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Синтезировано новое соединение состава Аl2(SO4)3 · 8(CH3)2SO из стекла состава Аl2(SO4)3 ·
· 8(CH3)2SO · 3Н2О, которое прямым синтезом получить невозможно. Соединение идентифициро-
вано методом рентгенофазового анализа. На основании ИК-спектров сделан вывод о смешанной
координации иона Al3+ c молекулами диметилсульфоксида, связь между лигандами осуществляется
через атомы S и О.
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ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время актуальной задачей являет-
ся поиск новых экономически целесообразных
методов получения чистых и/или особо чистых
веществ [1–8]. Так, активно развивающимся со-
временным направлением является использова-
ние стекол в качестве прекурсоров для получения
новых чистых и/или особо чистых веществ или
веществ с улучшенными характеристиками. Ис-
пользование в качестве прекурсоров соединений
металлов, содержащих легко уходящие молекулы
диметилсульфоксида (ДМСО, (СН3)2SO) во внут-
ренней координационной сфере и кластерные
анионы бора в качестве противоионов, позволяет
их применять в твердофазном синтезе новых ве-
ществ и материалов [4, 5] или, например, при
низкотемпературном синтезе боридов металлов
[6]. Получение материалов на основе стекол от-
крывает широкие возможности варьирования их
свойств. В настоящее время развивается перспек-
тивное направление по созданию материалов на
основе жидкого натриевого стекла и солей кла-
стерных анионов бора, которые могут использо-
ваться в качестве защитных покрытий от ней-
тронного излучения [7, 8].

В настоящее время актуальной задачей остает-
ся получение электролизом особо чистого алю-
миния из его солей. Основную трудность пред-

ставляет наличие молекул воды в первой координа-
ционной сфере иона Al3+, которая препятствует
процессу его получения. Замена их на органическое
соединение может способствовать решению этой
проблемы [9]. С этой целью в работе [10] была пред-
принята попытка замены молекул воды в первой
координационной сфере иона Al3+ на молекулы
ацетона в системе AlCl3–(СН3)2CO–H2O. Иссле-
дование растворов этой системы методом ИК-
спектроскопии показало, что ацетон в первую ко-
ординационную сферу иона алюминия не входит.
Кроме того, из данных квантово-химического
расчета [11, 12] следует, что энергия образования
комплекса Al3+ с шестью молекулами ацетона в
1.2 раза больше соответствующей энергии обра-
зования гидратного комплекса. Однако, несмот-
ря на указанное преимущество в энергии, а также
на то, что в изученных растворах молекул ацетона
было достаточно для полного замещения первой
координационной сферы иона Al3+, вытеснения
молекул воды не происходило.

ДМСО и вода – универсальные растворители,
которые образуют между собой очень сильные
водородные связи. Силы взаимодействия между
молекулами (CH3)2SO и Н2О в 1.5 раза больше,
чем между молекулами воды [13].

Согласно приведенным в литературе [14–16]
данным, конкурирующими лигандами за вхожде-
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ние в первую координационную сферу иона Al3+

являются (CH3)2SO и H2O. В работе [14] методом
ЯМР исследована система AlCl3–(CH3)2SO–H2O
и установлено, что ионы Al3+ в первой координа-
ционной сфере предпочтительнее сольватируют-
ся молекулами воды. Сделано заключение, что
полная замена молекул воды в первой координаци-
онной сфере Al3+ на (СН3)2SO невозможна из-за
стерического фактора, определяемого ионом Cl–.

В работе [17] исследована система Al2(SO4)3–
(СН3)2SO–H2O и обнаружено явление стеклооб-
разования. Стеклообразующие составы этой си-
стемы по фактуре весьма разнообразны: это и
водные растворы разной степени вязкости, и
твердые вещества с той или иной степенью про-
зрачности. Наибольший интерес представляет
стекло состава Al2(SO4)3 · 8 (СН3)2SO · 3H2O –
прозрачное, твердое, с характерным раковистым
изломом. Из результатов исследования его ИК-
спектров следует, что молекулы (СH3)2SO полно-
стью замещают молекулы воды в первой коорди-
национной сфере иона Al3+. Высказано предпо-
ложение о возможности смешанной координа-
ции молекулами (СH3)2SO (через атомы S и O)
иона Al3+ при вхождении в его первую координа-
ционную сферу.

Представляется интересным, сохранится ли
комплекс [Al{(CH3)2SO}6]3+, присутствующий в
стекле состава Al2(SO4)3 · 8(СН3)2SO · 3H2O, или
произойдет его распад на составляющие после
обезвоживания стекла. При сохранении ком-
плекса можно предположить возможность полу-
чения нового безводного соединения состава
А12(SO4)3 · 8(CH3)2SO из стекла. Получить пря-
мым синтезом соединение этого состава из-за не-

растворимости сульфата алюминия в (СН3)2SO,
по данным Gaylord Cemical Company LLC USA,
невозможно [18].

