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ПРЕДИСЛОВИЕ КО ВТОРОМУ ИЗДАНИЮ

Во втором издании книги автор учел замечания и пожела­
ния, высказанные рядом работников высших учебных заведений.

В первой части несколько расширена глава I. В ней при­
ведены новые данные о прочности комплексных соединений, не­
которые сведения об изомерии комплексных соединений, данные 
об использовании ИК-спектров при исследовании комплексов. 
В главе II описаны несколько новых синтезов и пример исследо­
вания кинетики изомеризации диацидотетрамминовых комплек­
сов.

Вторая часть дополнена сведениями о новых приемах спек­
трофотометрического определения состава и констант нестойкости 
координационных соединений в растворах. В раздел ионного об­
мена включен пример системы со ступенчатым комплексообразо­
ванием. Введена новая глава (VI), трактующая о применении 
описанных методов к неводным средам. Кратко излагается метод 
наименьших квадратов применительно к расчетам констант не­
стойкости комплексов. 1

В приложениях существенно расширена библиография по 
синтезу координационных соединений, которые могут быть ис­
пользованы в учебной практике.

Автор весьма признателен ответственному редактору проф. 
Л. П. Адамовичу за помощь, оказанную при работе над вторым 
изданием, и благодарит сотрудников кафедры неорганической хи­
мии ХГУ В. Н. Войнову и М. Г. Мушкину за участие в оформ­
лении работы.

Замечания и пожелания просим направлять по адресу: Харь­
ков, 77, пл. Дзержинского, 4, университет, кафедра неоргани­
ческой химии.

В книге приняты следующие обозначения:
Py — пиридин; Дур — а, а'-дипиридил;
En — этилендиамин; tn — тримети ленда амин;

Thio — тиомочевина; H4E — этилендиаминтетра-
Etm — этаноламин; уксусная кислота;
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Et — этиламин; этил; 
гп — метиламин;

P-Pic — р-пиколин;
Y-Pic — ■j’-пиколин;

Gl — радикал гликокола;
Ап — радикал аланина; ани­

лин;
O-Phen — ортофенантролин;

HX — гидроксиламин;
Pn — пропилендиамин;

bzNs — бензотриазолат-ион 
ФДА—фенилендиаминат; 
Ph3P — трифенилфосфин; 
Acac — ацетилацетон;

Act — ацетон;
Diox —диоксан;

DimH — диметил ацетамид, 
ДМФ—диметилформамид; 

ДН — диметилглиоксимат 
ион.



ЧАСТЬ  П Е Р В А Я

СИНТЕЗ И ИССЛЕДОВАНИЕ ВЫДЕЛЕННЫХ 
КООРДИНАЦИОННЫХ СОЕДИНЕНИЙ

ч Г Л А В А  1

ОБЩИЕ ПОЛОЖЕНИЯ

ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ СИНТЕЗА 
КООРДИНАЦИОННЫХ СОЕДИНЕНИЙ

§ 1. Предварительные замечания

На основании статистического рассмотрения опытного мате­
риала по координационным соединениям А. А. Гринберг в 1951 г. 
Ul в первом приближении оценил связь между местом элемента 
в периодической системе и его способностью к комплексообразо­
ванию. В 1952 г. совместно с К. Б. Яцимирским [2] им были 
сделаны попытки установить количественную зависимость между 
этими факторами. Исходя из термохимического цикла для про­
цесса образования комплексного иона было показано, что меж­
ду константой нестойкости и энергией образования газообраз­
ных комплексных ионов существует непосредственная связь.

Установленные закономерности в ряде случаев позволяют 
предвидеть стабильность намеченных к синтезу новых коорди­
национных соединений. Как известно, устойчивость комплексов 
в общем зависит от природы металло-иона и природы лиганда, 
но за этим скрывается целый ряд факторов, оказывающих влия­
ние на прочность образующегося соединения. Так, большое зна­
чение имеет электронодонорная и электроноакцепторная ха­
рактеристика составных частей комплекса и связанная с ней 
степень полярности связи. Решающая роль принадлежит также 
характеру образующейся координационной связи (ионная или 
ковалентная связь). Известно влияние на стабильность и обра­
зование соединения циклообразования, наличия кратных связей, 
стерических факторов и т. д.

Различную способность металло-ионов к комплексообразова­
нию можно проиллюстрировать на соединениях акво- и амино­
комплексов. Например, имеются ионы, более склонные к комп­
лексообразованию с молекулами воды. Такие гидратные комплек­
сы характерны для ионов малого заряда и большого объема,
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обладающих оболочкой типа инертного газа, в частности для 
щелочных и щелочноземельных металлов. Наоборот, металлы 
переходных рядов склонны давать комплексы с аммиаком [3]. 
По данным Сиджвика [4], часто способность координироваться 
уменьшается в ряду NH8, NH2R, NHR2, NR3 (R — алкильный 
или арильный радикал). По данным Моррисона и Фрейзера [90]. 
известны другие ряды аддендов, расположенные по прочности 
образуемых ими комплексов:

H2O >  ROH >  R2O >  RCOR >  RCHO; R2AS >  R3P >  R2S.
Установлено, что большинство легких металлов образует 

устойчивые координационные соединения, где в качестве донора 
участвует атом кислорода, а устойчивые ссединения, в которых 
донором является галоген, характерны для тяжелых металлов.

При характеристике свойств ионов переходных металлов, в 
частности их способности к комплексообразованию, следует учи­
тывать влияние электростатического поля лигандов на d-элект­
рон центрального атома. Установлено, что для переходных эле­
ментов, у которых достигается большая энергия стабилизации 
кристаллическим полем, образуются более прочные комплексные 
соединения. Так, у аминов эффект кристаллического поля больше, 
чем у кислородсодержащих лигандов, и комплексы с первой 
группой лигандов более прочны, чем со второй. Это подтверж­
дается значениями констант нестойкости этих соединений.

На рис. 1 показана зависимость логарифма константы устой­
чивости комплексов двухвалентных металлов переходного ряда 
с этилендиамином от порядкового номера элемента [235]. Особен­
ность этого графика для высокоспиновых комплексов состоит в 
том, что К для трех ионов с нулевой стабилизацией в поле 
лигандов Ca2+(d°), Mn2+(d5) и Zn2+ (d10) изменяется почти ли­
нейно в соответствии с теорией кристаллического поля. Проч­
ность остальных комплексов выше и достигает наибольшей вели­
чины для систем сР и d4, d8 и dfl. Такая закономерность харак­
терна и для некоторых термодинамических величин [236].

Это качественное соответствие экспериментальных данных с 
выводами теории имеет исключения. Ионы Cu (I), Ag (I), Au (I), 
Cd (И), Zn (И) и Hg (II) тоже легче взаимодействуют с азотсодер­
жащими лигандами, хотя в этом случае стабилизация кристал­
лическим полем равна нулю.

Выводы, вытекающие из теории кристаллического поля об 
устойчивости комплексов, вероятно, могут объяснить и извест­
ный ряд устойчивости для октаэдрических соединений двухзаряд­
ных металлов, установленный Ирвингом и Вильямсом [237]:

Mn <  Fe <  Со <  Ni <  Cu >  Zn.
В случае тетрагалогенидных комплексов этот ряд имеет вид [238].

Ni <  Fe <  Со <  Mn <  Cu <  Zn.

6



Устойчивость пентакоординационных комплексов изменяется в 
ряду £239] следующим образом:

Mn <  Fe ̂  Ni <  Со <  Zn <  Си.
Интерес представляет и ряд устойчивости гидроксокомплек- 

сов элементов второй группы [240]:
Hg >  Be >  Zn >  Cd >  Mg >  Ca >  Sr >  Ba >  Raf

который соответствует ряду устой­
чивости комплексов двухзарядных 
катионов с другими лигандами 
[241]:

P t >  Pd >  Hg >  UO2 >  Be >  Си>
>  Ni >  Co > P b  >  Zn >  Cd >

>  Mn >  Ca >  Sr >  Ba.

Со стабильностью данного ком­
плекса в значительной мере свя­
зан вопрос о синтезе его, хотя 
хорошо известны весьма прочные 
координационные соединения в 
растворе, которые в твердом виде 
не выделены (лимоннокислые, виннокислые комплексы многих 
металлов). .

Для выделения в твердом виде данного комплекса большое 
значение имеет растворимость соединения. К. Б. Яцимирский 
[89] рассмотрел основные факторы, определяющие растворимость 
комплексов, а также условия получения труднорастворимых 
координационных соединений. Относительно легко синтезируются 
соединения гексамминового типа таких двухвалентных металлов, 
как кобальт, никель и др. Метод их получения сводится к 
взаимодействию солей этих металлов с избыточным количеством 
аммиака или взаимодействию твердых солей с сухим газообраз­
ным аммиаком при нагревании.

Комплексные соединения двухвалентного кобальта весьма 
нестойки и легко подвергаются окислению (исключение пред­
ставляют ацидосоединения).

Соединения трехвалентного кобальта более прочны. Общий 
метод их получения сводится к окислению растворов солей 
двухвалентного кобальта в присутствии аммонийной соли и 
аммиака. В качестве окислителей применяют кислород воздуха, 
перекись водорода [5], иод [6], перманганат калия [7], двуокись 
свинца [8] и др.

В таких условиях легче всего образуются соединения кобаль­
та пентамминового типа, а именно [Co (NH3)6CIJCI2. Из этой соли

Рис. 1. Зависимость логарифма лат­
ной константы устойчивости комп­
лексов двухвалентных переходных 
металлов с этилендиамином от по­
рядкового номера элемента.
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выделяют другие производные соединений пентамминового типа, 
а также другие амины, в частности соединения тетрамминового 
типа.

Следует заметить, что при окислении растворов солей двух­
валентного кобальта в указанных условиях могут образоваться, 
кроме одноядерных, многоядерные комплексные соединения.

Известен ряд гексамминовых соединений, для получения 
которых используют катализаторы, повышенное давление, жидкий 
аммиак. К ним относятся соединения трехвалентного кобальта, 
хрома, родия, иридия, четырехвалентной платины.

Давно уже разработаны методы синтеза гексамминоплате- 
хлорида [Pt(NH3)eIQ 4, но выход этой соли был весьма мал. 
Только недавно предложены методы [9—12) получения этого 
соединения со значительным выходом и установлен механизм 
процесса.

Очень интересные работы выполнены по кинетике образова­
ния аммиакатов различных металлов [13— 18].

Естественно, что чем разнообразнее лиганды во внутренней 
сфере соединения, тем сложнее приемы получения данного коор­
динационного соединения, иногда требующие довольно длитель­
ного времени. Поэтому большое значение имеют общие принци­
пы выбора методов синтеза координационных соединений с задан­
ным составом. Решение этой задачи опирается на богатый синте­
тический опыт, а также на ряд концепций, основанных на 
современных представлениях о природе комплексного соединения.

§ 2. Принцип транс-влияния1
При выборе пути синтеза новых координационных соединений 

руководствуются принципом транс-влияния. Здесь открываются 
возможности получать вещества с заранее заданным составом, 
строением и свойствами.

В 1926 г. И. И. Черняев опубликовал первое сообщение о 
мононитритах двухвалентной платины и сформулировал общие 
положения открытой им закономерности транс-влияния [19J. 
Сущность ее сводится к тому, что на прочность связи централь­
ного атома с внутрисферным заместителем сильно влияют атомы 
или молекулы, находящиеся в транс-положении. На основе этой 
закономерности им было синтезировано большое количество соеди­
нений, главным образом производных двух- и четырехвалентной 
платины.

В одной из работ И. И. Черняева и О. И. Адриановой [20) 
осуществлены синтезы трех возможных по теории Вернера изо­

1 Новые данные о кинетическом исследовании взаимного влияния лиган­
дов приведены в работах: К- Б. Я ц и м и р с к и й .  «Ж- неорганич. хим.», 
15, 4, 925 (1970); К- Л э н г ф о р д ,  Г. Гр е й .  Процессы замещения лиган­
дов. Изд-во «Мир», 1969, стр. 44.



мерных транс-триамминов с тремя различными кислотными груп­
пами во внутренней сфере, имеющие состав (PtEnNH3 ClBrNO2ICl. 
В последующей работе [21] ими получены еще два изомера, 
т. е. всего пять изомеров этого соединения из возможных шести.

А. Д. Гельман с Е. Ф. Карандашовой [22] при исследовании 
моноамминов платины удалось оценить относительную величину 
транс-влияния различных кислотных остатков. Изучалась система

NH, X NHs х
Pt ♦Ру— Pt

№ Cl Py Cl

При взаимодействии моноаммина с пиридином менялся только 
заместитель (х) соответственно на хлорид, бромид, иодид, нитро­
группу, а также этилен C2H4.

Критерием величины транс-влияния была избрана скорость 
выпадения осадков диамминов (после взаимодействия исходного 
вещества с пиридином). Авторы приводят такой ряд внутрисфер- 
ных заместителей по величине транс-влияния:

C2H4, CO, NO >  Thio, R2S,

PR3 >  CN-  >  I-  >  CNS-  >  NOr >  Br-  >  Cl- .
Исходя из закономерности транс-влияния, удалось осущест­

вить сложнейшие синтезы, например [23].
Исследование вопроса о взаимном влиянии групп во внутрен­

ней сфере комплекса различных металло-ионов является одной 
из актуальных задач современной координационной теории [24].

Закономерность транс-влияния нашла пока применение глав­
ным образом при синтезе координационных соединений элемен­
тов платиновой группы, а также кобальта1.

Для нахождения условий синтеза и определения числа обра­
зующихся соединений можно применить метод физико-химиче­
ского анализа. Так, для установления условий синтеза соедине­
ний оксалатов церия (III) с гидразином был использован треугольник 
Розебома [260].

§ 3. Термохимические данные
По данным термической устойчивости твердых координацион­

ных соединений можно судить о возможности их синтеза. К на­
стоящему времени накоплен обширный экспериментальный мате- * 3

1 Интересные работы по исследованию кинетики реакций обмена и заме­
щения в комплексных соединениях, проведенные А. А. Гринбергом с сотруд­
никами, привели к открытию цис-эффекта. См., например, А. А  Г р и н б е р г ,  
А. И. Д о б р о б о р с к а я .  «Ж- неорганич. хим.», I, 42 (1956); А. А. Г р и н ­
бер г ,  Ю. Н. К у к у ш к и н .  «Ж- неоргакнч. хим.», 2, 106, 2360 (1957);
3, 1810 (1958); 4, 319 (1959).



риал в этой области и установлены основные закономерности. 
Весьма широкие исследования этого вопроса провел Эфраим с 
сотрудниками [25—29]. Ряд сделанных им обобщений эмпири­
ческого характера представляет значительный интерес. Например, 
им была установлена зависимость степени прочности присоедине­
ния аммиака к центральному иону комплекса от наличия в нем 
различных анионов.

Для солей никеля характерен такой ряд:

с ю г  >  I -  >  B r- >  СЮГ >  NOr >  C l-  >  SO4-  >
>  S4Ol-  >  H2POr >  HCOO- >  CNS- ­

Развитие этих исследований принадлежит Бильцу с сотруд­
никами [30—31]. Ими разработаны и теоретические построения. 
Большой интерес представляет составленная Бильцем по дан­
ному вопросу обширная сводка опытного материала [32].

В более поздней работе А. А. Гринберга и Б. В. Птицына 
[33] установлен следующий ряд по убывающей термической 
устойчивости тетрамминов платины:

[Pt (NH3)4J X2: SOl~ >  C2O42-  >  Cl - >

>  Br-  >  NOF >  I-  >  SCN- -
Широкие исследования термического разложения аммиакатов 

некоторых переходных металлов провел Вендландт с сотрудни­
ками [242—246]. Авторы изучали процесс разложения методами 
термографического и термогравиометрического анализа. Установ­
лено, что реакция термического разложения гексамминкобальти- 
хлорида может быть выражена в общем виде уравнением 1246]:

6 [Co (NH3)e] Cl8 -> 6СоС12 +  N2 +  6NH4C1 +28NH3.
Аналогично суммарное уравнение реакции разложения 

[Co(NH3)eJBr3 [259]. Соединение начинает разлагаться при 225'. 
Промежуточными продуктами разложения являются CoBr- и 
(NH4)2CoBr4.

Несколько отличается механизм разложения гексамминхро- 
михлорида:

Не
[Cr (NH8)e] Cl3 -> [Cr (NH3)6CllCl2 +  NH8,

Не
[Cr (NH3)5Cl] Cl2 -> [Cr (NH3)3Cl3] +  2NH3,

Не
4 [Cr (NH3)3Cl3] -> SCrCl8 +  CrN +  8NH3 +  3NH4C1.

Выделение аммиака начинается в этом случае при темпера­
туре 200°. При температуре — ̂425° образуется CrN (взаимодей­
ствие CrCl8 +  NH3).
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Для процесса разложения пентаммина кобальта авторы [2471 
вначале приводят схему1

6 [Co (NH3)8CllCl2 -* 6СоС12 +  N2 +  6NH4C1 +  22NH3.
Несколько позже [248] они ее заменяют:

[Со (NH3)8X] (NO3)2 -* [Co (NH3)4X (NO3)] NO3 +  NH3,
[Co (NH8)4X (NO3)] NO8 -*• [Со (NH3)3X (NO3)2] +  NH3,

ICo (NH3)8 X (NO3)2] -> Co8O4.
Результаты исследования разложения гексамминов двухва­

лентного кобальта [249], по данным термогравиометрического 
анализа, укладываются в следующую схему:

80°

[Co (NH8)e] X2 ICo (NH8)2] X2 +  4NH3,
180°

[Co (NH3)2] X2 —> [Co (NH3)] X2 +  NH3,
220»

' [Co(NH3)IX 2- * CoX2+  NH3.

По данным Танака [250], начало разложения гексаммина 
двухвалентного кобальта соответствует температуре 50°, а трех­
валентного — 205°.

Вендландт установил [251], что температура начала разложе­
ния тетрамминовых соединений типа ICo (NH3)4CO3] X лежит в 
пределах 100—200°, а при 500° на воздухе образуется Co3O4.

Теми же методами Вендландт изучает термическую деаква- 
тацию комплексов кобальта и хрома [252— 254]. Им подтвержден 
известный факт, что деакватация сопровождается внедрением 
ацидогруппы во внутреннюю сферу комплекса. Обезвоживание 
хлоропентаммина кобальта начинается при 40° 1255]. Темпера­
тура начала обезвоживания аквопентамминов с другими ацидо- 
лигандами возрастает в ряду Cl- , NO3", Br-  I- ­

Отщепление воды у диаквокомплексов [Co(NH3)4(H2O)2IX 8 
происходит ступенчато:

[Со (NH3)4 (H2O)2] Cl3 -> [Co (NH3)4 H2OCl] Cl2 -*■
-* [Co(NH3)4Cl2ICl.

1 При этом установлен ряд понижения термической устойчивости: 
[Co (NH8)6CIICI2, 150° >  [Co(NH8)5Cl] Br2, 138° >

>  Co(NH8)6 Br] Cl2, 110° >  [Co(NH8)5 Br] Br2, 100» >
>  [Co(NH3)6I] Cl2, 50» =  [Co(NH8)5Ij I2, 50° >
>  [Co(NH8)6Br] I2, 40» =  [Co(NH8)6Cl] I2, 40» >

> [Co(NH8)6Ij Br2, 35°.

И



Согласно Вендландту, первая молекула воды теряется при 
110°, по данным Мори,— при 70—90° [258]. Так же протекает 
обезвоживание триаквотриамминкобальтихлоридов, только без 
образования моноаквокомплексов [256].

Деакватация диаквотетрамминов хрома [254] происходит [257] 
как у соответствующих производных кобальта. Потеря воды 
начинается при 70°, а конечным продуктом реакции является 
Cr2O3.

Наши представления о термохимии координационных соеди­
нений были значительно расширены исследованиями К. Б. Яци- 
мирского. Автор критически проанализировал и обобщил суще­
ствующий обширный материал в этой области и, используя в 
качестве теоретической основы метод термодинамических циклов, 
установил ряд закономерностей [34]. Полученные им выводы 
дают возможность осуществить и новые пути синтеза координа­
ционных соединений. Так, например, можно заранее определить 
примерную устойчивость намеченной для синтеза соли. Мерой 
прочности комплекса является изменение свободной энергии про­
цесса образования данного координационного соединения. Эта 
величина, если новое соединение образуется в конденсирован­
ном состоянии, близка к теплоте образования соединения. 
Поэтому на практике часто пользуются теплотой образования 
для оценки термической устойчивости данного продукта реак­
ции [35].

Рассмотрим термохимический цикл.

Исходная соль-]- Q
4- газообразные адденды------------------ ► Координационное соединение

t
- U

I
Газообразные ионы Газообразные ионы,
исходной с о л и ------------------ - составляющие решетку
Газообразные адденды E координационного соединения

Для этого цикла получаем следующее уравнение:

Q = Uk- U  +  E9 (1)

где Q — теплота образования координационного соединения из 
простой соли и аддендов;

Uk — энергия кристаллической решетки координационного 
соединения;

U — энергия кристаллической решетки простой соли;
E — энергия образования комплексного иона из газообраз­

ных ионов и аддендов (Е =  — ЛЯ).
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Иллюстрацией применимости уравнения (1) для оценки тер­
мической устойчивости может служить описанный К- Б. Яци- 
мирским 134J пример образования гексахлоростаннатов Meg [SnCl6].

Для определения теплоты образования соединения по урав­
нению (1) необходимо знать радиус комплексного иона [SnCl6]2- 
и теплоту его образования в газообразном состоянии.о

Радиус иона [SnCl6]2- равен 2,98 А. Теплота реакции для 
SnCl4(JK) +  2С1- ^  [SnCl6]2- +  Q' =  — 17,3 /скал.

Определяя Uk и U по уравнению А. Ф. Капустинского1 [361 
и подставляя в уравнение (1) найденное значение Е, получаем

ч л  287,2-2(п + / л )  Zk 0,345 \
Ч -  гк -у- 2,98 [ 1 гк +  2,98 J

— П
287,2 -2 (Zk-M ) 

гк +1,81
0,345 \

гк^  1,81 J 17,3 т. (Ia)

Здесь п — количество катионов; 
т — количество анионов;

, гк — радиус катиона;
Zk — заряд катиона;

1,81 А — радиус иона хлора.
Результаты расчета по данному уравнению показывают, что 

для хлоростаннатов типа Meg [SnCl6] Q >  0, если гМе+ >  0,4 А.
о

В случае солей типа Me [SnCl6] Q >  0, если гМе2+ >  1,8 А и, 
наконец, для солей типа Meg [SnCl6]s Q >  0, если гме2+ >  3,5 А.

Используя данные расчета, легко объяснить, почему до сих 
пор в ряду Me [SnCl6] получены только соли типа [Me (HgO)6] 
[SnCl6] и не получены безводные соли [37]. Дело в том, что ра­

О

диусы ионов [Me(H2O)eJ2+ превосходят величину 1,8 Af а ра­
диусы простых ионов Me2+ меньше этой величины.

C помощью таких же расчетов А. Ф. Капустинский и 
В. Д. Вавер [147] показали, что для хлороплумбатов типа
Me2 [PbCl6] Q >  0, если гМе2+ >  1,2 А. В ряду этих соединений 
получены только гексахлороплумбаты аммония, калия, рубидия 
и цезия, радиусы ионов которых отвечают приведенным выше 
условиям.

I Uk =  287,2
IZ1Z2 ( 0,345 \
'! +  '2 ^ “ r j+Г, j*

где Sn — число ионов, образующих молекулу данной соли; Z1 и Z2 — заряды 
ионов; T1, г2 — их радиусы.
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§ 4. Правило циклов Чугаева

При предвидении свойств синтезированных соединений можно 
руководствоваться также правилом циклов Чугаева.
* Исследования этилендиаминовых соединений тяжелых метал­
лов привели Вернера к выводу о существовании циклических 
группировок в комплексных соединениях. Такие лиганды, 
как этилендиамин, занимают каждый два координационных 
места:

H H  H H

H H  H H

Исследование циклических соединений имеет большое значе­
ние для ответа на вопрос о строении и устойчивости данного 
комплекса. Впервые в своей докторской диссертации в 1906 г. 
Л. А. Чугаев [209 а] отмечает: « .. .Те комплексные соединения, 
в которых наличность циклических группировок может считаться 
вероятной, при прочих равных условиях обыкновенно отлича­
ются большей степенью прочности, чем соединения, не содержа­
щие циклов». И дальше, уточняя этот вопрос, он пишет: «...Тен­
денция к образованию циклов обнаруживается там, где может 
идти речь о пятичленном цикле. К пятичленному циклу в этом 
отношении ближе всего подходит шестичленный, между тем как 
условия для образования семи- и восьмичленных циклов пред­
ставляются менее благоприятными». Это положение и носит на­
звание правила циклов Чугаева.

Правило Л. А. Чугаева подобно известному положению о 
наибольшей прочности систем с пяти- и шестичленными цикла­
ми для чисто органических соединений. Это легко понять, если 
учесть, что естественный угол связей в углеродном атоме, опре­
деляющий структуру большинства циклических соединений, 
соответствует величине углов в пятиугольнике.

Правило Чугаева помогло решить вопрос о строении комп­
лексных соединений, имеющих циклические группировки. Так, 
в частности, можно объяснить и наличие изомерии в комплекс­
ных соединениях с циклическими лигандами. Наличие циклов 
в этих системах объясняет постоянство значений координацион­
ных чисел и ряд других свойств. В качестве примера можно

H



привести гликоколят кобальта, который получен в двух изомер­
ных формах

Такие соединения принадлежат к особой группе циклических 
соединений — к внутрикомплексным. Этот комплекс очень устой­
чив и не разлагается даже при действии концентрированной 
серной кислоты. Установлено, что несколько замкнутых циклов 
вокруг, металлоиона еще больше повышает устойчивость соеди­
нения. Таковы комплексные соединения меди с фталоцианином, 
которые устойчивы в паровой фазе при 500°С.

Работами Пейроне установлено, что при действии аммиака 
или аминов на тетрацидоплатоаты образуются цис-аминовые 
соединения. Так, при действии на тетрахлороплатоат калия 
аммиаком (в определенных соотношениях) образуется цис-дихлоро-

TNH3 п, СП 0  г, .диамминплатина Pt ^  . Это и есть правило Пейроне.

Сущность второго правила, установленного Иергенсеном, за­
ключается в том, что при действии кислот или при нагревании

В последнее время найдены некоторые отклонения от этих 
правил, которые можно теоретически предвидеть на основе за­
кономерности транс-влияния.

Одной из важнейших проблем химии координационных соеди­
нений является установление их строения.

Наличие изомерии среди комплексных соединений настоятель­
но требовало включить в эту область химии стереохимические 
представления. В настоящее время, используя ряд новых физи­
ческих методов, можно с достаточной точностью определить 
пространственное расположение атомов в молекуле, а значит, 
конфигурацию соединения, величину валентных углов и длину 
связей.

§ 5. Правила Пейроне и Иергенсена

§ 6. Изомерия комплексных соединений
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Наиболее простое строение имеют соединения с координаци­
онным числом два, где возможны два вида конфигураций: ли­
нейная и угловая. В качестве центральных атомов здесь высту­
пают в основном d-элементы первой группы периодической 
системы со степенью окисления, равной единице. Сюда относятся 
комплексы [Ag(NH3)2J+, [Ag(CN)2I- , [AuCl2I- . Известно и такое 
соединение одновалентного таллия К [Tl (NH2)2J.

Соединения с координационным числом три могут иметь 
строение: а) тригональной плоскости, б) несимметричной пло­
скости, в) тригональной пирамиды:

A ZX
о б  в

К соединениям с такой структурой относят [CuNOCl2J, 
[CuNOBr2], [CuNOSO4I и соединения общей формулы К [Me (NH2)3J, 
где Me — Pb, Be, Ca, Sr, Ba, Sn.

Можно показать взаимосвязь меж­
ду стереохимией соединений отдель­
ных элементов и их местом в перио­
дической системе. Так, sp-гибридиза­
ция наблюдается у металлов группы 
IB (Cu, Ag, Au) в одновалентном со­
стоянии (d10), у металлов группы IIB 
(Zn, Cd, Hg) в двухвалентных соеди­
нениях (d10) и у элементов IIIA (In, Tl) 
в солях типа [(алкил)2 TlJ х . Это 
распространяется на мономерные 
комплексные соединения, а также на 
4-координационные соединения Au+, 
К [Au (CN)2Xl, где х — дипиридил или
о-фенантролин имеют квадратную 
конфигурацию, a Ag+ и Au2+- 

тетраэдрическое строение. Зная степень окисления данного ме­
талла, можно в первом приближении предсказать строение ком­
плекса. Значительная часть комплексов таких металло-ионов, 
как Cr(III), Fe(III), Co(III), Rh(III), Ir(III) с электронной конфи­
гурацией центрального атома d3, d3 и d6, имеют октаэдрическое 
строение \  а комплексы Pd (II), Pt (И), Rh (I), Ir (I), Ni (II) с 
электронной конфигурацией d8— квадратное. Комплексы с кон­
фигурацией центрального атома d10 обычно тетраэдрические. 1

0.5-

О 7 74 U
Врспя.пи*

Рис. 2. Разделение цис- и 
транс-изомеров трифтораце- 
тилацетоната хрома методом 
газовой хроматографии.

1 Недавно было показано, что шестикоординационное соединение рения 
/  ^—CgH3 \

ReIX к J имеет структуру тригональной призмы, а не октаэдра.
W s -G -C eH5 J3

См. Э. И л не л. Основы стереохимии. Изд-во «Мир», 1971, стр. 77.
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Широкие исследования, связанные с синтезом комплексных 
соединений платины и изучением их, проведены советской шко­
лой химиков. Обобщенный материал о выделении геометриче­

" У - f S Q -
Cl

NHs а  щ NfyOH Cl NfyOH

Щ , а  щ рс-Ру
— /Py

Pt Ic i /  Pt 
--------- fNNjflH Py1--------

/  Ot— INHi OH

ских изомеров комплексов двух- и четырехвалентной платины 
приведен в монографии Л. Н. Эссен [261].
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Даем пример получения одного из трех возможных изомеров 
состава [PyNH3NH8OHa-PyPt) X8, осуществленный В. И. Горе­
мыкиным [262] по схеме (см. стр. 17).

Для разделения и анализа смесей геометрических изомеров 
существуют различные приемы. Можно использовать спектры 
поглощения в видимой, ультрафиолетовой и инфракрасной области.

Ценным физическим методом является ядерный магнитный 
резонанс. За последние годы нашла применение газовая хрома­
тография [263]. На рис. 2 (стр. 16) показано газохроматографическое 
разделение цис- и транс-изомеров трифгорацетилацетоната хро­
ма (III) Сг(ТФА)3. Чем разнообразнее внутренняя сфера комп­
лекса, тем больше изомеров. Для соединения четырехвалентной 
платины с шестью различными лигандами теоретически возможны 
пятнадцать изомеров. Вот строение каждого из пятнадцати тео­
ретически возможных изомеров состава [PyNH3ClBrINO8Pt] (см. 
стр. 17). Далее приводится метод получения одного из них.

Получение изомера [PyNO2NH3BrClJPt]

п ClI ,Clr, Blt 4 Clrns~\HCL+HN03 J l I ^  UCl / JnZl Pt У PtCl ICl
г,Cl а ICl

Cl

а,
—V

Cl „ NUs Cl Nfjt Cl
Pt Pt PCLщ/ Pt"TM-J  L- /CL Cl щ CL Cl Cl

NU, Br NU1 NB2 Щ- —,щ
Pt INaNBf .. Г Pt I гРУ Pt Г ~/ r L-Br Br Br Br Py Br

Ж ClI UD2 NH, ClI вог3 й
Pt 7 — Zr IPtJPy ICl Br Py IJ Br

Заслуживают внимания разработанные И. В. Кривошеем [264. 
265] методы расчета числа пространственных изомеров комплекс­
ных соединений с моно- и полидентатными лигандами. Предло­
женные приемы пригодны для одноядерных и для многоядерных 
комплексов.
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ИССЛЕДОВАНИЕ СВОЙСТВ КООРДИНАЦИОННЫХ СОЕДИНЕНИЙ

§ 1. Предварительные исследования

В этом параграфе кратко освещены основные методы иссле­
дования комплексных соединений, полученных препаративным 
путем. ’

При установлении состава и определении свойств координа­
ционных соединений используют химические, физические и фи­
зико-химические методы. Выделенное комплексное соединение 
прежде всего может быть подвергнуто элементарному химичес­
кому анализу, на основании которого можно получить представ­
ление о его валовом составе. Однако по этим данным нельзя 
судить о структуре комплекса, например, о распределении лиганда 
между внешней и внутренней его сферами. Здесь используют 
другие пути.

Общеизвестным является изучение реакций двойного обмена, ос­
нованных на действии различных реагентов на полученное соеди­
нение.

Весьма ценным оказался также метод определения геометри­
ческих изомеров соединений диацидодиамминового типа платины, 
открытый Н. С. Курниковым.1 Еще в 1893 году им было показано, 
что при действии тиомочевины на цис-изомер соединения 
[Pt (NH3) 2С12] происходит замещение всех лигандов с образо­
ванием соединения [Pt (Thio) J  Cl2, а при действии на транс­
изомер —замена только ацидогрупп с образованием соединения 
[Pt (NH3) 2(Thio)2ICl3.
, Реакция с тиомочевиной — не частный случай для [Pt (NH3) 2C12J, 
а имеет общее применение для соединений такого типа. Этот 
прием распознавания строения изомерных плато-соединений и 
является сущностью правила Курнакова.

Из физико-химических методов, давно нашедших применение, 
следует отметить измерение электропроводности растворов ука­
занных соединений. Как известно, Вернер ввел в практику такой 
метод, установив определенные соотношения между числом ионов 
в растворе комплексного соединения и величиной молекулярной 
электропроводности. Молекулярная электропроводность соответ­
ствует электропроводности раствора одной грамм-молекулы сое­
динения, если это количество при данном разведении находится 
менаду двумя электродами на расстоянии 1 см друг от друга:

р. =  QV 1000,

1 С. П. Дерендяев показал, что тиоэфиры можно применять для установ­
ления конфигурации лиацидодиамминоплатины наравне с тиомочевиной. «Ж. 
неорг. химии», 3, 2295 (1958).
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где а — электропроводность одного кубика раствора с длиной 
ребра 1 см;

V — число литров, в которых растворена одна грамм-молеку­
ла соединения.

Таким образом, с помощью метода электропроводности можно 
получить представление о распределении аддендов (ионного ха­

. рактера) между внутренней и внешней сферами комплекса, т. е. 
выяснить вопрос о структуре соединения. .

§ 2. Криоскопия и эбуллиоскопия

Важным этапом при исследовании свойств комплексных со­
единений, позволяющим определить координационную формулу, 
является установление их молекулярного веса. Правда, кажу­
щаяся простота применения криоскопического или эбуллиоскопи­
ческого метода для определения молекулярного веса этих соедине­
ний в действительности сопряжена с рядом трудностей, вызванных 
весьма ограниченным количеством подходящих растворителей. 
В практике широко используются следующие растворители: 
диоксан, фенол, камфора, ацетон, жидкий аммиак и др.1

Диоксан имеет температуру замерзания И ,6°, обладает боль­
шой растворяющей способностью (в этом его преимущество), но 
для криоскопических работ применять его следует весьма осто­
рожно, ибо указанная температура плавления, по данным неко­
торых авторов [38, 39], не является стабильной, а изменяется 
при повторных замораживаниях и плавлениях.

