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ПРЕДИСЛОВИЕ

Координационная химия является важным разделом сов­ременной науки. В Киевском, как и во многих других универ- ситетах Украины, координационная химия преподается как специальный курс на кафедрах неорганической химии. В по­следнее время значение этого курса еще более возросло; его читают не только химикам-неорганикам, но и химикам-анали­тикам, а также студентам некоторых других специальностей. Наряду с лекционным курсом «Координационная химия» учебным планом предусмотрен также «Практикум по коорди­национной химии».В предлагаемом пособии рассматриваются наиболее часто применяемые методы определения состава и прочности комплек­сов в растворах, описывается синтез координационных соеди­нений и их свойства. Дана также общая характеристика коор- динационных соединений (основные положения координацион­ной теории А. Вернера, изомерия, систематика и номенклатура координационных соединений), приведены прописи синтезов некоторых координационных соединений, рассмотрены не­которые важные теоретические вопросы исследования реакций комплексообразования в растворах (ступенчатый характер комплексообразования, некоторые функции, характеризую­щие процесс комплексообразования в растворах, и т. п.), приводятся наиболее часто используемые экспериментальные методы исследования комплексов в растворах (спектрофото­метрический, потенциометрический, растворимости, ионного обмена, экстракционный, кинетический). Рассматривается при­менение методов электронной и колебательной спектроскопии для изучения способа координации лигандов, окружения центрального атома.Кратко излагаются теоретические основы каждого метода, приводятся конкретные примеры его практического примене­ния, задачи для самостоятельного решения.В основу пособия положены задания, которые выполняют студенты кафедры неорганической химии Киевского государ- ственного университета в практикуме по координационной химии. 3



Раздел 1. ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА 
КООРДИНАЦИОННЫХ СОЕДИНЕНИЙ

Химия координационных соединений долгое время рассмат­ривалась как один из разделов неорганической химии. Однако развитие химии вообще, и неорганической в частности, накоп­ление экспериментальных данных, привлечение физических методов исследования к изучению химических соединений, раз­витие теории химической связи убедительно показали, что химия координационных соединений давно уже вышла за рамки раздела неорганической химии. Достаточно сказать, что подавляющее большинство известных нам неорганических соединений можно отнести к координационным. Более того, теория образования координационных соединений является общей теорией образования химических соединений. Поэтому без понимания основных принципов координационной химии нельзя глубоко понять, осмыслить проблемы не только неорга­нической, но и аналитической, органической (особенно эле­ментоорганической) химии, электрохимии, а также проблемы химического катализа, химической технологии, металлургии.В настоящее время химия координационных соединений представляет собой самостоятельную область химии, предме­том которой являются координационные соединения, а также реакции, в результате которых они образуются. Цель этого раздела химической науки — распознание и установление закономерностей, лежащих в основе образования координа­ционных соединений, а также факторов, от которых зависят их состав и структура[1—3].
1.1. ОСНОВНЫЕ ПОЛОЖЕНИЯ
КООРДИНАЦИОННОЙ ТЕОРИИ А. ВЕРНЕРАНаучная теория, объясняющая строение и основные свой­ства координационных соединений, была изложена в 1893 г. швейцарским химиком Альфредом Вернером.Главным в теории Вернера является признание центрич- ного строения координационных соединений. Согласно этой теории, все группы, входящие в состав координационного сое­динения, определенным образом располагаются вокруг метал- ла-комплексообразователя, так называемого центрального4



атома, или центрального иона. В настоящее время установ­лено, что в роли центрального атома могут выступать как ме­таллы, так и неметаллы с различными степенями окисления.Координированные молекулы и ионы называются лиганда­
ми. Вместе с центральным атомом они образуют внутреннюю координационную сферу. Во внутренней сфере может нахо­диться различное количество лигандов, например: К IAgIJ, KJPtClJ, [Со (NH3)JfCuClJ, [Pt (NH3)JCl4, K3IZrFJ, INd(H2O)J(BrO3)3, [CoEn2Cl2ICl (En — этилендиамин). За­ряд внутренней сферы определяют как алгебраическую сумму зарядов ее составных частей. При этом степень окисления цент­рального атома принимают равной его заряду. Для лиган­дов — нейтральных молекул заряд принимают равным нулю, а для анионных лигандов — такой же заряд, как и у соответ­ствующего аниона в простых солях. Например: [Co11(H9O)e]2+, [Со111 (NH3)5C1]2+, [Fe111 (CN)J3-, [Cr111 (NH3)2 (NCS)J-, [Pt11 (NH3)2 Cljoi [PtiV(NH3)3 Cl3]+, [Moιv (CN)J-.

Координационное число (к. ч.) определяется числом ато­
мов, составляющих ближайшее окружение центрального атсма. Координационное число, как правило,— величина перемен­ная и зависит от природы центрального атома, лигандов, внешней сферы, температуры и т. д.Среди координационных соединений наиболее изучены те, в состав которых входит центральный атом с координа­ционными числами от 2 до 9. Наиболее характерные ко­ординационные числа и геометрия комплексов приведены в табл. 1.

Лиганды и их координационная емкость. Координацион­ные соединения очень распространены и разнообразны. Это вызвано не только тем, что практически все элементы периоди­ческой системы Д. И. Менделеева способны выступать в роли центрального атома, но и большим разнообразием неоргани­ческих и особенно органических веществ, которые могут иг­рать роль лигандов. Лигандами могут быть нейтральные неор­ганические молекулы (аммиак, вода, СО, NO), молекулярные азот или кислород, органические молекулы, содержащие донорно-активные атомы азота, фосфора, серы, кислорода, различные кислотные остатки.Лиганды могут занимать различное количество координа­ционных мест во внутренней сфере комплекса. Число мест, 
которое занимает координированная группа в координацион­
ной сфере, определяет координационную емкость данной груп­
пы, или дентатность. Иными словами, координационная емкость, или дентатность, определяется числом связей лиган­да с центральным атомом. 5



Таблица 1. Наиболее характерные координационные числа и геометрия комплексовКоордина­ционное число Центральный атом Геометрия комплекса Примеры
2 Cu+, Ag+, Au+ Прямая или изогнутая линия [Ag (NH3)2] Cl, К [AgI2]3 Cu+, Hg2+, C4+, N5+ Плоский треугольник, тригональная пирамида C0≡-, NO", [(CH3)3S] [HgI3J
4 Li+, Na+, Be2+, Co2+, Ni2+, Cu2+, Zn2+, Pt2+, Au3+, Pd2+ Квадрат, тетраэдр [Pt (NH3)2Cl2], Ni (CO)4, K2[Ni(CN)4], (NH4)2ICo(NCS)4]5 Co2+, Ni2+, Cu2+, Zn2+ Тригональная бипирамида, тетрагональ­ная пирамида Zn (Acac)2 ∙ H2O, CrCl3 ∙ 2Ni (CH3)3, Fe (CO)5, [Со (NH3)β] [CuCl5]6 K+, Mg2+, Ca2+, Co2+, Ni2+, Cu2+, Z∏2+, M∏2+, Pt4+, Ir3+, V4+, Rh3+, Co3+ Октаэдр, тетрагональная бипирамида [Ni (NH3)6] Br2, V (CO)6, K2 [PtCl6], [Cu(NH3)4(SCN)2], [CoEn2] Cl3, K3 [VO (NCS)5]7 Лантаноиды, Zr4+, Hf4+, Nb^+, Taδ+, U6+ Пентагональная бипирамида, «одноша­почные» октаэдр или тригональная призма (NH4)2 [UO2(NCS)5], K3 [ZrF7]
8 Лантаноиды, Ca2+, Sr2+, Mo4+, W4+, Zr4+, Hf4+, Nb5+, Ta5+, U4+ Куб, додекаэдр, квадратная анти­призма Λ4'[TaF8], [U(H2O)8]4+, [Ln (C2O4)4]5-, Zr (Acac)4, 

M∖ [Mo (CN)8]9 Лантаноиды «Трехшапочная» тригональная призма [Nd (H2O)9] (BrO3)3



К бидентатным лигандам относятся многовалентные кис­лотные остатки неорганических и органических кислот (C()l", Sθl", SO23", C4H4O∣". c2θl", HC6H5O27"), а также такие лиганды, как этилендиамин, 2,2'-дипиридил (Dipy)1 I, !((-фенантролин (Phen) и др. В последних лигандах связь с центральным атомом осуществляется через атомы азота. Например, строение комплекса [ZnEn2]2+ можно предста­вить так: HHHH η2+ ∖ / ∖ ZCH2-N N-CH2 I 4zr,z CH2-N N-CH2 Z ∖ Z \HHHHК тридентатным лигандам относится триаминопропан (Ch2NH2CHNH2CH2NH2). Строение комплекса триаминопро­пана с Со (III) можно представить так:Г H н н н X Z XZCH2-N N-CH2
I X? ICH-N--------Со---------N-CHI н z∕x x∖xh I,CH2-N4 Д-СН2- HH НН.Существуют лиганды, которые могут занимать четыре координационных места, например триаминотриэтиламин / /CH2-CH2-NH2XIN—CH2—CH2—NH2I. Строение комплексного иона Pt(II) ∖ ×CH2-CH2-NH2/ с триаминотриэтилами ном можно представить следующим образом: Г" ”нй| I CH2-CH2-N ; ∖/ ⅛∖lN-CH2-CH2-N-Pt
∖ /4CH2-CH2-N H, 4H 7



Полидентатным лигандом является анион этилендиаминте- трауксусной кислоты (ЭДТА, трилон Б, комплексон (III),
-OOC-H2Cχ /CH2-COO-N-CH2-CH2-N-OOC-H2C× ×CH2-COO-.

В образовании связи с центральным атомом могут участво­вать четыре атома кислорода и два атома азота этого лиганда. Поэтому максимальная координационная емкость его равна шести. Рассматриваемый лиганд может занимать также пять координационных мест, например, в соединении NajCoYBr].Из приведенных примеров видно, что дентатность лиганда определяется прежде всего количеством донорно-активных атомов; содержащихся в его молекуле. При координации поли- дентатного лиганда, как правило, образуются циклы. Это приводит к упрочнению комплекса (хелатный и макроцикли­ческий эффекты). Согласно правилу Л. А. Чугаева, наиболь­шей устойчивостью обладают пятичленные циклы. Трехчлен­ные циклы весьма неустойчивы, поэтому гидразин, например, Практически всегда монодентатен, а из-за сравнительно ма­лой устойчивости четырехчленного кольца, образованного SO4-rpyππaMH, последние часто занимают одно координацион­ное место.
1.2. ИЗОМЕРИЯ КООРДИНАЦИОННЫХ СОЕДИНЕНИЙДля координационных соединений чрезвычайно характер­но явление изомерии. Весьма распространены следующие виды изомерии: геометрическая (ф/с-/пранс-изомерия), оп­тическая, сольватная (гидратная), ионизационная, координа­ционная, изомерия связи. Рассмотрим наиболее важные виды изомерии.
Геометрическая изомерия характерна для плоских квад­ратных и октаэдрических комплексов. Число геометрических изомеров зависит как от строения координационного соеди­нения, так и от количества неоднородных лигандов во внутрен­ней сфере.Рассмотрим геометрическую изомерию для плоских ко­ординационных соединений с к. ч. 4. Для комплексов типа IEA4] (Е— центральный атом, А —лиганд), где все четыре лиганда одинаковы, а также для комплексов [EA3E], IEAE3] геометрические изомеры отсутствуют. Для состава IEA2E2]8



плоская модель требует существования двух изомеров — 
цис- и транс--.

д1-------- 'в
ZZuc-изомер Транс-изомерНапример, координационному соединению [Pt (NH3)2Cl2] отвечают два геометрических изомера — оранжевые игольча­тые кристаллы (ф/с-изомер) и желтое мелкокристаллическое вещество (т/эанс-изомер):h3nΓF∏ci •H3N--------Cl

Uuc- изомер

H3Ni------- 1 Cl
PtCP------- 'nh3

Транс- изомерДля соединений типа IEABCD] возможны уже три геомет­рических изомера. В 1926 г. И. И. Черняев синтезировал все теоретически возможные изомеры соединений такого типа, например, [Pt (NH3) (NH2OH) Py (NO2)]C1:Г РУ NH3I Pt HOH2N NO2 Cl; Г H3N Py ' PtHOH2N NO2 Cl; ΓH3N NH2OHl PtO2N Py Cl.
Тетраэдрически построенные координационные соединения геометрических изомеров не имеют.Рассмотрим геометрическую изомерию для октаэдриче­ских координационных соединений. В соединениях типа [⅛∠46], где все шесть лигандов одинаковы, а также [£ДБВ], [£ЛВ6] различное расположение лигандов относительно друг друга невозможно, т. е. геометрические изомеры в таких случаях существовать не могут. Однако, если в октаэдрическом комп­лексе IEA6] два лиганда А заменены лигандами В, то возможны два варианта расположения лигандов В относительно друг друга. Поэтому составу [fΛ4β2] отвечают два геометрических изомера. Например, для [Со (NH3)4Cl2ICl геометрические изо меры можно представить так:

9



При увеличении количества неодинаковых лигандов во внутренней сфере число геометрических изомеров быстро рас­тет. Например, составу [EA3B2Cl отвечает три изомера, соста­ву IEA2B2C2I — пять, a [EABCDFQ] — пятнадцать геометри­ческих изомеров.Геометрические изомеры существенно различаются между собой по физическим и химическим свойствам, а часто и по цвету. Например, транс-изомеры состава [Со (NH3)4 AJA имеют зеленую окраску (празеосоли), а ^нс-изомеры — фио­летовую (виолеосоли). Как правило, растворимость в воде 
цис-изомеров выше, чем транс-изомеров. Так, например, при комнатной температуре 1 мае. ч. цис-[Со (NH3)4Cl2ICl растворяется приблизительно в 4 мае. ч. воды, тогда как для растворения 1 мае. ч. трансАСо (NH3)4C12]C1 при тех же усло­виях нужно 25 мае.ч.воды. Растворимость цис-lPt(NH3)4Cl2]Cl2 составляет приблизительно 10 %, тогда как растворимость его транс-изомера — только 0,1%.

Оптическая изомерия. Впервые оптическую изомерию координационных соединений обнаружил А. Вернер при ис­следовании соединений типа [CoEn2NH3CllCl2 в 1911 г. Тако­му составу должны отвечать два геометрических изомера, например:

Цис- изомер

NH3
С!

Транс- изомерТранс-изомер имеет плоскость симметрии, проходящую через вершины октаэдра, занятые аммиаком и хлором. По­этому он не обладает оптической изомерией. Днс-изомер пло­скости симметрии не имеет, поэтому может существовать в виде двух оптических изомеров:

При изучении оптических свойств координационных соеди­нений было установлено, что, если в роли лиганда выступают10



оптически активные молекулы, то не только цис-, но и тронс- комплексы могут быть оптически активными.Теоретически можно предсказать, что среди комплексных соединений с к. ч. 6 оптические изомеры могут быть также в соединениях типа [EA2BCDF], [EAaBCD] и [EABCDFQ]. Соединения последнего типа, как уже отмечалось, могут су­ществовать в виде 15 геометрических изомеров. Поскольку каждый из них, в свою очередь, может иметь два оптических антипода, то число возможных изомеров увеличивается до 30.Как правило, при синтезе оптически активных соединений образуется их смесь. Для разделения оптических изомеров предложено три способа: механический, биохимический и хи­мический. Если оптические изомеры образуют кристаллы раз­личной формы, то их можно разделить механически. Метод биохимического разделения основан на том, что некоторые микроорганизмы разрушают один из оптических изомеров, оставляя нетронутым другой. Наибольшее практическое зна­чение имеет химический метод разделения оптических изоме­ров. Он заключается в том, что к смеси оптических изомеров добавляют какое-либо активное вещество, способное реаги­ровать с двумя изомерами с образованием продуктов, резко отличающихся друг от друга по своим свойствам.Для сравнения оптической активности комплексов введе­ны понятия удельной вращательной способности (а) и молеку­
лярной вращательной способности (φ). Эти величины рассчи­тывают по формулам:

[φ] = ⅛I. (2)
где а — угол вращения плоскости поляризации, определя­емый экспериментально; I — толщина слоя раствора, дм; 
C — концентрация вещества, граммы на 100 г растворителя; M — молекулярная масса.Для получения сравнимых результатов [а] и fφ] опреде­ляют, используя, например, D-линии желтого света натриевой лампы (λ = 589 нм). В этом случае их обозначают [а]д и [φlr>.Вращательная способность оптически активных комплек­сов определяется рядом факторов: природой центрального атома и координированных групп, взаимным расположением групп во внутренней сфере, количеством находящихся в комп­лексе оптически активных молекул донора, длиной волны поляризованного света. U



Сольватная изомерия обусловлена различным распределе­нием молекул растворителя между внутренней и внешней сфе­рами координационного соединения. Для кристаллогидратов такую изомерию называют гидратной. Гидратная изомерия, например, присуща кристаллогидрату хлорида хрома (III), химическому составу которого CrCl3 ∙ 6H2O соответствуют четыре изомера:[Cr (H2O)0] Cla сине-фиолетового цвета;[Cr (H2O)0 Cl] Cl2 ∙ H2O голубовато-зеленого цвета;[Cr(H2O)4Cl2] Cl ∙ 2H2O зеленого цвета;[Cr (H2O)3 Cl3] ∙ 3H2O темно-зеленого цвета.Гидратными изомерами являются [Cr (H2O)4 Br2] Br ■ 2H2O и [Cr (H2O)0]Br3; [Со (NH3)5NO3] (NO3)2 ∙ H2O и [Co(NH3)5H2Ol(NO3)3. Примером сольватной изомерии являются такие соединения Pt (IV), как [PtPy4Cl2] Cl2 и [PtPy2Cl4] • 2Ру, [PtEnPy2Cl2ICl2 и [PtEnCl4] ∙ 2Py. О строении сольватных изомеров судят на основании изучения их химических и физико- химических свойств, а также по методам их получения.
Ионизационная изомерия обусловлена различным распре­делением кислотных остатков между внутренней и внешней сферами при одном и том же эмпирическом составе координа­ционного соединения. Например, [Co(NH3)5BrJSO4 — красно­фиолетовые кристаллы, [Со (NH3)5SO4IBr — красные крис­таллы.Из раствора красно-фиолетового изомера осадить бром нитратом серебра не удается; ионы же SO4 полностью осажда­ются хлоридом бария. Из раствора красного изомера AgNO3 осаждает весь содержащийся в соединении бром, а осадить ионы SO4 хлоридом бария не удается.Ионизационной изомерией обладают также следующие со­единения: [CoEn2 (NCS)2] Cl и [CoEn2 (NCS) Cl] SCN;[Со (NH3)5 SO4] NO3 и [Со (NH3)5 NO3] SO4;[Pt (NH3)4 Cl2] Br2 и [Pt (NH3)4 Br2] Cl2;[Pt (NH3)4 (OH)2] SO4 и [Pt (NH3)4 SO4] (OH)2 и т. д.
Изомерия связи может проявляться тогда, когда лиганды содержат два и больше различных донорно-активных атома. Например, в солях состава [Со (NH3)5ONOlX2 и [Со (NH3)5NO2IX2 группа NO2 связана с Со (III) соответст­венно через атомы кислорода или азота.12



1.3. СИСТЕМАТИКА И НОМЕНКЛАТУРА 
КООРДИНАЦИОННЫХ СОЕДИНЕНИИ

Систематика координационных соединений. Существует два принципа классификации координационных соединений. По первому координационные соединения объединяют в раз­личные группы в зависимости от природы лигандов. Напри­мер:1. Аминосоединения — продукты взаимодейст­вия солей металлов с азотсодержащими реагентами. К этой группе относятся соединения, в которых лигандами являются аммиак, органические амины (этилендиамин, алкиламины, пиридин, фенантролин и др.).2. Внутрикомплексные соли. К этой груп­пе относятся циклические координационные соединения, об­разованные ионом металла и полидентатными лигандами с ки­слотно-основными свойствами. Например, аминоуксусная ки­слота образует с медью соединениеrO=C-Ox zO-C=O1I >Cu< I H2C-Nz xN-CH2 .∏z н hZ H3. Координационные соединения со связью металл — кислород. К этой группе относятся продукты взаимодействия солей металлов с водой (кристаллогидраты), спиртами, альдегидами, кетонами и эфи­рами (эфираты), кислородсодержащими кислотами (ацидокомп- лексы) и т. д.Такая классификация координационных соединений имеет ряд недостатков. Во-первых, она не может быть распространена на все известные соединения; во-вторых, соединения, очень сходные по своей природе, часто относят к разным группам.Современная классификация координационных соедине­ний основывается на учете природы центрального атома и характера его связи с лигандами. По этой классификации координационные соединения делятся на такие основные группы:!.Одноядерные соединения с поло­жительной степенью окисления цент­рального атома. Например, K2IBeFJ, H2IPtCleI, [Со (NHJ1(NO2)2ICl, [Co(NHJJCl3. Иногда из этой группы выделяют подгруппы: а) соединения аминного типа (соединения с NH3, Ру, Dipy); б) ацидосоединения (содержащие только координированные кислотные остатки); в) соединения, содер­13



жащие во внутренней сфере одновременно различные ли­ганды.2. Дву- и многоядерные соединения с положительной степенью окисления центрального атома (например, гетеро- и изопо­ликислоты и их соли).3. Циклические соединения. Образование этих соединений связано с возникновением циклов. По способу образования и свойствам эта большая группа делится на две подгруппы. К первой подгруппе относятся хелатные соеди­нения, или хелаты. Например, [CoEn3]Cl3, [PtPhen2] Cl2; ко второй — внутрикомплексные соединения Zn (Acac)2, BaK2-, La (Ox)3, где Acac — ацетил ацетон, Y — этилендиа- минтетраацетат-ион, Ox — остаток 8-оксихинолина).4. Соединения с отрицательной сте­пенью окисления центрального а т о - 
м а. Например, Cs [I (I2)J, Li[Ti (Dipy)3], Na [Со (CO)4], [Ag3I] (NO3)2, [Ag2CHNO3.5. Координационные соединения с ну­левой степенью окисления централь­ного атома. Например, [Fe (CO)5], [Mn2(CO)10], [Ti (Dipy)3] и др.6. Сендвичевые соединения. Центральные атомы в таких соединениях размещены между плоскостями двух лигандов. Примером таких соединений может служить дибензолхром [Cr (CeH6)2J, бис(циклопентадиенил)железо Fe (C5H5)2:

7. Кластерные соединения содержат в ко­ординационной сфере несколько атомов металла, непосред­ственно связанных друг с другом, например, [Mo6Cl8JCl4, [Ta6Cl12]Cl2.Современная классификация координационных соедине­ний также несовершенна. Иногда бывает трудно отнести сое­динение к одной определенной группе. Так, например, соеди­нение [Ti (Dipy)3] можно отнести к группе координационных соединений с нулевой степенью окисления центрального атома и к группе циклических соединений.14



В химической литературе встречаются обе классификации координационных соединений, и поскольку они обе имеют недостатки, то как бы дополняют друг друга.
Номенклатура координационных соединений. В 1960 г. номенклатурной комиссией Международного союза теорети­ческой и прикладной химии предложена новая номенклатура для координационных соединений, в основу которой поло­жена рациональная номенклатура, разработанная основопо­ложником координационной теории А. Вернером.Основные принципы международной номенклатуры сводят­ся к следующему. При образовании названия координацион­ного соединения сначала называют координационную сферу, а затем — внешнесферные ионы. Во внутренней сфере коорди­национного соединения сначала называют лиганды — ки­слотные остатки, затем нейтральные молекулы и центральный атом. Лиганды — анионы сохраняют свое обычное латинское название с добавлением окончания о. Например, F-— фторо, Cl-—хлоро, Br-—бромо, CN- — циано, SO2~—сульфата. К этой группе относятся также ион OH- с названием гидроксо, отрицательно заряженный ион Н“— гидрида, отрицательно двухвалентный ион кислорода О2-— оксо, отрицательно двухвалентный ион серы S2-— тио.После названия координированных кислотных остатков следуют названия входящих в состав комплекса нейтральных молекул. Лиганды — нейтральные молекулы сохраняют свои названия: метиламин, этиламин, гидразин, пиридин и др., аммиак обозначают термином аммин, а комплексно связанную воду — аква.При наличии в комплексе нескольких одинаковых простых лигандов независимо оттого, являются они кислотными остат­ками или нейтральными молекулами, их количество обозна­чается приставками: ди-, три-, тетра-, пента-, гекса-, гепта-, 

окта-. Если указанные приставки содержатся в названиях ли­гандов, их количество передают приставками бис-, трис-, 
тетракис- и т. д.Если в состав комплексного иона входит несколько анио­нов, то их рекомендуется называть в такой последовательно­сти: О2-, ОН-, простые анионы (содержащие только один ион), многоатомные неорганические анионы, органические анионы в алфавитном порядке.При названии нейтральных лигандов рекомендуется со­блюдать следующую последовательность: H2O, NH3, неорга­нические лиганды (производные от В, Si, С, Sb, As, P, N, Н, Те, Se, S, At, I, Br, Cl, О, F), органические лиганды в алфа­витном порядке. 15



Если одна группа связана с двумя атомами металла (мо­стиковая группа), то перед ее названием ставят греческую бук­ву μ. Геометрические изомеры называют, прибавляя к их на­званиям приставку цис- или транс-.После нейтральных молекул следует наименование цент­рального атома. Центральный атом сохраняет свое название, а степень окисления обозначается римской цифрой в скобках после его названия. При образовании названий координацион­ных соединений неэлектролитов степень окисления централь­ного атома не указывают.Изображая координационную сферу, в квадратных скобках сначала указывают центральный атом, затем лиганды— нейт­ральные молекулы и неионогенно связанные лиганды.Название электронейтрального и со сложным катионом координационного соединения пишется, как правило, одним словом, а со сложным анионом — двумя. При этом название аниона ставят в именительном падеже, катиона — в роди­тельном. Названия анионных комплексов пишут с оконча­нием -ат.Примеры образования названий координационных соеди­нений: K4 [Fe (CN)0J—гексацианоферрат (Il) калия;Ks [Fe (CN)0] — гексацианоферрат (III) калия;[Со (NH3)0] Cl3 — гексаамминкобальта (III) хлорид;[PtEn3] (NO3)4 — трис (этилендиамин) платины (IV) нитрат;[Со (NH3)3 (NO2)3] — тринитротриамминкобальт;
цис-[Со (NH3)4 Cl2J Cl—^ыс-дихлоротетраамминкобальта (III) хлорид.

Задача 1. Сколько геометрических изомеров имеет соедине­ние состава [Pt (NH3)2(H2O)2NO2Cl]? Покажите их строение.
Задача 2. Назовите все возможные соединения состава [Pd{ P(C6H5)3J2(NCS)2]- Сколько может быть соединений такого типа?
Задача 3. Покажите возможное строение каждого из приве­денных ниже соединений; назовите их:[PtEn2Cl2JCl21 TiBr3 . 2N(CH3)3,H /°\ (NH3)4Coz Co(NH3)4 ×oz H Br4, K3 [NbOF0], K4[Ni(CN)4].
Задача 4. Раствор, содержащий 0,319 г CrCl3 ∙ 6H2O, пропу­стили через катионит в Н-форме. На нейтрализацию выделившейся кислоты потребовалось 28,5 мл 0,125 н. раствора NaOH. Какой изомер соли хрома (III) был взят для исследования?16



Раздел 2. СИНТЕЗ КООРДИНАЦИОННЫХ 
СОЕДИНЕНИЙ

2.1. МЕТОДЫ ПОЛУЧЕНИЯ КООРДИНАЦИОННЫХ 
СОЕДИНЕНИИКоординационные соединения можно получить выделени­ем их из растворов, а также используя реакции в твердой и газообразной фазах. Для синтеза координационных соеди­нений, неустойчивых в водном растворе, применяют неводные растворители: ацетон, диметилформамид, тетрагидрофуран, ацетонитрил, диметилсульфоксид, спирты, жидкий аммиак и др. Очень часто используют смеси растворителей (водно- ацетоновые, водно-спиртовые и др.); из ацетоновых и спир­товых растворов координационные соединения часто осаж­дают бензолом, диоксаном и другими растворителями.Разнообразные методы получения координационных сое­динений из растворов можно свести к реакциям присоедине­ния, обмена, замещения, окисления — восстановления.
Реакции присоединения. C помощью этих реакций получа­ют координационные соединения ацидотипа, например:AuCl3+ KCI = К [AuCl4];ZnCI2 + 2NH4C1 = (NH4)2 [ZnCl4];TiCl4 + 2NH4C1 = (NH4)2 [TiClβ].Реакции присоединения используют также для получения некоторых аммиакатов. Так, например, для получения аммиа­ката Cr (III) безводный CrCl3 растворяют в жидком аммиаке, после удаления избытка растворителя выделяется соединение [Cr (NH3)6ICl3; при растворении CrCl3 в эфирном растворе этилендиамина образуется [CrEn3ICl3.
Реакции обмена. Очень часто реакциям присоединения предшествуют реакции двойного обмена, например:Hg (NO3)2 + 2KI = HgI2 + 2KNO3;HgI2 + 2KI = K2 [HgI4].К реакциям двойного обмена относятся также следующие:K2 [Hgl4∣ + 2AgNO3 = Ag2 [Hgl4] ÷ 2KNO3;(NH4)2 [Hg (SCN)4] + ZnCl2 = Zn [Hg (SCN)4] + 2NH4C1 и др.
Реакции замещения сводятся к вытеснению молекул рас­творителя или других ионов и молекул из внутренней сферы комплекса. Так, например, при действии аммиака на концент-17



рированный водный раствор бромида никеля легко образуется соединение [Ni (NH3)6 IBr2:[Ni (H2O)6P+ + 6NH3 → 6H2O + [Ni (NH3)β] Br2 |.
Реакции окисления — восстановления наиболее широко при­меняются для получения координационных соединений Со(Ш). При этом исходными соединениями являются соли Co(II)1 а окислителем служит кислород воздуха:4CoC12 + 4NH4C1 + 20NH3 + O2 = 4 [Со (NH3)0] Cl3 + 2H2O.Для получения координационных соединений с необычны­ми степенями окисления центрального атома в качестве восста­новителя используют щелочные металлы. Эти реакции очень часто проводят в неводных растворителях, например, в жид­ком аммиаке или тетрагидрофуране:K2 [Ni (CN)4J + К = K3 [Ni(CN)4];Na4 [Mn (CN)0] + Na = Na5 [Mn (CN)6].Окислительно-восстановительные реакции используются для получения координационных соединений в расплавах. Так,например, в присутствии AlCl3 хлорид висмута можно вос­становить металлическим висмутом до Bi (I):BiCl3 + 2Bi + 3A1C13 = 3Bi [AlCl4].
В тетрагидрофуране при температуре 150° C и давлении 15 МПа можно осуществить реакциюNa + Al + 2H2 = Na [AlH4].Координационные соединения можно получать с помощью реакций в газовой фазе. Так, если пропускать газообразный FeCl3 над KCl,в разреженной атмосфере можно обнаружить молекулы [KFeCl4]. Координационные соединения в газооб­разной фазе обнаружены для бериллия — LiBeF31 Na2BeF41 CsBeF31 алюминия — NaAlF4, Li2AlF51 MnAl2Cl81Li2Al2Cl1O, BeAlCl5 и других металлов.
2.2. ВЗАИМНОЕ ВЛИЯНИЕ КООРДИНИРОВАННЫХ ГРУПП.
ПРАВИЛО ЧЕРНЯЕВАОсновная закономерность, которой подчиняется реакцион­ная способность координационных соединений, была установ­лена И. И. Черняевым в 1926 г. и известна как правило транс-влияния, или правило Черняева. Оно заключается в том, что лиганды, находящиеся в транс-положении, сильнее 18



влияют друг на друга, чем лиганды, занимающие г^ас-положе- ние. Это взаимное влияние приводит к ослаблению или к упроч­нению связи лигандов, занимающих транс-положение, с центральным атомом. Так, по способности проявлять транс-влияние в соединениях Pt(II) лиганды размещаются в ряд:C2H4 ≈ CN-≈ CO>Thio>NO⅛,>l- =≈ SCN-> Br-> Cl-> >NH3>Py>H2O.Каждый член этого ряда, находящийся левее, обладает ббль- шим транс-влиянием, чем размещенный правее. Из приведен­ного ряда видно, что кислотные остатки (ацидолиганды), за некоторым исключением, имеют большее транс-влияние, чем нейтральные молекулы. Однако этот ряд не является абсолют­ным. Например, если в соединениях Pt(II) NO7-rpyππa харак­теризуется значительным транс-влиянием, то в соединениях Pt(IV) оно незначительно. Поэтому ряд транс-влияния для соединений Pt(IV) выглядит несколько иначе:I-> Br-> Cl-> NH31 H2O1 NO2.Изменение транс-влияния некоторых групп можно объя­снить тем, что положение каждой группы в координационной сфере обусловлено не только его природой, но и свойствами центрального атома, геометрией комплекса и др.Рассмотрим пример, который иллюстрирует правило транс- влияния Черняева. Еще Л. А. Чугаевым было доказано, что при нагревании соединения [Pt (NH3)3NO2INO2 всегда обра­зуется mpαHC-[Pt(NH3)2(NO2)2]:ΓH3N NO2I ΓH3NPt NO2 →H3N NH3J NO2 NO2-I Pt NH3. + NH3.В исходном соединении молекула аммиака находится в транс-положении по отношению к лиганду NO2. Группа NO2 характеризуется большим транс-влиянием, и под ее воздействием связь этой молекулы аммиака с центральным атомом ослабевает. Поэтому при нагревании место этой моле­кулы аммиака занимает внешнесферная группа NO2 и обра­зуется транс-изомер [Pt (NH3)2(NO2)2].C помощью правила транс-влияния можно объяснить эмпирическое правило Пейроне. Если действовать, например, на соль K2[PtCl4] аммиаком, то в первый момент образуется комплекс, содержащий три иона Cl-:ГС1PtCl ClP- NHCl FH3N СП-PtCl Cl + Cl-
ι9



Поскольку аммиак характеризуется меньшим транс-влия­нием, чем хлорид-ион, то из трех ионов хлора, входящих во внутреннюю сферу, более прочно связан с центральным ато­мом тот, который размещен напротив молекулы аммиака. По­этому при дальнейшем действии аммиака на комплекс IPt (NH3)Cl3]- аммиаком замещается какой-либо из двуххлорид-ионов, которые расположены в цнс-положении по отношению к первой молекуле аммиака. При этом образуетсяц ас-изомер: PtCl ср ΓH3N Pt H3N СГCl + Cl-.При действии тиомочевины на K2CPtCl4] сначала образу­ется соединение с одной молекулой тиомочевины. Поскольку Thio характеризуется большим транс-влиянием, чем хлорид- ион, вторая молекула Thio замещает хлорид-ион, находящий­ся в транс-положении по отношению к ней. В соединении [Pt(Thio)2Cl2I оба хлорид-иона подвижны, поскольку они на­ходятся в транс-положении относительно друг друга. Поэ­тому образовавшееся соединение взаимодействует с двумя молекулами тиомочевины с образованием координационного соединения [Pt (Thio)JCl2:'ThioPt Cl сг-Cl Thio ------- >■ ΓThio Cl PtCl Thio 2Thio 'Thio Pt .Thio Thiol2+Thio.C точки зрения правила Черняева, эмпирическое правило Иергенсена можно объяснить следующим образом. При дей­ствии избытка соляной кислоты на комплекс [Pt (NH3)4]2* одна молекула аммиака замещается на хлорид-ион!ΓH3N NH3^∣2+PtH3N NH3J HCl
[H3N NH3-J+ Pt Cl+ NH4Cl.H3N + NH4Cl- ΓC1 NH3IPtH3N Cl

Поскольку транс-влияние хлорид-иона больше, чем у мо­лекулы аммиака, при дальнейшем действии соляной кислоты молекула аммиака, занимающая транс-положение по отно­шению к хлорид-иону, замещается на хлорид-ион с образова­нием транс-изомера. Если во внутренней сфере комплекса находится лиганд с большим транс-влиянием, то реакции за­мещения могут протекать вопреки правилу Иергенсена, т. е. могут образовывать цис-изомеры, например:C2H4H3N СИ+Pt Ру. + Cl~+H+→ ΓC2H4 Cl PtLH3N ClJ + Рун+.
20



Транс-влияние этилена настолько сильное, что хлорид- ионом замещается не аммиак, а пиридин.
Транс-влиянием можно объяснить и различное поведение геометрических изомеров в водном растворе.Например, транс- изомер [Pt(NH3)2NO2Cl] является неэлектролитом. Однако свежеприготовленный раствор его имеет значительную элек­трическую проводимость, которая объясняется процессом ак- ватации, т. е. замещением внутрисферных ионов молекулами воды вследствие транс-влияния ионов NO2:ΓH3N NO2] TH8NPt + H2O ≠Cl NH3J H2O NO2 ÷Pt NH8J + Cl-.
В ц«с-изомере этого же соединения взаимное влияние аци- долигандов значительно меньше, поэтому ацидогруппы прак­тически не вытесняются из внутренней сферы.Правило транс-влияния Черняева сыграло значительную роль при синтезе геометрических изомеров. Только благо­даря ему можно было предвидеть пути синтеза изомеров, со­держащих во внутренней сфере различные лиганды. Правило 

транс-влияния может быть использовано для получения со­единений не только Pt(II), но и Pt(IV), Ir(III), Со(Ш), Pcl(II), Rh(III) и других металлов.А. А. Гринберги Ю. Н. Кукушкин обнаружили также на­личие цис-влияния лигандов во внутренней сфере координаци­онного соединения. Ими было установлено, что при 15 oC константа скорости внедрения аммиака в [PtNH3Br3]- в 6 раз больше, чем в [PtBr4]2-. В этом случае под влиянием находя­щейся в цис-положении молекулы аммиака возрастает реак­ционная способность бромид-иона, занимающего цис-положе­ние относительно молекулы NH3:Br Br] 2- TH3NPt nh3 , Br Br Br Br]Pt Br NH3 ------- h ΓH3N Br] PtH3N Br
2.3. ПРОСТЕЙШИЕ СПОСОБЫ УСТАНОВЛЕНИЯ ФОРМУЛЫ 
КООРДИНАЦИОННОГО СОЕДИНЕНИЯДля установления состава координационного соединения, изучения его свойств используют химические, физико-хими­ческие и физические методы исследования.Изучение координационного соединения в твердом состоя­нии, как правило, начинается с химического анализа и установ­ления общей Формулы. C этой целью проводят количественный анализ на металл, кислотные остатки, аммин и другие состав-21



ные части. Затем определяют координационную сферу и внеш- несферные ионы.Рассмотрим ход исследования соединений CcCl3-6NH3, CoCl3 ∙ 5NH3 и CoCl3 ∙ 4NH3. Для того чтобы определить состав внутренней и внешней сфер, приготовим растворы этих солей в воде. Реакция на лакмус во всех случаях ней­тральна. Это говорит о том, что свободного амми ака в растворе нет; он входит во внутреннюю сферу. Качественные реакции на ионы кобальта показывают, что он также входит во внутреннюю сферу соединения. Теперь подействуем на растворы этих солей нитратом серебра и определим, сколько хлорид-ионов осаж­дается в виде хлорида серебра. Опыты показывают, что из свежеприготовленных растворов соли CoCl3 ∙ 6NH3 мгновен­но осаждаются в виде AgCl все три хлорид-иона; из раство­ров солей CoCl3- 5NH3h CoCl3 ∙ 4NH3Bτex же условиях сразу осаждаются соответственно два и один хлорид-ион. На этом основании можно сделать вывод, что в изучаемых координа­ционных соединениях содержится неодинаковое количество внешнесферных хлорид-ионов:CoCl3 ∙ 6NH3→ [Со (NH3)6] Cl3;CoCl3 ∙ 5NH3 → [Со (NH3)6 Cl] Cl2;CoCl3 ∙ 4NH3→ [Со (NH3)4 Cl2] Cl.Для подтверждения полученных результатов количествен­ного и качественного анализов можно использовать метод элек­трической проводимости. Этот метод исследования координа­ционных соединений был введен А. Вернером, А. Миолатти и В. А. Кистяковским.Установлено, что при температуре25 °Си 0,001 M концент­рации водного раствора простые двухионные электролиты имеют молекулярную электропроводимость μ, близкую к IOO Ом-1- см2, трехионные — 250 Ом-1 • см2, четырехионные 400 Ом-1 • см2, пятиионные — 500 Ом-1 • см2. Измерив электро­проводимость водного раствора координационного соедине­ния, можно установить, на сколько ионов распадается дан­ное соединение. В частности, установлено, что молекуляр­ная электропроводимость соединения [Со (NH3)eJCl3 рав­на 426 Ом-1 • см2, [Co(NH3)5CIJCI2 ------- 250 Ом-1 ■ см2,[Со (NH3)4Cl2JCl------- 100 Ом-1 • см2. Следовательно, фор­мулы соединений, приведенные на основании данных анализа, подтверждены данными по изучению электропроводимости. В табл. 2 даны примеры значений μ в зависимости от ионного распада координационного соединения.Следует отметить, что на величину молекулярной электро­проводимости влияют величина и знак заряда комплекса, при- 22



Таблица 2. Значения молекулярной электропроводимости 0/01 M 
водных растворов некоторых координационных соединений

Соединение ц, 
Om~1∙cm2 Соединение И, 

Om~1∙cms

[Pt(NH3)3ClJCl 115,8 [Co(NH3)6H2OJCl3 393K[PtNH3Cl3] 106,8 K3IFe(CN)6] 435Co(NH3)4(NO2)2JCl 98,4 [Pt(NH3)6ClJCl3 404Pt(NH3)4Cl2JCl2 229,0 [Pt(NH3)6JCl4 523CIPtCl6] 251,0 K4IFe(CN)6] 558K2IPtCl4] 268,0 [Pt(NH3)2Cl4] 0рода внешней сферы. Поэтому на практике наблюдаются от­клонения значений молекулярной электропроводимости от приведенных выше. Кроме того, при измерении электропрово­димости необходимо использовать свежеприготовленные рас­творы, поскольку со временем, вследствие реакций аквата- ции, электропроводимость может возрастать. Например, электропроводимость раствора соли [Со (NH3)4Cl2JNO3 (С = = 1O^3Λ1) во времени t изменяется следующим образом:
t, мин 0 1 10 15 30 180μ, Ом-1-см2 121 126 231 275 338 390Приведенные данные показывают, что сначала соль распа­дается в растворе на два иона (μ = 121 Ом-1 • см2), но со вре­менем электропроводимость раствора возрастает, достигая через 180 мин значения, характерного для соединений, распа­дающихся на четыре иона. Такой эффект является следствием протекающей реакции акватации:[Со (NH3)4 Cl2]+ + 2H2O → [Со (NH3)4 (H2O)2]2+ + 2С1-,Следовательно, метод электропроводимости можно исполь­зовать для изучения координационных соединений, имеющих прочную внутреннюю сферу.Поскольку прочность внутренней сферы координацион­ного соединения в неводных средах, как правило, значитель­но выше, чем в воде, метод электропроводимости можно с ус­пехом применять, используя неводные растворители. Разу­меется, в этом случае необходимо установить зависимость мо­лекулярной электропроводимости от характера диссоциации веществ в данном неводном растворителе. Поэтому измерению электропроводимости координационного соединения должны предшествовать опыты по определению электропроводимости сильных электролитов, например LiClO4, NaClO4, Ca (NO3)2 и т. д. Для этих целей следует выбирать неводные раствори­23



тели, обладающие слабой сольватирующей способностью (хлороформ, нитрометан, диоксан, нитробензол, тетрагидро­фуран). К сожалению, широкому применению этих неводных растворителей препятствует плохая растворимость в них боль­шинства координационных соединений.
2.4. СИНТЕЗ КООРДИНАЦИОННЫХ СОЕДИНЕНИИ
ИЗ ВОДНЫХ РАСТВОРОВ

2.4.1. Координационные соединения металлов 
семейства железа

Гексаамминкобальта (III) хлорид [Со (NHs)0JCl3 [4] полу­чают окислением хлорида кобальта (II) кислородом воздуха в присутствии солей аммония и аммиака по уравнению4CoC12 + 4NH4C1 + 20NH3 -J- O2 = 4 [Со (NH3)β] Cl3 -J- 2H2O.Для синтеза 24 г CoCl2 ∙ 6H2O растворяют в 20 мл воды, добавляют 16 г NH4CI h взбалтывают почти до полного рас­творения солей. К смеси добавляют 0,4 г активированного угля (в качестве катализатора) и 50 мл 25 %-го раствора ам­миака. Затем для окисления соли кобальта (II) через смесь продувают воздух до тех пор, пока красная окраска раствора не перейдет в желто-бурую. Экспериментально установлено, что воздух следует продувать в течение 5—6 ч и не слишком сильно. Выпавший осадок соли [Со (NH3)0JCl8 вместе с активи­рованным углем отфильтровывают на воронке Бюхнера, затем на фильтре растворяют нагретым 1—2 %-м раствором НО. Чистый препарат осаждают, добавляя к фильтрату 40 мл кон­центрированной HCl, и медленно охлаждают смесь до OoC. Отфильтровав осадок, его промывают сначала 60 %-м, затем 95 %-м спиртом и высушивают при 80—100oC. Выход состав­ляет 80 — 85 %.В качестве окислителя соли кобальта (II) можно применять не только кислород воздуха, но и пероксид водорода, что ускоряет процесс.Свойства: винно-красные или буро-оранжевые кри­сталлы (в зависимости от размеров кристаллов). Растворимость в воде: 0,152 (0 °C); 0,26 (20 0C); 0,42 (46,6 °C) моль/л. При кипячении с водой соединение разлагается.
Трис (этилендиамин) кобальта (III) хлорид [CoEn3JCl3 [4] получают окислением кобальта (II) кислородом воздуха в присутствии этилендиамина:4CoC12 + 8C2H4 (NH2)2 + 4C2H4 (NH2)2 ∙ HCl + O2 = = 4 [Со {CaH4 (NH2)2J3] Cl3 + 2H2O.24



В 75 мл воды растворяют 24 г CoCl2 ∙ 6H2O, добавляют 61 г 30 %-го раствора этилендиамина, частично нейтрализо­ванного 17 мл 6 н. раствора HCl. Через раствор продувают воздух в течение 4—5 ч. Затем раствор упаривают до объема 15—20 мл, добавляют 15 мл концентрированной HCl и 30 мл этилового спирта. После охлаждения кристаллы отфильтро­вывают, промывают спиртом, эфиром и высушивают в сушиль­ном шкафу. Выход — 31 г (89 %).Свойства: кристаллы оранжево-желтого цвета, раст­воримые в воде, не растворимые в органических растворителях. Соль устойчива при нагревании до 200 0C.
Хлоропентаамминкобальта (III) хлорид [Со (NH3)5CllCl2 [5] получают окислением соли кобальта (II) кислородом воз­духа или пероксидом водорода в присутствии хлорида аммо­ния и аммиака:2CoC12 + 2NH4C1 + 8NH3 + H2O2 = 2 [Со (NH3)6 Cl] Cl2 + 2H2O.К раствору смеси 50 г CoCl2 ∙ 6H2O и 100 г NH4Cl в 300 мл концентрированного раствора аммиака сразу добавляют 25 мл, а затем порциями по 2—3 мл еще 50 мл 30 %-го рас­твора пероксида водорода. После окончания окисления рас­твор нейтрализуют концентрированной HCl, добавляют еще 50 мл кислоты, нагревают раствор до кипения и оставляют на холоду. Выпавший осадок отфильтровывают, а затем раство­ряют в нагретом 2 %-м растворе аммиака. Горячий раствор фильтруют, затем подкисляют HCl и кипятят. После охлаж­дения раствора осадок отфильтровывают, промывают водой, спиртом и высушивают. В соли содержится примесь [Со (NH3)eICl3.Для получения чистой соли 20 г [Со (NH3)5H2Ol2(C2O4)3 × × 4H2O растворяют на холоду в 150 мл 2 %-го раствора аммиака, отфильтровывают от нерастворившейся соли [Со (NH3)eI2(C2O4)3 ■ 4H2O и осаждают соль на холоду раз­бавленной HCl. Осадок отфильтровывают, последовательно промывают спиртом, абсолютным спиртом, эфиром и высуши­вают на воздухе.Свойства: рубиново-красные кристаллы. Растворимость вводе: 0,0089 (О 0C); 0,0225 (25 °C); 0,040 (50 °С)моль/л. При кипячении нейтрального водного раствора соль разлагается.
Аквапентаамминкобальта (III) оксалат[Со (NH3)5H2OJ2(C2O4)3 ■ 4H2O [6]. В коническую колбу поме­щают 10 г тонко измельченной соли [Со (NH3)5CllCl2, растворя­ют при перемешивании и нагревании (на водяной бане) в 75 мл воды, добавляя при этом 50 мл 10 %-го водного раствора ам­26



миака. Хлоропентаамминкобальта (III) при растворении в слабощелочном растворе превращается в аквапентааммин.[Со (NH3)5 Cl]2+ + H2O = [Со (NH3)6 H2Op+ + С1~.Раствор отфильтровывают и нейтрализуют (как можно точнее) щавелевой кислотой. При этом из раствора выпадает осадок [Со (NH3)6H2OJ2(C2O4)8 ∙ 4H2O, образовавшийся в ре­зультате обменной реакции:2 [Со (NH3)5 H2O] Cl3 + 3H2C2O4 = [Со (NH3)6 H2O]2 (C2O4)3 ⅛ 6НС1.Полученный раствор отстаивают, затем фильтруют. Сна­чала осадок отмывают водой от ионов хлора, затем спиртом. Выход продукта почти количественный. Для очистки 20 г сырой соли растворяют на холоду в 150 мл 2 %-го водного рас­твора аммиака, раствор отфильтровывают и нейтрализуют ща­велевой кислотой. Выпавший осадок промывают водой, спир­том и высушивают на воздухе.Свойства: кирпично-красные кристаллы; раствори­мость в воде (17,5 °C) — 0,0019 моль/л.
Аквапентаамминкобальта (III) хлорид [Со (NH3)5H2OlCl3 [7]. В 30 мл воды и 50 мл 1 н. раствора HCl растворяют 10 г соли [Со (NH3)6H2Ol2(C2O4)3 ■ 4H2O. Затем для осаждения синтезируемой соли к охлажденному льдом раствору при­ливают 100 мл концентрированной HCl, осадок отсасывают, промывают разбавленной HCl, затем спиртом и высушивают на воздухе. Выход — 7,6 г.Свойства: вещество кирпично-красного цвета, рас­творимое в воде.
Карбонатотетраамминкобальта (III) нитрат[Со (NH3)4CO3JNO3-H2O [7]. В разбавленной HNO3 растворяют 20 г безводного карбоната кобальта. Для этого кислоту неболь­шими порциями, помешивая стеклянной палочкой, приливают к карбонату до прекращения выделения CO2. Можно исхо­дить непосредственно из концентрированного раствора суль­фата кобальта, приготовленного из 45 г его гептагидрата CoSO4 • 7 H2O. В 500 мл воды растворяют 100 г (NH4)2CO3 и 250 г концентрированного водного раствора аммиака. Рас­творы сливают и через смесь пропускают сильный ток возду­ха в течение 3 ч:4Co (NO3)2 + 4 (NH4)2 CO3 ⅛ 12NH3 + O2 = 4[Co (NH3)4 CO3] NO3 + + 4NH4NO3 + 2H2O.При этом фиолетовая окраска раствора переходит в крас­ную. Затем раствор упаривают в фарфоровой чашке до объе­ма 300 мл, прибавляя время от времени небольшими порциями 26



твердую соль (NH4)2CO3. Горячий раствор в случае необхо­димости отфильтровывают от возможного осадка и еще упари вают до объема 200 мл. Выпавшие при охлаждении раствора кристаллы отсасывают, промывают небольшим количеством смеси спирта с водой (1 :1), затем чистым спиртом и высуши­вают. Выход — около 20 г.Из маточного раствора можно выделить дополнительное количество продукта. Для этого раствор кипятят в фарфоровой чашке, добавляя время от времени твердую соль (NH4)2CO3, затем охлаждают. Выпавший в осадок продукт содержит некоторое количество соли [Co(NH3)5NO2INO3. Для очистки соль растворяют в 15-кратном по массе количестве воды, от­фильтровывают от [Со (NH3)5NO2INO3 и осаждают 95 %-м спиртом (2—3 объема на 1 объем раствора). Выпавшую соль отфильтровывают, промывают спиртом и непродолжительное время сушат на воздухе.Свойства: карминово-красные кристаллы; в сухом воздухе выветриваются, а во влажном снова присоединяют воду.
Динитротетраамминкобальта (!!!) нитрат[Co(NH3)4(NO2)2INO3. Для получения ^uc-[Co(NH3)4(NO2)2]NO3 [7] 10 г соли [Со (NH3)4CO3INO3 растворяют на холоду в IOO мл HNO3 (d= 1,035). При этом появляется кроваво-красная окраска, обусловленная образованием комплекса [Co(NH3)4(H2O)2]3+:[Со (NH3)4 CO3]+ + 2H+ + H2O = [Со (NH3)4 (H2O)2]3+ + CO2.К полученному раствору понемногу прибавляют 20 г NaNO2, смесь нагревают на водяной бане до появления интен­сивной буро-желтой окраски:[Со (NH3)4 (H2O)2]3+ + 2NO2 = [Со (NH3)4 (NO2)2 [÷+ 2H2O;[Со (NH3)4 (NO2)2]++ NO3 = [Со (NH3)4 (NO2)2] NO3.После охлаждения раствора к нему небольшими порциями при взбалтывании прибавляют 130 мл разбавленной HNO3 

(d = 1,035). При этом выделяется соль грязно-желтого цвета, кристаллизующаяся в виде игл. Через 1—1,5 ч соль отфильтровывают, осадок промывают небольшим количеством разбавленной HNO3, а затем 95 %-м спитром (для удаления присоединившейся азотной кислоты) до нейтральной реакции. Выход — 9 — 9,5 г. Соль можно перекристаллизовать из го­рячего водного раствора, слегка подкисленного уксусной кислотой.Свойства: желто-коричневые призмы. На воздухе соль устойчива. 27



Динитротетраамминкобальта (III) хлорид[Co(NH3)4(NO2)2ICl. Для получения mpαHc-[Co(NH3)4 (NO2)2JCI [5] к раствору, содержащему 10 г NH4Cl и 13,5 г NaNO2 в 75 мл воды, прибавляют 15 мл 20 %-го раствора аммиака и раствор 9 г CoCl2 ∙ 6H2O в 25 мл воды. Хлорид кобальта (II) окисля­ют кислородом воздуха, продувая его в течение 3—4 ч;4CoC12 + 4NH4C1 +8NaNO2 + 12NH3 + O2 = = 4 (Со (NHs)4 (NO2)2] Cl + 8NaCl + 2H2O.По истечении этого времени буро-зеленый раствор приобре­тает желтый оттенок, а из раствора выпадает осадок, который отсасывают и промывают водой. Для очистки продукта его растворяют в горячей воде, содержащей уксусную кислоту, и быстро фильтруют через фильтр. К фильтрату добавляют раствор 4 г NH4Cl и охлаждают. На второй день отсасывают кристаллы, промывают их спиртом до отрицательной реакции на хлорид-ионы и высушивают в эксикаторе.Свойства! желтые кристаллы.
Карбонатотетраамминкобальта (III) сульфат [Co(NH3)4CO3I2SO4 ∙ 3H2O∣6].B IOO—150 мл воды растворяют 45 г CoSO4 ∙ 7H2O, приливают раствор, содержащий IOO г (NH4)2CO3 в 500 мл воды, и 250 мл концентрированного раст­вора аммиака. Полученный темно-фиолетовый раствор ,окис­ляют в течение 2—3 ч, пропуская через него воздух. Взаимо­действие между исходными компонентами можно представить следующим уравнением:4CoSO4 + 4 (NH4)2 CO3 + 12NH3 + O2 = 2 [Со (NH3)4 CO3]2 SO4 + -J- 2 (NH4)2 SO4 -J- 2H2O.Образующийся кроваво-красный раствор упаривают в фар­форовой чашке на водяной бане до объема 300 мл, многократ­но добавляя при этом кусочки (NH4)2CO3. Горячий раствор в случае необходимости отфильтровывают от возможного осадка гидроксида кобальта (II) и примесей и еще раз упари­вают до объема 200 мл. При медленном охлаждении выделяется значительное количество образующейся соли.Маточный рас­твор сливают, кристаллы отсасывают и промывают небольшим количеством смеси спирта с водой (1:1), затем чистым спиртом и высушивают. При этом получают около 16 г чистой соли, но при дальнейшем упаривании маточного раствора с добавле­нием (NH4)2CO3 можно получить еще такое же количество со­ли. Общий выход — 32 г.Свойства! гранатово-красные призмы. Водный рас­твор при стоянии на свету разлагается. Концентрированная H2SO4 в эксикаторе полностью обезвоживает препарат.28



Диакватетраамминкобальта (III) сульфат[Со (NH3)4(H2O)2I2(SO4)3-SH2O [61. Для получения этой соли 5 г порошкообразного [Со (NH3)4CO3J2SO4 ∙ 3H2O растворяют в IOO мл воды, подкисленной 10 мл разбавленной H2SO4; при этом выделяется CO2. Постепенно добавляя к раствору 50— 60 мл этилового спирта, осаждают темно-красный кристал­лический осадок. Его отфильтровывают и промывают 50 %-м этиловым спиртом до исчезновения кислоты. Осадок высу­шивают на воздухе. Выход — 6,2 г.Свойства: темно-красные квадратные призмы; после длительного стояния в эксикаторе с концентрированной H2SO4 теряют кристаллизационную воду. Растворимость в воде при 22 0C составляет 0,175 моль/л.
Транс-дихлоротетраамминкобальта (IH) хлорид [Co(NH3)4Cl2ICl [6]. Для получения mpβHC-[Co(NH3)4Cl2]Cl сначала синтезируют ди акватетраамминкобальта (Ш)сульфат. Затем 10 г [Со (NH3)4(H2O)2I2(SO4)3 растворяют в 50 мл кон­центрированной H2SO4 и оставляют на 24 ч. После этого переносят колбу наледи медленно, по каплям добавляют при легком взбалтывании 50 мл концентрированной HCl. Через 48 ч жидкость над выделенной солью декантируют, к осадку добавляют немного разбавленной HCl. Затем осадок отфильт­ровывают, отмывают разбавленной HCl для удаления следов H2SO4 и промывают спиртом. Выход ~ 7,25 г.Свойства: блестящие зеленые кристаллы; раствори­мость в воде при 0 oC составляет 0,0141 моль/л.
Гексанитрокобальтат (III) натрия Na3ICo(NO2)eI ∙ 0,5H2O [81. Растворяют 150 г NaNO2 в 150 мл горячей воды и охлажда­ют до 40—50 0C. В раствор вносят (под тягой) 50 г CoCl2 ∙ 6H2O и небольшими порциями 50 мл 50 %-го раствора CH3COOH. Для удаления оксидов азота через раствор пропускают силь­ную струю воздуха в течение 30 мин. Исходные компоненты взаимодействуют по уравнениюCoCl2 + 7NaNO2 + 2CH3COOH = Na3 [Со (NO2)6] + 2NaCl + + 2CH3COONa + H2O + NO.Через 2 ч раствор фильтруют, а небольшой осадок тщатель­но отсасывают на воронке Бюхнера. Осадок, содержащий небольшое количество Na3[Co (NO2)6I и следы K3[Co(NO2)6l, обрабатывают 50 мл воды при 70—80 0C. Образовавшийся раствор отфильтровывают и присоединяют к основному фильтрату. Общий объем жидкости составляет около 300 мл. К фильтрату приливают 250 мл этилового спирта для осаж­дения Na3[Co (NO2)6L Выпавшую соль через несколько часов отсасывают на воронке Бюхнера, промывают 100 мл этило- 29



