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Методами термогравиметрии, дифференциальной сканирующей калориметрии и потока исследованы 
термические свойства β-иминокетонатов [R2C(NR1)CHC(O)R2] кобальта(II), получен качественный ряд 
летучести комплексов. Комплексы не разлагаются до температур плавления и не претерпевают фазовых 
переходов. Для комплекса (R1 = Н, R2 = Me) измерена температурная зависимость сублимации ln(p/p0) =  
32.02 ‒ 16822/T(K) при 402.6‒433.7 K и вычислены величины ΔсублH°Т* = 140±4 кДж/моль и ΔсублS°Т* = 
266±10 Дж/(K·моль). 
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Наноматериалы на основе кобальта широко 
востребованы в различных областях, включая ка-
тализ [1], сенсорные приложения [2] и т. п. Пер-
спективно применение тонких слоев Co3O4 в ка-
честве фотоэлектродов для генерации водорода из 
воды [3–5]. Для получения слоев Co3O4 использу-
ются различные методы [6–9], среди которых хи-
мическое осаждение из газовой фазы (СVD) пред-
ставляется одним из предпочтительных методов 
нанесения однородных слоев Co3O на различные 
материалы и подложки сложной формы [10–12]. 

При химическом осаждении из газовой фазы 
эффективное управление составом, микрострук-
турой и толщиной функционального слоя дости-
гается за счет варьирования параметров, которые в 
свою очередь предопределяются исходным соеди-
нением-прекурсором, его физико-химическими и 
термическими свойствами. Прекурсор должен об-
ладать высокой летучестью (иметь давление пара 
более 10–3 Торр при температурах источника), 

устойчивостью в конденсированном состоянии в 
источнике при нагревании, а разложение его паров 
должно происходить в температурном интервале, 
отличающемся от температурного интервала его 
сублимации [13]. 

Для осаждения наноматериалов на осно-
ве Co3O4 в качестве прекурсоров используют-
ся β-дикетонаты кобальта(III): Co(tmhd)3 [14], 
Co(acac)3[15] [acac – пентан-2,4-дион (ацетилаце-
тон), tmhd – 2,2,6,6-тетраметилгептан-3,5-дион]. 
Ввиду тенденции к олигомеризации β-дикетона-
тов кобальта(II), за исключением Co(tmhd)2 [16], в 
качестве прекурсоров используются их аддукты с 
диаминами, аминоспиртами [17–19]. Перспектив-
ная альтернатива β-дикетонатам кобальта(II) ‒ мо-
номерные β-иминокетонаты кобальта(II). 

Варьирование заместителя при донорном ато-
ме азота в таких комплексах открывает дополни-
тельные возможности управления их физико-хи-
мическими свойствами, а также пути химического 
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дизайна гетерометаллических соединений-пре-
курсоров [20]. Несмотря на достаточное количе-
ство работ, посвященных синтезу, исследованию 
реакционной способности и строения β-иминоке-
тонатов кобальта(II) [21–24], практически отсут-
ствуют количественные данные о летучести этих 
соединений, детально не исследована их термо-
стабильность в конденсированном состоянии, что 

сдерживает применение β-иминокетонатов кобаль-
та(II) в химическом осаждении из газовой фазы.

Нами исследованы термическое поведение и 
фазовые превращения твердое тело–жидкость, 
твердое тело–пар для серии β-иминокетонатов ко-
бальта(II) Co[R2C(NR1)CHC(O)R2]2: 1, R1 = H, R2 = 
Me [Co(imacac)2], 2, R1= R2= Me [Co(Meimacac)2], 
3, R1 = H, R2 = t-Bu [Co(imtmhd)2], 4, R1 = Me, R2 = 
t-Bu [Co(Meimtmhd)2], и проведено сравнение ле-
тучести комплексов с их ближайшими аналогами 
5, 6 (схема 1).

Поведение β-иминокетонатов кобальта(II) в 
конденсированной фазе при нагревании в ин-
тервале температур 298‒600 K исследовали ме-
тодом термогравиметрии (ТГ). В условиях ТГ 
экспериментов комплексы 2, 3 переходят в га-
зовую фазу количественно, потеря массы ком-
плексов 1, 4 ‒ 94‒95% (рис. 1). На основании 
данных ТГ-экспериментов проведен сравнитель-
ный анализ летучести β-иминокетонатов кобаль-
та(II) при температуре, соответствующей 50% 
потери массы, и получен следующий ряд: 2  
(469.2 K) > 1 (477.2 K) > 4 (492.1 K) > 3 (517.4 K). В 
ряду исследуемых соединений наивысшей летуче-
стью обладают комплексы 1, 2, что, по-видимому, 
обусловлено их относительно малыми молекуляр-
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Рис. 1. Кривые потери массы комплексов 1‒4.
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ными массами по сравнению комплексами 3, 4. 
Введение метильных заместителей к донорным 
атомам азота способствует увеличению летуче-
сти комплексов 2, 4 по сравнению с их незаме-
щенными аналогами 1, 3. Согласно литературным 
данным, замена алкильных заместителей при до-
норных атомах азота на метоксигруппы сопрово-
ждается уменьшением летучести β-иминокетона-
тов кобальта(II) [25].

