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Аннотация 
Ацетилацетонаты металлов — координационные соединения, состоящие из ацетилацетонат-аниона (CH3COCHCOCH3, 
который обозначают как асас) и ионов металлов. Обычно оба атома кислорода аниона связываются с металлом с 
образованием шестичленного хелатного кольца. Простейшие комплексы имеют формулу M(acac)3 и M(acac)2. Многие 
комплексы растворимы в органических растворителях, и такие растворы используются для синтеза катализаторов. 
Процессы образования сольватов ацетилацетонатов различных металлов практически не изучены. Следует отметить, 
что определение состава и свойств сольватов важны для понимания особенностей процессов экстракции 
ацетилацетонатов металлов. Ацетилацетонат марганца(III) Mn(acac)3, в частности, также находит широкое 
применение. Перекристаллизацию комплекса чаще всего проводят из растворов в хлороформе, при этом возможно 
образование соответствующих сольватов, которые могут влиять на структуру и свойства Mn(acac)3. Данные об 
условиях синтеза и составе сольватов ацетилацетоната марганца(III) с хлороформом отсутствуют. Поэтому цель 
настоящей работы — изучение возможности образования и установление состава таких сольватов.
Образование сольвата в растворе было установлено с помощью метода Фурье ИК-спектроскопии по смещению 
полосы поглощения связи C-H хлороформа. Состав сольвата Mn(acac)3·

 2CHCl3 был определен с помощью метода 
гравиметрии.
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1. Введение
Ацетилацетонат марганца(III) — [Mn(C5H7O2)3] 

— используется как исходное вещество для син-
теза электролитов [1], катализаторов [2–8]. Неза-
висимо от метода синтеза перекристаллизацию 
Mn(acac)3 чаще всего проводят из растворов в хло-
роформе. При этом возможно образование соот-
ветствующих сольватов, которые могут влиять на 
структуру и свойства Mn(acac)3. Процессы обра-
зования сольватов ацетилацетонатов различных 
металлов практически не изучены. Имеются дан-
ные об образовании с хлороформом сольватов 
ацетилацетонатов трехвалентных хрома, железа 
и скандия [9, 10]. Однако для Mn(acac)3 такие дан-
ные отсутствуют. Цель настоящей работы — из-
учение возможности образования сольватов аце-
тилацетоната марганца(III) с хлороформом мето-
дами гравиметрии и Фурье ИК-спектроскопии.

2. Экспериментальная часть 
2.1. Синтез

Для оценки возможности образования соль-
ватов как растворитель использовали хлоро-
форм, который хорошо растворяет ацетила-
цетонат марганца(III). Насыщенный раствор 
Mn(acac)3 в хлороформе готовили при комнат-
ной температуре. Раствор фильтровали и остав-
ляли на воздухе до выпадения кристаллов, ко-
торые затем отделяли декантацией. Пересыще-
ние создавалось за счет испарения хлороформа, 
что позволяло регулировать скорость образова-
ния и роста зародышей новых фаз, в том числе 
и возможных сольватов. Время кристаллизации 
составляло от одного до нескольких дней. При 
охлаждении сначала выделялись крупные бле-
стящие черные кристаллы сольвата Mn(acac)3 с 
хлороформом, которые после просушиваия (бо-
лее суток) на воздухе разлагались, что проявля-
лось как помутнение поверхности и превраще-
ние кристаллов в порошок.

2.2. Гравиметрическое определение состава 
сольвата Mn(acac)3 с хлороформом

Состав сольвата Mn(acac)3*nCHCl3, получен-
ного при перекристаллизации Mn(acac)3 из хло-
роформа, определялся методом гравиметрии. 
Для этого насыщенный раствор ацетилацетона-
та марганца(III) в хлороформе наливали в пред-
варительно взвешенную колбу объемом 50 мл и 
оставляли на воздухе. После испарения несвя-
занного растворителя и появления признаков 
разложения (потеря блеска, изменение цвета с 
черного на грязно-зеленый) первых нескольких 

кристаллов фиксировали массу колбы и вычи-
сляли массу сольвата. Через 2 недели, после того, 
как разложение сольвата было практически за-
вершено (масса перестала меняться), колбу с ве-
ществом нагревали феном до 100 °C в течение 
10 мин. для удаления последних количеств рас-
творителя, после чего снова фиксировали массу. 
Взвешивания осуществляли на весах с точностью 
до 0.01 г. Вещество в открытой колбе на протя-
жении всего времени эксперимента хранили в 
темном и сухом месте, температура поддержи-
валась почти постоянной (23±1 °C).

Масса колбы с веществом в начале разло-
жения, т. е. масса колбы с сольватом составила 
M = 34.17 ± 0.01 г. В конце разложения после про-
грева феном масса колбы с кристаллами (ацети-
лацетоната марганца(III) без хлороформа) ста-
ла равной m = 31.45 ± 0.01 г. Масса пустой кол-
бы равна mк = 27.48 ± 0.01 г. Если состав сольвата 
выразить формулой Mn(acac)3·

 nCHCl3, то из по-
лученных данных число n молекул хлороформа 
в сольвате можно рассчитать как:
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то есть n = 2.02±0.03, а состав сольвата, соответ-
с т в е н н о ,  м о ж н о  о т р а з и т ь  ф о р м у л о й 
Mn(acac)3·

 2CHCl3, т. е. ацетилацетонат трехва-
лентного марганца так же, как и соответствую-
щие производные железа(III), хрома(III) и 
скандия(III), образует сольваты с хлороформом 
в соотношении 1:2.

2.3. Фурье ИК-спектроскопия
Для установления возможности образования 

сольватов анализировали ИК-спектры раство-
ров при помощи прибора Perkin Elmer Frontier 
FT-IR. Спектр пропускания раствора Mn(acac)3 
в хлороформе записывали в кювете из бромида 
калия. Калибровку прибора проводили с помо-
щью кюветы с чистым хлороформом.

В ИК-спектре пропускания раствора Mn(acac)3 
в хлороформе относительно хлороформа (рис. 1) 
наблюдается яркая полоса при ~3000 см–1. Она 
соответствует колебаниям связи C-H в CHCl3 
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[11]. Интенсивность ее не должна быть значи-
тельной, так как при записи спектра она должна 
быть вычтена как фон. Mn(acac)3 не имеет столь 
интенсивных полос поглощения в данной обла-
сти [12–14]. Кроме того, рассматриваемая полоса 
сдвинута относительно спектра чистого хлоро-
форма. Наблюдаемая полоса обусловлена взаи-
модействием молекул хлороформа с молекула-
ми Mn(acac)3, т. е. свидетельствует об образова-
нии сольватов Mn(acac)3 с CHCl3.

3. Заключение
В результате проделанной работы методом 

Фурье ИК-спектроскопии обнаружено, что аце-
тилацетонат марганца(III) образует сольват с 
хлороформом в растворе, а методом гравиме-
трии установлено, что состав кристаллосольва-
та выражается формулой Mn(acac)3·

 2CHCl3. По-
лученные результаты являются маленьким ша-
гом в изучении вопроса о сольватации ацетила-
цетоната марганца(III). Для расширения карти-
ны и более глубокого понимания влияния про-
исходящих в растворе процессов на структуру 
комплекса необходимо проводить изучение его 
сольватов с рядом других растворителей, причем 
устанавливая не только их состав, но и структуру. 
Последняя задача является крайне трудной, но 
в то же время именно она представляет особен-
ный интерес в рамках исследуемой проблемы.
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