во го спирта (порциями по 25 мл) и 50 мл диэтилово го эфира (пор­циями по 25 мл) и высушивают на воздухе. Выход—50—53 г,Для очистки препарат растворяют в холодной воде (на 1 мае. ч. соли берут 1,5 мае. ч. воды). Незначительный нерас- творившийся осадок отсасывают на воронке Бюхнера и в про­зрачный фильтрат постепенно вливают равный объем этилового спирта, подкисленного уксусной кислотой (1—1,3 %). Выпав­ший осадок отсасывают на воронке Бюхнера, промывают спиртом, эфиром и сушат при температуре не свыше 80 °C. Выход — 40 г (46 %).Свойства: желтый кристаллический порошок, легко растворимый в воде; в этиловом спирте и диэтиловом эфире не растворим. Водные растворы неустойчивы.
Тетранитродиамминкобальтат (III) аммонияNH4ICo(NH3)2(NO2)J 17]. Tраяс-изомер получают следующим образом. В 250 мл воды растворяют 90 γCoC12∙6H2O и отдельно в 750 мл воды с добавлением 25мл 25 %-го водного раствора ам­миака —100 г NH4Cl и 135 гNaNO2. Затем первый раствор при­ливают ко второму и через смесь пропускают сильную струю воздуха в течение 1,5—2,0 ч для окисления соли кобальта (II):4CoC12 + 8NH4C1 + 16NaNO2 + 4NH3 + O2 = = 4NH4 [Со (NH3)2 (NO2)4] + 16NaCl + 2H2O.Раствор фильтруют и оставляют для кристаллизации в открытых чашках. Через 5—6 сут выпавшие кристаллы от­сасывают и отмывают ледяной водой от хлорида натрия.Из маточного раствора можно выделить еще значительное количество соли. Для очистки полученную соль перекристал­лизовывают: ее растворяют в кипящей воде, отсасывают выпав­шие при остывании раствора кристаллы, промывают их ле­дяной водой, затем спиртом и высушивают.
Динитродироданодиамминкобальтат (III) аммонияNH4ICo (NH3)2(NO2)2(SCN)2] [5]. К 3 %-му раствору транс- NH4ICo (NH3)2(NO2)4] при нагревании добавляют избыток NH4SCN (до 5 моль на 1 моль исходного соединения). При этом цвет раствора меняется от желто-оранжевого до крас­но-коричневого. Раствор упаривают, фильтруют и помещают в вакуум-эксикатор над P2O5. Через некоторое время выделя­ется синтезируемая соль, образующаяся по уравнению
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Соль NHjCo (NH3)2(NO2)2(SCN)J образуется благодаря большему транс-влиянию иона NO2, чем SCN-.Свойства: красно-оранжевые игольчатые кристаллы.
Тетранитрооксалатокобальтат (III) натрияNaJCoC2O4 (NO2)J ∙2H2O [5]. К концентрированному водному раствору соли Na3ICo (NO2)6I добавляют раствор щавелевой кислоты. Выпавший осадок оксалата кобальта отфильтровыва­ют, а раствор упаривают на воздухе. Выпавшие из раствора желто-оранжевые кристаллы отделяют и растворяют в ми­нимальном количестве воды. Раствор фильтруют, соль Na3ICoC2O4(NO2)4J осаждают метанолом. Выход — 50—60 %.Свойства: оранжевые кристаллы в виде длинных тон­ких пластинок. Соединение хорошо растворимо в воде. Разла­гается при 277 °C. Обменной реакцией с нитратом серебра по­лучают серебряную соль состава AgJCoC2O4 (NO2)J ■ 1,5H2O.
Тринитротриамминкобальт [Со (NH3)3(NO2)3J [7]. В 250 мл воды растворяют 90 г CoCl2 ∙ 6H2O и отдельно в 750 мл воды — IOO г NH4Cl и 135 г NaNO2. Эти растворы смешивают на хо­лоду и к смеси приливают 500 мл 20 %-го водного раствора аммиака. Затем через раствор в течение 4 ч пропускают силь­ный ток воздуха. Исходные компоненты взаимодействуют по- уравнению 4CoC12 + 12NaNO2 + 4NH4C1 + 8NH3 + O2 = = 4 [Со (NH3)3 (NO2)3] + 12NaCl + 2H2O.Темно-коричневый раствор разливают в фарфоровые чаш­ки и оставляют на несколько суток в эксикаторе или в вы­тяжном шкафу до испарения половины жидкости. Выпавшие кристаллы отсасывают, промывают холодной водой до пол­ного удаления хлоридов и высушивают на воздухе. Выход — 70 г.Для очистки сырой продукт делят на 4—5 частей и каждую часть отдельно промывают на фильтре горячей водой, под­кисленной уксусной кислотой. При этом тринитротриаммин­кобальт переходит в раствор. Через некоторое время из фильт­рата выпадают кристаллы, которые отсасывают, промывают спиртом и высушивают.Свойства: желто-бурые мелкие кристаллы.
Гексаамминникеля (II) хлорид [Ni (NH3)6JCl2 [7]. Кон­центрированный раствор NiCl2- 6H2O обрабатывают избытком концентрированного раствора аммиака. Затем охлаждают проточной водой и для полного выделения препарата добав­ляют немного аммиачного раствора NH4Cl. Осадок отсасывают и промывают концентрированным раствором аммиака, спир­том и эфиром. 31



Свойства: сине-фиолетовый мелкокристаллический по­рошок. В теплой воде разлагается с выделением аммиака. Растворим в разбавленном растворе аммиака, не растворим в концентрированном растворе аммиака, а также в спирте.
Гексаамминникеля (II) бромид [Ni (NH3)eIBr2 [4]. 20 г Ni (OH)2 вносят в 68,8 мл теплого 40 %-го раствора HBr 

(d = 1,38). Непрореагировавший остаток отфильтровывают, к фильтрату добавляют еще 3 мл раствора HBr и разбавляют водой до 150 мл. Полученный раствор малыми порциями в те­чение 20—25 мин добавляют к 550 мл концентрированного вод­ного раствора аммиака, нагретого до 65—70 °C. Поддерживая эту температуру до приливания всего раствора NiBr2, через реакционную смесь пропускают быстрый ток аммиака, чтобы концентрация его в растворе была постоянной. Из раствора начинает выпадать осадок координационной соли еще до того, как будет израсходован весь бромид никеля.Раствор вместе с выпавшим осадком помещают в ванну со льдом для кристаллизации. После этого кристаллы отфильт­ровывают и промывают холодным концентрированным водным раствором аммиака. Выход— 63 г (95 %). Аналогично можно получить соль [Ni (NH3)JI2.Свойства: кристаллы от бледно-лилового до темно­синего цвета (в зависимости от их размеров), растворимы в го­рячей воде. При кипячении с водой соль разлагается с образо­ванием Ni (OH)2; разрушается основаниями. При нагревании сухой продукт разлагается с выделением аммиака.
Триоксалатоферрат (III) калия K3IFe (C2O4)3J ∙ 3H2O [7]. Смешивают концентрированные растворы оксалата калия и какой-либо соли трехвалентного железа, взятые в стехиомет­рических количествах. Раствор для кристаллизации помещают в эксикатор над серной кислотой. Затем кристаллы отфильтро­вывают, промывают небольшим количеством холодной воды и высушивают над H2SO4 в эксикаторе. Соль необходимо по­лучать в затемненном помещении или при красном свете.Триоксалатоферрат (III) калия можно получить и другим способом. В 100 мл воды растворяют 35 г соли FeSO4- 7 H2O, нагревают до кипения и добавляют небольшими порциями 10—15 мл концентрированной HNO3. Поскольку при окисле­нии железа (II) выделяются оксиды азота, работу следует проводить в вытяжном шкафу. Полноту окисления железа проверяют в отдельной пробе по реакции с раствором соли K3 [Fe (CN)6]. Затем полученный раствор доводят водой до объема 2 л, приливают к нему избыток аммиака (до появле- ления слабого запаха) и выпавший гидроксид Fe(OH)3 декан­тируют 5—6 раз. После этого гидроксид отфильтровывают32



через большой бумажный складчатый фильтр и промывают несколько раз небольшим количеством горячей воды до исчез­новения сульфат-ионов в промывных водах. В 100 мл воды растворяют 44 г KHC2O4, нагревают до 35—40oC и вносят в раствор по частям Fe (OH)3 до тех пор, пока он не перестанет растворяться. Раствор полученной соли фильтруют, а филь­трат упаривают до начала кристаллизации. Выпавшие при охлаждении раствора кристаллы отсасывают, промывают во­дой, спиртом и сушат в эксикаторе. Хранят соль в склянках из темного стекла или обернутых плотной темной бумагой.Свойства: зеленые кристаллы, чувствительные к дей­ствию света.
Гексаизороданоферрат (III) натрия Na3[Fe (NCS)β] ■ 12H2O [6]. К определенному количеству свежеосажденного и хорошо промытого Fe (OH)3 добавляют на холоду при помешивании водный раствор HSCN до тех пор, пока образовавшийся оса­док снова не перейдет в раствор. Затем добавляют столько NaSCN, чтобы на 1 моль/л Fe (SCN)3 приходилось около 9 моль NaSCN. После стояния раствора в течение нескольких недель в эксикаторе над концентрированной H2SO4 выделяется син­тезируемая соль.Свойства: темно-красные кристаллы с интенсивным зеленым блеском; на воздухе расплываются; при хранении над концентрированной H2SO4 соль переходит в тригидрат. Кри­сталлы растворимы в абсолютном спирте.
2.4.2. Координационные соединения платиновых 
металлов

Гексахлороплатиновая кислота H2[PtClβ] ∙ 6H2O [81. Комп­лексную кислоту платины (IV) получают при растворении платины в царской водке:3Pt + 18HC1 + 4HNO3 = 3H2 [PtCl6] + 4N0 + 8H2O.При нагревании на водяной бане металлическую платину растворяют (под тягой) в смеси 3 объемов HCl (d = 1,19) и 1 объема HNO3 (d = 1,40). Полученный раствор упаривают до сиропообразной консистенции. В процессе упаривания попеременно добавляют воду и соляную кислоту. В охлажден­ный сиропообразный раствор приливают этиловый спирт [в количестве 50 % (об.)] и насыщенный раствор NH4Cl до пре. крещения выпадения желтого осадка соли (NH4)2(PtClβ]. Осадок] отфильтровывают, промывают 30 %-м раствором NH4Cl, отжимают между листами фильтровальной бумаги, 
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сушат при IOO—IlO0C, азатем прокаливают (под тягой) в му­фельной печи при 800 0C:(NH4)2 [PtCl 6] = Pt + 2NH3 + 2HC1 -J- 2C12.Полученную таким путем чистую губчатую платину снова растворяют в смеси концентрированных HCl и HNO3 в объем­ном соотношении 3 : 1. Раствор фильтруют и упаривают (в конце упаривания необходимо насыщать раствор хлором) до вязкой консистенции. Для выделения кислоты H2IPtCl6] × × 6H2O к вязкому продукту добавляют воду, раствор снова упаривают в фарфоровой чашке до вязкой консистенции и ох­лаждают. Ввиду гигроскопичности кислоты ее нужно быстро перенести в ампулу или плотно закрыть в склянке.Свойства: оранжево-красные кристаллы; во влажном воздухе расплываются; Plljl = 60 0C. Препарат растворим в воде, этиловом спирте и диэтиловом эфире. При высушива­нии над концентрированной H2SO4 продукт теряет часть кри­сталлизационной воды. При нагревании до HO0C разлагает­
ся с выделением Cl2, PtCl2 и H2O; при 150 0C образуется ме­таллическая, при прокаливании — губчатая платина.

Гексахлороплатинат (IV) калия (или аммония) K2IPtCl6J ((NH4)2(PtCl6I) (7]. К прозрачному 15—20 %-му раствору кислоты H2IPtCl6I приливают прозрачный концентрированный раствор KCl или NH4Cl до прекращения выпадения желтого осадка. Осадок отсасывают на фильтре, промывают холод­ным раствором KCl (или NH4Cl), затем холодной водой, спир­том и высушивают при 50—60 0C.Свойства: соли K2(PtCl6] и (NH4)2IPtCl6] представ­ляют собой желтые кристаллические порошки, плохо раство­римые в воде и не растворимые в спирте, эфире. При наличии следов иридия окраска хлороплатинатов имеет красноватый оттенок.
Тетрахлороплатинат (II) калия (или аммония) KafPtCl 4] ((NH4)2(PtCl4I) [7]. Эти соли можно получить при восстанов­лении гексахлороплатината (IV) калия или аммония:[PtCIe]2- + 2e = [PtCl4J 2- + 2С1-.

2 [PtClβ]≡- + NaH62+ = 2 [PtCl4]2- + N2 + 4С1- ÷ 6Н+.

В качестве восстановителей применяют сероводород, ок­сид серы (IV), цинковую пыль, гипофосфиты, оксалаты, гидра­зин и др. От выбора восстановителя зависит продолжительность синтеза, чистота и выход конечного продукта. Чистый препа­рат получают, используя в качестве восстановителя сульфат гидразония N2H6SO4:
34



В коническую колбу вносят 4 г K2[PtCl J и 0,55 г N2H6SO4 (соответствующее теории количество с 2 %-м избытком) и до­бавляют 16 мл воды. Смесь нагревают на открытом огне, пери­одически взбалтывая. Через 5 мин после начала нагревания начинается выделение газа, жидкость закипает. Через 10 мин после начала кипения реакция заканчивается и нагревание прекращают. Раствор разбавляют холодной водой до объема 35 мл, необходимого для растворения образовавшейся соли K2[PtClJ, и оставляют на 30 мин. Образовавшийся в незна­чительном количестве серовато-зеленый осадок отфильтровы­вают 2—-3 раза через один и тот же плотный фильтр, а про­зрачный фильтрат упаривают до объема 6—7 мл. Выделивший­ся после охлаждения продукт отсасывают, а фильтрат вновь упаривают наполовину. Дополнительное количество соли, выпавшее после охлаждения, отсасывают вместе с первой порцией. Осадок промывают спиртом, эфиром и сушат при 50—80 °C. Выход — 3 г.По данной методике можно получить (NH4)2IPtCl4], если в качестве исходного вещества взять (NH4)2[PtClβ].Свойства: красные кристаллы (или светло-красный порошок), плохо растворимые в воде (0,93 г в 100 мл воды при 16 oC и 5,3 гв 100 мл воды при 100oC), не растворимые в спир­те, однако при контакте с ним восстанавливаются. Сухая соль и ее водные растворы вполне устойчивы на свету.
Тетраамминплатины (II) хлорид [Pt (NH3)4ICl2- H2O [5]. Для синтеза 1 гсоли K2IPtCl4] растворяют в 10мл воды, фильт­руют в стакан вместимостью 100 мл и ставят на кипящую во­дяную баню. Через 2—3 мин к раствору по палочке, которая касается верхней части стенки стакана, медленно приливают 10 мл концентрированного раствора аммиака:K2 [PtCl4] + 6NH3 = [Pt (NH3)4] Cl2 + 2KC1 + 2NH4C1.Примерно через 30 мин раствор заметно обесцвечивается, а через 50—60 мин реакция заканчивается. Если при этом образуется незначительное количество плохо растворимой со­ли [Pt (NH3)4I [PtCl4], то ее отфильтровывают, а фильтрат упаривают до объема 8—10 мл. Затем содержимое стакана охлаждают и добавляют 10 мл концентрированной HCl и 15—20 мл спирта. Эти соотношения кислоты и спирта необ­ходимо соблюдать во избежание осаждения KCl, содержа­щегося в растворе. После энергичного перемешивания выпадает осадок, который отсасывают, промывают ледяной водой и спиртом. Выход — 65 % теоретического.Свойства: бесцветные игольчатые кристаллы, хоро­шо растворимые в воде. Соль практически не растворима 35



в спирте, ацетоне и эфире. При нагревании до IlO0C теряет воду, а при 250 0C- две молекулы аммиака с образованием 
транс-[Р\. (NH3)2Cl2].

Тетрахлороплатинат (II) тетраамминплатины (II)[Pt (NH3)4] [PtCl4] [7]. Приготовляют 7—10 %-й раствор соли (NH4)2IPtCl4]. К половине раствора приливают двойное коли­чество (по объему) концентрированного раствора аммиака. Смесь вместе с выпавшими солями кипятят до образования прозрачного раствора. Время от времени в реакционную смесь добавляют небольшие порции аммиака. Затем раствор выпари­вают почти до первоначального объема и приливают к нему оставшуюся половину раствора соли (NH4)2 [PtCl4]:[Pt (NH3)4J Cl2 + (NH4)2 [PtCl4J = [Pt (NH3)4] [PtCl4J + 2NH4C1.Осадок отсасывают, промывают водой, спиртом и высуши­вают на воздухе.Свойства: темно-зеленые игольчатые кристаллы, пло­хо растворимые в воде. При нагревании сухой соли до 290°C она быстро переходит в транс-[Р\. (NH3)2Cl2].
Дихлородиамминплатина [Pt (NH3)2Cl2] существует в виде 

цис- и транс-изомеров.Днс-lPt (NH3)2Cl2] [5] получают следующим образом: к на­сыщенному раствору соли (NH4)2IPtCl4] приливают неболь­шими порциями при перемешивании 18 %-й раствор аммиака из расчета 2,25 моль NH3 на 1 моль исходной соли. Реакция протекает по уравнению[PtCl4J≡- + 2NH3 = JPt (NH3)2Cl2] + 2С1-.При добавлении NH3 сразу же начинают выпадать первые кристаллы синтезируемого вещества. Для увеличения выхода смесь оставляют еще на 1,5—2 ч. Затем осадок отфильтровы­вают, промывают небольшими порциями ледяной веды, затем спиртом и высушивают на воздухе. Для очистки соль раство­ряют в горячей воде, подкисленной несколькими каплями HCl (на 1 г соли — 100 мл воды). Раствор отфильтровывают и охлаждают до 40 0C. Выпавший осадок отфильтровывают, промывают холодной водой и высушивают.В соответствии с другой методикой [6], 2 г соли K2IPtCl4] растворяют в 20 мл воды, к раствору добавляют 8 мл 20 %-го раствора ацетата аммония и 2 г KCl (последний — во избе жание восстановления продукта реакции). Смесь кипятят в течение 1,5 ч. При охлаждении из раствора выпадает синте­зированная соль. Для очистки продукт перекристаллизовы вают так же, как описано в предыдущем варианте. Выход со­ставляет 70—75 % теоретического.S6



Свойства: кристаллическое вещество ярко-желтого цвета. Форма кристаллов игольчатая или в виде листочков. Растворимость: 0,26 г (OoC), 3,0 г (IOOoC) в 100 мл воды. При 100 oC очень медленно переходит в водный раствор; при нагревании сухой соли до 275 oC быстро переходит в транс- {Pt (NH3)2Cl2].Для получения транс-[Р1 (NH3)2Cl2] [5] 1 г соли K2IPtCl4] растворяют в 10 мл воды, фильтруют в стакан вмести­мостью 100 мл и ставят на кипящую водяную баню. Через 2—3 мин к раствору по палочке медленно приливают 10 мл концентрированного раствора аммиака. Через 30 мин раствор заметно обесцвечивается, а через 50—60 мин реакция заканчи­вается. Если при этом образуется незначительное количество соли [Pt (NH3)4] [PtCl4], то ее отфильтровывают, а фильтрат упаривают до объема 8—10 мл. Упаренный фильтрат помеща­ют в коническую колбу, укрепленную на асбестированной сет­ке, и пропускают в него ток CO2. Через 5 мин после начала пропускания CO2 добавляют 10 мл HCl, а еще через 5 мин колбу с раствором начинают нагревать. По мере испарения раствора добавляют концентрированную HCl. Через 1,5— 2,0 ч после начала нагревания, когда объем достигает 10— 15 мл, к раствору добавляют 25—30 мл воды, колбу снимают с горелки и, не прекращая тока CO2, помещают в лед. После отделения осадка его промывают двумя-тремя порциями ле­дяной воды, спиртом и эфиром. Выход — 70 %.Свойства: кристаллическое вещество бледно-желтого цвета. Менее растворимое в воде, чем ^пс-изомер (0,7 г в 100 мл воды при 100 °C). При нагревании свыше 340 oC раз­лагается.
Тетрахлоропалладат (II) калия (или аммония) K2[PdCl4] ((NH4)2[PdCl4]) [7]. Навеску хлорида палладия растворяют в воде, слегка подкисленной несколькими каплями HCl, и приливают насыщенный раствор KCl или NH4Cl. Для полу­чения чистого продукта эти соли необходимо брать в стехио­метрических количествах:PdCl2 + 2KC1 = K2 [PdCl4];PdCl2 + 2NH4C1 = (NH4)2 [PdCl4].Выпавшие осадки солей отфильтровывают и высушивают при 50 — 60 0C.Свойства: темно-желтые кристаллические вещества, плохо растворимые в холодной воде, хорошо — в горячей.
Дихлородиамминпалладий [Pd (NH3)2Cl2] [6]. К разбавлен­ному раствору PdCl2 добавляют в небольшом избытке аммиак. Выпадает темно-красный осадок состава [Pd (NH3)4] [PdCl4].37



При кипячении этой соли с водой большая часть ее растворя­ется. При охлаждении выпадает кристаллический осадок транс-IPd (NH3)2Cl2LСвойства: желтые октаэдрические кристаллы.
Диоксалатонитрозорутениевая кислота H2IRuNO(C2O4)2] 15]. Для получения кислоты одновременно пропускают токи газообразных RuO4H NOb 10 %-й раствор щавелевой кислоты:RuO4 + 4NO + 2H+ + 2HC2OΓ= H2 [RuNO (C2O4)2] + 3NO2 + H2O.Полученный малиново-красный раствор упаривают на во­дяной бане досуха. Сухой остаток обрабатывают ацетоном, чтобы избавиться от избытка свободной щавелевой кислоты, и нагревают до 150 0C для удаления ее остатков сублимацией. Кислота может быть перекристаллизована из раствора HCl.Свойства: вещество кирпично-красного цвета состава H2IRuNO (C2O4)2] ∙ H2O1 хорошо растворимое в воде при на­гревании.
Гексахлороиридат (IV) калия K2[IrCl6] [6]. В фарфоровой лодочке нагревают смесь мелкораздробленного порошка ири­дия с двойным по массе количеством KCl приблизительно до 400 0C и пропускают над смесью хлор. После охлаждения сна­чала удаляют избыток KCl, промывая смесь возможно мень­шим количеством холодной воды. Затем соль K3HrCl6] раство­ряют в кипящей воде и раствор упаривают в фарфоровой чаш­ке, добавляя несколько капель HNO3 во избежание образова­ния соли KaIIrCl6] и для переведения возможно присутствующе­го Ir(III) в Ir(IV).Свойства: блестящие кристаллы красновато-черного цвета, при растирании образующие красный порошок.
Гексахлороиридат (III) калия KaIIrCl6] ∙ H2O 16]. В нагре- тый концентрированный раствор K3]I rClβ] пропускают серово­дород до тех пор, пока раствор не приобретет оливково-зеленую окраску. При добавлении раствора KCl осаждается кристалли­ческий KsIIrCleI ∙ H2O.Свойства: темно-оливково-зеленые кристаллы, легко растворимые в воде, не растворимые в спирте.
Пентахлороамминиридат (III) аммония (NH4)2IIrNH3Cl5] [5]. В 20 мл воды растворяют при нагревании 1 г соли иридия (III) COCTaBa Na3IIrCl6] и 2 г NH4Cl. К полученному раствору добавляют 0,72 мл 20 %-го раствора NH4CH3COO. Смесь слегка кипятят на электрической плитке в течение примерно получаса. После охлаждения смеси осадок отфильтровывают, промывают 1—2 раза 5 %-м раствором NH4CI, затем спиртом. Выход — 0,35 г.Свойства: кристаллы оливкового цвета.38



2.4.3. Координационные соединения элементов
VII группы

Триоксалатоманганат (III) калия K3IMn (C2O4)3I ∙ 3H2O[6]. 
В стакане вместимостью 500 мл растворяют 31,5 г (0,25 моль) H2C2O4 ∙ 2H2O в 200 мл воды, нагревают до 70—75 0C. Вносят в стакан небольшими порциями при помешивании 6,32 г (0,04 моль) истертого в порошок KMnO4 и после обесцвечи­вания добавляют небольшими порциями 6,9 г (0,05 моль) K2CO3. После этого смесь охлаждают при частом перемешива­нии до 4—5 0C и смешивают с 150 мл воды, охлажденной до 0-1 °C.Поскольку триоксалатоманганат (III) калия — вещество светочувствительное, все дальнейшие операции следует по возможности проводить в полной темноте. Соль окисляют до образования соединения трехвалентного марганца, посте­пенно прибавляя 1,58 г (0,01 моль) истертого в порошок KMnO4, и перемешивают смесь еще в течение примерно 10 мин при 0—2 °C:KMnO4 + 5H2C2O4 4- K2CO3 = K3 [Mn (C2O4)3] ф 5CO2 ф 5H2O.Интенсивно окрашенный вишнево-красный раствор отса­сывают через предварительно охлажденный до O0C стеклян­ный фильтр, собирают в охлажденный льдом стакан и обра­батывают половинным объемом спирта (также охлажденного льдом), после чего ставят для кристаллизации на 2 ч в охлаж­дающую смесь из льда с поваренной солью. Выделившееся соединение собирают на предварительно охлажденном стек­лянном фильтре, промывают четыре раза по 25 мл 50 %-го (по объему) спирта, затем 95 %-м спиртом, абсолютным спир­том и, наконец, три раза эфиром. Всеми промывными жидко­стями пользуются лишь после их охлаждения льдом. После отсасывания кристаллы окончательно высушивают на возду­хе в течение нескольких часов, затем помещают в банки из темного стекла. Выход — 50 %.Свойства: темно-красно-фиолетовые кристаллы, лег­ко растворимые в воде. Без доступа света при температуре 20 oC устойчивы в течение продолжительного времени. Кон­центрированные растворы соли окрашены в темно-красно­фиолетовый цвет, очень разбавленные — в желтовато-корич­невый. Изменение окраски при разбавлении раствора обуслов­лено смещением равновесия вправо:[Mn (C2O4)3P- + 2H2O → [Mn (H2O)2 (C2O4)2]- ф CaO∏ 39



Диоксалатодигидроксоманганат (IV) калияK2(Mn (C2O4)2 (0H)2]∙ 2H2O[6]. В 250мл воды растворяют 17,64 г (О, Нмоль) H2C2O4- 2H2O, охлаждают раствор до О oC и добав­ляют к нему при помешивании 6,32 г (0,04 моль) истертого в по­рошок KMnO4 и 4,78 г (0,026 моль) K2C2O4∙ H2O. Смесь сильно перемешивают в течение примерно 20 мин, причем температура должна медленно повышаться до 7 0C. Как только при этой температуре начнется сильное выделение CO2,темно-зеленый раствор быстро охлаждают, взбалтывая, до О oC и отсасывают через воронку Бюхнера с бумажным фильтром. Фильтрат тот­час же помещают в охлажденную смесь и при О 0C к нему добавляют IOO мл спирта небольшими порциями. При этом выделяется координационная соль в виде мелкокристалличе­ского порошка:2KMnO4 + 6H2C2O4 + K2C2O4 = 2K2 [Mn (C2O4)2 (OH)2] + + 6CO2 + 4H2O.Осадок быстро отфильтровывают, промывают охлажден­ным до OoC 50 %-м, 95 %-м, абсолютным спиртами, эфиром и сохраняют при О °C.Соль можно перекристаллизовать при О 0C. Для этого ее растворяют в 25-кратном количестве холодного 0,1 Л4 раство­ра H2C2O4, быстро фильтруют при Oo С, обрабатывают раствор 1∕β объема охлажденного до OoC 95 %-го спирта и помещают для кристаллизации в охлаждающую смесь.Свойства: соль состоит из зеленых и оранжевых па­лочек, которые, вероятно, соответствуют цис- и транс-формам. Кристаллы быстро разлагаются при комнатной температуре.
Гексафтороманганат (IV) калия K2[MnF6] [6]. В плати­новой чашке растворяют KaMnO4 в 40 %-м растворе плави­ковой кислоты:3K2MnO1 + 8HF = K2 [MnFβ] + 4H2O + 2KF + 2KM∏O4.Взаимодействие исходных веществ сопровождается силь­ным разогреванием. Полученный темный красно-фиолетовый раствор концентрируют. При охлаждении выделяется смесь K2IMnFe] и KMnO4. Смесь кристаллов экстрагируют плавико­вой кислотой и перекристаллизовывают из горячей HF. В оса­док выпадает соль K2IMnF6].Свойства: золотисто-желтые прозрачные кристаллы, которые разлагаются водой с образованием MnO2 ■ xH2O.
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2.4.4. Координационные соединения элементов
VI группы

Трис(этилендиамин) хрома (III) бромид, иодид или роданид [CrEn3] X3 (X — Br", I-, SCN-) [4]. В 100 мл теплой воды растворяют 30 г трис (этилендиамин)хрома(Ш)хлорида, до­бавляют избыток твердой натриевой или аммониевой соли роданида или соответствующего галогенида. Раствор быстро перемешивают и охлаждают. Осадок отфильтровывают и пере­кристаллизовывают из воды при 60 0C. После охлаждения раствора кристаллы отфильтровывают, промывают спиртом, эфиром, сушат на воздухе. При этом содержание воды в кристаллах зависит от природы внешнесферного иона: [CrEn3JBr3 ∙ 4H2O (31г, 78%); [CrEn3]I3 ∙ H2O (32 г, 71 %); [CrEn3J(SCN)3- H2O (23 г, 77 %).Свойства: все соли — кристаллические оранжево­желтые вещества, плохо растворимые в воде. В горячей воде соли быстро разлагаются. При нагревании соли [CrEn3] (SCN)3- H2O до 130 0C она легко теряет одну молекулу этилендиамина с образованием трансЛСхEn2(NCS)2JSCN оран­жевого цвета.Теоретически потеря массы исходной соли составляет 18,4 %. Полученный продукт быстро перекристаллизовывают из теплой воды. Выход — 0,45 — 0,55 г (60—65 %) на каждый грамм исходного вещества.
Дихлоротетрааквахрома (III) хлорид [Cr (H2O)4Cl2JCl × × 2H2O [7]. В колбу наливают 40 мл концентрированной HCl, вносят 10 г CrO3 и кипятят в течение 1 ч (под тягой). Затем содержимое колбы переносят в фарфоровую чашку и при нагревании насыщают хлороводородом, пропуская его через раствор. По истечении одного часа оставшуюся каше­образную массу отсасываютот’жидкости, растворяютв равном количестве воды и еще раз насыщают хлороводородом. Через 3—4 ч выпавшие кристаллы отсасывают и сушат в эксикаторе над H2SO4 в течение 2—3 ч. Высушенную таким образом соль взбалтывают с небольшим количеством сухого ацетона для удаления следов хлороводорода, промывают на фильтре сухим ацетоном и высушивают.Свойства: гигроскопические кристаллы, несколько растворимые в ацетоне.
Хлоропентааквахрома (III) хлорид [Cr (H2O)5ClJCl2- H2O [6]. Растворяют 26,8 г соли [Cr (H2O)4Cl2JCl ■ 2H2O в таком же количестве воды. Раствор оставляют на 24 ч при комнат­ной температуре, затем добавляют 5,5 мл концентрированной H2SO4, предварительно разбавленной в 4 мл воды. При этом 41



выпадает соль [Cr (H2O)5CllSO4- 3H2O светло-зеленого цвета: [Cr (H2O)4Cl2J Cl -J- H2SO4 + H2O = [Cr (H2O)5ClJ SO4 + 2НС1.Соль отделяют от маточного раствора и готовят концентри­рованный раствор, который приливают к охлажденному до OoC эфиру, одновременно пропуская через него сухой хлоро­водород:[Cr (H2O)5Cl] SO4 + 2HC1 = [Cr (H2O)5 ClJ Cl2 -J- H2SO4.Выход ~ 87 %.Свойства: мелкокристаллический, очень гигроско­пический порошок светло-зеленого цвета, легко растворимый в воде, спирте и ацетоне.
Гексакарбамидхрома(Ш) хлорид [Cr (H4N2CO)eICl3 ∙ 3H2O [6]. Соль [Cr (H2O)4Cl2ICl ∙ H2O и немного большее, чем теоре­тически вычисленное, количество мочевины растворяют в не­большом объеме воды и обрабатывают несколькими каплями соляной кислоты:[Cr (H2O)4 Cl2] Cl + 6С0 (NH2)2 = [Cr (H4N2CO)0] Cl3 + 4H2O.Раствор упаривают на водяной бане до образования кри­сталлической корки. Затем полученную кашеобразную массу растворяют в небольшом количестве воды при 50—60 0C и бы­стро фильтруют, после чего выделяется координационная соль.Свойства: зеленые иглообразные кристаллы, легко растворимые в воде, не растворимые в абсолютном спирте.
Гексаизороданохромат(Ш) калия K3ICr (NCS)6] - 4H2O [6]. В 30 мл дистиллированной воды растворяют 15 г KSCN и 7,5 rCrCl3∙6H2O, выпаривают на водяной бане досуха и тща­тельно растирают. Затем смесь переносят в круглодонную колбу с обратным холодильником и при нагревании экстра­гируют K3ICr (NCS)6J абсолютным спиртом, беря его по 10— 15 мл (смесь нагревают в течение 15—20 мин, затем сливают спиртовый экстракт). Эти операции повторяют до тех пор, пока новая порция спирта не будет окрашена в бледно-розовый цвет. Горячий раствор фильтруют, фильтрат упаривают до­суха на водяной бане и снова экстрагируют абсолютным спир­том. Профильтрованную спиртовую вытяжку упаривают до выделения кристаллов. После охлаждения выделившиеся кристаллы отсасывают, промывают эфиром и высушивают на воздухе.Свойства: красное кристаллическое вещество, раство­римое в воде, спирте (1 часть соли растворяется в 0,72 части воды и в 0,94 части спирта) и не растворимое в эфире. При ПО oC соль теряет кристаллизационную воду.42



Триоксалатохромат(1П)калия KntCr(C2O4)3] × × 3H2O [6]. Краствору, содержащему 27 г H2C2O4 ■ 2H2O и 12 г K2C2O4 ∙ H2O, медлен­но при помешивании добавляют концентри­рованный водный раствор K2Cr2O7 (12 г):K2Cr2O7 -J- 7H2C2O4 -J- 2K2C2O4 = 2K3 [Cr (C2O4)3] -р + 6CO2 -P 7H2O. Рис. 1. Прибор для восстанов­ления Cr(IlI) в Cr (II).
Смесь упаривают в течение длительного времени и медленно охлаждают до начала кристаллизации. Выход — 90 %.Свойства: черно-зеленые кристаллы, легко растворимые в воде.
Дисалицилатодиамминхромат(Ш) аммонияNH4ICr(NH3)2 (C6H4OCOO)2] ∙ 2H2O [5]. Насыщенный аммиач­ный раствор салицилата аммония и хлорида хрома (III) в соот­ношении 1 : 20 охлаждают. Через сутки из раствора синего цвета выделяется розовый осадок. Его отфильтровывают, промывают ацетоном, эфиром и высушивают при IOO0C.C войства: розовые иглообразные кристаллы, растворя­ющиеся в водей спирте с образованием фиолетовых растворов.
Декааммин-ол-гидроксодихрома(1 II) хлоридI(NH3)5CrOHCr (NH3)5JCl5 ∙ H2O [6]. К 60 г растертого в порошок K2Cr2O7 добавляют при перемешивании 75 мл спирта и 200 мл концентрированной HCl. Полученный зе­леный раствор соли хрома (III) еще в теплом виде (при температуре < 50 0C) восстанавливают цинком без досту­па воздуха в приборе, изображенном на рис. 1. Цинко­вых стружек добавляют втрое больше, чем требуется по расчету. Сначала образующийся водород пропускают через коленчатую стеклянную трубку и наполняют ее водородом. Затем открывают зажим 1, закрывают зажим 2 и подвигают коленчатую трубку почти до дна колбы. Когда раствор приоб­ретет синюю окраску, открывают зажим 2 и закрывают за­жим 1. Образующийся водород медленно вытесняет раствор CrCl2 через согнутую трубку, в которой имеется шариковое расширение, наполненное стеклянной ватой для задерживания захваченных кусочков цинка. Синий раствор вытесняют про­давливанием водорода в охлажденную льдом смесь 500 г NH4Cl и 750 мл концентрированного раствора аммиака. Раствор соли хрома (II) сливают с нерастворившегося NH4Cl и обрабатывают при- сильном встряхивании кислородом для быстрого окисления хрома. При этом жидкость окрашивается в красный цвет и из нее выделяется значительное количество соли [(NH3)5CrOHCr (NH3)5]C15∙ H2O. Соль отсасывают и про­43



мывают сначала смесью воды и концентрированной HCl (2 :1 по объему), затем один раз холодной водой. Соль раство­ряют в холодной воде и выливают этот раствор в охлажденную смесь концентрированной HCl и воды (2 : 1 по объему). Вы­павшую соль промывают разбавленной HCl (1 : 2), затем спир­том до удаления следов кислоты и высушивают на воздухе. Выход — 25 г.Свойства: бледно-карминово-красный кристалличе­ский порошок; в воздушно-сухом состоянии содержит 1 моль воды, которая медленно теряется при выдерживании порошка над концентрированной H2SO4.
Нонаамминаква-ол-гидроксодихрома(П I) хлорид [(NH3)5CrOHCr(NH3)4H2OlCl5 ∙ H2O [5]. В 80 мл 2 н. водного раствора аммиака растворяют 10 г соли [(NH3)5CrOHCr(NH3)6ICl5 ∙ H2O. Полученный таким образом раствор синего цвета примерно через 20 мин приобретает карминово-красную окраску. Его фильтруют через стеклян­ный фильтр № 4, охлаждают льдом и добавляют при поме­шивании, небольшими порциями 120 мл охлажденной кон­центрированной HCl. Выпавшие кристаллы отсасывают и про­мывают небольшим количеством HCl1 затем спиртом, эфиром и высушивают над H2SO4. Выход —95 %. Для очистки раствор, содержащий 10 г соли в 60 мл воды, осаждают, добавляя 40 мл концентрированной HCl.Свойства: светочувствительный карминово-красный кристаллический порошок, растворимый в воде. При нагре­вании в сушильном шкафу при 90 oC ( в течение 5—10 ч) во внутреннюю сферу комплекса вступает хлорид-ион. При этом образуется соль [(NH3)5CrOHCr(NH3)4Cll Cl4—красные кристаллы превращаются в коричнево-фиолетовые. Многоядер­ное соединение [(NH3)5CrOHCr(NH3)4CllCl4 под действием HCl распадается на хлоропентаамминхрома(Ш)хлорид— [Cr(NH1)5CHCl2 и хлороакватетраамминхрома(П1)хлорид— [Cr (nh3)4h2ocuci2.
2.4.5. Координационные соединения элементов
V группы

Фосфорновольфрамовая кислота H3[PW12O40] ∙ nH2O [8]. Препарат можно получить взаимодействием вольфрамовой и фосфорной кислот:12H2WO4 + H3PO4 = H3 [PW12O40] + 12H2O.Сначала готовят так называемую активную вольфрамовую кислоту. Растворяют 200 г Na2WO4 в 1 л воды, фильтруют и осаждают H2WO41 прибавляя тонкой струей 160 мл HNO3 44



(d — 1,40). Осадок отфильтровывают, промывают горячей водой (60 —75 0C), затем размешивают с горячей водой и по­вторно фильтруют. Промывание и фильтрование повторяют многократно до отрицательной реакции промывных вод на NOg (проба с дифениламином). Полученную кислоту немедлен­но вводят в реакцию, иначе она теряет активность. В трех- горлую колбу вместимостью 3 л, снабженную мешалкой с во­дяным затвором и обратным холодильником, вносят 2 л воды, активную H2WO4 и 5 г H3PO4 (в пересчете на 100%-й раствор). Смесь кипятят в течение 6 ч при непрерывном перемешивании, затем упаривают в фарфоровой чашке до 1∕4 объема. Если раствор приобретает синюю окраску, добавляют несколько капель 10%-го раствора H2O2 до обесцвечивания. Горячий раствор отсасывают на воронке Бюхнера через фильтр, покры­тый слоем активной H2WO4 толщиной около 5 мм. Фильтрат упаривают до появления кристаллов, охлаждают и тотчас же отсасывают. Полученная фосфорновольфрамовая кислота со­держит примесь H3PO4 и для очистки ее перекристаллизо­вывают. Для этого 58—60 г препарата растворяют в IOO мл воды, фильтруют, упаривают и кристаллизуют, как описано выше. Кристаллы сушат при 60—70 °C. Выход — 33 %. Полу­чают препарат квалификации «ч. д. а.».Согласно другой методике, в кипящий насыщенный раствор вольфрамата натрия прибавляют H3PO4 до кислой реакции на лакмус:12Na2WO4 + 25H3PO4 = H3 [PWi2O40I + 24NaH2PO4 + 12H3O.После охлаждения жидкость сильно подкисляют уксус­ной или соляной кислотой, оставляют на сутки и фильтруют. Если нет фосфорной кислоты, то в раствор, содержащий 200 rNa2WO4H 120 г Na2HPO4 ∙12H20b 1 л воды, приливают 100 мл H2SO4 (d = 1,84). В полученном растворе HglPW12O40] содержится значительное количество сульфата натрия.Свойства: светло-желтые блестящие кристаллы, хо­рошо растворимые-в воде, Содержание воды в препарате ко­леблется обычно в пределах 9 — 17 %. В кислом растворе кислота устойчива. При кипячении со щелочами распадается на фосфат и вольфрамат. Из водного раствора кислоту можно экстрагировать эфиром, с которым она образует жидкое коор­динационное соединение, не растворимое ни в воде, ни в эфире. Раствор кислоты с Hg2(NO3)2 образует желтый, почти не рас­творимый в воде осадок.
Гидровольфраматофосфат натрия Na2HlPW12O40] 18]. В ра­створ, содержащий 200 г Na2WO4 ∙ 2H2O в 1 л воды, приливают 100 мл HNO3 (d — 1,40), при этом осаждается активная 45



белая модификация H2WO4. Осадок тщательно, но быстро (не больше 1 сут) промывают водой ( — 3 л) до полного уда­ления ионов NO3 (проба с дифениламином и H2SO4). Получа­ется бледно-желтая творожистая масса, содержащая — 20 % H2WO4. В круглодонную колбу вместимостью 2 л, снабженную механической мешалкой, вносят 5Q0 г влажной H2WO4 (100 г чистой H2WO4), 7г Na2HPO4 • 12 H2O и 1,3 л воды:12Na2WO4 + Na2HPO4 + 24HNO3 = Na2H [PW12O40] + + 24NaNO3 + I2H2O.Смесь нагревают в течение 3 ч при 50 °C, перемешивая, затем оставляют на 15—20 ч. Реакция считается законченной, если отфильтрованная проба жидкости не дает осадка H2WO4 при добавлении нескольких капель HCl(d = 1,12). Избыток H2WO4 отфильтровывают, фильтрат (— 1 л, d = 1,02 — 1,03) упаривают на водяной бане до начала кристаллизации, затем охлаждают. Выпавшие кристаллы отфильтровывают и сушат в течение 1,5—2,0 ч на воздухе (или 30 мин при 50 oC в су­шильном шкафу). Выход — 90 г (60 %).Свойства: мелкие белые кристаллы, хорошо раство­римые в воде (47,39 % при 20 0C). На воздухе кристаллы вы­ветриваются.
Фосфорномолибденовая кислота H3IPMo12O40] ∙ nH2O [8]. В колбу, снабженную механической мешалкой и обратным хо­лодильником, вносят 500 мл воды, 640 г MoO3 и 9,1 г H3PO4 (в пересчете на 100 %-й раствор) и смесь кипятят при переме­шивании в течение 2 ч:12MoO3 + H3PO4 = H3 [PMo12O40].Раствор должен быть золотисто-желтым; если окраска зе­леная, добавляют несколько капель H2O2. Смесь охлаждают, фильтруют от избытка MoO3, упаривают до появления кри­сталлической пленки и охлаждают. Кристаллы отсасывают на воронке Бюхнера и сушат на воздухе в течение 2 ч. Выход — 120 г. Полученный препарат квалификации «ч. д. а.» содержит — 20 % воды.Свойства: желтые блестящие призматические кристал­лы, хорошо растворимые в воде. Препарат необходимо хра­нить в банке из темного стекла с притертой пробкой.
Гетерополикислоты, содержащие одновременно молибден, 

вольфрам и ванадий, —H7IPMo8W2V2O41] ∙ nH2O;H7IPMoeW4V2O41] ∙ nH2O; H7IPMo4WeV2O41] ■ п H2O; H7IPMo2W8V2O41J ■ п H2O [5].Основные условия синтеза: а) исходные компоненты брать в стехиометрических количествах (соль ванадия брать в двух­46



кратном количестве по сравнению с рассчитанным); б) воль­фрамат и молибдат необходимо перевести в метасоединения.Раствор метавольфрамата натрия из вольфрамата полу­чают по реакции6Na+ + 12WO4- + 18H+ = Na6H4 [H2 (W2O7)6] + 6H2O.Навеску Na2WO4- 2H2O растворяют приблизительно в пяти­кратном количестве воды при нагревании. К кипящему раст­вору медленно, по каплям, при энергичном встряхивании до­бавляют из бюретки 6 н. раствор HCl из расчета 1,5 моль HCl на 1 моль вольфрамата. Образующийся в процессе титро­вания осадок WO3 при встряхивании растворяется. При добав­лении всего указанного количества HCl образование осадка прекращается.Молибдат натрия Na2MoO4- 2H2O, растворенный в трех­кратном количестве воды, таким же путем переводят в метамо­либдат. Конечный раствор метамолибдата натрия имеет жел­товатую окраску. В табл. 3 приведены количества исходных веществ для синтеза гетеро пол и кислот и количества HCl (1 : 1)для перевода вольфрамата и молибдата в метасоедине­ния. Для каждого синтеза требуется, кроме того, 5 г гидро­фосфата натрия.
Таблица 3. Количества исходных веществ для синтеза 
гетерополикислот

Формула гетерополикислоты
Количество

Na2WO
4X

×2H2O, г 6 н. раствора HCl, мл Na2Mo
O4X ×2H2O,

 г
6 н. раствора HCl, мл NaVO3,

 г
H7[PMo8W2V2O41] ∙ HT2O 9,2 6,9 27,0 27,5 6,8H7[PMo6W4V2O41] ∙ nH2O 18,4 13,8 20,25 20,65 6,8H7[PMo4W6V2O41] • nH2O 27,5 20,7 13.5 13,8 6,8H7[PMo2W8V2O41] ∙ nH20 36,85 27,65 6,75 6,9 6,8

В горячий раствор метавольфрамата вводят горячий рас­твор метамолибдата, при этом появляется темно-красная ок­раска. Смесь кипятят в течение 2 ч в конической колбе вме­стимостью 300 мл с пришлифованным обратным холодильником. Для извлечения кислоты из раствора соли в него добавляют эфир и по каплям, при перемешивании — H2SO4 (1 : 1). Так как реакция образованияэфирата экзотермична, следует перио­дически охлаждать раствор проточной водой. Эфират тетра­47



гетерополикислот начинает образовываться при концентра­ции H2SO4 от 1,8 до 2,5 н. Если при доливании кислоты появи­лась муть, дальнейшее ее прибавление следует прекратить до просветления раствора. Образование эфирата прекраща­ется при концентрации H2SO4 от 6,2 до 6,7 н. для первых двух кислот и при 8 — 8,5 н.— для остальных. После отделения эфирата и его гидролиза при слабом нагревании раствор ос­тавляют для кристаллизации.Свойства: кислоты хорошо кристаллизуются в ви­де правильных октаэдров красного цвета с большим количест­вом молекул воды (п = 29—32 или п = 34—36). Хорошо растворяются в бутиловом и изобутиловом спиртах, ледя­ной уксусной кислоте, ацетоне.
Гексагидроксостибат калия KfSb (0H)β] [8]. К 31 г Sb2O3 и 23 г KOH приливают 10 мл воды; после растворения KOH к раствору при температуре 60 oC в течение 30—40 мин добав­ляют смесь 200 мл воды с 20 мл пергидроля:Sb2O3 + 2KOH + 2H2O2 4- 3H2O = 2K [Sb (OH)6].Смесь нагревают в течение некоторого времени на водяной бане и отфильтровывают раствор в предварительно нагретый сосуд. Из прозрачного фильтрата осаждают соль прибавлени­ем 200 мл метанола. Через 12 ч маточный раствор сливают, а осадок несколько раз промывают по методу декантации 50 мл 50 %-го метанола. Густую, частично уже покрывшуюся твер­дой коркой массу высушивают в реакционном сосуде на водя­ной бане, после чего массу можно легко измельчить. Выход ~ 75 %.Свойства: белый зернистый порошок, плохо раство­римый в воде (в холодной воде 0,4 %, в горячей — 1,1 %).
Гексаизороданованадат (!!!) калия K3IV (NCS)0] ∙ 2H2O [6]. 91 г тонкоизмельченного оксида ванадия (V) смешивают с 250 мл 4 н. раствора H2SO4-B эту суспензию при нагревании пропускают SO2 до образования прозрачного синего раствора. Для удаления избытка SO2 раствор затем нагревают до кипе­ния и упаривают до 2/3 первоначального объема.В стакан помещают в качестве сосуда для электролиза гли­няный цилиндр и оба сосуда наполняют раствором до одина­кового уровня. Во внешнее пространство вносят пластинку из платины, покрытую платиновой чернью, в качестве катода, во внутреннее — блестящую пластинку из платины в каче­стве анода. Восстановление V (IV) в V (III) проводят при на­пряжении на клеммах, равном 10 В, и при силетока 2—3 Адо тех пор, пока жидкость в катодном пространстве не приобре­тет чисто-зеленый цвет. К полученному раствору приливают 48



концентрированный раствор KSCN так, чтобы соотношение V : SCN- составляло 1 : 6:V2O5 + 5H2SO4 + 12KSCN + 4e = 2K3 [V (NCS)β] + 3K2SO4 + + 5H2O + 2SθΓ∙Образовавшийся раствор красного цвета упаривают на водяной бане, остаток растворяют в возможно меньшем ко­личестве спирта и обрабатывают раствор эфиром до прекраще­ния выпадения K2SO4. Отфильтрованный от этой соли раствор снова упаривают на водяной бане и повторяют операции по выделению препарата. Полученный таким образом остаток перекристаллизовывают при выпаривании из небольшого ко­личества воды и получают кристаллы K3[V(NCS)β] ∙ 2H2O∙Свойства: коричнево-красные кристаллические ли­сточки.
Гептафторониобат калия K2INbF7] [61. В платиновой чаш­ке на водяной бане растворяют Nb2O6 в 40 %-м растворе плавиковой кислоты, добавляют раствор KF ∙ HF до образо­вания осадка. Затем смесь охлаждают. Осадок K2INbF7] может быть перекристаллизован из разбавленной плавиковой кис­лоты. Его отжимают между листами фильтровальной бумаги и высушивают в вакууме. Аналогично можно получить соль K2ITaF7].Свойства: бесцветные блестящие мелкие иглы. Рас­творимость при 18 oC составляет 8 г в IOO мл воды.
2.4.6. Координационные соединения элементов
IV группы

Гексафторокремниевая кислота H2[SiFβ] [8]. Эту кислоту можно получить при гидролизе тетрафторида кремния, при взаимодействии плавиковой кислоты с оксидом кремния (IV) или с кремниевой кислотой. Для получения H2[SiFβ] по реак­ции между H2SiO3 и HF в эбонитовый сосуд вместимостью 2 л загружают (под тягой) 1 кг 40 %-го раствора HF и вносят небольшими порциями при перемешивании и температуре не свыше 35 oC 300 г H2SiO3, содержащей 70 % SiO2, что на 5 % больше стехиометрического количества:H2SiO3 + 6HF = H2 [SiFβJ + 3H2O.Реакция заканчивается, когда H2SiO3 перестанет раство­ряться. Раствор фильтруют через бумажный фильтр на платиновой или эбонитовой воронке. Фильтрат разбавляют до плотности 1,25— 1,27 и сливают в парафинированные склянки. Выход — 1,5 кг (90 % по SiO2 или 78 % по HF).49



Свойства: водные растворы бесцветные и имеют сильнокислую реакцию. Хранят их в парафинированных со­судах. Безводная кислота не известна. При охлаждении кон­центрированных растворов H2[SiFβ] могут быть получены не­устойчивые кристаллогидраты, например H2[SiF6] • 2Н,0 с температурой плавления 190C.
Гексафторосиликат натрия Na2ISiFeJ [81. К раствору, со­держащему 66 г Na2CO3 в 200 мл воды, приливают небольшими порциями 280 г раствора H2ISiF6] (90 г в пересчете на безвод­ную кислоту). Выпавший осадок отсасывают на воронке Бюхнера и сушат в платиновой чашке при 120 0C. Выход — 115 г.Свойства: белый кристаллический порошок, мало растворимый в воде (0,66 % при 20 °C), не растворим в эти­ловом спирте.
Кремниемолибденовая кислота H4[SiMo12O40] ∙ nH2O [8]. В раствор, содержащий 8,3 г Na2SiO3 ∙ 9H2O в 450 мл воды, вносят 50 г MoO3 и кипятят в течение 5ч в колбе из молибде­нового стекла, пополняя испаряющуюся воду:Na2SiO3 + 12McO3 + H2O = Na2H2 [SiMo12O40].После охлаждения раствор фильтруют и к фильтрату, обыч­но окрашенному в сине-зеленый цвет соединениями молибдена (V), добавляют 2—3 капли брома до появления золотисто­желтой окраски и кипятят до удаления избытка брома. Затем раствор охлаждают и добавляют 200 мл 2 %-го раствора H2SO4 и 200 мл диэтилового эфира (предварительно промыто­го водой, высушенного и перегнанного). В полученный рас­твор постепенно приливают 200 мл H2SO4 (d = 1,5), сначала 4 порции по 25 мл, затем 10 порций по 10 мл:Na2H2 [SiMo12O40] -[- H2SO4 — H4 [SiMo12O40] -∣- Na2SO4.После внесения каждой порции кислоты раствор сильно взбалтывают и дают отстояться. Постепенно начинается рас­слоение жидкости на три слоя: верхний — избыточный эфир, средний —водный раствор Na2SO4H H2SO4, нижний — эфират комплексной кислоты. Нижний слой отделяют, переносят в колбу Вюрца и отгоняют эфир на водяной бане при 60 oC 

(огнеопасно!). Затем повышают температуру до 70 oC и выдер­живают 30 мин. Полученный темно-синий раствор перели­вают в фарфоровую чашку, добавляют по каплям (осторожно!) 0,5—1,0 мл HNO3; при этом раствор бурно вспенивается и приобретает золотисто-желтую окраску. Раствор охлажда­ют, выпавшие кристаллы отсасывают на воронке Бюхнера 60



и сушат в эксикаторе над H2SO4. Выход — 25—30 г (~ 50 % по MoO3).Свойства: золотистые кристаллы, хорошо раствори­мые в воде (66,8 % при 23 0C1 79 % при 60 °C). Препарат устойчив по отношению к неорганическим кислотам, щелочам, при действии аммиака разлагается. При хранении частично разлагается с образованием молибденовой кислоты; при 70 0C разлагается полностью.
Кремниевольфрамовая кислота H4ISiW12O40] ∙ nH2O [8]. 

В раствор 800 г Na2WO4- 2H2O в 1600 мл воды приливают раствор силиката натрия, содержащий 23 г Na2SiO3. Смесь нагревают до кипения и добавляют к ней по каплям из дели­тельной воронки 500 мл HCl (d — 1,19). Первые порции ки­слоты вызывают образование осадка H2WO4, растворяющегося при дальнейшем нагревании. Когда будет добавлено 150— 200 мл HCl, одновременно с H2WO4 начинает выделяться и кремниевая кислота. После введения 250 мл HCl количество выпадающего осадка кремниевой и вольфрамовой кислот начи­нает заметно уменьшаться вследствие комплексообразования:Na2SiO8+ 12Na2WO4+ 16HCI = H4 [SiW12O40J + 26NaCl + IIH2O.Когда будет израсходовано 440—450 мл HCl, реакция за­канчивается, раствор становится прозрачным, осадок при дальнейшем добавлении HCl уже не образуется, но некоторое количество кремниевой кислоты (избыток) остается в виде осадка. Жидкость фильтруют в горячем виден после охлажде­ния добавляют диэтиловый эфир и 300 мл HCl (d ≈ 1,19). Смесь переносят в делительную воронку и взбалтывают. Обра­зуется три слоя: верхний — избыточный эфир, средний — вод­ный раствор, нижний —эфират комплексной кислоты. Слабо­желтоватый маслянистый слой эфирата отделяют и либо от­гоняют эфир на водяной бане (осторожно, огнеопасно!), либо, что лучше, дают эфиру испариться при комнатной температу­ре (под тягой, в защищенном от огня месте). Выделившиеся кристаллы отсасывают на воронке Бюхнера и высушивают на воздухе.Свойства: желтые кристаллы, хорошо растворимые в воде (около 70 % при О °C, 80—85 % при 60 0C в пере­счете на безводную кислоту) и диэтиловом эфире. При нагре­вании до IOOoC вещество плавится в кристаллизационной во­де, при 200 0C теряет почти всю воду (кроме двух молекул), образуя тонкий порошок, хорошо растворимый в годе; при 600—650 oC разлагается.
Гексафторогерманат(1У) калия K2IGeFre] [6]. В платино­вой чашке растворяют 2 части GeO2 в 12 частях 20 %-го 51



раствора HF и добавляют 3 части концентрированного рас­твора KCl:GeO2 + 6HF + 2KC1 = K2 [GeFβ] + 2HC1 + 2Ha0.Жидкость затвердевает в студнеобразную массу, которая при размешивании снова становится жидкой. Выделяется про­дукт в виде плотной кристаллической муки. Этот осадок от­фильтровывают, промывают небольшим количеством воды, затем спиртом и высушивают.Свойства: белый кристаллический порошок с темпера­турой плавления — 730 °C. Растворимость в воде : 1 г в 155 г воды (при 18 °C), в 34 г воды (при 100 0C).
Гексагидроксостаннат(1У) натрия Na2ISn(OH)0] [7]. В ко­ническую колбу к 5—6 мл SnCl4 прибавляют 40—50мл 5—8 %- го раствора HCl. Смесь нейтрализуют раствором NaOH (не содержащим карбонатов) по метиловому оранжевому. Выпав­ший осадок оловянной кислоты отфильтровывают, промывают водой и переносят шпателем в фарфоровую чашку или в ста­кан. К осадку добавляют небольшими порциями концентриро­ванный раствор NаОН, нагретый до 100 °C. После растворения оловянной кислоты из раствора начинает кристаллизоваться продукт состава Na2ISn (OH)0]. Через некоторое время его быстро отфильтровывают на воронке с пористым стеклянным фильтром, промывают 25—30 %-м раствором NaOH1 затем несколько раз спиртом, эфиром и высушивают.Свойств а: бесцветный кристаллический порошок, лег­ко растворимый в воде; под действием CO2 легко разлагается. Хранят его в запаянных ампулах.
Гексахлоростаннат(1У) аммония (или калия) (NH4)2ISnCl0] (K2ISnCl6]) [6]. Безводный SnCl4 растворяют в почти равном по массе количестве воды и добавляют избыток 50%-го насы­щенного раствора KCl или NH4Cl. При охлаждении выделяются белые кристаллы M2ISnCl6]. Для полного осаждения кристал­лов смесь оставляют на некоторое время на льду, затем отса­сывают кристаллы на холоду. Их промывают небольшим коли­чеством ледяной воды и высушивают на глиняных тарелках в эксикаторе.Свойства: белые кристаллические вещества, устой­чивые на воздухе. Обе соли хорошо растворимы в воде, из разбавленных растворов при кипячении выпадает осадок SnO2 ∙ nH2O.
Гексахлороплюмбат( IV) калия K2IPbCl6I [7]. Сначалапри- готовляют раствор H2IPbCl6]. Для этого 6 г PbCl2 растира­ют в ступке с концентрированной HCl и переносят суспен­зию в стакан. Остаток в ступке еще несколько раз обрабаты­62



вают HCl, растирают и переносят в стакан. Общий объем из­расходованной кислоты должен составить 120 мл. Суспензию охлаждают льдом и пропускают через нее слабый ток хлора:PbCl2 + Cl2 + 2HC1 = H2 [PbClβ].Для ускорения перехода PbCl2 в раствор реакционную смесь следует перемешивать. После того как весь PbCl2 (или большая его часть) перейдет в раствор, жидкость фильтруют через стеклянный фильтр, к охлажденному льдом фильтрату прибавляют охлажденный примерно до 0 0C раствор 3 г KCl в 40 мл воды. В смесь пропускают хлороводород, предвари­тельно охлажденный пропусканием через U-образную трубку со льдом. После выделения осадка K2[PbClβ] прекращают пропускать хлороводород, осадок быстро отсасывают, промы­вают небольшим количеством холодной концентрированной HCl и отжимают между листами фильтровальной бумаги.Свойства: мелкокристаллический порошок лимонно­желтого цвета. На воздухе под действием влаги постепенно разлагается с выделением PbO2. Хранят его в запаянных ам­пулах.
Трииодоплюмбат (II) калия KlPbI3I ■ 2H2O [7]. Приготов­ляют растворы 4 г Pb (NO3)2 в 15 мл воды и 15 г KI в 15 мл во­ды. Растворы нагревают и смешивают. Сначала осаждается PbI2 желтого цвета. При охлаждении осадок PbI2 постепенно исчезает, со временем появляется светло-желтый осадок KlPbI3I ∙ 2H2O. После сильного охлаждения раствора кри­сталлы отсасывают и отжимают между листами фильтроваль­ной бумаги. Соль сушат в вакуум-эксикаторе; хранят в запа­янных ампулах.Свойств а: светло-желтые игольчатые кристаллы, устойчивые на воздухе. При сильном высушивании в эксика­торе теряют кристаллизационную воду с образованием белова­того порошкообразного KlPbI3], который на влажном возду­хе желтеет с выделением PbI2. Температура плавления KlPbI3I ■ 2H2O равна 349 0C. Соль частично гидролизуется с образованием PbI2, легко растворяется в ацетоне.
2.4.7. Координационные соединения элементов
III группы

Тетрафтороборная кислота HlBF4] [6]. В платиновой, железной или медной чашке к 70—80 %-му раствору HF до­бавляют небольшими порциями H3BO3, взятую в небольшом избытке по сравнению с теоретически рассчитанным количе­ством: H3BO3 + 4HF = H [BF4] + 3H2O 53



Реакция взаимодействия между исходными веществами протекает с сильным выделением теплоты. В конце реакции на дне сосуда образуется осадок борной кислоты. Раствор тетрафтороборной кислоты декантируют с осадка.Свойства: бесцветная жидкость; при нагревании 
с водой подвергается гидролизу с образованием оксофторобор- ных кислот; ядовита. Раствор тетрафтороборной кислоты при комнатной температуре устойчив и не действует на стекло.