Термическую стабильность комплексов 1‒4 
в конденсированной фазе и фазовые превраще-
ния твердое тело–жидкость исследовали методом 
дифференциально-сканирующей калориметрии 
(ДСК). В исследованном диапазоне температур 
(от 298.1 K до плавления, Tпл) комплексы 1‒4 не 
разлагаются и не претерпевают фазовых пере-
ходов (кроме плавления), что указывает на пер-
спективность их использования для химического 
осаждения из газовой фазы в широком интервале 
температур. Измеренные температуры плавления 
и теплоты плавления ΔплH°Тпл комплексов и вычис-
ленные величины энтропии (ΔплS°Тпл) представле-
ны в табл. 1. 

Сопоставление показало близость термодина-
мических величин ΔплH°Тпл и ΔплS°Тпл в пáрах N-ме-
тилзамещенных (2, 4) и N-незамещенных (1, 3) 
β-иминокетонатов кобальта(II), что может быть 
обусловлено однотипностью упаковок молекул 2, 
4 и 1, 3 в кристаллах [26]. 

Введение метильного заместителя сопрово-
ждается понижением температуры плавления 
комплекса 4 более чем на 80 K относительно его 
аналога 3, тогда как температуры плавления ком-
плексов 1, 2 близки. Согласно литературным дан-
ным, замена в комплексе 2 метильной группы  
при донорном атоме азота на пропильную 
{Co(MeC(NPr)CHC(O)Me)2, Tпл 436‒437 K 

[25]} сопровождается незначительным по-
нижением Tпл β-иминокетонатов кобаль-
та(II). Удлинение алкильной цепи заместите-
ля при донорном атоме азота [комплекс 2 vs  
Co(MeC(NPr)CHC(O)Me)2] не оказало существен-
ного влияния на упаковку молекул комплексов в 
кристаллах [25, 26]. 

Данные масс-спектрометрии подтвердили су-
ществование комплексов 1‒4 в газовой фазе в виде 
мономеров, которым соответствовали молекуляр-
ные пики (табл. 2). Фрагментация комплексов со-
провождалась появлением ионов, относящихся к  
β-иминокетонатам, и наиболее интенсивных фраг-
ментов, включающих кобальт: [Co(L1)]+, [Co(L2)]+, 
[Co(L3)]+, [Co(L4)]+ (табл. 2). Присутствие ионов 
[CoL1(L1

 ‒ CH3)]+, [CoL2(L2
 ‒ CH3)]+, [CoL3(L3

 ‒  
C4H9)]+ и [CoL4(L3

 ‒ СН2C4H9)]+ может указывать 
на то, что фрагментация комплексов в парах со-
провождается отщеплением терминальных заме-
стителей в лигандах. Продукты разложения ли-
гандов ‒ [CO]+, [H2O]+, [СНCO]+ и т. д. (табл. 2).  
В масс-спектре комплекса 2 присутствует мало 
интенсивный пик, относящийся к [Co]+, m/z 58.9 
(6%), что указывает на возможность использова-
ния комплекса 2 для получения металлических 
слоев методом осаждения.

Давление насыщенных паров комплекса 1 
(фазовый переход твердое тело–пар) было из-
мерено методом потока в диапазоне температур 
402.6‒433.7 K. Обработку экспериментальных 
данных (табл. 3) проводили методом наименьших 
квадратов с использованием рекомендованной 
функции [27]. Была получена зависимость (1) дав-
ления насыщенного пара от температуры. 

ln(p/p0) = 32.02 – 16822/T (K) ± 2σ,            (1)
σ2 = 233812/T2 – 554/T + 1.32; p0 = 101325 Пa.