В качестве растворителя ,часто используют также фенол. Его 
температура плавления тоже близка к комнатной; он хороший 
растворитель и обладает высокой молекулярной депрессией. Но 
и фенолу присущ ряд недостатков. Он обладает большой гигро­
скопичностью, что понижает его точку замерзания, а кроме того, 
в ряде случаев наблюдалась ассоциация молекул как самого 
фенола, так и растворенных в нем веществ [40—42].

Разные растворители иногда дают далеко неоднозначные 
результаты. При определении молекулярного веса соли Рейзе, 
где в качестве растворителя был взят жидкий аммиак, установлено 
явление ассоциации [43]. То же обнаружено для цис-изомера 
ГРу CNS]
I Pt | в  CHBr3 [44], в то время как в ацетоне этого не
LPy CNSJ
наблюдалось.

1 Недавно показано, что фенилгндразин может быть использован в качест­
ве криоскопического растворителя для определения молекулярных весов комп­
лексных соединений цинка с фенилгидразином [266].
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Несмотря на эти недостатки, перечисленные растворители 
часто применялись с успехом. Так, Ганч [45] определил в феноле 
молекулярный вес изомеров [PtPy2CI2J и показал, что они моно- 
молекулярны. А. В. Бабаева и Л. В. Горшкова [38] использовали 
дважды перегнанный в токе азота фенол. C помощью такого 
растворителя они определили криоскопически молекулярные веса 
изомерных

установили их мономерность.
Для иллюстрации приведем данные, полученные А. А. Грин­

бергом [42] при определении криоскопическим методом молеку­
лярных весов некоторых комплексов палладия, растворенных в 
феноле (табл. 1).

Т а б л и ц а  1
PdEt2Cl2 Теоретический молекулярный вес 267,7

Модификации Навеска Навеска
соли, г фенола, г At0

Найденный
молекулярный

вес

Желтый препарат........................... 0,1157 11,3 I 0,2521 292
Розовый препарат...........................| 0,1039 I 12,1 10,2251 275

PdPy2Cl2 Теоретический молекулярный вес 335,7
Желтый препарат...........................I 0,1338 I 11,1 10,250 1 347
Красный п р еп ар ат .......................I 0,1087 | 11,8 1 0,170 1 390

Гринберг [44] пользовался также ацетоном для нахождения 
эбуллиоскопическим методом молекулярного веса соединений 
платины типа [PtA2X2] и доказал их мономерность. Для этого 
растворителя характерна значительная величина эбуллиоскопичес­
кой константы и низкая температура кипения. Приводим резуль­
таты, полученные автором (табл. 2).

Т а б л и ц а  2
[n H2 ^  SCn ] Теоретический молекулярный вес 345,3

Навеска соли, 
г

Навеска 
ацетона, г

Концентрация,
% At0

Найденный
молекулярный

вес

0,2467 18,3 1,36 0,080 292
0,2487 14,4 1,73 0,090 332
0.2808 12,9 2,18 0,110 342

TNH8p tSCNl 
Iscn  f i n h ,

0,2782 16,4 1,70 0,102 289
0,2620 14,8 1,77 0,094 326
0,1895 1&1 1,45 0,060 310
0,2148 133 1,56 0,082 328

21



Рядом авторов в качестве растворителя применялась вода. 
Например, хорошие результаты получены при определении крио­
скопическим методом молекулярных весов следующих соединений.

IPd(SO3)(H 2O)3] и [Pd(SO3)(H 2O)2NH3I. [46]

Используя воду как растворитель, Л. М. Волштейн [47] уста­
новил для диглицинохлороаквохрома наличие полимеризации.

В бензольном растворе эбуллиоскопическим путем определены 
молекулярные веса [48] комплексных соединений галогенидов 
германия с пиридином, 2,2-дипиридилом и 1,10- фенантролином.

Перед проведением подобных экспериментов следует устано­
вить, что между исследуемой солью и растворителем отсутствует 
взаимодействие.

§ 3. Термография

Пользуясь методом термографии, можно получить интересные 
данные о поведении и свойствах выделенных комплексных сое­
динений. Способ позволяет по тепловому эффекту изучать про­
цессы, возникающие при нагревании или охлаждении вещества. 
Для этой цели в настоящее время широко используется пиро­
метр Курнакова с дифференциальной термопарой. C помощью 
этого метода были изучены процессы изомеризации и деполиме­
ризации комплексных соединений [49]. Установлена индивидуа­
льность соединений и определены закономерности в термической 
устойчивости ряда комплексных соединений [50—52]. Изучены 
процессы дегидратации комплексов [53] и т. д.

Термографические опыты проводятся следующим образом: испы­
туемое вещество помещается в одну половину тигля1, вторая по­
ловина заполняется эталоном — нейтральным веществом, не испы­
тывающим изменений при нагревании в исследуемом интервале 
температур. В испытуемое и инертное вещество помещают 
спай дифференциальной термопары. Последняя состоит из двух 
термопар, электродвижущие силы которых направлены одна про­
тив другой. Простейшая схема дифференциальной термопары 
представлена на рис. 3. Спай А помещают в исследуемую пробу, 
спай C — в инертное вещество и спай В — в сосуд Дюара, в 
котором находится лед и вода. Концы b к с присоединяют к 
одному гальванометру, показывающему температуру испытуемой 
пробы, концы а и Ъ — ко второму гальванометру, регистрирующему 
разность температур между спаями Л и С. Вещества с тиглем 
помещают в печь. При нагреве последней вследствие появивше­

1 Вместо тигля сейчас пользуются блоком, представляющим собой металли­
ческий цилиндр с отверстиями, в которые погружают пробирки с эталоном 
и исследуемым веществом.
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гося в результате реакции испытываемого вещества термического 
эффекта фиксируется разность температур, а значит, разность 
электродвижущих сил, возникающих в спаях А  и С. Стрелка 
второго гальванометра показывает это изменение температур.

Запись изменений показаний гальванометра осуществляется 
автоматическим пирометром Н. С. Курнакова.

PdkHm m vam a

Рис. 3. Схема дифферен- Рис. 4. Схема пирометра Курнакова:
циальной термопары. T8i Гы — спаи дифференциальной термопары!

* Tр — спай термопары, находящейся в печиз
б i,2 , C3 __ зеркальные гальванометры;
K t о, K3 — оптические трубы для визуальных иа­

' блюдений;
Cp — пирометр;

R 1, Я3 — сопротивления-

Основные части пирометра Курнакова: зеркальный гальвано­
метр, термопара и барабан, обернутый листом светочувствитель­
ной бумаги, который можно установить на различную скорость 
вращения (рис. 4). Барабан и гальванометр находятся в темной 
комнате.

При нагревании испытуемого образца, куда погружены спаи 
термопары, изменение электродвижущей силы последней вызы­
вает вращение зеркала гальванометра. C возникновением терми­
ческого эффекта положение зеркала изменяется. Световой луч, 
падающий от электрической лампы на зеркало, передает это дви­
жение на светочувствительную бумагу движущегося барабана.

После соответствующей обработки светочувствительной бумаги 
на ней получают термограмму — кривую зависимости изменения 
свойств вещества в координатах температура — время.

В связи с наличием в схеме двух гальванометров на термо­
грамме получаются две кривые: одна из них (а) показывает про­
стое изменение температуры образца со временем, а вторая 
ф) — то же изменение по сравнению с эталоном, находящимся в
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печи (рис. 5). Анализу обычно подвергается последняя (диффе­
ренциальная) термограмма.

Современные пирометры Курнакова представляют настольные 
приборы, не требующие специального монтажа, и приспособлены 
для работы при дневном освещении. На рис. 6 показан пиро­
метр Курнакова ПК-52 (образец 1952 г.).

у  изомеризаций

Пользуясь методом термографии, А. В. Николаев и А. М. Ру­
бинштейн [55) получили интересные данные. Приводим их ниже.

При исследовании термической устойчивости комплексных сое­
динений платины и палладия авторы установили температуру 
дегидратации комплексных соединений и, в частности, хлоропент- 
амминоплатенитрата, что четко выражено на термограмме (рис. 7). 
Это дало возможность открыть существование одноводного гид­
рата [Pt (NH8)sCl] (NO3)3-H2O. Исследование явления изомериза­
ции позволило установить экзотермические эффекты данного 
явления. Так, для перехода соли Пейроне в соль Рейзе они 
фиксируются в пределах 210—290° (рис. 8). Исследование влия­
ния внешней сферы на термическую устойчивость комплексных 
соединений показало, что в ряде пентамминов четырехвалентной 
платины с различными анионами температура начала разложе­
ния для [Pt(NH3)5CllCl8PaBHa 170«, для [Pt (NH3)5Cll(NOs)8- 253®, 
для [Pt(NH8)5Clb(C2O1)3- 175« и для [Pt(NH3) 5CllSO1Cl-SeO0.

§ 4. Рентгеноструктурные исследования
Дифракционные структурные методы (рентгеноструктурный, 

электронографический и нейтронографический) дают возможность 
определить симметрию комплексов, пространственную конфигу­
рацию [54], а также установить различные случаи изомерии и поли­
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мерии. Структурные исследования позволяют найти межатомньк 
расстояния в комплексных соединениях, и, наконец, установит! 
природу химических связей в этих соединениях.

C использованием структурных методов были обнаружены новы< 
формы пространственного строения комплексных ионов, неизвестные 
в химии координационных соединений. В табл. 3 приведень 
неизвестные и «необычные» пространственные конфигурации комп 
лексных ионов [103].

Т а б л и ц а  3
«Необычные» (координационные) полиэдры в комплексных соединениях

Коордииа-
Форма координационного полиэдрационное Примеры

число

3 Т-образная Q F8
4
5

«Качели»
Тригоиальная бипирамида

Te(CH3)2J2, [JO2F2J -  
Sb(CeH5)2Q 3

5 Тетрагональная пирамида Co(S8CN2(CH3)2)NO
7 Тригоиальная призма с дополнитель­ [TaF7]2-

ной вершиной против центра одной 
из боковых граней

7 Пентагональная бипирамида [UO2F5]3-
7 Октаэдр с дополнительной вершиной [ZrF7J3-

против центра одной грани
[TaF8]3- ,  [Sr(H2O)8]2+8 Архимедова тетрагональная анти­

призма
8 Восьмивершииный додекаэдр [Mo(CN)8]4-
8 Гексагоиальная бипирамида [UO2 (CH8COO)8] -
9 Тригоиальная призма с дополнитель­ [Nd (H2O)9]3+

ными вершинами против центров 
трех боковых граней

В результате исследования структурных данных найдены новые 
виды изомерии координационных соединений. В качестве при­
мера можно сослаться на соединение CoPy2Cl2, существующее 
в двух видоизменениях: a-фиолетовая, и (s-синяя модификации.

Фиолетовые и синие кристаллы CoPy2Cl2 рассматривались рядом 
авторов [104] как геометрические изомеры. Рентгеноструктурные 
исследования Порай-Кошица с сотрудниками [105] показали, что 
эти две формы представляют собой полиморфноизомерные моди­
фикации: a-форма является полимером, а (s-форма— мономером, 
но в а-изомере кобальт имеет октаэдрическую координацию, в (s-изо­
мере — тетраэдрическую.

Этот новый вид изомерии назван поликоординацнонным или 
конфигурационным.

За последние годы проведены широкие рентгеноструктурные 
исследования внутрикомплексных соединений и обнаружены неко­
торые закономерности их строения [106].
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П о л у ч е н и е  р е н т г е н о в с к и х  л 'учей  
и м е т о д и к а  и с с л е д о в а н и я

Рентгеновские лучи — это электромагнитные волны такой же 
природы, как и свет, но с более короткой длиной волны1 (порядка 
ангстрема). Они возникают, когда электроны, движущиеся с весьма 
большой скоростью от катода, сталкиваются с твердым анодом 
рентгеновской трубки. Источником электронов является накали­
ваемая током вольфрамовая нить (катод).

Для ускорения электронов применяется источник высокого 
напряжения (несколько десятков киловольт).

Рентгеновская трубка представляет собой стеклянный баллон 
с вакуумом IO-7—IO-8 мм pm. cm. Материалом анода может 
быть Cu, Fe, Co, Ni, Mo и др. Наилучшие результаты получаются, 
когда материал образца и анода один и тот же.

Задача исследователя сводится к определению формы и раз­
мера элементарной ячейки, числа частиц, а затем к нахождению 
координат атомов в элементарной ячейке. Когда рентгеновские 
лучи сталкиваются с атомами или ионами, образующими кри­
сталлическую решетку, эти последние становятся центрами рас­
сеивания.

На фотопленке получается центральное пятно и серия линий, 
симметрично расположенных вокруг него. По расстоянию от центра 
пятна до любой линии определяют межплоскостное расстояние, 
а затем вычисляют размеры элементарной ячейки.

Наиболее часто в рентгеноструктурном анализе применяется 
метод порошка. В этом случае используется поликристаллический 
образец в виде порошка, который помещается в коллодиевый 
капилляр, наклеивается на стеклянную нить или спрессовывается 
в виде цилиндрического стержня (длина 4—10 мм).

Для съемки пользуются различными камерами. На рис. 9 
показана схема камеры, применяемой для исследования порошков.

Метод порошка неприемлем для исследования сложных комп­
лексных соединений. В этом случае необходимы монокристаллы 
с линейными размерами 0,1—1,0 мм.

Кристаллохимическое исследование комплексных соединений 
сопряжено с рядом трудностей.

Как известно, общим положением, лежащим в основе струк­
турного исследования, является принцип постоянства атомных, 
ионных и межмолекулярных радиусов, а также принцип плотной 
упаковки атомов, ионов и молекул. Однако на кристаллы комп­
лексных соединений полностью перенести эти представления нельзя. 
Во-первых, в упаковке здесь участвуют не только внутрисферные, 
но и ионы внешней сферы. Во-вторых, известно много случаев,

1 Длины волн иногда выражают в килоиксах (1 кХ 1,00202 А).
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когда одни и те же межатомные расстояния в весьма близких 
по характеру соединениях (1081 отличаются друг от друга- Так, 
расстояние P t-N H 3 в кристалле К [PtNH8Cl3Jo иное, чем то же 
расстояниев кристалле [Pt (NH3)2Cl2I (2,00 и 2,15 А соответственно);
расстояние C o -N H 8 в [Co(NH3)eICl2 на О,ЗА больше, чем в 
[Co(NH3)eICl3, причем это обусловлено изменением характера

связи Со — NH3 в одном и другом 
случаях, а не разницей в радиусах 
Со2+ и Со3+.

Г. Б. Бокий пытался создать клас­
сификацию структур комплексных 
соединений по аналогии с класси­
фикацией структур бинарных неор­
ганических соединений [109]. В этом 
случае комплексный ион представ­
ляет одну структурную единицу, 
которая сочетается с ионом внешней 
сферы. Эта систематика оказалась 
пригодной для наиболее простых 
комплексных соединений, но не мог­
ла охватить более сложные случаи. 

Безусловный интерес представляет 
вопрос о преимущественной структуре комплексных соединений 
многих металлов, у которых наиболее резко выражена способ­
ность к комплексообразованию.

M- А. Порай-Кошиц [103] собрал сведения о 250 известных 
структурах комплексных соединений двухвалентных металлов: 
Fe, О), Ni, Cu, Pd и P t1. Эта данные приведены в табл. 4. .

Таким образом, видно, что преимущественным координацион­
ным полиэдром является квадрат в случае Pd (II) и P t (II), октаэдр 
и квадрат в случае Ni (И), октаэдр и тетраэдр в случае Co (II), 
октаэдр в случае Fe(II) и искаженный октаэдр для Cu(II).

Следует указать, что до последнего времени рентгеноструктур­
ный анализ оптически деятельных комплексных соединений был 
связан с большими трудностями. В настоящее время разработаны 
весьма эффективные методы для структурного исследования и этой 
группы координационных соединений.

Группой японских ученых в 1955 году была исчерпывающе 
определена конфигурация комплексного иона [CoEn3]3+ [121]. 
Этот комплексный ион, изображенный на рис. 10, соответствует 
правовращающей форме. Шесть атомов азота образуют слегка 
искривленный октаэдр вокруг центрального атома кобальта. Пяти­

1 Учтены только комплексные соединения, включая гексаммиакаты, гекса­
гидраты, димерные комплексы, цепочечные структуры типа MA2X2 и внутрикомп­
лексные соединения.

Рис. 9. Схема камеры, приме­
няемой для реитгеноструктур- 
ного исследования порошков:
/— из рентгеновской трубки; 2— 
входное отверстие; 3—держатель 
пленки; 4— ловушка для неот- 
клонениого пучка; 5— держатель 

образца; б—щель.
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членное кобальтэтилендиаминовое кольцо не плоское, каждый 
лиганд занимает так называемое «левое» положение.

Результаты структурных исследований помогают раскрыть 
природу химической связи в комплексных соединениях. 3. В. Звон­
кова, исследуя кристаллическое строение комплексного соедине­
ния таллия [1251, показала, что в структуре [ClTlCeHsICl проис­
ходит сокращение межмолекулярного радиуса водорода в контакте 
н -н . Этот эффект играет значительную роль в образовании 
водородных связей, так как последние осуществляются именно 
вдоль линии связей атомов и сопро­
вождаются укорочением межмолеку­
лярных расстояний.

В заключение укажем, что для 
получения полных данных о струк­
туре координационных соединений 
следует пользоваться совокупностью 
методов. Так, точные данные о струк­
туре оксалатных комплексов метал­
лов получены [55] путем использова­
ния многих физико-химических мето­
дов, включая электропроводность, 
полярографию, ионный обмен, адсор­
бционную спектроскопию, измерение 
магнитной восприимчивости, рентге­
ноструктурный анализ и др.

Т а б л и ц а
Статистические данные о координационных полиэдрах в комплексных 

соединениях двухвалентных Fe, Co, Ni, Cu, Pd, Pt 
(Количество комплексов, отвечающих данному полиэдру)

Координационный полиэдр Fe Со Ni Cu Pd Pt

Квадрат .................................................. 1 23 7 19 32
Т етр аэд р .......................................... ... — Il I 2 — —

Октаэдр.......................- ....................... 34 30 52 97 — —

Вытянутая квадратная бипирамида . — — — 26 ? ?
Сплющенная квадратная бипирамида — — — 3 — —

Квадратная пи рам и да....................... — — — 2 — —

34 I 42 I 76 I 137 19 I 32

§ 5. Определение диэлектрической постоянной

Диэлектрическая проницаемость (ДП) может служить крите­
рием для решения вопросов, характеризующих строение комплекс­
ных соединений.

На основании измерений диэлектрической проницаемости можно 
определить величину дипольного момента, а по ней — характер

Рис. 10. Конфигурация ком­
плексного ноиа [СоЕпз]3+ .
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связи соединения, строение и конфигурацию последнего. Известно; 
что если в молекуле электрические центры тяжести положитель­
ных и отрицательных зарядов не совпадают, то она полярна. 
Степень ее полярности измеряется дипольным моментом M

M =  er, (1)
где е — заряд;

г — расстояние между центром тяжести зарядов.
Дипольный момент пропорционален напряженности прило­

женного поля E
M =  аЕ. (2)

Коэффициент пропорциональности а называется поляризуемостью.
Величина а может быть косвенно определена с помощью изме­

рения показателя преломления света.
Соотношение между поляризуемостью и показателем прелом­

ления света можно выразить уравнением

а 3 я*— I 
UNn*+ 2V, (3)

где п — показатель преломления света для лучей с бесконечной 
длиною волны;

V — объем, содержащий N молекул.
Согласно электромагнитной теории света, между диэлектри­

ческой постоянной е и показателем преломления п существует 
соотношение е =  п2.

И, наконец, между диэлектрической постоянной, поляризуе­
мостью и постоянным дипольным моментом р. имеет место зависимость

где k — постоянная Больцмана;
T — абсолютная температура.
В уравнении (3) в скрытой форме предполагается, что р. =  0. 

В этом его отличие от уравнения (4).
Измеряя е при различных температурах, можно определить р.. 
Ламбо и Майселс [127] по полученным результатам исследова­

ния ДП для карбонатотетрамминкобальти- и карбонатопентаммин- 
кобальти-ионов установили, что строение их соответствует
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При таком строении дипольный момент второго соединения 
должен быть значительно больше первого. Это и установлено 
авторами в работе.

Метод определения ДП сводится к измерению электрической 
емкости вещества в переменном электрическом поле.

Прибор для измерения ДП в основном состоит из двух отдель­
ных генераторов высокой частоты, в одном из которых поддер­
живается постоянная частота колебаний, а в другом — переменная 
При определении разности этих частот (биения) создается опре­
деленная высота тона в телефоне. Можно добиться настройки частоты, 
которая дает возможность определить небольшие значения ДП 
с большой точностью.

Видоизмененный диэлькометр для измерения ДП комплексных 
соединений в твердом виде, представляющий модификацию высо­
кочастотного аппарата по методу биений, описан М. М. Якши­
ным [131].

Путем измерения ДП солей Пейроне и второго основания 
Рейзе, а также их аналогов установлено, что транс-соединения 
двухвалентной платины имеют меньшую ДП, чем соответствующие 
цис-соединения. Это иллюстрируется данными, приведенными 
в табл. 5 [56].

Т а б л и ц а  5

Диэлектрическая постоянная изомерных соединений платины

Цис-форма
Диэлектри­

Траис-форма
Диэлектри­

ческая ческая
постоянная постоянная

(Pt (NH3)2Q 2]
[Pt (NHs)2 (NOg)2] 
[PtPy2Q 2]

5,23
5,42

fPt (NH3JaClal 
[Pt(NHs)2 (NO2)2J

4.34
4.88

3,77 [PtPysQ 2J 3,44

М. М. Якшин на примере хлорида первого основания Рейзе 
показал влияние на значение ДП кристаллизационной воды. Так, 
е для гидратной формы равно 10,1, а для безводного комп­
лекса — 6,59.

Еще более наглядно выражена зависимость ДП от содержания 
воды в другой работе [132]. Исследуя зависимость ДП кристаллов 
хлористых платоатов и паладотетрамминов от содержания 
в них воды (см. табл. 6), М. М. Якшин и В. М. Езучевская 
установили, что значение ДП кристаллов этих солей является 
линейной функцией содержания в них воды.
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T а б л и ц а 6
Значения ДП плато-и лаладотетрамминов

[(NH3)4 Pt] Cl3 • пН*0 [(NH3)4 Pd| Cl3 • пН30

Процент H2O Значение ДП Процент H2O Значение ДП

5,29 10,29 5,28 8.97+
5,04 9,74 3,92 8,40+
4,45 9,67 2,80 7,78+
4,19 9,37 2,42 7,62+
2,63 8,25 1.93 7,39+

Безводная соль 6,76 Безводная соль 6,28+

§ 6. Рефрактометрия

Рефрактометрический метод для исследования свойств коорди­
национных соединений применяется лишь в последние два деся­
тилетия.

В 1948 году Г. Б. Бокий [60] опубликовал работу, где указал 
на возможность применения кристаллооптического метода для 
определения конфигурации координационных соединений.

Сущность его сводится к сопоставлению экспериментальных 
показателей преломления изучаемых соединений с показателями 
преломления, вычисленными для всех возможных их изомеров. 

Решению этого вопроса способствовали:
1) известное положение (установленное экспериментально) 

о различии молекулярных рефракций изомерных комплексных 
соединений и 2) введение Якшиным [57, 58] понятия о коорди­
натных рефракциях.

Сущность последнего понятия сводится к тому, что молеку­
лярную (или ионную) рефракцию комплексного соединения

[
динат х—Me—у

х у\
Me следует рассматривать как сумму рефракций двух коор- х у J

R =  2/?* — Me — у,

а рефракцию изомерного соединения — как сумму реф­

ракций координат х — Me — х н у  — Me — у

R =  R x — Ale — х -J- Ry Ale — у.

В табл. 7 приведены координатные рефракции двухвалентной 
платины [59].
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Т а б л и ц а  7
Координатные рефракций двухвалентной платины [59]

Координата Исходное соединение к . коорд.

C I-P t-C I K2PtCl4 42,27 18,89

C l-P t-N H 3
К [PtNH8Q 3J HiO 40,68 16.15
[Pt(NH8)8C lJQ 36,75 15,82

NH3- P t - N H 8 [Pt (NH3)4J Q 8H2O 45,25 12.63

NH3- P t - N O 3 IPt (NH3)2 (NO4)2J-HHC 34,98 17.37

NO3- P t - N O 2 I  K2Pt(NO2)4 I 46,72 II 21.11

Приводим принцип расчета для соединения K2PtCI4. Из мо­
лекулярной рефракции вычитаются две ионные рефракции и ос­
таток делится на два. Тогда получают рефракцию координаты 
CI—Pt—Cl. Так же рассчитывают рефракцию NHs—P t—NH8 
для соединения [Pt(NH3)4 JCl2H2O.

^[Pt(NH3)4JCI2- 2#сГ  
2 *

По данным ионных и координатных рефракций определяют 
конфигурацию комплексных соединений. Эти данные приведены 
в табл. 8.

Т а б л и ц а  8
Определение конфигураций комплексных соединений

Соединение О̂ПЫТН. ^выч. ЛК

[Pt (NH3)2 СЩ-цис 31,99 цчс-31,98
траис-31,52

0.01
0,47

[Pt(NH8)2Q 2J-TpaHC I 31,52 цис-31,98
транс-31,52 I

0,46
I 0.0

Этот метод определения геометрической конфигурации был 
распространен на область соединений трехвалентного кобальта 
и четырехвалентной платины [61—64). Более того, было показано, 
что рефрактометрические данные могут быть использованы для 
характеристики взаимного влияния атомов во внутренней сфере 
комплексных соединений [59, 65, 66].
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§ 7. Поляриметрия
Поляриметрией называют метод исследования оптических 

явлений, связанных с поляризованным светом. Состоит он в изме­
рениях угла вращения плоскости поляризации.

Прежде чем привести примеры исследования свойств комп­
лексных соединений, связанных с применением поляризованного 
излучения, кратко остановимся на некоторых основных понятиях.

У естественного луча колебания совершаются во всех плос­
костях, перпендикулярных к направлению луча (рис. 11, а). 
Однако при определенном условии можно получить поляризо­
ванные лучи, для каждого из которых все колебания происходят 
в одной плоскости. Таким условием является установка на пути 
неполяризованного луча оптически анизотропной среды.

Так, если через анизотропный кристалл пропустить световой 
пучок, то каждая волна разлагается на ее составляющие. Волна, 
колеблющаяся вдоль вектора AOA9 (рис. 11,6), разлагается на 
два луча — BOB9 и COC9. Разделив их на выходе, можно полу-

ный луч, проходя через неко- 
Рис. 11. Векторы колебаний обыкно- торые соединения (называемые

венного и плоскополяризоваиного оптически деятельными), пово- 
электромагнитного излучения. рачивает плоскость своей по­

ляризации на некоторый угол. 
Такие оптически деятельные вещества делятся на право- и лево­
вращающие.

В качестве приборов для измерения вращения плоскости поля­
ризации используются поляриметры. Схема типичного поляриметра 
показана на рис. 12. За последние годы появились более совер­
шенные приборы — фотоэлектрические спектрополяриметры, даю­
щие возможность с большой точностью измерять дисперсию вра­
щательной способности.

Оптическое вращение — почти единственный метод, дающий 
возможность различать «правые» и «левые» структуры координа­
ционных соединений.

Расчет удельной [а] и молекулярной [Al] вращательной спо­
собности производят по формулам

чить пучок, в котором колеба­
ния происходят только водной

л0 плоскости (рис. 11, б).
В качестве поляризатора

используют призму Николя,
которая состоит из двух частей 
кристалла испанского шпата, 
распиленного и склеенного по-
том канадским бальзамом.

а 6 S Оказалось, что поляризован-
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где а — наблюденный угол вращения плоскости поляризации; 
/ — длина трубки, дм;

C — концентрация растворов в граммах на 100 мл раствора;
M — молекулярный вес.
Значение [а] обычно определяют для нескольких длин волн.
Известно, что октаэдрическая модель позволила предсказать 

у ряда координационных соединений, построенных асимметри­
чески, способность вращать плоскость поляризации света, т. е. 
наличие оптической активности. Изменение оптической4 активности 
вещества в зависи­
мости от изменения 
длины волны поляри­
зованного света, или 
дисперсия вращения 
плоскости поляриза­
ции, дает возмож­
ность судить о прост­
ранственном строе­
нии координационно­
го соединения [67—
70].

В целях проверки 
вопроса о величине и 
знаке вращения плос­
кости поляризации 
света комплексными 
соединениями в зави­
симости от расположе­
ния лигандов во внут­
ренней сфере Черняев 
[134] разделил - изомеры комплекса 
оптически деятельные антиподы:

Рис. 12. Схема обычного поляриметра:
J— натриевая лампа; 2 — коллиматорная линза; 3 — полу­
теневой николь; 4 — защитные окна; 6 — николь-анализа- 
Topi 6 — окуляр; 7 — калиброванный круг*. S — трубка для 

образца; 9 — ннколь-поляризатор.

[PtEnNH3NOiCl2] Cl на

а* 35



Тем самым была доказана приписываемая им геометрическая 
конфигурация. Им же показано, что геометрическая изоме­
рия сильно влияет на величину, знак и коэффициент дисперсии 
вращения.

Некоторые данные о структуре комплексных соединений можно 
получить при исследовании эффекта Коттона1. Из работ Матье 
[141] видно, что комплексные соединения одного и того же строе­
ния обладают одинаковой конфигурацией, если части кривой 
в области эффекта Коттона имеют наклон одного и того же знака.

Весьма интересные работы были проведены Черняевым по 
изучению процесса перехода аммиачных комплексных соединений 
платины в амидосоединения путем наблюдений за знаком и вели­
чиной вращения плоскости поляризации:

он-
d (/)-[PtEnNH3NO2Cl 2] Cl« Z (rf) -[ Pt EnNH2NO2Cl2] +  H2O +  CГ ;

H+
ОН"

d (Z)-IPtEnNH3 (NO2)2 Br] Cl « Z (d)-[PtEnNH2 (NO2)2 Br] +
H+

•f H2O -j- Cl .
Автором [142, 146] установлено, что амидореакция сопровож­

дается переменой знака вращения (инверсией), появлением или 
возрастанием упоминавшегося выше эффекта Коттона.

Перемена знака вращения протекает со скоростью ионной 
реакции и обратимо, т. е. нейтрализация кислотой приводит 
к начальному состоянию.

И. И. Черняев и О. Н. Адрианова [183] показали, как влияет 
на величину вращательной способности замена ацидогруппы во 
внутренней сфере комплекса. В частности, установлено, что вра­
щательная способность d (Z)-IEnNH3(NO2)2BrPt] Cl приблизительно 
в четыре раза больше, чем у [EnNH3(N02)2ClPt]Cl.я

§ 8. Магнитные свойства комплексных соединений

Знание магнитных свойств помогает решить вопрос о строе­
нии комплекса, в отдельных случаях — сделать выводы о при­
роде связи в соединениях, о валентном состоянии атома, о ко­
ординационной формуле соединения [72, 74]. Измеряемой
величиной является магнитная восприимчивость.

В результате исследования магнитных свойств а и р  CoPy2Cl2 
Мейлор и Кориэл [210] установили, что первое из них имеет 
цепочечную структуру с октаэдрическим окружением атома Со,

1 Сущность его состоит в аномальном ходе кривой, связывающей угол 
вращения с длиной волны; этот эффект проявляется вблизи максимума свето- 
поглощенил комплекса.
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а второе — тетраэдрическое строение. Эти результаты получили 
подтверждение в структурных исследованиях ряда других авто­
ров [211J.

Исследование магнитной восприимчивости многих внутри­
комплексных соединений меди и никеля дало возможность 
И. В. Зеленцову, И. А. Савичу и П. В. Евдокимову сделать 
выводы о стереохимии этих соединений [212].

Большая чувствительность магнитной восприимчивости по­
зволяет использовать магнитный метод для оценки степени 
чистоты вещества [75].

Классификация веществ на диамагнитные, парамагнитные 
и ферромагнитные связана с поведением этих веществ в магнит­
ном поле.

Комплексные соединения обычно бывают первых двух типов. 
Магнитная восприимчивость диамагнитных и ферромагнитных 
веществ различается в миллион раз.

Ничтожные примеси ферромагнитного вещества делают обра­
зец «загрязненным» в магнитном отношении. Так, образцы 
комплексных соединений кобальта, идентичные по данным хи­
мического анализа, кристаллографическим свойствам и по спектрам 
поглощения, оказались неидентичными в магнитном отношении 
[75]. И это позволило оценить их различную загрязненность 
ферромагнитными примесями.

Под действием магнитного поля частица может смещаться 
или, как говорит Паулинг [213], в веществе происходит магнит­
ная поляризация, вызванная влиянием поля на электроны ве­
щества. Свойство вещества, обусловливающее его смещение 
в магнитном поле и определяемое экспериментально, и есть маг­
нитная восприимчивость.

Последняя величина может быть определена из выражения 

* =  TlH,
где * — магнитная восприимчивость единицы объема;

T  — намагниченность;
H — напряженность поля.
Если х разделить на плотность (х/d), то получают удельную 

магнитную восприимчивость. Молярная магнитная восприим­
чивость

ХД| =  х М .

Для парамагнитных веществ магнитная восприимчивость 
имеет положительное значение и зависит от температуры, а для 
диамагнитных веществ — отрицательное значение и от темпера­
туры не зависит. '

Явление диамагнетизма присуще веществам, молекулы и ионы 
которых обладают индуцированным магнитным моментом. Явление
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парамагнетизма свойственно веществам, молекулы и ионы кото­
рых имеют постоянный магнитный момент и ориентируются в 
направлении поля.

Связь парамагнитной восприимчивости веществ с его магнит­
ным моментом может быть выражена законом Кюри

V =  2,84У“^ 7 \
где T  — абсолютная температура;

2,84 — численное значение постоянной j / 3 R/N  (здесь R — газо­
вая постоянная, a JV — число Авогадро).

Магнитный момент можно определить 
и из выражения

и. =  У п (п +  2) магнетонов Бора1. 
Здесь п — число непарных электронов.

Для случая одного непарного элек­
трона р. =  уН з=  1,73.

Полный магнитный момент системы 
составляется из орбитального и спино­
вого магнитных моментов. Основную 
роль играет спиновый момент, так как 
орбитальная составляющая незначи­
тельна. Постоянный магнитный момент 
присущ молекулам, имеющим электро­
ны с неспаренными спинами.

М е т о д ы  о п р е д е л е н и я  
м а г н и т н о й  в о с п р и и м ч и в о с т и

1. Метод Гюи дает возможность измерять очень малые зна­
чения магнитной восприимчивости. Основой измерительной части 
установки являются аналитические весы, к тарелке которых 
прикреплена стеклянная ампула, содержащая вещество (рис. 13). 
Сила, действующая со стороны магнитного поля на образец, 
измеряется .изменением веса образца при данных условиях.

Обычно измерение магнитной восприимчивости проводят при 
нескольких значениях напряженности магнитного поля и не­
скольких наполнениях ампулы. Для проверки работы прибора 
производят измерение восприимчивости ряда веществ, для кото­
рых из литературы известны эти значения. Оценивают ошибку 
измерений.

Рис. 13. Схема установки для 
определения магнитной вос­

приимчивости по Гюи.

1 Магнетон Бора выражается через основные атомные постоянные: 1 мВ=
вЪ,=  где е — зарад электрона; h — постоянная Планка; т — масса электрона; 

с — скорость света.



Часто магнитную восприимчивость определяют относитель­
ным методом. Эталоном служит дважды перегнанная вода1 2 * *, вос­
приимчивость которой принимается равной 0,720- IO-6 CGSM.