Тетрафтороборат калия KtBF4] [6]. В платиновую чашку вносят 100 г 45 %-го раствора HF1 охлаждают до 0 oC и вно­сят небольшими порциями, с интервалами в несколько минут 35,5 г растертой борной кислоты. Смесь оставляют на 5—6 ч при комнатной температуре, при этом образуется тетрафторо- борная кислота. Затем чашку с раствором снова охлаждают до 0 0C и к нему медленно, при непрерывном перемешивании добавляют 5 н. раствор KOH до щелочной реакции по мети­ловому оранжевому (около 115 мл):H [BF4] + KOH = К [BF4] + H2O.Раствор выдерживают при О 0C до полного выделения кри­сталлов соли, которые отсасывают на воронке Бюхнера, про­мывают несколько раз холодной водой, затем этиловым спир­том и, наконец, диэтиловым эфиром. Выход — 62—67 г (86—93 %).Свойства: бесцветные кристаллы, мало растворимые в воде (0,44 % при 20 0C; 6,3 % при 100 °C), не растворимые в этиловом спирте при комнатной температуре. Температура плавления 529,5 °C.
Гексафтороалюминат аммония (NH4)3[A1F6] [6]. В плати­новой чашке приготовляют концентрированный раствор NH4F 

в теплой воде. Затем к раствору отдельными порциями, при перемешивании прибавляют свежеосажденный и хорошо про­мытый Al(OH)4.Окончание реакции определяют по прекращению раство­рения Al(OH)3. Для более быстрого растворения Al(OH)3 к взвеси добавляют немного NH4F. Полученный раствор вы­паривают до образования студенистого осадка, который от­фильтровывают на обычном фильтре, промывают спиртом 
и высушивают при 105 0C.Свойства: белый мелкокристаллический порошок, легко растворимый в воде; на воздухе устойчив.

Триоксалатоалюминат калия K3IAl(C2O4)3I ∙ 3H2O [4]. Раствор 67 г (0,1 моль/л) соли Al2 (SO4)3- 18 H2O обрабатыва­ют раствором, содержащим 24 г NaOH. Гидроксид алюминия отфильтровывают, промывают и кипятят с раствором 76,8 г 54



гидрооксалата калия (или смеси 55,2 г K2C2O4∙ H2O и 37,8 г H2C2O4- 2H2O) приблизительно в 800 мл воды:Al(OH)3 + 3KHC2O4 = K3 [Al (C2O4)3J + 3H2O.Нерастворившуюся часть Al (OH)3 отфильтровывают и фильтрат упаривают до начала кристаллизации. Выход почти количественный.
Гексафторогаллат аммония (NH4)3IGaF6] [6]. В платино­вой чашке растворяют 2 г Ga(OH)3 в 40 %-м растворе HF и выпаривают почти досуха. Остаток растворяют в минималь­ном количестве воды и добавляют насыщенный на холоду водный раствор 6 г NH4F:Ga (OH)3 + 3HF + 3NH4F = (NH4)3 [GaF0J + 3H2O.Тотчас же выпадают кристаллы соли (NH4)3[GaF6].Свойства: бесцветное кристаллическое вещество; при нагревании на воздухе переходит в Ga2O3.
Гексафтороиндат аммония (NH4)3CInFeI [61. В платиновой чашке растворяют 2 г In (OH)3 в 40 %-м растворе HF и выпа­ривают почти досуха. Затем продукт растворяют в минималь­ном количестве воды, прибавляют насыщенный на холоду водный раствор 6 г NH4F и упаривают смесь до начала выде­ления кристаллов (NH4)3[InF6I.Свойства: бесцветное кристаллическое вещество, при нагревании в вакууме распадается с образованием IiiN.
Гексахлороталлат(1П) калия K3CTlCl6] ∙ 2H2O [6]. Смесь, состоящую из TlO и KClO3 в молярном соотношении 1 : 3, обрабатывают концентрированной HCl1 взятой в избытке. Раствор упаривают до начала кристаллизации препарата.Свойства: бесцветное кристаллическое вещество, ко­торое при нагревании до 150 oC теряет кристаллизационную воду.
Гексанитратоцеррат(1У) аммония (NH4)2[Ce(NO3)6] [8]. Пре­парат квалификации «ч. д. а.» можно получить по методике, основанной на реакциях:2CeF3 -J- 3H2SO4 = Ce2 (SO4)3 + 6HF;Ce2 (SO4)3 + 6NaOH = 2Ce (OH)3 ⅛ 3Na2SO4;2Ce (OH)3 + Cl2 + 2NaOH = 2Ce (OH)4 -J- 2NaCl;Ce (OH)4 + 4HNO3 ψ 2NH4NO3 = (NH4)2 [Се (NO3)0] + 4H2O.В платиновую чашку вместимостью 250 мл вносят 85 г фторидов редких земель (цериевой группы) и 50 мл воды. Смесь нагревают (под тягой) на песочной бане и постепенно, при перемешивании платиновым шпателем (работать в резино­

вых перчатках!) приливают 150 мл H2SO4 (d = 1,84). Масса 55



вспучивается в результате выделения HF. Смесь нагревают на песочной бане еще в течение 10—15 ч, изредка перемеши­вая, до начала выделения белых паров SO3. После охлажде­ния смесь переносят в фарфоровый стакан с 750 мл теплой воды, смывая остатки смеси 250 мл воды. Затем смесь пере­мешивают мешалкой в течение 2 ч, дают отстояться и фильт­руют через двойной фильтр. Все указанные выше операции проводят три раза.Полученный раствор сливают вместе (— 3 л), нагревают до 70—80 0C и приливают раствор 600 г NaOH в 1 л воды до сильнощелочной реакции на лакмус (вначале выпадает белый, затем серый осадок). После отстаивания жидкость деканти­руют и осадок промывают декантацией горячей водой до уда­ления ионов SQ2-. Влажный осадок гидроксидов вносят в большой фарфоровый стакан, добавляют раствор 50 г NaOH в 2—3 л воды, перемешивают механической мешалкой и пропу­скают (под тягой) 300—350 г хлора (— 100 л) при 20—25 0C. Затем для удаления растворенного хлора через суспензию продувают воздух и нагревают ее на водяной бане в течение 2—3 ч до полного исчезновения запаха хлора. После отста­ивания осадок декантируют водой до отрицательной реакции промывных вод на ионы Cl-, затем отсасывают на воронке Бюхнера. Осадок (— 200 г) переносят в фарфоровую чашку и растворяют в 250 мл HNO3 (d = 1,40). Образовавшийся темно-красный раствор упаривают до сиропообразного со­стояния (до 300 мл), затем вносят 180—200 г кристаллического NH4NO3, снова упаривают до получения кристаллической ка­шицы и охлаждают. Выпавшие кристаллы (NH4)2ICe (NO3)6I отсасывают на воронке Бюхнера, промывают два раза HNO3 
(d — 1,40) порциями по 10—20 мл, растворяют в 200 мл воды, приливают 25 мл HNO3 и фильтруют через двойной склад­чатый фильтр. Фильтрат упаривают до получения кристал­лической кашицы (до 1/3 объема) и охлаждают. Соль отсасы­вают на воронке Бюхнера и промывают два раза HNO3 (по 10 мл). Маточный раствор вместе с промывными водами упа­ривают до консистенции кашицы и после охлаждения выпав­шие кристаллы отделяют. Всего получают 150—175 г соли. Ее еще раз перекристаллизовывают, как указано выше, и су­шат при 75—85 °C. Выход 130—150 г препарата с содержа­нием 99,5 % (NH4)2ICe(NO3)e].Свойства: оранжево-красные кристаллы, хорошо растворимые в воде (58,49 % при 25 °С)и этиловом спирте.

Тетраоксалатоуранат(1У) калия KitU(C3O4)4] ∙ 5H2O14]. 
В 20 мл воды вносят 5 г K3C2O4- H2O, затем прибавляют 
6 г U(C2O4)2- 6 H2O в 50 мл воды. Смесь нагревают на водя­56



ной бане в течение 1 ч, затем после охлаждения темно-зеле­ный фильтрат обрабатывают 200 мл абсолютного спирта, ко­торый прибавляют по каплям из делительной воронки, пере­мешивая смесь. Образовавшиеся кристаллы отфильтровывают, промывают несколько раз абсолютным спиртом, затем эфиром. Во избежание окисления соли ее хранят в эксикаторе над P2O5.Свойства: светло-зеленые кристаллы, растворимые в воде (при 17 oC растворяется 21,73 г соли в 100 г воды); соль мало растворима в смесях спирта с водой. Нагревание твердой соли при 200 oC в течение нескольких часов приводит к образованию моногидрата K4[U (C2O4)4] ∙ H2O.
2.4.8. Координационные соединения металлов
II группы

Трилонаты Ca2+, Sr2+, Ba2+, Zn2+, Cd2+[5]. Соли металлов II группы, взаимодействуя с трилоном Б в водном растворе, образуют растворимые внутрикомплексные соединения:-O-C-CH2 CH2-C-O-11 × , Z IIО zN^CH2-CH2-N оH2Cz 4CH2O=c-O^^ ^v^O-C=Oгде M — ионы Ca2 +, Sr2 +, Ba2 +, Zn2 +, Cd2 + и других металлов (II). Для их получения к водной суспензии трилона Б (4,4 г) постепенно прибавляют 0,02 н. раствор NaOH до полного рас­творения соли. В полученный раствор вносят карбонат метал­ла, внутрикомплексную соль которого получают (для приго­товления цинкового соединения берут оксид цинка). Смесь кипятят в течение 40—50 мин, после чего в горячем виде фильтруют через стеклянный фильтр. Фильтрат упаривают на водяной бане до образования сиропообразной массы, ох­лаждают, добавляют метиловый спирт и оставляют стоять до появления осадка. Затем осадок отфильтровывают, промы­вают водно-спиртовой смесью, спиртом, эфиром и высушива­ют в сушильном шкафу при 50—80 °C.C в о й с т в а: белые кристаллы, хорошо растворимые в воде, незначительно в спирте и практически не растворимые в эфире и бензоле. Водные растворы соединений дают щелоч­ную реакцию на лакмус. Прибавление оксалата аммония не вызывает образования осадка.
Тетрафторобериллат аммония (NH4)2[BeF4] [6]. В горячий раствор NH4F вносят порциями Be(OH)2. При выпаривании 57



и охлаждении из почти насыщенного прозрачного раствора очень быстро выпадают кристаллы. Их отсасывают, промы­вают небольшим количеством разбавленного спирта и высу­шивают при 105 0C-Свойства: бесцветная кристаллическая масса; при нагревании растрескивается, затем плавится, выделяя пары NH4F.
Тетрахлороцинкат аммония (NH4)2IZnCl4] [6]. В 29 мл во­ды при нагревании растворяют 70 г безводного ZnCl2 и 30 г NH4Cl. При охлаждении раствора выпадает кристаллический осадок, который отсасывают на воронке с пористым стеклян­ным фильтром, высушивают между листами фильтровальной бумаги и запаивают в ампулу.Свойства: блестящие бесцветные листочки; под дей­ствием воды соль разлагается. Температура плавления 150 0C.
Тетраиодомеркурат(П) калия K2[HgI4] 2H2O 17]. В 10 мл воды растворяют 16 г KI, раствор нагревают и растворяют 

в нем до насыщения свежеприготовленный HgI2. Затем рас­твор отфильтровывают и ставят на кристаллизацию в вакуум- эксикатор. Полученную кристаллическую массу отсасывают от раствора и сушат в эксикаторе над H2SO4, но не слишком долго, поскольку соль может обезводиться.Свойства: кристаллическое вещество бледно-желтого цвета. Щелочной раствор этого соединения называется реак­тивом Несслера и применяется в аналитической практике для обнаружения аммиака и его солей.
Тетрароданомеркурат(П) калия (или аммония) K2IHg(SCN)4], (NH4)2IHg(SCN)4J ]9]. К 6,4 г Hg (SCN)2 добав­ляют 4 г KSCN1 растворенного в 20 мл кипящей воды. Раствор некоторое время нагревают, затем охлаждают и отфильт­ровывают от возможного осадка HgS. Фильтрат упаривают на водяной бане до начала кристаллизации. Выпавшие при охлаждении кристаллы отфильтровывают и высушивают между листами фильтровальной бумаги. Иногда весь раствор застывает в белую кристаллическую массу. В этом случае продукт растирают и высушивают в эксикаторе над P2O5 или концентрированной H2SO4.Аналогично готовят тетрароданомеркурат(П) аммония. Исходные вещества — роданиды ртути (Hg (SCN)2) и аммония (NH4SCN) берут в соответствии с уравнением реакцииHg (SCN)2 + 2NH4SCN = (NH4)2 [Hg (SCN)4].Свойства: белые, хорошо растворимые в воде веще­ства. На воздухе устойчивы. Если на раствор K2IHg (SCN)4] или (NH4)2IHg (SCN)4] подействовать раствором растворимой 58



соли двухвалентного металла (Zn2+, Cd2+, Cu2+, Co2+ и т. п.), образуются плохо растворимые в воде соединения, например:(NH4)2 [Hg (SCN)4] + CuCl2 = Cu [Hg (SCN)4] + 2NH4C1.На воздухе все соли устойчивы.
Трииодомеркурат(П) калия KfHgI3] ∙ H2O [6]. В 14 мл го­рячей воды растворяют 4,1 г KI. Затем к раствору порциями добавляют 5,9 г HgI2. Раствор фильтруют и охлаждают. Из охлажденной жидкости кристаллизуется соль KfHgI3] ∙ H2O- Выход — 9 г.Свойства: светло-желтые кристаллические иглы. В воде, разлагаются с выделением HgI2. Соль растворима в растворе KI. При нагревании сухой соли отгоняется HgI2.
2.4.9. Координационные соединения металлов
I группы

Гликоколят меди Cu (NH2CH2COO)2 ∙ H2O [51 относят к внутрикомплексным соединениям. Его можно получить в виде игольчатой или пластинчатой модификаций.Для получения соли игольчатой модификации свежеосаж- денный Cu (OH)2, взятый в избытке, растворяют в растворе гликоколя. Гидроксид меди получают смешиванием раство­ров Ba (OH)2 и CuSO4 в таких соотношениях, чтобы получен­ный раствор перестал давать щелочную реакцию на лакмус. Водную суспензию Cu (OH)2 с примесью BaSO4 нагревают в течение нескольких часов на водяной бане с раствором гли­коколя, затем кипятят на протяжении 30 мин. Осадок BaSQ4 и избыточный Cu (OH)2 отфильтровывают, а темно-синий филь­трат упаривают до начала кристаллизации. Из охлажденного раствора выпадают кристаллы в виде бледно-голубых игл.Гликоколят меди пластинчатой модификации образуется при кипячении его игольчатой модификации в количестве во­ды, недостаточном для полного растворения соли. Для этого приготовляют кашицу из 2—3 г соли и 7—10 г воды. При нагре­вании этой массы в колбе наблюдается переход нерастворив- шихся игл в пластинки темно-синего цвета. Наблюдения взя­того образца под микроскопом показывают, какая часть игл превратилась в пластинки. Если еще остаются иглы, массу продолжают нагревать, пока во взятой пробе под микроско­пом не окажется игл. Убедившись в полном превращении од­ной модификации в другую, быстро переводят всю массу на предварительно прогретый горячей водой стеклянный фильтр и отсасывают раствор. Полученные на фильтре пластинки про­мывают 1—2 раза холодной водой и несколько раз спиртом. Препарат высушивают при температуре 40—50 °C. 59



Свойства: растворимость при 25 0C соли игольчатой модификации — 0,0393 моль/л, пластинчатой — 0,0246 моль/л При 105 oC соль игольчатой модификации не обезвоживается Обезвоживание вызывается продолжительным высушиванием при температуре свыше 130 oC (иногда наблюдается частичное разложение). При 105 0C пластинчатая модификация легко обезвоживается за 1—2 ч. В результате перекристаллизации обеих форм из раствора в первую очередь выделяется иголь­чатая модификация Обе модификации в водном растворе прак­тически неэлектролиты. Действие на растворы гликоколята меди кислот HCl или H2SO4 вызывают изменение синей окраски раствора до бледно-голубой, характерной для гидра тирован­ного иона меди. При действии водного раствора аммиака си­няя окраска раствора усиливается; это связано с образованием иона ICu (NH3)J2+.
Тетраамминмеди(П) гидроксид [Cu (NH3)J (OH)2 [7]. Чис­тую медную проволоку или стружки помещают в колбу и зали­вают концентрированным раствором аммиака. Через раствор пропускают в течение нескольких часов воздух, очищенный от CO2 (для этого его предварительно пропускают через промы­вал ку с раствором NaOH и через колонку с натронной извес­тью). Полученный темно-синий раствор выпаривают в фарфо­ровой чашке на открытом пламени, затем переливают в колбу и выпаривают при 60—70 0C, пропуская в колбу слабый ток аммиака (нагревают концентрированный раствор аммиака). Выпавшие кристаллы отсасывают и высушивают между ли­стами фильтровальной бумаги. Продукт необходимо хранить 

в плотно закрытой склянке или запаянной ампуле.Свойства: кристаллы синего цвета.
Тетраамминмеди(П)сульфат [Cu(NHs)4ISO4-H2O[6]. К 15мл концентрированного раствора аммиака добавляют 10 мл воды и растворяют в нем 10 г порошкообразного медного ку­пороса. К раствору прибавляют 15—20 мл спирта и смесь охлаждают. Выпавшие при этом кристаллы отфильтровывают, промывают смесью спирта с раствором аммиака, затем смесью спирта с эфиром и высушивают при 50—60oC.Свойства: темно-синий кристаллический порошок, хорошо растворимый в воде (18,5 г в 100 г воды при 21,5 °C); на воздухе устойчив. При нагревании до 120 0C разлагается G выделением воды и аммиака.
Тетрахлорозолотая кислота HlAuCl4] ■ 4H2O [8]. Раство­ряют (под тягой) 9,6 г чистого золота в смеси 32 мл HCl (d = = 1,19), 6,5 мл HNO3 (d = 1,40) и 32 мл воды:Au + 4HC1 + HNO3 = H [AuCl4] + NO + 2H2O.60



Раствор упаривают до консистенции сиропа, добавляют 2—3 капли HCl и снова упаривают. Добавление кислоты и упа­ривание повторяют 3—4 раза, при последнем упаривании через жидкость медленно пропускают струю хлора. Смесь охлаждают при непрерывном перемешивании. Полученный порошок HIAuCIJ ∙ 4H2O сушат в эксикаторе над H2SO4. Выход — 19 г.Свойства: оранжево-желтые гигроскопические кри­сталлы с температурой плавления 196 °C; хорошо растворимы в воде и этиловом спирте.
Тетрахлороаурат калия KlAuCl4] • 0,5 H2O [6]. Водный раствор AuCl3, содержащий значительное количество HCl1 или водный раствор HlAuCl4I обрабатывают теоретически рассчитанным количеством концентрированного раствора KCl и смесь выпаривают над концентрированной H2SO4 или при небольшом нагревании:2AuCl3 + 2KC1 + H2O = 2K [AuCl4] • 0,5 H2O.Свойства: светло-желтые кристаллы в виде игл, устойчивые на воздухе. Растворимы в воде и спирте, не рас­творимы в эфире. При нагревании до IOO oC теряют кристалли­зационную воду.
2.4.10. Синтез соединений серебра с анионом 
в качестве центра координации

[Ag2XjNO3 (где X — ионы Cl", Br-, I-). Галогениды се­ребра (AgCl, AgBr, AgI) растворяют до насыщения в горячих концентрированных растворах AgNO3. После отделения твер­дой фазы растворы охлаждают. При охлаждении выделяются белые, довольно устойчивые соединения IAg2XlNO3.Свойства: при растворении в воде разлагаются с вы­делением галогенида серебра.
[Ag31](NO3)2. Растворяют AgI при комнатной температуре в очень концентрированном водном растворе AgNO3 до насы­щения. Осторожно прибавляют к раствору трехкратное ко­личество воды. При выдерживании раствора в течение несколь­ких дней выделяются кристаллы длиной 1—3 мм.Свойства: устойчивые белые кристаллы с температу­рой плавления 119,10C; водой разлагаются; при 20o C d — = 5,042.
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2.5. СИНТЕЗ КООРДИНАЦИОННЫХ СОЕДИНЕНИИ
ИЗ НЕВОДНЫХ СРЕД

Диизороданобас(гексаметилфосфортриамид)кобальт [Co(HMPA)2(NCS)2I [ 10]. Нитрат кобальта растворяют в аце­тоне и к полученному раствору приливают концентрирован­ный ацетоновый раствор роданида калия в мольном соотноше­нии 1 : 2. После отделения нитрата калия к фильтрату прили­вают гексаметилфосфортриамид OPfN(CH3)2I3 (HMPA) из расчета 2 моль HMPA на 1 моль Co(SCN)2. Полученный рас­твор ставят на кристаллизацию в вакуум-эксикатор и через некоторое время отфильтровывают образовавшиеся кристаллы.Свойства: синие кристаллы, растворимые в спирте, ацетоне, воде; на воздухе довольно устойчивы.
Диизороданобыс(гексаметилфосфортриамид)марганец [Mn(HMPA)2(NCS)2I [10]. Нитрат марганца (II) растворяют в ацетоне и к полученному раствору добавляют ацетоновый раствор роданида калия в мольном соотношении 1 : 2. Выпав­ший осадок нитрата калия отфильтровывают и к фильтрату добавляют гексаметилфосфортриамид в мольном соотношении I : 2. Раствор повторно фильтруют и ставят в вакуум-экси­катор с хлоридом кальция. Из концентрированного раствора выделяются кристаллы координационной соли. Выход — 60 %.Свойства: мелкие желтоватые кристаллы, раствори­мые в воде, ацетоне, спиртах, не растворимы в эфире, бензоле, четыреххлористом углероде.
Диселеноцианатобнс (гексаметилфосфортриамид) марганец [Mn(HMPA)2(NCSe)2I [11]. К ацетоновому раствору нитрата марганца, предварительно обезвоженного отгонкой азеотроп­ной смеси бензол — этанол — вода, прибавляют вначале HMPA (около 2,5 моль на 1 моль соли марганца), а затем ацетоновый раствор KSeCN (соотношение Mn(II) : SeCN"= = 1:2). После отделения нитрата калия раствор упаривают при комнатной температуре в вакууме до начала кристалли­зации.Свойства: мелкие желтоватые кристаллы, раство­римые в ацетоне, спирте, воде.
Триизородано/яр«с(гексаметилфосфортриамид)хром [Cr(HMPA)3(NCS)3] [12]. Безводный CrCl3 растворяют в аце­тоне, кипятя его в присутствии металлического цинка. К по­лученному раствору приливают концентрированный ацето­новый раствор KSCN в мольном соотношении 1 : 3. После отделения KCl к фильтрату приливают гексаметилфосфортри­амид из расчета 3 моль HMPA на I моль Cr(SCN)3 и смесь ки­пятят с обратным холодильником в течение 3—4 ч. Затем 62



часть растворителя отгоняют, а раствор охлаждают. При этом выделяется соль [Cr (HMPA)3(NCS)3].Свойства: мелкие иглообразные кристаллы зеленого цвета. Соединение плохо растворимо в воде, спирте; на возду­хе довольно устойчиво.
Триизородано/прнс(гексаметилфосфортриамид)лантанILa (HMPA)3(NCS)3] [ 12]. Хлорид лантана растворяют в метано­ле и приливают концентрированный'метанольный раствор KSCN 

в мольном соотношении 1 : 3. После отделения KCl к филь­трату приливают гексаметилфосфортриамид из расчета Змоль HMPA на 1 моль La (SCN)3. После упаривания раствора вы­деляется соединение [La (HMPA)3(NCS)3]. Если брать моль­ное соотношение La (SCN)3 : HMPA =1:6, то из раствора выделяется соль [La (HMPA)4(NCS)3].Свойства: обе соли представляют собой крупные бес­цветные кристаллы, растворимые в воде, ацетоне; на воздухе довольно устойчивы.
Триизородано/пе/ирал:нс(гексаметилфосфортриамид) евро­

пий [Eu (HMPA)4(NCS)3] 113]. К ацетоновому раствору нитрата европия добавляют ацетоновый раствор роданида калия в мольном соотношении 1 : 3. Выпавший осадок ККОаотфиль- тровывают и к фильтрату приливают HMPA в мольнсм соотно­шении Eu : HMPA =1:4. Раствор повторно фильтруют и фильтрат упаривают в вакуум-эксикаторе над хлоридом кальция. Из раствора кристаллизуется получаемсе соедине­ние, которое перекристаллизовывают из толуола. Выход — около 60 %.Свойства: белое кристаллическое вещество, раство­римое в воде, спиртах, ацетоне, не растворимо в бензоле и четыреххлористом углероде.Аналогично получают соединения общего состава 
IM (HMPA)4(NCS)3] для других лантаноидов (где M — Tb1 Dy1 Но, Tm, Yb, Lu).

Триизороданоягрис(гексаметилфосфортриамид)празеодим IPr(HMPA)3(NCS)3] [13]. Обменной реакцией между нитра­том празеодима и роданидом калия в этаноле получают эта­нольный раствор роданида празеодима. Выпавший осадок KNO3 отфильтровывают и к фильтрату добавляют гексаме­тилфосфортриамид в мольном соотношении Pr: HMPA= 1 ■ 3. Раствор фильтруют и фильтрат упаривают в вакуум-эксикаторе над хлоридом кальция. Выпавшие кристаллы отфильтровыва­ют и перекристаллизовывают из этанола. Выход — около 50%.Свойства: кристаллическое вещество зеленоватого цвета, растворимое в воде, спиртах, ацетоне, не растворимо в бензоле и четыреххлористом углероде. 63



Аналогично получают координационные соединения общего состава [М (HMPA)3(NCS)3I для других лантанои­дов — Nd, Sm, Eu, Yb.
Диизороданодиаминкадмий (Cd (PNH2)2(NCS)2I (где 

R—CHg, C2H^, w-C3H~, h-C4H^) 114]. Для получения рода­нида кадмия смешивают ацетоновые растворы Cd (NO3)8 и KSCN в мольном соотношении 1 : 2. После отделения KNO3 раствор ставят на кристаллизацию. Полученную соль Cd(SCN)2 перекристаллизовывают из спирта. Затем роданид кадмия обрабатывают 25 %-м спиртовым раствором метил­амина или 50 %-ми спиртовыми растворами других аминов до полного растворения осадка. Раствор фильтруют, а затем ста­вят в вакуум-эксикатор на кристаллизацию.Свойства: соединения [Cd (PNEI2)2(NCS)2] представ­ляют собой белые порошки, растворимые в ацетоне, плохо растворимые в спирте, воде. На воздухе со временем разла­гаются.Аналогично получают производные цинка и ртути состава[Zn (RNH2)2 (NCS)2], [Hg (RNH2)2 (SCN)2].
Гексародановисмутаты(Ш) тетраалкиламмонияIP4Nl3Bi (SCN)6] (где P—CH3, CaH7, h-C4H3) 115]. Готовят аце­тоновые растворы BiCl3 и NaSCN. При их сливании (в соотно­шении компонентов 1 : 3) в растворе образуется Bi (SCN)3, а в осадок выпадает NaCl, который отфильтровывают. Затем готовят спиртовые растворы IP4NlBr и KSCN, при взаимодей­ствии которых образуются IP4NlSCN, а в осадок выпадает бромид калия. Для синтеза кординационных солей смешива­ют ацетоновые растворы Bi (SCN)3H [P4NlSCN в соотношении компонентов 1 : 3. При кристаллизации выпадают осадки.Свойства: соль I(CH3)4Nl3IBi (SCN)0] выделяется в виде оранжево-желтых кристаллов; соли [(C2H5)4Nl3IBi(SCN)0] и [(H-C4H9)4N]3[Bi (SCN)0]-соответ­ственно оранжевых и желтых.
Диизороданонге/гара«ис(диметилсульфоксид)марганец IMn (DMSO)4(NCS)2I 116]. Синтез препарата проводят в мета­ноле, предварительно тщательно очищенном. К раствору нитрата марганца приливают раствор роданида калия в моль­ном соотношении компонентов 1 : 2. После отделения осадка нитрата калия к раствору добавляют диметилсульфоксид (OS (CH3)2— DMSO) (примерно 6 моль на 1 моль нитрата мар­ганца (II)). Полученную смесь ставят на кристаллизацию в вакуум-эксикатор над хлоридом кальция. Через сутки вы­падают кристаллы, которые отделяют от маточного раствора,64



промывают ацетоном и эфиром и высушивают между листами фильтровальной бумаги.Свойства: кристаллы с розовым оттенком, хорошо растворимые в воде, ацетоне и метаноле; не растворяются в эфире и бензоле. На воздухе довольно устойчивы, в закры­том сосуде сохраняются сравнительно долго.По вышеописанной методике получают также соли [Ni (DMSO)4(NCS)2] (порошок светло-зеленого цвета), [Zn (DMSO)4(NCS)2] (бесцветные кристаллы).
Тетраизороданобйс(дипиридил) цирконий [ZrDipy2 (NCS)4] [17]. Исходные вещества для синтеза — ZrCl4, высушен­ный KSCN и 2,2'-дипиридил. Учитывая склонность соеди­нений циркония к гидролизу, всю препаративную работу проводят в токе сухого аргона, используя свежеперегнанные тетрагидрофуран и ацетонитрил.Для синтеза готовят раствор ZrCl4 в сильно охлажденном тетрагидрофуране. К нему приливают раствор роданида ка­лия в ацетонитриле в мольном соотношении ZrCl4: KSCN — ~ 1 : 6. Для полноты протекания реакции смесь при непрерыв­ном перемешивании нагревают до 60 oC в токе сухого аргона в течение 6 ч, затем после охлаждения отделяют выпавший оса­док KCl. К раствору роданида циркония при помешивании приливают раствор 2,2'-дипиридила до мольного соотношения Zr (SCN)4: Dipy = 1:2. Выпавший при этом небольшой оса­док отфильтровывают, а раствор упаривают под вакуумом в токе аргона до выделения координационной соли. Кристаллы отделяют, промывают сухими тетрагидрофураном, метанолом и диэтиловым эфиром. Аналогично можно получить соедине­ние [HfDipy2(NCS)4].Свойства: мелкокристаллический порошок бледно- розового цвета, растворимый в полярных растворителях.
Гексароданоплюмбат(П) калия KjPb(SCN)6] [18]. При­готовленный обменной реакцией между водными растворами Pb (NO3)2 и KSCN роданид свинца растворяют в 0,8 M ацето­новом pacτBθpeKSCN до насыщения. После отделения избы­тка Pb (SCN)2 раствор ставят на кристаллизацию в вакуум- эксикатор. Через несколько дней образуются чешуйчатые кристаллы K4[Pb (SCN)6].Свойства: соль растворима в ацетоне; разлагается водой, метанолом с образованием Pb (SCN)2.
Трироданокупрат(1) калия KatCu (SCN)3] [19]. К концент­рированному ацетоновому раствору KSCN прибавляют сухой CuSCN так, чтобы соотношение компонентов было равным 3 : 1. После фильтрования раствор ставят на кристаллизацию. В случае образования мелкокристаллического коричневого 
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осадка его отделяют, а раствор ставят для дальнейшей кри­сталлизации. Через некоторое время выделяются кристал­лы K2[Cu (SCN)3], которые отделяют от маточного раство­ра, слегка промывают ацетоном и высушивают в эксикаторе.Свойства: прозрачные бесцветные кристаллы, рас­творимые в ацетоне; водой разлагаются с образованием CuSCN.
Дироданоаргентат(1) калия KtAg (SCN)2] [20]. 0,8 Л4 аце­тоновый раствор KSCN насыщают при комнатной температуре AgSCN. После отделения твердой фазы раствор ставят на кри­сталлизацию в эксикатор. Через 2—3 сут образуется осадок, который отделяют от маточного раствора, промывают без­водным ацетоном и высушивают. Состав соединения — 

К IAg (SCN)2J • 3 (CH3)2CO.Свойства: бесцветные шелковистые кристаллы; раз­лагаются водой, на воздухе быстро выветриваются, теряя ацетон.
77?«с(этилендиамин)хрома(П1)хлорид [CrEn3]Cl3∙2H2O[5]. 

В колбу на 250 мл со шлифом помещают 20 г безводного CrCl3. Добавляют 25 г этиленди амина, высушенного над гидрокси­дом натрия и перегнанного над металлическим натрием, в 150 мл абсолютного эфира. Эфир медленно отгоняют на водяной бане, при этом осадок со временем темнеет. После пол­ного удаления эфира колбу закрывают сухой трубкой, запол­ненной натронной известью. Смесь с заметно уже прореагиро­вавшим CrCl3 начинает под действием тепла бурлить и пример­но через 30 мин колба заполняется коричнево-желтой мелко­кристаллической массой. После охлаждения продукт реак­ции растворяют в 100 мл воды, слабо насыщенной хлороводо­родом при 50 —60 °C, и быстро отсасывают через предвари­тельно нагретый стеклянный фильтр. На фильтре остается зеленый грязноватый остаток, затрудняющий фильтрование. Фильтрат по каплям смешивают со спиртом до тех пор, пока не наступает постоянное слабое помутнение. Затем массу ох­лаждают льдом, отсасывают и промывают осадок вначале вод­ным раствором спирта (1:1), охлажденным льдом, затем спир­том и, наконец, эфиром. Высушивают вещество при 50 oC в сушильном шкафу.Свойства! оранжево-желтое кристаллическое вещество, хорошо растворимое в воде.
77?«с(этилендиамин)хрома(П1)сульфат [CrEn3I2(SO4)3 [6]. Безводный Cr2(SO4)3 (49 г, или 0,125 моль) и 50 мл (0,75 моль) дегидратированного этиленди амина нагревают в кониче­ской колбе вместимостью 300 мл, снабженной воздушным хо­лодильником, на водяной бане. Пробку покрывают оловян­
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них компонентов колбу необходимо периодически встряхи­вать. К концу реакции образуется коричневая масса, которую оставляют на водяной бане на ночь. Затем массу измельчают с помощью шпателя и размалывают в порошок, который про­мывают спиртом и высушивают на воздухе. Выход — 89 г (95 %) в пересчете на количество взятого для реакции Cr2(SO4)3.Свойства! оранжево-желтое кристаллическое веще­ство, значительно растворимое в воде. Медленно разлагается в холодной воде и быстро — в горячей. Сухая соль медленно разлагается под действием света.
Гексаамминхрома(1П)хлорид или нитрат [Cr (NH3)eICl3, [Cr (NH3)6I(NO3)3 [6]. В вытяжном шкафу в сосуд Дьюара вместимостью 1 л наливают около 800 мл жидкого аммиака, добавляют к нему 0,5 г металлического натрия и 0,2 г (NH4)2Fe(SO4)2 ■ 6H2O. После того как синяя окраска рас­твора исчезнет, к нему в течение 1—2 ч порциями по 2 г до­бавляют 50 г CrCl3. После осаждения бурого осадка прозрач­ную жидкость сливают, а осадок переносят в большую чаш­ку и оставляют, время от времени перемешивая до исчезно­вения запаха аммиака. Выход сырого продукта ICr(NH3)6ICl3 около 80 г. Для очистки его быстро растворяют в смеси 10 мл концентрированной HCl с 150 мл воды при 40 °C. После фильтрования раствор тотчас же обрабатывают 50 мл кон­центрированной HNO3. При этом выпадает чистая соль [Cr (NH3)6I(NO3)3. После охлаждения смеси до комнатной тем­пературы осадок отфильтровывают, промывают холодной во­дой, затем спиртом, эфиром и высушивают в вакуум-эксика- торе, предохраняя от действия света. Выход — около 80 г (75 %).Свойства: оранжево-желтые кристаллы, плохо раст­воримые в воде; чувствительны к свету. В растворе соли раз­лагаются медленно, при кипячении — быстрее с выделением гидроксида хрома. C концентрированной HCl при кипяче­нии образуют [Cr(NH3)5CllCl2.
Трихлоротрипиридинхром [CrPy3Cl3] [6]. В колбе с обрат­ным холодильником нагревают высушенный CrCl3 с добавле­нием кристаллика CrCl2 в избытке сухого пиридина. Через некоторое время CrCl3 растворяется, образуя раствор зеле­ного цвета. Из отфильтрованного раствора при охлаждении кристаллизуется соль. Отгоняя пиридин из маточного раст­вора, можно получить комплексную соль почти с количествен­ным выходом.Свойства: зеленые кристаллы, хорошо растворимые в пиридине, хлороформе, ацетоне и концентрированной азот- 3κ 67



ной кислоте; трудно растворимые в этиловом спирте; не рас­творимые в воде, эфире, бензоле и бензине.
Трихлоротриэтанолхром [Cr (C2H6OH)3Cl3I [6]. В колбе 

с обратным холодильником нагревают высушенный CrCl3, защищая его от доступа влаги, с абсолютным спиртом и кусоч­ком цинка. При этом CrCl3 переходит в раствор. Красный при нагревании и зеленый на холоду раствор испаряют над кон­центрированной H2SO4 в вакуум-эксикаторе. Выделившиеся кристаллы промывают небольшим количеством абсолютного спирта и эфира; сохраняют в сухом виде.Свойства: темно-красные гигроскопические иглы, растворимые в спирте, ацетоне и хлороформе с образованием раствора красного цвета, который быстро переходит в зеле­ный.
Тетрапиридинжелеза(П) хлорид [Fe (C6H6N)4ICl2 [4]. В кру­глодонную колбу вместимостью 1 л помещают 500 мл чистого пиридина, осторожно нагревают до кипения и пропускают че­рез него ток CO2 для удаления растворенного кислорода. Колбу с пиридином, наполненную CO2, оставляют охлаждать­ся до комнатной температуры. После этого через пиридин начи­нают пропускать ток CO2 (для перемешивания), затем медлен­но и осторожно прибавляют 125 мл насыщенного раствора соли FeCl2 (нейтрального по конго). При этом раствор окрашивается в ярко-желтый цвет. Вскоре из него начинает выделяться осадок [Fe (C6H6N)4]C12. Когда реакция закончится, смесь оставляют на 12 ч в атмосфере CO2. Затем кристаллы отфильт­ровывают, промывают небольшим количеством пиридина и су­шат в вакуум-эксикаторе над хлоридом кальция. Выход — 180—185 г.Свойства: желтое кристаллическое вещество, устой­чивое при хранении в запаянном сосуде.
Гексатиомочевиноникеля(П) нитрат [NiThioeI(NO3)2 [5]. Смешивают холодные концентрированные спиртовые раство­ры тиомочевины и Ni(NO3)2 ∙ 6H2O, взятые в молярном соот­ношении 6:1. Из образующегося зеленого раствора при упари­вании на воздухе выделяются кристаллы.Для очистки их пере­кристаллизовывают из этилового спирта.Свойства: желто-зеленые призматические кристаллы. Температура разложения их в капилляре составляет 135 — 136 0C.
Гексахлоротитанат(1У) ацетилацетоната титана (IV) [TiAcac3]2[TiClβ] [4]. К 200 мл ледяной уксусной кислоты до­бавляют 10 мл TiCl4. Смесь осторожно нагревают в перегон­ной колбе, снабженной холодильником и приемником. За­тем 10 мл этого раствора вносят в коническую колбу с хлор­68



кальциевой трубкой и добавляют в атмосфере CO2 3,2 мл свежеперегнанного TiCl4. В охлажденную смесь вводят 6 мл ацетилацетона. После кипячения и охлаждения смеси обра­зуются кристаллы. Их отделяют от маточного раствора, не­сколько раз промывают эфиром и высушивают в атмосфере CO2. Полученное вещество перекристаллизовывают из 12 мл кипящей ледяной уксусной кислоты. Выход — 5 г (54 %).Свойства: красно-желтые кристаллы, растворимые 
в неводных растворителях (бензол, хлороформ), слабо рас­творимые в холодной ледяной уксусной кислоте. Водой вещество разлагается на ацетилацетон, гидроксид титана (IV) 
и соляную кислоту.

Литий-алюминий гидрид Li [AlH4] [6] получают взаимо­действием гидрида лития с хлоридом алюминия в эфирном растворе: 4LiH + AICl3 = Li [AlH4] + 3LiCl.Реакция взаимодействия исходных компонентов имеет некоторый индукционный период, в присутствии же бромида алюминия она начинается сразу и протекает спокойно.Реагенты предварительно подготавливают. Гидрид лития (90—95 %-й LiH) размельчают в фарфоровой мельнице и про­сеивают через сито. Безводные AlCl3 и AlBr3 перегоняют в присутствии металлического алюминия, а диэтиловый эфир сушат в течение 6—7 сут над хлоридом кальция и 3 сут над металлическим натрием.Реакцию проводят в четырехгорлой колбе, снабженной капельной воронкой, обратным холодильником, термометром и мешалкой с ртутным затвором. В реакционную колбу вно­сят 18 г LiH1 50 мл диэтилового эфира и при 18—20 oC в тече­ние 30 мин прибавляют из капельной воронки раствор 5 г AlBr3 в 40 мл диэтилового эфира. Полученную суспензию пе­ремешивают несколько минут и затем в течение 4 ч прибавля­ют из капельной воронки раствор 50 г AlCl3 в 150 мл эфира. Суспензию фильтруют в колбу Вюрца под давлением сухого азота через пористый стеклянный фильтр № 3 и отгоняют эфир на водяной бане, затем под вакуумом при 70 oC в тече­ние 4 ч. Выход — 14 г (— 90 %); препарат содержит 90 % LiIAlH4].Св о й с т в а: белый порошок, растворимый в диэтило­вом эфире. Бурно реагирует с водой с выделением H2 и обра­зованием гидроксидов. При нагревании в вакууме до 125 oC разлагается на LiH, Al и H2. Сильный восстановитель.
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2.6. СИНТЕЗ КООРДИНАЦИОННЫХ СОЕДИНЕНИИ 
ИЗ РАСПЛАВОВ

Тетраизороданодиамминхромат (III) аммонияNH4[Cr (NH3)2(NCS)4] ∙ H2O [6]. 90 г роданида аммония осторожно нагревают в фарфоровой чашке при непрерыв­ном перемешивании. Когда соль почти расплавится, нагре­вание прекращают и понемногу, при постоянном помеши­вании прибавляют 30 г тонкоизмельченного дихромата аммония. Реакция протекает бурно, с образованием красной массы. После прибавления последней порции (NH4)2Cr2O7 смесь продолжают перемешивать до загустения всей массы. Образующийся сырой продукт еще в теплом состоянии расти­рают с небольшими порциями холодной воды. Побочный про­дукт остается в осадке, а соль NH4ICr (NH3)2(NCS)4] — в раст­воре. После добавления ко всей массе 100—150 мл воды пол­ностью растирают пестиком все комки, переносят кашицу в во­ронку Бюхнера и отсасывают. Затем осадок переносят обратно в чашку и повторяют выщелачивание с тем же количеством во­ды до тех пор, пока в водной вытяжке не перестанет образовы­ваться осадок при доливании насыщенного раствора NH4Cl (эта соль высаливает NH4[Cr (NH3)2(NCS)4]). Комплекс, полученный высаливанием раствором NH4Cl, отсасывают, высушивают на воздухе и хранят в банке с притертой пробкой. Выход — 35—40 г.Можно закончить этот синтез по-другому. После измель­чения полученной красной массы ее обрабатывают горячим спиртом и экстрагируют избыток NH4SCN. К сухому остат­ку приливают воду и всю массу хорошо перемешивают. Коор­динационное соединение высаливают концентрированным раствором NH4Cl.Свойства: блестящие светочувствительные чешуйки рубиново-красного цвета. При нагревании до 100 0C соль те­ряет кристаллизационную воду, при комнатной температуре снова впитывает воду из воздуха. Соединение легко раство­ряется в воде, спирте, эфире, ацетоне, не растворяется в бен­золе; разлагается кипящей водой и спиртом. Водные растворы постепенно разлагаются, при этом раствор синеет и выде­ляется свободный циановодород (осторожно!). При нагревании с раствором щелочи комплекс постепенно разрушается; в растворах кислот устойчив.
Гексахлоровольфрамат(1У) цезия Cs2IWCl6] [21]. Тонко- измельченный CsI (0,01 моль) вносят в пробирку и выдержива­ют в печи несколько часов при 130 0C; затем в сухом бюксе или в вакууме добавляют WCl6 (0,0055 моль) и пробирку 70



герметизируют. Выдерживают при 130 0C в течение 3 сут:WCle -J- 2Csl = Cs2 [WCl6J + Ia.Затем пробирку открывают и подсоединяют к вакуумной линии. Иод и избыток WCl6 удаляют нагреванием пробы при­близительно до 300 °C.
Раздел 3. ИССЛЕДОВАНИЕ РЕАКЦИЙ
КОМПЛЕКСООБРАЗОВАНИЯ В РАСТВОРАХ

3.1. ЗНАЧЕНИЕ И ОСОБЕННОСТИ ИЗУЧЕНИЯ 
КОМПЛЕКСООБРАЗОВАНИЯ В РАСТВОРАХДля решения ряда практических задач необходимо знать, какие комплексы образуются в растворе, как изменяется их состав и прочность в зависимости от условий (pH среды, концентрации компонентов, температуры и т. д.), какая связь между устойчивостью комплекса и природой атома-комплек- сообразователя и лиганда. Такую информацию можно полу­чить при изучении реакций комплексообразования в растворе. Это имеет большое значение еще и потому, что, как правило, нельзя изолировать все образующиеся комплексы и изучить их препаративным методом.Если взаимодействие между ионами или ионами и молеку­лами сопровождается образованием комплексных частиц, то свойства раствора заметно изменяются по сравнению со свой­ствами исходных компонентов.При комплексообразовании может изменяться цвет раство­ра, например: [Cu (H2O)6P+ ≡⅛÷ Си (NH3)4]2÷;Синий Сине-фиолетовый[Со (H2O)6J2+ Розовый Cl—'-→ [CoCl4]2-;Синий[Fe (H2O)6J2+ [Fe (H2O)5NCSJ2+Бледно- Кроваво-красныйжелтыйВследствие реакции комплексообразования плохо раство­римые соли, как правило, растворяются в избытке осадителя или в присутствии других веществ, способных образовывать с данным металлом прочные комплексы [константа диссоциа­ции такого комплекса должна быть меньше, чем произведе­71



ние растворимости (ПР) исходной соли]. Например, AgBr хорошо растворяется в растворах NaBr и Na2S2O3:AgBr+ Br- = [AgBr2]-;AgBr + 2S2O3- = [Ag (S2O8)2]3- + Br-.Хлорид серебра, не растворимый в воде, легко переходит в раствор в присутствии аммиака вследствие образования ком- meκca [Ag (NH3)2]+. В то же время AgI не растворим в водных растворах аммиака.Образование комплекса может сопровождаться выделением из раствора плохо растворимого соединения. Например, при взаимодействии ионов никеля (II) с ди метил глиоксимом обра­зуется осадок диметилглиоксимата никеля Ni (DH)2. Если к раствору, содержащему Со (NCS)2, прибавлять пиридин, сразу же выделяется красноватый мелкокристаллический оса­док CoPy4(NCS)2.В процессе комплексообразования в растворе часто изменя­ется количество «свободных» ионов исходных компонентов, что можно обнаружить, например, по измерению электропро­водимости раствора. Так, удельная электропроводимость раствора, содержащего Cd (ClO4)2 и NaClO4, равна сумме электропроводимостей растворов отдельных компонентов. Это явление обусловлено отсутствием заметного взаимодей­ствия между ионами СЮГ и Cd2+. Если же в раствор соли Cd(ClO4)2BBOAHTbKCN1To в результате образования комп­лекса [Cd (CN)4]2- электропроводимость такого раствора по сравнению с электропроводимостью исходных компонентов заметно изменится. Поэтому, измеряя вначале электропрово­димость растворов исходных компонентов, а затем их смесей, можно установить факт комплексообразования.Процесс комплексообразования в растворе уменьшает гидролиз исходных компонентов. Так, например, соли Fe(III) в водном растворе гидролизуются с образованием гидроксо- ионов Fe (0H)2+, Fe (OH)2, придающих раствору желто-бу­рый оттенок. Если к раствору соли Fe(III) добавить лимонную кислоту или фторид натрия,то раствор становится почти бес­цветным вследствие образования цитратных или фторидных комплексов железа (III), и гидролиз прекращается.В процессе комплексообразования может изменяться при­рода исходных веществ. Например, амфотерный плохо раство­римый в воде гидроксид цинка в присутствии аммиака растворяется, образуя сильную щелочь:Zn (OH)2 + 4NH3-> [Zn (NH8)4]2+ + 20Н-.72



В процессе комплексообразования может повышаться химическая актив­ность металлов. Например, металличес­кая медь при обычных условиях в ук­сусной кислоте не растворяется, но раст­воряется в присутствии 2,2'-дипиридила, 1,10-фенантролина, этилендиамина (L):Cu + 2 CH3COOH + L →- Cu (CH3COO)2 ∙L + H2 Рис. 2. Треугольник состава системы соль металла (M) — лиганд 
(L)-растворитель (S).

Реакциями комплексообразования удается стабилизировать необычные (или менее устойчивые) степени окис­ления металлов.Таким образом, иногда реакции ком­плексообразования сопровождаются та-кими изменениями свойств растворов, которые позволяют визуально наблюдать за их протеканием. Обычно же дляизучения реакций комплексообразования используют метод физико-химического анализа, с помощью которого иссле­дуют самые различные свойства растворов, например, опти­ческую плотность, электропроводимость, pH раствора, изме­нение концентрации какого-либо из компонентов и др. Результаты этих исследований изображают графически в виде диаграмм состав — свойство, на основании которых делают выводы о характере взаимодействия между компонентами.Состав системы соль металла (Λl) — лиганд (L) — раство­ритель (S) можно представить в виде треугольника (рис. 2).Разрез т—I, параллельный стороне треугольника ML, со­ответствует растворам с постоянным количеством растворите­ля S и переменным — компонентов Al и L, т. е. он отвечает изомолярной серии растворов. Разрез т — s соответствует серии растворов с постоянной концентрацией компонента L и переменной—М. Разрез I — s соответствует растворам с постоянной концентрацией компонента Al и переменной —L.Изучение всех разрезов треугольника MLS дает возмож­ность описать любую систему со всеми возможными стехио­метрическими и концентрационными соотношениями М, L, S 
в растворе и на основании полученных данных судить о со­ставе образующихся комплексов. Наибольшее значение для изучения реакций комплексообразования приобрели серии растворов с постоянной концентрацией центрального атома (разрез I — s) и переменной—лиганда.Для определения состава комплексов изучают также свой­ства изомолярных серий растворов. В методе изомолярных се­рий суммарная молярная концентрация исходных компонен- 73



Tobb растворе постоянна, асоотношения их концентрации раз- личны. Обычно готовят исходные растворы двух веществ оди­наковой концентрации и смешивают эти растворы в различных объемных соотношениях так, чтобы конечные объемы раство­ров серии были одинаковы. Например:Fe(NO3)3 C = O1I моль/л; V, мл: 1; 2; 3; 4; 5; 6; 7; 8; 9;KSCN C = O1I моль/л; V, мл: 9; 8; 7; 6; 5; 4; 3; 2; 1.В методе сдвига равновесий готовят серию растворов при постоянной концентрации одного из компонентов и переменной — другого. Например, для изучения системы Fe (NO3)3—KSCN—H2O (исходная концентрация компонен­тов равна 0,1 моль/л) можно приготовить серию растворов с постоянной концентрацией железа (III):Fe(NO3)3 V, мл: 1; 1; 1; 1; 1; 1;KSCN V1 мл: 0.5; 1; 2; 4; 6; 8;H2O V1 мл: 8.5; 8; 7; 5; 3; 1или с постоянной концентрацией роданид-ионов:KSCN V, мл: 1; 1; 1; 1; 1; 1;Fe (NO3)3 V, мл: 0,5; 1; 2; 4; 6; 8;H2O V1 мл: 8,5; 8; 7; 5; 3; 1.Следует отметить, что изомолярные серии растворов лучше всего использовать при изучении таких систем, в которых об­разуются довольно прочные комплексы только одного типа. Если в растворе образуются малоустойчивые или близкие по свойствам комплексы, то максимумы (минимумы) на диаграм­мах состав — свойство очень размыты, что затрудняет точное определение их состава. Поэтому при исследовании комплек­сообразования в растворах метод изомолярных серий целесо­образно использовать для предварительного установления факта взаимодействия исходных компонентов с образованием комплексов. Поскольку при различных концентрационных соотношениях компонентов могут образовываться комплексы различного состава, исследование изомолярных серий следует вести при нескольких суммарных концентрациях исходных ве­ществ.
3.2. СТУПЕНЧАТЫЙ характер
КОМПЛЕКСООБРАЗОВАНИЯ В РАСТВОРАХОбразование в растворе одноядерного комплекса MAn можно представить уравнением

M + nA q± MAn (заряды иона металла, лиганда и комплекса для простоты опущены).74



Количественно устойчивость комплекса в растворе харак­теризуется константой диссоциации (К) или константой об­
разования (β). Для комплекса MAn эти величины соответству­ют выражениям:∕<0 = α2⅛ (3) β0 = ⅛ (4)

aMAn aMaAгде амАп, ам,аА— активности комплекса, металла и лиганда. Величины K0 и β0 называются термодинамическими констан­
тами и их значения не зависят от ионной силы раствора.На практике коэффициенты активности отдельных ионов определить довольно трудно, поэтому часто рассчитывают так называемые концентрационные константы диссоциации, или устойчивости, проводя исследования при постоянной ион­ной силе раствора. При этом допускается, что активности ионов пропорциональны равновесным концентрациям, а коэф­фициенты активности в первом приближении постоянны. Выражения для константы диссоциации и константы образо­вания имеют следующий вид:_ [М] [Л]". 