Из уравнения (1) для комплекса 1 вычисли-
ли термодинамические величины сублимации:  

Таблица 1. Температуры плавления комплексов 1–4 и термодинамические величины плавления с погрешностью для 
доверительного интервала р 95% 

Комплекс Tпл, K ΔплH°Тпл, кДж/моль ΔплS°Тпл, Дж/(K·моль)

[Co(imacac)2] (1) 445.8±0.5 39±0.6 87.5±0.8
[Co(Meimacac)2] (2) 448.4±0.5 23.8±0.4 53±0.6
[Co(imtmhd)2] (3) 505.5±0.5 41±0.6 81.1±0.8
[Co(Meimtmhd)2] (4) 421.3±0.5 26±0.4 61.8±0.6
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ΔсублH°Т* = 140±4 кДж/моль и ΔсублS°Т* = 266± 
10 Дж/(K·моль) при средней температуре T*, по-
скольку данные о температурной зависимости 
теплоемкости отсутствуют, при доверительном 
интервале 95 (табл. 4). По данным ДСК вычис-
лены термодинамические величины испарения 
комплекса 1: ΔиспH°Т* = 101 кДж/моль и ΔиспS°Т* =  
179 Дж/(K·моль). Для сравнения в табл. 4 добавле-
ны данные для ряда производных кобальта(II, III) 
(схема 1, комплексы 5, 6) [28, 29].

На рис. 2 представлены температурные зави-
симости давления насыщенного пара комплекса 1 
в сравнении с его аналогами 5, 6, из которых по 
соответствующим уравнениям (табл. 4) при 403.4 
K был построен ряд летучести (p): 6 (1.7 Па) < 1 
(5.9 Па) < 5 (25.3 Па). Таким образом, в ряду аце-
тилацетонатных производных кобальта комплекс 
1 по своей летучести занимает промежуточное 
положение между β-дииминатом кобальта(II) 5 и  
β-дикетонатом кобальта(III) 6. В ряду ацетилацето-
натных производных кобальта летучесть изменялась 

на 1.5 порядка. Таким образом, полученные данные 
указывают на перспективность применения в хими-
ческом осаждении из газовой фазы N-замещенных  
β-иминокетонатов кобальта(II), которые могут 
быть использованы для получения как оксидных 
так и металлических слоев кобальта.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Элементный анализ C, H, N образцов выполнен 
на анализаторе CARLO-ERBA-11008. ИК спектры 
исследуемых соединений снимали на спектроме-
тре Scimitar FTS 2000 в области 375‒4000 см–1. 
Образцы готовили прессованием в виде таблеток 
с KBr. Отнесение полос в ИК спектрах проводи-
ли путем сравнения с опубликованными данными 
[30]. Масс-спектры комплексов 1‒4 регистрирова-
ли на масс-спектрометре высокого разрешения с 
прямым вводом (Thermo Scientific Double Focusing 
Sector) с энергией ионизирующих электронов 
40 эВ при 363‒408 K, p 1.3×10‒5 Па. Предельная 
разрешающая способность прибора в диапазоне 

Таблица 2. Данные масс-спектрометрии для комплексов 1‒4

Комплекс 1, Т 373 K (L1 = imacac) Комплекс 2, Т 363 K (L2 = Meimacac)

m/z ион Iотн, % m/z ион Iотн, %
255 [Co(L1)2]+ 100 283  [Сo(L2)2]+ 100 
240 [CoL1(L1

 ‒ CH3)]+ 24 268 [CoL2(L2
 ‒ CH3)]+ 12 

157 [Co(L1)]+ 66 254 [CoL2(L2
 ‒ C2H4)]+ 10

99 [HL1]+ 32 186  [CH3CoL2]+ 16 
84  [CH3COCH2CNH]+ 35 171 [CoL2]+ 40
57 [CH3COCH2]+ 14 170 [Co(L2

 ‒ H)]+ 50
43 [CH3CO]+ 42 142 [Co(L2

 ‒ NCH3)]+ 14
28  [CO]+ 37 141 [Co(L2

 ‒ C2H6)]+ 6
18 [H2O]+ 20 113 [HL2]+ 90

58.9 [Сo]+ 6

Комплекс 3, Т 408 K (L3 = imtmhd) Комплекс 4, Т 393 K (L4 = Meimtmhd)

m/z ион Iотн, % m/z ион Iотн, %
423 [Co(L3)2]+ 100 451 [Co(L4)2]+ 10
366 [Co(L3)(L3