2. Метод Фарадея весьма чувствителен и дает возможность 
определить магнитную восприимчивость при наличии малых ко­
личеств веществ. Он не требует отдельного определения плот­
ности. Основой измерительной части являются крутильные маг­
нитные весы. Градуировочным веществом служит, как и в мето­
де Гюи, дважды перегнанная вода. В качестве рабочей используется 
кварцевая нить. Магнитная восприимчивость на грамм вещества 
х2 вычисляется по формуле

где т0 и т — вес соответственно эталона и определяемого ве- 
- щества;

G0 и G — углы закручивания для эталона и изучаемого 
вещества;

х0 — магнитная восприимчивость для эталона.
Молярную магнитную восприимчивость %м рассчитывают по 

формуле
XAf =  хгМ,

где M — молекулярный вес.
‘ По данным магнитной восприимчивости можно определить 

число непарных электронов у многих комплексных соединений, 
а значит, решить вопрос о гибридизации орбит и характере 
связи.

Рассмотрим отдельные примеры магнитных исследований 
комплексных соединений. И. В. Зеленцов, И. А. Савич, 
П. В. Евдокимов [212] исследовали магнитную восприимчивость 
многих внутрикомплексных соединений меди и никеля с о-окси- 
а ль дегидами и их азомети новыми производными.

Какие же электронные конфигурации и соответствующие им 
типы связи могут существовать в комплексах двухвалентной 
меди с координационным числом четыре? Рассмотрим приведен­
ную ниже схему2.

Во всех случаях ион меди содержит один непарный электрон, 
а это осложняет интерпретацию результатов магнитных измере­
ний. В этом случае нельзя отдать предпочтение ни тетраэдри­
ческой, ни квадратной конфигурации.

1 В качестве эталона для измерения магнитной восприимчивости этим ме­
тодом предложен комплекс NiEn3S2O3 [214].

2 Me2"̂  — свободный ион металла.
Me11 — комплексный ион металла с возможными электронными конфи­

гурациями и соответствующими им типами связи.
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Sd 4s 4 p

Cu2+ U IJ Ji Ji t

Конфигурация

Cu11 JJ U JJ Ji и Ji Jl JJ t

Квадратная Sd 4s 4р2

Си» Ij JJ JJ JJ t Ji JJ JJ

Квадратная 4s 4р2 Ad

Си» JJ JJ и Ji t Jl Ji Ji U

Тетраэдрическая 4s 4p3

4d p

1,73

1,73

TJ 1,73

1,73

Используя результаты, полученные другими методами, авторы 
высказывают предположение, что- исследованные комплексные 
соединения меди имеют плоскостное строение с sp2d связями.

Легче ответить на вопрос, какие электронные конфигурации 
и соответствующие им типы связей могут быть для комплексных 
соединений двухвалентного никеля с координационным числом 
четыре.

Рассмотрим аналогичную схему.
В этом случае данные измерения магнитной восприимчивости 

могут дать однозначный ответ на вопрос о стереохимии комп-
3d 4s 4 P

Ni2+

N4»

N i"

л и и t t

Конфигурация

Ji и п t t л Ji и JJ
Тетраэдрическая 4s 4р3

JJ л л й и и л Jl

Квадратная 3d 4s 4р*

2.83

2,83

О

лексных соединений никеля, ибо в одном случае соединение 
должно быть парамагнитно (4sip? связи), а в другом — диамаг­
нитно (MAsipi связи).
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Результаты эксперимента действительно дали исчерпывающий 
ответ на вопрос, какие из исследованных комплексных соедине­
ний диамагнитны, а значит, имеют плоскую конфигурацию, а 
какие парамагнитны.

Для комплексных соединений двухвалентного кобальта ха­
рактерно наличие парамагнитных свойств, а для соединений 
трехвалентного кобальта — диамагнитных.

Приводим опытные значения магнитных моментов (табл. 9) 
для ряда комплексных соединений двух- и трехвалентного ко­
бальта [71, 213, 215].

Т а б л и ц а  9
Магнитные моменты для некоторых комплексных 

соединений кобальта

Формула Формула

[Co(NHs)eP 8 0,00 Co(NH3)eJCls 4,96
[Co(NHs)sC l p s 0,00 CoEn8 р 2 3,82
Co(NH8)sHsOJs(C8Oe)s
CoEn8CbjCl

0,00 Co(Dyp)8J a 8 
Co ((JzN8)2J-H8O

4,85
0,00 3,9

Co(NH8)eCI2P
[Co(NH8)s(NO2) P J

0,00
0,00

IN Н , ) ^  CoSOe-6HsO 4,9

В табл. 10 приведены значения магнитной восприимчивости 
для аминосоединений трехвалентного кобальта, полученные 
В. И. Беловой и Я. К. Сыркиным [75].

На основании данных, приведенных в табл. 10, можно сде­
лать такие выводы: соединения с шестью молекулами аммиака

Т а б л и ц а  10
Магнитная восприимчивость некоторых соединений кобальта

Формула соединения
Магнитная восприимчивость

а) Г е к с а м м и н ы J

[Co(NH8)eJCI8 —87,7

[Co(NH8)eJ(NO8)3 —73,6

[Co(NH3)eJ(NO8)8 —49,1

[CoEnsJCl8. ЗНгО —175,0
[CoEn8JCl3 —137,2

[CoEn8J(NO8)8 —124,6
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Продолжение табл. 10

Формула соединения
Магнитная восприимчивость

*модь - 10е

б) П е й т а м  м и н ы

[Co(NHj)5NO2ICla —63,7
ICo(NH3)5NO3I(NO3)2 —43,6
[Co(NH3)4H2O(OH)] SO4 ■ H2O —45,3

в) Т е т р а м м и н ы

Uhc-ICo(NH3)4(NO2)2] NO3 —36,8
TpaHC-[Co(NH3)4(N02)2]N03 —35,4
цис-[Co(NH3)4COJ2SO4 -ЗН20 —97,0
цис-[Со (NHJ4CIJCi —34,8
транс-[Со (NHJ1Cl JCl —34,8

г) Т р и а м м и н ы

[Co (N H J3(NO2) J +  6.8
ICo(NH3)JN O J3] +28.1

[Co(NHJs(NC)2)sCl] -  2,6
д) Д и а м м и н ы

NH4[Co(NHJ2(NOJ4] — 6,8
K[Co(NHJ JN O JJ —15,8

и тремя молекулами этилендиамина во внутренней сфере — 
это типичные диамагнитные вещества. При переходе от гекс­
аминов к пента-, тетра-, три- и диаминам диамагнитная вос­
приимчивость падает. В некоторых случаях наблюдается слабый 
парамагнетизм.

Уменьшение диамагнетизма связано с увеличением во внут­
ренней сфере электроотрицательных групп (CP, NOi", NOi"). 
Авторы доказывают это расчетным путем. В основу кладется 
положение, доказанное авторами на комплексных соединениях 
платины [73], что диамагнитная восприимчивость (ДВ) комп­
лексных соединений может быть представлена в виде суммы ДВ 
отдельных связей кобальта с внутрисферными заместителями 
и ДВ внешнесферных ионов.
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Для нахождения ДВ связей кобальта с аминами из значений 
для молекулярной восприимчивости гексаминов вычитаются зна­
чения ДВ трех внешнесферных ионов (CP, NOr или NO2 соот­
ветственно):

ДВ [Co(NH8)eI3+ =  -  87,7 -  3 (-23,4) =  -1 7 ,5  • 10-6 
» [Co(NH8)e]3+ =  — 73,6— 3 (—18,9) =  —16,9 • 10-«
» [Co(NH8)6]3+ =  — 49,1 — 3 (—10,3) =  —18,2 • IO-6 
» [CoEn8]3+ =  — 137,2 — 3 (—23,4) =  —67,0 • IO-6
» [CoEn8]3+ =  — 124,6 — 3 (—18,9) =  —67,9 • IO-6

Таким образом, значения ДВ для гексаминовых катионов, 
найденные из различных соединений, удовлетворительно сов­
падают1.

§ 9. Исследование спектров поглощения
Развитие проблемы соотношения между химическим строением 

и светопоглощением веществ — обширная область химии и, в 
частности, химии комплексных соединений. Но область иссле­
дования спектров поглощения значительно шире. Используя этот 
метод, можно установить относительную устойчивость комплекс­
ного иона, его состав, механизм образования соединения, харак­
тер связи2.

Кришнамурти [217] показал, что зависимости между кон­
стантами устойчивости (К) хелатов металлов и их спектрами 
поглощения можно придать линейный характер

Ig К =  a - f  Mv,

где Av — разность значений волновых чисел для максимумов по­
глощения двух комплексов (см. рис. 14).

Мы рассмотрим в этой главе светопоглощение ультрафиоле­
товых, видимых и инфракрасных лучей спектра в связи с хи­
мическим строением комплексных соединений.

Область ультрафиолетовых лучей граничит с областью рент­
геновских и видимых лучей. Ультрафиолетовые лучи можно * *

1 Диамагнитные восприимчивости для указанных анионов позаимствованы 
из работы Трю [216].

* Для указания положения абсорбционных полос на кривых поглощения 
из практических соображений пользуются различными единицами. В ультра­
фиолетовой и видимой областях используют длину волны X, выражаемую в
миллимикронах или ангстремах %. (1 ммк =  10 A =  10~7 см). В инфракрасной 
области используют волновые числа , иногда вместо волнового

с , •
числа применяется понятие «частота излучения»: v =  -у сек~‘ (с =  
=  3 . Ю10 см/сек).
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получить в результате излучения: 1) накаленных твердых тел и 
2) газов или паров, возбужденных в электрическом разряде.

Источниками излучения в первом случае являются лампы 
накаливания, во втором — ртутная газоразрядная лампа.

Область инфракрасных лучей граничит с областью видимых 
лучей и радиоволн. Различают коротковолновые, средневолновые 
и длинноволновые инфракрасные лучи.

Обычными источниками получения инфракрасных лучей яв­
ляются нагретые тела. Так, применяются стержни из тугоплавких

окислов (Zr, Th, Се, стержни Нернста) 
или же карбид кремния, нагревае­
мые с помощью электрического тока 
до — 1500°. В советской модели спек­
трографа ИКС-14 применен силито- 
вый стержень.

Инфракрасные лучи можно полу­
чить и при электрическом разряде в 
газах.

* 4«
Спектры поглощения комплексных 

соединений в ультрафиолетовой и ви­
димой областях обусловлены колеба­
ниями электронов центральных ионов, 
лигандов, а также электронов связи 
металл — лиганд.

По данным многих исследователей, 
спектры поглощения большинства комплексных соединений в 
области длин волн, находящихся между 700 и 200 ммк, имеют 
три полосы абсорбции.

О природе первой полосы (видимая область или на грани 
с ультрафиолетовой) существуют противоречивые мнения. По 
данным одних исследователей (218, 219], она обусловлена при­
родой лигандов и связана со степенью устойчивости комплекс­
ного соединения. Другие авторы [220, 221] полагают, что воз­
никновение первой полосы следует отнести за счет электронных 
возбуждений в незаполненной оболочке центрального иона, при­
сущей элементам переходных групп. Третья группа исследова­
телей (222, 223] считает, что первая полоса обусловлена приро­
дой как центрального иона, так и лигандов.

Возникновение, положение и интенсивность второй полосы 
связаны с электронами, принимающими участие в координа­
ционной связи. Третья полоса появляется тогда, когда в комп­
лексном соединении имеется пара лигандов в виде ацидогрупп 
в транс-положении.

Некоторые разобранные ниже работы дают представление о 
том, как связывается строение комплексных соединений с их 
спектральной характеристикой [88].
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Рис. 14. График зависимости
Ig /с — Av.
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А. В. Бабаева [224]1, исследуя спектры поглощения 
комплексных соединений (NH4)3IRhCle] • H2O; (N H4MPdCl4];
(NH4)3IIrCle] • H2O; (NH4)2IIrCle]; K2[PtCl4]; Na2[PtCle] -6Н20  
в области длин волн от 600 до 220 ммк, установила для всех 
соединений три полосы абсорбции.

Автор приходит к выводу, что положение полос поглоще­
ния определяется природой центрального атома: его атомным 
номером и зарядом. Так, комплексы, образованные ионами ме­
таллов, которые находятся в одном и том же ряду периодической 
системы, но отличаются большим атомным номером, характери­
зуются наличием полосы поглощения в области невысоких длин 
волн. Автор полагает, что это явление находится в связи с раз­
ными величинами энергий перехода d-электронов.

В другой работе Бабаева [225] исследовала влияние на ха­
рактер спектра поглощения в ультрафиолетовой области числа 
и положения аминогрупп во внутренней сфере и природы и числа 
ацидолигандов.

В табл. 11 указаны положения максимумов полос поглоще­
ния для различных комплексных соединений платины. Из дан­
ных таблицы видно, что тетраммин (Pt(NH3)4JCl2 имеет в ультра­
фиолетовой области только одну характерную полосу поглощения 
с максимумом при 290 ммк, которая практически не зависит ни от 
числа, ни от природы лигандов во всех родственных соединениях. 
C замещением аммиака увеличивается число полос поглощения. 
Так, для соединений, содержащих анионы с донорной функцией, 
у азота появляется максимум в интервале 256—267 ммк. После­
довательное замещение аминогруппы на ацидогруппу приводит

Т а б л и ц а  11
Положение максимума полосы поглощения для комплексных 

соединений платины

Объект исследования Положение максимума полос, ммк

[Pt(NH8)4P i _ _ 290 _
[Pt(NH8)sCllCl — 335 281 —

Pt(NH8)3NOaICl — 335 282 256
Pt(NH3)aQ 8J-UHC -4 4 2 333 288 —

[PtNH3Cl3JK -4 5 0 334 280 —

P tQ 4JK2 -4 5 3 340 282 —

PtCl3NO8IKa -4 5 0 332 287 267
[Pt(NOs)4JK8 -453 335 284 264
[PtQ4JKa -4 5 3 334 289 —

к появлению еще одной полосы поглощения с максимумом меж­
ду 335—340 ммк. Наконец, с определенного момента дальнейшее

1 См. также [87J.
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последовательное замещение аммиака вызывает появление 
максимума поглощения при 450 ммк.

Киш [226] при исследовании комплексных соединений ко­
бальта установил, что некоторые лиганды имеют свои характер­
ные полосы поглощения.

X макс, лиганда 
в свободном состоянии, 

ммк

X макс, лигаида 
в свободном состоянии, 

ммк

NOr 366 
NOr 302 
S2Oa-  216 
SOl-  300

SCN-  215 
CN-  220 

C8H6N 250

Эти полосы проявляются при вхождении лиганда в комплекс 
в неизменном виде либо несколько смещенными. Он же показал, 
что при замене во внутренней сфере комплекса одних лигандов 
другими, близкими по характеру (например, при замене NH8 
на En или H2O), кривая поглощения испытывает значительно 
меньшие изменения, чем в тех случаях, когда заменяющиеся 
лиганды отличны по химическому характеру (например, при за­
мене NH8 на Cl- , СОз-  и т. д.).

Иногда анализ спектров поглощения по ходу какого-либо 
процесса позволяет судить о его механизме. Так, А. А. Грин­
берг (227J заметил, что при подщелачивании [Pt(NH8)8ClJCl8 
наступает резкое изменение окраски, обратимо восстанавлива­
ющейся при подкислений. Эти факты указывают следующий 
механизм превращения аминокомплексов в амидосоединения:

ОН-  .
[Pt(NH3)8ClJCl8 [Pt(NH8)4NH2CllCl2 +  C l- +  H2O.

Такую систему Гринберг рассматривает как модель неоргани­
ческого индикатора.

* **
Если в основе видимого и ультрафиолетового излучения лежат 

частоты электронных переходов, то колебания в инфракрасной 
части спектра возбуждаются атомными группами молекулы и 
вращением самой молекулы [82—86, 267—271]. Для простейшего 
случая — двухатомной молекулы PQ это движение можно уподо­
бить растяжению и сжатию по связи P — Q. В более сложных 
молекулах разнообразие видов колебаний возрастает.

Связь в простой молекуле можно представить как пружину. 
Если один конец пружины укрепить за неподвижный крючок и, 
приделав к другому шарик, растянуть пружину, то сила /, стре­
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мящаяся вернуть шарик в положение равновесия, будет пропор' 
циональна смещению х:

/  =  (—k) х.

Величина k называется силовой постоянной (размерность — 
дин!см). Если отпустить пружину, шарик придет в колебательное 
движение, а частота этого колебания будет зависеть от силовой 
постоянной и массы шарика.

Частота света, вызывающая переход молекулы из одного ко­
лебательного состояния в другое, лежит в инфракрасной области

Рис. 15. Типы колебаний атомов в молекуле:
7— симметричное; 2— асимметричное; 3— ножничное; 4— 

веерное; 5— крутильное; 6— маятниковое.

спектра. Область длин волн, относящихся к инфракрасной спект­
роскопии, находится в пределах от 4000 до 625 см~1. ИК- 
спектры являются функцией силового поля молекулы, которая 
соответствует ее строению.

Как мы уже указывали, в молекуле возможны различные ко­
лебания. Они могут быть симметричные и асимметричные, но 
этим не ограничивается разнообразие колебаний. Уже в трех­
атомной частице, как видно из рис. 15, количество их велико.

Различают два основных типа колебаний: а) валентные, час­
тоты которых обозначаются символом v, и‘ б) деформационные, 
частоты которых обозначаются символом 8. Из приведенных на 
рис. 15 первые два вида колебаний являются валентными, а 
остальные — деформационными.

В табл. 12 представлены колебательные частоты некоторых 
гексамминовых комплексов, а на рис. 16 — инфракрасные спектры 
этих соединений.
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Таблица 12
Колебательные частоты типичных амми но комплексов, см' [270]

Соединение V(NH3) (NH3*) (N H D M n h T )

NHo 3414, 3336 1628 950 _

[Ni(NH3)eJ(ClO4)1 3397, 3312 1618 1236 (620)
ICr(NHs)eJ(ClO4)3 3330, 3280 1622 1334 718
[Co(NH3)e](ClO4)3 3320, 3240 1630 1352 803
[Co(NH3)4 (NO3)3 3290, 3200 1618 — —
[Co(NH3)4 Ь 3150 1590 1323 792
[Co(NH3)4]Br3 3120 1578 1318 797
[Co(NH3)4 Cl3 3070 1603 1325 818

П р и м е ч а н и е :  — частоты вырожденного деформационного колебания;
**Ъ8— деформационные симметричные колебания; ***рг — частоты маятнико­
вого колебания.

Данные, приведенные в таблице, позволяют сделать некото­
рые выводы;

а) замена аниона отражается на частотах валентных коле­
баний;

б) наличие водородной связи между внутрисферными аммин- 
ными ионами и галогенидионами ослабляет связь, и в результате 
происходит смещение полосы в сторону более низких частот;

Рис. 16. Инфракрасные спектры гексаамминовых комп­
лексов: -  [Co (NHs)e] CIa: - . - . —.[Cr (NHs)eJCIs; [Ni(NHs)eJCIf

в) наличие той же связи в совокупности с явлением коорди­
нации приводит к сдвигу полос деформационных колебаний;

г) с явлением координации особенно связана частота валент­
ного колебания M — N.

Спектр многоатомной молекулы состоит из большого числа 
полос, что связано со свойствами отдельных групп молекулы.

Иногда можно судить о координационной емкости лиганда. 
Во всех случаях следует детально изучить соответствующие 
спектры— характеристические частоты полос поглощения и их 
интенсивности. Так, исследование ИК-спектра комплексов цинка 
и кадмия с аминопиридином и винилпиридином [272] показало, 
что лиганды являются монодентатными с координацией через 
атом азота пиридинового кольца.
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Таким образом, с помощью инфракрасных спектров можно 
решать, через какой атом сложный лиганд связан с центральным 
атомом, каковы другие детали строения комплекса, а также ка­
ковы различия между геометрическими изомерами.

В приборах для измерения инфракрасных спектров имеются 
такие основные элементы: источник излучения, монохроматор, 
который диспергирует это излучение и затем выделяет узкий 
интервал частот. Энергия излучения измеряется приемником. 
Последний преобразует полученную энергию в электрический 
сигнал, обычно усиливаемый и регистрируемый записывающим 
устройством.

Бабаева с сотрудниками [228], исследуя инфракрасные спектры 
поглощения кристаллических комплексных соединений трехва­
лентного иридия и двухвалентной платины, содержащих сульфи­
тогруппы, пришла к заключению, что связь металла с лигандом 
осуществляется через атом серы,. а не через атом кислорода. 
Основанием для этого вывода послужило: 1) установление коли­
чества частот в спектрах поглощения (количество их разное для 
структуры M—SO3 и M—OSO2) и 2) сравнение всех частот 
валентных колебаний связей SO с колебаниями связей в неко­
ординированном сульфит-ионе. Структуре M—SO3 со связью 
M—S соответствует увеличение всех частот валентных колебаний 
связей SO по сравнению с некоординированным сульфит-ионом.

Фост и Куальяно [229] показали, что спектры поглощения 
в инфракрасной области кристаллических цис- и транс-динитро- 
тетрамминкобальтихлоридов отличаются один от другого.

Используя такие же приемы (определение количества частот) 
при исследовании инфракрасных спектров комплексных соедине­
ний, Дуайер пришел к выводу [230], что для пентакарбонила 
железа наиболее вероятна тетрагональная пирамидальная модель 
(а не тригональная бипирамида, как предполагалось раньше). 
Этот вывод подтверждается результатами измерений дипольных 
моментов.

В заключение упомянем еще работу М. В. Ахмановой 
и Г. Е. Курильчиковой, исследовавших инфракрасные спектры 
поглощения малоизученных гидроксофтороборных комплексов 
калия и натрия [231]. В результате сравнения полученных дан­
ных с результатами исследования строения подобных соединений 
авторы качественно установили существование в комплексах 
K3B8O5Fe, K2B3O3F4OH и Na3B8O3Fe циклических образований 
типа бороксольного кольца. Спектры получены для веществ в 
твердом состоянии.

§ 10. Другие методы исследования

Заслуживает внимания исследование кислотных и основных 
свойств комплексных соединений. Еще в 1930 г. А. А. Гринберг
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и Г. П. Фаерман [76, 232]1 установили ряд закономерностей, 
связывающих кислотные и основные свойства амидных и аммиач­
ных соединений четырехвалентной платины с их составом. В ра­
боте было показано влияние природы лиганда на кислотные и 
основные свойства. Так, кислотность при прочих равных усло­
виях будет расти в направлении:

аммиакаты<аквосоли<биоксалаты.
В этой же работе установлен подобный ряд аммиакатов четырех­
валентной платины, откуда вытекает, что накопление аммиака 
во внутренней сфере усиливает кислотные свойства. Ниже при­
ведены константы кислотной диссоциации аммиакатов четырех­
валентной платины:
[Pt(NH3)e]4+ [Pt(NH3)6Cl]3+ [Pt(NH3)4Cl2]2+ [Pt(NH3)2Cl4]0

1,2- IO-8 7,9* IO-9 1,6-IO-10 неэлектролит
Д. И. Рябчиков [233] исследовал влияние геометрической 

изомерии диакводиамминоплатоиона на силу кислот. Им уста­
новлено, что цис-изомер ведет себя как одноосновная кислота, 
а транс-изомер — как двухосновная. В работе А. А. Гринберга 
и X. И. Гильденгершеля [77] показано, что аммиакаты четырех­
валентной платины являются многоосновными кислотами, и для 
ряда соединений ими получены значения последовательных кон­
стант диссоциации.

До сих пор считали, что для водных растворов комплексов 
платины (II) амидореакция не является характерной. Недавно 
показано, что такие малоосновные амины, как о- и п- нитро­
анилин, проявляют кислотные свойства в поле центрального 
атома платины (II). Получены цис-диамины

[Pt(H-O2NCeH4NH2)2Cl2I - I  и [Pt(O-O2NC6H4NH2)2Cl2I - I I .
Оба соединения являются двухосновными кислотами и обладают 
индикаторными свойствами [273].

Кислотные свойства характеризуются следующими значе­
ниями р К.
Соединение I — рК2 =  8,7; р K2 =  10,6 (60%-ный водный ацетон) 

» II — рКх=7, 0;  рКг =  9,6 (70%-ный водный ацетон).
В заключение кратко опишем еще один метод, находящий 

применение в практике исследования координационных соеди­
нений. Мы имеем в виду использование меченых атомов для 
суждения о возможности и характере обмена между свободными 
и координированными ионами. Ценность этого исследования 
заключается в том, что оно может пролить свет на характер 
связи в данном соединении. Так, А. А. Гринберг и Ф. М. Фи­

1 См. также [7& 79].
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линов [80] установили, что в водных растворах K2IPtBr4] и 
K2[PtBre], содержащих KBr*, непрерывно идет обмен свободных 
и координированных ионов брома1. При этом в ионе [PtBr4]2- 
обмениваются все четыре брома, а в ионе [PtBre]2- — все шесть. 
В этом случае связь платина — бром имеет ионный характер.

В другой работе те же авторы показали, что если применять 
радиоактивную платину в составе [Pt3leCle]2—, то никакого обмена 
с платиной [Pt(NH3)2Cl4]0 не обнаруживается. Установлено также 
практически полное отсутствие обмена иридием между [1г*С1е]2-  
и [IrPy2Cl4]0. Здесь связь металл — азот имеет ковалентный ха­
рактер.

А. Е. Полесицкий [81] показал, что между иодид-ионом в ком­
плексе K2(HgI4) и свободным ионом иода идет быстрый обмен.

Исследуя оксалатные комплексы хрома и кобальта, Лонг 
[234] установил, что координированные оксалатогруппы прак­
тически не обмениваются с оксалато-ионами, находящимися в 
растворе, а в оксалатных комплексах железа и алюминия такой 
обмен протекает относительно быстро.

В первом случае превалирует ковалентный характер связи, 
а во втором — ионный.

1 Звездочкой обозначен радиоактивный элемент.



Г Л А В А  II

ПРОПИСИ СИНТЕЗОВ 
КООРДИНАЦИОННЫХ СОЕДИНЕНИЙ

ОБЫЧНЫЕ КООРДИНАЦИОННЫЕ СОЕДИНЕНИЯ

§ 1. Координационные соединения элементов 
платиновой группы

Т е т р а х л о р о п л а т о а т  к а л и я  
(Хлороплатинит калия)

KofPtCl4I
Тетрахлороплатоат калия является исходным продуктом при 

синтезе многочисленных комплексных соединений платины. Для 
получения тетрахлороплатоата калия используется метод восста­
новления гексахлороплатеата калия

PtCli-  +  2е <=» PtCli-  +  2СГ.
Растворимость некоторых гексахлороплатеатов показана на 

рис. 17.
Выбор восстановителя решает вопрос о сложности и продол­

жительности отдельных операций, о чистоте и выходе конечного 
препарата. В качестве восстановителей различными авторами 
предложены сероводород, полухлористая медь, сернистый газ, 
цинковая пыль, гипофосфиты, соли щавелевой кислоты и др.

Мы приведем здесь описание метода Л. А. Чугаева, который 
нашел широкое применение, а также весьма интересных новых 
способов, опубликованных недавно.

Метод Чугаева [91] сводится к восстановлению K2IPtCle] окса­
латом калия в присутствии катализатора — платиновой черни. 
Он является несколько измененным и усовершенствованным ме­
тодом Безе [92]. Последний предложил получать K2IPtCl4] по 
реакции, соответствующей уравнению

P tc ii-  +  C2Oi-  IPtCl4I2- +  2С0 2 +  2СГ. 
Преимущество способа заключается в возможности точной дози­
ровки количества восстановителя, так как реакция совершается
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точно по приведенному выше уравнению. Недостатком способа 
является то, что для окончания реакций необходимо продолжи­
тельное нагревание.

Л. А. Чугаев для ускорения реакции применил катализа­
тор — платиновую чернь.

Одну весовую часть гексахлороплатоата калия обливают в колбе 
3—4-кратным количеством воды, прибавляют эквивалентное ко­
личество оксалата калия и катализатора (1—3% веса взятого в 
реакцию хлороплатината); нагревают 
при постоянном помешивании на водя­
ной бане (можно и на голом огне, до 
кипения). Продолжительность процесса 
— 1I2—1 час. Выход совершенно чисто­
го продукта близок к теоретическому.

Приготовление платиновой черни яв­
ляется самостоятельной и весьма дли­
тельной операцией. Сохранение ее актив­
ности требует'специальных условий. Все 
это осложняет метод Чугаева.

Ю. Михелис существенно усовер­
шенствовал метод Чугаева, осуществив 
синтез без специального приготовления 
платиновой черни. Он использовал свой­
ство хлороплатината калия [93) при 
температуре около 120—130° частично 
восстанавливаться под влиянием спирта 
до платиновой черни.

X. И. Гильденгершель и Г. А. Шагисултанова [94] предло­
жили в качестве восстановителя гидразинсульфат N2H6SO4, 
применение которого значительно сокращает процесс получения 
хлороплатинита.

По мнению авторов, процесс восстановления хлороплатината 
протекает без катализатора по следующей схеме:

2PtCli" +  N2Hl+ 2PtCl|“  +  N2 +  4СГ +  6Н+

Однако А. А. Гринберг [95] показал, что механизм процесса в 
способе Чугаева и в данном способе один и тот же. Экспери­
ментально доказано, что N2H6SO4 восстанавливает промежуточно 
образующийся платинит до металлической платины и последняя 
принимает участие в образовании хлороплатинита из хлоропла­
тината. И в этом случае, как и в способе Михелиса, платино­
вая чернь не готовится специально, а получается в процессе 
самого синтеза.

4 г K2IPtCl6] и 0,55 г N2H6SO4 (соответствующее теории ко­
личество с 2%-ным избытком) вносят в коническую колбу и

Рис. 17. Кривые растворимо­
сти хлороплатинатов калия, 

рубидия, цезия в воде.
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обливают 4-кратным количеством воды (16 г). Смесь нагревают 
на голом огне, периодически взбалтывая. Через 5 минут после 
начала нагревания замечается выделение газа, жидкость начинает 
закипать. А через 10 минут после начала кипения реакция за­
канчивается и нагревание прекращают. Раствор разбавляют холод­
ной водой до объема, необходимого для растворения образовав­
шегося хлороплатинита (до 35 мл), и оставляют на полчаса. 
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 фильт­
рат вновь упаривают наполовину. Дополнительное количество 
платинита, выпавшее после охлаждения, отсасывают вместе с 
первой порцией вещества. Осадок промывают спиртом, эфиром 
и сушат при температуре 50—80°. Выход — около 3 г.

Свойства: красные кристаллы, плохо растворимые в воде 
(0,93 г в 100 мл воды при 16° и 5,3 г в 100 мл воды при 100°), 
почти нерастворимые в спирте; однако при контакте с последним 
препарат подвергается восстановлению. Сухая соль и водные 
растворы ее вполне устойчивы на свету.

Т е т р а м м и н п л а т о х л о р и д  [96, 97, 98, 99]

(Хлорид 1-го основания Рейзе)
[Pt(NH3)4ICl2

Из ряда методов, описанных в литературе, лучшим нам пред­
ставляется способ, предложенный X. И. Гильденгершелем [99].

1 г тетрахлороплатоата калия растворяют в 10 мл воды, 
фильтруют в стакан емкостью 100 мл и ставят на кипящую во­
дяную баню. Через 2—3 минуты к раствору по палочке, кото­
рая касается верхней части стенки стакана, медленно приливают 
10 мл концентрированного раствора аммиака. При изменении 
количества исходного K2IPtCl4] меняют и емкость стакана с тем, 
чтобы общая высота полученного раствора была не больше 
13—14 мм. Примерно через 30 минут раствор заметно обесцве­
чивается, а через 50—60 минут реакция заканчивается. Если 
при этом образуется незначительное количество соли Магнуса 
(см. приложение 3), то ее отфильтровывают, а фильтрат упари­
вают до объема 8—10 мл. Затем стакан снимают с бани, охла­
ждают и добавляют 10 мл концентрированной соляной кислоты 
и 15—20 мл спирта. Эти соотношения соляной кислоты и спирта 
необходимо соблюдать во избежание осаждения хлористого калия, 
содержащегося в растворе. После энергичного перемешивания 
выпадает осадок тетраммина. Последний отсасывают, промывают 
ледяной водой и спиртом. Выход — 65% от теории.
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Внешний вид: игольчатые бесцветные кристаллы. 

Ц и с - д и х л о р о д и а м м и н п л а т и н а  [100, 101, 118]
(Соль Пейроне)

1. К насыщенному раствору тетрахлороплатоата аммония до­
бавляют постепенно при перемешивании 18 %-ный водный раствор 
аммиака (2,25M NH3 на 1 г-атом Pt)

P tciI-  +  2NH3 -* [Pt(NH3)3Cl2] +  2С1- .
При этом уже начинают выпадать первые кристаллы синтези­
руемого вещества. Для увеличения выхода смесь оставляют еще 
на 1,5—2 часа.

Затем осадок отфильтровывают, промывают небольшим коли­
чеством воды и спиртом. Высушивают продукт на воздухе. Для 
очистки соль растворяют в горячей воде, подкисленной несколь­
кими каплями соляной кислоты (на 1 г соли — 100 мл воды). 
Раствор отфильтровывают и охлаждают до 40°. Выпавший осадок 
отфильтровывают, промывают холодной водой и высушивают.

2. 2 г тетрахлороплатоата калия растворяют в 20 мл воды, 
к раствору добавляют 8 мл 20%-ного раствора ацетата аммония 
и 2 г хлорида калия (последний добавляют во избежание вос­
становления продукта реакции). Смесь кипятят 1,5 часа.

При охлаждении из раствора выпадает синтезируемое ве­
щество. Для очистки продукт перекристаллизовывают так же, как 
описано в предыдущем варианте. Выход — 70—75% от теорети­
ческого.

Внешний вид: кристаллы ярко-желтого цвета.

T р а н с - д и х л о р о д и а м м и н п л а т и н а 1 [102]
(Qwib 2-го основания Рейзе)

ш н
Lci

jPt
Cl
NH

Синтез этого вещества вначале ведется точно по прописи по­
лучения соли 1-го основания Рейзе до отделения соли Магнуса. 
Упаренный до 8—10 мл фильтрат помещают в коническую колбу, 
укрепленную на асбестовой сетке, и пропускают в него ток 
углекислого газа. Через 5 минут после начала пропускания

1 Значение свободной энтальпии транс-изомера [274] при температурах 
200—300° К несколько меньше, чем у цис-изомера, что свидетельствует о боль­
шей устойчивости первого соединения.
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углекислого газа добавляют 10 мл соляной кислоты, а еще через 
5 минут начинают' нагревать колбу с раствором. По мере испа­
рения раствора добавляют концентрированную соляную кислоту. 
Через 1,5—2 часа после начала нагревания, когда объем достиг­
нет 10—15 мл, к раствору добавляют 25—30 мл воды, колбу 
снимают с горелки и, не прекращая тока углекислого газа, по­
мещают в лед.

После отделения осадка операцию расщепления соляной ки­
слотой повторяют еще раз. Осадок отсасывают, промывают 2—3 
порциями ледяной воды, спиртом и эфиром. Выход —70%.

Свойства: кристаллический осадок бледно-желтого цвета. 
Менее растворимое вещество, чем соответствующее цис-соеди- 
нение.

Т е т р а г и д р о к с и л а м и н п л а т о г и д р а т 1 [107] 
(Основание Александера)

[Pt(NH2OH)4I(OH)2
К раствору 1,5 г NH2OH-HCl в 10—15 мл воды прибавляют 

12 мл 0,5 M раствора Na2CO3. К смеси, нагреваемой на ки­
пящей водяной бане, добавляют понемногу при размешивании 
0,7 г хлороплатината калия. Восстановление протекает быстро 
с образованием бесцветного раствора. Горячий раствор отфильт­
ровывают через бумажный фильтр, избавляясь от следов плати­
ны, а затем к горячему фильтрату добавляют еще 15 мл 0,5 M 
раствора Na2CO3

[PtCleI2- +  6NH3OH+ +  5COI-  ->■ 6СГ +  [Pt(NH2OH)4J2+ +
+  N2 +  5С02 +  5НаО +  20Н- .