λ IMAn] ’

О [MAn] p [М][Л]п’
(5)
(6)Концентрационные константы зависят от температуры и ионной силы раствора.В действительности процесс образования (и диссоциации) комплекса MAn имеет более сложный, преимущественно сту­пенчатый характер:

M + А = МА;
MA + А = MA2;

MA(n-1) + A MAn.Каждая ступень комплексообразования характеризуется 
ступенчатой константой диссоциации (⅛) или ступенчатой 
константой образования (β):- [М][Л].1 [АЛЛ] ’ (7)- [Л4Л] [Л] .

i~ IMA2] ’[МЛ„_,] [Л]’ [Л4Л„] 
(8)
(9)75



(Ю)
(И)
(12)

где [Ml, [Л1 — равновесные концентрации иона металла и ли­ганда; [MΛ1, [MΛ2] и [МЛ„] — равновесные концентрации соответствующих комплексов в растворе. Приведенные выше равновесия можно выразить ступенчатыми константами обра­зования: о __И_. Р1 [Л4] [Л] ’й [MA2] .
'2 [МА] [А] ’к [MAn]

pn [MAn~1] [Л] •Ступенчатые константы диссоциации или образования свя­заны с общими константами простыми соотношениями:
Kn = kγ ∙ ⅛2 . . . (13)βn = βι ∙ βs∙∙∙β∕1∙ (14)Чем меньше значение константы диссоциации или чем больше значение константы образования, тем прочнее комп­лекс. Например, константа диссоциации комплекса [Fe(NCS)]2+ K1= 5 ∙ IO-3, а комплекса [FeF]2+ — K1 = 1,9∙ !О-0. Сле­довательно, фторидный комплекс более прочный, чем роданид­ный.Процесс образования или разрушения комплекса в растворе можно охарактеризовать константой равновесия. Например, в кислых растворах аммиакат серебра разрушается:[Ag (NH3)2]+ + 2H+ → Ag+ + 2NH+Константа равновесия такого процесса выражается следу­ющим образом: κ [Ag+1 [np⅞2 p~ [Ag (NH3)+] [Н+р (15)

Константа равновесия не является количественной харак­теристикой комплекса, а характеризует равновесный процесс между компонентами реакции в определенных условиях. Поэтому ее нельзя использовать при сопоставлении проч­ности различных комплексов.
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3.3. НЕКОТОРЫЕ ФУНКЦИИ, 
ХАРАКТЕРИЗУЮЩИЕ ПРОЦЕСС 
КОМПЛЕКСООБРАЗОВАНИЯ В РАСТВОРАХФункция Бьеррума (и). Наиболее широкое распростране­ние в последнее время получила так называемая функция об­

разования п, предложенная Я. Бьеррумом [22]: 
где Ca а См — общие концентрации соответственно лиганда и металла-комплексообразователя в растворе; [Л ] — равновес­ная концентрация лиганда. Функция образования п представ­ляет собой отношение концентрации лиганда, связанного в комплекс (или в комплексы), к общей концентрации метал­ла-комплексообразователя. По физическому смыслу п явля­ется средним координационным числом и может изменяться от нуля, если в растворе нет комплексообразования (Сл= = ГЛ]), до предельного максимального значения координаци­онного числа N.Рассмотрим связь функции Бьеррума с общими констан­тами образования комплексов. Общая концентрация металла в растворе (Cm) равна сумме концентраций всех комплексов и концентрации свободного иона металла:= [∙^J ~Ь [МА] + [2ИЛ.2] + ... -J- [MAλJ • (17)Общую концентрацию лиганда в растворе можно выразить так:

Ca ≈ [Л] + [МА] + 2 [MA2] +... + N IMAjv]. (18)Подставив значения Cm и Ca в уравнение (16) и выразив концентрации каждой формы комплекса через общую кон­станту образования ([ΛfAi] = β1-[Λf] [А]1'), получим:β1 [М] [А] + 2β2 [Λf] [A]≡ + ... + Λ‰ [М] [A]yv
n  ------------------------------------------------------------------------- —. . (19)[Λlj + β1 [AfJ [Aj + β2 [Afj [A]≡ ÷... ÷ βjy [М] [A]7vРазделив числитель и знаменатель равенства (19) на рав­новесную концентрацию металла [All, получим уравнение- β1μj + 2β2μj2 + ... + yβ7vμ]7v

п =----------------------------------------------------T7-, (20)I÷β1 [A] + β2 [A]2 + ... + βw MJyv 77



или сокращенно:
I=N∑ Φz[A]' 
i≈l1 + ∑ βi Z=I (21)

Из соотношения (21) видно, что среднее координационное число является функцией равновесной концентрации лиганда. Если известны значения п и [Л], можно построить график зависимости п = f (lg[Λ]). Функция, выражающая зависи­мость п от равновесной концентрации лиганда, называется 
кривой образования системы. Если в растворе образуются комп­лексы, близкие по устойчивости, то кривая образования пред­ставляет собой ниспадающую линию, не имеющую переги­бов. В качестве примера на рис. 3,α представлены кривые образования систем M2+—этилендиамин — вода (2 н. раст­вор KCl, t — 30 oC). В тех случаях, когда ступенчатые кон­станты образования заметно различаются между собой, кри­вая образования имеет ступени, соответствующие образованию комплексов определенного состава, как это наблюдается, например, при изучении системы Ni2+—SeCN- — метанол (рис. 3, б).По кривой образования можно определить ступенчатые константы образования комплексов. Для нахождения их приближенных значений допускают, что раствор с п — ^n — —0,5 содержит приблизительно одинаковые количества комп-

Рис. 3. Кривые образования систем:
a— M2+ — этилендиамин —• вода; б = Nl2+-SeCN-* ⅛ метанол.78



т. е. ступенчатая константа образования равна единице, де­ленной на равновесную концентрацию лиганда, соответст­вующую точкам Ctt = 0,5; 1,5; 2,5 и т. д. Зная ступенчатые, легко определить общие константы образования (см. урав­нение 14).Значения общих констант образования можно уточнить графически по методу Россотти [23, 241. C этой целью урав­нение (20) запишем таким образом:л + (п-1)[Λ]β1+(n-2)μj≡β2 + ... + (n-y)μ]jvβjv=o, (23)Уравнение (23) можно решить относительно β1 после не­сложных преобразований:
п (24)= β1 + ∣-^[Λ]β2+.(1—72) [Л] 1— ПЕсли теперь построить график зависимости n∕(l —«)[Л] = 

— f (2 — л) • [Л 1/(1 — л), то β1 численно равно отрезку на оси ординат, а тангенс угла наклона этой функции даст значе­ние β2. Решая уравнение (23) относительно β2, β3, βτv, можно найти соответствующие константы. Графики для определения констант образования (β1, β2, β3) селеноцианатных комплек­сов кобальта в диметилформамиде приведены на рис. 4, а и б [25], где буквой а обозначена равновесная концентрация ионов SeCN-; β1∙ отвечает отрезку на оси ординат, a βt∙4-1 численно равно тангенсу угла наклона соответствующих функций.Функция Бьеррума широко используется в тех случаях, когда при ступенчатом комплексообразовании в растворе можно экспериментально определить равновесную концентра­цию лиганда. Уравнение (16) применимо только тогда, когда 

Рис. 4. Графическое определение: 
а *- β1 и βe; б — β2 и β8. 79



равновесная концентрация лиганда значительно меньше, чем его общая концентрация, однако она не должна быть и слиш­ком малой, поскольку тогда практически невозможно точно определить разницу Ca- t√4]-Если же равновесную концентрацию ионов металла можно определить экспериментально, используют функцию Фроне- уса [23, 24].
Функция Фронеуса (Ф) представляет собой отношение об­щей концентрации металла (Cm) к равновесной концентрации свободных ионов металла [All:
К- Б. Яцимирский [26] предложил назвать функцию Ф 

закомплексованностью, так как она характеризует глубину протекания реакции комплексообразования в растворе. Функ­ция Ф может изменяться от единицы (при отсутствии комплек­сообразования Cm = [Д/fl) до любого положительного числа, которое определяется концентрацией лиганда и устойчиво­стью комплекса. C увеличением концентрации лиганда (при постоянной концентрации металла) равновесная концентра­ция металла уменьшается. Следовательно, функция Ф с уве­личением концентрации лиганда возрастает.Используя уравнения (17), (6) и (25), можно вывести вза­имосвязь функции Ф с константами образования комплексов:Ф= 1 + β1 [Л] + β2 [Λ]2 + ... + β7v [Λ]λλ, (26)или сокращенно!
I=Nф = 1 + ∑ βι иу. (27)
1=1Если известна функция Ф, константы образования можно рассчитать по методу Ледена. Для этого уравнение (26) пред­ставим так:Ψι = = βι + β2 М] + ∙ ∙ ∙ + βw [Л]"-1. (28)При [Л] = 0 функция ψι стремится к β1. Практически величину β1 находят при графической экстраполяции ψ1 = f ([Л]) на нулевую концентрацию [Л] как отрезок на оси орди­нат (рис. 5). Определив β1, рассчитывают ф2;ψa = ^pp = β2 + β3μj+ ∙ ∙ ∙ + βjv И]"-2. (29)
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При экстраполяции ψ2 на нулевую концентрацию лиганда получают значение β2. Аналогично строят функции ψ3, ψ4,.∙∙ ..., t∣yv и, экстраполируя их на нулевую концентрацию лиган­да, получают значения β3, β4, ..., βyv. Функция ψw для наиболее Сложного комплекса MAn имеет вид прямой, параллельной оси абсцисс. Другие функции ψl∙(ι < N) представляют собой прямые или кривые линии, имеющие наклон к оси абсцисс.Закомплексованность и функция образования взаимосвя­заны между собой математическими зависимостями. Продиф­ференцировав уравнение (26), находим:
дФ/д [Л] = β1 + 2β2 [Л] + - • - + Λ‰[Л]"-1. (30)Поскольку числитель уравнения (20) равен <3Φ∕∂tA] × X [Al, а знаменатель представляет собой функцию Ф, его можно переписать так:

- _ дФ/д [Л] • [Л] _ ∂Φ∕Φ _ д Ig ФФ ~ <ЭЛ/Л— <Э Ig [Л]' ' ’Как видно из уравнения (31), величина п может быть най­дена дифференцированием Ф. Часто осуществляют графиче­ское дифференцирование, строя график в координатах lgΦ — IgtAl. Тогда тангенс угла наклона касательной в любой точке кривой зависимости lgΦ = f (IgtAl) численно равен п.Если известна величина п, закомплексованность можно найти, интегрируя уравнение (31):Ig Ф = J nd Ig [Л] + с. (32)

Рис. 5. Графическое опреде­ление β1 для CdSCN- в ди­метилформамидном растворе.

Для графического интегрирования строят зависимость n∕[A] = / (lg [А]). Тогда при заданной концентрации ∣[A] Ig Ф численно равен площади S, 

Рис. 6. Графическая зави­симость п/[Л] — Ig [Л].
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ограниченной осями ординат и функцией n∕[A] — Ig [Л'] (рис. 6).
Доля комплекса (α,n). Иногда необходимо знать долю дан­ного комплекса, представляющую собой отношение концент­рации этого комплекса ((Λ4∕lm]) к общей концентрации ме­талла в растворе: α,n = . (33)Как видно из уравнения (33), величина ат может изменять­ся от 0 (если в данных условиях комплекс не образуется) до единицы (при образовании в растворе только одного комплек­са). Строго говоря, величина ат изменяется от величины, близ­кой к нулю, до величины, близкой к единице, так как в любом растворе при наличии комплексообразования ионы металла комплексообразователя находятся по крайней мере в виде двух частиц — Matt и MAm.Взаимосвязь между a,n и константами устойчивости комп­лексов выражается следующим уравнением:α _____________________ β'n __________________ (34)1 + Pi [Л] + β2 μp+∙∙∙+βjv[Λ]7vЕсли разделить числитель и знаменатель на [√41m, то со­отношение (34) примет вид:а,„ =--------------------------------- -⅛------- -------------------- — , (35)[A]-m + β1[4]l-m+β2μ]2-m+ ... + βjv [A]Λ^-mили сокращенно: = ------- • (36)∑ β1∙bΦH-'n1=0При увеличении концентрации лиганда ат проходит через максимум. В точке максимума

ι∕^

°⅛max = -■ ^n÷L-; <37>2+ I / j"i.
V βm+l

^V βmβm+l 82



где αmmax— максимальная относительная доля данного ком­плекса; βm, βfft+1— ступенчатые константы устойчивости ком­плексов.Доля комплекса связана с закомплексованностью. Из уравнений (26) и (34) следует, что„ _ βm [A]fft Z39,α∕n — ф » Wy/или в логарифмической форме:Ig Φ= lgβm + ∕nlg[Λ] — lgαfft. (40)Если продифференцировать уравнение (40) и использовать уравнение (31), можно получить выражение, связывающее долю комплекса с функцией образования:d ⅛ 0⅛ f4ndig ИИ l ,При максимальном накоплении комплекса MAm соблюда­ется условие:
п = т

д Igotfft ∩ 
д Igl Л] ’ (42)откуда следует, что в точке максимального накопления комп- лекса MAm соблюдается условие п = т.

3.4. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ МЕТОДЫ ОПРЕДЕЛЕНИЯ 
СОСТАВА КОМПЛЕКСОВ И КОЛИЧЕСТВЕННЫХ
ХАРАКТЕРИСТИК РЕАКЦИЙ КОМПЛЕКСООБРАЗОВАНИЯ

3.4.1. Спектрофотометрический метод.Как отмечалось выше, в основе любого метода изучения комплексообразования в растворе лежит исследование диа­грамм состав — свойство. В фотометрическом методе в качестве свойства измеряется оптическая плотность раствора (D), ко­торая связана с концентрацией вещества, поглощающего свет, уравнением Бугера —Ламберта — Бэра:
D=εCl, (43)где C — концентрация вещества, моль/л; I — толщина слоя раствора, см; е—молярный коэффициент-светопоглощения.Молярный коэффициент светопоглощения 8 характеризует свойства вещества и не зависит от объема раствора, толщины слоя и интенсивности освещения. Поэтому величина е является наиболее важной объективной характеристикой чувствительности фотометрического определения. Значения е 83



в области максимума полосы поглощения для различных ок­рашенных соединений сильно отличаются. Так, полосы по­глощения аква-ионов меди, никеля и других металлов в види­мой части спектра характеризуются низкими значениями ε — порядка 10. Многие комплексы с органическими лигандами имеют очень высокие значения ε — порядка IO4 и IO5.Как видно из уравнения (43), молярный коэффициент све- топоглощения численно равен оптической плотности 1 M рас­твора при толщине слоя в 1 см.Для смесей нескольких окрашенных соединений, не взаи­модействующих друг с другом, соблюдается аддитивность оптической плотности:£*общ  = + £*2  + ∙^3 + ∙ ∙ ∙ + Dn, (44)

* При изучении комплексообразования в растворе обычно исполь­зуется область спектра до 800 нм.** Волновое число показывает число волн λ в 1 см. Если длина волны выражена в нанометрах, то v= 107∕λ (см’1).

или Д,бщ = (ειKι + ε2^a + ε3C3 + ∙ ∙ ∙ + enCn) I. (45)Уравнение (44) применяется для расчета в фотометриче­ском анализе смеси некоторых окрашенных соединений. Из­мерив оптическую плотность смеси при нескольких длинах волн, можно составить п уравнений и решить их относительно концентраций C1, C2, C3, ..., Cn.Спектрофотометрическое исследование реакций комплек­сообразования в растворе начинается, как правило, с изуче­ния спектров поглощения. Для этого измеряют оптические плотности растворов исходной соли металла, лиганда и их смесей в различных мольных соотношениях в зависимости от длины волны света λ*.  Результаты этих измерений изобра­жают в виде кривых. При этом на оси ординат откладывают значения молярного коэффициента поглощения ε или опти­ческой плотности, а на оси абсцисс — значения длин волн λ или волновых чисел v** . Полученная таким образом кривая называется спектром поглощения. Каждый спектр поглоще­ния характеризуется полосой поглощения, в которой зна­чения ε или D имеют максимальные значения.При построении спектров поглощения в координатах ε (D) — V полосы поглощения оказываются симметричными, их контур может быть описан математическим уравнением и они характеризуются тремя основными параметрами: положением максимума полосы (Ь), высотой максимума (εmax= а) и эффективной шириной (2δ) (рис. 7). Каждая поло-
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Рис. 7. Основные харак­теристики полосы в элек­тронном спектре погло­щения.
Рис. 8. Спектры поглощения:/ — 0,1 M раствора Co(NO8)2; 2 — О, раствора Co(NO8)2 в присутствии 0,4 M раствора Na2C6HeO7; 3 — 0,4 M раствора N aaC6HβO7.са в видимой или ультрафиолетовой области спектра соответ­ствует определенному электронному переходу. Возможны следующие важнейшие типы перехода электронов: а) переход электронов на орбиталях, локализованных преимущественно на атомах металлов; б) переход электронов с орбитали лиган­да на орбитали центрального атома или наоборот (полосы переноса заряда); в) переход электронов в молекуле лиганда (интралигандные полосы).Как правило, при комплексообразовании оптическая плот­ность раствора соли металла в присутствии лиганда возрастает (рис. 8). В результате образования комплексов на спектре светопоглощения могут появиться новые полосы поглощения (рис. 9). Все это дает возможность сделать предварительные выводы об образовании комплексов в изучаемой системе.Кроме того, по спектрам поглощения можно оце­нить оптические характе­ристики образованных ком­плексов. По ним опреде­ляют, при каких длинах волн следует изучать реак­ции комплексообразования в данной системе.Оптическая плотность растворов может быть из­мерена на спектрофотомет­рах (СФ-4, СФ-4А, СФ-8, СФ-10, СФ-26 и др.) или фотоэлектроколорим е т р а х (ФЭК-Н-57, ФЭК-56, ФЭК- 56-2 и др.). При измерении оптической плотности на фо­

Рис. 9. Спектры поглощения диме­тилформамидных растворов: /-Co(ClO4)2; 2 — Co(ClO4)2-NaSeCN (1 : 15). Кривая / относится к правой ординате. 85



тоэлектроколориметрах пользуются светофильтрами. Ниже при­ведены эффективные длины волн светофильтров ФЭК-56-2.Номер светофильтра 123456789Эффективная длина волныλ3φφ, нм 315 364 400 440 490 540 582 610 630Применение светофильтров повышает точность фотомет­рических измерений, поскольку дает возможность измерять светопоглощение в сравнительно узком участке спектра. При измерении оптической плотности в видимой части спектра раствор помещают в стеклянные кюветы, в ультрафиолетовой области — в кюветы с кварцевыми стенками.При фотометрических измерениях необходимо подбирать концентрацию растворов и толщину кюветы таким образом, чтобы крайние значения оптической плотности изменялись примерно от 0,1 до 1,5. Измерение оптической плотности ниже 0,1 и выше 1,5 приводит к значительному увеличению ошибки измерения.Изложение основ спектрофотометрического метода приве­дено в монографиях А. К- Бабко [27], А. К- Бабко и А. Т. Пи­липенко [28].Для определения состава и прочности комплексов в рас­творе на основании изучения спектров поглощения использу­ются различные методы: Остромысленского —Жоба, сдвига равновесия, оптический вариант метода Бьеррума, металл- индикаторный и др. Ниже рассмотрены некоторые методы спектрофотометрического исследования окрашенных соеди­нений в растворе.
Метод Остромысленского — Жоба. Определение состава комплекса. Метод Остромысленского — Жоба [24, 26, 27] основан на измерении оптической плотности изомолярной серии растворов, поэтому его называют также 

методом изомолярных серий. Теоретические основы этого метода заключаются в следующем. Два раствора веществ, реагирующих по уравнению
mA + пВ ÷=* AmBn, (46)смешивают в различных соотношениях, но при одинаковой суммарной мол яркой концентрации в единице объема:[А] +[В] = K. (47)Для того чтобы определить, в каком из этих растворов ко­личество AmBn достигает максимума, по закону действующих масс равенство (46) можно записать следующим образом:

[AmBn] ’ 1 А86



Прологарифмировав соотношение (48), получим:Ig Kp = т Ig (Д] + « Ig [S]- Ig [AmBn], (49)или ⅛Mmθra] = —lgΛp+mlg [Д] + nig [В]. (50)Дифференцируя равенство (50), находим частную произ­водную:
d[AmBn] _md[A] nd [В]
[AmBn] [Д] . (Bj , < ,В экстремальных точках первая производная равна 0, т. е.

md[A] nd [В] (52)Дифференцируя уравнение (47), получим:
d [Д] + d [В] = 0, или d [Д] = — d [В]. (53)Заменив в равенстве (52) величину d [41 в соответствии с равенством (53) на величину —d [S1, будем иметь:_md[Sl + «d[£]=0 (54)[Д] [В] °’откуда

Таким образом, при различных соотношениях реагирую­щих веществ (4 и В) и при постоянной сумме их молярных кон­центраций максимальная концентрация образующегося соеди­нения (4mβn) достигается в том растворе, где реагирующие компоненты смешаны в соотношениях, в которых они реаги­руют друг с другом.Наиболее простым случаем применения метода изомоляр- ных серий является определение окрашенного комплекса, образующегося при взаимодействии между бесцветными моле­кулярными компонентами или между ионами хорошо диссо­циирующих солей или кислот. Практически поступают следу­ющим образом: готовят серию изомолярных растворов, изме­ряют оптическую плотность каждого из них при длине волны, выбранной на основании изучения спектров поглощения, по экспериментальным данным строят диаграмму D — состав и по максимуму определяют стехиометрические коэффициенты в уравнениях реакций образования комплексов. В том случае, если известно состояние компонентов, участвующих в образо­вании комплексного соединения, можно определить и состав комплексных соединений. 87



Рис. 10. Спектрофотомет­рическое исследование изо­молярных серий растворов Fe (NO3)3-C6H8O7-H2O.

Если исходные компоненты реак­ции (например, А и В) поглощают свет в той же области, где измеряется оптическая плотность изомолярной серии растворов, необходимо найти разницу между оптической плот­ностью растворов изомолярной серии и соответствующими величинами плотностей, которые принадлежат ис­ходным веществам, а найденную ве­личину AD (AD = Dcm-Da-Db, где Dcm — суммарная оптическая плотность всех компонентов раствора, 
Da и Db — оптические плотности рас­творов компонентов А и В при кон­центрациях, равных концентрациям в исследуемой изомолярной серии) использовать для построения диа­грамм AD — состав исследуемой изо­молярной серии.Диаграммы D (AD) — состав для серии изомолярных раст­воров могут иметь различную форму в зависимости от устой­чивости комплекса и его спектрофотометрической характери­стики. Если в растворе образуется один устойчивый комплекс, тона диаграмме будет четко выраженный максимум (рис. 10). Если в изучаемой системе образуется комплекс неустойчивый или несколько устойчивых, но близких по оптическим свой­ствам, то на диаграмме D — состав не будет наблюдаться рез­кого излома (рис. 11). В этом случае его положение опреде­ляют экстраполяционным методом: через начальные точки

Рис. 11. Зависимость оптической плотности изомолярной серии от ее состава при образовании не­устойчивого или нескольких близких по оптическим свой­ствам комплексов.
Рис. 12. Зависимость оптиче­ской плотности изомолярной се­рии Co(NO3)2-NH4SCN-H2O- CH3COCH3 от длины волны: 2 = 650 нм; 2 =• 530 нм.
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(М и Л) обеих ветвей кривой проводят прямые линии, про­должая их до взаимного пересечения. Экстраполяционная точ­ка пересечения прямых (точка х) соответствует экстремальной точке на изомолярной кривой.Если комплексы имеют различные области поглощения, то необходимо изучать изомолярную серию растворов при раз­личных длинах волн (рис. 12). Если же комплексы поглоща­ют свет в одной и той же области спектра, то для установле­ния состава нескольких комплексов необходимо измерять оп­тическую плотность изомолярных серий при различных сум­марных концентрациях компонентов. Совпадение максимумов для растворов различной концентрации на диаграмме состав — свойство говорит о постоянстве состава комплексного соеди­нения, образующегося в растворе.Полнота образования комплексного соединения в растворе часто зависит от pH раствора. Оптимальное значение pH об­разования комплекса должно быть установлено предваритель­но и его следует соблюдать при приготовлении серии раство­ров. Обычно для этого используют буферные растворы, при выборе которых необходимо следить, чтобы ионы металла не образовывали комплексов с компонентами буферного раствора.Для получения воспроизводимых результатов по методу Остромысленского—Жоба ионная сила раствора должна быть постоянной. В качестве исходного раствора соли металла лучше всего брать нитрат или перхлорат, поскольку хлориды, а также сульфаты многих металлов нередко имеют комплек­сный характер и диссоциируют неполностью, что затрудняет взаимодействие между катионом и исследуемым координиру­емым ионом. Необходимо также иметь в виду, что в серии опы­тов концентрация соли металла будет изменяться от нуля до некоторого максимума. При изменении концентрации будет- меняться и степень диссоциации исходной неполностью дис­социированной соли (хлорида или сульфата). Следовательно, будет изменяться не только концентрация, но и состояние в растворе одного из компонентов. В результате этого даже при полном отсутствии взаимодействия между взятой солью ме­талла и вводимым исследуемым ионом свойства растворов будут изменяться не прямо пропорционально изменению кон­центрации, а более сложно. Таким образом, на кривых со­став— D(ΔD) могут возникнуть «ложные» минимумы или максимумы.Метод изомолярных серий имеет ряд ограничений и его применение следует рассматривать как предварительное иссле­дование реакций комплексообразования. При ступенчатом89



комплексообразовании этот метод, в принципе, не применим, его лучше всего использовать для изучения растворов, в ко­торых образуется «один» комплекс.Определение константы диссоциа­ции комплекса. Если в растворе образуется «один» не очень прочный комплекс, то по данным исследования изомо- лярной серии можно рассчитать приблизительное значение его константы диссоциации. При образовании таких комплек­сов на диаграмме состав — оптическая плотность максимум размытый (см. рис. 11). Точка х показывает, какой была бы оптическая плотность раствора при образовании малодиссоци- ированного комплекса. Если проекция точки х на ось абсцисс совпадает с положением проекции максимума эксперименталь­ной кривой, можно говорить об образовании в растворе одного комплекса, например МА. Пусть точка х соответствует опти­ческой плотности D0, которую имели бы исследованные раство­ры без заметной диссоциации комплекса МА. Оптическую плотность в точке максимума экспериментальной кривой обо­значим буквой D, общую концентрацию металла — Cm, ли­ганда — Ca- Тогда концентрация комплекса будет равна:[ΛM] = C (56)а равновесная концентрация ионов металла[А4] = Cm - [AM] = Cm - Cm g = Cm . (57)
2-y0 uOРавновесную концентрацию лиганда в этом случае можно рассчитать:

D CA^o — CmD[Л] = Ca - [ТИЛ] = Ca-Cm-= = А ° М ■. (58)zyO ljOКонстанта диссоциации комплекса MA будет выражать­ся соотношением
Используя равенства (56)—(58) и подставляя соответству­ющие значения в равенство (59), получим:[Λl] [Л] (Pa — D) (CaP0 — CmD)К* = Ж =------------ D^-------------- * (60)Равенство (60) позволяет оценить значение константы дис­социации комплекса по данным метода изомолярных серий.Спектрофотометрические данные изомоляркой серии мож­но использовать для определения степени диссоциации комп- 90



лекса по методу А. К- Бабко [27], если при разбавлении ис­ходного раствора наблюдается отклонение от закона Бэра. В общем виде вычисления сводятся к следующему. Пусть врастворе образуется один комплекс МА. Для определения степени диссоциации комплекса готовят серию растворов так, чтобы соотношение компонентов было равным 1 : 1, а общие их концентрации изменялись. Обозначим оптическую плотно­сть первого раствора через D1. После разбавления этого раст­вора в п раз и измерения оптической плотности при тол­щине слоя в п раз больше, чем для первого раствора, полу­чим значение оптической плотности Dn. Отклонение от закона Бэра равно:
Оптическая плотность пропорциональна концентрации не- диссоциированных окрашенных частиц. Поэтому, обозначая степень диссоциации комплекса в исходном растворе через α1, а в разбавленном — через ап, получим:

D1 = Ь (1 — a1) и Dn = b (1 — aπ), (62)где b — коэффициент пропорциональности.Отсюда
D1-Dn (1 — a1) — (1 — o⅛) _ a,n — a1Δ = .. -2j∙--- --------- (б3)Если диссоциация в исходном растворе относительно не­велика, т. е. а значительно меньше единицы, тоΔ = ап — a1. (64)При a≪l по закону разбавления имеем:Ад = &С, (65)где C — общая концентрация компонентов. Принимая во вни-

Qмание, что при разбавлении в п раз Cn - , получим:aιcι = апСп = ancι∕n> (66)или
= па?-, an = a,1V п. (67)Подставляя в уравнение (64) значение ап из уравнения (67), получим: Δ = a1 Vn — a1 = a1 (]^n — 1). (68)91



Рве. 13. Спектры поглощения 1 ∙ IO-3 .'И водных растворов Fe (NO3)3 в присутствии роданида калия при различных мольных соот­ношениях:
1 — Fe3+ : SCN- = 111; 2 — Fe3+ !: SCN- = 1:2.

Отсюда, на основании экс­периментально найденной ве­личины Δ и известной из усло­вий опыта величины п, можно найти степень диссоциации а, а далее по уравнению (65) рассчитать значение констан­ты диссоциации комплек­са МА.
Пример. Определе­ние состава и кон­станты диссоциации роданидного ком­плекса железа (III). В работе [29] показано, что в системе Fe (NO3)3—KSCN— H2O могут образовываться комплексы различного состава. Область доминированиятого или иного комплекса зависит от pH раствора, абсолютных концентраций Fe (NO3)3, KSCN1 а также от избытка лиганда по отношению к комплексообразователю. C помощью метода Остромысленского—Жоба в данной системе можно оппе- делить состав простейших комплексов.Для определения состава комплекса [Fe (NCS)xI3-*,  обра­зующегося при pH= 1, предварительно снимают спектры погло­щения исходных компонентов, а также их смесей. Было уста­новлено, что в пределах концентраций исходных компонентов 1 ∙ IO-4— I ∙ IO-3Al в системе образуется окрашенное соеди­неннее максимумом светопоглощения при λ = 460 нм (рис. 13);

Таблица 4. Оптическая плотность изомолярной серии растворов 
Fe(NO3)3-KSCN-H2OКоличество, мл Оптическая плотность при λ, нм

Fe(NO3)3 KSCN HNOa(0,l н.) 450 460 470
1 9 15 0,224 0,230 0,2152 8 » 0,400 0,412 0,3853 7 » 0,550 0,560 0,5304 6 0,655 0,665 0,6405 5 в 0,705 0,715 0,6906 4 » 0,635 0,645 0,6257 3 в 0,540 0.550 0.5258 2 » 0,400 0,420 0,3809 1 в 0,225 0,235 0,215Примечание: общая концентрация компонентов равна 5 ∙ IO-3 М.92



исходные компоненты в этой области спектра свет не погло­щают.Состав образующегося в растворе комплекса определяют по методу Остромысленского— Жоба. В табл. 4 приведен состав растворов и результаты определения оптической плот­ности, измеряемой на спектрофотометре СФ-4А (/ — 1 см) через 60 мин после сливания растворов. Исходные растворы Fe (NO3)3 и KSCN готовят на 0,1 н. растворе HNO3, сливают в мерные колбы на 25 мл и доводят до метки О, I н. раствором HNO3.На рис. 14 представлены диаграммы состав — D, из ко­торых следует, что в растворе при pH = 1и изученных кон­центрационных условиях образуется комплекс [Fe (NCS)]2+.Данные рис. 14 используют для расчета константы дис­социации комплекса [Fe(NCS)]2+ по формуле (60). C этой целью через начальные точки обеих ветвей кривых проводят прямые линии, продолжая их до взаимного пересечения. Най­дено: о;= 1,16 (λ = 450 им), Г>;= 1,36 (λ = 460 нм), Do = = l,12(λ = 470 нм). Среднее значение константы диссоциа­ции комплекса Fe(NCS)2+, по данным изомолярной серии, равно: Ki= 0,31 ∙ 10^3.

Рис. 14. Зависимость оптической плотности изомолярной серии растворов Fe (NO3)3-- KSCN—H2O от длины волны:
1 — 460 нм; 2 — 450 нм; 3 — 470 нм. 93



Для определения K1 по методу разбавления готовят рас- твор, содержащий по 0,75 мл 0,168 M Fe(NO3)3 и KSCN при общем объеме 25 мл, и измеряют оптическую плотность на фотоэлектроколориметре ФЭК-56М (λ3⅛φ = 450 нм, I = 1 мм). Затем раствор разбавляют в 3 раза и снова измеряют оптиче­скую плотность в кювете с толщиной светопоглощающего слоя / = 3 мм. Получены следующие данные: D1 = 0,95; 
D2 — 0,42. На основании этих результатов рассчитывают степень диссоциации комплекса (а =0,75) и по формуле (65) — значение константы диссоциации комплекса (K1 = = 2,8 ∙ IO-3.) По литературным данным [26, 271 : K1 = = 1,12 . IO-3 (μ = 0), K1 = 5 ∙ IO'3 (μ ≈ 0,1).

Задача 1. Исследовать комплексообразова­ние в системе Co(NO3)2 — KSCN — CH8COCH3. Ионы кобаль­та (II) взаимодействуют с 5СЙ“-ионами с образованием комплексов [Co(NCS)]+, [Co(NCS)2], [Co(NCS)3]-, [Co(NCS)1]2- [30]. Роданидные комп­лексы кобальта (II) в водном растворе малоустойчивы, их устойчи­вость резко возрастает в слабосольватирующих органических рас­творителях, например, в ацетоне.На этом основано колориметрическое определение кобальта в этом растворителе.Для выполнения задачи необходимо иметь ацетоновые растворы нитрата кобальта, роданида калия 5 ∙ 10“2 M концентрации. Изме­рить оптическую плотность растворов исходных компонентов, а также их смесей при различных мольных соотношениях (1 : 1, 1 : 2 и 1 : 5) в области 450—700 нм; в качестве раствора сравнения можно исполь­зовать ацетон или воду.По данным измерений построить кривые свето- поглощения.Определить состав комплексов, образующихся в растворе, по методу Остромысленского — Жоба, измеряя оптическую плотность изомолярной серии при λ = 530, 580 и 640 нм через 2 ч после сливания исходных растворов. На основании экспериментальных данных по­строить диаграмму состояния и определить состав комплексов в рас­творе. Для более точного вывода о составе комплексов, образующихся в растворе, необходимо в значения оптической плотности изомолярной серии внести соответствующие поправки на светопоглощение раствора нитрата кобальта. Используя диаграмму состав — ΔO (λ = 530 нм), рассчитать приближенное значение константы диссоциации простей­шего комплекса по формуле (60), а также на основании дополнитель­ных экспериментальных измерений — по формуле (61). Константа диссоциации комплекса [Co(NCS)]+ в ацетоне равна 2,7 ∙ 10^6.
Задача 2. Исследовать комплексообразо­вание в системе Cu(CH3COO)2 — LiBr — CH3COOH. Для выполнения задачи небходимо иметь безводную уксусную кислоту, безводный бромид лития и ацетат меди. Для обнаружения ступенча­того комплексообразования между ионами Cu2+ и Br- в области 400— 750 нм измерить оптическую плотность и построить кривые светопо- глощения растворов, содержащих ацетат меди и бромид лития в раз­личных мольных соотношениях. На основании кривых светопоглоще- ния выбрать длины волн, при которых будет определяться состав комплексов, образующихся в растворе. Для определения состава комплексов по методу Остромысленского — Жоба приготовить изомо- лярные серии растворов Cu(CH3COO)2 — LiBr с суммарной концент­94



рацией 3,0 ■ IO-4 М, 5,0 ∙ 10^3 М, 1 ∙ 10~3 M и измерить оптиче­скую плотность при различных длинах волн и толщине поглощаю­щего слоя через 30 мин после сливания исходных растворов. В зна­чения оптических плотностей изомолярных серий внести поправку на поглощение ацетата меди.Используя диаграмму AD — состав (∑c = 1 ∙ IO-3 Λf), а также по методу разбавления Бабко рассчитать константу диссоциации комплекса [CiiBr4]2-.
Метод сдвига равновесия. Определение соста­ва комплекса. При спектрофотометрических исследова­ниях очень часто используют серии растворов с постоянной концентрацией металла-комплексообразователя и переменной концентрацией лиганда. Изучение таких серий дает возможность более полно охарактеризовать ступенчатое комплексообра­зование в растворе. Обычно готовят серию растворов так, чтобы содержание лигаида составляло 0,25; 0,5; 1; 2; 3; 4; 10; 20 M и т. д. на I моль центрального атома при постоянном общем объеме растворов, и измеряют оптическую плотность каждого раствора при нескольких длинах волн, выбранных на основании изучения спектров поглощения исходных компо­нентов и их смесей. При этом кислотность и ионная сила рас­творов должны быть одинаковыми во всех растворах серии. Полученные результаты изображают в виде диаграммы в коор­динатах оптическая плотность (молярный коэффициент свето- поглощения) — концентрация лиганда. В том случае, если в измеряемой области спектра поглощает не только комплекс, но и один из исходных компонентов, в значения D основной серии вносят соответствующие поправки и строят диаграмму ДЙ — концентрация лиганда.В зависимости от того, какие комплексы образуются в растворе (очень прочные, прочные, малопрочные), каковы 

их оптические свойства, диаграммы D (AD, е) — состав приобретают различный вид.При образовании в растворе очень прочных комплексов кривая зависимости D — состав имеет вид ломаной линии с точкой перегиба, которая может указывать на соотношение между компонентами в комплексе (рис. 15, а). Если при из­менении общей концентрации исходных компонентов положе­ние точки перегиба не меняется, это свидетельствует об образова­нии комплекса с установленным соотношением компонентов.Ход кривой изменения оптической плотности от концент­рации лиганда, представленной на рис. 15,6, наблюдается в тех случаях, когда в системе образуются малопрочные или близкие по оптическим свойствам комплексы. Если в растворе образуются комплексы, простейший из которых поглощает свет слабее, чем более сложный, то зависимость D (ε) — 95



состав имеет вид кривой, вогнутой к оси абсцисс. Зависи­мость D — состав может выражаться выпуклой или вогнутой к оси абсцисс кривой, которая непрерывно возрастает с увели­чением концентрации лиганда или имеет перегиб при боль­ших значениях соотношения Ca- Cm-Если в изучаемой системе образуется малопрочный mo∏o- ядерный комплекс и на кривой D —состав имеется горизон. тальный участок, то состав комплекса можно определить rpa. фически. Такой вариант метода сдвига равновесия для опре­деления соотношения компонентов в комплексе называется также методом Бента и Френча [c2,l↑.Допустим, что в растворе образуется комплекс MAn с кон­стантой устойчивости
ft _ IMAn]{Λi][Λ]"∙ (69)Обозначим оптическую плотность, при которой достига­ется полное связывание центрального атома в комплекс [MAnI (горизонтальный участок кривой, рис. 15, б), через D0, а оп­тическую плотность в каждой точке восходящей кривой D = 

= f [Ca )— через Dx. Тогда концентрация образовавшегося комплекса в каждой точке кривой будет определяться зависи­мостью
[MAn] = Cm^i (70)где См — общая концентрация металла. Равновесную кон­центрацию металла можно вычислить из соотношения[М] = Cm- [MAn] = ⅛-¾≡≤≤. (71)2-yoПодставляя значения [MAnJ и [/Vfl в выражение для кон­станты устойчивости (69), получим:β = (D0-Dx)H]" ’ <72>

Рис. 15. Изменение оптической плотности рас­творов при образовании прочных (а) и мало­прочных (б) комплексов.96



или lg∕τ^^⅛^ = "lgf'4] + ⅛β∙ (73)b,0 uχПостроив график, на оси ординат которого откладывают Ig • a на оси абсцисс — Ig [А], получим прямую, тангенс угла наклона которой равен п.Равновесную концентрацию лиганда определяют по урав­нению
„ C1 _ ⅞⅛ „ - cΛ°∙ - С«Р* (74) 

l,Q l,0Если концентрация комплекса в растворе очень мала по сравнению с концентрацией лиганда, то можно принять, что [А] = Сд. В таких случаях на оси абсцисс можно отклады­вать lgC,Λ.По соотношению (74) можно рассчитывать равновесную концентрацию лиганда,если он является нейтральной моле­кулой или анионом сильной кислоты. Если же лиганд ■—анион слабой кислоты, то равновесную концентрацию его рассчиты­вают с учетом pH раствора, констант диссоциации кислоты (Kk) и ее общей концентрации в исследуемом растворе:
Kk [НИ] KkCa l j [H+]*  ~ [Н+р ' (75)

Следует отметить, что для комплексов металлов с анионами слабых кислот необходимо прежде всего установить область pH, наиболее благоприятную для полного образования комп­лекса. C этой целью готовят серию растворов с постоянной концентрацией центрального атома и некоторым постоянным избытком реактива, содержащего координируемый лиганд; в серии изменяется только pH раствора. Далее измеряют оп­тическую плотность приготовленной серии растворов и стро­ят график!) — pH. Место перехода кривой к горизонтальному участку указывает на оптимальные условия образования комп­лекса. В таких случаях для определения состава комплексов и расчета их количественных характеристик готовят серию растворов с постоянной концентрацией металла и перемен­ной—лиганда при постоянном значении pH.Указанный выше графический метод обработки спектрофото­метрических данных пригоден также в случае образования не­скольких комплексов. Если константы диссоциации этих ком-4 4-641 97



Рис. 16.Ig Ca для Графическая зависимость Ig-=-—-----D0 — Dx системы, в которой образуется двакомплекса составов 1:1, 1:2.Рис. 17. Изменение оптической плотности рас­творов:
а—при постоянной концентрации металла и перемен­ной лиганда; б — при постоянной концентрации ли­ганда и переменной металла.

плексов значительно отличаются друг от друга, тоIg д d-----Ig Ca можно выбрать прямолинейные на графике участки с определяютразличными наклонами к оси абсцисс, по которым значения п (рис. 16).Определение констант диссоциации к о м плексов. При отсутствии ступенчатого комплексообра­зования приближенные значения константы образования комп­лекса можно получить как отрезок на ординате, отсекаемый прямой при построении зависимости (73). Если на кривой 
D = f (Ca) достигается горизонтальный участок (см. рис. 15), приближенное значение константы диссоциации комплекса можно получить, допуская, что при Dx = ∖∕2D0 половина металла связана в комплекс. Тогда l√Vfl = IMAnIi следо­вательно;

K =
[М][Д]П Mp. (76)

Таким образом, зная п и равновесную концентрацию ли­ганда, определенную по графику при Dx = Do∣2, можно рассчитать приближенное значение константы диссоциации комплекса.В случае образования малопрочного комплекса, когда на кривой D = [(Ca) при Cm = const не достигается насыще­ния (рис. 17,а), константу диссоциации простейшего комплек­са можно определить следующим образом [27]. Исследуют участок кривой, где концентрация лиганда невелика. Обозна­чим концентрацию комплекса MA через Ск. Если комплекс 98



МЛ малопрочный, можно принять [√4J ≈ СА; равновесная концентрация металла равна: [Al] = Cm — Ск, тогдаκ [Л1][Л] (Cai-Ck)C4 
[МА] - Ck (77)Для определения концентрации комплекса (Ck) берут какие-либо два раствора серии с общими концентрациями лиганда C1 и C2соответственно (значениеСм постоянно). Со­ответствующие значения концентраций окрашенного комп­лекса, образовавшегося в первом и во втором растворах, обо*  значим через Ск и С", а значения оптической плотности — 

D1 и D2. В соответствии с уравнением (77) для двух растворов серии можно записать:
(См ~ cκ) C1 (Cm~C'k)C2

Если C2 > Ci, то
D С"

тг =7^ ~ p∙ или Ск = рСк.lj1 gk

(78)
(79)Значение величины р определяют экспериментально; оно соответствует увеличению оптической плотности при переходе от первого раствора ко второму. Подставляя в уравнение (78) вместо Ск его значение из (79), получим:

(См ~ C,κ) C1 (Cm — pC'κ) C2Q 7Cκ — > (8°)
ИЛИ

c, Cm(C2-PC1)κ~ P(C2-C1) (81)Рассчитав величину Ск, можно определить константу дис­социации комплекса: (Cλf-Cκ)C1K =------- ----------- (82)Если исследовать зависимость оптической плотности рас­твора от концентрации металла при Ca — const (рис. 17,6), то константу диссоциации комплекса можно рассчитать по формуле
_ (Ca — cκ) С'м 

С'к (83)4* 99



Рис. 18. Изменение оптической плот­ности системы Fe(NO3)3—KSCN—H2O при постоянной концентрации родани­да калия и переменной — нитрата же­леза (pH = 1, Ckscn = 3,2 ∙ IO-4 М).

где
r, C A M ~ P^ м)

κ~ P(C''m-C'm) <84>при условии, что С'м 3> Cm.
Пример. Определе­ние константы дис­социации роданид­ного комплекса желез a (III) [Fe (NCS)I2+. Для определения констан­ты диссоциации этого ком­плекса в 6 мерных колб на 25 мл наливают по 5 мл 0,5 н. раствора HNO3, 2 мл 4 ∙ ICF3Af раствора KSCN, а затем прибавляют 1,2, 3,4,5,6 мл 0,03 M раствора Fe(NO3)3.Объемы растворов доводят водой до метки. Через 20 мин послесливания исходных компонентов измеряют оптическую плот­ность растворов на спектрофотометре СФ-26 при λ = 460 нм 

и толщине поглощающего слоя 1 см. Полученные эксперимен­тальные данные приведены на рис. 18. Затем попарно берут растворы серии (C2 > C1), определяют отношение оптических плотностей этих растворов (79) и по формуле (84) рассчитыва­ют концентрацию комплекса [Fe (NCS)]2+, а затем по формуле(83) — его константу диссоциации. Все необходимые для рас­чета величины приведены в табл. 5.
Таблица 5. Определение константы диссоциации комплекса [Fe(NCS)]2+ 
по методу сдвига равновесияКоличество Fe(NO3)3, мл Сре3+ » M D D Ck • IO4 К • IO1

1 0,0012 0,240 1.67 0,64 4,82 0.0024 0,400 1,28 1,10 4,63 0,0036 0,510 1,15 1,53 3,94 0,0048 0,585 1.11 1,61 4,75 0.0060 0,650 1,07 1.95 3,86 0,0072 0,695 — — —Kcp = 4,4 . Ю-з
Задача. Определить состав и ко нстанту диссоциации пероксидного комплекса тита­на, образующегося в кислой среде. Вз ависимости 100



от pH раствора титан (IV) образует с пероксидом водорода в водном растворе различные по составу и прочности комплексы [31].1.5 кислом растворе титан (IV) с пероксидом водорода образует комплекс желтого цвета. Для определения состава комплекса и рас­чета константы диссоциации по методу сдвига равновесия необходимо приготовить IO^2 M раствор TiCl4 (на 5 н. растворе HCl) и IO-2 M раствор H2O2. Поскольку водные растворы TiCI4 и H2O2 в видимой части спектра свет не поглощают, для выбора рабочей области изме­рения оптической плотности растворов необходимо снять кривые евстопоглощения (на спектрофотометре) смесей исходных компонен­тов при различных мольных соотношениях TiCl4 : H2O2 =1 : 1; 1 : 2; 1 : 5. В качестве раствора сравнения использовать воду.Для выполнения задачи в мерные колбы на 25 мл внести по 2,5 мл IO"2 M раствора TiCl4 и 0,25; 0,5; 0,75; 1,0; 1,25; 2,5; 5,0; 7,5 мл 10^2 M раствора H2O2. Довести растворы до метки 2 н. раствором HCl.Оптическую плотность измерять через 2 ч после сливания исход­ных растворов; определить состав комплекса, построив зависимость (73). Используя участок кривой D — Сд, где концентрация лиганда невелика, рассчитать с помощью уравнений (81), (82) концентрацию комплекса и определить константу его диссоциации.Для определения состава комплекса и расчета константы диссоциа­ции можно также использовать серию растворов с постоянной концент­рацией пероксида водорода и перемен!.ой — тетрахлорида титана (концентрации веществ указаны выше). Для расчета концентрации комплекса и константы диссоциации использовать уравнения (84) и (83). Среднее значение константы диссоциации пероксидного ком­плекса титана, образующегося в указанных условиях, равно ~ 1 • 10-«.
Спектрофотометрический вариант метода Бьеррума. В том случае, когда на кривой D = f (Ca) (Cm = const) не достигается постоянство оптической плотности, для обработки результатов исследования комплексообразования в растворе можно использовать спектрофотометрический вариант метода Бьеррума, или так называемый метод соответственных 

растворов. Под соответственными понимают такие растворы, в которых концентрации исходных компонентов различны, а значения среднего координационного числа п, равновесной концентрации лиганда [Л], кажущегося молярного коэффи­циента светопоглощения ε — одинаковы.Для выбора соответственных растворов готовят две серии растворов, в которых концентрация металла постоянна, а кон­центрация лиганда постепенно возрастает. При этом концент­рации металла в двух сериях различаются между собой в 2— 3 раза. Оптическую плотность всех растворов этихсерий изме­ряют при определенной длине волны, выбранной на основании изучения спектров поглощения исходных компонентов и их смесей. Во всех изучаемых растворах поддерживается постоян­ная ионная сила и кислотность. Затем для растворов обеих серий рассчитывают значения кажущегося молярного коэффи­циента светопоглощения ε по формуле (43) и строят графиче-101



Рис. 19. Зависимость в от общей концентрации ли­ганда, используемая для выбора соответственных растворов (¾>C").

скую зависимость е от общей концен­трации лиганда (рис. 19). Точкам с одинаковыми значениями ε отвечают соответственные растворы, для кото­рых по графику находят значения 
Ca и Ca при данных Cm и Cm (рис. 19). Равновесную концентрацию лиганда и п можно рассчитать, используя функцию Бьеррума. Для двух любых растворов можно записать:

- С" - [Л]"«2 = —-рГ,------ . (86)cAlПоскольку для соответственных растворов n1 = n2, [Л]' — 
= [Al", решая уравнения (85) и (86) относительно [Л] или п, находим:

C'mCa-C''mCa^
C м ’

(87)
(88)C ___г”- cΛ bAuAf uMЗначения величин [Л] и п для соответственных растворов можно определить другим способом. C этой целью готовят 5—6 серий растворов с разными концентрациями металла и строят зависимость ε = f (СА). Для каждого значения ε на­ходят соответствующие значения общей концентрации ли­ганда Ca и затем строят зависимость Ca = / (См)• Полу­чают ряд прямых. При этом равновесная концентрация ли­ганда определяется как отрезок на ординате, а п численно равно тангенсу угла наклона этой прямой к оси абсцисс в соо­тветствии с уравнениемC∏=⅛+[Λ]. (89)Полученные значения ц и [Л] используют далее для по­строения кривой образования, по которой рассчитывают сту­пенчатые константы устойчивости.Спектрофотометрический вариант метода Бьеррума при­меним в том случае, если комплексообразование в растворе происходит ступенчато с образованием моноядерных, не очень прочных комплексов. При этом исследуемые растворы должны подчиняться закону Ламберта—Бэра.102



Определение устойчивости ов кобальта в ступенчатых роданидных в од но -ацето-Пример. к о и е т а к т К о м и л е к с Ii о и bi х растворах. Взаимодействие кобальта (II) г родапнд-ионами в ацетоне происходит ступенчато с образо- IiainieM комплексов [Со (NCS)zi]2-'1 (п=1—4) [30]. Установлено, что максимум поглощения в спектрах растворов, содержащих исходные компоненты в различных мольных соотношениях, смещается в сторону больших длин волн по мере увеличе­ния концентрации роданида. Так, простейший комплекс ICo (NCS)I+ характеризуется максимумом светопоглсще- Iiня при 530 нм, комплекс состава 1 : 2—при 570 нм, состава 1:4 — при 650 нм.Для выполнения задачи необходимо иметь водные 0,5 M раствор Co(NO3)2, 1 M раствор KSCN, 2 /W раствор LiNO3 и ацетон.Чтобы определить константу устойчивости простейшего комплекса [Со (NCS)]+, готовят серию растворов в мерных колбах на 25 мл, в которые помещают по 2,5 мл 0,5 M раство­ра Со (NO3)2, 0,5; 0,75; 1,0; 1,25; 1,50; 1,75; 2,0; 2,5 мл 1 M раствора KSCN, 2,0 Al раствор LiNO8 (для создания ионной си­лы), 12,5 мл ацетона и объем доводят водой до метки. Во вто­рой серии растворов берут по 5,0 мл 0,5 M раствора Со (NO3)2 и такие же количества раствора KSCN, как в первой серии. Оптическую плотность растворов измеряют через 30 мин после их приготовления на ФЭК-56 M (светофильтры №6, λ3<∣>φ = 540 нм) при толщине светопоглощающего слоя I = —2 см. В кювету сравнения вносят водно-ацетоновый раствор. 
Таблица 6. Данные для определения константы устойчивости 
комплекса [Co(NCS)]+ в водно-ацетоновом растворе

+о . О U
≡≡г •Z и W¢0 O1 ε1 +О гZ о (Z) υ D2 ≡5>

п

≈0l ∙ I-NZ g[SCN-]1 с е р И Я 2 серия ω Iод 0,02 0,075 0,37 0,05 0,02 0,065 0,65 0,28 0,6 —2,220.1 0,03 0,120 0,60 0,05 0,03 0,105 1,05 0,40 1,0 —2,000,1 0,04 0,180 0,90 0,05 0,04 0.140 1,40 0,56 1,4 — 1,850,1 0,05 0,220 1,10 0,05 0,05 0,160 1,60 0,76 1.5 — 1,820.1 0,06 0,250 1,25 0,05 0,06 0,180 1,80 — .— —0,1 0,07 0,280 1,40 0,05 0,07 0,195 1,95 — — —.0,1 0,08 0,310 1,55 0,05 0,08 0,212 2,12 — — —»0,1 0,10 0,350 1,75 0,05 0,10 0,225 2,25 — — —.
103



Рис. 20. Зависимость е от кон­центрации роданида калия.Общая концентрация нитрата ко­бальта: 1 — 0,1 2 — 0,05 М.

Рис. 21. Кривая образования системы Со2+—SCN- в водно- ацетоновом растворе (определе­ние β1).На основании полученных значений оптической плотно­сти растворов (табл. 6) рассчитывают кажущийся молярный коэффициент поглощения (ε1 и E2) и строят графическую за­висимость ε—Ckscn, представленную на рис. 20. По формулам (87), (88) с использованием данных рис. 20 определяют равно­весную концентрацию лиганда и среднее координационное число для соответственных растворов. На основании получен­ных значений п и [SCN-] строят функцию образования (рис. 21), по которой определяют значение константы устойчи­вости простейшего роданидного комплекса кобальта в водно- ацетоновом растворе. Получают: β1 = 76 (K1 = 1,3 ∙ IO-2).Для определения ступенчатых констант устойчивости β2, β3, β4 готовят новые две серии растворов, содержащие со­ответственно 0,5 и 1,0 мл 0,25 M раствора Со (NO3)2, 1,0; 1,25; 1,50; 2,0; 2,5; 3,5; мл 1 M раствора KSCN. Во все раство­ры добавляют по 2,5 мл 2,0 M раствора LiNO3, 12,5 мл ацетона и доводят объем водой до 25 мл. Оптическую плотность рас­творов измеряют через 30 мин после сливания исходных ком­понентов на ФЭК-56 M (светофильтр № 9, λ3φφ= 630 нм) при толщине светопоглощающего слоя 0,3 см. В кювету сравне­ния помещают водно-ацетоновый раствор (50 % ацетона по объему). Затем строят кривые зависимости ε = / (Ckscn) для двух серий растворов (табл. 7, рис. 22) и рассчитывают равновесную концентрацию лиганда и среднее координаци­онное число для соответственных растворов. На основании зна­чений п и [SCN-] строят функцию образования (рис. 23) и определяют приближенные значения ступенчатых констант устойчивости (диссоциации) комплексов: β2 = 24 (K2= 4,2 × × IO-2), β3= 20,0 (K3= 5,0 ∙ IO-2), β4= 16 (K4= 6,0 ∙ IO"2).104



Таблица 7. Данные для определения ступенчатых констант 
устойчивости (β2, β3, β4) роданидных комплексов кобальта в водно­
ацетоновых растворах

JV ,+≈0¾ гZ D1 Ч 5+о о и cSCN-• м D2 ≡2
п

ОгZ g[SCN-
J

1 серия 2 с е р И Я сл I0,01 0,04 0,120 40 0,005 0,04 0,075 50 0,8 3.6 — 1,440,01 0,05 0,250 85 0,005 0,05 0,150 100 1,6 4,4 -1,360,01 0,06 0,410 137 0,005 0.06 0,250 167 2,0 5,0 — 1,300,01 0,08 0,675 225 0,005 0,08 0,450 300 2,4 5,2 —1,280,01 0,10 0,910 303 0,005 0,10 0,625 417 3,2 5,8 — 1,240,01 0,14 1,070 357 0,005 0,14 0,870 580 4,0 6.0 — 1,22
Задача 1. Опредеить ступенчатые констан­ты устойчивости бромидных комплексов ко­бальта в этиловом спирте. Для выполнения задачи необ­ходимо иметь спиртовые растворы бромида кобальта, бромида лития и ^этиловый спирт. Бромид кобальта можно получить по методике, описанной в работе [6]. Взаимодействие ионов кобальта с бромид-ио- намн в этиловом спирте происходит ступенчато с образованием ком­плексов различного состава с различными максимумами светопогло- щения: [CoBr]+ ~ 540 нм, CoBr2 ~ 590 нм, [CoBr3]- — 640 нм, [CoBr4]2- — 670 нм, [CoBr5]3- — 700 нм и [CoBr6]1- — 720 нм [32].Для определения констант устойчивости бромидных комплексов кобальта в мерных колбах на 25 мл приготовить две серии растворов с общей концентрацией CoBr2 1 ∙ IO-3 M и 2 ∙ IO-3 М\ концентрация бромида лития должна изменяться от 1 ∙ IO-3 до 0,25 M (приготовить 

Рис. 22. Зависимость в от кон­центрации роданида калия.Общая концентрация соли нитрата кобальта: 1 — 0,01 М; 2 -= 0,/)05 М.

Рис. 23. Кривая образования системы Co2+—SCN- в водпо- ацетоновом растворе (определе­ние β2, β3, β4). 105



7—8 растворов). Оптическую плотность растворов измерять при λ = = 720 нм через 1 ч после их сливания. Рассчитать значения е и для обеих серий растворов на одном графике построить зависимость в = = /(Сивг)> a Далее обработать полученные результаты по методу Бьеррума. На основании значений п и [Вг_] построить функцию обра­зования, по которой определить приближенные значения ступенчатых констант устойчивости. По литературным данным, константы устойчи­вости бромидных комплексов кобальта в абсолютном этаноле имеют следующие значения^ β1 = 219, β2 = 30, β3 =_ 12, β4 = 7 (20 0C); β1 =741, ‰ = 111, -β3 = 58, β4 = 21, βs = 8, ββ = 2 (40 °C).
Задача 2. Определить состав и ступенчатые константы диссоциации пиридинатных комп­лексов меди в воде. Для выполнения задачи необходимо иметь водные растворы соли Cu(NO3)2 и пиридина (Ру).Снять кривые светопоглощения системы Cu(NO3)2 — Py — H2O при различных мольных соотношениях (1 : 5; 1 : 10; 1 : 20) основных компонентов и на их основании выбрать рабочие значения длин волн.Приготовить две серии растворов с концентрациями Cu(NO3)2, равными 0,01 А4, 0,02 М, и переменной — пиридина (5 ∙ 10^3 — 0,15 М). Измерить оптическую плотность растворов при 650 нм. На основании экспериментальных данных построить кривые ε = = /(C,py). Для соответственных растворов рассчитать равновесную концентрацию лиганда [Ру] и среднее координационное число.Используя значения « и [Ру], построить графическую зависи­мость п = f (—Ig [Ру]), на основании которой определить прибли­женные значения константы диссоциации пиридинатных комплексов меди в воде. Сопоставить устойчивость монопириднната меди в воде и ацетоне. Оптическую плотность в ацетоне измерять при тех же дли­нах волн и концентрациях нитрата меди, что и в водном растворе. По литературным данным [33], в системе Cu(NO3)2 — Py — H2O обра­зуются комплексы [CuPy]2+, [CuPy2]2+ и [CuPy3]2+ с константами диссоциац и: A1 = 4,1 ∙ 10^3; A2 = 1,1 ∙ IO-2; A3 = 4,5 ∙ 10~2; в ацетоне — A1 = 3,8 ∙ IO-5.
Определение константы диссоциации комплекса по ме­

тоду Комаря. Этот метод [34] применим в том случае, если состав комплекса в растворе известен, и дает удовле­творительные результаты при образовании в растворе одного комплекса простейшего состава, например MA или MA2. Для определения константы диссоциации комплекса на­ходят сначала его молярный коэффициент светопоглощения ε, а затем рассчитывают константу диссоциации.Допустим,в растворе образуется комплекс MAn. Для рас­чета константы диссоциации комплекса готовят растворы, в которых компоненты M и А взяты в соотношениях, соответ­ствующих составу комплекса, и измеряют их оптические плот­ности. Значения общей концентрации компонентов изменя­ются в узких пределах. Пусть в одном из растворов общая концентрация металла равна C1, лиганда — Сд, во втором — 
IOf



C,i и С”, а оптические плотности равны соответственно D1 и Di. Для каждого из двух растворов можно записать:
D1= εlClκ, D2=εZC1κ'; (90)
⅛ = ∏C1, = nC2; (91)M1J = ⅛ - nC1κ, [ А11 ] = С” - nC1κ'; (92)[M1J = C1-C', [M1'] = C2-C11J, (93)где I — толщина слоя, см; M1], M"] — равновесные концент­рации лиганда соответственно в первом и втором растворах; Ck и Ciki — концентрации образовавшихся комплексов; LM'] и [Λ4π] —равновесные концентрации ионов металла в каж­дом растворе.Константу диссоциации комплекса (для каждого из рас­творов) можно записать так:

/ D ∖ Z D \п_ [М][Д]П = Γ1~m∕ . ,94,
λ- [MAn] D1(εl)~1 ' '

( D2XI D2Xn= [W = Γ2 εl)∖nc* nεl)[МД„] Z>2(εZ)-ι 'или (c1-^VnC1(c2-⅛VnC2-n⅛y\ 1 εZ Д 1 εZ / \ 2 εZ Д 2 εZ ) ,gθ,D1(εZ)~1 ~ O2(εZ)-1После сокращения и преобразований выражения получим: 
откуда

(96)
(97)
(98)

D ' Di n+ 
el)= D1

ИЛИ C1'Vξ-⅛n+M=C2n+y^-⅛n+yD1. (99)ε/ ε/Умножая последнее равенство на ε/ и перенося все члены сев одну сторону, получим:εZC1n+M - εZC2"ψZ∖ = D1"4Vd2 - D2n+V^D1. (Ю0)107



Отсюда можно получить формулу для вычисления моляр­ного коэффициента поглощения комплекса:
1.<⅛I→2⅛
l ' C1n+1∕D^2-C2n+^~D1' (101)На практике обычно готовят несколько растворов стехио­метрического состава с различными значениями См, Ca = 

= пСм и измеряют их оптические плотности. Измерения оп­тической плотности следует проводить в строго одинаковых условиях (pH раствора, длина волны, толщина слоя, температу­ра, ионная сила). Беря попарно значения CiπDi, по формуле (101) рассчитывают несколько значений ε и находят его сред­нее значение, которое затем подставляют в равенство (94) для расчета константы диссоциации комплекса.Приведенные выше соотношения справедливы для случая, когда в растворе образуется один окрашенный комплекс 
MA из неокрашенных компонентов M и А, причем А — ани­он сильной кислоты. Если в измеряемой области спецтра по­глощает не только комплекс, но и соль металла, концентра­цию комплекса, например, для первого раствора, рассчиты­вают по формуле rι _ di ~ cms∙21 κ~ Z(ε1-ε2) ’ (Ю2)где ε2-молярный коэффициент поглощения соли металла- комплексообразователя.