Цель исследования – выявление возможности
получения безводного соединения А12(SO4)3 ·
8(CH3)2SO из водного стекла состава Al2(SO4)3 ·
8(СН3)2SO · 3H2O через дегидратацию с сохране-
нием (СН3)2SO в первой координационной сфере
иона Al3+.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для синтеза использовали Al2(SO4)3 · 16.5H2O

марки “ч. д. а.” и (CH3)2SO фирмы Aldrich
(99.9 мас. %). Синтез стекла проводили методом
испарения воды в открытых контейнерах при
температуре не выше 105°С (для (CH3)2SO tкип =
= 189°С) по методике, описанной в работе [19].
Полученное стекло состава Al2(SO4)3 · 8(СН3)2SO ⋅
⋅ 3H2O исследовали методом ИК-спектроскопии.

Обезвоживание стекла проводили нагревани-
ем его в открытом контейнере, контролируя поте-
рю массы и состав полученного продукта вплоть
до полной кристаллизации образца. Расчет хими-
ческой формулы сделан исходя из потери массы
во время нагрева. Полученное соединение устой-
чиво на воздухе и отвечает составу А12(SO4)3 ·
⋅ 8(CH3)2SO, его идентифицировали методами
РФА и ИК-спектроскопии.

Дифрактограммы соединения регистрировали
на дифрактометре Bruker D8 Advance (CuK). ИК-
спектры образцов записывали в интервале 4000–
550 см–1 методом нарушенного полного внутрен-
него отражения на ИК-Фурье-спектрометре
NEXUS фирмы NICOLET с использованием при-
ставки MIRacle фирмы PIKETechnologies с алмаз-
ным кристаллом.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 1 представлена дифрактограмма полу-

ченного кристаллического соединения состава
А12(SO4)3 · 8(CH3)2SO. Данные РФА свидетель-
ствуют об индивидуальности полученного из
стекла Al2(SO4)3 · 8(СН3)2SO · 3H2O соединения
состава А12(SO4)3 · 8(CH3)2SO.

Для изучения строения А12(SO4)3 · 8(CH3)2SO
исследованы его ИК-спектры (рис. 2). Многооб-
разие полос поглощения в спектре нового соеди-
нения свидетельствует об участии в образовании
комплекса не только донорных атомов (СН3)2SO,

но и ионов  с помощью которых образуются
кислородные связи сульфоксидных цепочек. Реа-
лизация активности атомов O и S в (СН3)2SO, а

также участие групп  в образовании ком-
плекса приводят к появлению многочисленных

−2
4SO ,

−2
4SO

Рис. 1. Дифрактограмма безводного соединения со-
става Al2(SO4)3 · 8(СН3)2SO.
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полос поглощения в ИК-спектрах. Поскольку
полоса ν(S=O) при 1042 см–1 [20] в спектре сво-
бодного (CH3)2SO отсутствует, как и в спектре
стекла состава Al2(SO4)3 · 8(СН3)2SO · 3H2O [17],
можно сделать вывод, что все донорные атомы
молекулы (CH3)2SO, а также S и O участвуют в об-
разовании связей. Если координация молекул
(CH3)2SO осуществляется через атом O, то это
приводит к уменьшению частоты ν(S=O) [21], а
если через атом S – к увеличению этой частоты
[22]. Появление новых полос поглощения как в
низкочастотной (1029, 991, 946, 881 см–1), так и в вы-
сокочастотной (1098, 1158, 1222, 1234, 1268 см–1) об-
ласти относительно ν(S=O) свободного (CH3)2SO
свидетельствует о том, что комплексообразова-
ние происходит с участием как атомов S, так и
атомов O. Расщепление полосы симметричных
валентных колебаний иона  в спектрах стек-
ла состава Al2(SO4)3 · 8(СН3)2SO · 3H2O и нового
соединения состава А12(SO4)3 · 8(CH3)2SO позво-

ляет сделать вывод о вхождении иона  в
первую координационную сферу алюминия.

Большое число полос в спектре соединения (как
и в спектре стекла [17]) в интервале 1300–850 см–1

(рис. 2), не относящихся ни к ν(S=O) свободного
(CH3)2SO, ни к  в составе Al2SO4 · 18Н2О, сви-
детельствует о разнообразии связей S–O.

−2
4SO

−2
4SO

−2
4SO

Образование прочных связей с участием ато-
мов О и S молекул (CH3)2SO приводит к смеще-
нию электронной плотности в молекуле
(CH3)2SO и усилению связей С–Н в метильных
группах. В ИК-спектрах это выражается в высоко-
частотных сдвигах полос СН3-групп (3015,
2921 см–1) в Al2(SO4)3 · 8(СН3)2SO по сравнению с
(CH3)2SO (2997, 2912 см–1). Изменения наблюда-
ются и в области деформационных колебаний
СН3-групп, что выражается появлением новой
полосы при 1423 см–1.