Выпавший белый хлопьевидный осадок отфильтровывают через 
стеклянный фильтр и промывают ледяной водой (до отрицатель­
ной реакции на ион СР), спиртом и эфиром. Вещество высуши­
вают при температуре 40—50° в сушильном шкафу.

Внешний вид: мелкокристаллический осадок чуть серого 
цвета.

Х л о р о э т и л а м и н п и р и д и н а м м и н п л а т о х л о р и д
[Н О ]

[PtPyNH3EtCl]Cl
Нагревают водную взвесь из 1 г дихлоропиридинамминпла- 

тины [PtPyNH3Cl2] с 0,5 ли  50%-ного раствора этиламина. Ре­
акция протекает по уравнению

1 А. И. Стеценко предложил новый метод получения основания из гекса- 
хлороплатеата калия путем восстановления его избытком солянокислого гидро­
ксиламина в щелочной среде. «Ж. неорганич. хим.», 6, 1769 (1961).
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Pt/ a  fy f t

Если после охлаждения раствор становится мутным, его необ­
ходимо профильтровать. Раствор упаривают при 50—60° (луч­
ше при комнатной температуре под вакуумом), в результате 
образуется густая сиропообразная масса. После обработки этой 
массы эфиром получается белый порошок. Полученное вещество 
осторожно высушивают в сушильном шкафу.

Свойства: вещество хорошо растворяется в воде. При дей­
ствии на раствор соли хлороплатинита калия или аммония вы­
падает розовый осадок хлороплатинита [PtPyNH3EtClJ2(PtCl4].

Г е к с а м м и н п л а т е х л о р и д
IPt(NH3)eP 4

Из приведенных в литературе методов получения этого соеди­
нения [111, 112, 113, 114, 115, 116] мы опишем только два, ибо 
они выгодно отличаются от остальных.

1. Способ А. А. Гринберга и X. И. Гильденгершеля [114] 
заключается в действии аммиака и избытка сернокислого ам­
мония на этиламиновый аналог соли Гро. В этом случае про­
исходит вытеснение из внутренней сферы этиламина аммиаком 
в присутствии сульфата аммония. Все этапы синтеза могут быть 
выражены следующими уравнениями:

[PtEt4Cl2]2+4N H t +  2SO?~ +  2NH3 [Pt(NH3)6I(SO4)2 +

+  4ЕШ+ +  2СГ, *
^Pt(N H 3)eJ(SO4)a +  2 0 Н - -  ^Pt(N H 3)6NHa]3+ +  2НаО +  

+  4S02-,
[Pt(NH3)6NH2]3+ +  4СГ +  H+ -* [Pt(NH3)eJCl4.

Если к водному раствору (PtEt4Cl2ICl2 добавить твердый 
сульфат аммония, то выпадает светло-желтый осадок, который 
после добавления аммиака и непродолжительного нагревания 
превращается в белый кристаллический осадок, близкий по 
составу к соединению, соответствующему формуле (Pt(NH3)6J(SO4)2. 
Для его очистки и перевода в определенный хлорид к осадку, 
взмученному в воде, добавляют NaOH для перевода в раствор. 
Затем к раствору добавляют BaCl2, и выпавший осадок BaSO4 
отфильтровывают. К фильтрату добавляют соляной кислоты и по­
лучают соединение, соответствующее формуле (Pt(NH3)e)Cl4.

У ч и т ы в а я  и  п о л у ч е н и е  (P t(C aH 6)4C l2IC l2, в е с ь  х о д  с и н т е за  
м о ж н о  п р е д с т а в и т ь  с х ем о й
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И  -> H2PlCl6 -> K2PtCl6 -* K2Ptci4 -> [PtEt2Cl2J->
Р-р в этиламине и-, , ( NH 4)2SO4 1 г а д п П 1 ( С П 1

+  HCl + C l2-----*■ IPtEt4Cl2ICl2 +  ^-н -  4 -> IPt(NH3)6J(SO4) 2

+NaOH +  ВаСЦ IPt(NH8)6ICl4., +HCl
Авторы предложили более простой путь по следующей схеме: 
X2IPtCl6J +ЗЗ^-ный j)-p Et ^  [PtEt4Cl2KHSOj2+(N H ^2SQ4 ^

-J- h 2so 4+ ci2

+NaOH +  BaCl2-[Pt(NH3)6J(SO4) 2 - +HCl

+N H 3 

[Pt(NH3)6ICl4.

а) [PtEt4Cl2I(HSO4)2. К 1,5 г гексахлороплатеата калия при­
бавляют 30 мл 33%-ного раствора этиламина и 5—10 мл воды. 
Смесь нагревают на электрической плитке до полного растворе­
ния (15—20 минут). Образующийся желтый раствор упаривают 
до небольшого объема (7—10 мл) и фильтруют. Фильтрат под­
кисляют 5—7 мл концентрированной серной кислоты. В под­
кисленный раствор пропускают хлор (40—45 минут). Уже через 
5 минут начинает образовываться осадок светло-желтого цвета. 
После получасового стояния полученный осадок отфильтровывают 
на воронке Гирша, тщательно отсасывают от кислоты, промывают 
маленькими порциями спирта (не водой), эфира и сушат при 
95—100°. Выход — от 0,85 до 0,95 г.

б) Промежуточное соединение, приблизительно соответствующее 
формуле [Pt(NH3)6I(SO4)2. 0,9 г дихлоротетраэтиламинплатеби- 
сульфата растворяют в 10 мл воды и добавляют постепенно на 
холоду 3 г сульфата аммония. При этом выпадает светло-желтый 
осадок. К смеси приливают 10 мл концентрированного аммиака, 
и раствор кипятят в течение 10—15 минут. Лучше после этого 
добавить 5—7 мл концентрированного аммиака и прокипятить 
еще 5—10 минут. Осадок после охлаждения отфильтровывают 
(трудно фильтруется), промывают водой, спиртом и эфиром. 
Выход =^0,35 г.

в) [Pt(NH3)6ICl4. К навеске гексамминплатесульфата добав­
ляют 8—10 мл воды. К взвеси приливают по каплям 30%-ный 
раствор едкого натрия до растворения и фильтруют. Берут точ­
ную навеску BaCl2 • 2Н20  из расчета на 40% SO*-  в исходном 
веществе и растворяют в 4—5 мл воды. Оба раствора нагревают 
почти до кипения, после чего второй раствор по каплям добав­
ляют к первому. Через 1—1,5 часа раствор отфильтровывают от 
осадка сульфата бария на воронке Гирша, и к нему добавляют 
избыток концентрированной соляной кислоты. Выпадает гексам- 
минхлорид, который отсасывают от избытка кислоты, промывают 
спиртом и эфиром до отсутствия кислой реакции. Выход ^0 ,2 5  г 
на 0,35 г сульфата гексаммина.
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2. В 1955 г. В. Г. Тренев и М. Е. Шумилина предложили 
способ получения гексамминплатехлорида путем действия амми­
ака под давлением 6—8 атм на сухой гексахлороплатеат аммо­
ния. Выход составляет 90—100%. Интересно, что при воздей­
ствии газообразного аммиака под давлением на сухие пентам- 
мины платины с целью замещения последнего атома хлора не 
были получены положительные результаты.

Навеска гексахлороплатеата аммония от 1 до 10 г в пробирке 
помещается в автоклав емкостью 50—100 мл и выдерживается 
при комнатной температуре под давлением аммиака в 6—8 атм 
в течение 12 часов. После выпуска аммиака из автоклава в про­
бирке находится бледно-желтый продукт, соответствующий по 
составу амидопентамминхлориду:

(NH4)2 IPtCleJ +  7NH3 -* JPt (NH3)5NH2J Cl3 +  3NH4C1.
Для получения гексаммиаката смесь амидопентамминхлорида с 
хлористым аммонием растворяют в воде, отфильтровывают муть 
(продукты гидролиза) и добавкой соответствующих кислот осаж­
дают из раствора гексаммиакат. Осадок отсасывают и промы­
вают спиртом и эфиром до отсутствия кислой реакции. В случае 
получения гексамминхлорида (или нитрата) выход составляет 
90—95%, а гексамминсульфата — до 100%.

Внешний вид: белоснежный кристаллический осадок.

Х л о р о п е н т а м м и н п л а т е х л о р и д  
(Соль Чугаева)

[113, 118]
[Pt(NH3)6CIJCl3

Карбонатный способ. В колбу с притертой пробкой всыпают 
2 г гексахлороплатеата аммония и 3 г карбоната аммония. Хо­
рошо перемешав порошки, приливают в колбу 20 мл 20%-ного 

• водного раствора аммиака, закрывают колбу и оставляют при 
комнатной температуре на свету в течение 12—14 дней, периоди­
чески взбалтывая. Из раствора выпадает бесцветный осадок, а 
желтый раствор обесцвечивается (признак окончания реакции)

2 [PtCleJ2-  +  ЗСО|- +  IONH3 -> [Pt (NH3)5ClJ2 (CO3)3 +  10С1-.
После полного обесцвечивания раствора отфильтровывают оса­
док, промывают его холодной водой и растворяют в разбавлен­
ной (20—25%-ной) уксусной кислоте. Раствор отфильтровывают, 
и к нему добавляют в избытке концентрированную соляную 
кислоту. Выпавший белый осадок и есть хлоропентаммин-плате- 
хлорид. Его отфильтровывают, растворяют при слабом нагрева­
нии в воде и снова осаждают избытком соляной кислоты. Полу­
ченный осадок снова отфильтровывают, промывают холодной 
водой и сушат на воздухе.
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Фосфатный способ. Смесь из 1,5 г гексахлороплатеата аммо­
ния и 3 г кристаллического динатрийфосфата помещают в круг­
лодонную колбу, затем добавляют 30 мл 30%-ного водного рас­
твора аммиака и 45 мл воды, и нагревают смесь на голом огне 
почти до кипения при постоянном взбалтывании. Весьма быстро 
почти вся смесь переходит в раствор, а желтая окраска раство­
ра начинает постепенно светлеть. Одновременно выпадает белый 
осадок, количество которого со временем увеличивается. Как и в 
предыдущем опыте, полное обесцвечивание раствора является при­
знаком конца реакции. Образовавшийся осадок [Pt (NH3)5ClJPO4 
горячим фильтруют через воронку Бюхнера, промывают водой и 
высушивают на воздухе. Для получения хлоропентамминплате- 
хлорида осадок растворяют в небольшом количестве разбавлен­
ной соляной кислоты, раствор отфильтровывают и обрабатывают 
концентрированной соляной кислотой в избытке. Выпавший оса­
док хлоропентамминплатехлорида для очистки растворяют в теп­
лой воде и вновь осаждают избытком концентрированной соля­
ной кислоты. Осадок отсасывают, промывают холодной водой и 
сушат на воздухе.

Для более полной очистки в первом и во втором случаях 
продукт растворяют в воде, осаждают избытком аммиака. При 
этом получается новое соединение [Pt(NH2)(N H 3)4CllCl2. Осадок 
фильтруют, промывают ледяной водой, затем растворяют в раз­
бавленной уксусной кислоте и осаждают избытком концентриро­
ванной соляной кислоты. Выпавший осадок перекристаллизовы- 
вают из горячей воды подкисленной соляной кислотой.

Свойства: кристаллический осадок белого цвета в виде иго­
лочек или мелких призм. Легко растворим в воде. В сухом 
состоянии постепенно разлагается и переходит частично в 
[Pt (NH3)4 Cl2] Cl2 и [Pt (NH2) (NH3)4Cl] Cl2.

Цис-  и т р а н с - д и х л о р о т е т р а н и т р о п л а т е а т ы  к а ­
л и я  [119]

K2IPt(NO2)4Cl2]
(Изомерия ацидокомплексных соединений P tlv )

Tранс-дихлоротетранитроплатеат калия. В концентрирован­
ный раствор соли K2 [Pt (NO2)4] • 2НаО пропускают ток хлора:

K2 [Pt (NO2)4J +  Cl2 -> K2 [Pt (NO2)1Cl2].

Через 2—3 минуты из раствора начинает выпадать кристалли­
ческий желтый осадок соли Ka IPt(NO2)4Cl2]. Для увеличения 
выхода окисление рекомендуется проводить в присутствии не­
большого количества хлористого калия.
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Цис-дихлорот етранитроплатеат калия. Получение соедине­
ния основано на реакции действия нитрита натрия на ребровый 
изомер тринитротрихлороплатеата калия:

Cl

[Pt (NO2)3Cl3P -  +  N O r -  [Pt (NO2)4 Cl2I2-  +  C l-
K взвеси K2IPt(NO2)3Cl3] в небольшом объеме воды добав­

ляют 100%-ный избыток (по сравнению с рассчитанным) концент­
рированного раствора нитрита натрия. Смесь оставляют при 
комнатной температуре и периодически перемешивают в течение 
7—8 суток. За это время состав твердой фазы меняется, и соль 
K2 [Pt (NO2)3Cl3] полностью превращается в K2IPt(NO2)4Cl2]. 
Свойства изомерных дихлоротетранитроплатеатов калия приве­
дены в табл. 13.

Т а б л и ц а  13
Свойства изомеров дихлоротетранитроплатеатов калия

Свойства кристаллов

Cl
г  NO2 па NO2 
k2NO2^  NO2 

Cl
транс-изомер

Cl
Ко Pt ^  142NO2*4 NO2

NO2
цис- изомер

Форма и цвет ■ • - - Светло-желтые призмы Светло-желтые призмы
Показатели преломления N =  1.766 N =  Ш О

Nm = Ь 730 Nm =  1.752
Np =  1.716 N =  1.724

Плотность....................... 3,140 3,156
Растворимость в воде 

при температуре 25° 3.10% 1.30%
Молекулярная электро­

проводность • • - Растет во времени Постоянна во времени
C нитритом натрия - . Образует K2 [Pt (NO2)5 Cl] Не реагирует

Г е к с а ф т о р о п л а т е а т  к а л и я  [120]
K2IPtF6I

Существует ряд методов получения комплексных фторидов 
четырехвалентной платины. Опишем один из них.

Получение K2IPtF6] основано на реакции, выраженной урав­
нением

K2 [PtCl6J +  2C1F3 K2 [PtF6I +  4С12.
Навеску гексахлороплатеата калия помещают в никелевую 

лодочку и вставляют в кварцевую трубку. Пропускают ток
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трифторида хлора при температуре 500°. За превращением мож­
но наблюдать по посветлению продукта и выделению хлора. 
Процесс заканчивается приблизительно за 1,5 часа при навеске 
15 г исходного препарата. Лодочку извлекают из кварцевой 
трубки после ее охлаждения.

Внешний вид: лимонно-желтые кристаллы.

Б р о м о х л о р о н и т р о э т и л а м и н п и р и д и н а м м и н -  
п л а т е х л о р и д  [ПО]
[PtPyNH3EtNO2ClBr] Cl

Синтез осуществляется двумя последовательными этапами, 
которые можно представить следующими уравнениями:

Py______ M
/ я  /  а*аг— *

а  щ  f t

а
4  I м

T
Ct

щ

C l Br
Py  I M

/  pt /  ct+BSr— * /  /  а * т  
ft Jptis f t  ■ I щ

C l C l
1. При окислении раствор из бесцветного становится желтым 

(иногда в нем появляется осадок). При упаривании раствора 
выделяется желтое кристаллическое вещество, состав которого 
соответствует формуле [PtPyNH3EtNO2Cl2ICl. Вещество содержит 
кристаллизационную воду, которую оно постепенно теряет при 
высушивании.

2. Определенную навеску [PtPyNH3EtNO2Cl2] Cl растворяют 
в воде и нагревают с рассчитанным количеством бромистого ка­
лия на водяной бане в течение трех часов. Раствор из светло­
желтого становится ярко-желтым. Раствор выпаривают, а выде­
лившийся ярко-желтый осадок отфильтровывают и промывают 
небольшим количеством холодной воды. Высушивают вещество 
сначала на воздухе, затем в эксикаторе.

Свойства: ярко-желтый кристаллический порошок, который 
плавится в открытом капилляре при 220°. Растворимость — 
0,013 г в 100 г раствора.

О к с а л а т о н и т р о з о р у т е н и е в а я  к и с л о т а 1 [122] 
H2IRuNO(C2O4)2]

1 О характере связи в нитрозильных соединениях рутения см. [123].
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Пропускают одновременно токи газообразных RuO4 и NO в 
10%-ный раствор щавелевой кислоты. Уравнение процесса мо­
жет быть представлено в таком виде:

RuO4 +  4NO +  2Н+ +  2НС3ОГ -* H2 [RuNO (C2O4)2] +
+  3N02 +  H2O. *

Полученный раствор, окрашенный в малиново-красный цвет, 
упаривают на водяной бане досуха, а сухой остаток обрабаты­
вают ацетоном, чтобы избавиться от избытка свободной щавеле­
вой кислоты, и нагревают до 150° для удаления сублимацией 
ее остатков.

Свойства: вещество кирпично-красного цвета, хорошо раство­
римо в воде при нагревании и может быть перекристаллизовано 
из HCl. При этом образуется продукт H2(RuNO(C2O4)2) • H2O.

П е н т а х л о р о м о н о а м м и н р о д и а т  а м м о н и я  [124] 
(NH4)2 [RhNH3Cl5]

1 г Na3 [RhCle] • 12Н20  растворяют в 10 мл воды, к раствору 
добавляют 2 г хлорида аммония, и смесь нагревают до раство­
рения осадка. К полученному раствору прибавляют чуть превы­
шающее потребное по теории количество свежеприготовленного 
20%-ного титрованного раствора уксусноаммониевой соли, смесь 
нагревают до слабого кипения при энергичном взбалтьюании. 
Через несколько минут на дне появляются кристаллы, количест­
во которых при дальнейшем кипячении увеличивается. Нагрева­
ние прекращают, когда количество осадка заметно не увеличи­
вается. Полученные после охлаждения кристаллы отфильтровы­
вают через стеклянный фильтр, промывают 2,5%-ным раствором 
хлорида аммония и спиртом. Выход соли—60—65% от теории.

Свойства: блестящие кирпично-коричневого цвета кристаллы. 
Соль малостойка в водном растворе. Гидролиз идет легко при 
обычной температуре. Соль довольно мало растворима в холод­
ной воде. Из свежеприготовленного насыщенного на холоду 
раствора соль может быть выделена прибавлением NH4Cl. Путем 
обменного разложения с хлоридом калия получается K2(RhNH3Cl5).

Д и х л о р о д и а м м и н п а л л а д и й  [126)
[Pd (NH3)2Cl2J

К разбавленному раствору PdCl2 добавляют в небольшом 
избытке аммиак.

Выпадает темно-красный осадок, называемый солью Вокелэна. 
Он соответствует по составу формуле [Pd (NH3)4) [PdCl4].

При кипячении этой соли с водой большая часть ее раство­
ряется и при охлаждении выпадает кристаллический осадок, 
представляющий транс-lPd (NH3)2Cl2].
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Внешний вид: желтые октаэдрические кристаллы.

П е н т а х л о р о м о н о а м м и н и р и д и а т  а м м о н и я  [117] 
(NH4)JIrNH 3Cl6]

Растворяют при нагревании 1,0 г Na3 [IrCleJ и 2,0 г NH4Cl 
в 20 ли воды: к полученному раствору добавляют 0,72 ли 
20%-ного раствора ацетата аммония. Смесь слегка кипятят на 
электрической плитке. Скоро начинают выделяться кристаллы 
моноаммина. Примерно через полчаса смесь снимают с огня и 
оставляют охлаждаться.

Осадок фильтруют, промывают 1—2 раза 5%-ным раствором 
NH4Cl, а затем спиртом. Выход — 0,35 г.

Внешний вид: кристаллы оливкового цвета.

§ 2. Координационные соединения кобальта
Г е к с а м м и н к о б а л ь т и х л о р и д  

(Лутеохлорид [128])
[Co(NH3)eJCl3

Из описанных в литературе способов получения этой соли 
чаще всего применяется следующий:
4Со2+ +  4NH+ +  20NH3 +  O2 +  12С1 4 [Co (NH3)e] Cl3 +  2Н20 .

Реакция протекает с участием катализатора (активированный 
животный уголь)1. Весьма важно также иметь в системе значи­
тельный избыток соли аммония, что сдвигает реакцию вправо.

К 20 ли воды добавляют 24 г CoCl2 • 6Н20  и 16 г NH4Cl и 
взбалтывают почти до полного растворения этих солей. К смеси 
добавляют 0,4 г активированного животного угля и 50 ли 25%- 
ного раствора аммиака. Затем окисляют смесь путем продувания 
воздуха, пока красный раствор не изменит окраску на желто­
бурую (2—3 часа)2. Выпавший осадок [Co (NH3)e] Cl3 вместе с 
активированным углем отфильтровывают на воронке Бюхнера и 
на фильтре растворяют нагретым раствором 1—2%-ной соляной 
кислоты. Затем чистый препарат осаждают, добавляя к филь­
трату 40 мл концентрированной соляной кислоты, и медленно 
охлаждают до 0°. Отфильтровав осадок, его промывают спиртом 
и высушивают при 80—100Q. Выход—80—85%.

Внешний вид: винно-красные или буро-оранжевые кристаллы.
Приводим данные Петтерсена [129] по определению молеку­

лярного веса [Co(NH3)eJCl3 в водной среде криоскопическим 
методом (табл. 14). * *

1 Мысль использовать в качестве катализатора уголь принадлежит 
Шварцу и Кренигу. R. S c h w a r z ,  W. K r o n i g .  Вег., 56, 208 (1923).

* Барботаж воздуха ие должен быть слишком сильным. В случае ухода 
части аммиака красный цвет раствора не переходит в желтый. Тогда добав­
ляют немного концентрированного раствора аммиака.
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Теоретическая величина молекулярного веса — 267,5.
Т а б л и ц а  14

Криоскоп ические данные Петтерсена

Содержание 
соли, % А/ M

0,931 0,210 199
1,609 0,350 207
3,191 0.625 233
4,354 0.790 249

В литературе приведен [130] быстрый метод получения этой 
же соли. .

Растворяют 11 г CoCl2 • 6Н20  в минимальном количестве во­
ды и добавляют 23 мл 25%-ного раствора аммиака, 7,4 г хло­
рида аммония и 1 г растертого активированного угля1 *. Смесь 
хорошо взбалтывают, и при охлаждении добавляют к ней ма­
ленькими порциями 4 мл 30%-ного раствора перекиси водорода. 
Для разложения избытка пергидроля все это оставляют стоять 
при комнатной температуре или нагревают 5 минут на водяной 
бане. Затем раствор нейтрализуют разбавленной соляной кисло­
той, охлаждают его, и отфильтровывают на воронке Бюхнера 
уголь и кристаллы гексаммина. Смесь на фильтре промывают 
теплой водой, содержащей несколько капель соляной кислоты. 
Фильтрат нагревают до 80° и добавляют концентрированной со­
ляной кислоты, пока не появится стойкая муть. Все это медлен­
но охлаждают, осадок гексаммина фильтруют и промывают 
спиртом.

Г е к с а м м и н к о б а л ь т и д и т и о н а т  [135]

[Co (NH3)6I2 (S2Oe)3 • 4Н20  
2 [Co (NH3)6)3+ +  3S20 | -  * [Co (NH3)6I2 (S2Oe)3

Смешивают водный раствор лутеохлорида с дитионатом ам­
мония и перекристаллизовывают выпавший загрязненный C P -  
ионом продукт дважды из воды при добавлении дитионата аммо­
ния. Образуются длинные оранжево-красные иголки, свободные 
от хлора.

1 Уголь адсорбирует аммиак, создавая повышенное давление аммиака при 
осуществлении реакции. Для подтверждения автор ссылается иа следующий
факт: при проведении реакции на холоду получается чистый гексаммин, а
при повышенной температуре еще и соединение ацидопентамминового типа.
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Свойства: оранжево-красные иглы. Четырехводный кристалло­
гидрат выделяет две молекулы воды уже при комнатной темпе­
ратуре под вакуумом над P2O6. Остальные две молекулы очень 
сильно связаны и не освобождаются даже при 100°.

Т р и э т и л е н д и а м и н к о б а л ь т и х л о р и д  [136]
[CoEn3J Cl3

а) 4Со2+ +  8Q H 4 (NH2)2 +  4Q H 4 (NH2)2 H+ +  O2 ->
4 {Со [C2H4 (NH2)2J3)3+ +  2Н20;

б) {Со [C2H4 (NH2)2J3)3+ +  ЭСГ * {Со [C2H4 (NH2)2I3) Cl3.
К раствору 24 г CoCl2 • 6Н20  в 75 мл воды добавляют 61 г 

30 %-ного этилендиамина, частично нейтрализованного 17 мл 
6 н. соляной кислоты. Через расгвор продувают воздух в тече­
ние трех часов. Упаривают раствор до объема 15—20 мл, после 
чего добавляют 15 мл концентрированной соляной кислоты и 
30 мл этилового спирта. После охлаждения отфильтровывают 
кристаллы, хорошо промывают их спиртом, эфиром и высуши­
вают в сушильном шкафу.

Выход — 31 2.
Свойства: кристаллы оранжево-желтого цвета в виде игл. 

Соль устойчива при нагревании до 200р. Хорошо растворима в 
воде.

Т р и э т и л е н д и а м и н к о б а л ь т и б р о м и д  [126, 137]
Получение рацемата и расщепление его на d и / [CoEn3] Br3.
Рацемический триэтилендиаминкобальтибромид [CoEn3] 

Br3 • ЗН20 . 10 г CoCl2 • 6Н20  окисляют путем многочасового про­
дувания воздуха в 150 г 10 %-ного водяного раствора этилен­
диамина. Образующийся бурый раствор подкисляют соляной 
кислотой, упаривают его до кристаллизации, растворяют кри­
сталлическую массу в воде и добавляют к раствору немного 
NH4NO3. В результате этого в осадок выпадает 1,6-дихлороди- 
зтилендиаминкобальтинитрат. Отфильтровав осадок, добавляют к 
фильтрату NaBr. При этом выделяется [CoEn3] Br3 • ЗН20  в со­
вершенно чистом виде.

Свойства: желтые иголочки. Температура плавления 271°. 
Растворимость в воде (16°) — 4,33 г безводной соли в 100 г 
раствора.

d-Tриэтилендиаминкобальтибромидтартрат {расщепление при 
помощи винной кислоты). Водный раствор 100 г триэтилендиамин- 
кобальтибромида [CoEn3] Br3 • ЗН20  обрабатывают рассчитанным 
на 2 атома брома количеством тартрата серебра (68,3 г), и после 
кипячения смеси отфильтровывают выделившийся AgBr. 
AgBr промывают кипящей водой до тех пор, пока последняя не 
перестанет окрашиваться в желтый цвет. Промывные воды при­
бавляют к фильтрату, весь расгвор упаривают и ставят на кри-
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сталлизацию. Выделившиеся в форме листочков или пластинок 
кристаллы d-тартрата отфильтровывают. При дальнейшем кон­
центрировании фильтрата получают еще небольшое количество 
кристаллов d-тартрата, которое отделяют от раствора. Весь раст­
вор застывает в виде студенистой массы, состоящей из /-тартра­
та, загрязненного небольшим количеством rf-тартрата.

Пап ученный таким образом d-триэтилендиаминкобальтибро- 
мидтартрат d-[CoEn3) Br (C4H4O6) • 5Н20  перекристаллизовывают 
из горячей воды. При быстром охлаждении выделяются светло­
желтые иглы с шелковистым блеском. Через один—два часа 
иглы исчезают и образуются плотные пластинчатые кристаллы.

Свойства: светло-желтые иголки или темно-желтые пла­
стинки. Вращательная способность: (1%-ный раствор, / =  10 см): 
[a]D +  98°С: \M]D +  555°С.

d-Триэтилендиаминкобальтибромид d-[CoEn3] Br3 • 2Н20 .

триэтилендиаминкобальтибромидтартрат 5 C4H4O6 2 ’
растирают с теплой концентрированной бромистоводородной кис­
лотой, и раствор отфильтровывают. При стоянии выделяются 
крупные гексагональные таблички, которые, вероятно, представ­
ляют кислый бромид. При перекристаллизации из воды получают 
большие столбчатые кристаллы d-бромида.

Свойства: желтые столбчатые кристаллы, кристаллизующиеся 
в виде дитетрагональных бипирамид, которые легче растворяют­
ся в воде, чем рацемический бромид. Вращательная способность: 
(1 %-ный раствор, / =  10 см) : [a]D +  117°С; [M]D +  602°С 
(натриевое пламя).

1-Триэтилендиаминкобальтибромид /-[CoEn3J Br3 - 2НгО. Сту­
денистый /-бромидтартрат растирают с теплой бромистоводородной 
кислотой. Раствор отфильтровывают от выделившегося трудно­
растворимого рацемического бромида. При стоянии из фильтрата 
выкристаллизовывается /-бромид, который перекристаллизовывают 
из горячей воды.

Свойства: желтоватые кристаллы, легче растворимые в воде, 
чем рацемический бромид. Вращательная способность: (1 %-ный 
раствор; / =  10 см):

[a]D — 115°; [Afb — 592°.
Х л о р о п е н т а м м и н к о б а л ь т и х л о р и д  [ 195] 

[Co(NH3)5CUCl2
К смеси раствора 50 г хлористого кобальта и 100 г хлорида 

аммония в 300 мл концентрированного раствора аммиака (d = 0,9) 
сразу добавляют 25 мл, а затем 50 мл 30% -ной перекиси водо­
рода, порциями по 2—3 мл.

После окончания окисления раствор -нейтрализуют концен­
трированной саляной кислотой, добавляют еще 50 мл кислоты, 
нагревают все до кипения и оставляют стоять на холоду.
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Выпавший осадок отфильтровывают, а затем растворяют в 
2%-ном нагретом растворе аммиака. Еще горячим раствор 
фильтруют, затем подкисляют соляной кислотой и кипятят. Вы­
павший после охлаждения осадок отфильтровывают, промывают 
водой, спиртом и сушат.

Выход продукта теоретический.
Внешний вид: кристаллы пурпурного цвета.
Данные о растворимости различных ацидопентамминовых ко- 

бальтисолей приведены в табл. 15.

И о д о п е н т а м м и н к о б а л ь т и н и т р а т [138]
[Co(NH3)6JJ (NO3)2

К суспензии 3,2 г измельченного J2 в 40 мл раствора, со­
держащего 20 г NH4NO3, 7,4 г Co (NO3)2 • 6Н20  и 0,5 г NH4J, 
добавляют при помешивании 10 мл концентрированного водного 
раствора аммиака. При этом начинает выпадать светлозеленый 
осадок. После добавления всего количества аммиака продолжают

Т а б л и ц а  15
Растворимость ацидопеитаммииовых кобальтнсолей при 20э, моль/л [89]

Анноны

Катионы

[Co(NH3)6NO2)2+ [Co(NHs)eCl)2+ [Co(NHs)5Br)2+ [Co(NHs)6JJ2+

C l- 0.1078 0.0170 0,0106 0,0154
B r- 0.0436 0,0178 0,00614 0.00076

NO3- 0,0368 0,0434 0,0107 0,00217
J - 0,0945 0,0418 0.0101 0.0020

Cio4- 0,0525 0,0917 0,0837 —

so | - 0.0442 0,0344 0.0246 —

ICMо0

0,00062 (Х00074 0,005 —

перехмешивать еще 20—30 минут, после чего промывают выде­
лившийся зеленый осадок дважды — декантацией 100 мл холод­
ной воды, а затем 100 мл этанола.

Промывку необходимо продолжать до полного удаления иода 
во избежание образования взрывчатого йодистого азота. Работу 
следует проводить в вытяжном шкафу.

Осадок переносят на фильтр, смывая спиртОхМ, промывают 
спиртом, затем эфиром и высушивают на воздухе. Выход про­
дукта— 94%.
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И о д о п е н т а м м и н о к о б а л ь т и х л о р и д  (138] 
ICo (NH3)6JICI2 •

Синтез проводят аналогично предыдущему, но в этом слу­
чае берут 7 г CoQ2 • 6Н20 , 25 г NH4Cl и 3,7 г J 2. Выход про­
дукта— 93%. Препарат темно-зеленого цвета.

А к в о п е н т а м м и н к о б а л ь т и х л о р и д  [133] 
(Co(NH3)6H2OlCl8

10 г аквопентамминкобальтиоксалата растворяют в 30 мл воды 
и 50 мд 1 н. соляной кислоты. Раствор охлаждают льдом и 
приливают к нему 100 мл концентрированной соляной кислоты. 
Осадок отфильтровывают, промывают разбавленной соляной кис­
лотой, спиртом и сушат на воздухе. Выход—7,6—7,7 г.

Свойства: кристаллы кирпично-красного цвета, растворимые 
в воде.

А к в о п е н т а м м и н к о б а л ь т и х л о р и д д и б р о м а т  (139J 
(Со (NH8)6H2O] Cl (BrO3)2

К 20 мл насыщенного на холоду раствора NaBrO3 прибав­
ляют при помешивании аквопентамминкобальтихлорид в коли­
честве, несколько меньшем, чем это надо для насыщения рас­
твора бромата натрия. Выпавший осадок отсасывают, промы­
вают 50 и 95%-ным спиртом, эфиром и сушат на воздухе. 
Выход — 1 г .

Свойства: оранжево-красные призматические кристаллы, 
хорошо растворимые в воде. При нагревании до 120° соедине­
ние превращается в хлоропентамминкобальтибромат (Co(NH8)6 
Cl) (BrO3)2 темно-фиолетового цвета.

T р а н  с - д и х л о р о д и э т и л е н д и а м и н к о б а л ь  ти­
б р о м  а т  (139J

1,6-(СоЕп4С12] BrO3
К насыщенному раствору, содержащему 1 г 1,6-(СоЕп2С121 Cl, 

прибавляют насыщенный раствор NaBrO3 (или твердый NaBrO3) 
в избытке. Выпавший осадок отсасывают, промывают небольшим 
количеством холодной воды, спиртом, эфиром и сушат на воздухе.

Внешний вид: призматические кристаллы изумрудно-зеленого 
цвета.

Д и н и т р о т е т р а м м и н к о б а л ь т и н  и т р а т  [140, 118]
(Флавоиитрат)

[Co(NH8)4(NO2)2INO8
Растворяют на холоду 10 г чистого карбонатотетраммин- 

кобальтинитрата в 100 мл азотной кислоты (d =  1,035); сразу
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появляется кроваво-красная окраска, присущая диаквотетрам- 
минкобальти-ион у

[Со (NH3)4CO3]+ +  2Н+ +  H2O [Со(NH3)4(H2O)2I*+ +  CO2.
К полученному раствору понемногу прибавляют 20 г кристал­
лического нитрита натрия, и смесь нагревают на кипящей во­
дяной бане до появления интенсивной буро-желтой окраски:

(Со (NH3)4 (H2O)2]3+ +  2NO7  [Co (NH3)4 (NO3)2]+ +  2Н30 ;

[Co (NH3)4 (NO2)2]+ +  NOi- [Co (NH3)4 (NO2)3] NO3.

Рис. 19. Термограмма- 
транс-

(Co(NH3) 4(NO2) 2) N0.