Пример. Определение константы дис­социации комплекса [Fe (NCS)]2 + п о мето­ду Комар я. В этанольных растворах при — 10^1Λf концентрации исходных компонентов Fe (NO3)3 и KSCN при отсутствии избытка рбданид-иона образуется простейший комплекс состава [Fe(NCS)]2+ [35]. Для расчета константы диссоциации этого комплекса по методу Комаря исполь­зуют 0,01 M раствор Fe(NO3)3, приготовленный на 0,1 н. растворе HNO3, а также водный 0,01 M раствор KSCN.В четыре мерные колбы на 25 мл вносят по 1; 0,75; 0,5 и 0,3 мл Fe (NO3)3 и KSCN; доводят до метки этиловым спиртом. Сразу же после приготовления исходных растворов измеряют их оптическую плотность на СФ-26 при λ = 460 нм и толщине светопоглощающего слоя I = 1 см. Затем находят молярный коэффициент светопоглощения комплекса по формуле (101) и, используя среднее его значение, рассчитывают константу диссоциации комплекса по формуле (94). Полученные данные приведены в табл. 8. Найдено, что среднее значение константы 108



диссоциации комплекса [Fe (NCS)]2 + в этиловом спирте равно 
K1= 7,5 ■ IO-6.
Таблица 8. Определение константы диссоциации комплекса [Fe(NCS)]2+ 
в этаноле по методу Комаря

Cpe3+ • 10», M Cscn- ∙ 1θ8∙ ^1 ^460 εcp К, ∙ IO5

0,40 0,40 0,560 1640 1,020,30 0,30 0,408 1569 0,620,20 0,20 0,263 1563 0,610,12 0,12 0,152 — —
Задача. Определить константу диссоциа­ции пероксидного комплекса титана, обра­зующегося в кислой среде. Для выполнения задачи необходимо иметь исходный 1 . IO-2 M раствор TiCl4 (на 2 н. рас­творе HCl) и 1 • 10“2 M раствор H2O2.В мерные колбы па 25 мл внести по 2,5; 2,25; 2,0; 1,75; 1,50; 1,25 мл хлорида титана и пероксида водорода; довести раствор до метки 2 н. раствором HCl. Оптическую плотность растворов измерять при λ = 420 нм через 30 мин после их сливания. На основании экспе­риментальных данных рассчитать молярный коэффициент светопогло- щения комплекса по формуле (101). Используя среднее значение в, по формуле (94) определить константу диссоциации пероксидного ком­плекса титана.

Определение констант устойчивости комплексов по мето­
ду Яцимирского. Метод [26] применим для определения кон­стант устойчивости не очень прочных окрашенных комплексов.Допустим, лиганд А в растворе образует с ионами металла 
M ряд комплексов: MA, MA2 ... MAn, прочность которых ха­рактеризуется соответствующими константами устойчивости β1, β2 ... βA∕.Λ∏a определения этих констант готовят серию растворов с постоянной концентрацией металла М, перемен­ной — лиганда А и измеряют их оптическую плотность. Для каждого раствора серии можно рассчитать среднее (условное) значение молярного коэффициента поглощения!« = А • (ЮЗ)

Оптическая плотность раствора по закону Бугера —Лам­берта—Бэра может быть выражена уравнением■ у = S0 [Л4] -р ε1 [ТИЛ] -р ε2 [Л4Л2] + ∙ ∙ ∙ -р εjv [7HΛλt1, 0θ4)где ε0, ε1, ε2 ... Rn — истинные молярные коэффициенты по­глощения соответственно для М, МА, MA2 ... MAn- 109



Подставив в уравнение (103) значение D йз уравнения (104), величину Cm— из уравнения (17), заменив затем кон­центрации комплексов их значениями, используя соответ­ствующие константы устойчивости, и поделив числитель и знаменатель на величину [Л41, получим выражение для среднего молярного коэффициента поглощения:- _ εo + 8ιβι И] + 82β2 M]2 + ∙ ∙ ∙ ÷ ⅛lV ι + β1[A]÷β2 MJ2+ ••• +βΛ,μ]^, • (105)Вычитая из левой и правой части уравнения (105) значение ε0, получим:- ∆ε1β1 [Λ]+Δε2β2 [A]2+ ∙ ∙ ∙ + ∆εwβjv [Δ]λ,l + βιM] + β2[λ]2+ ∙∙∙ +βyv [Л]" ’ (106)
где ∆ε-- ε — εθ, ∆ε∣— ε∣ — εθ, ∆ε2 == ε2 — εθ, ..., ∆ε^=≈ ε⅛—εθ.Поскольку значение ∆ε можно определить из эксперимен­тальных данных, задача сводится к расчету ∆εz и βi∙.В результате выполнения серийных определений можно получить большое число значений ∆ε и, следовательно, боль­шое число уравнений типа (106)*.  Метод решения рассматри­ваемых уравнений сводится к построению ряда вспомога­тельных функций и экстраполяции их на нулевое значение пе­ременной.

* Уравнение (106) справедливо не только для молярных коэффициен­тов поглощения, но и для оптических плотностей, если все измерения про­водить в кювете-с одной и той же толщиной светопоглощающего слоя.

Рассмотрим вспомогательную функцию ∕1:∕1=⅛∙ (Ю7)Из уравнения (106) следует:_ ∆ε1β1 + ∆ε2β2 [Я] + ∙ ∙ ∙ -J- ЛгЛфЛ/ [j4]jv- 11 + βι Ml+βa M]2+ ∙ ∙ ∙ +β⅛ M]λ, ( )Экстраполяция ∕1 на нулевую концентрацию лиганда дает величину ∆ε1β1 = a1. Для того чтобы найти произведение ∆ε1β1, необходимо построить график, на оси ординат кото­рого откладывают значение Δε∕L4], на оси абсцисс — равно­весную концентрацию лиганда, и экстраполировать полученную кривую на нулевую концентрацию лиганда. Отрезок, отсека­емый на оси ординат, численно равен a1 = ∆ε1β1.
ПО



Отнимем от левой и правой части уравнения (108) найден­ное по графику значение ∆ε1β1 и построим новую вспомога­тельную функцию /2:
Откладывая на оси ординат величину f2, а на оси абсцисс— [Л1 и экстраполируя полученную кривую на нулевое значение [Л1, получаем на оси ординат отрезок, численно равный ∆ε2β2— ∆e1βι a2.Аналогично можно построить и другие вспомогательные функции — /з и fi и т. д. В общем виде

ft__I CLr 1A--L1 ∙ (HO)Экстраполяция такой функции на нулевую концентрацию лиганда дает возможность определить значения:lim∕z=s αi. = ∆ε1∙β1.-∆ε,βj. (Ill)Таким образом, графическим методом можно определить произведение величин ∆ε1.βz. Для того чтобы найти константы β., числитель и знаменатель правой части уравнения (106) поделим на [Al'v и введем обозначение у = 1/[А]. Тогда получим: ∆≡wβw + Δ≡Λ'-1β,v-1 //+••• + ∆ε1β1⅛,'v~1Д6 = βΛ, + βjv-1ι∕+∙→β1√v-1 + L ■ °12)Построив график в координатах ∆ε (ордината) — у (абсцисса) и экстраполируя значение ∆ε на нулевое значение у, можно определить ∆ε,v (lim ∆ε = b1 = ∆εjv).⅛→∙oЗатем построим вспомогательную функцию:
При экстраполяции φ1 на нулевое значение у получим; βlimφ1 = 62 = (∆εw-1 — ∆εyv)-s^-. (114)

P NАналогично строят функции φ2, φ3 . . . φ,v~ι и экстраполиру­ют их на нулевое значение у.При сочетании значений, полученных экстраполяцией функ­ций φ1, φ2 • . . φ,v-1, со значениями, полученными экстраполя­цией функций ∕1, f2 . .. [n, можно определить, β1, β2 . .. βw Ili



и ∆ε1, ∆ε2 . . . ∆εw. Так, например, при наличии в растворе только двух комплексов — MA и MA2— получим:
al = ∆ε1β1; a2 = ∆ε2β2 — ∆ε1β2;X -аR 

b1 = ∆ε2; 62 = (∆ε1 — ∆ε2) ⅛j. г2Отсюда находим константы устойчивости комплексов и их оптические характеристики:: Qι⅛ι — ga⅜ αl⅛ + t,l
_ a2l + α261 a162 b{'

aιb∙ι + o1b1 _∏ι⅛ι G2^2∆e2 = ⅛l.

(П5)
(116)
(П7)(118)Поскольку метод Яцимирского применим для расчета кон­стант устойчивости не очень прочных комплексов, принимают, что равновесная концентрация лиганда Wl равна его общей концентрации Сд.

Пример. Определение констант устой­чивости ацетатных комплексов хро­ма (II) [36]. В качестве исходных веществ применяют растворы ацетата натрия и хлорида хрома (II). Оптическую плотность исследуемых растворов измеряют на универсаль­ном фотометре типа ФМ в кювете с толщиной поглощающего слоя I см.Как видно из рис. 24, на кривой светопоглощения рас­твора хлорида хрома (II) в присутствии ацетат-ионов появ-

Рис. 24. Спектры поглоще­ния растворов:
1 — хлорида хрома (II); 2 — аце­татного комплекса хрома (II).

ляется максимум при 496 нм. Ис­ходный раствор хлорида хрома (II) в этой области спектра поглощает незначительно. Такие изменения в спектрах поглощения свидетель­ствуют о протекании реакций ком­плексообразования.Для определения констант устойчивости комплексов готовят серию растворов при постоянной концентрации хлорида хрома (II) (9,2 ■ IO-3TVf) и переменной — аце­тата натрия (от 8 ∙ IO-2 до 2 М). Измеряют оптическую плотность 112



растворов серии (λ = 496 нм, I — 1 см) и рассчитывают мо­лярный коэффициент поглощения (табл. 9). Константы устой­чивости вычисляют по формулам (115) и (116).
Таблица 9. Данные для расчета констант устойчивости комплексов, 
образующихся в системе CrCl2—CH3COO-—H2O

Sj Z О о иX<Jl≡≈ D е ∆ε H —«1 ______  1 ∆ε — b 1
У(Ф1)[CH3COO-J (H) [CH3COO-J(H) [CH3COO-] (</)

0,10 0,42 46 460 —4100 10,00 —3,000,15 0,46 50 333 —3580 6,66 -3,900,20 0,54 59 300 —2850 5,00 —3,400,25 0,55 60 240 —2520 4,00 —4,000,30 0,60 65 217 —2177 3,33 —3,300,40 0,61 66 165 — 1763 2,50 -4,000,60 0,60 65 108 — 1270 1,66 -5,100,80 0,67 73 91 —974 1,25 —2,401,00 0,69 75 75 —795 1,00 —Для определения величины a1 строят зависимость ∕1 = = ..--А- от [CH3COO-J и экстраполируют кривую на нуле- [CH3COO-]вое значение [CH3COO-] (∆ε= ε3κcπ— ε0, где ε0 — молярный коэффициент поглощения исходной соли металла; [CH3COO-]— общая концентрация ацетат-иона). Как видно из рис. 25, а, кри­вая на оси ординат отсекает отрезок a1, численно равный 870.Откладывая на оси ординат величину /а (Za = —fl — Ol

Рис. 25. Зависимость ∕1 (а) и /2 (б) от концентрации ацетат-ионов.
а
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Рис, 26. Графическая зависимость ∆ε (а) и φ1 (б) от !/[CH3COO-] •а на оси абсцисс — [CH3COO-] и экстраполируя полученную кривую на нулевое значение [CH3COO-], получим значение вели­чины а2. Как видно из рис. 25, б, кривая на оси ординат отсека­ет отрезок, численно равный а2 — — 4891.Для нахождения величины b1 строят зависимость Δ≡ (ордината) — !/[CH3COO-I (абсцисса) и кривую экстраполиру­ют на нулевое значение [/[CH3COO-] . Как видно из рис. 26, а, на оси ∆ε отсекается отрезок b1, численно равный 76. Эта величина является молярным коэффициентом поглощения комплексаСг (CH3COO)2.Для определения величины b2 строят графическую зависи­мость φ1 ^As 1j (ордината) — 1∕[CH3COO-] (абсцисса). При экстраполяции зависимости на нуль на оси ординат отсекается отрезок, численно равный b2. Как видно из рис. 26, б, величина 
b2 = —3,5.Все найденные значения величин ω1,ω2,⅛1h b2 подставляют в формулы для определения β1 и β2. Найдено, что константы ус­тойчивости комплексов [Cr(CH3COO)]+H Cr (CH3COO)2 соответ­ственно равны: β1 = 17,9; β2= 141. Константы диссоциации комплексов при пересчете на нулевую ионную силу имеют следующие значения: для [Cr (CH3COO)]+—K1= (1,6 + 0,2) × × IO-2, для Cr (CH3COO)2- K2= (1,2 + 0,2) ∙ IO"3. Значе­ния молярных коэффициентов поглощения равны: ε1 = 49, ε2= 76 (λ = 496 нм).Все величины — β1, β2, ε1 и ε2- найдены экстраполяци­онным методом. Для проверки правильности полученных значений и соответствия их всему интервалу изученных кон­центраций ацетата рассчитывают значения ∆ε по уравнению - ∆ε1β1 [CH3COO-] + ∆ε2β2 [CH3COO-]21 + β1 [CH3COO-] + β2 [CH3COO-]2 •Значения ∆ε, вычисленные по этой формуле, очень близки к значениям ∆ε, найденным экспериментально.

Задача. Определиτfc константы устойчиво­сти роданидных комплексов никеля в водном растворе. Для выполнения задачи приготовить 0,5 M раствор114



Ni(NO3)2 на 0,1 н. растворе HNO3, 'водный 4,5 M раствор KSCN. Для выбора рабочей области измерения оптической плотности снять кривые светопоглощения раствора соли никеля и его смесей с родани­дом калия в области 400—750 нм.Для определения констант устойчивости приготовить серию рас­творов: в мерные колбы на 25 мл внести по 5 мл 0,5 44 раствора Ni(NO3)2 Ii разные количества 4,5 M раствора KSCN (3,5; 6,5; 10,5; 17,5; 20,0 мл). Объем содержимого в мерных колбах довести до метки водой и измерять оптическую плотность. Полученные экспериментальные данные обработать по методу Яцимирского. В изученных концентра­ционных условиях образуются малопрочные комплексы [Ni(NCS)] + 
и Ni(NCS)2 с константами образования β1 = 15; β2 = 43.

Металл-индикаторный метод [37] дает возможность уста­новить факт образования комплексов в растворе, определить их состав, а также рассчитать их константы диссоциации с по­мощью несложных приемов. Рассматриваемый метод удобен тем, что позволяет изучать комплексообразование в растворах при значениях pH выше, чем pH осаждения гидроксида изу­чаемого металла, а также определять состав бесцветных или слабоокрашенных комплексов на основании измерения опти­ческой плотности растворов в видимой части спектра.Металл-индикаторный метод основан на исследовании рав­новесия между раствором какого-либо окрашенного комплек­са металла (так называемого металл-индикатора) и раство­ром лиганда (Л), образующего бесцветные (слабоокрашенные) комплексы с данным металлом. Предварительно исследуют спектры поглощения растворов металл-индикаторной си­стемы (Ml) и вспомогательного лиганда-индикатора (/); области их максимального светопоглощения должны быть различными. При исследовании процесса комплексообразования в раство­ре металл-индикаторным методом оптическую плотность рас­творов измеряют в области поглощения металл-индикатора. Обычно в качестве металл-индикаторной системы используют комплексы металлов с металлохромными индикаторами, на­пример, с ксиленоловым оранжевым, пирокатехиновым фиоле­товым, пирогаллоловым красным, эриохромцианином и др.Основным ограничением применения металл-индикатор- ного метода является возможность протекания побочных про­цессов в системах Ml—А с образованием тройных соединений 
MlA.Определение состава комплексов. Если металл в растворе образует с индикатором I комплекс 
MI, то при добавлении лиганда А в растворе устанавливается равновесие:

MI + nA → MAn + I. (119)Это равновесие можно изучать, измеряя оптическую плот­ность изомолярных серий растворов или серий растворов115



Рис. 27. Зависимость опти­ческой плотности растворов от их состава: /-Zr(IV)-SXU-AM; 2 — Zr (IV)-SXU; 3-∖D.

с постоянной концентрацией MI и переменной (возрастающей)—лиган­да А. Применение изомолярных серий в металл-индикаторном ме­тоде возможно тогда, когда кон­станты устойчивости MI и MA одного порядка; при исследовании растворов с постоянной концентра­цией Ml и переменной А необходи­мо, чтобы при данном значении pH раствора устойчивость комплексов металла с изучаемым лигандом (MAn) была на 1—2 порядка больше устойчивости соединения металла с индикатором (MI), т. е. равнове­сие (119) должно быть заметно сме­щено вправо.Изомолярную серию растворов готовят таким образом, чтобы кон­центрация индикатора была по­стоянной во всех смесях серии, а концентрация металла и изучаемого лиганда — перемен­ной. Суммарная концентрация последних двух компонен­тов должна быть постоянной. Максимум на кривой состав — ΔZ) показывает соотношение компонентов в образующемся комплексе. В качестве примера на рис, 27 приведены дан­ные по определению состава комплекса циркония с дианти- пирилметаном (ДМ) методом изомолярной серии [38] на ос­новании изучения системы Zr(IV)—ЭХЦ—ДМ (ЭХЦ—эрио- хромцианин; pH = 1,5; λ = 540 нм; I = 10 мм; СФ-5). Как видно из рис. 27, в растворе образуется комплекс с соотно­шением Zr (IV): ДМ = 1:2.На практике чаще всего применяется метод сдвига рав­новесия. Готовят серию растворов с постоянной кон­центрацией MI и переменной — лиганда А. После уста­новления равновесия измеряют оптическую плотность растворов в области максимума поглощения MI, котораядолжна уменьшаться по мере увеличения концентрации лиганда А (рис. 28, а).Состав комплекса определяют следующим образом. Кон­станта равновесия процесса (119) равна:
[УИЛ„] [7]λp [Л4/] [ЛИ (120)
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После логарифмирования соотношения (120) получим уравнение прямой:lg t⅞tzi ≈ ⅛Hl + ⅛Kp∙ (121)
Концентрацию металла, связанного в комплекс с металл- индикатором [А4/], можно определить фотометрически по предварительно построенному калибровочному графику. Концентрацию металла, связанного с лигандом A (L∕M.∙4n]), рассчитывают по соотношению[7И4„] = [М]общ-[М/]. (122)Равновесную концентрацию индикатора [7]p можно опре­делить таким образом:Izlp = [‰-[M/]. (123)Равновесную концентрацию лиганда принимают равной его общей концентрации ввиду большого избытка лиганда по отно­шению к металлу. Если построить график зависимости Ig (ордината) от Ig [Л] (абсцисса), то тангенс угланаклона прямой к оси абсцисс (рис. 28, б) соответствует коли­честву координированных лигандов А в комплексе MAn(tgα = = «)•Для определения состава комплексов в растворе можно использовать несколько измененный вариант металл-индика- торного метода [39]. Он заключается в том, что готовят две серии растворов с постоянной концентрацией Ml и переменной (возрастающей) — лигандов А' и А" (в разных сериях). Измеряют оптическую плотность растворов двух серий. Сравнивая ход кривых изменения оптической плотности для

Рис. 28. Определение состава комплексов в растворе металл- индикаторным методом:
а — изменение оптической плотности в системе MI—А; б — графичес- 1 [ΛMn] [Zl 1 γλ∏ ' ,кая зависимость Ig —- *—- ■=• Ig [Л]; в — графическая зависимость Ig [Л'] Ig [Л"]. 117



этих серий (Ml— A',MI—А") и зная состав одного из со- единений (MA' или МА"), можно определить состав комплек­са в растворе для другого лиганда с данным металлом. Если взять лиганды А' и А" в количествах, необходимых для дости­жения одинаковой оптической плотности (любой) металл- индикаторной системы, то очевидно, чтоλu j [Л4/] ’
К. [.4"1m — [MAmJ [/]2l j [Λ1Z] ’

(124)(125)Правые части равенства равны, следовательно:KiIAT = K2M"]"1. (126)Логарифмируя выражение (126), получим уравнение пря­мой Ig [Λ'J = ~ Ig [А"] + -1 Ig ½ (127)
п п I∖iв координатах IgU'] (ордината)—IgU"] (абсцисса), где 

А'— лиганд, образующий с металлом комплекс неизвестного состава, а А"—лиганд, состав комплекса которого с металлом известен. Тангенс угла наклона прямой к оси абсцисс равен отношению чисел координированных лигандов, т. е. tgα == — (рис. 28, в). Зная величину т, легко определить п.Определение устойчивости комп­лексов. Данные металл-индикаторного метода можно использовать для определения относительной прочности комп­лексов данного металла с различными лигандами (А', А", А'" и т. д.). C этой целью готовят несколько серий растворовMI — А', 
MI — A", MI — А'" и т. д. и измеряют их оптическую плотность. Для установления относительной прочности комплексов опреде­ляют оптический эффект, который равен такому равновесному состоянию металл-индикаторной системы (оптическая плотность), при котором половина металла связана в комплекс [40]. В этом случае прочность комплексов металла с изучаемыми чигандами обратно пропорциональна концентрациям лигандов, необхо­димых для достижения оптического эффекта. Например, при определении относительной прочности комплексов Со (II) с лимонной, винной, триоксиглутаровой и яблочной кислотами (рис. 29) на основании изучения равновесия Со — ПГК —- 
А (ПГК — пирогаллоловый красный; pH = 6, λ3φφ = 364 нм, I = 50 мм) было установлено, что наиболее прочный комплекс с Со (II) образует лимонная, наименее прочный — яблочная кислота.118



Расчет констант диссоци­ации комплексов по данным металл-индикаторного метода [41] возможен на основании изучения сдвига равновесия в системах MI—А'и MI—А", где А"— лиганд, для которо­го известна константа диссо­циации комплекса с данным металлом; A1—лиганд, проч­ность комплекса которого с данным металлом надо опре­делить. Константа диссоциа­ции исследуемого комплекса равна: lΛ4]t> И']⅛ = -⅛r∙ 028)Равновесную концентра­цию ионов металла [Λf]p рас­считывают на основании кон-станты диссоциации комплек- са MA"- Wp = KmaAMA"] [А"]

Рис. 29. Изменение оптической плотности системы Со—ПГК в при­сутствии оксикислот:1 -C6H8O7; 2-C6H8O7; 3 - C4H8O6;
4 — C4HβO 6.

(129)Для определения [Aflp измеряют оптическую плотность растворов с постоянной концентрацией окрашенного соеди­нения MI и переменной — лиганда А". Для определенных зна­чений D концентрацию. комплекса [MA"] рассчитывают по ослаблению первоначальной окраски металл-индикаторной системы:
£>ис„ - D г,[MA"] = ^≡-------- P [М]общ,исх (130)

где Dp, Dkcx— оптические плотности соответственно равно­весного и исходного растворов. В растворах с одинаковой оптической плотностью при постоянном pH в присутствии лю­бых посторонних лигандов содержится одинаковое, количе­ство свободных ионов металла. Следовательно, найденные зна­чения [Λ4]p при изучении системы MI—А" можно использо­вать для расчета Kma∙ (при одинаковых значениях D). Ввиду большого избытка лиганда Л' по отношению к металлу его равновесную концентрацию можно принять равной его общей концентрации. Если лиганд является слабой кислотой, 119



то равновесную его концентрацию рассчитывают с учетом об­щей концентрации кислоты, ее констант диссоциации и pH раствора по формуле, предложенной А. К. Бабко:
[Л] = {[^кислоты] - lMA 1} JH+]n4^^1[H+]n-jl+2...+Kp∕<Γ2∙ 4^

+ K1K2... Kn- (131)В тех случаях, когда имеются данные о константе диссо­циации комплексов MI, данные металл-индикаторного ме­тода можно также использовать для определения констант диссоциации комплексов MAn.
Пример 1. Определение состава комп­лексов железа (III) с некоторыми ок­сикислотами в кислой среде. Для опре­деления состава комплексов железа (III) с винной, лимонной, яблочной и триоксиглутаровой кислотами, образующихся при pH = 1 и pH = 3, в качестве металл-индикатора применя­ется ксиленоловый оранжевый (КО). В работе используют раствор соли Fe (NO3)3 ∙ 9H2O марки «ч. д. а.», концентрацию которого устанавливают весовым методом. Концентрацию растворов оксикислот определяют титрованием щелочью по фенолфталеину. Растворы ксиленолового оранжевого и фто­рида натрия готовят по навеске. Оптическую плотность раст­воров измеряют на спектрофотометре СФ-4, величину pH растворов контролируют на pH-метре типа ЛПМ-60М.Предварительные опыты по изучению изомолярных серий показали, что железо(III) с ксиленоловым оранжевым в кис-

Рис. 30. Спектрофотометрическая характеристика водных растворов ксиленолового оранжевого (/) и его комплексов с железом (2):
а — при pH = Ц б «■ при pH = 3.120



Рис. 31. Светопоглощение системы FeKO в присутствии оксикислот (/—4) и фторида натрия (5):а — при pH — 1, λ ≈ 560 нм; б — при pH == 3, λ = 580 нм; 1 —• CgHgOy; 2 — C^HgOg; 3 —∙ CgHgOy; 4 — C4HβO5.лой среде взаимодействует в соотношении Fe (III): КО== = 1:2. Для правильного выбора оптических условий изу­чения равновесий FeKO — оксикислота снимают спектры по­глощения ксиленолового оранжевого и его комплексов с же­лезом (III). Как видно из рис. 30, наибольшая разница в све- топоглощении металл-индикатора и его комплексов с желе­зом наблюдается около 560 нм (pH = 1) и в области 560— 580 нм (pH = 3).Для изучения изменения оптической плотности системы FeKO в присутствии разных количеств оксикислот готовят серии растворов (при pH = 1 и pH = 3), содержащих по 5 мл IO-4M раствора Fe (NO3)31 10 мл IO-4M раствора КО и разные количества оксикислот при общем объеме 25 мл. Соответствующие значения pH достигаются добавлением ще­лочи. Оптическую плотность серий измеряют после установле­ния равновесия (примерно через 24 ч). Полученные экспери­ментальные данные приведены на рис. 31 (кривые 1, 2, 3 и 4). По рис. 31 находят общие концентрации оксикислот, необ­ходимые для достижения определенных значений (0,50; 0,45; 0,40; 0,35 ...) оптической плотности в металл-индикаторных системах. Для этих же значений оптических плотностей по пред­варительно построенному калибровочному графику (рис. 32) определяют концентрацию металла, связанного в комплекс с металл-индикатором ([FeKO]); концентрацию металла, свя­занного в комплекс с изучаемыми оксикислотами, рассчи­тывают из соотношения [FeΛn] — [Fe3+l06m— [FeKO], а рав­новесную концентрацию индикатора [КО] — по уравнению [КО] = [КО]ОбЩ — [FeKOl. Все рассчитанные величины121



Рис. 32. Зависимость оптической плотности системы FeKO от разбавления:
а — при pH = 1, К ■= 560 нм; б — при pH ≈> 3, λ = 580 нм.приведены в таблицах 10 и 1 !.Для определения состава комплек­сов в растворе строят графическую зависимость Ig —lgC,Λ, где Сд— общая концентрация оксикислот. Как видно из рис. 33, тангенс угла наклона прямых равен единице, что свидетельствует об образовании в растворе комплексных со­единений железа (III) с винной, лимонной, яблочной и триок­си глутаровой кислотами эквимолярного состава.

Таблица 10. Данные по изучению систем Fe(NO8)3-КО—оксикислота 
(pH = О

D [FeKO]
 ∙ IO6, 

M [КО] • IO5, M

[FeΛn] [КО] О

оX δ⅛
О

о

X 
∙f√s.

ООX ,υ∙s.
О

о
X*

‘»01 ∙ jεf⅛[FeKO] Х× IO5, M

0,50 1,725 2,275 0,3627 0,05 0,05 0,8 1,20 1,60,45 1,550 2,450 0,7113 0,28 1,08 1.6 2,48 2,40,40 1,375 2,625 1.1805 0,88 1.76 2,6 3,80 4,20,35 1,200 2,800 1,8666 1,40 2,80 3,6 6,04 6,00,30 1,050 2,950 2.6690 2,00 4,00 5,6 8,40 10,00,25 0,825 3,125 4,0178 3,02 6,32 8,2 12,60 16,00,20 0,700 3,300 6,1285 4,80 10,00 14,5 20,00 20,60,15 0,525 3,475 9,7631 7,94 17,00 32,40 —0,10 0,325 3,675 18,9403 10,48 22,40 — — —Состав комплексов железа (III) с изучаемыми оксикисло­тами, образующимися при pH = 1, определяют несколько измененным вариантом металл-индикаторного метода. В ка­честве лиганда, образующего с Fe (IH) комплекс известного122



Таблица 11. Данные по изучению систем Fe(NO3)3—КО—оксикислота 
(pH = 3)

D
: ΓFeKO] . IO5, M I________

___ [КО] - IO5, M

[FeΛn][KO]

cC8H8O7
 ∙ 10∙

M cC4HβOβ ∙ 1θ> M cC5H8O7 • 10 ’ M cC8H8O8 ∙ 10> 
I M[FeKO]× IO5, M

0,40 1,825 2,275 0,2181 0,024 0,06 0,08 0,160,35 1,600 2,400 0,6000 0,060 0.16 0,24 0,380,30 1,375 2,625 1,1931 0,132 0,30 0,48 0,760,25 1,150 2,850 2,1065 0,248 0,52 0,80 1,280,20 0,925 3,075 3,5736 0,380 0,96 1,36 1,900,15 0,700 3,300 6,1286 0,640 1,60 2,16 3,000,10 0,475 3,525 11,3171 1,200 2,30 3,80 —.0,05 0,250 3,750 26,2500 2,100 — — —
состава, берут ион F-; по литературным данным, при pH =1 образуется комплекс [FeF]2+. Данные по изменению оптической плотности системы FeKO от концентрации NaF представлены на рис. 31 (кривая 5). По рисунку находят концентрации фто­рида натрия, необходимые для достижения определенной (0,5; 0,45; 0,40; 0,35...) оптической плотности металл-инди- каторной системы (табл. 10). Для определения состава комп­лексов, образующихся в растворе при pH = !,логарифмы концентраций фторид-ионов (lg b) откладывают на оси абсцисс, оксикислот (Igtz) — на оси ординат. Угловой коэффициент прямых (рис. 34) равен единице, что подтверждает образование при pH = 1 комплексов железа (III) с винной, яблочной, лимонной и триоксиглутаровой кислотами эквимолярного состава.

Рис. 33. Зависимость Ig [FeΛ,j] [KO]∕[FeKO] от Ig C А: 
а — при pH =1; б — при pH = 3; 1 — CβH8O7; 2 — C4H8O8; 3 C8H8O7; 4 - C8H8O8.

г,6 г,г ι,β /,⅛ i,o-igcA 
б
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Рис. 34. Зависимость логарифма кон­центраций оксикислот (1g а) от лога­рифма концентраций фторида натрия (1g*):/ C0HsO7; 2∙—C1H0O0; 3-—C0H0O7; 4 * C1H0O0.
Рис. 35. Спектрофотомет­рическая характеристика водных растворов пиро- галлолового красного (/) и его комплекса с нике­лем (2).

Пример 2. Определение состава и кон­станты диссоциации тартратного комп­лекса никеля (II). Для определения состава тар­тратного комплекса никеля (II)1 образующегося в слабо кислой среде (pH = 6), в качестве металл-индикатора используют пирогаллоловый красный (ПГК).В работе применяют растворы нитрата никеля (Ni (NO8)2X X 6H2O марки «ч. д. а.»), концентрацию которого устанав­ливают весовым методом; концентрацию раствора винной ки­слоты определяют титрованием щелочью по фенолфталеину; раствор пирогаллолового красного готовят по навеске (C∏rκ ~ = Cni(NO8)2 = 2 ∙ IO-3M).Чтобы выбрать рабочую область для измерения оптиче­ской плотности, изучают спектрофотометрические характе­ристики ПГК и его комплекса с никелем. Предварительными опытами установлено, что наиболее интенсивной окраской обладает комплекс никеля с ПГК при мольном соотношении 1; !.Спектрофотометрические характеристики водных раство­ров пирогаллолового красного и его комплекса с никелем со­става 1 -I приведены на рис. 35. Как следует из рисунка, мак­симальное поглощение комплекса наблюдается в области 360 нм (ФЭК-56, светофильтр № 2, I = 50 мм). В этом участ­
ке мало поглощает раствор ПГК-Для определения состава тартратного комплекса никеля изучают изменение оптической плотности системы Ni-ПГК 
в зависимости от концентрации винной кислоты. C этой целью готовят серию растворов в мерных колбах на 25 мл, в кото-124



рые вносят по 5 мл 10^3Λ4 раствора нитрата никеля, 5 мл 10^3 M раствора ПГК, добавляют различные количества винной кислоты [в пределах серии (0,35—6,93) ∙ 10^2Λ4], нитрат нат­рия для создания ионной силы 0,2 и щелочью доводят pH раствора до 6. После установления равновесия (—24 ч) измеряют оптическую плотность (ФЭК-56, λsφφ = 364 нм, 
I = 50 мм). Полученные данные представлены на рис. 36 (кривая /). По калибровочному графику (не приводится) за­висимости оптической плотности металл-индикаторной си­стемы от разбавления определяют концентрацию [Ni ПГК1 при определенных значениях оптической плотности (0,55; 0,50; 0,45; 0,40; 0,35; 0,30). Для этих значений оптической плот­ности по рис. 36 определяют общую концентрацию винной кислоты и дальнейшие расчеты ведут, как было указано ранее (см. пример 1). Рассчитанные данные представлены в табл, ,o . [NiД,J [ПГК] 1 z>12, а графическая зависимость Ig ^Ninriq oτ ⅛^c4H,oβ (при pH — 6) показана на рис. 37. Угловой коэффициент пря­мой равен единице, что говорит о том, что в изучаемых усло­виях pH и концентрационных соотношений компонентов обра­зуется эквимолярный тартратный комплекс никеля.
Таблица 12. Данные по изучению системы Ni—ПГК — винная кислота 
методом сдвига равновесия (pH = 6)

D [NiΠΓK
] X 

X IO4, M [ПГК] - Ы4, M

[NM,, ∣[ΓIΓKJ [NiΓIΓK] ХX IO4 [NMn][ΠΓK] lg [NiHΓKJ QX

Wj3S1-

0,55 1,64 0,36 0,08 5.10 0,36 2,440,50 1,50 0,50 0,17 4,78 0,80 2,100,45 1,34 0,66 0,32 4,47 1,65 1,780,40 1,20 0,80 0,53 4,27 2,81 1,550,35 1,03 0,97 0,91 4,04 5,28 1,280,30 0,90 1.10 1.-34 3.87 6,93 1.16По литературным данным, при pH = 6 образуется комп­лекс [NiC4H3OeJ-, в котором ион никеля замещает протон карбоксильной и протон оксигруппы винной кислоты:COO4I >NiCHO×CHOHCOO- 125



Рис. 36. Зависимость оптической плотности металл-индикаторной системы Ni-ПГК от концен­трации винной (1) и лимонной (2) кислот.Рис. 37. Графическая зависи- ,JNi Д„] [ПГК] мость Ig [Ni ПГК] ⅛cC4Hβ0β∙

Рассчитать константу диссоциации комплекса [NiC4H3O6]- можно по формуле
^[NiC4II3OeI- - [Ni≈÷] [C4H3O36-] [NiC4H3O^-]Концентрацию комплекса [NiC4H3O6-J находят для D == = 0,60; 0,50; 0,40; 0,30 по ослаблению первоначальной окра­ски металл-индикаторной системы:Dhcx — D [NiC4H3O6^] = ----- £■ [Ni≡+jo614,

HCXиспользуя данные рис. 36 (кривая 7). Значение Dacx составляет 0,63. Равновесную концентрацию иона винной кислоты [C4H3O63-] рассчитывают, принимая во внимание общую кон-
Таблица 13. Данные для расчета константы диссоциации тартратного

D

Лимонная кислота [Ni2+]. 10% Af[NiCβH5O7~] . 10% Af cCβH8O7 ∙ IOS 
M

[C8H6O7 ] . 10\ Af
0,60 2,10 1,00 0,59 14,100,50 5,09 6,50 4,53 4,510,40 8,08 21,50 15,60 2,060,30 11,10 55,00 40,70 ' 1,08
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центрацию кислоты, константы ее диссоциации и pH раствора: [c4h3o3 1 = {[C4HeO6J0614 —- [NiC4H3O6 ]} [10_6]3 + [10_6]2 1κ*κ* [10_6] + К1К^Кз >где Ki, Ki, K3 — соответствующие константы диссоциации винной кислоты. По литературным данным, K1 = 3 • Ю“3, 
Ki= 6,9 ∙ 10-&, K3 = 1,45 ∙ IO"14.Для расчета концентрации свободных ионов никеля [Ni2+] необходимо знать константу диссоциации комплекса никеля с близким к изучаемому лигандом. Таким комплексом может служить цитрат никеля [NiC6H5O7]-, константа диссо­циации которого по литературным данным равна К = 3,98 × × IO-5. Из выражения константы диссоциации цитратного комплекса никеля

z<[Nic0H1o,]- - [Ni2+] [C0H5O3-J [NiC6H5θ7]можно определить концентрацию свободных ионов никеля для соответствующих значений оптической плотности (0,60; 0,50; 0,40; 0,30) металл-индикаторной системы:rNi2+1 = *Q NiCeH5O,]- • [№СбН5О~][C6H5O3-]Для определения величин [NiC6H5O'], [C6H5O73^] стро­ят графическую зависимость изменения оптической плотно­сти металл-индикаторной системы Ni—ПГК от концентрации лимонной .кислоты (см. рис. 36, кривая 2). Концентрации компонентов составляют [Ni (NO3)2] = [ПГК] = 2 ∙ 10~3Λ4; концентрация лимонной кислоты изменяется в пределах се­рии от 1 ∙ 10~3 до 1,2 ∙ 10~2Λ4. Пользуясь графиком, рассчи- 
комплекса никеля [NiC4H3O6]- (pH = 6)Винная кислота

[NiC4H3Od * Ю\ 
M

cC4HeO6 ∙ W 
M

[C4H3O6 1 . IO11, 
M

K[NiC4H3θ6]- • 1012
2,10 0,10 1,40 9,355,09 0,80 11,40 10,108,08 2,70 38,50 9,8111,10 6,80 94,90 9,30
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тывают концентрацию комплекса для D — 0,60; 0,50; 0,40; 0,30 по формуле[NiC6H5Oy*]  =—2g------- Р [NI≡÷]o6iia.
x^HCXЗатем для этих же значений оптической плотности опреде­ляют равновесную концентрацию лимонной кислоты:[C6H5O7-] = {[C6H8O7]o614 —

__ ГЫ,С H O-Il_________________________ K1KtK3_________________________
1 6 5 7 [io-β]3 + Ki [Ю-О]2+ K1Kt [10-β] + K1KtK3 'где K1, Kt, K3— константы диссоциации лимонной кислоты; используют следующие значения констант: K1 = 8,4 ∙ IO-4, 

Kt= 1,8 ∙ IO-5, K3 — 3,24 ∙ 10-β. Все расчетные данные при­ведены в табл. 13. Среднее значение константы диссоциации тартратного комплекса никеля [NiC4H3O6I- равно: К = = (9,6 ± 0,30) • IO-12.
Задача. Определить состав и константу дис­социации тартратного комплекса кобальта (II). Для определения состава тартратных комплексов кобальта (II), образующихся в слабокислой среде (pH = 6), в качестве металл-инди- каторов можно использовать пирогаллоловый красный (ПГК) и кси­леноловый оранжевый (КО), которые образуют с кобальтом (II) менее прочные комплексы, чем винная кислота. Пирогаллоловый красный образует с кобальтом комплекс эквимолярного состава с максимумом поглощения в области 360 нм; максимум светопоглощения эквимоляр­ного комплекса кобальта с ксиленоловым оранжевым наблюдается в области 580 нм. Светопоглощением металл-индикаторов в этих об­ластях можно пренебречь.Для определения состава тартратного комплекса кобальта в шесть мерных колб на 25 мл внести по 5 мл 10^^3 M раствора нитрата кобальта, 5 мл 10^3 M раствора ПГК, нитрат натрия для создания постоянной ионной силы 0,2, винную кислоту с концентрацией в пре­делах (0,22—7,0) • 10^2 М.Довести pH растворов серии щелочью до pH = 6. Аналогично приготовить серию растворов, используя в качестве металл-индика- тора ксиленоловый оранжевый: при изучении системы CoKO — C4H6O6 концентрация винной кислоты должна изменяться в пределах 3,6 • IO-2 — 2,3 ∙ IO-1 М. После установления равновесия в систе­мах (~ 24 ч) измерить оптическую плотность растворов и по­строить графики зависимости изменения оптической плотности ме- талл-индикаторных систем от концентрации винной кислоты. Для, 1 [СоЛ„] [ПГК] . ггип,, [Co+][KO]построения графиков Ig ‘ tco∏rκj ~ ⅛ [C4H6O6], Ig ■ [Co^Qj~ ' — Jg [C4H6O6] и определения концентраций [СоПГК] и [СоКО] постро­ить калибровочные графики изменения оптической плотности металл- индикаторных систем от разбавления. Дальнейшие расчеты концентраций [CoAn], [ПГК], [КО] вести, как было указано выше.Применение двух металл-индикаторов, которые образуют с ко­бальтом комплексы различной прочности, дает возможность устано­вить в растворе образование тартратных комплексов кобальта раз­личного состава.128



Константу диссоциации эквимолярного тартратного комплекса кобальта можно определить, используя зависимость D от концентрации Iiiiiinoii кислоты одной из металл-индикаторных систем (состав 1 : 1). Но литературным данным, в области pH = 6 эквимолярный тарт­ратный комплекс кобальта имеет состав [CoC4H3Oe]" и образуется за счет замещения ионом кобальта (II) протонов одной карбоксильной и одной оксигруппы винной кислоты. В качестве комплекса, образую­щегося в аналогичных условиях с известной константой диссоциации, можно использовать цитратный комплекс кобальта (K[CoC0H5θ,)" = ; ^ 2,46 • 10"β). Среднее значение константы диссоциации тартратного комплекса кобальта равно ~1 . IO"12 (pH = 6). .
Разложение спектров поглощения на компоненты Гаус­са [42]. Как было показано ранее, при спектрофотометриче­ском определении состава комплексов в растворе оптическую плотность растворов измеряют обычно при какой-либо задан­ной длине волны. Поскольку процессы комплексообразования в растворе протекают, как правило, ступенчато, часто возни­кает необходимость иметь оптическую характеристику каж­дого из образующихся комплексов.В электронном спектре поглощения практически никогда не отмечаются полосы поглощения всех существующих в растворе комплексов. Подавляющее большинство электрон­ных спектров представляет собой так называемый суммар­

ный спектр. _Если изображать спектр в координатах D — v (средняя оптическая плотность — волновое число), то отдельные по­лосы, составляющие спектр, оказываются симметричными и зависимость средней оптической плотности от волнового числа может быть выражена суммой кривых Гаусса [43]ι(v-t,.∙)*  ------P>"^lπ2D = ∑o⅛¾maxe ii , (132)где D — средняя оптическая плотность; al — доля i-ro комп­лекса; Dy max — максимальное значение оптической плотности t-го комплекса, соответствующее /-й полосе; ¼/ — положение максимума /-й полосы i-ro комплекса; δ1∙∕ — полуширина этой полосы. Каждое слагаемое суммы уравнения (132) характери­зует индивидуальную полосу поглощения, а последняя, в свою очередь, характеризует определенный электронный переход.Если изображать спектр поглощения в координатах ε — v, то зависимость среднего молярного коэффициента поглоще­ния от волнового числа выразится уравнением
e = ∑α<≡17maxe ii (133)
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Для разложения спектра поглощения на отдельные поло­сы готовят серию растворов с постоянной концентрацией соли металла и переменной — лиганда или изомолярную серию. Для каждого из этих растворов записывают полный спектр поглощения. В качестве раствора сравнения используют раствор соли металла соответствующей концентрации.В процессе разложения спектра поглощения стремятся обнаружить участки с доминированием одной лишь полосы. На этих участках оптическую плотность рассчитывают из соотношения , -⅛⅛
D — α∙^maχ e (134)или после логарифмирования!Ig D' = Ig а + Ig Dmax Ig 2. (135)Отсюда следует, что первая производная логарифма оп­тической плотности Ig D' связана линейной зависимостью 

с волновым ЧИСЛОМ! = -2 (V - &) ⅛ (136)
(в данном растворе а и Dmax постоянны). Если выбрать по­стоянные значения интервалов волновых чисел ∆v (например, ∆v = 250 см-1), то приращения IgD (ΔlgD) окажутся про­порциональными первой производной. При построении гра­фика в координатах ΔlgD—v пересечение прямолинейных участков кривых с осью абсцисс дает вероятное значение Ьц. По спектру находят вероятные значения D'max и δiy∙, соответ­ствующие найденному Ьц, и по уравнению' (135) определяют все точки, принадлежащие данной гауссовской полосе. Из значений D, наблюдаемых на опыте, вычитают полученные расчетным путем величины D', принадлежащие найденной гаус­совской кривой, и спектры разностей вновь подвергают раз­ложению на гауссовские компоненты. «Разложение» проводят до тех пор, пока все участки кривой не будут представлены в виде суммы гауссовских компонент.О составе образующихся в растворе комплексов судят по диаграмме высота полосы — состав для каждой компоненты.Интенсивность различных полос в спектре поглощения обычно сравнивают на основе силы осциллятора P [44], кото­рую рассчитывают по формуле

P = 4,6 ∙ IO-S C εdv ≈ 4,6 • 10~9ε0 (δ+ + б_), (137) 
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где ε0— максимальный молярный коэффициент светопогло- щения; δ+ и 6_ — две полуширины полос в сторону более еы- соких и более низких значений волнового числа. Величина 
P изменяется в очень широких пределах (от 1 до IO-9) в зави­симости от того, относятся данные полосы к запрещенным или разрешенным электронным переходам. Поскольку для выде­ленных гауссовских компонент δ+= б_, формула расчета силы осциллятора упрощается:

P = 9,2 ∙ lθ-9εoδo, (138)где δ0— полуширина полосы.Определение числа полос в электронном спектре с точки зрения теории кристаллического поля лигандов позволяет судить о симметрии ближайшего окружения иона-комплексо- образователя.
Пример- Изучение цитратных комплек­сов кобальта (II), образующихся в ра­створе при pH = 6. Для определения состава и про­странственной конфигурации цитратных комплексов кобаль­та (II) изучают спектры поглощения системы Со (NO3)2— C8H8O7— H2O с последующим разложением их на гауссов­ские компоненты.В работе применяют растворы нитрата кобальта и лимон­ной кислоты. Концентрацию раствора соли кобальта устанав­ливают весовым методом, раствора лимонной кислоты — ти­трованием щелочью по фенолфталеину.Исследуют две серии растворов: с постоянной (0,5/И) концентрацией нитрата кобальта и переменной (0,15 — 0,45 А4) — лимонной кислоты, а также изомолярную серию с 0,05 M суммарной концентрацией компонентов. Растворы готовят смешиванием определенных объемов растворов нитра­та кобальта и лимонной кислоты, добавляют щелочь до pH = = 6 при общем объеме 10 мл. Спектры поглощения снимают на спектрофотометре СФ-4 в кварцевых кюветах с толщиной поглощающего слоя 1 см в интервале длин волн 380—825 нм через равные промежутки волнового числа (250 см"1). Раство­ром сравнения во всех опытах служит раствор нитрата ко­бальта соответствующей концентрации. Лимонная кислота в изучаемом интервале длин волн не поглощает.Кривые светопоглощения растворов с различными моль­ными соотношениями нитрат кобальта — лимонная кислота приведены на рис. 38. На оси ординат отложены значения 

D и D', соответствующие найденной и рассчитанной оптиче­ским плотностям раствора. При разложении спектров на гаус­совские компоненты прежде всего определяют положение5* 131
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максимума первой полосы (b1). Для этого находят логарифмы оптичес­ких плотностей спектров, соответ­ствующих волновым числам от 16000 до 26000 см-1 через каждые 250 см-1, и разности между двумя, определениями откладывают на ор­динате графика в координатах ΔlgO — V. Такая зависимость для спектра 3 показана на рис. 39, из которого видно, что положение мак­симума первой компоненты Гаусса (пересечение прямолинейного участ­ка с осью абсцисс) соответствует v, равному 20750 см-1. Для каждого спектра (рис. 38) находят вероят­ные значения максимальной опти­ческой плотности (Pmax) первой по-
Рис. 39. Определение по­ложения максимума пер­вой гауссовской компо­ненты спектра системы Со (NO3)3—C6H8O7-H3O (pH = 6).

лосы, которые уточняют в процессе разложения спектра. Полуширину б] этой полосы определяют по спектрам как расстояние между волновыми числами, соответствующее по­ловинному значению максимальной оптической плотности. Установлено, что δ1 соответствует 2000 см-1. По уравне­нию (135) определяют все точки, принадлежащие данной гауссовской компоненте. Все расчетные данные приведены в табл. 14.На основании данных табл. 14 строят первую полосу при D1= 20750 см-1 и δ1= 2000 см-1, показанную на рис. 38 штриховой линией. Затем для каждой кривой поглощения данной серии из наблюдаемых на опыте значений D вычитают значения D' первой полосы; разности оптических плотностей, обозначенных через D', показаны на рис. 38 справа. Из полу­ченных кривых выделяют следующую, вторую гауссовскую полосу. Параметры этой полосы определяют по спектру: D2 = 19250 см"1 и δ3 = 1100 см-1. Расчетные данные для ее получения приведены в табл. 15. Вторая компонента Гаусса, оптические плотности которой обозначены через Z)", показана на рис. 38 справа.После построения второй гауссовской полосы для всех спектров поглощения находят разности между оптическими плотностями D' и D". Как видно из рис. 38, лишь три первы кривые поглощения, соответствующие смесям с мольным со отношением Со (NO3)2: C6H8O7 = 1 : 0,3; 1:1; 1:2, имеют третью полосу с положением максимума D3= 18500 см-1 и133



Таблица 14. Данные для построения первой гауссовской полосы 
спектров системы Co(NO3)2-CeH8O7-H2O, изучаемой по методу сдвига 
равновесия (pH = 6)

Спектр 1 Спектр 2 ¾ax = 0,42IS omax — 1’62 Спектр 3 Спектры 4, 5, 6^,max ⅛ ¾ax= 0,23= Γ,36 ^max ~ ⅛ %ах 0,57= T,75 ^max1S ¾a: = 0,63= Г,80
Ig D' D' Ig D' D' Ig D' D, IgO' Dr

Т,зб 0,23 Т,75 0,56 Т.75 0,56 Т,79 0,621,34 0,22 Т,6О 0,40 Т,74 0,54 Т.77 0,59Т.32 0,20 1,58 0,38 1.71 0,52 Т.76 0,57Г,28 0,19 1,55 0,35 Т,68 0,48 1,72 0,581,24 0,17 Т.50 0,32 Т,64 0,43 1,68 0,481,19 0,15 1,45 0,28 1,59 0,39 1,63 0,43Т.13 0,14 1,39 0,25 Т,52 0,33 1,57 Oi 37Т.06 0,11 Т.32 0,21 1,45 0,28 1,50 0,312,89 0,08 Т.24 0,17 1.37 0,24 1,42 0,262,79 0,06 Т.15 0,14 Т, 28 0,19 Т.зз 0,212,68 0,05 Т.05 0,11 1,19 0,15 Т.23 0,172,57 0,04 2.95 0,09 1,08 0,12 Т.12 0,132,42 0,03 2.83 0,07 2,96 0,09 T1OO 0,102,30 0,02 2,68 0,05 2,81 0,06 2,85 0,072,16 0,01 2,57 0,04 2,70 0,05 2,74 0,05— — 2,42 0,03 2,55 0,03 2,59 0,04— — 2,26 0,02 2,37 0,02 2,44 0,03— — 2,20 0,01 2,33 0,01 2,37 0,02
полушириной δ3= 1IOO см-1. Эта полоса обозначена на рис. 38 точками, а данные для ее построения приведены в табл. 16.Таким образом, при разложении на гауссовские компонен­ты кривых св ето по гл ощени я серии растворов с постоянной концентрацией нитрата кобальта и переменной — лимонной кислоты удалось выделить три полосы, параметры которых представлены в табл. 17.Для определения состава комплексов кобальта с лимон­ной кислотой строят диаграммы высота гауссовской компо­ненты— состав для каждой полосы (рис. 40). Как следует из рисунка, полосы с δ1= 20750 см-1 и b2- 19250 см-1 при-. надлежат комплексу с мольным соотношением компонентов 1 : 2, а полоса b3- 18500 см-1— комплексу состава 1 : 1.134



Таблица 15. Данные для построения второй гауссовской полосы 
спектров системы Co(NO3)s,'—C0H8O7—H2O, изучаемой по методу 
сдвига равновесия (pH = 6)

Спектр 1 Спектр 2 Спектры 3, 4 , 5, 6= 0,12 D max = 0,20 Г)" rymax = 0,30Ig ^max = 7,08 Ig Omax = 1.30 ⅛ ^max — l,4θ
IgO" D" IgO" Df, IgO'' D"

7,06 0,11 7,28 0,19 7,46 0,297.02 0,10 7,24 0,17 1,20 0,252,94 0,09 1,16 0,14 1.34 0,2.32,83 0.07 1,05 0,11 1,23 0,172,70 0,01 2,91 0,08 1,07 0,12— — 2,74 0,05 2,92 0,08— — 2,54 0,03 2,71 0,05— — 2,30 0,02 2.48 0,03— — 2,04 0,01 2,22 0,02
Таблица 16. Данные для построения третьей гауссовской полосы 
спектров системы Co(NO3)2—C6H8O7—H2O1 изучаемой по методу сдвига 
равновесия (pH = 6)Спектр 1 Спектр 2 

d" =0,12 Спектр 3= 0.03^maxIg dmax= 0,09= 2,95 . r∖m Ig D max = 7,08 1 r⅛w IgD та = 2,48 к
Ig D'" Dw Ig D'" D'" Ig D'" Dr"

2,89 0,08 7,02 0,10 2,40 0,022,81 0,06 2,94 0,09 2,34 0,022,70 0,05 2.83 0,07 2,23 0,022,56 0,04 2,70 0,05 2,07 0,012,39 0,02 2,52 0,03 — —2,18 0,01 2,30 0,02 — —
Разложению на гауссовские компоненты подвергают также спектры поглощения растворов изомолярной серии рассматри­ваемой системы. Параметры гауссовских полос в спектрах по­глощения изомолярных растворов системы Со (NO3)2— C6H8O7—H2O приведены в табл. 18. В качестве примера на

135



Таблица 17. Параметры гауссовских полос в спектрах поглощения 
системы Co(NO3)2—CeH8O7—H2O (серия с переменной концентрацией 
лимонной кислоты; pH = 6)

Молярное соотношение Максимальная оптическая плотность полос поглощения1 I 11 ШCo(NO3)2 : • CgHgO7 b1 = 20750 см—1 b2 = 19250 см—1 b3 = 18500 см—1δ1 = 2000 см-"1 δ2 s= 1100 см—1 δ3 = Iioo см-«
1 :0,3 0.23 0,12 0,091 : 1 0,42 0,11 0,121 :2 0,56 0,29 0,031 :3 0,62 0,29 —1 :5 0,62 0,29 —,1 :9 0,62 0,29 —

Таблица 18. Параметры гауссовских полос в спектрах поглощения 
изомолярных растворов системы Co(NO8)2—C6H8O7—H2O (pH = 6)

Молярное соотношение Co(NO3)2 ;• CeH8O7
Максимальная оптическая плотность полос поглощенияI II III

bl = 20750 см~1 81 =2000 см—1 &2 = 19250 см—1 δ2 = 1100 см-1 b3 = 18500 см—1 δ3 = 1100 CM-1
9 : 1 8:2 7:3 6:4 5:5 4:6 3:7 2:8 1 :9

0,1090,1550,2170,2570,2960,3260,3260,2820,208

0,058 0,067 0,106 0,116 0,135 0,154 0,154 0,135 0,106
0,067 0,1160,183 0,222 0,0870,029

рис. 41 приведен спектр поглощения раствора с молярным соотношением Co(NO8)2: CeH8O7 = 1 : 1 и его гауссовские компоненты. Для определения состава цитратных комплексов кобальта строят диаграмму высота гауссовской компоненты — состав для каждой выделенной полосы изомолярной серии (рис. 42). Полосы, максимум которых находится при 20750 см-1 и 19350см-1, принадлежат комплексу с мольным соотношением компонентов 1 : 2, а полоса с ⅛= 18500 см-1 соответствует комплексу эквимолярного состава. Аналогичные данные по­лучены при разложении на гауссовские компоненты серии с постоянной концентрацией нитрата кобальта и перемен­ной — лимонной кислоты.
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Рис. 40. Диаграмма высота гауссовской компоненты —состав для серии растворов с постоянной концентрацией нитрата ко­бальта и переменной — лимонной кислоты: 
/ — bl = 20750 CM-S; 2 — 62= 19250 см~>; 3 — 
b3 — 18500 см-1.
Рис. 41. Спектр поглощения раствора с мо­лярным соотношением Со (NO3)2!CβH8O7= = 1:1 (1) и его гауссовские компоненты 
(2, 3. 4).