 ‒ C4H9)]+ 20 378 {CoL4[L4
 ‒ CH2(C4H9)]}+ 4

241 [Co(L3)]+ 24 365 {CoL4[L4
 ‒ CH3N(C4H9)]}+ 12

183 [HL3]+ 25 255 [Co(L4)]+ 9
126 [HL3

 ‒ C4H9]+ 32 240 [CoL4
 ‒ CH3]+ 5

57 [C4H9]+ 83 239 [CoL4
 ‒ CH4]+ 4

41 [CHCO]+ 43 225 [Co(L4
 ‒ NCH3)]+ 2

18 [H2O]+ 28 197 [HL4]+ 3
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массовых чисел 1000 а. е. м. ‒ не менее 800 а. е. 
м. на уровне 10% высоты пика. Термогравиме-
трический анализ комплексов 1‒4 проводили на 
приборе Netzsch TG 209 F1 Iris с прилагаемым 
пакетом программ Proteus analysis. Масса навесок 
10±2 мг. Эксперименты проводили в атмосфере He  
(30.0 мл/мин, тигель Al2O3, 10 град/мин). Диф-
ференциально-сканирующее калориметрическое 
исследование комплексов 1‒4 проводили на при-
боре Setaram DSC 111 со скоростью 1 град/мин. 
Навески веществ 10–20 мг, взятые с точностью 
0.001 г. Измерения (3 эксперимента) проводили в 
вакуумированых стеклянных ампулах в интерва-
ле температур от 298 до температуры плавления. 
На термограммах комплексов 1‒4 присутствовал 
всего один пик (плавление). Ошибки определения 
температур фазовых переходов и тепловых эффек-

тов (менее 1.5% и 0.5 K) оценены из калибровоч-
ных данных (C6H5COOH, In, Sn). 

Измерение давления насыщенного пара ком-
плекса 1 методом потока проводили на установке, 
схема которой приведена на рис. 3. Сатуратор (1) 
с известной навеской исследуемого вещества (2) 
(~0.1 г) помещали в печь (3). Приемник сатуратора 
(4), где при проведении опыта вещество конден-
сировалось, находился при комнатной темпера-
туре. Массу навески сублимированного вещества 
определяли взвешиванием с точностью ±5×10‒5 г.  
Температуру испарения вещества измеряли  
Pt‒Pt/Rh термопарой (5) и вольтметром (6) с точ-
ностью 0.5 K. В качестве газа-носителя исполь-
зовали гелий (ОСЧ) (7), который предварительно 
очищали над цеолитами (8). Скорость газа-но-
сителя регулировали моностатом (9) и измеряли 

Таблица 3. Экспериментальные величины насыщенных давлений паров комплекса 1

Tk, K pa, Пaa mi, мгб ν(He), дм3/чв V(He), дм3 г pi, Пa Ti, Kд

295.1 99458 23.0 1.84 4.048 49.60 423.2
295.0 99325 23.3 1.84 4.600 44.13 423.2
294.1 100658 17.7 1.84 1,472 106.1 433.2
295.0 99592 19.6 0.94 3.290 112,0 433.7
295.2 99992 25.0 1.84 3.128 70.13 428.6
294.4 100125 14.1 2.00 4.000 30.93 418.2
295.0 98792 13.2 2.00 7.000 16.40 413.2
295.2 99592 19.0 1.84 30.360 5.47 402.6

а Атмосферное давление. 
б Масса вещества, сконденсировавшегося при комнатной температуре. 
в Скорость потока газа-носителя. 
г Объем прошедшего в течение опыта газа при комнатной температуре и атмосферном давлении. 
д Температура насыщения.

Таблица 4. Температурные зависимости давления насыщенных паров (Па) над твердыми комплексами и стандарт-
ные энтальпии и энтропии сублимации при 298 K

Комплекс Метода ΔT, K n
ln(p/p0) = A – B/T (K) ∆сублH°T*,  

кДж/моль
∆сублS°T*,  

Дж/(K·моль)
A B

1 П 402.6–433.7 8 32.02 16822 140±4 266±10
В ‒ ‒ 21.5 12106 101 179

5 П 382–427 7 26.45 14007 116.5±1.1 220.1±2.7
6 K 350–415 7 24.89 14436 120±4 207±7

а П – метод потока; К – эффузионный метод Кнудсена, B – вычислено с использованием данных ДСК по уравнению аддитивности: 
(∆сублH°T* = ∆испH°T* + ∆пл.H°Tпл; ∆сублS°T* = ∆испS°T* + ∆плS°Tпл), n – количество экспериментальных точек.
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реометром (10) с инертной по отношению к про-
ходящему газу жидкостью. Давление в системе из-
меряли ртутным манометром (11). Относительная 
погрешность определения давления ± 5%. 

Давление насыщенного пара (pi) рассчитывали 
по уравнению (2), а объем газа (V) по уравнению (3).

pi = mi·R·Tk/V·M,                          (2)
V = (νHe + νi)·R·Tk/pa.                               (3)

Здесь mi – масса навески в приемнике, M – моляр-
ная масса вещества, V – объем газа при комнатной 
температуре (Tk) и атмосферном давлении pа, νHe и 
νi – количество молей гелия и исследуемого веще-
ства в газовой фазе соответственно.