Охладив раствор, к нему прибавляют небольшими порциями 
при взбалтывании 130 мл той же разбавленной азотной кислоты. 
При этом выделяется грязно-желтая соль, кристаллизующаяся 
в виде иголок (характерно для кислой соли). Через час соль 
отфильтровывают. Осадок, который состоит из смеси кислого и 
нейтрального флавонитрата, промывают небольшим количеством 
разбавленной азотной кислоты, а затем 95%-ным спиртом (кото­
рый удаляет присоединившуюся HNO3) до нейтральной реакции. 
Выход— 9—9,5 г.

Продукт можно перекристаллизовать из горячего водного рас­
твора, немного подкисленного уксусной кислотой (несколько ка­
пель).

Свойства: желто-коричневые призмы. На воздухе соль устойчива. 
Термограммы ее цис-и транс-изомеров приведены на рис. 18 и 19.
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Д и н и т р о т е т р а м м и н к о б а л ь т и х л о р и д  (143) 
(Кроцеосоль)

[Co(NH3)4(NO2)2ICl
К раствору, содержащему 10 г хлористого аммония и 13,5 г 

азотистокислого натрия в 75 мл воды, прибавляют 15 мл 20 %- 
ного раствора аммиака и раствор 9 г хлористого кобальта в 25 мл 
воды. Окисляют раствор путем продувания воздуха. Через 3 часа 
буро-зеленая окраска раствора приобретает желтый оттенок, а из 
раствора выпадает осадок, который отсасывают и промывают водой. 
Для очистки продукта растворяют его в горячей воде, содержа­
щей уксусную кислоту, и быстро фильтруют через плоенный фильтр. 
Фильтрат тотчас осаждают раствором 4 г хлористого аммония, ох­
лаждают, на второй день отсасывают кристаллы, промывают оса­
док спиртом до исчезновения ионов хлора и высушивают в экси­
каторе.

Внешний вид: желтые кристаллы.

Ц и с - д и а ц е т а т о т е т р а м м и н к о б а л ь т и п е р х л о р а т  [144] 
uhc-[Co(NH3)4(C H £00)2]C104

2,6 г ледяной уксусной кислоты нейтрализуют едким калием 
(1 ч. KOH и 3 ч. H2O) по фенолфталеину, а затем, прибавляя 
несколько капель ледяной уксусной кислоты, снова обесцвечивают 
раствор. Еще теплый раствор ацетата калия прибавляют при по­
мешивании к раствору 10 г диаквотетрамминкобальтиперхлората 
в 10 мл воды. Все это нагревают в течение 1 часа до 50°, обильно 
выделившийся при этом аквоацетатотетрамминперхлорат снова рас­
творяется. Образовавшийся фиолетовый раствор испаряют в ва­
куум-эксикаторе над P2O6. Окончательно высушенный осадок тонко 
измельчают и взбалтывают со 120 мл 85%-ного спирта при 30°, 
фильтрованием освобождают раствор от перхлората калия и осаж­
дают при охлаждении льдом. Кристаллы отсасывают и промывают 
смесью спирта и эфира, а затем безводным эфиром. Выход — 
около 5 г.

Свойства: карминово-красный матовый порошок из маленьких 
прямоугольных листочков. Очень мало растворим в 96%-ном 
спирте.

T р а н с-д и а ц е т а т о т е т р а м м и н к о б а л ь т и -  
п е р х л о р а т  [144J

транс-[Co(Nh 3)4(CH^OO)2ICIO4 '

10 г мелкозернистого карбонатотетрамминкобальтиперхлората 
(см. ниже) всыпают в чашку и полностью растворяют при нагре­
вании на водяной бане в смеси 50 мл воды и 10 мл ледяной ук­
сусной кислоты. О полноте растворения судят по прекращению 
выделения углекислого газа. Раствор, содержащий преимущест­
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венно ацидо-аквотетрамминовую соль, выпаривают при температуре 
около 60°, остаток еще два раза выпаривают с небольшим коли­
чеством воды, куда добавлено несколько капель ледяной уксусной 
кислоты, что увеличивает количество крупных кристаллов без 
загрязняющих примесей. Порошкообразный остаток растворяют 
в 50 мл воды при 90° и фильтруют в ледяную воду. Через час 
отсасывают и промывают кристаллы небольшим количеством ле-

Молярная растворимость диацидотетрам-

Соль

Кислота

цис- [Co (NH3)4 (ац)2] ClO4

MOAbjA г/л

Угольная . . . . .  . 1 . . . . . . 0,0465 13,3
Муравьиная . ...................................... 0,141 44,6
Уксусная . ........................... . . . . 2,11 727
П рол ионовая ...................................... 1,84 686
Н-масляная . . . . . . . .  . . . . 0,92 369
И зо-масляная...................................... 1,26 505
Н-валерьяновая .................................. 0,134 57,4
Изо-валерьяновая.............................. 0,198 84,9
Н-капроновая...................................... 0,0245 11,2
Н-капрнловая ......................................

\
0,0010 0,51

дяной воды, затем спиртом и наконец эфиром. Выход — 7,5 г.
Свойства: коричнево-красный блестящий кристаллический по­

рошок, почти нерастворимый в 96%-ном спирте.

К а р б о н а т о т е т р а м м и н к о б а л ь т и -  
п е р х л о р а т  [144]

[Co (NH3)4CO8JCIO4

Насыщенный при комнатной-температуре и отфильтрованный 
раствор чистого карбонатотетрамминкобальтисульфата смешивают 
с избыточным количеством концентрированного раствора перхло­
рата натрия и охлаждают всю массу на льду. Через несколько 
часов отсасывают блестящие маленькие заостренные призмы 
и промывают водой, спиртом и эфиром.

Свойства: фиолетово-красный малорастворимый в воде кристал­
лический порошок.

Растворимость некоторых ацидотетрамминкобальтиперхлораюв 
показана в табл. 16.
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Д и х л о р о т е т р а п и р и д и н к о б а л ь т и -  
г е к с а х л о р о п л ю м б а т  [147]

[CoPy4Cl2]* [PbCle] • 6Н20
Процесс синтеза выражается следующим уравнением:

2 [CoPy4Cl2]+ +  IPbCle]- -  [СоРу4С12]2 [PbCle].
Для проведения этой обменной реакции следует синтезировать 

оба составных компонента.

Т а б л и ц а  16
минкобальтиперхлоратов в воде при 20° C [144].

траис-[Со (NH3)4 (ац)2] ClO4 ClO4
TpaHc-ICo(NHs)4 (ац)г) HClO4

MOZlbfA ZjA MOAbfA ZfA

0,169 58.2 0,153 68,1
0,726 271 0,047 22,1
0,302 121 0,048 24,1
а275 ПО 0.095 47,6
0,183 78.4 0,108 57,1
0,0520 22.5 0,036 19,0

0.0023 0.174 — —

1. Синтез дихлоротетрапиридинкобальтихлорида осуществ-' 
ляется по прописи Вернера [148].

В колбе Эрленмейера емкостью 250 мл растворяют 20 г 
CoCl2 • 6Н20  в 30 мл воды и добавляют 30 г пиридина. Раствор 
приобретает темно-синюю окраску. В раствор пропускают сильный 
ток хлора в течение 15 минут. При этом температура не должна 
повышаться выше 40°. Через несколько часов отсасывают осадок 
и промывают его небольшим количеством ледяной воды и эфиром. 
Для очистки продукт переосаждают соляной кислотой из водного 
раствора и перекристаллизовывают из воды. Выход продукта — 
Юг. Получившийся гексагидрат [CoPy4Cl2JCl • 6Н20  представляет со­
бой серо-зеленые кристаллы. Безводная соль зелено-голубого цвета.

2. Синтез гексахлорсвинцовой кислоты можно осуществить 
двояким путем: а) методом электролиза соляной кислоты удель­
ного веса 1,18 со свинцовыми анодами [149] или б) хлорирова­
нием солянокислого раствора хлористого свинца [150].

Второй вариант осуществляется по реакции, выраженной 
уравнением

PbCl2 +  Cl2 +  2НС1 -> H2 [PbCl6J.
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К 7,5 г PbCl2 в ступке добавляют 15 мл концентрированной 
соляной кислоты и хорошо растирают. Образовавшуюся суспен­
зию переводят в колбочку и при охлаждении льдом хлорируют 
в течение одного часа. Образующийся солянокислый раствор 
гексахлорсвинцовой кислоты — жидкость желтого цвета. Из этого 
раствора выделяется сама кислота.

3. Для получения дихлоротетрапиридинкобальтигексахлоро- 
плюмбата в раствор 2,635 г [CoPyjCl2I Cl • 6Н20  в 150 мл воды 
добавляют навеску гексахлорсвинцовой кислоты, содержащей 
0,5252 г свинца. Выпавший зеленый осадок отфильтровывают, 
промывают спиртом и эфиром. С>шат на воздухе. Высушенный 
в эксикаторе над P2O6, он полностью теряет кристаллизационную 
воду.

Свойства: в водном растворе соль постепенно гидролизуется 
с образованием PbO2. Нерастворима в холодных разбавленных 
растворах минеральных кислот, в спирте и эфире. При нагрева­
нии с HCl или HNO3 разлагается.

Для анализа соли навеску ее в 0,2—0,3 г (безводного веще­
ства) нагревают при 50—60° в присутствии 1—2 мл 50%-ного 
раствора KNO2 в 50 мл воды. Осадок растворяется, а раствор 
окрашивается в розовый цвет (Со2+). Избыток KNO2 окисляют 
воздухом при кипячении раствора. Свинец осаждают дальше в 
виде хромата и определяют иодометрическим путем. В фильтрате 
определяют хлор.

Д и х л о р о т е т р а м м и н к о б а л ь т и х л о р и д — 
цис-форма [126]

(Виолеохлорид)

1,2-[Со (NH3)4Cl2JCl

Сначала получают динитритотетрамминкобальтинитрит 
[Co(NH3)4(NO2)2INO2, а из него — дихлоросоединение. Для это­
го через раствор, содержащий 20 г NaNO2 и 20 г Co(CH3COO)2 
в 200 мл 20%-ного аммиака, пропускают в течение пяти часов 
воздух. Образующийся фиолетовый раствор упаривают и парал­
лельно добавляют твердый NaHCO3. После охлаждения осаж­
дают комплексное соединение большим избытком спирта. Выде­
лившийся осадок отфильтровывают, промывают смесью спирта с 
эфиром и высушивают в вакуум-эксикаторе. Полученный 1,2-ди- 
нитротетрамминкобальтинитрит легко подвергается гидролизу, 
поэтому его не растворяют в воде, а добавляют небольшими 
порциями к концентрированной соляной кислоте, в которой 
поддерживают температуру на уровне—10°. Образуется дихлоро­
тетрамминкобальтихлорид.

Свойства: фиолетовые иглы, растворимы в воде; при 60° вы­
деляют кристаллизационную воду. Очень неустойчив.
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Д и х л о р о т е т р а м м и н к о б а л ь т и х л о р и д — 
транс-форма [151, 152]

(Празеохлорид)
1,6-[Co(NH3)4CI2] Cl

По Иергенсону выполнение задачи разделяется на две части. 
Сначала синтезируют соль— диаквотетрамминкобальтисульфат 
[Co(NH3)4(H2O)3Ia (SO4)8, а затем из него нужный !,G-ICo(NH3)4
Cl2] а .

1. Для синтеза диаквотетрамминкобальтисульфата раство­
ряют 5 г чистого порошкообразного карбонатотетрамминкобаль- 
тисульфата [Co (NH3)4CO3I2SO4- ЗНаО (синтез см. ниже) в 100 мл 
воды, подкисленной 10 мл разбавленной H2SO4; при этом выде­
ляется .CO2. Из раствора осаждают, постепенно добавляя 50— 
60 мл этилового спирта, темно-красный кристаллический осадок. 
Последний отфильтровывают и промывают 50%-ным этиловым 
спиртом почти до исчезновения кислоты. Осадок сушат на воз­
духе. Выход — 6,2 г.

Свойства: темно-красные квадратные призмы; над серной 
кислотой после длительного стояния выделяют кристаллизацион­
ную воду. Растворимость (22е)—0,175 моля на один литр воды.

2. Дихлоротетрамминкобальтихлорид получают так: 10 г 
диаквотетрамминкобальтисульфата помещают в эрленмееровскую 
колбу, растворяют в 50 мл холодной концентрированной H2SO4. 
После 24-часового стояния переносят колбу на лед и медленно 
добавляют по каплям при легком взбалтывании 50 мл концент­
рированной соляной кислоты. Через 48 часов стояния жидкость 
над выделенной празеосолью декантируют, добавляют чистой 
соляной кислоты. После этого осадок промывают спиртом. Вы­
ход— 7,25 г.

Свойства: блестящие зеленые кристаллы. При 100° в течение
1—2 часов кристаллизационная вода улетучивается. Раствори­
мость (0°) 0,0141 моля за литр воды. Более устойчив, чем цис- 
изомер.

К а р б о н а т о т е т р а м м и н к о б а л ь т и с у л ь ф а т  [145]
[Co (NH3)4C0 3]2S0 4 • ЗНаО.

Растворяют 47,0 г CoSO4-7Н20  в 100—150 мл воды и при­
ливают к раствору 100 г (NH4)2CO3 в 500 мл воды и 250 мл 
концентрированного раствора аммиака. Полученный темно-фио­
летовый раствор окисляют в течение 2—3 часов просасыванием 
через него воздуха 1

4Со2+ +  4NH+ +  12NH* +  4НаО +  4СО|- +  2S02~ +  O2̂
-* 2 [Co (NH3)4CO3I2SO4-ЗН20 .

* По нашим данным, окисление можно проводить перекисью водорода.
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Образующийся кроваво-красный раствор упаривают на водя­
ной бане до объема 300 мл, многократно добавляя при этом 
кусочки (NH4)2CO3, отфильтровывают от незначительного коли­
чества черной окиси кобальта и еще раз упаривают до объема 
в 200 мл. При медленном охлаждении выделяется в значитель-
п л ч  т / л  п * > т т А Л 7 < п а  о л  п т   п  г т п п  г п 0 1 т о > г л п л . т / п о л 1 т т  i v  ^  n A ^ r r m n o v  п п п ч и

Маточный раствор сливают, отфильтровывают, и осадок промы­
вают один раз насыщенным раствором, полученным из неболь­
шой части осадка. При этом образуется около 16 г чистой соли, 
но при дальнейшем упаривании маточного раствора с добавле­
нием (NH4)2CO3 можно получить еще такое же количество соли.

Свойства: гранатово-красные призмы. Водный раствор раз­
лагается при стоянии на свету. Над концентрированной серной 
кислотой препарат выделяет всю воду.

Х л о р о д и р о д а н о т р и п и р и д и н к о б а л ь т !  153]
[CoPy3 (CNS)2Cl]

К раствору [CoPy4Cl2ICl в минимальном количестве метило­
вого спирта приливают насыщенный спиртовый раствор 
[CoPy2 (CNS)2] из расчета моль на моль. В результате выпадают 
мелкие темно-зеленые кристаллы синтезируемого соединения, 
что соответствует уравнению

[CoPy4Cl2I Cl +  [CoPy2 (CNS)2] «=г [CoPy3 (CNS)2Cl] +
+  [CoPy2Cl2J +  Ру.

Выпавший осадок через 2 часа отфильтровывают, промывают 
спиртом и эфиром. Выход — от 25 до 45%. После упаривания 
из фильтрата может быть получен побочный продукт: [CoPy2Cl2].

Свойства: темно-зеленые, иногда почти черные кристаллы. 
Соединение нерастворимо в воде, плохо растворимо в метиловом 
спирте и лучше в ацетоне. Последние два растворителя восста­
навливают его до соединений двухвалентного кобальта. Вещество 
плавится с разложением при 107—109°.

Д и р о д а н о д и н и т р о д и а м м и н к о б а л ь т и а т  
а м м о н и я  [157]

NH4 [Co (NH3)2 (NO2)2 (CNS)2]

В комплексных соединениях трехвалентного кобальта группа 
N O - проявляет большее транс-влияние, чем CNS~-rpynna. Это 
показано в работах И. И. Черняева и А. Ганиева [154] для 
триамминрв кобальта (III), А. В. Аблова с сотрудниками [155] — 
для этилендиаминового тетрамина, А. В. Бабаевой и Н. В. Ба­
рановского [156] — при исследовании взаимодействия нитрита
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калия с ICoPy3(NCS)2Cl]. Используя этот факт, можно наметить 
и осуществить путь синтеза некоторых соединений. Можно, 
по-видимому, предположить, что конечным продуктом реакции 
между тетранитродиамминокобальтиатом аммония и роданидом 
аммония должен быть диамин вида

Если бы эффект транс-влияния CNS- и NO^-групп имел 
противоположный характер, то следовало бы ожидать образова­
ния NH4 (Со (NH3)8 (CNS)4].

Изложенные соображения позволяют реализовать следующую 
пропись.

К. 3%-ному раствору NH4JCo(NH3)8(NO2)4] при нагревании 
добавляют избыток NH4CNS (до 5 молей на моль исходного 
комплекса). При этом цвет раствора меняется от желто-оранже­
вого до красно-коричневого. Раствор упаривают, фильтруют и 
ставят в вакуум-эксикатор над фосфорным ангидридом. Через 
некоторое время выделяется соль, состав которой соответствует 
формуле

NH4 [Co (NH3)2 (NO2)2 (CNS)2].

Свойства: красно-оранжевые игольчатые кристаллы. Добавле­
ние к его раствору нитрита калия при нагревании переводит его 
в KlCo(NH3)2 (NOs)4I, что лишний раз подтверждает большее 
транс-влияние нитрогруппы по сравнению с роданогруппой.

T p и н и т р о м о н о о к с а л а т о м о н о а м м и н -  
к о б а л ь т и а т  н а т р и я  [157]

Na2 [CoNHAO4 (NO2)3] • 2НгО

При действии расчетного или даже избыточного количества 
аммиака на спиртовый раствор Na3ICoC2O4(NO2)4] выпадает 
желто-коричневый осадок. Последний после перекристаллизации 
из воды соответствует составу Na2 (CoNH3C2O4 (NO2)3] • 2Н20 .

Свойства: оранжево-коричневые призмы. Обменной реак­
цией с CsCl можно получить цезиевое производное данной соли.
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Т е т р а н и т р о м о н о о к с а л а т о к о б а л ь т и а т  
н а т р и я  [157]

Na8 [CoC2O4 (NO2)4] • 2НгО.

К раствору Na8 [Co (NO2)6] в минимальном количестве воды 
добавляют раствор щавелевой кислоты. Выпавший осадок окса­
лата кобальта отфильтровывают, а раствор упаривают на воз­
духе. Выпавшую из раствора желто-оранжевую массу кристал­
лов отделяют и растворяют в минимальном количестве воды. 
Раствор фильтруют, и из него метиловым спиртом выделяют 
синтезируемую соль. Выход — 50—60%.

Свойства: оранжевые кристаллы в виде длинных тонких 
пластинок. Соединение хорошо растворимо в воде. Разлагается 
при 277°. При сливании концентрированных растворов 
Na3 [CoC2O4 (NO2)4] и [Co(NH3)6I(NO8)8 выпадает с количествен­
ным выходом желтый осадок соли [Co (NH8)6] [CoC2O4 (NO2)4]. 
Обменной реакцией с азотнокислым серебром получают сереб­
ряную соль Ag8ICoC2O4(NO2)4I - I jSH2O.

К а р  б о н а т о т е т р а н и т р о к о б а л ь т и а т  н а т р и я  [158] 
Na3 [Co (NO2) 4С03]-6Н20

Методом потенциометрического титрования удается устано­
вить наличие в растворе комплексного иона [Co (NO2)4CO3]3 -.

Рис. 20. Кривые 
потенциометриче­
ского титрования 

Na3 [Co (NO2) в] 0,1 н. 
раствором Na2CO3; 
на оси абсцисс —
Na3 [Co (NO2) 6] .

Na2CO3

Образование этого иона происходит при pH =  8 и отношении
^N^oCO^6̂ =  ^tot Факт установлен титрованием 0,1 г кобаль-
тигексанитрита, растворенного в 30 мл воды, 0,1 н. раство­
ром Na2CO3.

В качестве индикаторного берут стеклянный электрод, в ка­
честве электрода сравнения — каломельный. На рис. 20 при­
ведены кривые потенциометрического титрования: а — в обычной
^ордината pH) и б — в дифференциальной (ордината форме.
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Они не оставляют сомнения в том, что комплексный ион содер­
жит одну частицу СО|~.

Для получения рассматриваемой соли к раствору 3 г 
Na3 [Co (NO2)6] в 5—7 мл воды добавляют раствор 0,786 г 
Na2CO3 в 5 мл воды. К смеси добавляют 96%-ный этиловый 
спирт до выделения маслянистой тяжелой жидкости, которую 
сначала промывают декантацией спиртом, а затем многократно 
растирают со свежими порциями абсолютного этилового спирта 
до образования осадка.

Внешний вид: кристаллический порошок темно-желтого цвета.

О к т а к а р  б о н и л д и к о б а  л ьт  [159]
Co2 (CO)8

К 200 г (0,8 г-моль) поступающего в продажу 4-водного аце­
тата кобальта добавляют для связывания кристаллизационной 
воды необходимое количество уксусного ангидрида (330 г — 
3,25 моль), все это помещают в автоклав и в интервале темпе­
ратур 160—180° при давлении 250—300 am обрабатывают 
смесью из 80% окиси углерода и 20% водорода.

После короткого индукционного периода, который в случае 
нужды может быть существенно уменьшен добавлением Co2 (CO)8, 
начинается быстрая реакция. Последнюю можно легко опреде­
лить по резкому спаду давления.

Расход газа компенсируется повторным сжатием. За два часа 
реакция заканчивается, тогда автоклав охлаждают и выпускают 
оставшийся газ.

Кристаллы Co2 (CO8) отсасывают в инертной атмосфере через 
нутч-фильтр и быстро промывают небольшим количеством дистил­
лированной воды. После высушивания при комнатной темпера­
туре в вакуум-эксикаторе получают 82 г продукта (выход — 
60% от теории).

Из оставшегося уксуснокислого раствора можно дополни­
тельно получить слегка загрязненный октакарбонилдикобальт.

Продукт представляет великолепные, окрашенные в оранже­
вый цвет кристаллы, которые при растворении образуют темно­
красную суспензию.

Некоторые другие свойства Co2(CO)8:
Температура плавления — 51°С 
Температура кипения — (разлагается)
Температура и давление 

сублимации — 45°, 10 мм рт.спи
Температура разложения — 52° C 
Плотность, г/см9 — 1,73о
Длина связи М—М, А — 2,54
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П р о ц е с с ы  и з о м е р и з а ц и и  к о м п л е к с н ы х  
с о е д и н е н и й

1. Синтез соединений: а) цис-дихлородиэтилендиаминкобаль- 
тихлорида, б) транс-дихлородиэтилендиаминкобальтихлорида. 
Описание прописи синтезов этих соединений дано в ряде работ 
[275, 276]. Приведенный вариант позволяет легко синтезировать 
оба изомера.

Транс-[CoEn2Cl2ICl. К раствору 1,5 г CoCl2- 6Н20  (0,0063 моль) 
в 10 мл дистиллированной воды добавляют 5 мл 1096-ного рас­
твора этилендиамина (0,0083 моль). Смесь помещают в колбочку 
и плотно закрывают пробкой, в которую через два отверстия 
вставлены две изогнутые трубки. Одна из трубок доходит почти 
до дна колбы, конец другой находится над жидкостью. Кол­
бочку ставят на водяную баню и через раствор пропускают в 
течение часа воздух. Периодически добавляют к раствору воду 
для сохранения постоянного объема. Через час после начала 
продувания воздуха колбочку снимают с водяной бани и к горя­
чему раствору добавляют 5 мл концентрированной соляной кис­
лоты. При добавлении соляной кислоты цвет раствора меняется 
с красного на темно-зеленый. Соляная кислота является источ­
ником хлоридионов и препятствует гидролизу и образованию 
аквокомплексов [277]. После охлаждения раствора выпадают 
темно-зеленые кристаллы транс-изомера, содержащего моле­
кулу HCl:

4Со2+ +  8СоН4 (NH2), +  16С1— +  8Н+ +  O2 ^
^  4 транс-[СоЕп2С12] Cl • HCl +  2Н30 .

Если при добавлении соляной кислоты цвет раствора не ме­
няется, его концентрируют на водяной бане и повторно добав­
ляют- 1 мл концентрированной HCl. Полученные кристаллы 
отфильтровывают. Для удаления HCl препарат переносят в про­
бирку, добавляют 5 мл метанола, энергично перемешивают стек­
лянной палочкой и нагревают на водяной бане, пока не выде­
лится метанол и не перестанет выделяться HCl (примерно 15 мин).

Выход транс-дихлородиэтилендиаминкобальтихлорида дости­
гает— 60%.

Цыс-[СоЕп2С12]С1. 0,5г транс-[СоЕп2С12] Cl помещают в неболь­
шую фарфоровую чашечку, добавляют 5 мл воды. Чашечку со 
смесью ставят на водяную баню и выпаривают раствор досуха. 
Соскребают полученные голубовато-зеленые кристаллы на неболь­
шой стеклянный фильтр, добавляют туда несколько капель 
ледяной воды, перемешивают стеклянной палочкой и быстро 
отсасывают раствор транс-изомера. Менее растворимый фиолето­
вый цис-изомер, оставшийся на фильтре, промывают спиртом и 
эфиром. Можно получить вторую порцию фиолетовых кристал­
лов повторным выпариванием и промыванием.
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2. Изомеризация цис-|СоЕп2С12] Cl в транс-[СоЕп2С12] Cl Цис- 
изомер — соединение неустойчивое и изомеризуется в транс­
форму. При 100° этот процесс протекает в течение нескольких 
минут (цвет метанольного раствора переходит из фиолетового 
в зеленый). Браун и Нихольм [278], а также Боснич [279] ис­
следовали этот процесс спектрофотометрическим методом по 
изменению оптической плотности при 35° и показали, что он 
протекает практически 2 часа.

Выполнение опыта. После приготовления 
цис-изомера берут навеску — 14 мг и раст­
воряют в 25 мл метанола (нет необходи­
мости полностью высушивать продукт и 
брать точную навеску). Оптическую плотность 
следует измерять на спектрофотометре СФ-4А 
или другом приборе, позволяющем точно фик-

г

Рис. 21. Максимальная 
разность оптических плот­
ностей растворов цис- и 

транс-изомеров:
/  — спектр цис-изомера;

I l  — спектр транс-изомера.

Рис. 22. Изменение оп­
тической плотности во 

времени.

сировать длину волны (540 нм). При этой длине волны дости­
гается максимальная разность оптических плотностей растворов 
цис- и транс-изомеров (рис. 21) [280].

Для работы используют 2—3 см кюветы. Эталоном сравне­
ния является чистый раствор метанола. Измерения оптической 
плотности проводят каждые 15 минут в течение двух часов. Для 
полного превращения цис-изомера в транс-модификацию рас­
твор оставляют на ночь при комнатной температуре, после чего 
измеряют оптическую плотность (D00). График зависимости (D — 
- D 30) от времени (в минутах) имеет прямолинейный характер 
(рис. 22).

Исследуемая реакция первого порядка 
Ig [цис-изомера] =  — kt +  с, или Ig (D — Dco) =  Ы +  с \ 

Тангенс угла наклона прямой равен — К/2,303.
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§ 3. Координационные соединения никеля

Г е к с а м м и н н н к е л о б р о м и д  [160]
[Ni (NH3)e] Br8

Процесс получения соли сводится к выделению из Ni (ОН), X 
XVeH8O бромистого никеля, а затем получению из него комп­
лексной соли. Уравнения этих процессов таковы:

[Ni (OH)2Ie-H2O +  8Н+ »  4Ni2+ +  9Н20 ,

Ni2+ +  2B r-  +  6NH3 « [Ni (NH8)e] Br2.
20 г гидрата закиси никеля Ni (OH)2 • V4H2O'всыпают в 68,8 мл 

40%-ной теплой бромистоводородной кислоты (d =  1,38). Непро­
реагировавший остаток отфильтровывают, к .фильтрату добавляют 
еще 3 мл HBr и разбавляют водой до 150 мл. Полученный рас­
твор по каплям добавляют к 550 мл концентрированного водного 
раствора аммиака, нагретого до 65—70°. Поддерживая эту тем­
пературу до приливания всего раствора NiBr2, через реакцион­
ную смесь пропускают быстрый ток аммиака, чтобы концентрация 
его в растворе была постоянной. Из раствора начинает выпадать 
осадок гексамминникелобромида еще до израсходования всего 
NiBr2. Раствор вместе с выпавшим осадком помещают в ванну 
со льдом для кристаллизации. После этого кристаллы отфильт­
ровывают и промывают холодным концентрированным водным 
раствором аммиака. Выход — 63 г. -

Свойства: кристаллы от бледно-лилового до’темно-синего цвета 
(в зависимости от размера). Растворимы в горячей воде, раз­
рушаются основаниями и при кипячении с водой превращаются 
в гидрат закиси никеля. При нагревании сухого продукта соеди­
нение разлагается с выделением аммиака.

Г е к с а т и о м о ч е в и н а н и к е л о н и т р а т  [161] 
[NiThioe] (NO3)2

Сливают холодные концентрированные спиртовые растворы 
тиомочевины и гексагидрата азотнокислого никеля, взятых в 
молярных отношениях 6 : 1 с небольшим избытком тиомочевины. 
Из образующегося зеленого раствора при упаривании на воздухе 
выделяются кристаллы1.

Для очистки их перекристаллизовываюг из этилового спирта.
Это соединение можно выделить и из водного раствора.
Свойства: желто-зеленые призматические кристаллы. Темпе­

ратура разложения в капилляре 135—136°С.
1 А. В. Бабаева рекомендует соотношение 2 :1  но. по нашим данным, 

такое соотношение дает худшие результаты.
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Т е т р а т и о м о ч е в и н а н и к е л о б р о м и д  [1611 
(NiThio4J Br2

К нагретому спиртовому раствору INiThio4JCl2 при переме­
шивании приливают кипящий спиртовый раствор KBr в моляр­
ном отношении 1 : 2. Смесь растворов нагревают на водяной 
бане с обратным холодильником в течение часа; при этом выпа­
дают кристаллы KCl. После отфильтрования осадка фильтрат 
упаривают на водяной бане почти досуха. Образовавшуюся 
смесь кристаллов многократно обрабатывают горячим ацетоном 
для отделения плохо растворимого в ацетоне JNiThio4I CI2. 
Ацетоновый раствор упаривают на~водяной бане. При этом вы­
падают кристаллы соли INiThio4I Br2, которые несколько раз 
перекристаллизовывают из ацетона.

Внешний вид: золотисто-желтые тетрагональные кристаллы.

Д и п и р и д и н д и т и о м о ч е в и н а н и к е л о х л о р и д  1161J
INiPy2Thio2I Q 2

К раствору INiTio4ICl2 в метиловом спирте добавляют тео­
ретически потребное количество пиридина с небольшим избыт­
ком. Полученный раствор концентрируют на водяной бане до 
сиропообразного состояния. Через сутки этот раствор закрис- 
таллизовывается. Полученную кристаллическую массу несколько 
раз перекристаллизовывают из метилового спирта с добавкой 
капли пиридина для отделения тиомочевины.

Свойства: выделенное соединение имеет состав, соответству­
ющий формуле NiPy2Thio2Cl2 • 2СН3ОН, но на воздухе оно посте­
пенно теряет спирт и в конце концов переходит в INiPy2Thio2ICl2. 
Это зеленовато-желтые кристаллы с температурой разложения 
177—1784:.

§ 4. Координационные соединения хрома

Т р и э т и л е н д и а м и н х р о м и х л о р и д 1 1162]
(CrEn3J С18-2Н20

20 г хлорного хрома помещают в колбу со шлифом на 250 мл. 
Добавляют 25 г раствора этилендиамина (высушенного над едким 
натром и перегнанного над металлическим натрием) в 150 мл 
абсолютного эфира. Эфир на водяной бане медленно отгоняют, 
причем осадок со временем темнеет. После полного удаления 
эфира колбу закрывают сухой трубкой, заполненной натронной 
известью. Смесь с заметно уже прореагировавшим хлорным

1 Получение такого типа соединений см. (172].
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хромом начинает под действием тепла бурлить, и примерно через 
30 минут колба заполняется коричнево-желтой мелкокристалли­
ческой массой. После охлаждения продукт реакции растворяют 
в 100 мл воды, слабо насыщенной хлористым водородом при 
50—60е, и быстро отсасывают через предварительно нагретый 
нутч-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 про­
мывают осадок вначале водным раствором спирта (1 : 1), охлаж­
денным льдом, затем чистым спиртом и, наконец, эфиром. Высу­
шивают вещество при 50° в сушильном шкафу. Продукт реакции 
можно перекристаллизовать из воды.

Свойства: кристаллическое вещество оранжево-желтого цвета, 
хорошо растворимое в воде.

Г е к с а р о д а н о х р о м и а т  к а л и я  [163] 
K3ICr(CNS)e]

15 г KCNS и 7,5 г CrCl3 *6Н20  растворяют в 30 мл дистил­
лированной воды, выпаривают на водяной бане досуха и тща­
тельно растирают. Затем смесь переносят в круглодонную колбу 
с обратным холодильником и при нагревании экстрагируют 
роданохромиат калия абсолютным спиртом, беря его по 10—15 мл\ 
смесь нагревают 15—20 минут и 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 спирто­
вую вытяжку упаривают до выделения кристаллов. После охлаж­
дения выделившиеся кристаллы отсасывают, промывают эфиром 
и сушат на воздухе.

Свойства: ' красное кристаллическое вещество; растворимо 
в воде и спирте и нерастворимо в эфире.

Т е т р а р о д а н о д и а м м и н х р о м и а т  а м м о н и я  
[164, 165, 166]

(Соль Рейнеке)
NH4 [Cr (NH3)2 (CNS)4] • H2O

Препарат получается путем сплавления роданистого аммония 
с бихроматом аммония в соотношении 3 вес. ч. NH4CNS и 
1 вес. ч. (NH4)2Cr2O7. Восстановленный трехвалентный хром 
образует комплекс.
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90 г роданила аммония осторожно нагревают в фарфоровой 
чашке при непрерывном перемешивании. Когда соль почти рас­
плавится, нагревание прекращают и прибавляют понемногу и 
при постоянном помешивании 30 г тонко растертого бихромата 
аммония. Реакция протекает бурно с образованием красной 
массы. После прибавления последней порции (NH4)2Cr2O7 пере­
мешивание продолжают до загустения всей массы. Образующийся 
сырой продукт, кроме соли Рейнеке, содержит непрореагиро­
вавшие бихромат и роданид аммония, а также побочный продукт 
реакции, трудно растворимый в воде1. Еще в теплом состоянии 
растирают сырой продукт с небольшими порциями холодной 
воды. Побочный продукт остается в осадке, а соль Рейнеке в 
растворе. После добавления ко всей массе 100—150 мл воды 
полностью растирают пестиком все комки, переносят эту кашицу 
в воронку Бюхнера и отсасывают. Затем осадок переносят об­
ратно в чашку и повторяют выщелачивание с тем же количе­
ством воды до тех пор, пока водная вытяжка не перестанет 
давать осадка при доливании насыщенного раствора NH4Cl (эта 
соль высаливает соль Рейнеке). Комплекс, полученный высали­
ванием раствором NH4Cl, отсасывают, сушат на воздухе и хра­
нят в банке с притертой пробкой. Выход — 35—40 г.

Имеется иной вариант окончания этого синтеза. После из­
мельчения полученной красной массы ее обрабатывают горячим 
спиртом и экстрагируют избыток NH4CNS. К сухому остатку 
приливается вода, и вся масса хорошо перемешивается. Соль 
Рейнеке высаливают концентрированным раствором NH4Cl.