Рис. 42. Диаграмма высота гауссовской компоненты—состав изомолярной серии Со (NO3)2 -CeH8O7-H2O (pH = 6):
J — b1 - 20750 см—1; 2— b2 = 19250 см—5;
3—ba~ 18500 см—1

Определение числа полос в электронных спектрах погло­щения (ЭСП) Со (II) BpacTBOpax позволяет судить о симмет­рии ближайшего окружения иона. Теория кристаллического поля лигандов дает возможность предвидеть число и положе­ние полос поглощения- В ЭСП октаэдрического гексаакваиона кобальта (II) (симметрия Oh) следует ожидать три полосы, отвечающие определенным электронным переходам (см. табл. 19, где помещены также значения максимумов полос, выделенных при гауссовском разложении спектров ком­плексов кобальта с лимонной кислотой). Анализируя дан­ные, приведенные в табл. 19, можно заключить, что комплексы кобальта с лимонной кислотой имеют конфигурацию и сим­метрию, близкую к таковой в [Со (H2O)6I2+, и им следует при­писать формулы [Со (C6HeO7)2(H2O)4]" и [CoC6H6O7(H2O)Jm. О конфигурации центрального иона можно также судить по отношению частот поглощения в максимумах первых двух по­лос (b1∕b2)- Как следует из табл. 19, для Co(II) в гексаакваионе это отношение равно 1,11, для цитратных комплексов — 1,08. Некоторое различие в полученных значениях указывает на137



то, что октаэдрическая конфигурация цитратных комплек­сов несколько искажена по сравнению с гексааквакобальт- ионом.
Таблица 19. Характеристика электронных переходов некоторых 
комплексов кобальта (II)

Переходы
Положение максимума полос, CM-1 Сила осциллятора 

P - IO4
Гексааква- кобальт-ионы Цитраты кобальта Серия с постоянной концентра­цией кобальта Изомо- лярная • серия

471Ig (Г) → *τ 2g (F) 8500 — — —471Ig (F) → iTlg (P) 17000 18500 0,23 0.47471Ig (F) → M2g (F) 19400 19250 0,59 0,3281550 20750 2,28 1,17
Вычисленные значения силы осциллятора для выделенных полос (табл. 19) показывают, что все полосы возникают в ре­зультате d — d переходов [45].
Задача. Определить состав и конфигура­цию хлоридных комплексов кобальта (II) в водном «-бутаноле. Для выполнения задачи необходимо иметь 0,1 M растворы Со (ClO4)2, LiCl в «-бутаноле и н-бутанол, со­держащий ~ 5 % воды. Приготовить изомолярную серию растворов Co(ClO4)2 — LiCl в водном н-бутаноле с 0,1 M суммарной концентра­цией исходных смесей при общем объеме 15 мл.Оптическую плотность измерять на спектрофотометре в кювете с толщиной поглощающего слоя I = 2,0 см в интервале длин волн 360—1100 нм через равные про­межутки волновых чисел (250 см-1). В этой области длин волн раствор хлорида лития свет не поглощает. В кювету сравнения поместить вод­ный бутанол. На основании полученных экспериментальных данных построить графики D —- v для всех растворов изомолярной серии и разложить их на компоненты Гаусса. В спектре поглощения системы Co(ClO4)2 — LiCl выявлено шесть полос: три из них принадлежат спектру аква-иона Со (II), три другие — поглощению хлоридного комплекса [46]. Состав хлоридного комплекса кобальта (II) можно установить на основании диаграммы высота полосы — состав для каж­дой компоненты.
3.4.2. Потенциометрический методПотенциометрический метод [2,51 может быть применен для нахождения состава комплексов и расчета констант их образования во всех случаях, если в изучаемой системе экспериментально можно определить равновесные концентра­138



ции металла или лиганда. Для лигандов с кислотно-основными свойствами можно воспользоваться измерением pH раство­ра. Потенциометрический метод можно также применять при исследовании окислительно-восстановительных процессов; поэтому не удивительно, что это один из самых распростра­ненных методов, применяемых для исследования реакций комплексообразования в растворе.
Определение равновесной концентрации металла в раст­

воре поданным потенциометрии. Электродный потенциал ме­талла, погруженного в раствор его соли, равен (уравнение Нернста): 5=^o + ^ln⅛∙ (139)
В разбавленных растворах при постоянной ионной силе вместо активности можно пользоваться концентрацией метал­ла. Если перевести натуральный логарифм в десятичный, подставить числовые значения T = 298 К и R, то можно за­писать: fi = B0 + ^lg[Mz+]. (140)
Значение электродного потенциала зависит от концентра­ции иона металла в растворе, которая, разумеется, изменяется в процессе комплексообразования.Методом потенциометрии (с применениемэлектродов пер­вого рода) изучают комплексы меди, серебра, золота, цинка, кадмия, индия, таллия, свинца. В потенциометрическом мето­де очень часто применяют амальгамные электроды, представ­ляющие собой растворы металлов в ртути высокой чистоты. При использовании вместо твердых электродов амальгам металлов равновесие между электродом и раствором достига­ется быстрее.Равновесную концентрацию металла в растворе в присут­ствии лиганда можно определить, измеряя э. д. с. концентра­ционной цепи

M I Mz+ I KNO31 Mz+, А IМ.Э. д. с. такой цепи равна (при 25 °C);_ 0,059, Cm 
E — ------  ⅛----- Т~ .г ё [λ1z+] (141)откуда, зная См, можно легко определить равновесную кон­центрацию металла. 139



Для определения равновесной концентрации металла в растворе пользуются также измерением потенциала инди­каторного электрода по отношению к электроду сравнения, например, каломельному электроду. C этой целью измеряют э. д. с. гальванического элемента:
М. I Mz+, АI Промежуточный раствор ∣ Hg2Cl2, KCl ∣ Hg.Промежуточным раствором при этом может служить раст­вор перхлората натрия или лития, растворы нитратов щелоч­ных металлов с такой концентрацией, чтобы ионная сила ис­следуемого и промежуточного растворов была одинаковой. При исследовании таких цепей сначала измеряют потенциал инди­каторного электрода, находящегося в равновесии с раствором ионов металла известной концентрации, и по уравнению Нерн- ста находят E0. Как правило, величину E0 определяют для нескольких значений концентрации металла. Это дает воз­можность установить обратимость данного электрода, а сле­довательно, применимость его для последующего изучения реакций комплексообразования. Затем измеряют потенци­алы E индикаторного электрода при тех же самых общих и по­стоянных концентрациях ионов металла, но в присутствии возрастающих количеств лиганда, и рассчитывают равновес­ную концентрацию металла в каждом отдельном растворе по формуле i*im'* i-⅞⅛γξ∙ <>«>

Образование в растворе «одного» одноядерного комплекса. При использовании серии растворов с постоянной общей концентрацией централь­ных ионов (Cm) и при значительном избытке лиганда (Ca) можно считать, что образуется главным образом «один» комп­лекс MAn, концентрация которого в этом случае равна:[Л4Л„] = См-[М]. (143)Равновесную концентрацию лиганда можно определить так: [Л] = Ca -n[MAn]. (144)Для нахождения состава комплекса необходимо построить графическую зависимость Ig =/(.Ig [Λ]). Тангенс угла наклона такой зависимости численно равен п. Зная состав140



комплекса, легко рассчитать константу диссоциации, поскольку все необходимые для этого величины известны:[Λf] (Сл-п[МАп])пЛ = Cm - [Л4]в раствор комплекса.
(145)Образование многоядерного образуется «один» многоядерный комплекс 

pM + qA½MpA9;то константа его диссоциации имеет вид: κ .[МИД" 
IMpA9] •откуда равновесная концентрация металла определяется вы­ражением:

е «одного» Если в растворе по схеме (146)
(147)

⅛⅛1√w мг J (148)

(149)

(150)

Подставив значение [ЛЦ в уравнение (139), заменив актив­ность концентрацией, получим:5=50 + ¾lnT< + ¾lnl^⅞^. 
pzF ρzFДля двух растворов, содержащих различные концентра­ции ионов металла, но один и тот же избыток лиганда, разность электродных потенциалов будет равна:

„ _ RT , IMpAl2
Et — E1 = —e, In π√∙ / ■. i pzF IMpA9I1-Если комплекс достаточно прочный, а избыток лиганда значителен по сравнению с исходными концентрациями мета­лла, то равновесные концентрации комплексов в выражении ' 150) можно заменить начальными концентрациями метал­лов, т. е.

г F rt in См‘ e>-e-≡,7f",⅛∙Выражение (151) позволяет вычислить величину р. Ана­логично для других растворов с одинаковыми начальны­ми концентрациями металла, но количествами лиганда получим:
F _ F _Е* Е1 - pzF

(151)
различными избыточными

cA<⅛∙ (152)141



Соотношение (152) позволяет вычислить величину q. Оп­ределив величиныpnq, можно рассчитать константу диссо­циации комплекса по уравнению (147).Исследование ступенчатого комп­лексообразования в раствор е по дан­ным потенциометрического метода. Данные потенциометрического метода чаще всего использу­ются для исследований ступенчатого комплексообразования в растворе. Уравнение (141) можно записать так:
p 0-059 I mβ = -7-⅛φ. (153)

гдеФ — функция Фронеуса. Следовательно, измеряя э. д. с. концентрационного элемента, можно рассчитать Ф, а затем константы устойчивости комплексов по методу Ледена (см. 
п. 3.3).Для расчета констант образования по методу Ледена кроме величины Ф необходимо знать также равновесную концентра­цию лиганда. Если концентрация металла в растворе незна­чительна по сравнению с общей концентрацией лиганда, то равновесную концентрацию лиганда можно приравнять к его общей концентрации ([√4 J ≥≡ Ca). Это условие можно реали­зовать экспериментально, взяв большой избыток лиганда по отношению к общей концентрации металла.В общем же случае равновесную концентрацию лиганда определяют с помощью метода последовательных приближе­ний. При этом допускается существование в растворе одного комплекса состава MAn- Тогда равновесную концентрацию лиганда можно вычислить по уравнению (144). Используя вычисленные значения [Л], находят ряд приближенных зна­чений констант образования. На основании полученных зна­чений и равенства (21) рассчитывают величину п во втором приближении. Подставляя эту величину в уравнение (144), определяют более точное значение [Л ], которое можно исполь­зовать для расчета более точных значений констант образова­ния. Так продолжают до тех пор, пока не получат постоян­ные значения констант образования.В потенциометрии можно также использовать метод соот­ветственных растворов. Как было показано выше, для со­ответственных растворов n1- H2 и [А'] = [А"]. Для двух со­ответственных растворов можно рассчитать функцию Ф:Φι = 1 + βι [Л'] + β2 [А']« + - • - + βjv [Л']"; (154)Φ2 = 1 + β1 [Л"] + β2 [Л"р + • -. + β2v [Л’]" (155)142



Рис. 43. Зависимость Ф от об­щей концентрации лиганда (¾>cm)∙

Поскольку β1, β2 ... βw- ве­личина постоянные, а [Л'1 = 
= [A''i, следовательно, для со­ответственных растворов Φ1= = Ф2. Чтобы найти соответст­венные растворы, строят график зависимости закомплексован­ности (Ф или Ig Ф) от общей кон­центрации лиганда двух серий растворов с различными кон­центрациями металла и возрас­тающими концентрациями ли­ганда (рис. 43). Поскольку для двух соответственных растворовφ1= φ2ι по графику легко найти значения общих концентра­ций лиганда для этих растворов. Значения равновесной кон­центрации лиганда и среднего координационного числа рас­считывают по формулам (87), (88). Определивши [Д], строят кривую образования, по которой легко найти приближенные значения ступенчатых констант образования комплексов.

Определение равновесной концентрации лиганда. Для опре­деления в растворе равновесной концентрации лиганда ис­пользуются электроды второго рода. При этом измеряют э.д.с. цепи, например, типаAg I Ag X, X- I KNO31 Hg2Cl2, KCl ∣ Hg или Ag∣AgX, X-∣KNO3∣X-, AgX∣Ag(гдеХ— ионыС!-, Br-, I-, SCN-, SeCN-,CN-), как правило, при разных общих концентрациях лиганда и строят калиб­ровочный график э. д. с. — концентрация лиганда. Снова измеряют э. д. с. той же цепи при тех же условиях, но в присутствии ионов металла-комплексообразователя. Затем по калибровочному графику и измеренному значению э. д. с. находят равновесную концентрацию лиганда. Это дает воз­можность рассчитать среднее координационное число п, по­строить кривую образования и определить значения констан­ты образования комплексов.
Потенциометрическое pH-титрование. В тех случаях, когда в процессе комплексообразования изменяется pH раст­вора, для установления состава комплексов и расчета конс­тант их диссоциации (устойчивости) используют потенцио­метрическое измерение pH. Чаще всего используют метод pH-метрического титрования исследуемых растворов. 143



Существуют различные варианты использования данных pH-метрического титрования для изучения комплексообра­зования в растворе.По методу Бьеррума, данные pH-титрования используются для построения кривой образования. Случай взаимодействия двухвалентного катиона с одноосновной кислотой с образова­нием комплексов MA + и MA2рассмотрен в работе [47]. К раст­вору, содержащему перхлорат металла M (ClO4)2, добавля­ют изучаемую кислоту НД, затем для предотвращения гид­ролиза в раствор вносят кислоту HClO4. Далее титруют ис­следуемый раствор щелочью NaOH и после установления рав­новесия измеряют pH. Для определения среднего координа­ционного числа п и равновесной концентрации лиганда [Л] поступают следующим образом. Общие концентрации металла 
и лиганда в растворе в данном случае соответственно равны:

Cm = [Λ4≡+] + [МД+] + [МД2]; (156)
снл = И-] + 1НД + 1'мл+] + 2 1m41∙ (157)В соответствии с принципом электронейтральности раст­воров можно записать, что суммарные концентрации катионов 

и анионов равны:2 [М2+] + [МД+] + [Na+] + [Н+] = [Д-] ÷ [ОН-] ⅛ [ClOJ]. (158)Однако равновесная концентрация анионов ClO^ состав- л яет: [CIO4] = Chc∣q4 + 2Cλ1. (159)Подставляя из выражения (159) значение [ClO4 ] в равен­ство (158), получим:2 [М2+] + [МД+] + [Na+] + [Н+] = [Д-] + [ОН"] + ⅛clθ4 + 2СМ.
(160)Функция образования п равна:

)ij≡m (1б1)gMЧислитель правой части уравнения (161) находят следую­щим образом. Подставляя значение [Λ42+∣ из уравнения (156) в уравнение (160), получим:
2СМ - 2 [МД+] - 2 [МД2] + [МД+] + [Na+] + [Н+] == [ Д-] + [ОН-] + Chc1Q4 + 2СМ (162)

или[МД+] + 2 [МД2] = [Na+] + [H+] - [ОН-] - Chc1q4 - [НД],
(163) 

где /Снл — константа диссоциации НД.
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Подставляя далее значение [А "] из уравнения (157) в урав­нение (160), получим:2 [M2+j + [МД+] + [H+] + [Na+] == [ОН-] + 2Cλi -|- Снс1О< + Cha — [НД] — [МД+] — 2 [MA2]. (164)После сокращения и некоторых преобразований получим выражение для определения [НЛ 1:[НД] = [ОН-] + Chc1q4+ снл - [Na+] - [Н+]. (165)После подстановки [НЛ] из уравнения (165) в уравнение (163) получим уравнение для вычисления суммы IMA+] + 
+ 2lMAz]:[МД+] + 2 [MA2] = [Na+] + [H+] - CflclQ4 - [ОН~] -“ ⅛ ([0Н-1 + cHClO4 + ⅛Λ - [Na+I - [Н+]). (166)

Зная общую концентрацию металла, по формуле (161) можно вычислить функцию образования п.Равновесную концентрацию лиганда [А"] определяют сле­дующим образом. Исходя из уравнения (157), можно записать:[Д-] + [НД] = Снл - ([МД+] + 2 [МД2]). (167)Принимая во внимание, что [НЛ] = -НJ , получим вы- Лнлражение для определения равновесной концентрации лиганда: г._, {Снл-([МД+]+2[МД2]))Кнлμ 1 ----------------[H+] + λhx------------- ∙ (168>На основании полученных для серии растворов значений п и IA ”] строят кривую образования, по которой определяют приближенные значения ступенчатых констант устойчивости.Данные потенциометрического pH-титрования для изуче­ния процесса комплексообразования в растворе между солью металла и лигандом — кислотой могут быть использованы без определения пи [А“] (см. пример 3).
Пример 1. Исследование иодидных ком­плексов серебра в водном растворе [48]. Для изучения системы AgNO3—KI—H2O измеряют (при 20° С) э. д. с. цепиAg I AgNO31 KII KNO31 Hg2Cl2, KCl (нас.) ∣ Hg.В качестве исходных растворов используют водные рас­творы нитрата серебра и иодида калия. Общая концентрация нитрата серебра постоянна и равна 1 ∙ 10^2Λ-l, а концентрация 

145



иодида калия изменяется в пределах 0,9—1,3 М. Ионную силу (μ — 1,6) поддерживают постоянной с помощью нитрата калия.Прежде всего измеряют электродный потенциал серебря­ной пластинки, опущенной в 0,01 M раствор AgNO3 (при от­сутствии иодид-ионов). Найдено, что значение потенциала се­ребряного электрода в данных условиях равно + 0,412 В. Величину E0 рассчитывают по уравнению
E0 = E — 0,058 Ig 0,01 = + 0,412 + 0,116 = + 0,528 В.Затем в раствор, содержащий нитрат серебра, добавляют различные количества иодида калия, измеряют э. д. с. выше­приведенной цепи и рассчитывают равновесную концентра­цию ионов серебра. Например, для раствора, содержащего 0,9 M KI, экспериментально получено значение E=—0,381 В, откуда

lg [Ag+] = W = —(wr— = - 15ι67∙Следовательно, равновесная концентрация ионов серебра равна 2,19 ∙ 10~lβ. Экспериментальные и расчетные данные для других растворов приведены в табл. 20. Как следует из таблицы, для всех растворов равновесная концентрация ио­нов серебра равна — 10^lβ. Это значит, что практически все ионы серебра в растворе связаны в комплекс. Поэтому можно считать, что равновесная концентрация иодидных комплексов серебра равна общей концентрации серебра ([AglA-nI ≈Cas+)∙
Таблица 20. Данные потенциометрического исследования системы 
AgNO3-KI-H3O

¾I- M eAg∣Ag+' в [Ag+], M
[AgI 1~n} K3 ■ 10“g [Ag+]

0 4-0,412 0,01 __ ___0,90 —0,381 2,19 ∙ IO"18 13,66 1,440,95 —0,386 1,76 ∙ IO-18 13,75 1,371,00 —0,388 1,64 ∙ IO"18 13,79 1,491,10 —0,397 1,14 ∙ IO"18 13,94 1,391,20 —0.403 0,91 • IO-18 14,04 1,461,30 —0,409 0,71 ∙ IO-18 14,15 1,45
Для нахождения состава комплекса (комплексов) в раство­ре строят графическую зависимость Ig IAgl⅛-n]∕[Ag+]—IgC1-, или lgCAg+/[Ag+] — IgC1-.146



Она изображается, как видно из рис. 44, прямой линией, тангенс угла наклона которой к оси абсцисс равен 3. Это ука­зывает на то, что в изученных концентр ани­онных условиях образуются комплексы IAgI3]2-. На ординате прямая отсекает отрезок, равный 13,8 (IgA3= —13,8). Сле­довательно, константа диссоциации ком­плекса приблизительно равна A3= 1,6 × × IO-14. Значение константы можно уточ­нить, проведя соответствующие расчеты для каждого раствора серии:[Ag+] (C1-— ЗСАд+)3 Kq- ---------------------------- - ----------------------

Рис. 44. Зависимость ⅛ [Λgl,12-,1J∕[Ag+] от концентрациии иодид-ионов.
Полученные значения константы диссоциации приведены в табл. 20. Постоянство значений A3 свидетельствует о пра­вильности выводов относительно состава комплексов, образу­ющихся в растворе в исследованных условиях.
Пример 2. Исследование пиридина т- ных комплексов серебра в водном растворе [49]. Для определения состава и количествен­ных характеристик пиридинатных комплексов серебра в водном растворе при 25 oC измеряют э. д. с. концентрацион­ного элемента Ag I AgNO31 KNO3 I AgNO31 Py ∣ Ag.Для исследования готовят две серии растворов, в которых концентрация нитрата серебра постоянна и равна 2 ∙ IO-3Af или 6 ∙ 10~3√H. Концентрация пиридина изменяется от 3 × X IO-3 до 4,5 ∙ IO-2Al. Постоянную ионную силу (μ = 0,1) создают с помощью NaClO4. На основании измеренных зна­чений э. д. с. концентрационных элементов рассчитывают lgφ и строят графическую зависимость lgΦ — Cpy для двух серий растворов (рис. 45). Затем находят общие концентрации лиганда для соответственных растворов, по уравнениям (87), (88) рассчитывают среднее координационное число и равновес­ную концентрацию пиридина. Исходные и расчетные данные приведены в табл. 21, где Cpy—общая концентрация пири­дина в растворе с 6 ∙ IO-3Al концентрацией AgNO3, Cpy— общая концентрация пиридина с 2 ∙ 10-3Λ4 концентрацией AgNO3. Используя величины п и [Ру], строят кривую образо­вания (рис. 46), из которой определяют ступенчатые констан­ты диссоциации: A1= 0,57; A2= 1,34. 147



Рис. 45. Зависимость Ig Ф от концентрации пиридина в системе AgNO3—Py— HaO.Концентрация AgNO3: 1 —■ 2 • IO-3 Л1; 2 — 6 ∙ IO-3 М.

Рис. 46. Кривая образования систе­мы AgNO3—Py— H2O.
Таблица 21. Данные потенциометрического исследования системы 
AgNO3-Py-H2O

Cpy . IO2, M C°y • IO2, M п [Ру] ∙ IO2, M -Ig [Ру]
0,3 0,40 0,27 0,25 2,600,4 0,55 0,37 0,32 2,490,5 0,70 0,50 0,40 2,400,6 0,83 0,57 0,48 2,320.9 1,22 0,80 0,74 2,131,1 1,50 1,00 0,90 2,051,4 1,90 1,25 1,15 1,941.7 2,25 1,37 1,42 1,852,2 2,80 1,50 1,90 1,722,5 3,15 1,62 2,19 1.653.2 3,90 1,75 3,50 1,464,5 5,25 1,88 4,12 1,38

Пример 3. Исследование глю конатных комплексов лантана методом потенцио­метрического рН-титрования [501. Глюко­новая кислота CH2OH — (CHOH)4- COOH1 или HGH)*,  как одноосновная оксикислота, в зависимости от pH раство­ра может образовывать с лантаном различные комплексы. Для того чтобы установить состав комплексов и области их существования, готовят ряд растворов, содержащих хлорид лантана и глюконовую кислоту с мольным соотношением компонентов 1 : 0,5; 1:1; 1:2 и 1:3. Концентрация хлорида лантана во всех смесях постоянна и составляет 
* GH4—сокращенное обозначение CH2OH (CHOH)4COCr аниона глюконовой кислоты
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5 ∙ 10^3M. К исходным растворам прибавляют 0,1 н. раствор NaOH и после установления равновесия измеряют pH раствора. Кривые pH-метрического титрования хлори­да лантана и его смесей с глюконо­вой кислотой приведены на рис. 47. Наличие перегибов на кривых ти- трования свидетельствует о зави­симости комплексообр азования между исходными компонентами от pH раствора. Первый скачок pH на кривых соответствует нейтра­лизации протона карбоксильной группы кислоты. Можно допустить, что в кислой среде (до введения одного эквивалента NaOH) образу­ются комплексы [LaGH4]2+ в ре-
Рис. 47. Кривые рН-метри- ческого титрования хлорида лантана (/) и его смесей с глюконовой кислотой (2—5) щелочью при соотношении LaCl3 : HGH4:
2—1: 0,5; 3 — 1 ; 1; 4—1:2;
S — 1 ; 3.зультате замещения лантаном про­тона карбоксильной группы кислоты. Выражение для кон­станты диссоциации этого комплекса будет иметь вид:[La3+] [GH4 ]~ [LaGH4+] ‘Общая концентрация лантана в этих условиях равна: CLa = [La3+] + [LaGH4+].Общая концентрация кислоты равна: ¾GH4 = [HGH4] -[- [GH4 ] + [LaGH∣+].В соответствии с принципом электронейтральности рас­твора [Na+] + [Н+] + 3 [La3+] + 2 [LaGH42+] = = [С1-] + [ОН?] + [ОН-].Выразив в последнем равенстве значения [La3+I, [GH4) через общие концентрации компонентов, а концентрацию недиссоциированной глюконовой кислоты — через константу ее диссоциации (∕fκ= 2,75 ∙ IO-4), получим:^+] + [H÷]+-⅛^[LaGH42+] 1------- !-----'l1 + IH+J∕κj∙
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занных ниже концентрационных соотношениях компонентов. В ка­честве исходных веществ использовать нитрат свинца, роданид калия 
и нитрат натрия (для поддержания постоянства ионной силы рас­твора).Для исследования комплексообразования в водном растворе при­готовить серию растворов с постоянной концентрацией Pb(NO3)2 (5 ∙ 10^^3 М) и переменной — KSCN (4,0 — 5,0 М). Ионную силу (μ = 5,0) поддерживать постоянной с помощью нитрата калия. В ка­честве индикаторного электрода использовать %-ю амальгаму свин­ца, электрода сравнения — каломельный насыщенный электрод. Со­ставить электролитическую ячейкуPb (Hg) I Pb (NO3)2, KSCN IKNO31 Hg2CI2, KCl ∣ Hg.Равновесное значение электродного потенциала устанавливается в течение 2—4 ч при температуре 20 0C. Измерить электродный потен­циал свинцового электрода в растворе Pb(NO3)2 по сравнению с кало­мельным при отсутствии роданид-ионов н рассчитать величину E0. Затем измерить э. д. с. электролитической ячейки при различных ука­занных выше концентрациях роданид-ионов и рассчитать ι авновесную концентрацию ионов свинца [Pb2+] по уравнению (142). Состав комп­лексов, образующихся в растворе, можно установить на основании [Pb (SCN)2-"]построения графической зависимости Ig----- [p⅛z÷j--------- ⅛[SCN~]. Тан­генс угла наклона прямой к оси абсцисс определит значение величины п. По отрезку, отсекаемому прямой на оси ординат, можно определить приблизительное значение константы диссоциации комплекса, которое можно уточнить по уравнению (145).Провести аналогичные исследования, применив в качестве рас­творителя водно-ацетоновые растворы, содержащие 1,0; 1,5; 2,0; 2,5 M ацетона. Определить состав и рассчитать константу диссо­циации комплексов в каждом из указанных растворителей. Построить график зависимости прочности комплекса от мольной доли ацетона. По литературным данным [53], значение £рЬ|рЬ2+ при отсутствии рода­нид-ионов в водном растворе равно — 0,4877 В; в водно-ацетоновом (2,5 Л4 растворе ацетона) — ^pb∣pb'+=—0,4770 В.

Задача 6. Исследовать комплексообразова­ние алюминия с капроновой кислотой методом р H-титрования. В качестве исходных веществ использовать раствор перхлората алюминия и перегнанную капроновую кислоту CH3(CH2)4COOH. В стакан внести 2,5 мл 0,01 M раствора Al(ClO4)31 0,5 мл 0,05 M раствора капроновой кислоты, 5 мл 2,5 M раствора NaClO4 для поддержания постоянной ионной силы (μ = 0,5), 12,5 мл воды при общем объеме 25 мл. Раствор перемешать и титровать 0,15 н. раствором NaOH1 прибавляя его небольшими порциями (0,70; 0,75; 0,85; 0,95; 1,0; 1,15; 1,25; 1,35; 1,45; 1,55 мл) из микро­бюретки. После каждого прибавления щелочи измерять pH исследуе­мого раствора. На основании исходных и полученных данных рас­считать среднее координационное число п и равновесную концентра­цию лиганда [А“]. При взаимодействии капроновой кислоты с алю­минием в растворе образуются комплексы A1A2+, AlA2, AlA3.Все равновесные концентрации необходимо рассчитывать с учетом поправки на разбавление. По экспериментальным данным рассчитать 152



п и [Л-], построить кривую образования н определить ступенчатые, затем рассчитать общие константы диссоциации комплексов. По ли­тературным данным [54], при t = 20 + 0,5 0C ступенчатые кон­станты диссоциации равны: Kf = 2,14 ∙ IO-3, K2 = 3,09 ∙ 10^3, КГ= 3,39 • 10~3.
3.4.3. Метод растворимостиДанные метода растворимости [2,5] могут быть исполь­зованы для определения состава и количественных характе­ристик комплексов, образующихся в растворе. Метод осно­ван на изучении растворимости малорастворимой соли дан­ного металла в присутствии осадителя или некоторых нейтра­льных лигандов.Заметное растворение малорастворимого соединения в при­сутствии лиганда дает основание утверждать, что между ис­ходными компонентами происходит процесс комплексообра­зования. В методе растворимости эксперимент сводится к установлению функциональной зависимости между раство­римостью исследуемого малорастворимого соединения и кон­центрацией лиганда.При изучении растворимости необходимо отдельными опы­тами контролировать постоянство донной фазы. Если дон­ная фаза не изменяется, данные растворимости для нахож­дения состава образующихся комплексов можно обработать так, как показано ниже.В том случае, когда растворимость малорастворимой соли 

MX изучают при наличии большого избытка лиганда А, можно предположить, что в растворе образуются только комплексы MAn.Готовят серию растворов с переменным (возрастающим) содержанием лиганда. К каждому раствору добавляют из­быток малорастворимой соли. Смеси выдерживают в термо­стате при температуре, как правило, 25 oC и взбалтывают до установления равновесия. Затем, после отделения твердой фазы, аналитически определяют концентрацию металла, пе­решедшего в раствор. В этом случае растворимость малорас­творимой соли обусловлена протеканием следующего равнове­сного процесса:
MX + ∏A→MAn-∖-X. (169)При этом допускается, что разнолигандные комплексы, например МАХ, не образуются. Константа равновесия этогопроцесса равна: _ [MΛn] [X]

p IMn • (170)
153



Легко показать, что константа равновесия связана с кон­стантой диссоциации комплекса MAn(Ka) и произведением растворимости соли MX (ПР) простой зависимостью:„ ПРS = 7Γ∙ <l71>'дРастворимость соли MX (S), т. е. общая концентрация металла в растворе, равна сумме концентраций свободного металла и комплекса: S = [М] + [MAn]. (172)Если растворимость соли MX в растворах в присутствии лиганда А значительно превышает растворимость MX в чи­стом растворителе, то можно считать, что IMAnl [Λfl. Тогда можно принять: S=[ΛL4n]. (173)Равновесная концентрация лиганда в растворе равна:[Λ] = C4- n[MAn] = CA — r.S. (174)Следовательно, уравнение (170) можно представить так:
Прологарифмировав равенство (175), получим уравнение прямой: IgS= я Ig [4]-HgKp-IgfX]. (176)Графическая зависимость IgS — lglτl] позволяет опреде­лить величину п. Если общая концентрация лиганда в серии растворов значительно больше растворимости MX, то мож­но принять, что [Л] ≥≤ Ca, и на оси графика откладывают IgCy1 вместо Ig [Л].При условии, что состав комплекса и произведение рас­творимости соли MX известны, константа диссоциации мо­жет быть рассчитана по уравнению (171).Если твердая фаза является малорастворимой солью со­става МА, то в присутствии избытка лиганда А в растворе образуются комплексы MAι+,t'∙

MA + nA→MA1+n. (177)Константа равновесия этого процесса равна:
„ _ [^ι+nl

p [Лр ’ (178)
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или в логарифмической форме:lg[ΛM1+n] = nlg[Λ]+lgΛp, (179) где угловой коэффициент равен вели­чине п.Следует отметить, что рассмотрен­ный прием изучения реакций комплек­сообразования позволяет установить образование, как правило, «простей­ших» комплексов.Известно, что растворимость плохо растворимой соли в присутствии одно­именных ионов понижается. Если же Рис. 48. Зависимость растворимости AgOH от концентрации ще­лочи в водном рас­творе.
в присутствии избытка осадителя проте­кает реакция комплексообразования, то растворимость соли при этом воз­растает. Таким образом, в этом слу­чае растворимость «проходит» через минимум (рис. 48).Если удается экспериментально установить точку мини­мума, т. е. определить растворимость соли в точке мини­мума (Smi п) и отвечающую ей общую концентрацию осадителя(Cmin), то состав комплекса N можно определить по уравне­нию „ о рп/т κj zγomiπcmin/V =----------------- ------------- __

⅛in¾-ΠP1/'" (180)
Константу диссоциации комплекса рассчитывают по фор­муле К =(К — 1) С" n, (181)где тип — стехиометрические индексы малорастворимого соединения MmAn. При m=n=l уравнения (180) и (181) приобретают вид: д,__ l‰ln^mln‰in^mln ПР ’K= (TV— l)C^ln. (182)(183)В насыщенном растворе малорастворимой соли существу­ет равновесие: Λ4Xπ→M+ пХ, (184)которое характеризуется величиной произведения раствори­мости еоли MXn- Растворимость соли MXn при наличии 
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лиганда А в растворе можно объяснить образованием комплек­сов MA1, MA2... MAn. При этом допускают, что анион 
X соли MXn не образует комплексов с ионами металла; исключается также образование разнолигандных комплексов типа МХА.Для определения констант устойчивости комплексов MДъ 
MA2, MA3 и т. д. готовят серию растворов при постоянном содержании твердой фазы малорастворимой соли MX11 и пе­ременной концентрации лиганда. Растворы взбалтывают до установления равновесия и определяют концентрацию метал­ла, перешедшего в раствор.Растворимость соли S в этом случае равна;S = Cm = [Λf] + [Λ1Λ1] + [MA2] + ∙ ∙ ∙ + [MAjv]. (185)Равновесную концентрацию ионов металла можно опреде­лить по величине произведения растворимости соли MXni

Г ЛЛ-1 ПРW = P86)iλjЭто дает возможность вычислить закомплексованность из соотношения:
Далее можно вычислить константы устойчивости комплек­сов по методу Ледена (см. п. 3.3). Если растворимость соли в растворе лиганда мала по сравнению с общей концентра­цией лиганда, можно принять равновесную концентрацию лиганда равной концентрации введенного лиганда ([Л] = = Сд). Если же растворимость соли и концентрация лиганда соизмеримы, в первом приближении значение равновесной концентрации лиганда рассчитывают по формуле[Л] = Qa-S, (188)Используя это значение [Л], рассчитывают приближен­ные значения констант устойчивости по методу Ледена. За­тем, используя найденные значения констант и данные рас­творимости, рассчитывают новые значения [Д]. Расчеты по­вторяют до тех пор,пока не получат постоянные значения констант образования комплексов.В тех же случаях, когда малорастворимая соль имеет состав MA и в присутствии лиганда А в растворе образуются комплексы MA2, MA3 и т. д., а растворимость соли при этом 156



в растворе лиганда мала по сравнению с общей его концент­рацией, закомплексованность определяют по уравнениюΦ = ¾^-=1 + βι^ + f3⅛ + β3⅛+ ... , (189) 
где S — растворимость соли MA при переменных концент­рациях лиганда A; Cj— общая концентрация лиганда.Из уравнения (189) методом экстраполяции легко найти общие константы устойчивости β1, β2, β3 и т. д.Если какой-либо реактив ограниченно растворим в дан­ном растворителе, можно изучить зависимость растворимости этого реактива от концентрации соли металла. Для этого сначала определяют его растворимость в чистом растворителе при постоянной ионной силе и температуре (S0), а затем при этих же условиях — в присутствии соли металла (S). Функ­ция образования в этом случае равна:

п = S — S0 
см

(190)
Далее состав и устойчивость комплексов определяют по методу Бьеррума.
Пример 1. Определение состава и кон­станты диссоциации продукта взаи­модействия гидроксида серебра со щелочью в водном растворе [21. На рис. 48 приведены экспериментальные данные по растворимости AgOH в растворе щелочи. В системе AgOH—OH- минимум растворимости соответствует концентрации щелочи 1,5 -IO-2 моль/л (Cmin), а растворимость AgOH при этом соответству­ет 6 • 10-6моль/л (Smin). Растворимость AgOH в воде равна 2,22 • 10-4моль/л (ПР = 4,9 ∙ IO-8). Из этих данных по фор­мулам (182), (183) легко определить, что N = 2, а Кл — = 2,3 ∙ IO-4.
Пример 2. Определение констант ус­тойчивости роданидных комплексов се­ребра по методу Ледена. В работе [26] приве­дены экспериментальные данные по растворимости AgSCN в воде и растворах роданида калия в широком диапазоне кон­центраций при постоянном значении ионной силы, равном 2,2. Произведение растворимости AgSCN при такой ионной силе равно 6,75 ∙ IO-12. Необходимую для вычисления закомплексованности равновесную концентрацию роданида в первом приближении вычисляют по уравнению (188). В табл. 23 приведены результаты экспериментальных определений 157



растворимости AgSCN в растворах роданида; вычисленные по уравнению (188) в первом приближении значения равно­весных концентраций роданида; закомплексованность, вычи­сленная по уравнению (187) также в первом приближении, ввиду приближенности значений равновесной концентрации роданида и функции ψn.
Tаблица 23. Растворимость AgSCN в растворах роданида калия

Исходн
ая концен­

трация
 роданида cSCN-■ mγ∕ji Раствори­мость AgSCN (S), мг/л

Равнов
есная кон­

центра
ция роданида [SCN ], мг/л Закомплек­сованность Ф ψe Ψs Ψl

0,0055 1,62 ■ 10-« 0,0055 1,31 • IO3 4,37 • 10’ 1,59 • 10’ 3,47 • IO’»0,0103 3,65 • 10-« 0,0103 5,61 • IO3 5,23 • 10’ 1,69 • 10’ 2,70 • 101»0,0413 3,00 • 10-« 0,0413 1,83 . IO6 1,07 • IO8 1,74 • 10’ 8,25 • 10’0,0666 7,99 ∙ IO-5 0,0665 7,89 . IO5 1,78 ∙ IO8 2,15 • 10’ 1,12 • 101»0,0889 1,39 • 10-4 0,0887 1,81 • 10« 2,32 • IO8 2,22 • 10’ 9,25 • 10’0,1334 3,56 • IO"4 0,1330 7,00 . 10« 3,96 ∙ IO8 2,71 • 10’ 9,86 • 10’0,1779 7,24 • IO"4 0,1772 1,91 . 10’ 6,05 ∙ IO8 3,21 ■ 10’ 1,02 ■ 101»0,2224 1,28 . IO-3 0,2211 4,20 • 10’ 8,40 . IO8 3,64 • 10’ 1,01 • !О’»0,3343 3,70 ∙ IO”3 0,3306 1,81 ■ IO8 1,61 . 10’ 4,75 ■ 10’ 1,02 • 101»0,4443 8,26 ■ 10-з 0,4360 5,34 • IO8 2,82 • 10’ 6,37 • 10’ 1,13 ∙ IO100,5572 1,46 ∙ IO"2 0,5426 1,17 ■ 10’ 4,00 • 10’ 7,30 • 10’ 1,09 ∙ IOio0,7783 3,76 ∙ IO-2 0.7407 4,13 • 10’ 7,54 • 10’ 1,01 • 101» 1,17 • ЮЮ1,1140 9,81 • IO"2 1,0160 1,47 ■ IO10 1,44 . !О’» 1,42 • 101» 1,26 • ЮЮ1,6880 2,68 . IO-1 1,4200 5,64 • 101« 2,80 . 101» 1,97 ∙ 10w∙ 1,29 • 101»
По значениям равновесных концентраций роданида и за­комплексованности можно вычислить константы устойчиво­сти комплексов, образующихся в растворе в соответствии с уравнением AgSCN + (п — 1) SCN- → Ag (SCN)Ji-".Ничтожно малая концентрация AgSCN в растворе не дает возможности сделать оценку β1 по имеющимся данным; величиной β1[SCN~] можно пренебречь. Поэтому можно сразу вычислить ψ2 как

ФΨa = [SCN-j2 = Рз + P3 [SCN-] 4- • • • .На рис. 49 представлена графическая зависимость ψ2 от концентрации роданида; при экстраполяции на нулевую кон-158



центрацию роданида полу­чено β2 — 3,5 • 10’. Следую­щую функцию -ψ3 вычисляют по формулеlb Ψ2-^ Зг_ ψs -- [SCN-]= β3 + β4 ISCN-]+ ...Графическая зависимость ψ3 от концентрации роданида приведена на рис. 50, по ко­торому определяют β3= 1,4 × × IO9. Аналогичные расчеты функции ψ4 и экстраполяция графика, изображенного на рис. 51, дают величину β4 = = 1,0 ∙ IO10.На основании приближен­ных значений констант устой- Рис. 49. Графическое определение чивости можно более точно константы устойчивости β2 ком- рассчитать равновесные кон- плекса ∣ S <s )2l • центрации роданида.Для этогонеобходимо выразить концентрации комплексов [Ag (SCN)3]2- и [Ag (SCN)4]3- через соответствующие константы устойчи­вости и произведения растворимости роданида серебра, т. е.
c[Ag(SCN)3p- — β3∏P [SCN-]2;
C[Ag(SCN)4]3- = β4∏P [SCN-]3.Равновесную концентрацию лиганда рассчитывают из соотношенияISCN-] = CSCN_ -S- β3ΠP [SCN-]2 — 2β4ΠP [SCN-]3,

Рис. 50. Графическое определение константы устойчивости β3 комплекса [Ag (SCN)3]2-.
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Рис. 51. Графическое определение константы устойчивости β4 комплекса [Ag (SCN)4]3-.где Cscn----- исходная концентрация лиганда. Подставляя чис­ловые значения β и ПР, получим:[ CSN-] = Cscn- -S- 9,45 ∙ IO-3 [SCN-]3 — 6,75 [SCN-]3.Решая полученное уравнение методом подстановок, на­ходят значения равновесных концентраций роданида, а затем проводят более точный расчет констант устойчивости.
Задача 1. Определить состав и константу равновесия образования роданидного комп­лекса свинца в ацетоне. В качестве исходных веществ использовать сухую соль Pb(SCN)2 и ацетоновый раствор KSCN. Роданид свинца можно получить из водных растворов нитрата свин­ца и роданида калия, смешанных в эквимолярном соотношении. Соль отфильтровать, тщательно промыть холодной водой, спиртом, высушить при температуре ~ IOOoC1 а затем в вакуум-эксикаторе над серной кислотой.Для нахождения состава роданидного комплекса свинца, обра­зующегося в ацетоне, приготовить серию ацетоновых растворов рода­нида калия с концентрацией последнего 0,1; 0,3; 0,5; 0,6; 0,8; 1,0 М. В растворы KSCN внести сухую соль Pb(SCN)2 и взбалтывать при комнатной температуре примерно в течение недели до насыщения. После установления равновесия отфильтровать твердую фазу и опре­делить концентрацию свинца в растворе. На основании графической зависимости lg[Pb(SCN)2^]-⅛Ckscn определить величину п. Исполь­зуя экспериментальные данные, рассчитать константу равновесия образования роданидного комплекса свинца: [Pb (SCN)‰-1 ]Pb (SCN)3 + nKSCN = Pb (SCN)2¾ Kp = fsCN-p ’По литературным данным, в указанных условиях в ацетоне обра­зуется комплекс Pb(SCN)~, константа равновесия которого равна 4,7 • IO-2.
Задача 2. Определить состав и константу диссоциации роданидного комплекса меди (I). Считать, что в системе CuSCN — SCN- — H3O в указанных ниже кон­центрационных соотношениях компонентов образуется комплекс одного состава.
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Для приготовления исследуемых смесей исходить из водных растворов KSCN и сухой соли CuSCN, которую можно получить при растворении Cu2O в концентрированном растворе NH4SCN. Плохо растворимую в воде соль CuSCN (ПР = 1,6 ∙ 10~11) отфильтровать, промыть холодной водой, высушить в сушильном шкафу при IlO— 120 °C в течение 2—3 ч и далее в мелкорастертом виде выдержать ее в эксикаторе над серной кислотой в течение 5—6 сут. В растворы KSCN с концентрацией 0,75; 1,25; 1,50; 2,0; 3,0; 4,5Λf внести твердую соль CuSCN до насыщения и выдержать в течение 5—6 сут, периодически взбалтывая. После того как установится равновесие, отфильтровать твердую непрореагировавшую фазу и определить содержание меди в растворе. Постоянную ионную силу поддерживать, добавляя в серию растворов нитрат натрия.Для определения состава роданидного комплекса меди (I), обра­зующегося в растворе в соответствии с уравнениемCuSCN + nSCN- → Cu (SCN) ^n, построить графическую зависимость lg[Cu(SCN)"7fΣnl — ⅛ Ckscn и по тангенсу угла наклона прямой к оси абсцисс определить величину п. На основании экспериментальных данных рассчитать константу рав­новесия: _ [Cu (SCN)^n] κp ~ [SCN-]λ,учитывая, что [SCN“] = Cscn-^— ∕ιCcu. Определив константу равно­весия и зная произведение растворимости CuSCN в воде, рассчитать общую константу диссоциации комплекса Cu(SCN)'(jpj.По литературным данным, в указанных условиях п = 3, среднее значение константы равновесия составляет 2,3 ■ IO-3 [55].
3.4.4. Метод ионного обмена

Ионным обменом называется обмен ионами между двумя электролитами, когда один из них является твердым веще­ством (ионитом). Применение метода ионного обмена к иссле­дованию реакций комплексообразования в растворе [56— 58] связано с количественной оценкой равновесия между раст­вором и ионитом, т. е. распределением элемента (комплекса) между двумя фазами в соответствии с законом действующих масс.Метод ионного обмена можно использовать для опреде­ления заряда комплексных ионов в растворе, фактора полиме­ризации высоковалентных ионов, состава и количественных характеристик комплексов.
Ионитами (ионообменными смолами) называются твер­дые, практически не растворимые в воде и органических раст­ворителях высокомолекулярные природные или синтетичес­кие вещества, способные к ионному обмену при контакте 
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с раствором. На практике чаще всего используются синте­тические органические иониты, которые отличаются от при­родных более высокой поглотительной способностью, меха­нической прочностью и химической устойчивостью.По своему характеру все ионообменные смолы принято делить на две группы: катиониты и аниониты. Иониты, со­держащие подвижные катионы, называются катионитами (КУ-1> КУ-2 и др.); иониты, содержащие подвижные анио­ны, называются анионитами (АВ-17, ЭДЭ-IOn и др.). Катио­ниты характеризуются наличием в их молекулах кислотных (—SO3H,—COOH) или фенольных (—ОН) групп; к катио­нитам относятся также смолы типа NaT?, где R —высоко­молекулярный радикал ионита. Катиониты обладают способ­ностью обменивать ионы водорода (или другие положительно заряженные ионы) на ионы металлов (катионы) по схеме
ЯН + Na ⅛ Я№ + H+;

2Я№ + Ca2+ → Я2Са 4- 2Na(черточка обозначает твердую фазу ионита). Аниониты харак­теризуются наличием в их молекулах активных основных групп (—NHa, ≈NH,=N и др.); к ним также относятся ос­нования типа R—ОН и соответствующие им соли R—NO3, 
R—ClO4 и др. Аниониты обладают способностью обменивать гидроксид-ионы (или другие отрицательно заряженные ионы) на анионы (кислотные остатки) по схеме

ЯОН + Cl- → ЯС1 + ОН-, 

2ЯС1 + SOp → ⅞sδl + 2С1-.Одним из достоинств ионообменных смол является воз­можность их многократного использования. Они могут быть использованы в течение продолжительного времени без за­метного изменения своей активности.Изучение комплексообразования с использованием ионо­обменных смол можно проводить в статических или динами­ческих условиях. Первый способ заключается в том, что к оп­ределенному объему исследуемого раствора V добавляют навеску g сухой смолы и после установления равновесия ис­следуют раствор; по второму способу ионообменной смолой загружают колонку и через нее пропускают исследуемый раствор, который затем анализируют.Выбирая для исследования определенную смолу, необ­ходимо учитывать свойства растворов, природу образующих­ся в растворе комплексов и свойства ионита. Например, при
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исследовании комплексов серебра нельзя использовать смолы, содержащие фенольные группы, которые проявляют восста­новительные свойства. Фенолформальдегидные смолы также неустойчивы в присутствии окислителей и поэтому примене­ние их исключается при исследовании растворов, в которых содержится окислитель. Аниониты, содержащие группы —NH21=NH1=N1 могут поглощать соли металлов и образо­вывать комплексные соединения. Такие процессы характер­ны для соединений элементов, способных к образованию координационных связей с атомами азота в различных ре­агентах. Осложнения в трактовке результатов исследования могут также возникнуть, если распределение катионов или анионов изучается в присутствии больших количеств одно­именных ионов, например H+ или ОН~.Метод ионного обмена не требует сложной аппаратуры, однако его широкое применение сильно ограничено трудностя­ми, возникающими при точном определении малых концент­раций веществ в растворах. Поэтому при исследовании про­цессов комплексообразования в растворе с использованием ионообменных смол часто применяют радиоактивные изотопы элементов.В зависимости от природы комплексов, образующихся в растворе, для определения их состава, констант диссоциа­ции и величины заряда применяются различные варианты ионообменного метода. Ниже рассмотрены некоторые из них.
Изучение реакций комплексообразования. При условии, что в растворе образуется «один» одноядерный комплекс со­става MAnt не поглощающийся катионитом, для обработки экспериментальных данных применяется метод Шуберта [23, 24]. Существенным ограничением этого метода является до­пущение, что катионитом сорбируются только ионы металла. Кроме того, концентрация лиганда должна быть значительно больше концентрации исследуемого металла, т. е. [А] » [√Hl. В этом случае можно принять, что Ca — [Л1. Ионная сила раствора должна быть постоянной и значительной; изучае­мый ион металла должен присутствовать в растворе в микро­концентрации.Для определения состава и константы устойчивости (дис­социации) комплексов вычисляют коэффициент распределе­ния Kdo ионов металла между раствором и катионитом (при отсутствии в растворе лиганда) по формуле

к Zd° [Alj ’ g ’
(191)11* 163



где (Ml и [√Vfl — концентрации металла соответственно в твер­дой фазе (катионит) и в растворе; V — объем исследуемого раствора, мл; g — масса катионита, г. Чтобы избежать зна­чительного изменения объема исследуемого раствора вслед­ствие набухания ионита, опыты проводят обычно, соблюдая соотношение V∕g ≥ 50. Затем исследуют распределение ионов металла между катионитом и раствором с постоянной кон­центрацией металла и переменной лиганда:
к -≡ Σ d IΛ1] ∙ g 'Если в растворе образуется «один» комплекс, то графиче­ская зависимость

(192)
l∕Kd = HH]) (193)будет выражаться прямой линией; при образовании в раст­воре нескольких комплексов зависимость (193) будет иметь нелинейный характер.Концентрацию металла в растворе без лиганда можно рассчитать по уравнению (191):

U0 ъПри наличии в растворе лиганда можно записать, что:[M] + [ΛL4n] = ⅛ 
^d SОтсюда можно определить концентрацию комплекса:

[MAll] = Ж . У- - [Л4].
Подставляя значения [Afl из уравнения (194) в уравнение (196), получим:

[MAn]

(194)
(195)
(196)

->*4(⅛-⅛)∙ (197)Константа устойчивости комплекса равна: [А1Л„] ¾∕Λd-l)
пили βn = [Λf] [Л] [4]n (198)

n Ig М] + Ig β∏∙ (199)J64



Если величины Kd и Kd определены экспериментально, то графическая, зависимость Ig (-^—l) = ∕(lgl√∏) дает возможность определить величину п по наклону прямой к оси абсцисс: отрезок, отсекаемый на оси ординат, численно ра­вен lgβπ. Более точное значение константы устойчивости мож­но получить усреднением результатов подсчета по уравнению (198) для каждого отдельного опыта.При условии, что в растворе образуется несколько комп­лексов, в том числе и положительно заряженные, поглоща­ющиеся катионитом, для определения состава и расчета кон­стант устойчивости применяется метод Фронеуса (см. при­мер 2).
Определение заряда комплексного иона. Поглощение ионов исследуемого элемента Mz ионитом, заряженным ионами Mi1C известной величиной заряда z1, можно выразить урав­нением _____ ____

z1Mz + zRJΛ1 qt Z1R2M + zM11. (200)Равновесие (200) может быть отнесено как к катионному, так и к анионному обмену. Искомую величину г можно опре­делить, например, по методу сдвига равновесия реакции (200), изучая влияние переменных концентраций Мл' на по­глощение исследуемых ионов ионообменной смолой при усло­вии [7^√W1] = const. В этом случае константа равновесия (200) равна: -⅞'∣*∣iT  <20∣>Величину Kd— коэффициент распределения исследуемого иона Mz между ионитом и раствором — определяют по соот­ношению
а VKd = 100—а ’ ~g ’ (202)где а — количество поглощенного иона в равновесном состо­янии, %; V — объем раствора, мл; g — навеска ионита, г.Процент поглощения иона по данным спектрофотометрии можно определить по формуле

£> — Dn
а = -≡------ P . 100, (203)

2jHGXгде Dhcx, Dp — оптическая плотность соответственно исход­ного и равновесного растворов.
165



Логарифмируя уравнение (201), получим:
⅛ Kd = — z∕z1 Ig [Λff1 j + l∕z1 Ig Kp. (204)По наклону прямой в координатах Ig Kd — (—⅛[A41*])  можно найти отношение z∕z1, а значит, и величину г.Выше указывалось, что при определении заряда комплекс­ного иона по методу сдвига равновесия реакции (200) необхо­димо соблюдать условие [Rz1Al1] = const. Это означает, что коли­чество взятого для каждого опыта ионообменника должно быть достаточно большим, чтобы поглощение Af2 практически не отразилось на количестве ионита в форме [Rz1A41]. Во избе­жание значительного изменения объема исследуемого раствора вследствие набухания ионита опыты необходимо проводить с соблюдением соотношения V7g≥50. Величину заряда ионов по методу сдвига равновесия целесообразно определять при их низких концентрациях (< 10-3Λl).

Пример 1. Определение состава и кон­станты диссоциации оксалатного ком­плекса кадмия [59]. Предварительными опытами установлено, что в нейтральной среде кадмий и щавелевая кислота образуют анионный комплекс. Поэтому при выполне­нии работы в качестве ионообменника применяли смолу КУ-1. Катионит обрабатывают соляной кислотой, затем для перево­да в натриевую форму промывают раствором хлорида натрия до нейтральной реакции. Для удаления избытка хлорида нат­рия катионит промывают водой до отрицательной реакции на хлорид-ионы и сушат на воздухе. В качестве радиоактивного индикатора используют 141≡Cd, период полураспада которого равен 45 сут. Общая концентрация ионов кадмия в опытах равна 1,5 ∙ 1O~4Λ1, оксалата натрия — меняется в пределах 5 ∙ 10^3— 6 ■ 1O^2Λ1. Постоянное значение pH среды поддер­живают боратным буфером, анион которого не образует комп­лексов с кадмием.В серию колб вносят одинаковые количества соли комп- лексообразователя, меченной радиоактивным индикатором. В некоторые из них добавляют раствор оксалата натрия в воз­растающих количествах. После добавления буфера (pH = 7,25) объем растворов доводят водой до 20 мл. Перед помещением колб в термостат (25 ° + 0,1 °C) в них вносят навески катио­нита (0,4 г). Пробы выдерживают в термостате в течение 3— 4 ч при постоянном встряхивании до полного установления ионообменного равновесия. После этого из каждой колбы бе­рут пробу раствора для определения pH и активности. Затем по методу Шуберта определяют коэффициент распределения 166



кади ия между раствором и катионитом при отсутствии (Kd ) и в присутствии (∕<d) в раствореоксалат-ионов. Найдено, что Kd = = 136,8; значения Kd приведены в табл. 24. На основании графической зависимости Ig (KdJKd— 1) — Ig [C2O42-] уста­новлено, что в растворе образуется комплексный ион Cd (C2O4)I- со средним значением константы диссоциации 2,26 • ЮЛ
Таблица 24. Определение константы диссоциации 
оксалатного комплекса кадмия (pH = 7,25)

C 2-, M 
C2O4

Навеска катионита, г К • ю»

0,005 0,4 6,63 1,30,010 » 3,78 2,80,020 » 1,00 3,20,030 » 0,39 2,60,040 » 0,15 1,80,060 » 0,07 1.8Kcp= (2.26 ± 0,65) • 10-«
Пример 2. Изучение комплексообра­зования лантана с глюконовой ки­слотой [60]. Лантан с глюконовой кислотой CH2OH (CHOH)1COOh в зависимости от соотношения исход­ных компонентов может образовывать катионные, анионные и электронейтральные комплексы. Предварительно изучают поглощение лантана на катионите и анионите. Исследования проводят с радиоактивным изотопом 57 La на катионите КУ-2 в NH4-φopMe и анионите AH-I в Cl’-форме при низ­ких значениях pH (2,5; 3,1; 3,2); ионная сила раствора равна 0,2. Концентрация лантана в растворе составляет порядка IO-7M, глюконовой кислоты — от 0,5∙ 10^2 до 1 ∙ IO-1M. Навеска катионита равна 0,1 г, анионита — 0,2 г. Исследо­вание проводят в статических условиях при постоянной кон­центрации лантана и переменной — глюконовой кислоты. Изучение поглощения лантана катионитом и анионитом про­водят в равных порциях (20 мл) каждого раствора. После установления равновесия (—2 ч) определяют активность ис­ходного и равновесных растворов. Установлено, что в пре­делах концентрации глюконовой кислоты (0,5—5,0) ∙ IO-2M при pH =z 2,5 — 3,2 лантан поглощается катионитом; при более высоких концентрациях кислоты — анионитом. J 67



По данным катионного обмена методом Фронеуса рассчи­тывают константы устойчивости комплексов, содержащих от одного до трех одновалентных остатков глюконовой кислоты.Если в системе образуются комплексы LaΛ2+, ЬаЛ*,  LaZg, то общую концентрацию металла См можно выразить следующим уравнением:
Cm = [La3+] + [LaH2+] + [LaH÷] + [LaHg]. (205)Катионитом могут поглощаться свободные ионы металла и комплексные катионы. Поглощение ионов металла характе­ризуется коэффициентом распределения при отсутствии глю­коновой кислоты: д. __ [ЬаТ?8][La3+J ’ (206)где [LaβgI — концентрация металла в катионите. Поглощение комплексного катиона LaH2+ катионитом можно выразить через Kdi: _ [LaH R2] d‘ [LaH2+] > (207)где ILaZlA12] — концентрация комплексного иона LaH2+ в катионите. Поглощением однозарядного комплексного ка­тиона LaH+, согласно данным Фронеуса, можно пренебречь.Коэффициент распределения при исследовании поглощения смесей хлорида лантана и глюконовой кислоты равен отноше­нию концентраций лантана в катионите и растворе:
К [LaR3] + [LaHR2Jd [ a3+j + [La∏2+j + [LaH2]+[LaH!}]' (208)Подставив в уравнение (208) значения [LaA?3], [LaZlA2] из уравнений (206) и (207) и выразив концентрации комплекс­ных ионов через их общие константы образования (βn), получим уравнение:

Kd (I-MMJ)Kd = 1 + βi M]°+β2 M]2 + β3 [И]3 ’ (209)
где

l=z~K7~. (2Ю)
Величины Kdo и Kd в уравнении (209) при данных кон­центрациях аниана определяются экспериментально. Концент­рацию глюконат-иона вычисляют с учетом общей концентра­
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ции глюконовой кислоты Ск, константы ее диссоциации и pH раствора:
Ck = [НД] + [Д-], (211)где [H∠4 ] — концентрация недиссоциированной кислоты, [Л-] — концентрация глюконат-иона. Выразив концентра­цию недиссоциированной кислоты через константу диссоциа­ции (Λκ= 2,75 • IO-4), получим уравнение для определения концентрации глюконат-иона:cκ = ≡±l + μ-1.

xK
(212)
(213)
(214)
(216)

Для расчета Kdl и констант образования используют следующие уравнения:. (⅞√^~∣)- βι - I + % Ml + β3 M]2 .ψl ~ [ΛJ 1 + I [Д]
. κdjκd{^-ι> Ml -1> + 1 γ/- μp βlψl Л,где X = β2÷ β3 Mb Из уравнения (213) следует, что Iim ψ1 = β1-∕(M]→O).Подстановка полученного значения β1 — I в равенство (214) дает возможность определить f при разных концентра­циях глюконат-иона. Из равенстваΔ/ = β1∆ψ1 - β3∆ [Д] (216)можно определить β1 и β3; Iim — — β3 →-θ) • Вели­чину β1 можно также рассчитать по формулеβ______δ( / δ⅛i ,9l7l₽1 ∆⅛^∕∆[Δ]∙ (2 7)По уравнению (214) определяют величину β2.Данные, полученные при расчете констант образования комплексов лантана с глюконовой кислотой, приведены в табл. 25.

Пример 3. Определение заряда неко­торых оксикислотных комплексов ни­келя (II) при pH = 6. Предварительно по данным спектрофотометрического метода установлено, что никель (II) с триоксиглутаровой (C6H8O7), лимонной (C6H8O7), вин­ной (C4H6O6) и яблочной (C4H6O6) кислотами при pH = 6 образует анионные комплексы с мольными соотношениями компонентов, равными 1 : 1 и 1 : 2 [61].
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Таблица 25. Константы образования глюконатных комплексов лантана5
О 7 о

∆ψ
τ ⅛

 ∙ l
0^

4

f • 
10

-®

T
О

β1 ∙ lo-≈ S-O
I 

∙ 'Й
I О

X

Tо

о 76,0 0,24 __ 0,38 __ _ _ __ __1.5 54,6 0,26 1,66 0,44 4,0 2,40 — 1,85 1,776.0 25,3 0,33 1,58 0,61 3,84 2,42 — 1,80 1,5012.0 11,3 0,47 1,96 0,92 4,45 — 0,27 2,15 1,5515,0 9,0 0,49 1,73 0,98 4,0 —. 0,17 2,10 1,3518,0 7,0 0,55 1,75 1,10 4,0 — 0,22 2,20 1,3027,0 2,3 1,18 3,50 2,42 7,55 — 0,85 4,10 2,7530,0 1,66 1,49 4,18 3,10 9,06 — 0,94 4,70 3,20
Среднее 2,4 0,5 — 1,9Для определения величины заряда г эквимолярных анион­ных комплексов используют 0,1 M растворы кислот, ни­трата никеля, а также анионит AB-17 в С1_-форме. В качестве иона с известной величиной заряда Z1 используют хлорид- 

ион в виде NaCl. Опыты проводят следующим образом: 
в мерных колбах на 25 мл готовят серии растворов с постоян- 

Рис. 52. Зависимость поглощения комплексов никеля с оксикислота­ми на анионите AB-17 от концент­рации хлорида натрия при pH = 6: 
/ — CbH9Ot; Z-C4H6O9; Z-C9H8O,; 
4 — C4H9O6.