В спектре соединения А12(SO4)3 · 8(CH3)2SO
отсутствуют полосы поглощения при 2700,
2400 см–1, отвечающие колебаниям ОН-групп, и
при 1649 см–1, связанные с деформационными
колебаниями ν(НОН), которые фиксировались в
спектрах кристаллогидрата Al2SO4 · 16.5Н2О и
стекла Al2(SO4)3 · 8(СН3)2SO · 3H2O (3300–
2910 см–1 и ν(НОН) при 1655 см–1). Появляются
лишь слабые полосы при 3482 см–1 и ν(НОН) при
1649 см–1, как и в спектре (СН3)2SO, что соответ-
ствует образованию водородных связей с коорди-
нированным (СН3)2SO или  На основании
вышесказанного можно сделать вывод о том, что
молекулы воды полностью вытесняются из пер-
вой координационной сферы иона алюминия в
соединении состава А12(SO4)3 · 8(CH3)2SO.

−2
4SO .

Рис. 2. ИК-спектры поглощения образцов: 1 – стекло состава Al2(SO4)3 · 8(СН3)2SO · 3H2O, 2 – (СН3)2SO, 3 – безвод-
ное соединение состава Al2(SO4)3 · 8(СН3)2SO.
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При анализе ИК-спектров обращает на себя
внимание идентичность основных полос погло-
щения ν(S=O) молекул (CH3)2SO, расщепление
полосы симметричных валентных колебаний
иона  в стекле Al2(SO4)3 · 8(СН3)2SO · 3H2O и
в соединении А12(SO4)3 · 8(CH3)2SO и, как след-
ствие, вхождение молекул (CH3)2SO в первую коор-
динационную сферу иона Al3+ через атомы S и O.

Следует отметить, что, согласно [13], ионы ме-
таллов с завершенной 18-электронной оболочкой
координируются сульфоксидами через атом S, а с
незавершенной электронной оболочкой, как, на-
пример, у атома Al {2)8)3)}, должны координиро-
ваться через атом O. Таким образом, полученные
нами данные вносят существенный вклад в пред-
ставление о возможной смешанной координации
атома Al сульфоксидами, и конкретно (CH3)2SO,
через атомы S и O.

Подобная смешанная координация молекула-
ми (CH3)2SO отмечается в работе [23], где гово-
рится о том, что в комплексах платиновых метал-
лов возможна координация (CH3)2SO как через
атом S, так и через атом O. Интересна работа [24],
в которой на основании фундаментальных иссле-
дований методами ИК-спектрометрии, ЯМР и
РСА доказано, что в бромодиметилсульфоксид-
ных комплексах осмия существует смешанная
координация иона Os молекулами (CH3)2SO че-
рез атомы S и O.

Стекло состава Al2(SO4)3 · 8(СН3)2SO · 3H2O
синтезировано по методике синтеза стекла соста-
ва Al2(SO4)3 · 12H2O [19]. В работе [17] отмечается
подобие по способу получения и внешним при-
знакам стекол Al2(SO4)3 · 12H2O и Al2(SO4)3 ·
· 8(СН3)2SO · 3H2O. Целью работы [17] было “вы-
яснение возможности замены молекул воды в
первой координационной сфере иона алюминия
в соединении Al2(SO4)3 · 12H2O” на молекулы
(CH3)2SO с сохранением стеклообразного состоя-
ния. В результате исследования стекол Al2(SO4)3 ·
· 10H2O–Al2(SO4)3 · 12H2O методом дифракции
рентгеновских лучей и спектроскопии КР впер-
вые для водно-электролитных стекол выделена
структурная единица стекол Al2(SO4)3 · 10H2O–
Al2(SO4)3 · 12H2O, выявлена полимерная природа
явления стеклообразования, оценена длина по-

−2
4SO

лимерной цепи, количество элементарных зве-
ньев и их размер [25]. Согласно полученным ре-
зультатам, ближнее окружение иона А13+ состоит
из четырех молекул H2O и двух ионов  Один

ион  является мостиковым, соединяющим
два иона А13+, два других иона  – концевые.
Выводы, сделанные ранее относительно строе-
ния стекол Al2(SO4)3 · 10H2O–Al2(SO4)3 · 12H2O, по
результатам рентгенодифракционного экспери-
мента, отработанного на растворах, спустя восемь
лет были подтверждены немецкими исследовате-
лями при изучении структуры монокристалла со-
става Al2(SO4)2 · 10.5H2O методом РФА [26].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
На основании вышеизложенного строение

комплексов, определяющих структуру безводно-
го соединения состава Al2(SO4)3 · 8(СН3)2SO,
можно представить в виде схемы, приведенной на
рис. 3.

Можно предположить, что при определенных
технических усовершенствованиях процесса по-
лучения алюминия из его солей это соединение
можно использовать вместо солей галогенидов
для получения алюминия.
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