Свойства: рубиново-красные, блестящие светочувствительные 
чешуйки. При нагревании до 100° соль теряет кристаллизацион­
ную воду, при этом образуются ярко-красные кубики и ромби­
ческие додекаэдры. При комнатной температуре соль снова при­
тягивает воду из воздуха. Соединение легко растворяется в воде, 
спирте, эфире, ацетоне, нерастворимо в бензоле. Соль Рейнеке 
разлагается кипящими водой и спиртом. Водные растворы соли 
постепенно разлагаются, причем раствор синеет и выделяется 
свободный цианистый водород (осторожно!). При нагревании с 
раствором щелочи комплекс постепенно разлагается, выделяя 
аммиак и образуя гидрат окиси трехвалентного хрома:

[Cr (NH3)2 (CNS)4] -  +  ЗО Н - ^  |C r  (OH)3 +  4CNS" +  2NH3.
В кислотах соль, напротив, устойчива2.

1 Он состоит главным образом нз соли Морланда, т. е. гуанидиновой соли 
кислоты Рейнеке.

8 Определение соли Рейнеке окислением хлорамином T описано в [281].
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Т е т р а р о д а н о д и а м м и н х р о м о в а я  к и с л о т а  [167]
(Кислота Рейнеке)

H [Cr (NH3)a (CNS)4J

Сущность синтеза сводится к следующему: готовят концент­
рированный водный раствор NH4 [Cr (NH3)2 (CNS)4] и добавляют 
немного больше эквивалентного количества соляной кислоты. 
Переводят всю массу в делительную воронку, добавляют эфир 
и встряхивают. Образующаяся кислота Рейнеке экстрагируется 
эфиром (темно-красная окраска). При добавлении NaCl выделе­
ние кислоты протекает лучше. Эфирный раствор помещают в 
вакуум-эксикатор над H2SO4. Через несколько дней, когда крас­
ная масса выпадает в виде осадка, ее перекристаллизовывают 
из нагретой до 50° воды. Перекристаллизацию проводят дважды.

Свойства: красные листочки, хорошо растворимые в воде, 
спирте, ацетоне.

В литературе описаны и другие методы получения этого со­
единения [168].

Д и с а л и ц и л  а т о д и а м м  и н х р о м и а т  а м м о н и я  [169] 
NH4 [Cr (CeH4OCOO)2 (NH3)2] • 2Н20

Охлаждают насыщенный аммиачный раствор салицилата 
аммония и хлорного хрома (отношение C r: CeH4OHCOOH =  20:1). 
Через сутки из синего раствора выделяется розовый осадок. 
Его отфильтровывают, промывают ацетоном, эфиром и высуши­
вают при 100°.

Свойства: розовые иглообразные кристаллы, растворяющиеся 
в воде и спирте с образованием фиолетовых растворов.

Д и г и д р о к с о д и а к в о д и п и р и д и н х р о м и с у л ь ф а т  [170] 
[CrPy2 (OH2)2 (OH)2J2SO4. 1 2 - HH2O.

К водному раствору кислого тетракводипиридинхромисуль- 
фата [CrPy2 (OH2)4] SO4-HSO4 осторожно добавляют маленькими 
порциями аммиак. Вначале образуется серый с синеватым оттен­
ком моногидроксосульфат, который при дальнейшем добавлении 
аммиака переходит в серый с фиолетовым оттенком хорошо кри­
сталлизующийся дигидроксосульфат. Аммиак добавляют до тех 
пор, пока будет хорошо ощутим запах. Продукт быстро отсасы­
вают и хорошо промывают водой.

Полученное вещество оставляют на пористой керамиковой 
пластинке высыхать на воздухе.

Этот препарат можно получить и иным способом, в част­
ности из тригидроксопроизводного обработкой серной кислотой.
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Свойства: кристаллическое вещество. Наиболее растворимо из 
всех исследованных гидроксосоединений хрома. В большом коли­
честве воды образует раствор грязно-серо-зеленого цвета. При 
обработке минеральными кислотами этот раствор тотчас прини­
мает красную окраску. Если водный раствор стоит в течение 
нескольких часов, он меняет окраску и из серо-зеленого стано­
вится чисто-зеленым, после этого при действии минеральных 
кислот красная окраска больше не появляется.

М о н о г и д р о к с о т р и а к в о д и п и р и д и н -  
х р о м и р о д а н и д  [1701 

[CrPy2 (OH2)3(OH)I(SCN)2

Один грамм тетракводипиридинхромихлорида [CrPy2 (OH2)4I Cl3 
растворяют в возможно меньшем количестве воды и добавляют 
сюда холодный насыщенный раствор, содержащий 3 а родани­
стого аммония. При растирании стеклянной палочкой сразу 
выделяется фиолетовое с красным оттенком кристаллическое 
вещество, которое быстро отсасывают и промывают водой. Высу­
шивают полученный продукт на воздухе.

Свойства: вещество растворимо в большом количестве воды, 
окрашивает раствор в серый цвет с зеленым оттенком. Проба 
с хлорным железом дает ярко-красное окрашивание (роданид 
железа). Раствор показывает слабокислую реакцию.

Д и х л о р о д и а к в о д и п и р и д и н -  
х р о м и н и т р а т  [171J
TCrPy2 (OH2)2Cl2] NO3 • 2Н20

Для получения этой соли обливают [CrPy2 (OH2) (ОН) Cl2I 
концентрированной азотной кислотой, отчего исходный продукт 
превращается в кристаллическую травянисто-зеленую массу, ко­
торую отжимают на пористой керамической пластинке. Сухой 
остаток растворяют в возможно меньшем количестве разбавлен­
ной азотной кислоты и добавляют несколько капель концентри­
рованной азотной кислоты. Через некоторое время выкристал­
лизовывается нужная соль.

Внешний вид: зеленые прозрачные иглы. •

Д и х л о р о г и д р о к с о а к в о д и п и р и д и и  х р о м  [170J 
[CrPy2 (OH2)(OH)Cl2I

Высушенный зеленый сырой продукт, который получается в 
результате нагревания тетракводипиридинхромихлорида в за­
паянной трубке, растирают с водой, содержащей соляную кис­
лоту, причем образуется зеленый раствор и выделяется в виде

87



желто-зеленого порошка трихлороакводипиридинхром ICrPy2 
(OH2)Cl3]. К отфильтрованной жидкости по каплям добав­
ляют пиридин, пока не образуется осадок, последний тотчас 
отсасывают и сушат в вакуум-эксикаторе. Так как образующееся 
вещество загрязнено, необходимо добавлением концентрирован­
ной HCl перевести его в дихлородиакводипиридинхромихлорид, 
а последний растворить в воде, содержащей соляную кислоту, 
и из этого раствора опять осадить пиридином дихлоргидроксо- 
хромисоль. Схему процесса можно представить в таком виде:

нагрев
[CrPy2 (OH2)4] Cl3 • 2Н20  ---- [CrPy2 (OH2)2 Cl2] Cl

фиолетово-красный травянисто-зеленый
HCl t I Py

[CrPy2 (OH2HOH)Cl2]
бледно-зеленый

Свойства: чистый дихлорогидроксоакводипиридинхром пред­
ставляет собой бледно-зеленый мелкокристаллический порошок, 
который при длительном лежании на воздухе разлагается. Он не 
растворяется в воде, этиловом и метиловом спирте, хлороформе 
и ледяной уксусной кислоте. Напротив, легко растворяется 
(с зеленой окраской) в разбавленных минеральных кислотах: 
соляной, бромистоводородной, серной и азотной.

§ 5. Координационные соединения других металло-ионов

Г е к с а х л о р о р е н а т  а м м о н и я  [283]
(NH4)2 [ReCle]

В основу синтеза положен метод восстановления перрената 
аммония в солянокислом растворе водородом при повышенном 
давлении по реакции

2NH4Re04 +  12НС1 +  ЗН2 ^  (NH4)2 [ReCle] +  H2 [ReCle] +  H2O,
• H2 [ReCl6] +  2NH4C1 -> (NH4)2 [ReCl6] +  2НС1.

Фарфоровый стакан, наполненный смесью 1 г перрената аммо­
ния с 100 мл соляной кислоты (d =  1,19), помещают в автоклав, 
в который вводится водород под давлением 25—30 am. Затем 
автоклав нагревают в течение трех часов при температуре 250— 
270°. Раствор приобретает темно-зеленый цвет (при нагревании 
выше 270° он принимает синюю окраску), а на дне и стенках 
сосуда осаждаются кристаллы гексахлорорената. Выход — 55— 
—60%. Из маточного раствора можно дополнительно выделить 
осадок хлорорената, добавив к нему хлористого аммония. В этом 
случае выход увеличивается до 95—96%.
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Свойства: кристаллы желто-зеленого цвета, имеют форму ок­
таэдра. Хорошо растворимы в разбавленных неорганических кис­
лотах. В водных растворах при температуре 17—20° гидроли­
зуется. Соединение парамагнитно. При термическом разложении 
хлорорената аммония в токе азота можно получить металли­
ческий рений высокой чистоты.

Г е к с а х л о р о р е н а т  п и р и д и н и я  [283]
(PyH)2 [ReCleI

Навеску хлорорената аммония (1—2 г) растворяют в разбав­
ленной соляной кислоте (1 : 1) и к раствору по каплям добав­
ляют рассчитанное количество пиридина. Последний берется из 
расчета 2 моль на 1 моль (NH4)2(ReCle).

При охлаждении раствора выпадает кристаллический осадок 
соединения. Его отфильтровывают и тщательно отмывают от 
избытка соляной кислоты спиртом и эфиром. Осадок высуши­
вают в вакуум-эксикаторе до постоянного веса.

С в о й с т в а :  бледно-зеленые кристаллы, имеющие форму игл 
или пластинок в зависимости от способа кристаллизации. В воде 
растворим хорошо. C повышением температуры растворимость 
увеличивается. При температуре 80° наступает гидролиз. При 
действии раствора нитрата серебра выпадает оранжевый осадок 
Agj [ReCleJ.

Аналогично можно получить хлороренат этилендиаминия.

Г е к с а и о д о р е н а т  э т и л е н д и а м и н и я  [284]
- (EnH)2JReIeJ

1—2 г мелкорастертого гексахлорорената этилендиаминия в 
30—40 мл свежеперегнанной 43—57%-ной HI нагревают в круг­
лодонной колбе. Раствор с осадком переносят в кристаллизатор. 
После охлаждения осадок отфильтровывают и промывают без­
водным этанолом и эфиром, а затем высушивают в вакуум-экси­
каторе до постоянного веса.

Свойства: чернью блестящие шестигранники, устойчивые на 
воздухе. Не растворяются в безводном спирте и эфире, трудно 
растворяются в HI, при комнатной температуре вещество гидро­
лизуется. Выход — 96—97%.

Д и а ц е т и л а ц е т о н а т о д и п и р и д н н  в а н а д и я  [285J

Синтез проводится в атмосфере азота, а растворители пред­
варительно насыщаются азотом.

К водному раствору, содержащему 2,55 г VSO4-7Н20  и не­
большое количество H2SO4, добавляют 2 мл ацетил ацетона. Смесь
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перемешивают и добавляют к ней 5 мл пиридина. Раствор ста­
новится синим: из него выпадают темно-синие кристаллы.

Для очистки сырой продукт растворяют в этаноле, содержа­
щем небольшое количество пиридина, и перекристаллизовывают 
добавлением воды к этому раствору.

Свойства: темно-синее вещество, кристаллизующееся в виде 
призм, растворимо в хлороформе, бензоле, пиридине, спирте. 
При этом образуется голубой раствор. В воде вещество нерас­
творимо. На воздухе соединение быстро окисляется, адсорбирует 
влагу и становится вязким.

К о м п л е к с н ы е  с о е д и н е н и я  н и к е л я
с б и с - т и о с е м и к а р б а з о н о м  а ц е т и л а ц е т о н а  (286]

NiC7H13N6S2CbCHsOH

К раствору, содержащему 2,46 г (10 м моль) бис-тиосеми- 
карбазона ацетилацетона в 350 мл метилового спирта, при­
бавляют горячий метанольный раствор эквивалентного коли­
чества хлорида никеля.

При охлаждении выпадает коричнево-зеленый мелкокристал­
лический осадок, имеющий под микроскопом вид зеленых пла­
стинок. Осадок переносят на фильтр, промывают метиловым 
спиртом и эфиром. Выход— 2,21 а (65% от теории).

Свойства: вещество слабо растворяется в воде и метиловом 
спирте, не растворяется в эфире1.

ВНУТРИКОМПЛЕКСНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ

Г л и к о к о л я т  м е д и 2 [173, 174] 
H2N - C H 2- C = O  * *

\  о /

Cu Cu (NH2- C H 2-CO O )2- H2O

с / \
/  4

O = C -C H 2- N H 2
Игольчатая модификация. В основу метода положено взаимо­

действие раствора гликокола со свежеосажденной гидроокисью 
меди, взятой в избытке. Последнюю получают смешением раст- 
Еоров Ba(OH)2 и CuSO4 в таких соотношениях, чтобы получен­

1 Описанные бис-тиосемикарбазоны а- и -у-ди кетонов ведут себя как 
четырехдентатные лиганды.

* При действии на раствор Cu (NO3)2-SH2O b жидком аммиаке NH2CH2COOH 
получают комплексное соединение Cu (NH2CH2COO)2-2NH8.
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ный раствор перестал показывать на лакмус щелочную реакцию. 
Водную суспензию Cu(OH)2 с примесью BaSO4 нагревают не­
сколько часов на водяной бане с раствором гликокола, а затем 
кипятят 30 минут. Осадок BaSO4 и избыточной окиси меди 
отфильтровывают, а темно-синий фильтрат упаривают до начала 
кристаллизации. Из охлажденного раствора выпадают кристаллы 
в виде бледно-голубых игл.

Пластинчатая модификация. Пластинчатая модификация гли- 
коколята меди образуется при кипячении игольчатой модификации 
в количестве воды, недостаточном для полного растворения. 
Для этого приготовляют кашицу из 2—3 г соли и 7—10 мл 
воды. При нагревании этой массы в колбочке наблюдается пере­
ход нерастворившихся иголок в пластинки темно-синего цвета. 
Наблюдения взятого образца под микроскопом показывают, какая 
часть перешла в пластинки. Если еще остаются иголки, про­
должают нагревать массу, пока взятая проба под микроскопом 
покажет полный переход иголок в пластинки.

Убедившись в полном превращении одной модификации в 
другую, быстро переводят всю массу на предварительно прогре­
тый горячей водой стеклянный фильтр и отсасывают раствор. 
Полученные на фильтре пластинки промывают 1—2 раза холод­
ной водой и несколько раз спиртом. Препарат высушивают при 
температуре 40—50°.

Свойства: растворимость при 25° игольчатой модификации — 
0,0393 моль!л, пластинчатой модификации — 0,0246 моль!л. При 
105° игольчатая модификация не обезвоживается. Обезвоживание 
вызывается продолжительной сушкой при температуре >  130° 
(иногда замечается частичное разложение). При 105° пластинча­
тая модификация легко обезвоживается за 1—2 часа. В резуль­
тате перекристаллизации обеих форм из раствора в первую 
очередь выделяется игольчатая модификация. Обе модификации 
в водном растворе— практически неэлектролиты. Действие на 
растворы гликоколята меди соляной или серной кислоты вызывает 
изменение синего цвета раствора до бледно-голубого, характер­
ного для гидратированного иона меди. При действии водного 
раствора аммиака — наоборот, происходит усиление синей окраски 
раствора; это связано с размыканием комплекса и образованием 
иона (Cu(NH8)4I2+.

М. С. Новаковский и В. П. Банок [175] разработали быст­
рый метод получения гликоколята меди, заключающийся в следу­
ющем: к водной суспензии из 2 г CuCO3-Cu(OH)2 в 30 мл воды 
добавляют 6 г гликокола и нагревают. Образующийся раствор 
соли кипятят до тех пор, пока на стенках и на дне конуса не 
образуются характерные чешуйки пластинчатой модификации 
гликоколята меди. При получении игольчатой модификации рас­
твор соли упаривают на водяной бане до появления пленки и 
затем ставят на кристаллизацию.
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А л а н и н а т  ме д и  [176, 177, 178]

CH3
I

H2N - C H - C = O

\  О 
\ /

Cu Cu (CH3NH2-C H -C O O ), • H2O

Ox X  '
X  ' '

O = C - C H - N H 2

CH3

Игольчатая модификация. К водной суспензии свежеполучен­
ного гидрата окиси меди (см. предыдущую задачу) добавляют 
раствор аминопропионовой кислоты с таким расчетом, чтобы обес­
печить небольшой избыток гидрата окиси меди. Смесь нагревают 
на водяной бане в течение 2—3 часов, а затем на голом огне рщр 
в течение одного часа. Отделяют твердую фазу, а сине-голубой 
раствор упаривают на водяной бане до появления пленки. Из 
охлажденного раствора выпадают кристаллы в виде призмати­
ческих игл. Выход — 90% по отношению к теоретически затра­
ченному аланину (аминопропионовой кислоте).

Свойства: цвет интенсивно-синий. Потеря кристаллизационной 
воды заметна только при температуре 125—130° (при этом вещество 
частично разлагается).

Пластинчатая модификация. Из игольчатой модификации берут 
произвольное количество, растворяют в воде. Раствор вначале 
упаривают на водяной бане, а потом на сетке до появления 
пленки на поверхности раствора. Полученный минимальный объем 
раствора в горячем состоянии разбавляют двойным объемом спирта. 
В результате выпадает пластинчатая модификация аланината меди. 
Дав осадку немного постоять, его отделяют от раствора фильтро­
ванием через стеклянный фильтр.

Свойства: высушенная при 40° модификация не содержит 
кристаллизационной воды, при 120° разлагается. Растворимость 
пластинчатой модификации 0,588 г на 100 г раствора. Раствори­
мость игольчатой модификации меняется со временем. По истече­
нии 0,5—1 часа она составляет в среднем 0,61—0,62 г на 100 г 
раствора. В дальнейшем растворимость падает, достигая цифры, 
весьма близкой к растворимости пластинчатой модификации.

П р и м е ч а н и е .  Можно также легко получить обе модификации алани­
ната меди быстрым методом из CuCQ3 • Cu (OH)2 подобно глнкоколяту меди.
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Т р и а л а н и н о в ы е  п р о и з в о д н ы е  х р о м а  [1791 
[CrAn2 (AnH) Cl], [CrAn (AnH)2 Cl2], [Cr (AnH)3 Cl3]

Эти соединения получаются действием соляной кислоты на 
аланинат хрома.

Последний можно получить путем взаимодействия растворов 
хлорного хрома с а-аланином [180] или действуя избытком а-амино- 
кислоты на водный раствор пурпуреохлорида хрома [Cr (NH3)s Cl] Cl2 
при температуре кипения раствора [181].

Полученный при этом окрашенный в темно-красный цвет раствор 
фильтруют, а затем продолжают кипятить до тех пор, пока не 
выделится большая часть аммиака.

При охлаждении из раствора выкристаллизовываются маленькие 
иголочки розового цвета, являющиеся аланинатом хрома CrAn3, 
циклическое строение которого аналогично аланинату меди 
(см. выше).

Для получения производных [CrAn2(AnH)Cl] и других берется 
навеска аланината хрома (несколько десятых грамма), добавляется 
10—20 мл воды и приливается из бюретки требуемый объем 0,1 н. 
соляной кислоты, рассчитанный так, чтобы на 1 моль CrAn3 при­
ходилось 1, 2 и 3 моля HCl соответственно.

Каждую смесь нагревают до кипения, пока не растворится 
твердая фаза.

Растворы солей (красные или красно-фиолетовые) выпаривают 
досуха.

Образуются хорошо > ристаллизующиеся, окрашенные, жадно 
притягивающие влагу вещества.

[CrAn2(AnH)Cl] — кристаллы вишнево-красного цвета, раство­
ряясь в воде, образуют ярко-красный раствор. Данные анализа:

Найдено. %: Cr 14,81; 14,60; Cl 9,82; 9,79.
Вычислено, %: Cr 14,74; Cl 10,05.
[CrAn (AnH)3 Cl2] — красно-фиолетовые кристаллы.
Раствор красно-фиолетового цвета.
[Cr(AnH)3Cl3I — кристаллы зеленого цвета.
Таким образом, вводя ионы водорода, мы легко осуществляем 

размыкание циклов. -
Последний из этих представителей можно назвать аналогом 

трихлортриаммин-хрома [Cr(NH3)3Cl3]. Он уже не относится к 
внутрикомплексным соединениям.

Можно осуществить и обратный процесс — замыкание циклов.
Для этого надо вводить гидроксильные ионы.
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В н у т р и к о м п л е к с н ы е  с о е д и н е н и я  с о л е й  
м е т а л л о в  II г р у п п ы  п е р и о д и ч е с к о й  

с и с т е м ы  с т р и л о н о м  Б 1 [182]

JHoa nt%0

Me 9Cat Sn Bot Zn1 Cif

К водной суспензии трилона Б (4,4 г) прибавляют постепенно 
0,02 н. раствор гидроокиси натрия до полного растворения соли.

В получившийся прозрачный раствор всыпают сухой порошок 
углекислой соли (в случае приготовления цинкового соединения 
берут окись цинка). ;

В присутствии осадка углекислой соли раствор кипятят в тече­
ние 40—50 мину после чего горячим фильтруют через стеклянный 
фильтр. Фильтрат выпаривают на водяной бане до образования 
сиропообразной массы. По охлаждении ее добавляют метиловый 
спирт. Оставляют стоять, периодически встряхивая массу, пока 
не выпадет осадок. Последний отфильтровывают, промывают 
водно-спиртовой смесью, спиртом и эфиром и высушивают в сушиль­
ном шкафу при 50—80°.

Свойства: белые кристаллы, хорошо растворимые в воде, незна­
чительно в спирте и практически не растворимые в эфире и бен­
золе. Водные растворы соединений обнаруживают щелочную 
реакцию на лакмус. Прибавление оксалата аммония не вызывает 
образования осадка.

1. При доливании к кислому раствору бромида кадмия раствора 
диантипирилметана выделяется белый кристаллический осадок. 
Его перекристаллизовывают из спирта и высушивают при 110р. 
Состав соответствует формуле (C23H24O2N4)2H2ICdBr4].

2. При добавлении к комплексному иону [Co (CNS)4]2-  кислого 
раствора диантипирилметана выделяется трудно растворимое со­
единение голубого цвета (C23H24O2N4)2H2ICo(CNS)4].

1 Так называется натриевая соль этилендиаминтетрауксусной кислоты

К о м п л е к с н ы е  с о е д и н е н и я  
с д и а н т и п и р и л м е т а н о м  [196]

NaOOG-H2Cv4  

HOOC-H2C / 1
,N -C H 2-C H 2-N .

/C H 2—COONa 
1< • 2Н*0.

NCH2-COOH
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МНОГОЯДЕРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ

С у л ь ф а т  В о р т м а н а  [184, 185]

Вортмановский сульфат — это смесь двух веществ, кристалли­
зирующихся в условиях совместного получения: а) октаммин-а- 
амино-р-пероксокобальте-кобальтинитрата и Ь) октаммин-р-ами- 
но-р-сульфато-дикобальтинитрата:

,O2
a) [(NH3)4O x f  2\ 0 )  (NH3)4] (NO3)1; 

''N х
Hs

b) [(NH3)4 CcxfSO 
\  N 

H2

4̂ C o  (NH3)4] (NO3)3.

Исходным веществом для получения препарата служит
О) (NO3)2 • 6Н20 . 100 г его растворяют в 100 мл воды, и раствор 
этот смешивают с 1 л 20%-ного водного раствора аммиака. Полу­
ченный раствор, окрашенный в коричнево-красный цвет, окис­
ляют пропусканием через него воздуха в течение 8 часов при 
температуре 30—32СС. Следует избегать чрезмерно сильного пере­
мешивания раствора током воздуха. Окисленный таким способом 
раствор оставляют стоять на 14 часов. После этого его делят на 
2 равных объема, каждый из которых в течение 4—5 часов 
медленно по каплям нейтрализуют разбавленной (1 : 5) серной 
кислотой. Температура раствора при нейтрализации не должна 
повышаться выше +5°, для этого сосуд со смесью погружают 
в охладительную смесь. Начало сильного выделения газа и изме­
нение цвета жидкости на красный служит признаком конца нейтра­
лизации. Из нейтрализованного раствора через несколько часов 
стояния выпадает коричневого (до коричнево-черного) цвета осадок, 
состоящий из маленьких чешуек с шелковистым блеском. Осадок 
отфильтровывают от раствора, промывают холодной водой до 
тех пор, пока промывные воды (вначале красные) не делаются 
бесцветными. При этих условиях выход вортмановского сульфата 
доходит до 20 г.

Разделение полученной смеси двух комплексов сводится к обра­
ботке смеси азотной кислотой.

25 г сульфата Вортмана смешивают с двойным по весу коли­
чеством концентрированной азотной кислоты, растирают смесь 
в ступке до образования полужидкой кашицеобразной массы сире­
невого цвета, постепенно сгущающейся до твердого состояния. 
Твердую массу оставляют стоять на 8—10 часов. Затем ее расти­
рают, добавляя небольшие количества воды, отфильтровывают 
и промывают холодной водой до полного удаления кислоты.
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Этот фильтрат отбрасывают. При дальнейшей промывке одна из 
составных частей смеси — зеленая соль постепенно растворяется. 
Фильтрат зеленого цвета собирают, а промывку осадка продол­
жают до появления красного оттенка в промывной воде. На 
фильтре остается менее растворимая соль вортмановской смеси: 
октаммин-р.-амино-р.-сульфатодикобальтинитрат — вещество сирене­
вого цвета.

К зеленому фильтрату добавляют разбавленной (1 :1) азотной 
кислоты до полного осаждения из него светло-зеленых, похожих 
на вату кристаллов. Эти кристаллы представляют собой октам- 
мин-а-амино-а-пероксокобальте-кобальтинитрат. Tакой комплекс 
является продуктом более глубокого окисления и содержит кобальт 
в двух разных степенях окисления— трех- и четырехвалентный. 
Обе соли можно перекристаллизовать из холодной воды, слегка 
подкисленной HNO3. Кристаллы отсасывают, промывают спиртом 
до удаления кислоты и сушат на воздухе, а затем в эксикаторе 
над концентрированной H2SO4.

Из 25 г вортмановского сульфата получают 17 г красного 
нитрата и 5 г зеленого.

О к т а м м и н - р , - а м и н о - « . - н и т р о д и к о б а л ь т и н и т р а т  [1861 

I  (NH3)4 С о < ^ ^ > С о  (NH3)4 j  (NO3)4 • H4O.

В качестве исходного продукта для синтеза берут полученный 
зеленый октаммин-^-амино-р.-пероксокобальте-кобальтинитрат. При 
обработке азотистой кислотой четырехвалентный кобальт восста­
навливается до трехвалентного, а место пероксогруппы замещает 
NCVrpynnaf которая весьма прочно удерживается в соединении.

Небольшое количество (NH3)4 С о < ^  ^/Co (NH3)4J (NO3)4

растирают с малым количеством воды, подкисленной HNO3. 
К полученной взвеси прибавляют насыщенный при нагревании 
раствор нитрита натрия. Зеленая соль постепенно меняет свой 
цвет сначала на грязно-коричневый, а затем на желто-оранжевый. 
После полного исчезновения зеленых крупинок массу отсасывают 
и промывают на фильтре вначале очень небольшим количеством 
воды, затем спиртом до удаления следов кислоты.

Выход продукта составляет почти 100% по отношению к взя­
тому количеству зеленого пероксосоединения. Для очистки соль 
перекристаллизовывают из слегка нагретого водного раствора, 
подкисленного HNO3. Продукт высушивают на воздухе и в экси­
каторе над H4SO4.
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Свойства: тонкие, длинные шелковистые иголки желто-оранже­
вого цвета, очень хорошо растворимые в воде.

О к т а м м и н-р-а мино-о л-д и к о б а л ь т и б р о м и д  [186]

! ^ Н Л С о / ^ ^ С о  (NH3)4 Br4 • 4НгО.

В качестве исходного продукта для синтеза берут октам- 
мин-и-амино-и-пероксокобальте-коСальтинитрат. Получение пре­
парата основано на восстановлении четырехвалентного кобальта 
в трехвалентный, место пероксогруппы замещает ОН-группа.

Произвольное количество (NH3)4Co
\ n h  ĉo H (N° s)4

растворяют в возможно малом количестве воды. Раствор под­
кисляют концентрированной уксусной кислотой и добавляют 
малыми порциями кристаллический KJ до превращения зеленой 
окраски раствора в коричнево-красную. Затем добавляют раствор 
Na2S2O3 до тех пор, пока вся масса не приобретет красную окраску. 
Через несколько минут из раствора выпадает кристаллический 
осадок темно-красного цвета. Его отсасывают, промывают водой, 
затем спиртом и высушивают на воздухе. Сухой продукт расти­
рают в ступке вместе с водой и кристаллическим NH4Br. Остав­
шееся в ступке нерастворенное красное вещество отфильтровы­
вают, переводят в ступку и опять растирают с водой, пока оно 
целиком не перейдет в раствор. При добавлении к раствору NH4Br 
выпадает красный кристаллический осадок. Для очистки соли ее 
растворяют в воде и вторично осаждают бромидом аммония. Выде­
ленную соль промывают небольшим количеством воды, затем 
спиртом и высушивают в эксикаторе над H2SO4.

Свойства: кристаллы красного цвета, хорошо растворимые 
в воде.

Д  е к а м м и н-jt-n е р о к с о к о б а л ь те- 
к о б а л ь т и с у л ь ф а т  [126, 187J

III IV
[(NH3)8 C o - O 2- C o  (NH3)8I (SO4)2 • SO4H • ЗН20 .

Строение катиона этой соли показано на рис. 23.
Для изготовления препарата берутся следующие исходные 

вещества:
50 мл I M раствора (NH4)2SO4;
100 мл концентрированного раствора NH4OH;
100 мл воды;
50 мл I M раствора CoSO4;
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50 мл I M раствора H2O2;
50 мл I Af раствора (NH4)2S2O8.

Все это сливается в приведенной последовательности, причем 
после каждого добавления жидкость сильно встряхивают.

После добавления последнего раствора смесь оставляют в спокой­
ном состоянии на 10—15 минут. Раствор, находящийся над мелко­
кристаллическим зеленым осадком, сливают возможно полнее 
сифоном, затем отфильтровывают осадок, промывают его разбав­
ленным раствором аммиака, наконец, спиртом и отсасывают. 
Сырой продукт растворяют как можно быстрее в 25-кратном коли­
честве 2н • H2SO4 при нагревании до 80—85р, тотчас фильтруют 
и оставляют стоять для кристаллизации на один день.

Получают 3—5 г чистого продукта.
В основу анализа этой соли положено восстановление ее 

в разбавленном сернокислотном растворе мышьяковистой кисло­
той в присутствии следов OsO4 как катализатора. Уравнение 
процесса

2 [Co2 (NH3)10O3]5+ +  H3O +  18Н+ +  AsOl-  «
5=е 203 +  4Со2+ +  20NH+ +  AsOl- .

Выделившийся кислород улавливают вместе с двуокисью угле­
рода в азотометре. В одной части раствора оттитровывают обратно 
растворами Ce (SO4)2, а затем FeSO4 избыток трехвалентного 
мышьяка, в другой определяют кобальт осаждением о-оксихино- 
лином с броматометрическим окончанием.

Свойства: зелено-черные блестящие призмы. В холодной раз­
бавленной серной кислоте почти не растворяются. При 50—60° 
растворимость возрастает.

Н о р м а л ь н ы й  р о д о х л о р и д  х р о м а  [126, 188]. 
I(NH3)5 - Cr - ОН • Cr (NH3)5] Cl5 . H2O

К 20 г растертого в порошок KaCr2O7 добавляют при переме­
шивании 25 мл спирта и 65 мл концентрированной соляной 
кислоты. Полученный зеленый раствор соли хрома (III) еще в теп­
лом виде (при температуре 50°) восстанавливают цинком без 
доступа воздуха в приборе, изображенном на рис. 24.

Цинковых стружек добавляют втрое больше, чем требуется 
по расчету. Сначала пропускают образующийся водород через 
коленчатую стеклянную трубку и наполняют ее водородом. 
Затем открывают зажим /, закрывают зажим 2 и продвигают 
коленчатую трубку почти до дна колбы. Когда раствор приобре­
тает синюю окраску, открывают зажим 2 и закрывают зажим /. 
Образующийся водород медленно вытесняет раствор CrCl2 через 
согнутую трубку, в которой имеется шариковое расширение, 
наполненное стеклянной ватой для задержки захваченных кусоч-



кс® цинка. Синий раствор вытесняют давлением водорода в охлаж­
денную льдом смесь из 165 г NH4Cl и 250 мл концентрированного 
раствора аммиака. Раствор соли хрома (II) сливают от нераство­
рившегося NH4Cl и обрабатывают при сильном встряхивании 
кислородом. При этом жидкость окрашивается в красный цвет, 
и из нее выделяется значительное количество родохлорида хрома.

Отсасывают соль и промывают ее сначала смесью из двух объемов 
воды и одного объема концентрированной соляной кислоты, затем 
один раз холодной водой. Родохлорид хрома растворяют в холод­
ной воде и выливают этот раствор в охлажденную смесь из двух 
объемов концентрированной соляной кислоты с одним объемом 
воды.

Выпавший родохлорид промывают разбавленной вдвое соляной 
кислотой, затем спиртом до удаления следов кислоты и высуши­
вают на воздухе. Выход — 8 г.

Свойства: светло-красные иглы из очень хороших стройных 
призм. Кристаллизационная вода при высушивании легко уда­
ляется, но на воздухе быстро присоединяется.

100 г н. родохлорида растворяют в 800 мл 2 н. водного раствора 
аммиака. Синий раствор фильтруют через стеклянный фильтр № 4. 
Через полчаса к раствору, охлажденному льдом, добавляют при 
помешивании по каплям 1200 мл концентрированной соляной 
кислоты. Выпавшие кристаллы промывают разбавленной соляной 
кислотой. Выход — 90% от теории.

Для очистки раствор, содержащий 10 г соли в 60 мл воды, 
осаждают, добавляя 40 мл концентрированной соляной кислоты.

[ (NHs) 5С0 —Oa—Co (NH3) J 5+ .
Рис. 23. Конфигурация иона Рис. 24. Установка для 

восстановления CrCI3 в
CrCIa.

А к в о э р и т р о х л о р и д  х р о м а  [189] 
[(NH3)5 - C r - O H - C r  (NH3)4 - H2O] Q 5H2O
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Свойства: темно-красный блестящий кристаллический порошок. 
При высушивании соли во внутреннюю сферу комплекса вступает 
хлорид-ион, образуя хлороэритрохлорид, причем окраска меняется 
с красной на фиолетовую. Эта реакция на воздухе при 90° про­
текает полностью за 5 часов. При комнатной температуре вес 
остается постоянным. Аквоэритрохлорид под действием соляной 
кислоты расщепляется на хлоропентамминхлорид и хлороакво- 
тетрамминхлорид.

Г и д р о к с о э р  ит р  о х л  ор и д х р о м а  [189]

[(NH3)5 - C r - O H - C r  (NH3)4 ■ ОН] Cl4 - 2Н20

10 г чистого аквоэритрохлорида хрома растворяют в 80 мл 
охлажденной льдом воды, добавляют 20 мл 2н. аммиака при O4 
по каплям при перемешивании и осаждают 200 мл спирта. При 
этом выпадает синтезируемая соль. Выход — 88 % от теории.

Внешний вид: блестящий фиолетово-коричневый кристалли­
ческий порошок.