Данные экспериментальных измерений для 
комплекса 1 приведены в табл. 3.

Иминокетоны синтезировали по известным 
методикам с выходами 50‒85% аминированием 
(аммиаком или металамином) соответствующих 
β-дикетонов (Hacac, Htmhd) [26]. Натриевые соли 
β-иминокетонатов получали при взаимодействии 
β-иминокетонов (0.03 моль) с Na (0.03 моль, 0.69 г)  
в метаноле.

Комплексы 1‒4 получали в инертной атмос-
фере в метаноле при взаимодействии CoCl2  
(0.02 моль, 2.58 г) с натриевой солью соответ-

ствующего β-иминокетона (0.03 моль) и очищали 
методом зонной вакуумной сублимации (p 7 Па,  
T 373‒473 K).

Комплекс [Co(imacac)2] (1). Выход 70%. ИК 
спектр, ν, cм–1: 3283 с, 3059 с, 2953 сл, 1591 с, 1573 
с, 1524 с, 1464 пл, 1432 с 1389 с, 1273 ср, 1248 ср, 
1179 с, 1022 ср, 933 ср, 824 ср, 766 ср, 731 сл, 687 
ср, 658 ср, 624 сл, 549 сл, 483 с. Найдено, %: C 
47.1; H 6.4; N 10.6. C10H16CoN2O2. Вычислено, %: 
C 47.0; H 6.3; N 10.9. M 256.2.

Комплекс [Co(Meimacac)2] (2). Выход 65%. 
ИК спектр, ν, cм–1: 2981сл, 2914 ср, 2866 сл, 1585 
с, 1573 с, 1507 с, 1457 ср, 1423 с, 1389 с, 1273 ср, 
1223 ср, 1132 ср, 1092 ср, 996 ср, 938 с, 859 ср, 762 
ср, 681 ср, 646 ср, 603 ср, 467 с. Найдено, %: C 
51.0; H 6.9; N 10.0. C12H20CoN2O2. Вычислено, %: 
C 50.8; H 7.1; N 90.9. M 283.1.

Комплекс [Co(imtmhd)2] (3). Выход 80%. ИК 
спектр, ν, cм–1: 3356 ср, 2958 с, 2867 ср, 1565 с, 
1499 с, 1478 ср, 1421 ср, 1370 ср, 1328 с, 1241 ср, 
1220 ср, 1170 ср, 1021 сл, 930 с, 880 ср, 801 ср, 696 
сл, 664 ср, 515 сл. Найдено, %: C 62.2; H 9.2; N 
6.0. C22H40CoN2O2. Вычислено, %: C 62.4; H 9.5; N 
6.66. M 423.4.

Комплекс [Co(Meimtmhd)2] (4). Выход 65%. 
ИК спектр, ν, cм–1: 2957 с, 2923 сл, 1564 с, 1501 с, 

Рис. 2. Температурные зависимости давления насы-
щенного пара комплексов 1 (1), 5 (2), 6 (3).
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Рис. 3. Схема установки метода потока. 1 – сатуратор; 
2 – исследуемое вещество; 3 – печь; 4 – конденсат;  
5 – термопара; 6 – блок контроля и измерения темпера-
туры; 7 – баллон с газом-носителем; 8 – блок осушки 
газа; 9 – моностат; 10 – реометр; 11 – ртутный манометр.
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1451 ср, 1459 с, 1382 с, 1356 с, 1264 с, 1202 с, 1151 
ср, 1097 ср, 900 с, 774 с, 734 с, 627 ср, 520 ср, 449 
ср. Найдено, %: C 63.9; H 9.5; N 6.1. C24H44CoN2O2. 
Вычислено, %: C 63.8; H 9.7; N 6.2. M 453.3.
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For the first time, thermogravimetry, differential scanning calorimetry, and flow methods were used to investi-
gate thermal properties of series of cobalt(II) β-iminoketonates [R2C(NR2)CHC(O)R1. The qualitative volatility 
row of the complexeswas been obtained by TG method.  According to DSC data, the prepared complexes do 
not decompose up to melting, and they do not undergo any phase transitions. For complex (R1 = Н, R2 = Me), 
the temperature dependence of the sublimation process ln(p/p0) = 32.02 – 16822/T(K) at 402.6–433.7 K was 
measured, and ΔsubH°Т* = 140±4 kJ/mol, ΔsubS°Т* = 266±10 J/(K·mol) values were calculated. 

Keywords: cobalt(II) β-iminoketonates, vapor pressure, thermodynamics of sublimation and melting processes