Рис. 53. Определение величины заряда эквимолярных комплек­сов никеля с оксикислотами при pH = 6:
1 - C6H8O,; 2 — C4H8O9; 3 —
C8H8O,; 4 — C4H8O6.170



пой концентрацией кислот и нитрата никеля,равной 0,8× × 10^3Λf; концентрация хлорида натрия изменяется от 0,05 до 1 Л4; pH растворов доводят щелочью до pH = 6. Затем оп­ределенный объем раствора (10 мл) взбалтывают с 0,1 г анио­нита AB-17 в течение48 чдо установления равновесия. Кон­центрацию никеля определяют до и после контактирования с анионитом фотометрическим методом по реакции с нитрозо­й-солью. Процент поглощения комплексов никеля на анио­ните вычисляют по формуле (203). Полученные данные при­ведены в табл. 26 и на рис. 52. По формуле (202) рассчиты­вают коэффициент распределения комплексных анионов между раствором и анионитом (табл. 27), а затем строят графическую зависимость IgKd— (—IgCci-). Как видно из рис. 53, тангенс угла наклона прямых равен единице, т. е.
Таблица 26. Определение процента поглощения комплексов никеля 
с оксикислотами на анионите АВ-17 (pH = 6)

ccι-> 
M

Лимонная кислота] Триоксиглута- ровая кислота Винная кислота Яблочная кислота
DP Поглоще­ние, % °Р Поглоще­ние, % DP Поглоще­ние, % DP Поглоще ние, %

0,05 0,13 82,92 0,37 49,93 0,25 67,46 0,07 90,930,10 0,23 70,30 0,50 33,56 0,38 50,00 0,16 79,020,20 0,33 56,50 0,59 21,21 0,50 34,39 0,26 66,710,40 0,48 36,93 0,66 11,01 0,60 21,56 0,38 51,170,60 0,53 29,96 0,68 8,05 0,68 16,53 0,46 40,160,80 0,58 23,78 0,70 6,04 0,66 12,83 0,51 34,331,00 0,61 20,11 0,71 4,29 0,68 9,79 0,55 28,24
Таблица 27. Данные для определения заряда эквимолярных 
комплексов никеля с некоторыми оксикислотами (pH = 6)

Лимонная кислота Триоксиглутаровая кислота Винная кислота Яблочная кислота
<υ

о ox
5 а>

О ox
5 o⅛. 5 <и 

1ч» 
О Ox

о °
c≡

L ⅛, 1—< X

£ и и о S C я J3 к r2 « 
C X

I иQ тз
75 0,08 300 40 0,08 67 60 0,07 150 85 0,07 56660 0,17 150 30 0,12 43 50 0,10 100 75 0,13 30050 0,25 100 20 0,19 25 40 0,15 67 60 0,27 15040 0,38 67 10 0,49 . 11 30 0,24 43 50 0,41 10030 0,59 43 5 0,83 5 20 0,41 25 40 0,60 6720 1,00 25 — — — 10 0,97 11 30 0,93. 43у* 171



z = 1. Следовательно, никель (II) с лимонной, трисксиглу- таровой, винной и яблочной кислотами при pH — 6 в условиях эквимолярного соотношения компонентов образует комплекс­ные анионы с зарядом — 1.
Задача 1. Определить величину заряда ци­тратного комплекса марганца (II) при р H = 7. Марганец (II) с лимонной кислотой при pH =7 образует анионный комплекс эквимолярного состава [62].Для решения задачи использовать 0,01 M раствор MnCl2 и 0,1 M раствор лимонной кислоты. Поскольку в растворе образуется анион­ный комплекс, подготовить к работе анионит АВ-17 в С1_-форме. Для этого анионит замочить в воде на сутки, промыть соляной кислотой в разбавлениях 1 : 1 и 1 : 4, а затем дистиллированной водой до слабо­кислой реакции по метиловому оранжевому; высушить при темпера­туре 40—50 0C.Для определения величины заряда цитратного комплекса марган­ца (II) в мерных колбах на 25 мл приготовить серию растворов с по­стоянной концентрацией MnCl2 (4 ∙ 10^4 М), лимонной кислоты (6 ∙ 10~4 М) и переменной — хлорида натрия [(0,4—3,6) ∙ IO-2 Al]; 

в растворы добавить по 0,2 г анионита и довести pH до 7. После уста­новления равновесия (~ 24 ч) в растворе (после отделения анионита) определить концентрацию марганца. Рассчитать процент поглощения цитратного комплекса марганца (II) анионитом в зависимости от кон­центрации хлорида натрия, определить коэффициент распределения комплекса между раствором и анионитом и построить графическую за­висимость IgAd — (—lg[Cl~]) для определения величины г.
Задача 2. Определить величину заряда ро­данидного комплекса железа (III) при pH = 1. Для выполнения задачи приготовить 0,1 M растворы Fe(NO3)3H KSCN, 2,5 M раствор KNO3. Предварительно, используя катионит и анионит, определить природу комплексов, образующихся в растворе при pH = 1 и мольном соотношении Fe(NO3)3 : KSCN = 1 : 1; 1 : 2. Выбрать со­ответствующую смолу и подготовить ее к работе. Затем в мерных кол­бах на 50 мл приготовить исходную серию растворов при общей кон­центрации нитрата железа (III), равной 2 ∙ 10^3 М, роданида калия — 2 ∙ IO~3 M (или 4 ∙ 10^3 М) и переменной — нитрата калия (0,1 — 2,4 М). Во все растворы (кроме первого) внести по 0,2 г смолы. Для установления равновесия растворы встряхивать в течение ~3 ч при температуре 20 ± 0,5 °C. Затем отобрать определенное количество раствора и спектрофотометрически определить оптическую плотность растворов, предварительно подобрав соответствующую длину волны. Рассчитать процент поглощения комплекса ионообменной смолой, значения Ad и построить графическую зависимость IgAd — (-lg [KNO3]) для определения величины заряда комплекса, обра­зующегося в растворе.
Задача 3. Определить состав и константу диссоциации оксалатного комплекса ц и н - 

к а. По литературным данным, цинк со щавелевой кислотой в области 
pH ≈ 7 образует анионный комплекс. Для работы использовать катио­нит КУ-2, предварительно подготовив его к работе, как указано выше. В качестве радиоактивного индикатора цинка использовать ∣qZπ. При отсутствии изотопа цинка определять металл в растворе обычным методом.172



Для решения задачи приготовить серию растворов с общей кон­центрацией цинка (3,75 ∙ IO-5 Л4) и переменной — оксалата натрия (2 ∙ 10~3 — 1,5 ∙ IO-2 Л4), навеска катионита равна 0,1 г при общем объеме раствора 20 мл. Часть растворов готовить без оксалата натрия. Для создания определенной величины pH в растворы добавить ще­лочь. Исследования проводить при температуре 20 ± 0,5 °C. Ионо­обменное равновесие в растворах устанавливается в течение 3—4 ч. После определения активности раствора рассчитать коэффициент распределения цинка между раствором и катионитом. По графической зависимости Ig (KdJKd — 1) — Ig [C2O4-] определить состав окса­латного комплекса цинка и его константу диссоциации.По литературным данным, Kd0 = 431; в растворе при pH = 7,12 образуется комплекс Zn (C2O4)2 2^ с константой диссоциации (7,7 ± 1,6) • !О"8.
3.4.5. Экстракционный методПроцесс извлечения вещества из водной фазы в органи­ческую, которая не смешивается с водой, называется экстрак­

цией- Неводные растворители (эфиры, высокомолекулярные спирты, кетоны, амины и др.), не смешивающиеся с водой, называются экстрагентами. Для улучшения условий экстрак­ции экстрагент часто используют в виде его раствора в дру­гом инертном органическом растворителе, который также не смешивается с водой- Такой инертный растворитель назы­вается разбавителем.Экстракционный метод исследования комплексообразова­ния в растворе [23, 24, 63, 64] заключается в изучении распре­деления вещества между двумя несмешивающимися раствори-1 телями. При этом можно измерять распределение соли металла, лиганда или образующихся комплексов. На практике чаще всего изучается распределение соли металла между водой и неводной фазой.Количественно процесс экстракции можно охарактеризо­вать константой распределения (P), коэффициентом распре­
деления (E) и константой экстракции (K3). Константа рас­пределения — это отношение концентрации вещества в одной, строго определенной форме, например MAn, в органической фазе (МА n)0 к его концентрации в той же самой форме в вод­ной фазе (Л4Лл)в в условиях равновесия:

[MAn]0[≡Hb∙ (218)Константа распределения изменяется при изменении температуры и ионной силы водного раствора и не зависит от pH. 173



Коэффициент распределения — это отношение общей кон­центрации вещества в органической фазе (C0) и его общей концентрации в водной фазе (Cb) в условиях равновесия:
(J

E = 7?. (219)gbЗначение E зависит от pH, ионной силы и температуры раствора.Константа экстракции — это константа равновесия реак­ции экстракции в соответствии с законом действующих масс. Так, например, если экстракцию комплекса можно предста­вить уравнением
M + nHΛ0 → (MAn)0 + nH+, (220)где НД — реагент, содержащий лиганд А, то выражение для константы экстракции будет иметь вид:[≡n]0 [H+]ft [M][HΛ0p , (221)Равенства (218), (219) и (221) для определения константы распределения, коэффициента распределения и константы экстракции приведены в общем упрощенном виде. В дейст­вительности в зависимости от природы реагента, экстраген­та, концентрации реагирующих веществ, состояния метал- ла-комплексообразователя, образования молекулярных со­единений в органической фазе между экстрагированным комп­лексом и реагентом, значения pH водного раствора они имеют более сложный вид.Данные экстракционного метода позволяют определить в экстрагирующихся комплексах число лигандов, присоеди­ненных в центральному иону, число молекул экстрагента, содержащихся в комплексе, а также рассчитать количествен­ные характеристики комплексов.

Определение состава комплексов. Для определения вели­чины п в комплексах состава MAn методом экстракции можно использовать те же приемы приготовления исходных раство­ров, которые применяются при исследовании комплексообра­зования в однофазных системах, а именно: изомолярные се­рии растворов, а также серии с постоянной концентрацией одного из компонентов и переменной — другого.Метод изомолярных серий. Для опреде­ления п в комплексах MAn сначала готовят изомолярные се­рии водных растворов. Затем к этим растворам добавляют экстрагент, смесь перемешивают до установления равновесия 
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и после расслоения фаз изучают свойства органической фазы. Концентрацию экстрагированного комплекса можно быстро и точно определить радиометрически, если в исследуемую си­стему ввести известное количество радиоактивных изотопов. Если экстрагируют окрашенный комплекс, то можно изме­рить оптическую плотность органической фазы. Концентра­цию экстрагируемого вещества в органической фазе часто оп­ределяют аналитическим способом. Во всех случаях, незави­симо от способа определения концентрации экстрагируемого вещества, максимальная экстракция, в соответствии с урав­нением (221), отвечает тем соотношениям компонентов водной фазы, которые необходимы для образования хорошо раство­римого в неводном растворителе комплекса. Значение п в комплексах MAn определяют с помощью диаграммы со­став — свойство.Следует отметить, что на практике экстракцию проводят при наличии значительного количества реагента. Поэтому определение состава комплексов в условиях сопоставимых количеств металла и реагента может привести к ошибочным выводам. Анализ органической фазы позволяет определить состав соединений, извлеченных из водного раствора, но обыч­но не дает возможности решить вопрос о сольватации экстра­гированного соединения.Очень часто в процессе комплексообразования экстрагент выступает в роли лиганда, дополняя координационное число металла. Для того чтобы определить количество молекул эк­страгента, участвующих в данной реакции, готовят серию водных растворов с постоянной высокой концентрацией ли­ганда и переменной — центрального иона. Водные растворы смешивают с определенными объемами инертного органиче­ского растворителя, в которых содержатся различные коли­чества экстрагента. При этом суммарные концентрации цент­рального атома и экстрагента в растворах серии должны быть одинаковы. Изучая свойства органической фазы в такой изомолярной серии растворов, по положению максимума на диаграмме состав — свойство определяют количество моле­кул экстрагента, которые присоединились к центральному атому комплекса.Метод сдвига равновесия. Для изучения комплексообразования экстракционным методом можно исполь­зовать также серию растворов, в которой концентрация ме­талла постоянна, а лиганда — переменная. Метод сдвига равновесия применяется для определения состава малопроч­ных одноядерных комплексов и дает более надежные резуль­таты, чем метод изомолярных серий.
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(222)
Если из водного раствора в органическую фазу перехо­дит только комплекс MAn, то, принимая во внимание уравне­ния (219) и (220), можно записать выражение для константы экстракции:

E [Н+р э [HΛ0]" ’или в логарифмической форме:Ig E = Ig K3 - п Ig [H+] + п Ig [HΛo];Ig E = lgKs-∣-npH-∣-л Ig [HΛ0]. (223)(224)Таким образом, если коэффициент распределения E ме­талла между фазами определить при постоянном значении pH водного раствора, то графическая зависимостьIgE — lg(H√40J будет выражаться прямой линией, тангенс угла наклона которой к Деи абсцисс дает значение п. Равновесную концент­рацию реагента можно определить из соотношения[HΛ0] = Снл - п [Λ4Λ]0, (225)где Снд — исходная концентрация реагента. При этом кон­центрацию комплекса в органической фазе определяют на основании значений коэффициента распределения и общей кон­центрации металла; значение п задается. В том случае, когда экстракцию проводят из растворов с малой концентрацией центрального атома и большим избытком реагента, для постро­ения графической зависимости можно воспользоваться значе­ниями общей концентрации реагента. Из уравнения (224) следует, что зависимость IgE от pH при постоянной равновес­ной концентрации реагента позволяет определить число ио­нов водорода, выделяющихся при реакции, а следовательно, установить тип экстрагируемого комплекса. Кроме того, за­висимость (224) позволяет графически определить константу экстракции, если известны pH или равновесная концентрация реагента. На основании графической зависимости IgE —lg[sκ- страгента] (переменная концентрация экстрагента в органи­ческой фаге при постоянном значении pH) можно определить число молекул экстрагента, входящих в состав экстрагируе­мых комплексов.Метод отношения наклонов. Состав экстра­гируемых комплексов типа MmAn(rnM + nAτ^ MmAn) мож­но определить с помощью так называемого метода отноше­
ния наклонов [64]. Допустим, что комплекс Λfm∕4,1 образуется при добавлении избытка А к M или наоборот. В соответствии 
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с условием полного связывания компонента, присутствую­щего в недостаточном количестве, справедливы такие соот­ношения:
[MmAn] = ¾ ; (226)

[MrnAn] = ⅛ , (227)
где Ca и Cm — общие концентрации соответственно лиган­да и металла.Для определения тип изучают зависимость концентра­ции комплекса в органической фазе от общей концентрации лиганда при постоянной концентрации металла (при этом ли­ганд берут в недостаточном количестве), а также зависимость J от общей концентрации металла при постоянной и из­быточной концентрации лиганда. На основании эксперимен­тальных данных строят графическую зависимость концент­рации комплекса от См и Ca- Из уравнений (226) и (227) вытекает, что тангенсы углов наклона линейных зависимос­тей [MmAn]= f (Ca) и (MmAnl = f (См) равны:tg ≈ι = 4 : (228)⅛α2 = ^-∙ (229)
откуда можно записать:

Равенство (230) дает возможность определить соотноше­ние компонентов в комплексе MmAn.
Определение констант устойчивости комплексов. При условии, что комплексообразование в растворе проходит сту­пенчато, а в органическую фазу экстрагируется только ней­тральный комплекс, константы устойчивости комплексов мож­но рассчитать по методу Ледена или Бьеррума [23, 24, 65].Допустим, в растворе образуются комплексы МА, MA2, 

MA3 и MAi (комплекс MAi — электронейтральный). Для определения констант устойчивости комплексов по методу Ледена готовят серию растворов, в которых общая концент­рация металла (См) постоянна, а лиганда—переменная. К каждому раствору серии добавляют экстрагент, растворы взбалтывают и после расслоения фаз экспериментально опре­деляют концентрацию металла в органической и водной 177



(231) 
опре-

(232)
комп-

фазах. На основании экспериментальных данных рассчиты­вают коэффициент распределения металла при различных концентрациях лиганда. Коэффициент распределения равен отношению концентрации комплекса в органической фазе (IAM4I0) к общей концентрации металла в водном растворе:F =_____________________ [≡4]0_____________________[Λ4] -J- [Л4Д] -J- [Л4Дг] -J- [Л4Д3] -J- [7H√44]Константу распределения комплекса AM4 можно делить по отношению: p [≡4]0 [≡41b∙Подставив в уравнение (231) вместо концентраций лексов в водном растворе их значения из соответствующих констант β1, β2, β3, β4, разделив числитель и знаменатель на [√Vf]β4[<4Р, с учетом равенства (232) получим:
E = P∕(i∕β4 [Д]→ + β√β41Л]-з + β2∕β4 [Д]-2 + β3∕β4 μ1-ι +1).(233) Введем следующие обозначения:l∕β4 = ([Al] [AJ4)/[MA4] = φ4; β1∕β4 = ([МД] [Л]»)/ [MA4] = φ3; β2∕β4 = ([AfA2] [А]2)/[МA4] = φ2; β3∕β4 = ([МД3] [A↑)∕[MA4] = φ1.Затем, подставляя введенные обозначения в уравнение (233), получим:

E = P∕(φ4 [дJ-4 + φ3 [A]-3 + φ2 [Д]-2 + φ1 [A]→ -J- 1). (234)Введем новую функцию F:
F= 1/£ = (1 + ф1[Д]-1+ф2[Д]-г + фз[Д]-з + ф4[Д]-^1. (235) При условии, что A → ОIimF = P-I=I/?. (236)Если построить график в координатах F = \/Е (ось ординат) — [Д]-1= 1/[Д ] (ось абсцисс) и экстраполировать 1/М1 на нулевое значение, то отрезок, отсекаемый на оси ор­динат, будет равен F = \!Р.Уравнение (235) перепишем, введя новую функцию Gi

G = (Р/Е - 1) [Д] = φ1 + φ2 [Д]-1 + Фз [Д]-2 -J- φ4 [A]-≡. (237)Откладывая на оси ординат величину G, а на оси абсцисс [Д]1= 1/1Д] и экстраполируя 1/1Д1 на нулевое значение, на­ходим константу φ1, как отрезок, отсекаемый соответствую­щей прямой на оси ординат.
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Далее введем новую функцию Ht
H = (G - φ1) [Л] = φ2 + φ3 [Л]-1 ⅛ φi [Лр. (238)Экстраполируя прямую графика в координатах H — (∠4]^1( 1∕[∠41) на нулевое значение 1/L4], находим φ2 и т. д. Величины φ1, φ2 и т. д. пересчитывают на β1, β2 и др.

Пример 1. Экстракция роданидного комплекса железа (III) циклогексано­ном из солянокислых растворов [66]. В качестве исходных используют водные 2 • 10“3 M раство­ры Fe (NO3)3 и KSCN, приготовленные на соляной кислоте. Экстрагирование роданидного комплекса железа (III) прово­дят циклогексаном из водных растворов (изомолярная серия). Для определения состава комплекса к каждому раствору изо- молярной серии (20 мл) добавляют по 20 мл циклогексанона, растворы взбалтывают до установления равновесия и после расслоения фаз определяют содержание железа и роданид- ионов в органической фазе. Полученные при этом эксперимен­тальные данные используют для построения зависимости содержания компонентов в органической фазе от соотношений концентраций в исходных водных растворах. Как видно из рис. 54, максимум концентраций железа и роданид-ионов в органической фазе приходится на молярное соотношение в водной фазе [Fe3+] : [SCN-] = 1 : 3. Это значит, что цик­логексаноном экстрагируется соединение Fe (NCS)3.Поскольку роданидные комплексы железа (III) окрашены, для определения состава комплексов можно измерить опти­ческую плотность экстрактов и построить графическую зави- r. Cscn- 
СИМОСТЬ D — -р------  .cFe3+

Пример 2. Экстракция роданида гал­лия трибутилфосф атом (ТБФ) из соля­нокислых растворов [67l. В качестве исход­ных препаратов используют хлорид и роданид калия, хло­рид галлия. Для поддержания постоянной ионной силы (μ — 2,8) в водной фазе применяют хлорид калия. Экстра­гентом служат бензольные растворы трибутилфосфата, кото­рые предварительно насыщают роданистоводородной ки­слотой.Предварительно изучают распределение хлорида галлия между водной и органической фазами в зависимости от кон­центрации соляной кислоты, а также роданид-ионов в водной фазе и ТБФ в бензоле. Установлено, что экстракция галлия в ор­ганическую фазу увеличивается при увеличении концентрации роданид-ионов в водной фазе и ТБФ в бензоле. Галлий хорошо 
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экстрагируется из 0,1 — 1,0 M растворов соляной кислоты 2 M бензольными растворами ТБФ.Для определения состава экстрагирующихся комплексов галлия Ga(NCS)n из 0,1 и 1,0 M растворов HCl готовят серию растворов с постоянной концентрацией хлорида галлия (Chci = = 0,1 М, CGaci, = 3,5 ∙ IO-2 М; Chc1= 1,0 М, C0acι, = = 5,5∙102 Л4) и переменной (возрастающей) — роданида ка­лия (Chci = 0,1 М, Ckscn = 0,05 — 0,3 М; Chci = 1,0 М, Ckscn = 0,07 — 0,8 М). Концентрация ТБФ в бензоле состав­ляет 2,0 М. В делительные воронки к определенным объемам водной фазы добавляют равные объемы бензольного раствора трибутилфосфата и смеси встряхивают в течение 20—30 мин. После разделения фаз (30 мин) обе фазы анализируют на гал­лий (комплексонометрически) и рассчитывают коэффициент распределения галлия между фазами. Затем строят графиче­скую зависимость IgC — Ig [SCN^], где E — коэффициент рас­пределения. Как видно из рис. 55, а, угловой коэффициент прямой к оси абсцисс равен трем, т. е. в органическую фазу экстрагируется соединение Ga(NCS)3.Для определения числа молекул ТБФ, входящих в со­став экстрагируемых комплексов, готовят новую серию раст­воров при постоянных концентрациях соли галлия (5,5 × × IO-2 М), роданида калия (0,825 М), соляной кислоты (1,0 М) в водной фазе и переменной (возрастающей) — ТБФ в бензоле (0,5—2,0 М). К определенным объемам водного 

Рис. 54. Экстракция циклогек­саноном ионов Fe3+(/) и SCN- (2) в зависимости от их соотно­шения в изомолярной серии вод­ных растворов(о. ф. — органическая фаза; в. φ.→ водная фаза).

раствора исходных компо­нентов добавляют равные объемы бензольного раствора ТБФ, растворы встряхивают (— 30 мин) до установления равновесия и после расслое­ния фаз (—30 мин) обе фазы 

Рис. 55. Зависимость коэффициен­та распределения галлия (IlI) в системе Qa3+—SCN ~—ТБФ—H2O от концентрации роданид-ионов в водной фазе (а) и ТБФ в бен­золе (б):1 — pH = 1; 2 - pH = 0; Chc1 = 1 М.180



анализируют на галлий. На основании эксперимент альных данных строят графическую зависимость Igf — lglTBΦl. Как видно из рис. 55,6, экстрагируемые комплексы роданида галлия сольватированы тремя молекулами ТБФ, т. е. комп­лекс имеет состав [Ga (NCS)3 • ЗТБФ1.
Задача 1. Определить состав дитизоната кобальта и коэффициент его распре д’ е л е н и я E. Дитизон (дифенилтиокарбазон) практически не растворим в воде, поэтому на практике его применяют в виде растворов в хлороформе или четыргххлористом углероде. При взаимодействии таких растворов дитизона (зеленого цвета) с водными растворами тяжелых металлов образуются окрашенные комплексные дитизонаты, которые также не растворимы в воде, но растворимы в CHCl3, CCl4.Для определения состава дитизоната кобальта при pH = 4 по методу изомолярных серий с использованием метода экстракции при­готовить водный 1 ∙ IO-4 M раствор Co(NO3)2 и 1 ■ IO-4 M раствор дитизона (H2Dz) в CCl4. В сосуды для экстракции поместить раство­ры исходных компонентов в различных мольных соотношениях при общих суммарных объемах 10 мл. Для создания определенного значе­ния pH к приготовленным растворам добавить ацетатаммиачный бу­ферный раствор (20 мл). После встряхивания (~∙ 30 мин) при помощи делительной воронки отделить органическую фазу, разбавить ее до определенного объема (10 мл) четыреххлористым углеродом и измерить оптическую плотность. Для правильного выбора длины волны, при которой необходимо измерять оптическую плотность, снять кривые светопоглощения растворов исходных компонентов, а также их смесей в органической фазе. На основании измерения оптической плотности экстрактов изомолярной серин построить графическую зависимость состав — свойство и определить состав дитизоната кобальта. При этом следует иметь в виду, что дитизон, взаимодействуя с водными раст­ворами солей кобальта, при pH C 8—9 (в CCl4) ведет себя как одноосновная кислота.Для определения коэффициента распределения E дитизоната кобальта между органической и водной фазами в зависимости от pH раствора водной фазы приготовить новую серию растворов. В сосуды для экстракции поместить по 20 мл ацетатаммиачного буферного раст­вора с различными значениями pH (3,0; 3,5; 4,0; 4,5; 5,0), 5 мл IO-4Al раствора Co(NO3)2 и 5 мл 2 ∙ 10~4 M раствора дитизона в CCl4. После встряхивания и разделения фаз определить концентрацию дитизоната кобальта в органической фазе фотометрическим методом по предварительно построенному калибровочному графику. Концент­рацию кобальта в водной фазе определяют по разности между исходной и концентрацией кобальта (дитизоната кобальта) в органической фа­зе. Далее рассчитать коэффициент распределения дитизоната кобальта для всех исследуемых растворов.
Задача 2. Исследовать экстракцию родани­да алюминия трибутилфосфатом (ТБФ) из соля­нокислых растворов. В качестве исходных препаратов ис­пользовать хлорид и роданид калия, нитрат алюминия, трибутилфос­фат. Постоянную ионную силу (μ = 2,8) создавать с помощью KCl. Приготовить 2,0 M бензольный раствор трибутилфосфата. Во избе­жание заметного снижения концентрации родани д-ионов (вследствие перехода роданистоводородной кислоты в неводную фазу) все бензоль­ные растворы ТБФ перед использованием предварительно насытить 181



роданистоводородной кислотой. Для этого экстрагент встряхивать с подкисленным раствором роданида калия такой же концентрации, как в исследуемых растворах. Исследовать экстракцию алюминия из 0,1 M растворов соляной кислоты.Для определения состава экстрагирующихся комплексов алюми­ния Al(NCS)3~n из слабокислых растворов (0,1 М) приготовить серию растворов с постоянной концентрацией нитрата алюминия (4,2 ■ 10^2Al) и переменной (возрастающей) — роданида калия (0,8 —2,0 М). При концентрации роданида калия в водной фазе меньше 0,8 Al алюми­ний в органическую фазу не экстрагируется.К определенному объему водной фазы прилить равный объем ор­ганической фазы. После встряхивания растворов (~ 30 мин) и разде­ления фаз (~ 30 мин) комплексонометрически определить концентра­цию алюминия в обеих фазах. На основании экспериментальных дан­ных рассчитать коэффициент распределения E алюминия между фаза­ми и построить графическую зависимость Igfi — ⅛Cscn-. Тангенс угла наклона прямой к оси абсцисс дает значение п.Для определения числа молекул ТБФ, входящих в состав экстра­гируемых комплексов, приготовить новую серию водных 0,1 Al соляно­кислых растворов с постоянными концентрациями нитрата алюминия (4,2∙1O-2A1) и роданида калия (1,2A1). Отдельно приготовить бензольные растворы ТБФ так, чтобы концентрация экстрагента изменялась от 0,5 до 2,0 Л4. К определенному объему водного раствора прилить равный объем ТБФ в бензоле и смесь встряхивать в течение ~ 30 мин. После расслоения фаз комплексонометрпчески определить содержание алюминия в обеих фазах и рассчитать коэффициент распределения алю­миния между фазами. На основании полученных экспериментальных данных построить графическую зависимость Igfi — Ig [ТБФ]. Тангенс угла наклона прямой к оси абсцисс равен количеству молекул ТБФ, содержащихся в экстрагируемом комплексе алюминия. По литератур­ным данным, в этих условиях в органическую фазу экстрагируется
3.4.6. Кинетический метод

Исследование комплексообразования при помощи кинети­
ческих методов [68, 69]. Методы анализа, основанные на из­мерении скорости реакции и использовании ее величины для определения концентрации реагирующих веществ (или про­дуктов реакции), объединяются под общим названием кине­
тических методов анализа. Существуют различные вариан­ты кинетических методов анализа в зависимости от типа ис­пользуемых реакций или способа измерения различных кине­тических характеристик [68].Кинетические методы анализа могут применяться для определения как сравнительно больших, так и очень малых концентраций различных веществ. В первом случае, как пра­вило, используют обычные реакции, во втором—каталити­ческие.Основным законом химической кинетики является за­
кон действующих масс, в соответствии с которым скорость 
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химической реакции пропорциональна произведению кон­центраций реагирующих веществ (в соответствующих степе­нях):
dx

υ ~ dt ~ kCACB. (239)

Коэффициент пропорциональности k, не зависящий от концентрации реагирующих веществ, называется констан­
той скорости реакции.Реакция, скорость которой определяется концентрацией анализируемого вещества, называется индикаторной. Веще­ства, по изменению концентрации которых экспериментально определяют скорость реакции, называются индикаторными. Индикаторная реакция должна отвечать определенным тре­бованиям: а) скорость реакции должна находиться в опреде­ленных пределах, поскольку реакции, протекающие очень быстро или слишком медленно, неудобны для аналитических целей. Оптимальное время для измерения скорости реак­ции — 10—15 мин; б) концентрацию индикаторного веще­ства необходимо измерять простым и быстрым способом; в) концентрация определяемого вещества во время проведе­ния опыта не должна существенно меняться.Для изучения кинетики реакции и определения ее скоро­сти необходимо знать изменение концентрации хотя бы одного из реагирующих веществ или продуктов реакции во вре­мени. Для определения концентрации веществ применяют химические и физико-химические методы анализа. Из химических методов наиболее распространенными являются объемные определения. При использовании физико-химиче­ских методов анализа измеряют изменение во времени ка­кого-либо физического свойства системы, например, оптиче­ской плотности, электропроводимости, показателя прелом­ления и др. Если кинетическая реакция протекает с измене­нием окраски раствора, то, измеряя его оптическую плот­ность, можно наблюдать за изменением концентрации инди­каторного вещества во времени.Для определения концентрации по данным кинетических измерений чаще всего используют метод тангенсов. По этому методу оптическую плотность растворов, содержащих различ­ное количество элемента-катализатора, измеряют через оп­ределенные промежутки времени. Затем строят графики в ко­ординатах оптическая плотность — время (рис. 56). По гра­фику определяют тангенсы углов наклона полученных прямых и строят градуировочный график в координатах tgα — кон­центрация катализатора (рис. 57). Для определения концент-
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Рис. 56. Зависимость оптической плотности растворов с различными концентрациями определяемого ве­щества от времени.
Рис. 57. Определение концентрации вещества методом тангенсов.

рации по данным кинетических измерений применяют также методы фиксированного времени, фиксированной концентра­ции и др. [68].При использовании кинетических методов анализа опре­деляют, как правило, равновесную, а не общую концентра­цию вещества. Поэтому кинетические методы можно приме­нять при изучении равновесий в растворах и в особенности при изучении равновесий реакций комплексообразования. Для этой цели наиболее удобны гомогенно-каталитические реак­
ции. Нередко катализатор образует комплексы с одним из реагентов; на основании изучения кинетики такой каталити­ческой реакции можно определить состав и устойчивость об­разующегося соединения. Устойчивость комплексов можно вы­числить непосредственно из экспериментальных данных с ис­пользованием либо закомплексованности, либо функции образования. Если в опыте определяют равновесную концент­рацию металла, целесообразно вычислять закомплексован­ность; если известна равновесная концентрация лиганда, удобнее вычислить функцию образования.Рассмотрим случай образования промежуточного комплекс­ного соединения между катализатором и одним из компонен­тов реакции в гомогенно-каталитической реакции, содержащей компоненты?! и В. В простейшем случае образование комп­лексного соединения протекает по схеме

Г + nA = Г An, (240)где А, Г и ГAn — соответственно исходное вещество, катали­затор и промежуточное комплексное соединение. Константу устойчивости соединения ГAn можно представить следующим образом: [ГДп] MlMf • (241)
184



При отсутствии ступенчатого комплексообразования общая кон­центрация катализатора Ск 'рав­на: C0κ=[ΓΛn]+[∏. (242)Решая уравнения (241) и (242) совместно, получим:
l^,-c≈τ⅛τ⅛∙ <243> Рис. 58. Определение кон­станты скорости реакции и константы устойчивости комплекса.C увеличением концентрации компонента А концентрация ком­плекса ΓAn сначала быстро уве­личивается, затем практическивесь катализатор входит в состав соединения ΓAn и ско­рость реакции перестает зависеть от концентрации вещества А.Скорость реакции описывается уравнением 

dx 
di

β∏[Λ]fi rorz l÷βnM]n κ c' (244)= V = kгде ∏c — функции концентрации В и других реагирующих веществ. Уравнение (244) можно преобразовать:1 1 /, , 1 1 \
v kΠcC0κ ( +β∏ ‘ [Яр] • (245)Если на оси абсцисс откладывать величину l∕[A]n, а на оси ординат — величину l∕υ, то все экспериментальные точ­ки должны лежать на одной прямой. По величине отрезка на оси ординат можно найти константу скорости реакции, а по тангенсу угла наклона прямой к оси абсцисс — констан­ту устойчивости βn (рис. 58).

Пример. Изучение оксалатных комп­лексов молибдена (VI) [70]. Для исследования оксалатных комплексных соединений молибдена (VI) в кислой среде кинетическим методом изучают реакцию окисления ио- дида пероксидом водорода, катализируемую молибденовой кислотой. Эта реакция протекает по следующей схеме:H2O2 + 21- + 2H+ = I2 + 2H2O (246)
и подчиняется кинетическому уравнению:

= к [H2O2] [I-] [H2MoO4] + const, (247)
где κ — каталитический коэффициент. Из кинетического 185



уравнения (247) видно, что скорость реакции (246) пропорцио­нальна концентрации молибденовой кислоты. Уменьшение ее концентрации за счет комплексообразования вызывает соответственно уменьшение скорости реакции. Путем измере­ния скорости реакции при различных концентрациях лиган­дов можно определить равновесную концентрацию молиб­деновой кислоты.В работе используют водные растворы иодида калия, пе­роксида водорода, крахмала, а также подкисленные растворы молибдата аммония и оксалата натрия. Для определения кон­центрации молибденовой кислоты строят калибровочный гра­фик на основании серии опытов. В несколько мерных колб на 50 мл вносят определенные объемы растворов иодида ка­лия, серной кислоты, крахмала, а затем, после небольшого разбавления, растворы пероксида водорода и молибдата аммония. Растворы доводят до метки дистиллированной во­дой и хорошо перемешивают. Исследование ведут при 22— 23 0C и ионной силе μ = 0,48. Концентрации реагирующих веществ следующие: KI— 2 ∙ 10^4Λ4, H2SO4-- 0,072 М, H2O2— 1 ∙ 10~3√W. Концентрацию молибдата аммония ме­няют в пределах 2,04 ■ 10-7— 1,23 ∙ 10~βΛ4. Через 3 мин пос­ле смешивания растворов ежеминутно измеряют оптическую плотность раствора на ФЭКе при,λ3φφ= 553 нм. На основании полученных данных строят графики оптическая плотность — время и определяют тангенс угла наклона для каждой прямой, который пропорционален скорости каталитической реакции (246), и, следовательно, связан линейной зависимо­стью с концентрацией молибденовой кислоты. Затем строят калибровочный график в координатах тангенс угла наклона — концентрация молибденовой кислоты. Все точки на этом графике лежат на одной прямой. В дальнейшем по этому гра­фику определяют равновесную концентрацию молибденовой кислоты.Для исследования оксалатных комплексов молибдена (VI) готовят новую серию растворов с прежними концент­рациями исходных компонентов, однако перед прибавлением молибдата аммония в раствор вводят оксалат натрия. Кон­центрацию молибдата аммония в серии сохраняют постоян­ной, а концентрацию оксалата натрия меняют от 0,8 ∙ 10^4 M до 2,08 ∙ 10-3Λ4. Через 3 мин после смешивания исходных раст­воров ежеминутно определяют их оптическую плотность и стро­ят графическую зависимость оптическая плотность — время. По графику находят тангенсы углов наклона прямых в при­сутствии оксалата и по калибровочному графику определя­ют равновесную концентрацию молибденовой кислоты. Полу­186



ченные данные приведены в табл. 28. Как видно из таблицы’ при добавлении оксалата натрия к исходным растворам ре­акция (246) замедляется. Это связано с образованием комплек­сного соединения при взаимодействии молибденовой и щаве­левой кислот.
Таблица 28. Изменение концентрации молибденовой кислоты 
в присутствии щавелевой кислоты

cH2C2O4 ×X 103, M tg а Равновесная кон­центрация молибде­новой кислоты (⅛ . 10»), M
Равновесная кон­центрация ком­плексного иона 
(Cλm • Юо), м Кд • 10*

0,0832 0,0900 0,855 0,167 4,260,166 0,0789 0,745 0,277 4,470,249 0,0680 0,636 0,386 4,100,333 0,0616 0,575 0,447 4,290,416 0,0537 0,497 0,525 3,960,832 0,0408 0,370 0,652 4,731,248 0,0292 0,255 0,767 4,141,664 0,0241 0,205 0,817 4,172,080 0,0210 0,174 0,848 4,27Примечание: исходная концентрация [H3MoO4J = 1,022 ∙ IO-6 М.Рассчитывают условную константу диссоциации ок- салатомолибдатного комплекса предполагаемого состава [MoO3C2O4]2- по уравнению∕ς = ⅛⅛ (248)
cMAгде /<д— условная константа диссоциации; Снм — равновес­ная концентрация молибденовой кислоты; Cha — равновес­ная концентрация щавелевой кислоты; Cma — равновесная концентрация комплекса. Поскольку в серию опытов вводят большой избыток оксалата натрия по отношению к молибда­ту аммония, принимают, что [C2O2-] = Cκa2cjoι; разность между начальной (Снм) и равновесной концентрациями молибденовой кислоты (Снм — Снм) представляет собой равновесную концентрацию комплекса. Рассчитанные значе­ния Кя приведены в табл. 28.

Задача. Исследовать влияние концентра­ции ионов водорода на диссоциацию оксалат о- молибдатного комплекса. Скорость реакции окисления иодида пероксидом водорода (246) зависит от концентраций молибде­новой кислоты (247) и ионов водорода. Для изучения влияния кон-187



центрации ионов водорода на равновесие реакции образования оксала­томолибдатного комплекса исследовать серии растворов с различными концентрациями серной кислоты.В качестве исходных использовать 1 ∙ 10^3 M раствор KI, 1 ∙ 10^^2 M растворы Н»О2 и H2C2O4, 1 ∙ IO-6 M раствор (NH4)2MoO4, растворы крахмала (2 г/л) и серной кислоты (5 и 0,5 Λl). Для определе­ния равновесной концентрации молибденовой кислоты построить ка­либровочный график. C этой целью приготовить серию растворов: в пять мерных колб на 50 мл внести 10 мл 1 ∙ 10^^3 M раствора KI, 1 мл раствора крахмала, 1 мл 5 M раствора H2SO4, а затем 5 мл 1 ∙ 10^2 M раствора H2O2 и молибдат аммония (1,5; 3,75; 6,0; 7,5; 9,0 мл). Растворы довести до метки дистиллированной водой и хорошо перемешать. Через 3 мин после смешивания растворов ежеминутно в течение 5 мин измерять оптическую плотность растворов, предвари­тельно выбрав эффективную длину волны. На основании полученных данных построить график зависимости оптическая плотность — время для каждого раствора серии и определить тангенс угла наклона для каждой прямой. Затем построить калибровочный график в координатах tg а — ^1(NH4) MoO > по которому определить равновесную концентрацию молибденовой кислоты в серии растворов со щавелевой кислотой.Для исследования оксалатных комплексов молибдена (VI) приго­товить новую серию растворов, содержащих 10 мл 1 ∙ 10^^3 M раство­ра KI, 1 мл 5 M раствора H2SO4, 1 мл раствора крахмала, 5 мл 1 ∙ IO-2 M раствора H2O2, 7,5 мл (NH4)2MoO4, переменные количества 1 ∙ IO-2 M раствора H2C2O4 (0,4; 2,5; 4,0; 5,0; 10 мл). Растворы довести до метки дистиллированной водой. Через 3 мин после смешивания ис­ходных растворов ежеминутно в течение 5 мин измерять оптическую плотность растворов. На основании экспериментальных данных постро­ить график зависимости оптическая плотность — время и определить тангенсы углов наклона прямых к оси абсцисс. По предварительно по­строенному калибровочному графику определить равновесную кон­центрацию молибденовой кислоты. Рассчитать по уравнению (248) условную константу диссоциации оксалатомолибдатного комплекса, принимая, что [C2O^~] = Chc0i; равновесная концентрация ком­плекса равна разности между начальной и равновесной концентрация­ми молибденовой кислоты.Приготовить новую серию растворов, как указано выше, используя в качестве исходного 0,5 M раствор H2SO4, построить калибровочный график, определить равновесную концентрацию молибденовой кис­лоты в присутствии щавелевой и рассчитать условную константу дис­социации оксалатомолибдатного комплекса. Все определения прово­дить как указано выше и с теми же исходными концентрациями компо­нентов. Сопоставить полученные средние значения Кд для растворов с различной концентрацией ионов водорода и установить, влияет ли [Н+] на диссоциацию оксалатомолибдатного комплекса и если да, то каким образом.
Изучение кинетики реакций акватации. Результаты ис­следования кинетики реакций акватации в водно-органиче­ских растворах могут быть использованы для выяснения пре­имущественных механизмов этих процессов.Наиболее изученными кинетическими методами являются реакции замещения молекулой воды ацидолигандов в окта- 188



эдрических комплексах кобальта (III) и хрома (III). Обычно такие реакции замещения называются реакциями аквата­
ции [691: [AM5Xf + H3O→ [AM5H2Of+1 + X-.Для исследования кинетики такой реакции поступают следующим образом. Готовят серию водных растворов коор­динационного соединения заданной концентрации и помеща­ют их в термостат, в котором поддерживается определенная температура с точностью до + 0,10C. Через равные проме­жутки времени одну из пробирок извлекают из термостата, быстро «замораживают» (например, в сосуде со льдом) и после ее охлаждения определяют в растворе концентрацию ацидоли- ганда X, вытесненного из внутренней сферы комплекса. Пе­ред определением концентрации лиганда к раствору обычно приливают равный объем ацетона, чтобы замедлить проте­кание реакции акватации. Полученные экспериментальные данные можно обработать с помощью уравненияIg(I-CfC0) =-⅛ (249)где Ct — концентрация лиганда X, вытесненного из внутрен­ней сферы комплекса в момент времени t∖ C0— начальная кон­центрация комплекса; k — константа скорости. Если зави­симость Ig (1 — CfC0) — f (t) носит линейный характер, это означает, что изучаемая реакция акватации подчиняется уравнению первого порядка.Весьма важное значение имеют исследования влияния ионной силы раствора, неводных добавок, температуры на про­текание реакции акватации. Как правило, добавка неводного растворителя, способного смешиваться с водой, заметно вли­яет на скорость акватации.Изучение кинетики реакции акватации позволяет по урав­нению (249) определить константу скорости для данных тем­пературных условий.Изучение кинетики реакций акватации при различных температурах дает возможность получить термодинамические характеристики этих реакций. Например, из зависимости lg⅛ — MT можно определить энергию активации, посколь­ку константа скорости реакции k связана с энергией ак­тивации Е+ уравнением Аррениуса:

£1∏⅛ = 1∏P-∙5⅛, (250)
Kiгде P — предэкспоненциальный фактор; R — газовая по­189



стоянная. Зная величину E,≠, значение энтропии активации ΔS≠ можно рассчитать по уравнению
I KT ∖ E.ΔS≠ = Я (in ⅛ - In + -7? > (251)где К — постоянная Больцмана; h — постоянная Планка.

Пример. Изучение реакции акватации цис-[СоЕп2КО2С1]С1 [71]. Реакцию акватации рассматрива­емого комплекса можно представить следующим уравнением:[CoEnaNO2Cl]+ + H2O ≠ [CoEn2NO2H2O]2+ + СЕ.В цитируемой работе изучена кинетика акватации цис- [CoEn2NO2Cl]+ в зависимости от концентрации комплекса, исследовано влияние неводных добавок и ряда электролитов на скорость выхода ионов хлора из внутренней сферы комп­лекса.При исследовании скорости процесса акватации исполь­зована следующая методика. Навеску координационной соли растворяют в минимальном количестве воды при комнат­ной температуре, добавляют необходимое количество азотной кислоты для подавления щелочного гидролиза, органическо­го растворителя или электролита и раствор разбавляют во­дой до 250 мл. Затем в тонкостенные пробирки с пришлифо­ванными пробками отбирают из раствора 7—9 проб (по 25 мл) и помещают их в термостат, поддерживая заданную темпера­туру с точностью + 0,1 0C. Через определенные промежутки времени пробирки с раствором извлекают из термостата и по­мещают для охлаждения в сосуд со льдом. После охлаждения проб растворы анализируют. Концентрацию вытесненных из внутренней сферы хлорид-ионов определяют потенциометри­ческим титрованием нитратом серебра. C этой целью приме­няют электролитическую ячейку, где в качестве индикатор­ного используют серебряный электрод, в качестве электрода сравнения — каломельный полуэлемент. Э. д. с. измеряют при помощи потенциометра типа Р-300; нуль-инструментом служит зеркальный гальванометр. Для того чтобы скачок по­тенциала в эквивалентной точке был более отчетливым, перед титрованием к пробе добавляют равный объем ацетона, за­медляющего реакцию акватации. При определении кон­центрации хлорид-ионов, вытесненных из внутренней сферы, необходимо учитывать концентрацию внешнесферных хлорид- ионов.Готовят три серии растворов с общими концентрациями соли кобальта, равными 1 ■ 10~2ZH, 5 ∙ 1O^3Λ1 и 2,5 ∙ 10~8Λf.
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Рис. 59. Кинетика реакции ак- ватации в водных растворах цис- [CoEn2NO2Cl]+ при 25 °C:
a — C = O1OlM; б—C = O1OOSM; 
в - C= 0,0025 М.

Рис. 60. Кинетика реакции ак- ватации в водных 0,01 M рас­творах IjMc-[CoEn2NO2Cl]+ при 25 0C:X—с добавлением NaNO3; О ∙ms Na2SO4.В каждой из этих серий определяют концентрацию вытеснен­ных ионов хлора Ct в момент времени t. Зная общую концент­рацию комплекса C01 строят графическую зависимость (1 — C∕C0) = f (t) (рис. 59; кинетическая зависимость на рисунке приведена в полулогарифмических координатах). Как видно из рисунка, рассматриваемая зависимость явля­ется линейной, не зависит от начальной концентрации комп­лекса, а это означает, что изученная реакция акватации удовлетворительно описывается уравнением первого порядка.Исследовано также влияние ионной силы раствора на ки­нетику акватации ⅛zzc-[CoEn2NO2Cl]+. Кинетические резуль­таты реакции акватации этой соли с добавками нитрата и сульфата натрия при значении ионной силы 0,1 приведены на рис. 60. Как видно из рисунка, в изученных концентра­ционных условиях реакция акватации не зависит от ионной силы раствора и удовлетворительно описывается уравнением первого порядка.Исследован,о влияние на реакцию акватации органиче­ских добавок: ацетона, метанола, этиленгликоля и сахаро­зы. Как видно из рис. 61, скорость реакции акватации изу­чаемой соли заметно уменьшается в присутствии неводных добавок, особенно сильно замедляет реакцию добавка аце­тона. При этом порядок реакции относительно концентрации комплекса остается неизменным.В водно-органических растворах изучена температурная зависимость скорости реакции акватации в интервале 20— 40 0C. Полученные данные приведены в табл. 29. Установлено, что температурная зависимость константы скорости изучае-191



Таблица 29. Температурная зависимость реакции акватации 0,01 M 
раствора ^ac-[CoEn2NO2Ci]+ в водно-органических растворах

Органическая добавка Массовая доля, % k ∙ IO5 при /, oC20 25 30 35 40Сахароза 40 2,76 5,25 9,70 16,70 30,40Этиленгликоль » 2,51 4,79 8,68 15,60 26,30Метанол » 1,38 2,67 4,89 8,68 15,20Ацетон » 0,93 1,79 3,31 5,89 11,20
мой реакции удовлетворительно описывается уравнением Аррениуса. На рис. 62 изображен график зависимости ско­рости реакции акватации соли в присутствии 40 % (масс.) ацетона от температуры. Полученные кинетические резуль­таты обработаны при помощи метода наименьших квадратов, что позволило рассчитать параметры уравнения Аррениуса (энергию активации, предэкспоненциальный фактор); рас­считана энергия энтропии. Полученные результаты приве­дены в табл. 30.

Задача. Изучить кинетику реакции аквата­ции гщс-[СоЕп2С12]С1 . Исходную соль получить по методике [4], исследовать на содержание кобальта, внешнесферного и координацион­но связанного хлора. Для определения внешнесферного хлора пробу свежеприготовленного раствора «заморозить» и потенциометрически определить в ней содержание хлора. Определение проводить с сереб-

Рис. 61. Кинетика реакции ак­ватации 0,01 M раствора цис- [CoEn2NO2Cl]+ при 25 oC в присутствии 40 % (масс.):7 — ацетона; 2 — метанола; 3 — эти­ленгликоля; 4 — сахарозы.
Рис. 62. Температурная зави­симость скорости реакции аква­тации ^uc-[CoEn2NO2Cl]+в при­сутствии 40 % ацетона.
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Таблица 30. Кинетические результаты реакции акватации 0,01 M 
раствора 4uc-[CoEn2NO2Cl] + в водно-органических растворах

Органи
чес­

кая добавка Массов
ая 

доля, % Диэлек
три­

ческая
 про- ⊃ S υДSC Конце
нтра­

ция воды, M I оAi
Et 

кДж/м ОЛЬ
δs+, Дж/(моль-К)

Сахароза 0 79,0 55,6 10,50 21,2±0,4 —32,610 76,3 51,9 8,62 21,7±0,5 —27,220 73,6 48,0 7,55 21,6±0,5 —29,730 70,9 43,8 6,38 21,4±0,2 —33,140 67,9 39,2 5,25 21,7±0,2 —30,5Этилен- 10 75,6 51,0 8,31 21,5±0,l —28,9
ГЛИКОЛЬ 20 72,8 45,9 7,09 21,6±0,2 —29,730 69,8 40,7 5,83 22,2 ±0,7 —22,640 66,6 35,3 4,79 21,5±0,3 —35,1Метанол ■ 10 74, 49,1 7,65 — —20 69,2 42,9 5,80 — —30 64,2 37,0 4,17 — —40 59,6 31,2 2,67 21,8±0,2 —35,1Ацетон 10 73,0 49,2 7,13 •— ■—20 67,0 43,1 5,02 — ——30 61,0 37,1 3,08 — —40 54,6 31,2 1,79 22,5 ±0,4 —28,9
ряным электродом; в качестве электрода сравнения использовать кало­мельный полуэлемент. Для определения общего содержания хлора пробу прокипятить с избытком щелочи до полного разрушения комп­лекса.Реакцию акватации координационной соли изучить в зависимости от концентрации соли, температуры, а также различных добавок к раствору: ацетона, хлорида и фторида натрия.Для исследования влияния концентрации координационной соли на скорость выхода комплексно-связанного хлора приготовить три серии растворов с концентрациями исходной соли 3 ∙ 10^2 М, 1 × X 10~2 М, 2,5 ∙ 10^3 M и в течение 90 мин (интервал 5—10 мин) оп­ределить концентрацию вытесненного из внутренней сферы хлора. Затем построить графическую зависимость Ig (1 — Ct∕C0) = f (t). Влияет ли изменение концентрации координационной соли на скорость акватации !(Uc-[CoEn2Cl2]+?Изучить кинетику акватации !(Uc-[CoEn2Cl2]+ в широком интер’ вале температур (20, 30 и 40 °C) при концентрации исходной соли, равной 0,01 М. На основании экспериментальных данных построить графические зависимости Ig (1 — Cf∕C0) — f (/), а также Ig k — \/Т. Каким образом влияет изменение температуры на скорость реакции акватации координационной соли?Изучить влияние ионной силы раствора на скорость выхода ком­плексно-связанного хлора при 30° С. C этой целью приготовить две серии растворов с общей концентрацией координационной соли 1× × IO-2 M в присутствии электролитов NaCl и NaF. Электролиты до­бавлять в таких количествах, чтобы ионная сила раствора была равна 193



0,1. Все опыты проводить при постоянном значении pH = 4,5, исполь­зовав для этого серную кислоту. На основании полученных эксперимен­тальных данных построить графическую зависимость Ig (1 — (√C0) ~ 
= f (t). Каким образом влияет природа электролита на скорость вы­хода комплексно-связанного хлора в изученной координационной соли?Изучить влияние неводных добавок на скорость выхода комплекс­но-связанного хлора в присутствии 20 % (масс.) C2H5OH, (CH3)2O при концентрации координационной соли 1 ∙ IO-2 M и температуре 30 0C. Построить графическую зависимость lg(l — CflC0) = f (/).На основании полученных графических зависимостей определить, уравнению какого порядка подчиняется реакция акватации цис- [CoEn2Cl2]+, а также рассчитать значения энергии активации Eψ и энтропии ΔSsjt.

Раздел 4. НЕКОТОРЫЕ МЕТОДЫ ИЗУЧЕНИЯ 
СТРОЕНИЯ КООРДИНАЦИОННЫХ СОЕДИНЕНИЙКак известно, наиболее полную информацию о структуре кристаллического соединения можно получить из рентгено­структурных данных. Поскольку применять этот метод во многих лабораториях бывает трудно из-за отсутствия необхо­димой аппаратуры или же из-за того, что не всегда удается получить монокристаллы соединения, широкое использова­ние для изучения строения вещества получили методы, основанные на изучении электронных, колебательных и вра­щательных спектров поглощения, спектров электронного па­рамагнитного и ядерного магнитного резонансов, магнитных свойств и т. д. [42, 72]. Использование некоторых их этих ме­тодов для изучения строения координационных соединений рассмотрим ниже.