Х л о р о э р и т р о х л о р и д  х р о м а  [189]
[(NH3)5 - C r - O H - C r  (NH3)4Cl] Cl4 • H2O

10 г чистого аквоэритрохлорида хрома нагревают в сушиль­
ном шкафу при 90°, пока не достигается потеря в весе 0,74 г, 
что отвечает потере двух молекул воды. Для этого требуется 
примерно 5—10 часов. Красные кристаллы при этом превраща­
ются в коричнево-фиолетовые и растрескавшиеся, но сохраняют 
свой блеск.

Для перекристаллизации порошок растворяют в 1600 мл воды 
при комнатной температуре, отсасывают через нутч-фильтр № 4 
в охлажденный льдом приемник и осаждают в течение 30 минут 
по каплям 200 мл 10%-ной соляной кислоты. Выход — около 
97% от теории.

Свойства: коричневато-фиолетовый кристаллический порошок 
из очень маленьких, но хорошо сформированных бипирамид. 
Удаление воды из перекристаллизованного продукта так же, как 
и при обезвоживании аквоэритро соли в вакууме, весьма про­
должительно.

Н и т р  и т о э р  ит р  ох л ор и д п е р  х л ор ат  х р о м а  [189] 
[(NH3)5 - C r - O H - C r  (NH3)4 • ONO] Cl2 - (ClO1)2 - H2O

Растворяют 10 г аквоэритрохлорида хрома в 200 мл воды, 
добавляют 5 капель ледяной уксусной кислоты и 20 мл насы­
щенного раствора NaClO4. Смесь фильтруют и к ней добавляют
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отфильтрованный раствор из 5 г нитрита натрия в 20 мл воды, 
после чего все ставят в криостат. За несколько минут выпадает 
главная масса кристаллов соли. Через час осадок отсасывают 
и промывают его разбавленным спиртом, затем спиртом и эфиром. 
Выход — 79% от теории.

Свойства: красный крупнокристаллический порошок из ком­
пактных призм, квадратных листков или заостренных бипирамид.

Д  е к а м м и н-о л-д и х р о м и х л о р и д  ( р о д о х л о р и д  
х р о м а )  [118, 190, 191J

[(NH3)6 Cr — ОН • • • Cr (NH3)6I Cl6 • H2O

Исходным веществом для получения родосолей, к которым 
относится и данная соль, является дихлорид хрома (И), получа­
ющийся восстановлением хромпика по методу Христенсена [194]:

Cr2Oy-  +  8H+ +  ЗСН3СН2ОН -> 2Сг3+ +  ЗСН3СН = O  +  7Н20 .

В колбу емкостью 100 мл всыпают 12 г тонкорастертого хром­
пика, добавляют туда 7,2 мл этилового спирта и 28,2 мл хими­
чески чистой концентрированной соляной кислоты. Реакция про­
текает очень энергично и сопровождается выделением большого 
количества тепла. В результате реакции образуется раствор зеле­
ного цвета, содержащий соль трехвалентного хрома. Для восста­
новления последнего в коническую колбу емкостью 250 мл поме­
щают 4—5 цинковых палочек и туда выливают еще теплый 
полученный зеленый раствор. Колбу закрывают пробкой с двумя 
отверстиями. В одно из них вставлена отводная трубка, а во 
второе — делительная воронка. Через делительную воронку вводят 
10 мл концентрированной соляной кислоты (а затем постепенно 
добавляют небольшое количество разбавленной соляной кислоты). 
Реакция протекает с энергичным выделением водорода, цвет раствора 
меняется на голубой. Этот голубой раствор, отделенный от цинка, 
быстро приливают к смеси, которая приготовлена из 250 мл 
концентрированного раствора аммиака и 100 г NH4Cl, помещен­
ной в литровую колбу.

Всю эту массу встряхивают. При этом цвет ее меняется на 
грязно-голубой, а через несколько минут выпадает осадок кар­
миново-красного цвета. Последний фильтруют, промывают соляной 
кислотой (1 : 2) и небольшим количеством холодной воды.

Для получения чистого препарата осадок растворяют в холод­
ной воде и осаждают HCl (1 : 2). Затем его отфильтровывают, 
промывают спиртом до полного удаления кислоты, высушивают 
на воздухе и в эксикаторе над H2SO4. Выход— 4 г.

Свойства: кристаллический осадок карминово-красного цвета, 
состоящий из тонких блестящих иголок. Растворим в воде.
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Э р и т р о х л о р и д  х р о м а  [126, 192]

[(NH8)6C r - N H 2 - C r j ^ j a 6.

Получение этой соли из родохлорида протекает по следующей 
схеме:
[(NH8)6Cr-OH-Cr(NHa)6IC l6

Нормальная родосоль 
(красная)

(NH8)6Cr - NH2 - Cr
(NH8)4-
(HiP ) .

-*■ [(NH8)6 C r -  О - C r  (NH8)6J Cl4- H2O
Основная I родосоль

■ (синяя)

Г (NH8)4
Cl6 ч- [(NH8)6Q  - NH2 -Cr vOH8/4

Основная эритросоль 
(красная)

}j c i 4

7 г родохлорида хрома растворяют в 50 мл 2 н. раствора 
аммиака. Полученный раствор с индигово-синей окраской при 
стоянии за 15—20 минут приобретает карминово-красный цвет. 
При добавлении к охлажденному льдом раствору 100 мл охлаж­
денной льдом концентрированной соляной кислоты выделяется 
в осадок эритрохлорид хрома. Полученный продукт отсасывают 
и промывают небольшим количеством соляной кислоты, затем 
спиртом и эфиром и высушивают над H2SO4.

Выход — 95%.
Свойства: кристаллы карминово-красного цвета, растворимы 

в воде. При нагревании в течение 24 часов до IOO4 эритрохлорид 
снова переходит в нормальный родохлорид хрома.

Т е т р а г л и ц и н д и о л д и х р о м и с о л ь  [181, 193]
Г ОН - 1
(NH2CH2COO)2Cr о н  Cr (NH2CH2COO)2

Это соединение является представителем двуядерных внутри* 
комплексных солей хрома.

Синтез выполняется так: кипятят водный раствор, содержа­
щий 1 моль зеленого или серо-голубого хлорида хрома и 3 моля 
глицина; к нему медленно добавляют 3 моля NaOH. Нагревание 
продолжают до тех пор, пока жидкость не приобретет темно­
красный цвет и из нее не выделится большое количество фиоле­
товой соли. Последняя должна быть отфильтрована в нагретом 
состоянии, в противном случае к ней будут примешаны тонкие 
красные кристаллы. После охлаждения раствор оставляют над 
серной кислотой под вакуумом, при этом отделяется еще часть 
фиолетовой соли наряду с большими красными кристаллами 
побочного продукта. После отфильтровывания и высушивания 
более тяжелые красные кристаллы отделяются от более легких 
фиолетовых отмучиванием спиртом, и, таким образом, синтези­
руемый фиолетовый продукт получают достаточно чистым.
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Свойства: осадок кристаллизуется в виде иголок фиолетового 
цвета. Практически не растворим в холодной и горячей воде. 
На холоду не растворяется в разбавленных и умеренно концент- * 
рированных сильных кислотах.

ГЕТЕРОПОЛИСОЕДИНЕНИЯ1

Б о р о в о л ь ф р а м а т ы  к о б а л ь т а  и ме ди  [197]
Me6H8 [В (W2O7)6J2 • IiH2O

Оба продукта получают обменным разложением боровольфра­
матов бария с сульфатами кобальта и меди. Для получения боро­
вольфрамата кобальта к -6%-ному раствору боровольфрамата 
бария добавляют приблизительно 10%-ный раствор сульфата 
кобальта до полного осаждения сульфата бария, стараясь не 
вводить избыток G jSO4. Через 16—18 часов раствор бороволь­
фрамата кобальта фильтрованием освобождают от BaSO4 и упа­
ривают на водяной бане для выделения кристаллов, которым 
соответствует формула G j6H8 (В (W2O7)6J2 *32Н20 . Для бороволь­
фрамата меди исходят из боровольфрамата бария и сульфата меди. 
Синтез проводят аналогично кобальтовой соли. Состав соли 
Cu6H8 (В (WjG 7)6I2 • 36Н20 .

Свойства: a) Co6H8 [В (W2O7)6J2 • 32Н20 , растворяясь в воде, 
образует смородинно-красные растворы с большим удельным весом. 
Насыщенный при 19° раствор имеет d =  3,36—3,37.

Растворимость боровольфрамата кобальта по данным Е. А. Ни­
китиной и О. Н. Соколовой приведена в табл. 17.

Т а б л и ц а  17

Данные о растворимости боровольфрамата кобальта

Темпера­
тура, °С

Содержание 
Co5H8 [В (VV2O7)6I2 
в жидкой фазе, %

Состав твердой фазы, %

COfiHg [В (W2Q7)eJ2 H2O

10 58,60 84,72 15,28
20 67,36 85,10 14,90
40 72,74 86,03 13,97
60 76,59 87,76 12,24
80 78,86 88,45 11,55

б) Cu5H8 [В (W2O7)6J2 • 36Н20  образует призматические крис­
таллы, хорошо растворимые в воде. Насыщенный при 20° раствор 
имеет d — 2,6.

1 Недавно опубликован [282] новый метод выделения гетерополикислот 
в кристаллическом виде.
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Ф о с ф о р н о в о л ь ф р а м о в а я  к и с л о т а  .[198]
H7 IP(W2O7)6I «н2о

В 150 мл кипящей воды растворяют 100 г вольфрамата нат 
рия и 16 г моногидрофосфата натрия Na2HPO4 • 2Н20 . К раствору 
при перемешивании по каплям добавляют 80 мл концентриро 
ванной соляной кислоты. По охлаждении к смеси добавляю! 
эфир, свободный от восстанавливающих примесей, до тех пор, 
пока после встряхивания не будут образовываться три слоя. Для 
этого необходимо около 60 мл эфира. Добавляют немного воды. 

Кислотно-эфирный комплекс (нижний слой) промываю) 
несколько раз водой, к которой добавляют такое количество эфира, 
чтобы при промывке образовывалось три слоя.

Разрушают кислотно-эфирный комплекс, удаляя эфир путем 
продувания через жидкость воздуха, свободного от пыли. Выпав­
шие при этом кристаллы отфильтровывают и высушивают на 
воздухе (исчезновение запаха эфира).

Свойства: белые октаэдры, хорошо растворимые в воде. Вод­
ный раствор кислоты на свету восстанавливается. Из. водного 
раствора кислоту можно экстрагировать эфиром, с которым она 
образует жидкое комплексное соединение, нерастворимое ни в воде, 
ни в эфире (три слоя).

Т е т р а г е т е р о п о л и  к и с л о т ы  
с ц е н т р а л ь н ы м  а т о м о м  ф о с ф о р а

(содержащие в качестве аддендов одновременно молибден, воль­
фрам и ванадий в различных соотношениях [199, 200]):

H7 [P(Mo2O7)4W2O7V2Oe] • и H2O;
H7 [Р (Mo2O7)3 (W2O7)2 V2Oe] • п H2O; 
H 7 [Р (Mo2O7)2 (W2O7)3V2Oe] • п H2O; 
H7 [Р (Mo2O7) (W2O7)4V2O6J . п H2O.

Основные условия синтеза: а) следует брать стехиометрические 
количества исходных веществ (кроме ванадия, соль которого 
берется в двухкратном избытке) и б) необходим предварительный 
перевод нормальных вольфрамата и молибдата в метасоединения.

Получение раствора метавольфрамата натрия из нормального 
вольфрамата осуществляется по реакции

6Na+ +  12WO4-  - f  18Н+ -> Na6H4 [H2 (W2Q7)6] +  6Н20 .
Навеска Na2WO4 • 2НгО (хч) растворяется приблизительно 

в 5-кратном количестве воды при нагревании. К кипящему раствору 
медленно по каплям при энергичном встряхивании добавляют из 
бюретки 6н. соляную кислоту из расчета 1,5 моля на 1 моль
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вольфрамата. Образующийся в процессе титрования осадок WO3 
при встряхивании растворяется. При добавлении всего указан­
ного количества соляной кислоты образование осадка прекра­
щается.

Молибдат натрия Na2MoO4 • 2НгО (хч), растворенный в 3-крат­
ном количестве воды, таким же путем переводят в метамолибдат. 
Конечный раствор метамолибдата натрия имеет желтоватую 
окраску.

В табл. 18 приведены количества исходных веществ для син­
теза гетерополикислот и количества соляной кислоты (1 : 1) — для 
перевода вольфрамата и молибдата в метасоединения. Для каж­
дого синтеза требуется, кроме того, 5 г гидрофосфата натрия.

В горячий раствор метавольфрамата вводится горячий раствор 
метамолибдата, причем раствор окрашивается в темно-красный 
цвет. Смесь кипятят в течение двух часов в конической колбе 
(300 мл) с пришлифованным обратным холодильником.

Т а б л и ц а  18
Количество исходных веществ для синтеза гетерополикислот

Формула
гетеро-

поликис­
лоты

Na2WO4 • 2Н20 , г 6н . НС1, 
мл Na2MoO4 - 2Н20 , г бн ■ н а ,

мл NaVO3, г

о) 9,2 6,9 27,0 27,5 6,8
(2) 18,4 13,8 20,25 20,65 6,8
(3) 27,5 20,7 13,5 13,8 6,8
(4) 36,85 27,65 6,75 6,9 6,8

Для извлечения кислоты из раствора соли добавляют эфир 
и по каплям при перемешивании H2SO4 (1 : 1). Так как реакция 
образования эфирата экзотермична, следует периодически охлаж­
дать раствор проточной водой. Эфират тетрагетерополикислот 
начинает образовываться при содержании H2SO4 от 1,8 до 2,5 н. 
Если во время доливания кислоты образовалась муть, дальнейшее 
ее прибавление следует прекратить до просветления раствора. 
Образование эфирата прекращается при содержании H2SO4 от 
6,2 до 6,7 н. для тетракислот (1) и (2) и при 8—8,5 н . — для 
тетракислот (3) и (4).

После отделения эфирата и его разрушения водой при слабом 
нагревании оставляют раствор на кристаллизацию.

Свойства: все тетракислоты хорошо кристаллизуются в виде 
правильных октаэдров красного цвета, как правило, с очень 
большим и сравнительно постоянным количеством молекул воды 
(п =  29—32, а в некоторых образцах 34—36 молей). Физико­
химический анализ этих соединений приводит к выводу, что 
первая тетракислота пяти-, а остальные шестиосновные, что ставит
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под сомнение правильность принятого способа записи их формул. 
Кристаллы тетракислот хорошо растворяются в бутиловом и изо­
бутиловом спиртах, в ледяной уксусной кислоте и в ацетоне. 
Из этих растворов они осаждаются купфероном, 8-оксихиноли-

ном, диметилглиоксимом и др.
Рис. 25 дает представле­

ние о характере кривых тит­
рования различных гетеро­
поликислот щелочью.

S48 Щ п л

V8 Щ п л

Рис. 25. Кривые титрования кислот. 
Группа а:

/ — фосфорномолибденованадиевая; 2— гер­
манием олибденова над невая; з—германиеволь­
фрамованадиевая; 4— фосфорновольфрамо­

ванадиевая.
Группа б:

I — кремнемолнбденованадиевая*. 2— крем­
невольфрамованадиевая; 3— фосфорномо- 
л но деновая; 4— фосфорновольфрамовая.

Г е р м а н о в о л ь ф р а ­
м о в а я  к и с л о т а  

[201—204]

Наилучшая среда для 
образования германовольфра­
мовой кислоты соответствует 
pH =  3; при больших зна­
чениях pH (до 4,2) происхо­
дит значительное разложение 
гетерополикислоты. Для кон­
троля pH при образовании 
препарата можно пользо­
ваться метилоранжем (раствор 
подкисляется до начала пе­
рехода окраски в красный 
цвет).

В синтезе использует­
ся паравольфрамат натрия 
Na6W7O24 • 16Н20 , получен­
ный подкислением раствора 
нормального вольфрамата на­
трия азотной кислотой при 
температуре кипения и по­
мешивании.

Для синтеза препарата берут 1,5-кратный избыток параволь­
фрамата натрия. При меньшем избытке может образоваться не­
предельное соединение, а в случае большего избытка препарат 
бывает загрязнен вольфрамовой кислотой.

25 г нормального вольфрамата натрия (аммонийная соль гер­
мановольфрамовой гетерополикислоты трудно растворима,поэтому 
вольфрамат аммония непригоден) Na2WO4.2Н30  растворяют в 150 мл 
воды, нагревают до кипения и нейтрализуют азотной кислотой 
(<d—1,14) по лакмусу при кипении и энергичном помешивании. 
Объем в продолжение всего синтеза должен оставаться постоянным: 
150—200 мл.

В раствор добавляют 0,5 г воднорастворимой модификации
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твердой GeO2 и азотную кислоту (d — 1,14) до начала появления 
кислой реакции по метилоранжу, кипятят 15—20 минут в за­
крытом стакане, поддерживая постоянный объем, и затем охлаж­
дают. После охлаждения его переносят частями в делительную 
воронку, добавляют равный объем 60%-ной серной кислоты, трех­
кратный объем этилового эфира и энергично встряхивают.

После отделения первой порции повторяют несколько раз 
добавление 60%-ной серной кислоты порциями по 15—20 мл, отде­
ляя каждый раз эфират.

Все порции эфирата соединяют вместе и отмывают от из­
бытка вольфрамовой кислоты, которая сильно адсорбируется из 
раствора. Для этого эфират разбавляют равным объемом воды, 
помещают в делительную воронку, добавляют двойной объем 
60%-ной серной кислоты, эфир и встряхивают. Промывание по­
вторяют несколько раз до тех пор, пока эфират при разбавле­
нии водой уже не будет образовывать муть.

Из раствора эфирата удаляют эфир продуванием воздуха при 
нагревании на водяной бане до 60—70 и оставляют кристал­
лизоваться в эксикаторе над серной кислотой.

Перекристаллизацию производят из небольшого объема горя­
чей воды. Упаривать раствор нельзя, так как при этом гетеропо­
ликислота разлагается.

Выход продукта — 80% теоретического количества.

Г е р м а н о м о л и б д е н о в а я  к и с л о т а  
H3[Ge (Mo2O7) «] -28Н20  [201,205]

Растворив 1 г двуокиси германия в 15—20 мл воды, добав' 
ляют горячий раствор, содержащий 25 г парамолибдата натри;1 
в 80—85 мл воды.

К смеси, окрашенной в лимонно-желтый цвет, добавляют 9 н- 
H2SO4 небольшими порциями до тех пор, пока общая концентра' 
ция ее станет равной 0,3—4,0 н. (в этих условиях наиболе/ 
полно образуется синтезируемая гетерополикислота).Обраэовавший 
ся ярко-желтый раствор кипятят в течение 5 минут, охлаждают'1 
переносят в делительную воронку, добавляют двукратный объем* 
абсолютного этилового эфира и 9 н. серную кислоту порциям!" 
по 5 мл, энергично встряхивают и отделяют эфират германомо1 
либденовой кислоты.

Весь полученный эфират разбавляют небольшим количество;1' 
воды и оставляют кристаллизоваться иа воздухе.

Выход продукта — свыше 90%.
Свойства: кристаллы желтого цвета, легко выветриваются н.; 

воздухе, превращаясь в нерастворимый в воде желтый порошок
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П ОЛИГАЛОГЕНИ ДЫ

Т р и э т и л е н д и а м и н к о б а л ь т и п о л и б р о м и д  [206] 
[CoEn3] Br8 • Br2

К раствору 2 г триэтилендиаминкобальтихлорида [CoEn3] Cl3 
в 50 мл воды приливают раствор, содержащий 5 мл брома в 30 мл 
концентрированной бромистоводородной кислоты. Выпавший осадок 
отсасывают, затем отжимают на фарфоровой пластинке и сушат 
в вакууме над серной кислотой. Выход— около 3,9 г.

Свойства: ярко-оранжевые кристаллы, трудно растворимые в 
воде. Промывание спиртом и эфиром уменьшает количество брома 
в молекуле соли на Br2.

Т р а н с - д и н и т р о т е т р а м м и н к о б а л ь т и -  
п о л и б р о м и д  [206]

I^-ICo(NH3)4(NO2)2IBr • Br2

Растворяют 2 г 1,6-[Со (NH3)4(NO2)2INO3 в 200 мл теплой воды 
и приливают 50 мл раствора брома в 30% -ном растворе NaBr 
(15 мл брома растворяют в 100 мл 30%-ного раствора NaBr). 
Выпавший осадок отсасывают, отжимают на фарфоровой пластинке 
и сушат в вакууме над H2SO4 и натронной известью. Выход — 
около 3,7 г.

Свойства: блестящие кристаллы в виде желтых пластинок, 
плохо растворимые в воде.

Цис-ди н и т р о д и э т и  л ен ди а ми  н к о б а л ь т  и- 
п о л и б р о м и д  [206]

I^-ICoEn2(NO2)2JBr • Br2

2 г I^-ICoEn2(NO2)2JNO3 растворяют в 50 мл воды и прили­
вают 50 мл раствора брома в HBr (раствор одного объема брома 
в двух объемах концентрированной НВг). Выпавший осадок от­
сасывают, отжимают на фарфоровой пластинке и сушат в вакууме 
над серной кислотой. Выход — около 3,9 г.

Свойства: мелкие кристаллы желтого цвета. Соединение нестой­
ко и при хранении теряет избыточный бром.

Т р а н с - д и н и т р о д и э т и л е н д и а м и н к о б а л ь т и -  
п о л и б р о м и д  [206] 

l,6-[CoEn2(N02)2]Br • Br2

Растворяют 2 г l,6-[CoEn2(N02)2]NOs в 50 мл теплой воды и 
приливают 50 мл раствора брома в растворе NaBr (15 мл брома 
растворяют в 100 мл 30%-ного раствора NaBr). Выпавший осадок
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отсасывают, отжимают на форфоровой пластинке и сушат в вакууме 
над серной кислотой и натронной известью.

Свойства: ярко-желтые кристаллы, трудно растворимые в воде. 
Соединение при хранении теряет избыточный бром.

К о м п л е к с н ы е  г а л о г е н и д ы  р у б и д и я  
и ц е з и я  [207]
RbCl2J; CsCl2J

Соединения получают при добавлении небольшого избытка иода 
к горячему раствору хлоридов этих металлов в HCl с последую­
щим пропусканием через смесь газообразного хлора, пока не рас­
творится весь иод. При охлаждении раствора эти соли выделяются 
и очищаются путем перекристаллизации.

Т е т р  а б р  о м о ф о с ф о р  а н ф т о р и д  [208, 209]
[PBr4] F

Бромированием PBr2F при 75° можно получить PBr4F в гомео­
полярной форме. При нагревании до комнатной температуры сое­
динение разлагается, но при стоянии в течение ночи при темпе­
ратуре ниже—30° превращается в стабильную гетерополярную 
форму [PBr4]F, которая при 87° плавится с разложением. [PBr4] F 
обладает в ацетонитриле электрической проводимостью и диссо­
циирует, по криоскопическим данным, в ледяной уксусной кис­
лоте на две части, отвечающие приведенной формуле.

Получение PBr2F. При взаимодействии PBr8CSbF3 при 80° вы­
деляется PBr2F; наряду с ним образуется PBrF2 и PF3. В целях 
достижения лучшего выхода основного продукта используется спе­
циальная установка (рис. 26). В трехгорлой колбе А смешивают 
50 мл PBr3 с небольшим количеством PBrs, который играет роль 
фторирующего катализатора, и нагревают на водяной бане до 
85°. Посредством винтового ввода В постепенно добавляют 94,1 г 
SbF3 при постоянном перемешивании с помощью мешалки С. 
Превращение протекает по уравнению

PBr3 +  SbF3 PBr2F +  SbBrF2 
(/KHnPBr2F ^78.5°, a PBr3 ^  172°).

Для более быстрого удаления образовавшегося PBr2F во время 
течения реакции в аппарате поддерживают давление 200 мм pm. cm. 
Мешалка C не допускает проникновения воздуха. Благодаря нали­
чию змеевикового холодильника D PBr3 остается в дистилляцион- 
ной колбе. Аппаратура защищена от проникновения влаги воздуха 
сухой трубкой, наполненной фосфорным ангидридом. Охлажденный
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жидким воздухом сырой продукт конденсируется и затвердевает. 
Затем при комнатной температуре и давлении 60 мм pm. cm. его 
подвергают фракционной дистилляции. Отделение от PF3 и PBrF2 
осуществляется легко, так как температуры кипения этих соеди­
нений соответственно равны—ЮГ и —116°С. Очищенный продукт 
еще раз фракционируют при нормальном давлении. Чистый PBr9F 
при этом не разлагается. Выход—21,8 г, или 11,1% от теории.

Получение [PBr4IF. В грушевидную колбу (рис. 27), снабженную 
притертым шлифом, помещают 12,1 г свежеперегнанного PBr2F, ох­
лажденной до температуры сухого льда. Через вводную трубку Л 
пропускают сквозь жидкость в струе азота пары брома (9,2 г). В хо­
лодной зоне выпадающие кристаллы брома растворяются в жидко­
сти. После окончания реакции сосуд оставляется на ночь в холодной 
бане. Температура достигает—30°С, и большая часть жидкости 
затвердевает. Перевернув аппаратуру, осадок отсасывают через 
фритту и 30 минут сушат под вакуумом.

Выход—17,4 г, или 82% от теории.
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Ч А С Т Ь  В Т О Р А Я

МЕТОДЫ ОПРЕДЕЛЕНИЯ СОСТАВА 
И КОНСТАНТ НЕСТОЙКОСТИ 

КООРДИНАЦИОННЫХ СОЕДИНЕНИЙ 
В РАСТВОРАХ

ВВЕДЕНИЕ

Исследование равновесий в растворах комплексных соединений 
с применением разнообразных физико-химических методов изме­
рения дает возможность установить химическое поведение вещества 
в растворе, определить состав и прочность образующихся соеди­
нений, что особенно важно для тех случаев, когда последние не 
могут быть выделены из раствора.

Обычно исследование начинается с изучения различных хими­
ческих свойств данной системы и установления факта комплексо­
образования в ней1. Потом, учтя результаты предварительных 
опытов и литературные данные, выбирают один из возможных 
механизмов протекания процесса:

а) образуется единственный одноядерный комплекс ABrt;
б) выделяется многоядерный комплекс AmBrt;
в) имеет место ступенчатое комплексообразование и возникают 

частицы вида ABlt AB2, AB3 ...ABrt.;
г) в процессе ступенчатого комплексообразования возникают 

многоядериые частицы.
Если выбор пал на предположения а) и б) ,то следующим эта­

пом исследования является установление состава комплекса, т. е. 
индексов т и л, а затем его константы нестойкости.

При изучении ступенчатого комплексообразования принятый 
в настоящее время подход состоит в вычислении некоторых 
основных функций, характеризующих подобные системы [77, 78J. 
Такими функциями являются следующие.

1 В последнее время появились работы Миронова и др. (79), трактующие 
о так называемых внешнесферных комплексных соединениях. Их образование 
связано в общем с меньшими внешними эффектами, чем в случаях внутрисферной 
координации. Однако они играют весьма важную роль в вопросах теории 
и практики.
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Функция образования Бьеррума (п). Она представляет собой 
отношение концентраций адденда, связанного в комплекс, к на­
чальной концентрации металло-иона:

п
Ca - I A I

где Ca, Cm — начальные концентрации лиганда и металло-иона, 
а [А] — равновесная концентрация лиганда; п является, таким 
образом, средним координационным числом в расчете на полное 
связывание металло-иона в комплекс. Если р* есть константа 
образования t'-ro комплекса *

M +  IА =  MAt . . .  р*, ‘
то связь функции образования п с константами образования опре­
деляется выражением

_ S  iaIi
Я = fiT --------  ©0 =  1)-

S  м а г
1=0

Закомплексованность (Ф). Она характеризует, по выражению 
Яцимирского, глубину протекания комплексообразования в дан­
ной системе и равняется отношению начальной концентрации

смметалло-иона к его равновесной Ф =  щ .

Связь закомплексованности Ф с константами образования выра-
п

жается так: Ф =  VJ (Al' @0 =  1).
1=0

Доля данного комплект (ат). Она представляет собой отноше­
ние концентрации данного комплекса (MAm) к начальной кон-

[MAmJцентрации металла ат =  .

Связь ат с константами образования определяется выра­

жением " . ‘
^  i*f |А] m
'=U

Взаимосвязь этих трех функций подробно рассмотрена Яци-
-  д Ig Ф

мирским [52|. Выяснилось, что п =  "~b‘lg jAl *

т. е. /г равно тангенсу угла наклона касательной к кривой, по­
строенной в координатах: логарифм равновесной концентрации
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лиганда — логарифм закомплексованности. Кроме того, функция 
образования связана с долей комплекса выражением

п = т — д 1ё а т

д lg [Al -
И, наконец, доля комплекса связана с закомплексованностью 
так:

?« 1АГ
— ф  •

Таким образом, зная одну из функций, характеризующих 
систему со ступенчатым комплексообразованием, можно найти 
другие функции.

Нахождение функции образования и использование ее для 
изучения некоторых подобных систем показано нами ниже на 
конкретных примерах.

Отметим, что существующий в настоящее время подход к 
изучению ступенчатых равновесий нельзя считать вполне стро­
гим, так как он постулирует реальное существование непрерыв­
ного ряда комплексов между установленными предельными зна­
чениями координационных чисел. Такое предположение может 
в некоторых случаях не оправдываться в связи с тем, что про­
межуточные комплексы из-за пространственных затруднений 
могут не образоваться 122, 23].

В процессе образования координационного соединения изме­
няются основные термодинамические функции: энтальпия АЯ, 
свободная энтальпия G (термодинамический потенциал AZ), 
энтропия AS. Их изменение связано с тепловым эффектом Qp 
образования комплексного соединения и константой нестойкости 
[1] следующими соотношениями:

A H = - Q pt 
G = RTlnk ,

R T l n k  = Qp+  T \S .
Связь константы нестойкости с изменением свободной энергии 

образования сольватированного комплексного иона можно выра­
зить уравнением

—Af =  RTlnk .
В книге К. Б. Яцимирского и В. П. Васильева [2] приво­

дятся константы нестойкости почти для 1400 соединений. В спр а- 
вочнике Силлена и др. |80] их дано значительно больше.

Константа нестойкости является важнейшей характеристикой 
процесса комплексообразования в растворах. Зная ее. можно 
получить подтверждение правильности предполагаемого меха­
низма реакции, наметить оптимальные условия, обеспечивающие
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течение процесса в нужном направлении, рассчитать равновесный 
состав системы для любых заданных условий.

Однако иногда, знакомясь с литературными источниками, 
можно обнаружить, что значения констант нестойкости одного 
и того же соединения у разных авторов отличаются на несколь­
ко порядков 13]. Причиной этого может быть то, что приводи­
мые константы являются не термодинамическими, а концентра­
ционными и их значения установлены в разных интервалах 
изменения концентраций. В таких случаях отдать предпочтение 
какому-нибудь одному значению можно лишь после детального 
изучения по первоисточникам конкретных условий получения 
данных величин. При этом, кроме концентрации, большое влия­
ние на результаты может оказать температура и ионная сила. 
Если условия проведения двух сопоставляемых работ различаются 
только ионной силой, константы можно сравнивать путем при­
ведения их к одной и той же ионной силе. Это осуществляется 
заменой в расчетных выражениях величин концентраций на 
активности, для чего необходимо знание коэффициентов актив­
ности. По данным Яиимирского [4, 5], до значения р =  1 для 
расчета коэффициентов активности можно пользоваться уравне­
нием Девиса [6]

- i* t = ° - “ *(т т Ь - ° - 24
где 7 — коэффициент активности;

Z — заряд иона;
р. — ионная сила.
Процессы комплексообразования в растворах обычно ослож­

няются рядом налагающихся факторов: процессами гидролиза, 
образованием многоядерных соединений и др.

Образование в водных растворах одного комплексного соеди­
нения — явление менее распространенное, чем образование не­
скольких комплексов, отличающихся только числом присоеди­
нившихся лигандов ]7—9]. Образующиеся комплексные частицы 
находятся в равновесии друг с другом:

M +  A eM A;
MA +  A o M A 2,

MA9-I  +  A e M A 9.
На рис. 28 показано образование ряда цианидных комплексов 
кадмия [10] при все увеличивающейся общей концентрации 
лиганда.

Аналогичен и процесс диссоциации комплекса, который также 
протекает ступенчато, поэтому общая константа нестойкости 
комплексного иона, например Cd(CNS)^ , представляет собой 
произведение четырех ступенчатых констант.
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Для определения соотношения между лигандом и металло­
ионом (состав комплекса) пользуются графическим методом, по­
дробно описанным ниже, либо одним из вариантов классического 
метода физико-химического анализа [7] — построением диаграммы 
состав — свойство. Определение константы нестойкости сводится 
в первую очередь к установлению равновесной концентрации 
одной из частиц, участвующих в реакциях образования или дис­
социации комплекса. В монографии А. К. Бабко [7] приводятся 
методы вычисления равновесных концентраций и констант не­
стойкости комплексных соединений.

Рис. 28. Зависимость соотношения между 
отдельными ступенчатыми комплексами кад­
мия от общей концентрации цианид-иона.

Методы определения констант нестойкости делятся Яцимир- 
•ским на две группы [11]. К группе методов, позволяющих найти 
непосредственно равновесную концентрацию частицы, участвующей 
в реакции комплексообразования, он относит: а) химико-анали­
тический, б) потенциометрический, в) полярографический, г) ме­
тод растворимости, д) метод распределения между двумя не­
смешивающими растворителями, е) метод ионного обмена, ж) био­
логический, з) индикаторный оптический, и) кинетический, 
к) метод изотопного обмена. '

К группе методов, при помощи которых нельзя непосред­
ственно вычислить равновесные концентрации частиц, но которые 
дают возможность определить константы нестойкости на основа­
нии изменений физико-химических свойств растворов относятся 
методы: а) оптические, б) кондуктометрический, в) криоскопи­
ческий и эбуллиоскопический, г) калориметрический, д) магнето­
химический.

В данном руководстве мы имеем возможность рассмотреть 
следующие наиболее распространенные методы определения 
состава и констант нестойкости: 1) потенциометрический; 2) по­
лярографический; 3) растворимости; 4) спектрофотометрический; 
5) ионного обмена.



Г Л А В А  I

ПОТЕНЦИОМЕТРИЧЕСКИЙ МЕТОД 
СУЩ НОСТЬ МЕТОДА

Сущность метода сводится к измерению равновесного потен­
циала, возникающего на границе металл—раствор. Если возник­
новение этого потенциала связано с равновесным процессом

Мез=* Me"+ +  пе, (1)
то из величины этого потенциала е можно легко вычислить 
активность металло-иона, применив известное уравнение Нернста:

R T
« =  ê T v F lnflMe, (2)

где £° — стандартный потенциал;
R — газовая постоянная;
T  — абсолютная температура;
F — число Фарадея; 
п — валентность иона Me; 
а — активность иона Me.

В разбавленных растворах активность может быть заменена 
концентрацией, и уравнение (2) принимает вид

R T
E =  е° +  In  Сме* (3)

Таким образом, контролируя изменение потенциала системы, 
можно следить за изменениями концентраций потенциал-опреде- 
ляющего иона в этой системе, происходящими по любым причи­
нам (в том числе и вследствие комплексообразования).

Существует несколько приемов использования потенциометри­
ческих измерений для исследования комплексных соединений.