4.1. ЭЛЕКТРОННЫЕ СПЕКТРЫ ПОГЛОЩЕНИЯКак показано в разделе 3, метод спектрофотометрии, ос­нованный на изучении оптических свойств растворов, широко используется для исследования реакций комплексообразова­ния в растворах.Изучение электронных спектров поглощения (ЭСП) раст­воров комплексов не менее успешно используется для полу­чения информации о конфигурации центрального атома комп­лекса. Прежде чем приступить к изучению ЭСП раствора конкретного координационного соединения, нужно убедиться в том, что при его растворении внутренняя сфера не изменя­ется. Для этого рекомендуется записать ЭСП не только раст­вора, но и эмульсии координационного соединения, например, в вазелиновом масле, глицерине. Кроме того, желательно 194



получить спектр отражения твердого вещества. Независи­мость положения полос в ЭСП от способа получения спектра может свидетельствовать об отсутствии заметного взаимодей­ствия исследуемого вещества с растворителем. Если же та­кое взаимодействие происходит, следует подобрать более под­ходящий растворитель или же ограничиться изучением спек­тров отражения.Многие координационные соединения переходных метал­лов ярко окрашены. Их окраска, как известно, обусловлена электронными переходами в молекуле или ионе. Существует четыре основных вида электронных переходов, обнаружен­ных для комплексов d-металлов.1. Переходы между d-подуровнями центрального атома, расщепленными полем лигандов. Они называются d—d-пе­
реходами. Именно эти переходы в первую очередь обусловли­вают окраску комплексов переходных металлов. Спектральная область, в которой находятся соответствующие полосы, лежит в ближней ИК-, видимой и УФ-областях спектра. Обычно она простирается от 10000 до 30000 см-1, хотя неко­торые d—d-переходы лежат и вне этого интервала.2. Переходы с молекулярных орбиталей, локализованных преимущественно на лигандах, на орбитали, преимущест­венно локализованные на атоме металла. Подобные перехо­ды называют переходами с переносом заряда от лиганда 
на металл. Эти полосы характеризуются большой интенсив­ностью: ε ≈ IO3— IO4.3. Переходы возбужденных электронов с орбитали, ло­кализованной преимущественно на атоме металла, на раз­рыхляющую орбиталь, преимущественно локализованную у лиганда. Они называются переходами с переносом заряда 
с металла на лиганд. Как правило, соответствующие полосы наблюдаются в УФ-области спектра, иногда в видимой области.4. Переходы электронов с одной орбитали лиганда на другую. Такие переходы называются интралигандными. По­лосы этих переходов лежат в УФ-области спектра (иногда также в видимой области).Интенсивность спектральных полос и линий определя­ется так называемыми правилами отбора, которые в общем сводятся к следующему.1. Наиболее интенсивные переходы наблюдаются при изменении квантового числа I на единицу (Δ∕ = 1), например s → р, p→d, d→ р, d→- f и т. д. Для полос переноса заряда переход электрона реализуется с р-орбитали лиган­да на d-орбиталь атома металла. Интенсивные полосы можно 195



наблюдать и при внутриатомных переходах типа 4/ — 5d (изменение I на единицу).2. Значительно менее интенсивные полосы наблюдаются при Δ/ = 0. Такие полосы называются запрещенными по Лапорту. Этот запрет выражается в следующем: d — d-пере­ходы в октаэдрических комплексах переходных металлов, имеющих центр симметрии, запрещены. Следовательно, если они проявляются, то их интенсивность должна быть очень малой. Почему правило Лапорта, строго выполняющееся для свободных ионов металлов, частично нарушается для комплексов? Такое явление наблюдается в тех случаях, когда комплексный ион не имеет идеальной симметрии Oh- При этом d- и р-орбитали центрального атома частично «смешаны» и переход происходит между d-уровнями с различ­ной степенью участия р-орбиталей. В этих случаях ε состав­ляет 1—50. Искаженное или асимметричное поле наиболее характерно для тетраэдрических комплексов. Поскольку центр симметрии у них отсутствует, электронные переходы в ЭСП этих комплексов значительно интенсивнее (часто более чем в 100 раз), чем аналогичные переходы у октаэдри­ческих комплексов. Например, для тетраэдрических комп­лексов [/VfX4J2' (где M-Co(II), Ni(II), Cu(II); X—Cl-, Br-)ε изменяется в интервале 200—1200, что примерно в 100 раз больше, чем для октаэдрических комплексов тех же ионов.Влияние центронесимметричного поля можно проследить при сравнении интенсивностей полос поглощения в види­мой области спектра водных растворов цис- и транс- [CoEn2JY2]+ (где X—F-, Cl-). Интенсивности полос для транс- изомера, являющегося центросимметричным, в три-четыре раза меньше интенсивности соответствующей полосы цис- изомера, у которого нет центра симметрии.Другой механизм, с помощью которого может сниматься запрет с d—d-перехода, особенно важный для центросиммет­ричных комплексов, известен под названием электронно-ко­лебательного, или вибронного, механизма. Его легко пред­ставить, если иметь в виду, что в некоторый момент времени в результате колебаний лигандов искажается идеальная октаэдрическая симметрия комплекса. В этом случае наб­людаются переходы небольшой интенсивности (ε — 5—20).Близким к предыдущему является механизм «заимство­вания интенсивности». Если запрещенный возбужденный терм лежит энергетически близко к полностью разрешен­ному для перехода терму (этот переход обусловливает появ­ление интенсивной полосы), то существуют колебательные компоненты, которые по соображениям симметрии могут 196



примешиваться к электронной волновой функции как возбу- жденного запрещенного, так и возбужденного разрешенного уровней. «Заимствование интенсивности» по этому механиз­му уменьшается с увеличением расстояния между возбу­жденным запрещенным и разрешенным состояниями. Поэтому часто наблюдают, что d—d-полосы, лежащие близко к полосам с переносом заряда, обладают необычайно высокой интенсив­ностью.Переходы между состояниями с разной мультиплетно- стью являются запрещенными по спину или запрещенными по мультиплетности. Это правило отбора не является вполне строгим при наличии спин-орбитального взаимодействия. Поэтому иногда полосы запрещенных по спину переходов появляются в спектрах некоторых комплексов переходных металлов, однако они, как правило, на один или два порядка слабее, чем полосы разрешенных по спину переходов.Оптические свойства координационных соединений хо­рошо объясняет теория кристаллического поля (ТКП), ос­новные положения которой заключаются в следующем:I. Между составными частями комплекса существует толь­ко электростатическое взаимодействие. Оно может быть двух типов: ион-ионное (например в [CoCl4]2-) или ион-дипольное (например в [Со (NH3)β]2+).2. Окружающие центральный ион лиганды рассматри­ваются без учета их строения как шары определенного за­ряда и радиуса.3. Центральный ион рассматривается детально с учетом его электронной структуры и применением квантово-механи­ческих законов для описания поведения электронов, находя­щихся на d- или /-орбиталях.Однако, в связи с тем что ТКП не может объяснить не­которые наблюдаемые явления, она нуждается в некоторой модификации — так называемой теории поля лигандов (ТПЛ), в которой учитывается перекрывание орбиталей металла и лигандов и принимаются в расчет параметры межэлектрон­ного взаимодействия.Рассмотрим октаэдрические комплексы, например [Ti (H2O)6I3+ или [TiF6]3-, центральный атом которых имеет один d-электрон. В газообразном ионе титана Ti3+ все пять d-орбиталей энергетически равноценны и образуют пяти­кратно вырожденный терм 2D (табл. 31). В октаэдрическом комплексе [Ti (H2O)6]3+ d-орбитали имеют различную энер­гию: ^-орбитали (dχ2-s2 и d2∑) испытывают более силь­ное электростатическое отталкивание от лигандов, чем tig- орбитали (dxy, dxz, dyz). Вследствие этого происходит197



Таблица 31. Набор термов для ^-конфигураций ионов

Электронная конфигурация Основной терм Более высокоэнергетические термы
<P, dβ 2D —d2, d8 3F 3P, 1G, 1D, 1S

di. ip iP, 3H, 3G, 3F1 3D (2), 2P
di, d3 3D

3H, 3G, 3F (2), 3D, 3P (2), 1/, 1G (2), IF, W (2), IS (2)
d3 3S

4G, iF, iD, 1P, 3I, 3H, 3G (2), 
3F (2), 3D (3), 3P, 3S

расщепление пятикратно вырожденного 2D-терма на два новых терма: трехкратно вырожденный T2g-τepM и дву­кратно вырожденный fg-терм (рис. 63):
3D→T2g+Eg.Расстояние между Es- и Т2й-термами обозначают через IODg (или д0). Как видно из рис. 63, характер расщепления терма 2D зависит от симметрии поля (другими словами, от строения внутренней сферы комплекса). На величину IODg (∆o)

ldxt.sι,dztl×'

ldzt-sχ) „ 
в1д

(dzι)
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(dxy,dχz,dyz)

Рис. 63. Расщепление 2D-TepMa в кристаллических полях раз­личной симметрии.198



влияют природа центрального атома (его размер, заряд, электронная структура) и природа лигандов:1) величина A0 при переходе от комплексов 3dn- к ком­плексам 4с!'г-металлов увеличивается примерно на 30—50 %. Такое же явление наблюдается при сопоставлении величин A0 для однотипных комплексов id- и 5<5?-элементов. Для лан­таноидов при прочих равных условиях величина A0 меньше, чем для комплексов актиноидов;2) для комплексов металлов со степенью окисления (III) A0 примерно на 40—80 % больше, чем со степенью окисления (II).3) наиболее распространенные лиганды по возрастанию A0 могут быть расположены в так называемый спектроско­пический ряд:I- < Br- < Cl- < F- < ОН- < C2θfi~ ~ H2O < NCS- < < Py < NH3 < En < Dipy < Phen < NO“ < CN".Параметр расщепления кристаллическим полем для те­траэдрических комплексов (А<) составляет примерно 40— 50 % величины A0 для аналогичных октаэдрических комп­лексов. Это значение очень близко к теоретическому, полу­ченному на основании чисто электростатической TK∏ (Ai = 4/9 A0).Поля, создаваемые лигандами, делятся на сильные и сла­бые. Однако такое разделение не является достаточно стро-гим. Поскольку энергия спаривания электронов равна 20000 см-1, принято считать, что все лиганды, для которых A0 > > 20000 см-1, создают сильное поле остальные —слабое.Если центральный атом имеет нес­колько d-электронов, необходимо учи­тывать не только взаимодействие d- электронов с электростатическим по­лем, созданным лигандами, но и отталкивание d-электронов друг от друга. Вследствие межэлектронного отталкивания в многоэлектронных системах может появиться несколько энергетических уровней, отвечающих одному терму (табл. 32).Расстояние между термами можно определить расчетным путем. Поско 

Таблица 32. Число ком­
понент, возникающих при 
расщеплении термов в по­
лях различной симметрии

Терм Симметрия
Oh I т“ ®4hS 1 1 1

P 1 1 2
D 2 2 4
F 3 3 5
G 4 4 7



льку такой расчет довольно сложен, можно воспользоваться уже готовыми результатами, приведенными в таблицах Тана- бе и Сугано [72]. В качестве примера на рис. 64 показано расщепление основного терма и относительные энергии, выра­женные в IOZ),, для ^-конфигураций в слабом октаэдри­ческом поле.Теория кристаллического поля была с успехом исполь­зована для объяснения окраски комплексов. Как видно из рис. 64, в октаэдрических комплексах Зс^-элементов возмо­жен только один переход электрона, который описывается как T2s→~Eg. Следовательно, в ЭСП комплекса, например

tJLРис. 64. Расщепление основных термов и относительные энергии уровней (Е>?) для ^-конфигураций в слабом окта­эдрическом поле.200



[Ti (H2O)6]3+, должна на­блюдаться одна полоса, соответствующая ука­занному переходу. Эта полоса, отвечающая величине ∆o, в ЭСП [Ti(H2O)6]3+ наблюдает­ся при 20000 см-1. Поско­льку величина ∆o, как указывалось выше , за­висит от силы поля, со­здаваемого лигандами, окраска комплексов Ti(III) будет изменяться при замене воды на дру­гой лиганд.При переходе к ком­плексам металлов, со­держащих больше чем один d-электрон, при по­нижении симметрии комплекса ЭСП сильноусложняется.В качестве простей- 
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Рис. 65. Расщепление триплетных термов d2-πoπa в слабом и сильном октаэдриче­ских полях.шей многоэлектроннойсистемы рассмотрим электронную конфигурацию d2. По дан­ным табл. 31, из набора термов, характерных для конфигура­ции d2, наиболее важными являются два триплетных терма — 
8F и 3P. Первый из них — основной, второй имеет ту же мультиплетности (три), что и основной. Напомним, что соот­ветствующие спектральные переходы между термами одинако­вой мультиплетности наиболее интенсивны (разрешены по мультиплетности). Расщепление термов для конфигурации d2 изображено на рис. 65 и 66. Рассмотрим в качестве примера октаэдрический комплекс IVCl6]3-. Как следует из рисункбв, в спектре [VClβ]3~ должны наблюдаться три полосы, отвечаю­щие переходам: 3T2g^ 3Tig(F) (8Dq), 3A2g ÷- sTig(F) (18Dρ), 
sTig(P) 3Tig (F) (1523' + QDq), где В и В'—параметры Рака, характеризующие межэлектронное отталкивание, в газообразном ионе и комплексе соответственно.Экспериментально удается обнаружить лишь два пере? хода: 3T2g-<-3Tιg (F) и 3Tig (P)+~3Tιg(F), лежащие при 11000 и 18000 см-1 соответственно. По энергии этих двух переходов можно вычислить параметры кристаллического поля:8 4-641 201



Рис. 66. Диаграмма Оргела для комплексов d2-’ а3-, 
ji,-l ^-центральных ионов.

IODg ≈ lL0-θθ '-I0. = 13800 см-1;18000 - 0,6 • 13800.о =-------------- jg--------------= 650 см-1.Значения IOZJtz и В', однако, нуждаются в некотором уточнении. Дело в тдм? что термы 3Tig(F) и 3Tig(F) имеют одинаковую симметрию и поэтому взаимно отталкиваются. Энергия перехода 3Tig(F)*- 3Tlg(F) на самом деле равна 158' + 6Dq + 2Eκ (Eκ — половина энергии отталкивания между термами), а энергия перехода 3T2g*-  3Tig (F) равна Wq + Ек. Учитывая энергию отталкивания между термами (Eκ^= 1400 см-1), можно уточнить значения спектральных параметров:IODg =-■—-9~J4θO) • 10 _ j2000cm-1.β' = 18000-(1400. 2⅜-(0,6-12000) = 530
(для газообразного иона V(III) 8 = 850 см-1).Поскольку найденная величина ∆o значительно меньше 20000 см-1, можно сделать вывод о том, что в октаэдрическом 202



комплексе [VCl6]3~ хлоридные лиганды создают слабое поле. Теперь можно оценить и положение третьей полосы (3Λ2g ■*->  <-371lg (F) = 18Dg + Ек):1.8 • 12000+ 1400 = 23000 см-1.Следовательно, данная полоса должна наблюдаться при 23000 см-1. В этой же области спектра часто присутствуют полосы других спектральных переходов, кроме того, пере­ход в состояние 3Λ2g маловероятен, а значит, должен иметь малую интенсивность, поэтому и не наблюдается.При комплексообразовании параметр В уменьшается, что свидетельствует об уменьшении межэлектронного от­талкивания в комплексном ионе по сравнению с таковым в свободном ионе металла. При образовании химических свя­зей электронные облака «расширяются» вследствие перехода части электронной плотности с центрального иона на ли­ганды. Отношение B'IB— β называют «нефелауксетическим отношением», оно всегда меньше единицы. Чем меньше ве­личина β, тем больше степень ковалентности связи металл — лиганд.Приближение сильного поля предполагает, что сила крис­таллического поля весьма значительна и превосходит по вели» чине силы межэлектронного отталкивания, в связи с чем про­исходит несколько иное расположение компонент расщеплен­ных в кристаллическом поле термов 3F и 3P (см. рис. 65). В качестве примера рассмотрим комплексный ион [V (CN)6]3- с наблюдаемыми спектральными полосами: 3T<zg<-3T↑g(F) (22 200 см-1) и 8T1Ig(P)*-  3Tig (F) (28 600 см-1). Как указы­валось выше, переход в состояние 3Λ2g маловероятен. Первая полоса в спектре [V (CN)6]3- (22 200 см-1) должна быть рав­ной по энергии IODg ( в приближении сильного поля с уче­том межэлектронного отталкивания). Действительно, параметр IODg в этом случае больше (23 800 см-1). Разница между этими величинами отражает отклонение от «чистого» случая сильного поля. Оценка энергии уровней 3F и 3P в прибли­жении сильного поля может быть сделана путем довольно сложных расчетов или же с использованием уже проведен­ных [72].Таким образом, из ЭСП комплексов можно получить важ­ную характеристику комплекса: параметр расщепления кристаллическим полем (10Dρ) и параметр нефелауксетично- сти (β). Однако во многих случаях спектральные данные нельг зя использовать непосредственно для определения Dq и β из-за осложнений, обусловленных спин-орбитальным взаимо­действием. Поэтому точные значения D, и β без поправок*8 203
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Рис. 67. Расщепление триплетных термов d8-H0Ha в слабом октаэдри­ческом поле.
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на спин-орбитальное взаимо­действие могут быть найдены только для ионов, у которых основным состоянием являет­ся А или Е. В качестве при­мера рассмотрим вычисление параметров ∆o и β для октаэд­рических комплексов никеля (II), например [Ni(DMSO)6]2+ [72]. В электронном спектре поглощения этого комплекса наблюдается три полосы: при 7728 (3T12g ч-M2g),. 12970(3T1lg (F) 4-3Λ2g) и 24038см'1 (371lg(P)→ M2g). Для Ni (II) энергии состояний в октаэдри­ческом поле по сравнению с энергиями в сферическом поле передаются следующими урав­нениями:

(I5B'>

E= — 2Dq (для 3T2g); (252)
E = — 12 Dq(,λλλ sA2g)∙, (253)[6Dρp - 16 (Dg)3] + [-6Dg - р] E + £2 = о (254)[для 37,lg (F) и 3Tlg (P)].Значение ∆o находят непосредственно из перехода с наи­меньшей энергией 372g4-3∆2g, который наблюдается при 7728 см"1. Для вычисления энергии состояния 3P определяют 

р по уравнению (254). Для Ni (II) величина р составляет 15В (где В — параметр Рака), разность энергий 3F и 3P равна 15В. Для комплекса эту же величину принимают равной 15 В'. Для применения уравнения (254) нужно использовать значе­ние энергии состояния 3Fig(F), которое равно сумме энергий перехода в 3Tis (P) (24038 см'1) и энергии уровня 3Tl2g (рис. 67), т. е.■^перехода (24038 CM 1) = £уровня ay∙lg (P) ^уровня M2g> 
P __  P f P^уровня 371g (P) “ перехода » ^уровня M2g,Комбинируя последнее уравнение с уравнением (253), найдем:
Eaτ = 24038 — 12£> = 14762 см"1.‘ ig qПодставляя E == 14762 см 1 и Dq = 773 см"1 в уравне­ние (254), получим:

р — 13818 см-1 = 15 S'.204



Значение E (3P) для газообразного никеля (II) равно 15 В = 15840 см'1. Следовательно:β _ 15 В’ 13818p - 15 В ~ 15840 - 0,873.Для вычисления энергий состояний 3T⅛ (F) и 3Eig (P) нужно 
р = 13818 см"1 и Dq = 773 см-1 подставить в. уравнение (254) и решить это уравнение относительно Е. При этом получим два корня: E — 14762 см"1 и E = 3694 см"1. Поскольку воз­можны переходы 3T⅛ (P) <- M2g или 3Tιg (P) M2gl полосы поглощения должны соответствовать разностям:

E l3Tlg (F)] - E [3Λ2g] и E [3Tlg (P)] - E [M2gl,или [342g → 3Tlg (F)] = 3694 - [—12 . 773] = 12970 см-1
И PA2g → 3Tlg (P)] = 14762—1—12 . 773] = 24038 cm→.Совпадение вычисленных и экспериментальных значений для полосы при 12970 см"1 подтверждает правильность при­веденных выше значений β и Dq.Никель (II), марганец (II) (с лигандами слабого поля), кобальт (III) (с лигандами сильного поля) и хром (III) образуют множество октаэдрических комплексов, по спек­трам которых можно вычислить точные значения Dq и β без существенных осложнений, обусловленных спин-орбиталь- ным взаимодействием. Для титана (III) влияние этого ослож­няющего эффекта также невелико. В тетраэдрических комп­лексах спин-орбитальное взаимодействие вносит существен­ный вклад в энергию наблюдаемых полос. В качестве при­мера оценки величин ∆z и β для тетраэдрических комплек­сов рассмотрим ЭСП комплекса [CoTMG4]2", где TMG — тетраметилгуанидин [721.

Пример. Определение величин ∆t и β для комплекса [CoTMG4]2". Как следует из рис. 66, в ЭСП тетраэдрических комплексов кобальта (II) должны наблюдаться три полосы, отвечающие переходам 4T2 ÷~M2; 47∖(F)-<→M2; 4T1(F,)÷-M2. Обозначим эти полосы соответст­венно v1, v2 и va. Для вычисления ∆∣ и β используют сле­дующие соотношения: v1 = Др (255)v2= l,5Δz + 7,5 В' — Q; (256)v3 = 1,5∆z + 7,5 B' + Q; (257)
Q = 1/2 [(0,6Δj, — 15В')2 + 0,64Δi2]1Δ. (258)205



Полоса v3 представляет собой дублет с максимумами при 18867 см-1 и 16949 см-1. Полоса v2 лежит в ближней ИК- области и проявляется в виде триплета при 8306, 7576 и 6494 см-1. Степени расщепления состояний iT1(F) за счет спин- орбитального взаимодействия таковы: 9∕4λ, 6∕4λ, 15∕4λ. Значе­ние энергии перехода 47∖(F)-<-4Λ2 получают путем усреднения трех линий полосы v2 с использованием приведенных выше массовых коэффициентов: (9/4) • 6494 = 14612, (6/4) • 7576 = = 11364, (15/4)-8306 = 31148. Общее значение — 30/4 = =57124. Таким образом, средняя энергия v2 составляет 57124 : (30/4) = 7617 см-1. Энергию перехода iT1(P) -÷-M2 (т. е. v3) получают путем усреднения двух линий. Она рав­на — 17908 см-1. Для получения ∆f и β решают ряд уравне­ний (255) — (258). Сложив уравнения (256) и (257),. v2+ v3-15В' ∆f - 3 .а подставив v2 и v3 для (CoTMG4]2-, будем иметь: ∆i = 5 ■ (1702 см-1 — В').Вычитая уравнение (256) из уравнения (257), Q = 1/2 (v3 — v2) = 5146 см-1.Возводя обе части уравнения (258) в квадрат перестановку, запишем:4Q2 = ∆f — 18B'Δz + 225 (В')2- (261)Подстановка Q ==5146 см-1 и Δ/ = 5 ■ (1702 см-1 — — В') в уравнение (261) приводит к уравнению, которое можно решить относительно В'. Один корень равен 821 см-1, другой —отрицателен. Если положительный корень под­ставить в Δ< = 5 • (1702 см-1—В’), получим величину ∆f = 4405 см-1; β рассчитывают по уравнению: β = B'IB (для газообразного кобальта (II) В = 1022 см-1).
Задача 1. Приготовить водные 0,1 M растворы нитратов ко­бальта (II), никеля (II). Записать ЭСП этих растворов, произвести от­несение полос поглощения.Какова конфигурация центрального атома в образовавшихся аквакомплексах? Рассчитать параметры кристалли­ческого поля рассматриваемых аквакомплексов.
Задача 2. При добавлении к водным растворам нитрата ни­келя избытка аммиака образуется комплекс [Ni(NH3)6]2+. Изучить ЭСП растворов [Ni(NH3)6]2+, определить параметры кристалличе­ского поля комплекса.
Задача 3. Приготовить 0,05 M растворы нитрата никеля в све- жеочищенных ДМСО, ДМФА, ДМАА, ацетоне, ацетонитриле. Для 206
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удаления воды, вносимой кристаллогидратом соли никеля, полученные растворы выдержать над молекулярными ситами в течение суток. За­писать электронные спектры поглощения полученных растворов. Оп­ределить конфигурацию центрального атома в каждом из растворов. Рассчитать параметры кристаллического поля. Определить место ука­занных растворителей в спектрохимическом ряду.
Задача 4. Приготовить водно-ацетоновые (объемное соотноше­ние растворителей 1 : 2) растворы, содержащие нитрат кобальта 

и KX (где X —Cl-, Br-, I-, SCN-) в соотношении 1 : 6. Исходная концентрация соли кобальта — IO-2—IO-3 М. На основании изуче­ния электронных спектров поглощения определить конфигурацию иона кобальта (II) в образующихся комплексах и рассчитать пара­метры кристаллического поля. Как меняется степень ковалентности связи в ряду Cl- — Br- — I-? Какое место в этом ряду занимает группа SCN-?
Задача 5. Приготовить спиртовый раствор K3IV(NCS)6] (синтез соединения описан в п. 2.4.5). По данным ЭСП определить параметры кристаллического поля. Сравнить полученные результаты с описан­ными выше для [VCle]3- и [V(CN)6]3-. В каком из комплексов — [VCl6]3- или [V(NCS)6]3- — доля ковалентности связи ванадий — лиганд больше?
Задача 6. Синтезировать транс- и 4∏c-[Co(NH3)4(NO2)2]NO2 (см. п. 2.4.1). Объяснить наблюдаемые различия в ЭСП этих соеди­нений. Можно ли использовать ЭСП для доказательства транс- и ^построения комплексов?
Задача 7. Синтезировать [Co(NH8)6JCl3, [Co(NH3)6Cl]Cl2 (см. п. 2.4.1) и изучить спектры поглощения. Чем объясняются раз­личия, наблюдаемые в спектрах этих соединений?

4.2. ИССЛЕДОВАНИЕ КООРДИНАЦИОННЫХ СОЕДИНЕНИИ
методом инфракрасной спектроскопииИнфракрасное излучение характеризуется малой энерги­ей, поэтому его взаимодействие с веществом вызывает изме­нение колебаний отдельных атомов и вращения молекул. Таким образом, инфракрасные спектры (ИК-спектры) возни­кают в результате переходов между двумя колебательными уровнями молекулы, находящейся в основном состоянии. В ИК-спектрах в принципе должна наблюдаться тонкая враща­тельная структура. Однако в многоатомных молекулах такая структура не наблюдается вследствие сравнительно близкого размещения вращательных уровней.Обычно (чаще всего в области 400—4000 см-1) регистри­руют ИК-спектры поглощения, а не излучения. Это вызвано тем, что при обычных температурах большинство молекул находится в основном колебательном состоянии и непосред­ственно колебательные переходы молекул легче всего на­блюдать в спектрах поглощения.Для графического изображения спектров по вертикали откладывают поглощение (или пропускание), по горизон­тали — волновое число (рис. 68). Как видно из рисунка, 
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ИК-спектры поглощения характеризуются рядом полос по­глощения, положение которых определяется прежде всего природой исследуемого вещества.В настоящее время метод ИК-спектроскопии широко ис­пользуется для изучения координационных соединений [72, 73]. Причем для изучения ИК-спектров используют, как правило, вещества в твердом состоянии, реже растворы (обычно неводные). Для снятия ИК-спектров веществ в твер­дом состоянии их спрессовывают с галогенидами щелоч­ных металлов (чаще всего KBr) в виде таблеток либо приго­товляют их суспензии в вазелиновом или фторированном маслах, гексахлорбутадиене. Суспензию готовят, тщатель­но растирая исследуемое вещество в масле до образования пасты. Пасту в виде тонкого слоя помещают между пластин­ками из KBr1 LiF или другого материала, а затем снимают ИК-спектр. Для изготовления таблетки исследуемое веще­ство тщательно растирают в агатовой ступке с KBr, а затем прессуют до образования прозрачного диска. Рекомендуется записывать ИК-спектры одного и того же координационного соединения в виде суспензии и в твердом состоянии. Такой прием позволяет убедиться в отсутствии заметного взаимодей­ствия исследуемого вещества с KBr. Если удается подобрать растворитель, практически не взаимодействующий с раство­ренным веществом, необходимо изучить ИК-спектры полу­ченного раствора и чистого растворителя, Это позволит про­следить влияние кристаллического состояния вещества на характер его ИК-спектра.Многоатомные молекулы совершают сложные колеба­тельные движения, которые можно разложить на сравнитель­но небольшое число так называемых нормальных колеба­
ний. Нормальные колебания определяются как независимые периодические движения ядер в молекуле, совершающиеся по закону гармонического осциллятора, при которых все ядра одновременно проходят через положения равновесия- При этих колебаниях центр масс в молекуле не смеща­ется. Число нормальных колебаний молекулы соответству­ет числу внутренних степеней свободы: 3AZ— 6 (для нели­нейной) или 3AZ—5 (для линейной молекул) (AZ— число атомов в молекуле).Согласно этому правилу, нелинейная молекула, напри­мер H2O1 должна иметь три (3× 3 — 6) типа нормальных колебаний: два валентных, при которых периодически изме­няется длина связи между атомами v (ОН), и одно деформа­ционное, при котором изменяется угол между связями δ (H2O) (рис. 69). В ИК-спектре H2O эти колебания наблюдаются208



Рис. 68. ИК-спектры поглощения в вазелиновом (400—2000 см-1) и фто­рированном (2000—4000 см-1) маслах:
C-Mn(AMOA)4(NCS)2; б — Mn (ДМФА)4 (NCSe)2; β — Со (AMOA)4 (NCS)2J 
«=. Со (AMOA)4 (NCSe)2; д -Ni (AMOA)4(NCS)2; е =. Ni (AMOA)4 (NCSe)2.
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Рис. 69. Колебания нелинейной молекулы H2O: O-Vs (ОН); б -~ Vas (ОН); в — δs (НОН).
при 3652 и 3756 см-1 Iv (ОН)], 1515 см-1 [δ (H2O)]. При колебаниях с частотами 3652 и 1515 см-1 в молекуле совер­шаются симметричные изменения (рис. 69). Поэтому такие колебания называют симметричными и обозначают vs, δs. Колебания при 3756 см-1 совершаются асимметрично, поэтому их называют асимметричными и обозначают vas∙В спектрах многих соединений часто проявляются обер­тоны (2δ, 2v, 36 и т. д.) и составные частоты (v + δ,vs + + vas и т. п.), интенсивность которых небольшая. Следует также отметить, что в молекулах, как правило, происходит взаимодействие групповых колебаний. Таким образом, раз­делить частоты вообще на «чистые» валентные, деформаци­онные и т. п. колебания практически невозможно.Взаимодействие колебаний можно проследить при изу­чении ИК-спектра CO2, при котором наблюдается так называ­емый резонанс Ферми. В ИК-спектре CO2 частота первого обертона равна 667 • 2 = 1334 см-1 и близка к частоте валентного колебания v (СО) = 1337 см'1. Это приводит к сильному взаимодействию этих колебаний, в результате чего в ИК-спектре обнаруживается две полосы: при 1388 и 1286 см-1.В ряде случаев, несмотря на взаимодействие колебаний, при одних частотах больше деформируется одна связь, при других — другая. Это дает определенную возможность производить отнесение полос поглощения. Так, например, расчеты показывают, что при валентных колебаниях иона NCS-деформируются обе связи—CNhCS; однако при ко­лебаниях с большей частотой (около 2060 см-1) деформиру­ется преимущественно связь CN, а при колебаниях с низкой частотой (около 750 см-1) — связь CS. Поэтому первую ча­стоту обозначают как v (CN), а вторую — v (CS).При качественном отнесении полос поглощения в ИК- спектрах соединений (в том числе координационных) ши­рокое распространение получила в настоящее время концеп­210



ция групповых колебаний (характеристическихчастот). Идея ее заключается в том, что в спектре сложной молекулы наб­людаемые полосы можно приписывать различным функцио­нальным группам. Этот подход возник из эксперименталь­но установленного факта, что многие функциональные группы поглощают в узкой области спектра независимо от строения молекулы, в которую эти группы входят. Приведем примеры.1. Валентные колебания v (ОН) наблюдаются в области ~ 3650 — 3750 см-1. При образовании водородных связей полоса поглощения уширяется и появляется вблизи ~ 3200 см-1. Валентные колебания N-H обнаруживаются в области 3300— 3400 см-1 и часто перекрываются полссами ОН-групп, которые образуют водородные связи, однако по­лосы V (NH) значительно уже.2. В области 2500—2000 см-1 обнаруживаются полосы валентных колебаний молекул с тройной связью. Так, в ИК-спектре KCN и NaCN v (CN) обнаруживается при 2080 см-1, а в спектре KNCO — при 2165 см-1.3. В области 2000—1500 см-1 обычно лежат полосы мо­лекул с двойными связями, а также деформационные коле­бания групп δ (H2O), δ (NH2) и т. п.Метод ИК-спектроскопии оказался весьма полезным при изучении способа координации лигандов, в особенности когда лиганд содержит несколько потенциальных донорных ато­мов, которые могут образовывать связи с центральным ато­мом. Рассматриваемый метод с успехом может быть исполь­зован при исследовании цис- и транс-изомеров. Как указы­валось выше, транс-соединения имеют центр симметрии, по­этому колебания, симметричные относительно центра симмет­рии, неактивны в ИК-спектре. Другими словами, ИК-спектр транс-изомера должен характеризоваться единым набором частот лиганда, как это наблюдается в ИК-спектрах 1: 1- комплексов. Для г^нс-формы в спектре поглощения активны и симметричные и асимметричные колебания. Значит, следует ожидать, что ^ыс-изомеры будут иметь ИК-спектры с боль­шим количеством полос, чем транс-изо меры. Эксперимен­тальные данные в целом согласуются с этим предположе­нием. Например, в спектре транс-lPt (NH3)2(CN)2] полоса V (CN) лежит при 2123 см-1, тогда как в спектре цнс-изомера она расщеплена на две компоненты — при 2123 и 2163 см-1. Как видно из рис. 70, ИК-спектр цис-fPt (NH2CH2COO)2Cl2I в области 1570—1750 см-1 значительно сложнее, чем ИК- спектр транс-изомера.Поскольку на вид ИК-спектров оказывает влияние также агрегатное состояние вещества, для идентификации цис-211



Рис. 70. Спектры по­глощения изомеров 
[Pt (NH2CH2COOH)2 Cl2].

и транс-изомеров методом ИК-спектро- скопии необходимо изучать спектры как твердых веществ, так и их растворов.Метод ИК-спектроскопии оказался весьма надежным для исследования спо­соба координации амполидентатных ли­гандов. Рассмотрим это на некоторых примерах.
Пример 1. Цианиды. В ИК- спектре двухатомного цианид-иона на­блюдается одна полоса поглощения около 2080 см-1. Рассматриваемые CN- группы могут образовывать мостико­вые связи M—CN—M или же коорди­нироваться посредством атома углерода. Способ координации этих групп ока­зывает существенное влияние на ИК- спектры цианидных соединений.В ИК-спектрах цианидных соедине­ний в области 400—4000 см-1 наблю­дается три полосы поглощения. Полосы преимущественно валентных колебаний CN лежат в области 2100—2250 см-1. Полосы в области 400—600 см-1 отно­сятся Kv (А4С) и δ (MCN). Как правило,

Таблица 33. Колебательные частоты, обнаруженные в ИК-спектрах 
цианидных соединений, см“х

Соединение V (CN) V (MC) δ (MCN) Способ координации CN-rpyππ
KCN 2080 — — CN-ионK2 [Pt (CN)4J 2130 506 411 Pt-CNMg [Pt (CN)4] • 2H2O 2172 478 427 Pt—CN—MgK3 [V (CN)8J 210520872062 367, 340 478 V-CN
K4 [Mn (CN)8J 2060 386 526 Mn-CN
HgPy2 (CN)2 220521952185 — Hg-CN-Hg
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эти полосы расщеплены на несколько компонент. В зависи­мости от способа координации CN-rpyππ положение рас­сматриваемых полос заметно меняется (табл. 33). Например, в ИК-спектрах соединений, содержащих мостиковые CN- группы, в области 2060—2200 см-1 появляется высокочастот­ная компонента v (CN) около 2130—2200 см-1 или наблю­дается смещение полосы v (CN) в эту же область (табл. 33).Следовательно, изучение ИК-спектров рассматриваемого класса соединений дает возможность определить способ ко­ординации CN-rpyππ.
Пример 2. Роданиды. Квантово-механические расчеты показывают, что отрицательный заряд в SCN-rpyπ- пе сосредоточен на атомах азота и серы. Следовательно, SCN-группы должны образовывать с центральными атома­ми связи как через азот, серу, так и через оба эти атома од­новременно. Указанные способы координации SCN-rpyππ обнаружены экспериментально, в том числе и методом ИК- спектроскопии.В ИК-спектрах роданидных соединений в области 400 — 4000 см-1 наблюдается три составных частоты: две частоты валентных колебаний — v (CN) и v (CS) — и одна частота (дважды вырожденная) деформационных колебаний — б (SCN). Полосы V (CN) в спектрах роданидов достаточно узкие и интенсивные, полосы v (CS) характеризуются незна­чительной интенсивностью. Деформационные колебания име­ют среднюю интенсивность (см. рис. 68). Расчетным способом и экспериментально установлено, что характер связи SCN-

Таблица 34. Основные колебательные частоты SCN-Tpynn, см-1

Соединение V (CN) v(CS) δ (SCN) Способ координации SCN-Tpynn
KSCN 2049 747 484471 SCN-ион
[Th (NCS)4 (H2O)4] -2070 784, 800 480 Th-NCS
Cs3 [UO2 (NCS)5] 20572086 814 471484 U-NCS
K2 [Pt (SCN)e] 2130 699688 — Pt-SCN
Со [Hg (SCN)4] 21422130 790 — Co-NCS-Hg
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групп с центральным атомом существенно влияет на положе­ние полос V (CN), V (CS) и δ (SCN). Особенно «чувстви­тельными» к способу координации SCN-rpyππ оказались полосы V (CN) и V (CS) (табл. 34).В ИК-спектрах изороданидов (Л4 — NCS) полосы v(CS) повышены, а у роданидов (Л4 — SCN) — понижены по сравнению с таковыми SCN-иона (табл. 34). В ИК-спектрах соединений с мостиковыми SCN-группами (Л4 — SCN — Л4) полосы V (CS) могут быть повышены или понижены по сравне­нию с V (CS) роданид-иона. Несмотря на это мостиковые SCN-группы легко идентифицировать, поскольку в ИК- спектрах соединений с такими группами наблюдается значи­тельное повышение полосы v (CN). Имеющийся обширный экспериментальный материал по ИК-спектрам роданидных соединений позволяет надежно устанавливать способ коорди­нации SCN-rpyππ. Для облегчения этой задачи в табл. 35 приведены частотные интервалы для различно координиро­ванных SCN-rpyππ.
Таблица 35. Приблизительные частотные интервалы 
SCN-rpyππ, см-1

Тип СВЯЗИ V(CN) V (CS)
SCN- ~ 2050—2060 ~ 750TW-NCS >2050 ~ 800TW-SCN >2050 ~700TW-SCN-M ~ 2130—2180 ~ 700—800

Пример 3. Нитриты. Координированные NO2-Tpyn- пы образуют с центральным ионом связи через азот (М— NO2) или через один из атомов кислорода (М — ONO), образуя иногда изомеры связи, например [Со (NH3)bNO2ICI2 и [Со (Nh3)5ONOICI2.В ИК-спектре NaNO2 полосы преимущественно валент­ных колебаний связей NO наблюдаются при 1328 и 1261 см”1. В ИК-спектре [Со (NH3)5NO2ICl2 эти полосы проявляются при 1428 и 1310 см-1, а в спектре [Со (NH3)bONOICI2— при 1468 и 1065 см-1. Из приведенных данных видно, что метод ИК-спектроскопии можно использовать для установ­ления способа координации NO2-rpyππ.214



Пример 4. Аммиакаты. Среди координационных соединений амминного типа наиболее изучены аммиакаты В ИК-спектре газообразного аммиака обнаружены полосы при 3336, 3338 (v1), 932, 968(v2), 3414 (v3), 1628 (v4) см"1. Полосы v1 и V2 расщеплены на две вследствие так называе­мого инверсионного удвоения, характерного для пирами­дальных молекул XY3. Полосы валентных колебаний коор­динированных NH3-rpyππ лежат ниже, чем полосы «свобод­ных» лигандов (табл. 36).
Таблица 36. Колебательные частоты амминных комплексов, см-1

Соединение V(NH3) Sd(NH3) ' Ss(NH3) V (М—N)

NH3 34143336 1628 950 —
[Со (NH3)fi] Cl2 3130 1605 1160 318[Zn (NH3)4] I2 3290 1600 1242 410[Cu (NH3)4J Cl2 3270 1596 1245 420

Задача 1. В областях 400—600 и 2000—3200 см-1 записать ИК-спектры поглощения соединений K3[Fe(CN)e], K4IFe(CN)fi] и Cu2IFe(CN)e]. Определить способ координации CN-rpyππ.
Задача 2. На основании изучения ИК-спектров поглощения определить способ координации SCN-rpyππ в соединениях Cu[Hg(SCN)4], K4IPb(SCN)0], [(CH3)4Nj3IBi(SCN)fi], K3ICr(NCS)6], NH4ICr(NH3)2(NCS)4] (синтез соединений см. п. 2.4).
Задача 3. В области 400—4000 см-1 снять ИК-спектры соеди­нений mpαHc-[Co(NH3)4(NO2)2]Cl, mραHc-NH4[Co(NH3)2(NO2)4], [Co(NH3)3(NO2)3] (синтез соединении описан в п. 2.4). Каков способ координации NO2-rpyππ в указанных соединениях? Сделать отнесе­ние полос, относящихся к колебаниям NH3-rpyππ. Каково влияние координированных NO2-Tpynn на положение полос NH3?
Задача 4. Прочность комплексов [Λ4(NH3)6]n+ убывает в ряду Co(III) > Cr(III) > Ni (II). На основании изучения ИК-спектров соединений [Co(NH3)6ICl3, [Cr(NH3)6JCl3 и [Ni(NH3)JCl2 (синтез со­единений см. выше) установить, как изменяется прочность связи N-H в ряду Со (III)— Cr (III)— Ni (II).
Задача 5. Изучить ИК-спектры транс- и цис- [Co(NH3)4(NO2)2ICl. Каковы изменения наблюдаются в спектре в зависимости от строения комплекса? Какие полосы можно использовать для идентификации 

цис- и транс-изомеров?
215



4.3. ИССЛЕДОВАНИЕ РЕАКЦИИ КОМПЛЕКСООБРАЗОВАНИЯ 
МЕТОДОМ ЭЛЕКТРОННОГО ПАРАМАГНИТНОГО РЕЗОНАНСАПрименение явления электронного парамагнитного резо­нанса (ЭПР), открытого Е. К- Завойским в 1944 г., для изу­чения координационных соединений началось сравнительно недавно. В последнее десятилетие метод ЭПР признан одним из важнейших методов исследования координационных сое­динений в растворах, в кристаллическом состоянии, на по­верхности дисперсных носителей и в биологических объектах. Он позволяет определять природу и степень окисления центрального атома, изучать симметрию координационного по­лиэдра, идентифицировать координирующиеся атомы, а также орбитали, занимаемые неспаренными электронами. Особенно важно применение метода ЭПР при исследовании термоди­намики и кинетики реакций комплексообразования ионов пе­реходных металлов в неустойчивых степенях окисления, реакций в разбавленных системах (благодаря высокой чув­ствительности ЭПР), а также для установления геометри­ческого и электронного строения комплексных соединений в системах, если прямое определение структуры комплекса (рентгеноструктурный анализ) невозможно. Сопоставление результатов исследования геометрического и электронного строения координационнных соединений, полученных мето­дами ЭПР и ЭСП, позволяет более полно интерпретировать экспериментальные данные.Метод ЭПР имеет определенные ограничения, обусловлен­ные прежде всего кругом объектов. C его помощью можно изу­чать лишь парамагнитные системы, содержащие неспаренные электроны, т. е. координационные соединения, образованные парамагнитным центральным ионом, либо в случае диамаг­нитного комплексообразователя — парамагнитными лиган­дами (свободные радикалы и т. п.). Однако даже среди пара­магнитных ионов спектры ЭПР удается наблюдать (в микро­волновом диапазоне) лишь для ионов с нечетным числом электронов. Для некотдрых ионов с дробным спином шири­на линии довольно значительна и сигнал ЭПР трудно на­блюдать при обычных температурах. В табл. 37 [74] приве­дены парамагнитные ионы, координационные соединения кото­рых можно изучать методом ЭПР при температурах 77— 298 К-Следует отметить, что спектры ЭПР некоторых других парамагнитных ионов можно наблюдать при более низких (< 76 К) температурах, а в некоторых случах для регистра­ции спектра необходимо изменить рабочую частоту прибора.216



Таблица 37. Парамагнитные ионы (ndm, nfm), 
изучавшиеся методом ЭПР при 77—298 К

Электронная конфигурация Парамагнитный ион
d1 Ti3+, V4+, Cr3+, Nb4+, Mo6+, W6+, Re6+, Os7+
(Р V2+, Cr3+d6 Mn2+, ∕7e3+, Mo1+, Re3+, V", Cr1+d7 Со2+, Ni3+, Rh3+, Pd3+, Fe1+
di> Cu2+, Ag2+, Au2+Gd3+, Eu2+

Кратко остановимся на сущности явления ЭПР, которое обусловлено магнитными свойствами электрона. Электрон имеет собственный механический момент (спин) S и соответ­ствующий ему магнитный момент μ. В постоянном магнит­ном поле H магнитный момент взаимодействует с полем, при­чем энергия этого взаимодействия равна:
W=- μH. (262)Компонента магнитного спинового момента электрона μz вдоль направления магнитного поля /7 составляет:
μ* = gβS. (263)Тогда в случае «чисто спиновой» системы получим следу­ющее выражение для уровней энергии:
W = gβtfS. (264)Поскольку S принимает значения + 1/2, то и W имеет два значения — + ∖∕2gβH. Эти два энергетических уровня называют зеемановскими. Расстояние между ними (g$H) пропорционально напряженности магнитного поля (рис. 71).Явление электронного парамагнитного резонанса заклю­чается в индуцировании электронных переходов из нижнего энергетического состояния в верхнее, что достигается с помощью переменного поля H1, перпендикулярного к по­стоянному магнитному полю Н. Переход спина электрона из одного энергетического состояния в другое происходит при условии, что энергия hv переменного магнитного поля217



H1 равна разности энергий ниж­него и верхнего состояний пара­магнитной частицы АТТ:
ΔW = hv = gβ∕∕res, (265) где g — фактор спектроскопичес­кого расщепления (для электрона 

g — 2,0023); β — магнетон Бора;V — частота монохроматического Рис. 71. Схема зеемановских излучения; Hres—напряженность энергетических уровней. магнитного поля в момент резо­нансного поглощения.В более сложных системах (не «чисто спиновых») AlI7 определяется не только величиной магнитного поля Н, но и внутри- и межмолекулярными взаимодействиями. До­биться выполнения равенства ΔU7 = hv можно варьирова­нием либо частоты v переменного поля, либо напряженно­сти постоянного поля Н. Последнее технически более удобно и используется во всех стандартных спектрометрах ЭПР, большинство которых работает в трехсантиметровом диапа­зоне длин волн (λ ≈ 3,2 см; v ≈ 9,4 Гц). Это соответствует напряженности магнитного поля Hrss ≈ 262 ∙ IO3AZm для 
g = 2. Очень часто для детальных структурных исследова­ний необходимо измерять спектры ЭПР на нескольких ча­стотах. Такие измерения проводят как на более длинных (до 100 см), так и на более коротких (0,8 и 0,4 см) волнах.Обычно удобнее регистрировать не линию поглощения,а ее производную, что чаще всего и реализуется в стандарт­ных спектрометрах ЭПР. Современные приборы обладают достаточной чувствительностью для регистрации (4—6) × × 108cπhh∕(A∕m).Как указывалось выше, из спектров ЭПР можно по­черпнуть важную информацию о строении вещества, тща­тельно анализируя параметры спектров. Этими парамет­рами являются g-φaκτop, константы сверхтонкой (CTC) и дополнительной сверхтонкой (ДСТС) структур, а также интенсивность, ширина и форма линии ЭПР.Положение линии в магнитном поле определяется вели­чиной g-фактора, который является мерой эффективного маг­нитного момента электрона. Чисто спиновое значение g-фак­тора равно 2,0023. Для ионов переходных металлов g-фак­тор сильно зависит от природы комплексообразователя. Так, в кислородном октаэдрическом окружении ион Cr3+ имеет g = 1,978, ион Mn2+—g= 2,002, а у изоэлектронного мар­ганцу (II) иона Fe3+ g = 4,317. Изоэлектронные Co2+ и Ni3^k 218



в аналогичном окружении имеют g-факторы, равные 4,278 и 2,282 соответственно. Не менее зависимы и другие пара­метры ЭПР спектров от природы центрального иона и его окружения. На этом и базируется применениеЭПР спектро­скопии в химии координационных соединений.Установим связь между параметрами ЭПР спектров и строением координационных соединений. Рассмотрим все типы взаимодействий, в которых участвует неспаренный электрон в парамагнитном комплексе: (266)где W— энергия иона в комплексе; Wf— энергия сво­бодного иона в газообразном состоянии; V — энергия, обу­словленная кристаллическим полем; Wls— энергия, свя­занная со спин-орбитальным взаимодействием; Wh— энер­гия, соответствующая влиянию внешнего магнитного по­ля; Wns—энергия взаимодействия ядерного момента со спином электрона; IEss — энергия спин-спинового взаимо­действия; Wn—энергия взаимодействия магнитного поля с магнитным моментом ядра.Для математического описания всех указанных взаимо­действий используют метод спинового гамильтониана.Для сферически симметричной системы спиновый га­мильтониан (H) в упрощенном виде можно представить следующим образом:
H = gfiHS + alS+ '∑law^IwS, (267)

Lгде£— фактор; а — константа сверхтонкого взаимодействия; α(z.) — константа дополнительного сверхтонкого взаимодей­ствия.Поскольку под спин-гамильтонианом подразумевают энергию частицы, то, как следует из уравнения (267), эта энергия зависит от параметров g, a, a(L\ называемых пара­
метрами спинового гамильтониана и определяемых из ЭПР спектров вещества.Следовательно, параметры спинового гамильтониана яв­ляются характеристическими для парамагнитного комплекса. Последний член спин-гамильтониана (267) не равен нулю, если неспаренные электроны делокализованы на атомах ли­ганда, обладающих ядерным спином (I(L} ≠ 0).Если в парамагнитной частице ядерные спины I и /W равны нулю, то выражение (267) принимает вид:

H = gβtfS. (268)219



f,res

Рис. 72. Линия поглощения (а) и ее первая производная (б).Рис. 73. Спектр ЭПР атома водо­рода.

Такому состоянию парамагнитной частицы сферической симметрии отвечает в спектре ЭПР одиночная линия, по­ложение максимума которой отвечает g-фактору (рис. 72). Поскольку ∕ιv = g^β∕7res, при известной частоте излучения легко вычислить g,-φaκτop: Ziv, = ^-s. (269)При условии, что ядерный спин парамагнитной частицы 
I ≠ 0, в спектре ЭПР будет наблюдаться (с учетом правил отбора ∆ms = + 1 и ∆∕n∕ = 0) 2/ + 1 линий, обусловлен­

Рис. 74. Спектр ЭПР раствора VO (Acac)2 в CHCl3 (298 К).

ных взаимодействием спина электрона со спином ядра. Так, в спектре ЭПР атома водорода (S = 1/2; I = 1/2) наблюдается две линии: 2 • 1/2 4-1 = 2 (рис. 73), а в спектре ацетилацетона ванадила (S = 1/2; Iv- 7/2) — восемь линий (рис. 74).Величину g-фактора для ато­ма водорода можно определить с хорошим приближением из на­пряженности поля (при извест­ной частоте v), соответствую­щей точке х (рис. 73), которая лежит в центре между компо­нентами спектра.Константа сверхтонкого рас­щепления равна расстоянию220



Рис. 75. Спектры ЭПР порошкообразных образцов систем cS= 1/2, I = 0:
a - ромбическая; б аксиальная симметрия.(в амперах на метр) между максимумами полос поглощения. Для более сложных спектров, что относится в особенности к спектрам комплексов переходных металлов, ^-фактор в первом приближении равен Λv∕β∕∕res (рис. 74), где ∕7res — напряженность магнитного поля в центре спектра [между линиями 4 и 5 для соединений V(IV)L Константу сверхтон­кого взаимодействия измеряют как расщепление в магнит­ном поле между линиями спектра.Если парамагнитная частица имеет ромбическую сим­метрию, то гамильтониан (268) записывают следующим обра­зом: Я = β (gχHxSx + gyHysu + gzHzSz). (270)Спектр ЭПР такой частицы представляет собой триплет, из которого находят gx, gy, gz (рис. 75, а). При аксиальной симметрии комплекса, что часто встречается на практике, когда gx =*  gy = gx~ (gz обозначается g∙∣∣), выражение (27θ) принимает вид:

H=Vg"HzSz + Vgx(HxSx + HySy). (271)В спектре ЭПР такой частицы наблюдается дублет, ана­логичный изображенному на рис. 75,6.Если спин ядра центрального атома при ромбической сим­метрии комплекса не равен нулю (/ ≠ 0), выражение (270) с учетом (267) преобразуется:
H = β (gzHzSz + gχHxSx + gyHySy) -J- AzSzIz + AxSxIx -f- 

+ AySyIu + D [S≡ - 1∕3S (S + 1)] + E (Siχ - Siy). (272) 221



При аксиальной симметрии частицы, с учетом gy = gy = 
= ёГ, gz = g∣∣; Ax = Ay = A1 и Az = А и получим:

H = βg∣∣-ftzSz +Я± (ExSx + ВД + A^SzIz + + Л± (SxIx + SyIy) + D [Sts, - 1 ∕3S (S + 1)]. (273)В уравнениях (270) — (273) gx, gy, g2, g∣∣, g± — осевые компоненты эффективного ^-фактора; Ax, Ay, A2, A ∣∣, A1— компоненты константы сверхтонкого взаимодействия; H2, 
Hx, Hy— компоненты магнитного поля вдоль коорди­натных осей; Sx, Sy, S2 — компоненты оператора спина электрона вдоль осей магнитного поля; I2, Ix, Iy — компо­ненты спина ядра; D и E учитывают аксиальное и ромби­ческое искажение соответственно (О и E воздействуют на си­стемы с S > 1 и не входят в H для парамагнитных частиц cS= 1/2).Спин-гамильтонианами (270) — (273) описываются спект­ры ЭПР координационных соединений переходных метал­лов в монокристаллах, а также в поликристаллических порошках или в замороженных растворах (стеклах). В по­следних двух случаях парамагнитные частицы ориентиро­ваны равномерно по всем направлениям, а спектр ЭПР представляет собой суперпозицию огромного числа одиноч­ных симметричных линий, положение которых определя­ется ориентацией данной частицы относительно магнитного поля. Из спектра поликристаллического образца можно так­же найти значения gx, gy, g2, Ax, Ay, A2, хотя и с меньшей точностью, чем из спектров монокристаллов. Поскольку все ориентации частиц в порошкообразных системах равнове­роятны, а максимумы поглощения отвечают частицам с параллельными магнитному полю соответствующими осями 
(х, у или г, И или ±), количество линий в спектрах ЭПР парамагнитных чассиц, описываемых спин-гамильтониана­ми (272) и (273), равно соответсгьенно 3(2/ + 1) и 2(2∕-⅛- + 1) (для систем S = 1/2). Другими словами, наблюда­ется 2/ + 1 компонент для каждой оси кристалла, сориенти­рованной параллельно полю. Параметры спинового гамильто­ниана определяют для каждой ориентации по принципу, описанному для сферической симметрии частицы. Для этого находят все компоненты каждой ориентации по резуль­татам анализа экспериментальных спектров (рис. 76). При этом в спектре парамагнитного комплекса с аксиальной симметрией интенсивность линий, соответствующих перпен' дикулярным составляющим спектра, должна в два раза пре-222



Рис. 76. Спектр ЭПР (π — C5H5)2 NbCl3 в замороженном растворе CHCl3-C2HdOH при 77 К-вышать интенсивность соответствующих параллельных ком­понент. Это условие вытекает из большей вероятности встретить частицы с направленным по полю^± = gx = gy, чем частиц с направленным по полю g∣∣ (см. рис. 75.6).На рис. 76 приведен спектр ЭПР бис(циклопентадиенил)- дихлорониобия (IV) (S = 1/2, I = 9/2), который представ­ляет собой суперпозицию 3 (2/ 1) = 30 линий. Притщательном анализе спектра, с учетом приблизительного равенства константы CTC Am (т. = х, у, z) для каждой ориентации ^-фактора, находят линии поглощения, отвеча­ющие каждой ориентации gm комплекса. В первом при­ближении gm определяют как центры спектров соответству­ющей ориентации, а константы CTC Am— как расщепления между центральными линиями. Для определения парамет­ров спинового гамильтониана по экспериментальным данным с большой точностью и для расшифровки сложных спектров ЭПР результаты обрабатывают с помощью ЭВМ.На конкретном примере комплекса ниобия компоненты g- фактора*  при фиксированной частоте v в первом приближении определяют по формуле: gm = π7r- (т = х, у, г), где Jim — положение центра спектра соответствующей ориентации gm (рис. 76).В жидких растворах, благодаря быстрому тепловому движению и при условии, что частота переориентации частицы относительно магнитного поля больше ширины линии, вы­раженной в единицах1 частоты, происходит усреднение gx, 
gy, gz' Ax, Ay, Аг Д° средних g и а (см. рис. 75), которые определяются следующими выражениями:

S = 1 /3 (gx + gy + g2); (274)α= ∖∕3(Aχ+Ay + Az). (275)223



В случае аксиальной сим­метрии парамагнитного ком­плекса, когда gx = gs, = gj., 
ёг =s g∣∣. Л = Ay = А±, вы­ражения (274), (275) имеют вид:

S = 1/3 ⅛ и +2gχ); (276)α= l∕3(4ll +2AJ. (277)Уравнения (276), (277) по-/ I Д зволяют вычислить один из........ | / \ / ∖ ∕∖ j параметров ЭПР (чаще всего;/ I/ \/ ∖ ∕^'" g J. > А ±), если его определение V ■' ’ из экспериментальных спект-
S ров затруднено.Рис. 77. Спектры ЭПР: ПРИ Делокализации не-

а - бис (салицилальдимината) «Си (II); C∏apeHHOΓO Электрона На ОР*
6 — бис (ацетилацетоната) eaCu(II). ОИТЭЛЯХ ЭТОМОВ ЛИГЭНДОВс ненулевой плотностью на ядрах, обладающих спином (7<l>≠ 0), в спектрах ЭПР наб­людаются линии дополнительной сверхтонкой структуры.В спектре ЭПР бш?(салицилальдимината)63Си2+, изо­браженного на рис. 77,α, каждая компонента сверхтонкой структуры от ядра 63Cu состоит из 11 линий дополнительной сверхтонкой структуры (ДСТС). Последняя обусловлена взаимодействием неспаренного электрона с двумя эквива­лентными ядрами 14N (J(n> = 1) и двумя эквивалентными про- тонами(/<н)= 1/2).На рис. 77,6 приведен спектр бпс(ацетилацетоната) β3Cu2+(ДСТС отсутствует, I0 = Q). Дополнительная сверх­тонкая структура характеризуется изотропной a(L) [см. уравнение (267)] и анизотропными A^, А(±} константами.Появление ДСТС от лигандов в спектре ЭПР является неопровержимым доказательством образования ковалентных связей металл — лиганд.При изучении координационных соединений используют обычно любой из параметров спектров ЭПР — интенсив­ность или ширину линии, g∙-φaκτop, константы CTC и ДСТС.Различают физико-химический и спектроскопический ва­рианты применения ЭПР для изучения комплексов в раство­рах. Физико-химический вариант аналогичен методу спектро­фотометрии, когда анализируют изменение интенсивности поглощения раствора, связанное с образованием в нем комп­лекса. Если при введении в раствор парамагнитного цент-224



рального иона какого-либо лиганда единственным изменением в спектре ЭПР является уменьшение интенсивности этого спектра, то вывод об образовании комплекса в растворе делают именно на основании изменения интенсивности спек­тра ЭПР, т. е. так, как в обычном физико-химическом методе.Поскольку интенсивность сигнала ЭПР пропорциональна концентрации парамагнитного вещества, то по уменьшению этой интенсивности определяют изменение концентрации иона металла [M'i+1 или [Λl(Solv)"n+l. Зная равновесную концентрацию лиганда [Ll или ее приближенное значение, рассчитывают константы нестойкости образующегося комп­лекса.Интенсивность спектра ЭПР парамагнитного иона мо­жет при комплексообразовании измениться вследствие об­разования комплексов, спектр ЭПР которых имеет большую ширину линии, или вследствие перехода парамагнитного иона в диамагнитные комплексы.Применение спектроскопического варианта метода ЭПР для изучения ступенчатого комплексообразования основано на зависимости параметров спин-гамильтониана для данного центрального иона от природы лиганда. При изучении сту­пенчатого комплексообразования с помощью спектроскопи­ческого варианта в спектрах наблюдают сигналы ЭПР двух или более комплексных частиц одного и того же централь­ного иона при определенных соотношениях металл — ли­ганд. Поскольку интенсивность каждого сигнала пропор­циональна концентрации соответствующих частиц, то можно по изменению интенсивности сигнала ЭПР определить до­лю каждого из комплексов в зависимости от концентращи лигандов и рассчитать ступенчатые константы образования соответствующих комплексов.Часто при изучении ступенчатого комплексообразования с помощью спектроскопического варианта метода ЭПР труд­но определить, какому комплексу соответствует наблюда­емый в спектре сигнал ЭПР. В таком случае задачу может упростить применение правила аддитивности параметров спин-гамильтониана, которое было установлено при рассмот­рении экспериментальных данных по параметрам спектров ЭПР смешанных комплексов MOXi-jY jY' (где AfO'1+ — V02+, CrO3+, MoO3+; X, Y — плоскостные лиганды; 
Y' — аксиальный лиганд). Это правило дает возможность на основании параметров спин-гамильтониана комплек­сов MOXiY' и MOY iYr предсказать параметры смешанных 225



комплексов и может быть записано в виде соотношений:
SMOX4-jYjY' ~ (4~i) i∕4gMOXtY, ÷ W4gMOYtY'^'

SIl M0Xi-jYl∙γ, = (4 — /) l∕4gII mox1y' + ∕l∕4g и Mθxiγ,'> 
aMOXi~jYjY, = (4 — /) l∕4α⅛fθ^ιy*  + /l/4aWy4y,;a Il Mθx4^jYjY' = (4 — /) 1/4Д у λ1ox4v' + ∕1∕4Λ ∣∣ Moγiγ,∙

(278)(279)(280)(281)
Задача 1. Изучить реакцию комплек разования в системе Mn2+- Py—H2O.Для выполнения задачи необходимо приготовить 1 с о о б -IO-2M раствор сульфата или хлорида марганца (II), 2 M раствор пиридина. При температуре 298 К записать спектры ЭПР шести — десяти рас­творов с постоянной (IO-3M) концентрацией соли марганца и пере­менной (0 — 2Л4) концентрацией пиридина. По спектру водного рас­твора Mn (II) определить в первом приближении изотропные парамет­ры g, а и сравнить их значения со справочными данными. Изменяются ли параметры спин-гамильтониана при добавлении пиридина?Измерить h (см. рис. 72) для линий каждого спектра, соответ­ствующих ориентации спина ядра. Величина h при данной неизмен­ной ширине линии пропорциональна концентрации парамагнитных частиц ( в данном случае [Mn2+]). Построить зависимость h — [Mn2+] для каждой линии спектра. Зависит ли полученное изменение [Mn2+] от выбора компоненты спектра?По изменению h для 4-й и 5-й линий спектра рассчитать мольную [Mn(Py)2+I закомплексованность марганца (II) -—-- 2 ■ = ⅛∏2+ — [Mn2+].C хорошим приближением выражение для константы можно за­писать в виде:

, где [Mn(Py)n2+] =
a [Мп (Py)2+] 1p - [Mn2+] ' χny ’где Xpy — мольная доля пиридина в растворе (по отношению к воде). Логарифмируя это уравнение, получим:. [Mn (Py)2+]

g-[M∏2+3 =nlgxpy + lgβ∙[Mn (Py)2+!По графику зависимости Ig—[mπ2+j------- ⅛∙^py находим п и β.Ответ. В данных концентрационных условиях n= l,06,β = 130.

(282)
(283)

Задача 2. Исследовать комплексообразо­вание в системе Cu (II) — этилендиамин — вода. Для выполнения задачи необходимо иметь нитрат меди, эти­лендиамин.I этап: изучить спектры ЭПР растворов Cu2+ (С = 0,01 М) с раз­личными соотношениями п -- Еп (и = 0 — 3; Г = 298 К).
cCu2+

226



Спектры ЭПР записать для растворов сп =0; 0,6; 1,2; 1,8; 2,4; 3. По спектрам определить сиг­налы комплексов [Cu (En)]2^1^ и [Cu(En)2]2+, а также их параметры (рис. 78). Показать, что параметры ЭПР изменяются в соответствии с правилом аддитивности (g-фак­тор для [Си (H2O)6]2+ равен 2,187).II этап: изучить спектры тех же растворов, замороженных при 77 К, и определить анизотроп­ные параметры спин-гамильтониа- на (g у, gx, A ,I , A χ) для обнару­женных парамагнитных частиц. Укладывается ли изменение па­раметров спин-гамильтониана в правило аддитивности?Ответ: для [Cu (En)(H2O)4F+ g = 2,139, α= 5888,92 А/м; для [Си (En)2(H2O)2]2+g = 2,103, а =

Рис. 78. Определение параметров спин-гамильтониана для 63Cu (И): 
g — по положению центра спектра 
Hres Cv — const); а — расщепление меж­
ду 2-й и 3-й линиями.7162,2 А/м.

Задача 3. Изучить реакцию комплексооб­разования в системе VO2+— NCS-— H2O притемпературе 298 К- Для выполнения задачи необ­ходимо иметь сульфат ванадия, роданид аммония. Приготовить серию растворов VO2+— NCS~(Cvo2+ = 0,01 /И) с различными соотношени­ями п = Cscn./Cvo,+ (п = 0—200). По спектрам определить пара­метры ЭПР (в первом приближении) и установить строение комплексов на основании правила аддитивности. То же проделать для заморожен­ных (77 К) растворов.
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