В одном случае работа сводится к измерению электродви­
жущей силы цепи

Me
р — р
Men+

C1

Р — Р 
Men+ +  А 

C
Me. (4)

Ei €,
Практически это осуществляется так: один из электродов поме­
щают в раствор с постоянной и известной концентрацией ионов

123



изучаемого металла (C1), а второй — в раствор с такой же на­
чальной концентрацией металло-иона, содержащий определенное 
количество адденда А.

Э. д. с. такой цепи можно выразить в соответствии с (3) так: 
с  R T i C
E = eI - ^ = K F lnCl' <°>

В последнем выражении единственной неизвестной величиной 
является с — концентрация простого металло-иона в растворе, 
содержащем адденд.

Решая уравнение (5) относительно C9 можно легко найти эту 
величину.

Иногда вместо составления одной концентрационной цепи (4) 
составляют две, в которых потенциал каждого электрода в от­
дельности измеряется по отношению к каломелевому электроду, 
т. е. раздельно определяются величины ех и е2.

• В настоящее время еще нет возможности расшифровать про­
цесс комплексообразования без предварительного в известной 
мере произвольного представления о его механизме. Выбор схе­
мы процесса следует основывать на всестороннем сопоставлении 
уже известных свойств изучаемой системы.

Тем не менее может оказаться, что выбранная схема не­
удачна. Поэтому для получения надежных результатов настоя­
тельно рекомендуется изучать данную систему не одним, а 
несколькими независимыми методами и придавать значение по­
лученным результатам только при их совпадении. Так, найден­
ную величину C9 т. е. равновесную концентрацию простого 
металло-иона, можно использовать для решения вопроса о соста­
ве и прочности комплекса при различных предположениях о 
механизме процесса.

С ЛУ ЧАЙ  О БРА ЗО ВА НИ Я ЕДИНСТВЕННОГО 
ОДНОЯДЕРНОГО КОМ ПЛЕКСА

Предполагаемая схема процесса МАг« М  +  гА.
По закону действия масс *

К  -= Iff Ua Ir (6)A IMAr] ' w
Если при постановке опытов выдерживается условие С дч> 

> С м > С ,  где Сд — начальная концентрация адденда, См — на­
чальная концентрация металло-иона, C — равновесная концен­
трация металло-иона, то равновесные концентрации частиц сис­
темы выразятся так: [М] =  C9 [МАГ] =  См — C =  соСм> [А] =  Сд — 
— /См =  00 Сд, .

C  • Crа выражение (6) приобретет вид —_ Д
см
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После логарифмирования (6), подставления соответствующих 
значений и преобразования получим

lg %  = H g C A - I g  К. (7)

В случае правильного предположения о механизме процесса 
Cmграфик в координатах Ig — IgCA является прямой линией,

угловой коэффициент которой равен г, т. е. числу присоединен­
ных лигандов, а отрезок на оси ординат отвечает — Ig K-

СЛУ ЧА Й  О БРА ЗО ВА НИ Я ЕДИНСТВЕННОГО 
МНОГОЯДЕРНОГО КОМ ПЛЕКСА

Предполагаемая схема процесса M9Ar 
По закону действия масс

[MjfJAT
д  ~  IM Al *

+  гА.

отсюда

IMJ = Jk  I M A l p

Подставив значение [М] в (3), получим

е =  е
RT
qnF In 7(4 RT  ( М А !  

qnF [А]г

(8)

О)

. 00)

Для двух растворов, содержащих различные концентрации 
металло-ионов, но один и тот же избыток адденда, по (3) сле­
дует, что разность их э. д. с. равна

Е* IMeArJ2
[MAJ1- ( 11)

Если комплекс достаточно прочен, а избыток адденда значителен, 
то равновесные концентрации комплексных частиц в выражении 
(11) могут быть заменены начальными концентрациями металло­
ионов

RT (12)

Последнее выражение позволяет вычислить индекс q.
Подобным же образом, сопоставляя два раствора с одинако­

вой начальной концентрацией металло-иона, но различными из­
быточными количествами адденда, получим выражение

F __F — L. —  I n  — '
q nF CАз (13)

из которого легко найти величину второго индекса г.
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Найденные индексы позволяют определить значение констан­
ты нестойкости из выражения (8).

СЛУЧАЙ СТУПЕНЧАТОГО К0МПЛЕКС00БРА30ВАНИЯ

§ 1. Метод Ледена

Потенциометрическое изучение ступенчатого комплексообра- 
зовання в этом случае производят следующим образом.

Собирают цепь *

NaR xMe,R
Me2 HR NaR 

JrNa х
Me1 (или Mel(Hg))

и проводят измерение э. д. с. цепи при переменных значениях 
лиганда. На основании этих значений э. д. с. рассчитывают 
равновесные концентрации металло-иона и используют в после­
дующих расчетах. Для случая ступенчатого комплексообразования 
Леден предложил следующий метод расчета.

Допустим, в растворе протекает процесс ступенчатого комп­
лексообразования по схеме

M e+  X = M e X  . . .  ръ 
Me+ 2 Х  =M eX 2 . . .  р2,

Me +  iX =  МеХ*. . .  р,. 
Константы образования для каждой ступени 
случае так:

О TMeX I
И [Меп+1 [Х Ч *

запишутся в этом

(14)

0 IMeXH
1 2 [Ме"+11 X 4 * ’

[MeXf]
'  [Men+1 IX fc- I f ‘

(14')

(140

Дальше допустим, что для реакции было взято А молей ме­
талло-иона и В молей лиганда. На основании закона сохране­
ния массы мы можем записать

А =  (Men+] -f- [МеХ] -1- (MeX2] - f  [MeXd —
— [Men+] +  SlMeXf]- (15)

Аналогичную запись можно сделать для баланса массы 
лиганда

В =  [Xй-] +  [МеХ] +  2 [MeX2J +  3 [MeX3] +  . . .  +  i JMeXH =
=  [Х*-] +  Si (MeXl]. (16)
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Определим из (14). (14'). (140 равновесные концентрации 
комплексов

[МеХ] =  P1 [Me"+] [Х М , (17)
[MeXl] =  р, [Me"+] [X6- ] ' (170

и подставим их в (15):
А =  [Me"+] +  P1 [Me"+] [Х М  +  Р* [Me"+] [X M 2 +  - . .  +

+  р, [Me"+] [X M '- (18)
Перенесем [Me"+] в левую часть равенства и разделим пра­

вую и левую части на произведение [Me"+] [X6-] . В результате 
получим •

[м1"+Пх»~] =  Pl +  h 1X6-1 +  Рз 1X6-12 +  1X6-13 +  • • • =
=  S P ilX M '-1. (19)

Это выражение служит основой для расчета констант plt р2, 
Р з ,  . . . ,  р .  Сам расчет производят методом последовательных при­
ближений следующим образом.

Рассчитывают выражение
А - [Me"+] 

[Me"+] [X6- ] = ^ o  (X) (20)-

для различных значений равновесной концентрации лиганда X 
и экстраполируют эти значения на IXb—] =  0 по графику в ко­
ординатах F0 (X) — [Х6~Ь Отрезок на оси ординат, как видно 
из правой части выражения (19), дает константу образования 
комплекса первой ступени. Затем производят расчет выражения

Л ( Х ) - * § Ц -\  (20')

снова проводят экстраполяцию в координатах Zrt (X) — [Х6~1 и 
получают значение константы образования второй ступени. По­
вторяя расчеты по указанному выше приему, находят константы 
образования всех ступеней комплексообразован ия.

Главным затруднением здесь является то, что на основании 
потенциометрических измерений цепи мы можем вычислить рав­
новесную концентрацию металло-иона либо лиганда. Обычно вычи­
сляют равновесную концентрацию металло-иона, поэтому у нас нет 
всех данных для определения функции T 0 (X). Для того чтобы сделать 
этот расчет, необходимо знать равновесную концентрацию лиганда.

По Ледену, значение равновесной концентрации лиганда в 
первом приближении находят так: считают, что в растворе нет 
ступенчатого комплексообразования, а образуется какой-то один 
гипотетический комплекс MeX/v с координационным числом N , 
дающий те же равновесные концентрации свободных ионов,
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-металла и лиганда, что и при ступенчатом комплексообразовании. 
Константа образования этого комплекса

1МеХл/1 в 
[Мея+1 [X6 - Iw РЛГ

(21)

Координационное число гипотетического комплекса определяется 
из потенциометрических измерений следующим образом.

Э. д. с. цепи связана с концентрацией ионов Me уравнением

£  =  ^  In [Me"+1 +  const. (22)

В случае достаточно большой прочности комплекса можно при­
нять, что при неизменном A, [MeXwl — величина постоянная, и 
поэтому (22) можно переписать в виде

£  =  — ^  JV In [X6-I +  const. (23)

Проводя измерения э. д. с. при двух значениях величин B 1 и B2, 
т. е. для двух опытов, можно рассчитать величину N из урав­
нения

E11- E 1 = N (In [X M i -  In [X6-J 11) -

« ^ J V ( I n f i1- I n f i 4), (24)

приняв с известным приближением величины B1 и B2 за рав­
новесные концентрации лиганда1. C другой стороны, само опре­
деление N как координационного числа гипотетического комп­
лекса представляет собой отношение числа лигандов к числу 
металло-ионов в комплексах и, следовательно.

Ь  [МеХ<1 
S [MeXfJ- (25)

Комбинируя это отношение с уравнениями материального ба­
ланса (15), (16), получаем уравнение, позволяющее рассчитать 
равновесную концентрацию лиганда:

[X6 - ] =  В — N (А — [Men+J). (26)
Эти значения [X6-) используют при расчете функций F (X), 
F (X1) как первое приближение. Найдя значение P1, рг, р3, . . . .  
р,-, уточняют величину N и снова ведут расчет констант и так 
до тех пор, пока .значение констант практически не будет из­
меняться. Значение N уточняют по уравнению

N =
Уд. [хМ (,-|) 
v ?, [x6- j<‘- ,>' (27)

1 Это допущение не вносит больших ошибок, если лиганд взят в значи­
тельном избытке. .
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§ 2. Метод Бьеррума [8]

Этот метод по своей сути является методом потенциометри­
ческого титрования и применим в тех случаях, когда с по­
мощью определения pH может быть вычислена равновесная 
концентрация лиганда, участвующего в комплексообразовании 
(например, NH3 — при образовании комплексных амминов, 
цитрат-иона — при образовании комплексных цитратов и т. д.).

В этом случае система со ступенчатым комплексообразованием 
представляется следующим рядом уравнений:

M + Aj=±MA . . .  *„ ' (28)
MA +  А « М А 2 . . .  k2t (29)

MAiv—i +  AsriMAN . .  • fiN, (30)
в соответствии с которым отдельные константы образования

h [МА|
“  [MJ [АГ

и _  [MA8J 
2 _  [MAJ JAJ •

(31)

(32)

и _  ГМАлг1 
"  ~  [М А „ _ ,]  [А]’ (33)

Бьеррум ввел понятие о функции образования, которая, по опре­
делению, равна среднему числу связанных лигандов, приходя­
щихся на один атом комплексообразователя, введенного в рас­
твор, т. е.

п
C a - Г М

Cm ’ (34)

где СА, См — начальные концентрации лиганда и металла соот­
ветственно; [А) — равновесная концентрация лиганда.

Так как в последнем выражении Ca и Cm известны, а [А] 
может быть определена, для каждого опыта в ходе титрования 
может быть вычислена величина п.

Обычно строят график п — P(A)t который называют кривой 
образования. Он позволяет судить о предельном координацион­
ном числе, реализующемся в изучаемой системе, и кроме того, 
определить отдельные ступенчатые константы образования.

Если взять на графике точку п =  ^  и связывать ее только
с равновесием (28), легко понять, что в этот момент имеет место 
равенство [МА] =  [М], и следовательно, из (31) получаем, что
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*« =
^ = 0 .5

. Рассуждая подобным же образом, находим, что для

п =  1,5 ko = и вообще для п = N — 0,5 kn =
^ n - W - 0.5

Графический способ может дать лишь приближенные значе­
ния констант. Для получения более точных данных можно при­
менить следующий расчетный прием.

Величина п может быть определена выражением, тождест­
венным (34):

я  =
[MAJ +  2 [MA2J +  3 [MA3J +  . . .  +W fM A wJ 

(M) +  [MAJ +  [MA2) +  . . .  +  [MAw] • (35)

Подставив в (35) выражения для [МА,-] из (31), (32), (33) и 
преобразовав, получим

_ A1 (А) +  2 AiAs [А)=+ . . .  +  NklIii  +  . . .  +  Aw [А |"
П = -------------------------------------------------------------гг. (36)

I ^  k, IA] +  kxk2 [А]2 +  . . .  *  ktk2 +  . . .  ф  kN [AJv  '

Подставляя опытные данные, на основании которых был по­
строен графики — P f A ] ,  в выражение (36), мы можем полу­
чить ряд уравнений. Неизвестными величинами в них будут kb 

kyk^k^...

Axkx -j~ Bxkxk% -J- C-̂k-Jẑ k̂  -j~ . . .  =  0 
A ̂k ̂ “I- B̂k-JZ2 “f“ “h • • ■ == 0

Apk1 +  Bpk Î 2 +  Сркхк2кз +  . . . = 0

(37)

Установив по кривой образования предельные значения ко­
ординационного числа, ограничиваем каждое из уравнений опре­
деленным количеством членов, т. е. определенным числом не­
известных.

Если обработать все р таких уравнений по способу наи­
меньших квадратов, можно найти упомянутые выше неизвестные, 
являющиеся произведением констант, а значит, и величины от­
дельных констант.

В применении к этому случаю метод наименьших квадратов 
выглядит следующим образом. Имея в виду, что ступенчатые и 
общие константы образования связаны соотношением

?. = к
Зо =  kx ■ /̂ 2,
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перепишем уравнение (37)
i^ lP l  “Ь  ^ 1 ? 2  +  CjP3 +  • • • +  QlPrt =  R l f  

-^2pi +  ^гРг +  Cop3 +  • • • +  Q2Pn =  /?2»

^ pPi +  В р$2 +  Ср?з +  • • .  +  Qppn =  Rp -  

Из 1аких p-условных уравнений получают п нормальных 
уравнений следующим путем. Каждое из условных уравнений 
умножают на свой коэффициент Ai. Все уравнения складывают 
и в сумме получают первое нормальное уравнение. Затем все 
условные уравнения умножаются (каждое на свой коэффициент 
Bi) и тоже складываются, давая второе нормальное уравнение, 
И т . д .

В итоге получаем п нормальных уравнений

п

Pi 2  (Ai)2 +  р3 2  (AlBi) +  P3 2  (AiCt) + . . .  +
M  I= I /=  I

+  Р „ 2  (Л-&) =  2  И Л ) ./=I /=!
P i2 (4 if t)  +  p22 ( f t ) 2 + Р з 2 ( & 0 )  +  . . . +  

+  VnIi(BiQi) ^ y i(BiRi),
(38)

P1 2  (AiQi) +  P2 2  (BiQi) +  Рз 2  (CiQi) +  . . .  +
' +  Pn 2  (Qi)2 = 2  (QiRd-

Решение этой системы тем сложнее, чем больше величина п. 
Если п =  2, уравнения (38) приобретают вид

Р, 2 (Ai)2 + р2 2 (AiBd =  2 (AiRi)
I =  I I= I I =  I

Pi 2 (AiBi) +  P2 2 (ft)1 = 2 (BiRi)I=I /= I /=I

(39)

Для конкретного примера определения значений двух сту­
пенчатых констант, исходя из (36), можно записать

т =
%[Aj, +  % |A f

1 + Э ,  [All - H j I A ] ?  

я, +  я, (А ]#, +  Hi W if c  =  P1 W  +  232 [A if, 
i-<41* ( I — rii) P1 +  \А$ (2 — я*) р2 =  Hf.
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В соответствии с (39)

P i i  |И ь ( 1  — n,)!2 +  p2S  IH li3 O - m )  ( 2 - m ) l  =
i= l t = l

=  S  n i { A \ i { \  —  Hi),
i= I

|[Л |?(1-л)(* -"> )! + P . S  | И Й (2 -А )| * -1=1 • t=l

=  S  ni H J 2 ( 2  —  H f ) -i= I
Суммы, являющиеся коэффициентами нормальных уравнений, 

удобно подсчитать, используя такую форму записи:

п I — п 2 — п И) ИР ИР И10 — Я) {(Л) 0 -Л)}2

............... * •

У.

(Ар (1— и) (2 — п) (AJ* (2 — п) j {(Ар (2 — п)}2 (AJ ( I - n ) ;  n [А]*(2 — п)

у  . S S  S
ПРИМЕРЫ, ЗАДАЧИ

Пример. Определение состава и константы нестойкости 
йодистого комплекса серебра методом э. д. с. [13].

Автор допускал наличие в системе единственного одноядер­
ного комплекса. Электродная ячейка составлялась так:

A g I t f + IKCl Hg2Cl2 Hg.
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Работа состояла в измерении потенциала, устанавливающегося 
в ячейке при заполнении ее смесями разного состава.

Из значений потенциалов вычислялась равновесная концен­
трация простых ионов серебра. Преобразовав (3), получим

• =  4  +  0.058 Ig I Ag* |.
По данным А. М. Голуба, е0 Ag+ =  0,5286. Поэтому [Ag+] равна

, £ — 0,528антилогарифму выражения - ц-0̂
Реакция комплексообразования принималась такой:

Ag+ +  r j -  -> A g J j- ',

_<апм IaS+I Ij Ir w
п° з д м  K T  “

Согласно (7)

Так как
lgtK T = r l g I J ' 1 _ l e ' (-

IAg+] «  [Agj'r 'j и Cj_ >  САе+,

можно записать

Ig
^Ag+
[A g + ]

=  TlgCj- - I g K .

В этом уравнении все величины, кроме г и К,
С д 1

Построив график в координатах Ig — Ig C j-

известны, 

в случае
справедливости начального предположения о единственном комп­
лексе, получим прямую линию, отсекающую на оси ординат от­
резок, равный IgK, и имеющую тангенс наклона, равный г.

Исследуемые смеси готовились из растворов KJ и AgNO3.
Начальная концентрация Ag+ во всех растворах была равна 

IQ-2  моль/л, концентрация KJ менялась от 0,9 до 1,6 м о л ь / л . 
Ионная сила поддерживалась постоянной с помощью KNO3.

Полученные автором результаты приведены в табл. 19.
Прямолинейный график, построенный на основании этих 

данных, показан на рис. 29. Видно, что тангенс угла его на­
клона к горизонтальной оси, т. е. т, равен 3, следовательно, 
комплексный ион должен иметь формулу AgJ3- . Видно также, 
что ордината, отвечающая IgC j- =  O, равна примерно— 13,8. 
что дает приближенное значение константы 1,6* IO-14.
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T а 6л и ца 19
Данные исследования йодистого комплекса серебра

c J-B
MOAbjA IgCj - £ Ag/AgJ,

мв [Ag+J
. 0 Ae+ „  lA g+l[J-]

[A gJMgIAg+]

+412 10“ 2
0,9 —0,0458 —381 2,19-10“ 16 13,66 1.44-10- 14
0,95 —0,0223 —386 1,76-10—16 13,75 1,37-10—14
1,0 ±0 —388 1,64-IO-16 13,79 1.49-10—14
U +0,0414 —397 1,14-!О- 16 13,94 1,39-10“ 14
1,2 +0,0792 —403 9,13-IO - '7 14,04 1,46-10—14
1,3 +0,1139 —409 7,08-10“ 17 14,15 1,45- IO -14
1.4 +0,1461 —417 4,06-10- 1 7 14,29 1,29-Ю- 14
1,6 +0,2041 —428 3,30-10“ 17 14,48 1^8- IO- 14

Более точное значение константы может быть получено усред­
нением отдельных значений констант, приведенных в последней 
колонке таблицы.

Задача. Определить состав 
и константу нестойкости йоди­
стого комплекса свинца мето­
дом э. д. с.

м.5

-0,3 О Q313,6

IgfHJj

Рис. 29.

мости Ig

График зависи- 
IAgJ1- mI

IA g + J 
'g IKJj-

Рис. 30. Амальгам­
ный электрод:

1— тр у б к а  д л я  про 
д у в ан я я  водорода;

2— отверстие д ля  
агарового  сифона; 

3— плати н овая п ро­
волока и р ту ть  д ля  

контакта.

Необходимо исходить из предположения о наличии в системе 
единственного одноядерного комплекса.

Методика проведения работы такая же, как и в рассмотренном
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предыдущем примере, но в данном случае следует пользоваться 
не твердым свинцовым электродом, а амальгамным, что обеспечит 
устойчивые значения равновесного потенциала. Амальгамный элек­
трод представляет собой сосуд цилиндрической формы (см. рис. 30), 
снабженный внизу платиновым контактом. В сосуд наливают ис­
следуемый раствор, через который в течение 15 минут пропускают 
водород. Затем на дно сосуда вводят 0,2%-ную амальгаму свинца 
и проводят замер э. д. с. Вторично пропускают водород в течение 
5 минут и опять замеряют э. д. с.

Электродом сравнения служит насыщенный каломелевый элек­
трод. Каждый рабочий раствор должен содержать 10~ 2моль/л ни­
трата свинца, йодистый калий, количество которого меняется от 
опыта к опыту в интервале 0,9—2,9 моль/л. Полученные значения 
потенциалов пересчитываются на величины равновесных концент-

с  24-
раций IPb2+!, и из графика, связывающего на­
ходят г =  4 и константу нестойкости порядка IO-7 .

Пример. Определение общих ступенчатых констант образова­
ния иодидных комплексов кадмия методом Ледена [12].

В отличие от последовательных под общими ступенчатыми 
константами образования, как говорилось выше, понимают кон­
станты таких процессов:

Me +  tX MeXi, т. е.
[Мех,.] 

[Me] [X]f
Работа состояла в определении равновесной концентрации 

Cd2+ с помощью измерения электродного потенциала цепи:

Au

Хингидрон
(твердый)

0,ОШ HCIO4 
2,99M NaCIO4

3M NaClO4
XAf Cd(ClO4)2
(3 — 3x — y)M NaClO4
^AfNaJ Cd(Hg)

Автор составил ряд смесей, содержавших одну и ту же на­
чальную концентрацию кадмия и переменные количества иодида 
натрия при постоянной ионной силе, равной трем.

По полученным значениям электродного потенциала рассчиты­
валась равновесная концентрация Cd2+-HOHa. Затем по уравне­
нию (24) (см. стр. 128) вычислялось значение N, т. е. координа­
ционное число некоторого гипотетического единственного комп­
лекса. Значение N позволяет по (26) найти значение [ J—J.

Теперь есть возможность для каждого опыта по уравнению 
(20) вычислить F0(J~), построить график зависимости F0(J- ) 
от [J -]  и, экстраполируя кривую на [J -]  =  0, получить, 
как это видно из (19), значение P1. Затем, как описано выше, 
по (20') вычисляют F4(J~) и, экстраполируя график этой функ­
ции на IJ ] =  0, получают р2 и т. д.

Опытные данные, полученные автором, приведены в табл. 20.
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Т а б л и ц а  20
Метод Ледсиа. Опытные данные для определения ступенчатых 

констант образования и од нет ых комплексов кадмия

О =  CcdZ+- 
• 10s, 

M OAbfA

Ь—C j -  IO3,
MOAbfA £ , М в

ICd2+I-IOa,
M O A bfA

Nt уточнен­
ные по (27)

[J-J-10s,
M O A blA IgF0CJ- )

3.33 0 0 3,33 I 0
3,33 7,0 7,2 1,90 1,08 5,5 2,138
3,33 16,7 14,6 1,07 1.43 13,5 2,193
3,33 33,7 27,8 0,382 2,25 27,1 2,456
3,33 66,7 54,4 0,0481 3,27 56,0 3,086
3,33 133,3 86,9 0,003 82 3,73 121,0 3,859
3,33 257 121,4 0,000260 3,87 244 4,720
3,33 404 144,5 0,000042 9 3,93 391 5,299
По этим данным были найдены значения общих ступенчатых 

констант образования после уточнения по формуле (27):
P1 =  120; р2 =  500; P3 =  IO5; р4 =  3,1 - 10е.

Пример. Определение ступенчатых констант нестойкости хло- 
ридных комплексов T l3+ методом Бьеррума [14].

Рис. 31. Кривая образования 
для системы Tl3+— Cl"".

Работа состояла в измерении потенциала хлорсеребряного 
электрода в смесях, имевших постоянную ионную силу р =  0,4, 
постоянную кислотность 0,34 моль/л, постоянную концентрацию 
Tl(ClO4)3 =  0,99-10“3 моль)л и переменные концентрации хлорида 
натрия.

Из величины потенциала хлорсеребряного электрода рас­
считывалось значение равновесной концентрации хлорид-иона. 
При этом значение е0 в условиях опыта равнялось—27,2 мв. 
Это давало возможность для каждого опыта согласно выражению 
(34) (см. стр. 129) вычислять функцию образования п и по этим 
данным строить график функции образования в координатах 
п — р[С1“ ] (см. рис. 31).

Опытные данные, полученные автором, приведены в табл. 21.
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Т а б л и ц а  21
Метод Бьеррума. Опытные данные для определения ступенчатых 

констант нестойкости хлоридных комплексов таллия

Сс г ,
M OAbfA

е, мв р IC l-] [Cl- ].
M O A bjA

Ca ------[Cl- ] п

0,0360 61,7 1,53 3,0-IO- 2 6.0- IO^3 6,06
0,0320 65,5 1,59 2,6-IO- 2 6,0-IO- 3 6,06
0,0280 69,0 1,65 2,2-IO- 2 6.0-IO- 3 6,06
0,0200 79.0 1,83 1,5-10—2 5,0- Ю- 3 5,05
0,0120 95,0 2,10 7,9-IO- 3 4.1-10—3 4,15
0,0080 107,0 2,31 4,9-ю- 3 3,1-IO- 3 3,14
0,0040 136.0 2,81 1,6-IO-3 2,4-Ю- 3 2,43
0,0012 263,0 5,01 9.8-Ю- 6 1,2-IO- 3 1,21
0,0008 327,0 6,10 7,9-IO- 7 0,8- IO- 3 0,81
0,0006 • 382,0 7,10 7,9-IO- 8 0,6- IO- 3 0,61

На основании графика (рис. 31) можно сделать вывод, что 
предельное координационное число в ряду ступенчатых комп­
лексов в условиях опыта не превышает шести.

При п = 0,5; 1,5...5,5 (см. стр. 118) были получены такие 
значения показателей константы нестойкости: pkY =  7,50; pk2 =  
=  4,50; pkz =  2,75; pkA =  2,25; pkb =  1,95; pkz =  1,75.
Эти константы соответствуют следующим процессам:

TICl2+ в  T l3+ +  C l -  . . .  M19 
T lC lt «  TlCl2+ +  C l -  . . .  Л .

T ic i |- и Tici- + C l- . . . k 6.
Задача. Определить ступенчатую константу нестойкости 

бромидных комплексов T l3+ методом Бьеррума.
Подход к решению этой задачи ясен из предыдущего при­

мера. В данном случае для измерения равновесной концентрации 
бромид-ионов следует изготовить бромсеребряный электрод- на­
плавлением бромида серебра на серебряную пластинку и определить 
его нормальный потенциал в условиях, которые будут сохраняться 
во всех опытах: содержание TI(ClO4)8— 1,8 -IO -3  моль/л, кис­
лотность по HClO4—1 моль/л; ^ — 1,2, температура — 20°С.

Начальную концентрацию бромид-иона следует менять в пре­
делах 4 • IO-4  — 8 • IO-2  моль/л и создавать ее с помощью бромида 
натрия. По полученным значениям [Br- ) рассчитать и, 
построить график п — р[Вг- ] и определить константы нестойкости 
шести последовательных комплексов. Предельное координацион­
ное число равно шести. Для указанных условий эксперимента 
можно ожидать следующих значений pk:

Pk1 =  8,9; pk2 =  7,5; pk3 =  5,7;
Pki =  4,0; pk& =  3,1; pke =  2,4.



Г Л А В А  И

ПОЛЯРОГРАФИЧЕСКИЙ МЕТОД 

СУЩНОСТЬ МЕТОДА

Применению метода полярографии для исследования координа­
ционных соединений посвящено большое количество работ.

Сущность метода сводится к электровосстановлению или элек­
троокислению исследуемого вещества, находящегося в растворе, 
причем ход процесса фиксируется посредством снятия вольтам­
перной кривой, отражающей зависимость силы тока, который 
проходит через электролитическую ячейку, от приложенного на­
пряжения. В качестве одного из электродов используют капель­
ный ртутный электрод, а в качестве другого — донную ртуть 
(большой поверхности) или каломельный полуэлемент. Ток, про­
ходящий через электролитическую ячейку, очень мал и поэтому 
полярографическое исследование какого-либо раствора практи­
чески не изменяет его состава. Теория и практика вопроса изло­
жены в ряде руководств и обзорных статей [15—19].

Полярографические измерения можно проводить как на прос­
том визуальном приборе, так и на более сложных приборах с 
автоматической регистрацией. На рис. 32 приведена схема визу­
альной установки. Напряжение от аккумулятора A k подается на 
реохорд АВ. Для регулировки и контроля напряжения в цепь 
включается реостат R1 и вольтметр V.

Обычно на реохорд подается напряжение около двух вольт, 
оно достаточно для восстановления большинства неорганических 
катионов. Так как длина реохорда составляет 100 см, то 1 см 
соответствует 0,02 вольта. К реохорду подсоединяется каломель­
ный полуэлемент (точка А), а к подвижному контакту — капаю­
щий ртутный электрод. В цепь включается микроамперметр G 
с большой шкалой (100 делений) для отсчета силы тока. Микро­
амперметр шунтируется реостатом Ri.

Часто в лабораторной практике пользуются регистрирующим 
полярографом. В этом случае мотор, вращающийся с постоянной 
скоростью, приводит в движение потенциометрический барабан.
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скользящий контакт, внутреннюю часть фотокассеты; подпро­
грамма получается автоматически. На рис. 33 представлена схема 
такого полярографа.

Напряжение, поступающее от источника тока В, подается 
на потенциометрический барабан Р. Последний приводит в движе­
ние мотор М. Вдоль барабана движется скользящий контакт, 
подающий на электролитическую ячейку все возрастающее напря­
жение. Одновременно в фотокассете C вращается фотобумага,

Рис. 32. Схема визуального полярографа и элект­
ролитической ячейки-

на которую падает луч света L1 отраженный зеркальным галь­
ванометром Gi чувствительность последнего регулируется шун­
том S. Капельный ртутный электрод А агаровым мостиком J 
связан с каломельным полуэлементом Ei Д  — испытуемый раствор.

Полученная каким-либо способом вольтамперная кривая (по­
лярографическая волна) характеризует концентрацию и природу 
восстанавливающегося на катоде вещества. Высота волны (пре­
дельный диффузионный ток) прямо пропорциональна концентра­
ции восстанавливающегося вещества. Потенциал, при котором 
ток достигает половины предельного значения (потенциал 
полуволны е./г), является величиной постоянной для данного 
исследуемого восстанавливающегося вещества, его качественной 
характеристикой, не зависящей от концентрации.

Применение полярографического метода ограничивается обра­
тимыми процессами (имеется в виду обратимость процесса как 
образования и диссоциации комплекса, так и электродных реак­
ций) и, естественно, охватывает комплексы, металло-иои которых 
способен восстанавливаться на ртутном катоде. Если к раствору 
металло-иона, имеющего потенциал полуволны ei/t, добавить ве­
щество X, то в случае образования комплекса MXp потенциал 
полуволны сдвинется в отрицательную область. Ниже будет
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показано, как по величине сдвига потенциала полуволны 
и значениям концентрации адденда (лиганда) можно опре­
делить состав образующегося комплекса и его константу нестойкости.

СЛУЧАЙ ОБРАЗОВАНИЯ ЕДИНСТВЕННОГО КОМПЛЕКСА

Пусть в растворе имеется ион металла Mn+, который разря­
жается на ртутном ~ капельном электроде с образованием амаль­

гамы M (Hg) по уравнению 
IA+ пе +  Hgs=M (Hg). 

Потенциал капельного ртутного элек­
трода в любой момент времени, если 
процесс восстановления протекает 
обратимо, определяется выражением

RT In- (1)

Рис. 33. Схема автоматичес­
кого полярографа.

Е  Е ° HF аНвал
где аа — активность амальгамы; 

анв — активность ртути; 
ам — активность разряжающихся 

ионов у поверхности электрода.
Учитывая известные соотношения 

между концентрацией и активностью, 
выражение (1) перепишем так;

E = E t - CJ‘“ HsPjJ m
(2)

Здесь Ca — концентрация амальгамы;
Cm — концентрация разряжающихся ионов у поверхности 

электрода; '
fa, f« — коэффициенты активности амальгамы и ионов в рас­

творе соответственно.
В выражениях (I)1 (2) £ 0 — нормальный потенциал амаль­

гамы, т. е. э. д. с. цепи H21 Mn+ IM(Hg) при условии, что
Ca/a/OjjgCja/j. =  1 .

Ввиду того что количество образовавшейся амальгамы мало, 
активность ртути можно считать постоянной величиной, тогда 
выражению (2) можно придать вид

E =  е (3)

где е =  £° — ^  In а Не.

!Между концентрацией амальгамы (Ca) и силой тока, а также 
между концентрацией ионов в приэлектродном слое (Cm) и  силой 
тока, как показали Илькович и Гейровский, существует прямо 
пропорциональная зависимость
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С м  — у м [ i d  — 0» (4)

Il \ (5)
где id — предельный, или диффузионный’ ток;

у.Л, *а— постоянные, зависящие о•f коэффициентов диффузии 
ионов в растворе и металла в амальгаме (например, 

здесь Dm — коэффициент диффузии ионов 
в растворе, * — постоянная)* 1 2 * * * * *.

Заменим выражения концентраций в (3) на соответствующие 
им выражения из (4), (5):

П « Г .  V a  R T . iE =  е -------F- In —j---------- =- In :------- -.nF У-J m nF id — t (6)

Это и есть уравнение полярографической волны. Его обычно
переписывают в виде

E  =  E' r Z  I n  . 1 . ,nF id — i ’ (7)

где
RT  . V aE  =  е -------=- I n - T - .nF у. J u (7а)

Величина E9 по своему смыслу является потенциалом капель­
ного электрода в том случае, если ток разряда ионов равен
половине предельного тока; тогда i =  у  id и второе слагаемое
в выражении (!) обращается в нуль. Поэтому E9 называют потен­
циалом полуволны Etjt.

1 В 30-х годах Илькович вывел эмпирическое уравнение, устанавливаю­
щее зависимость диффузионного тока от ряда факторов:

Id =  60bnDUm Ut uC.
Здесь id — диффузионный ток, мка\

п — число электронов, участвующих в реакции одной молекулы элект­
роактивного вещества;

D — коэффициент диффузии электроактивпого вещества, смг/сек\
C— концентрация восстанавливающегося вещества, моль/мл; 
т — вес ртути, вытекающей из капилляра, г\ 
t — период капания, сек.

Все эти величины можно разбить на две группы:
1) nDv* — зависят от свойства раствора;
2) m'lH'l- — зависят от свойства капилляра.
Из уравнения Ильковича следует, что при условии постоянства перечис­

ленных факторов 1) и 2) id — хС, т. е. величина диффузионного тока прямо
пропорциональна концентрации полярографируемого вещества. Коэффициенты
пропорциональности в уравнении Ильковича мы обозначаем х во избежание
возможной путаницы с константами равновесия (ЗДМ).
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Потенциал полуволны является весьма важной величиной при 
характеристике полярографических процессов. Смещение потен­
циала полуволны в отрицательную область является одним из 
главных признаков, указывающих на наличие процесса комплексо­
образования в растворе.

Перейдем к анализу полярографической волны в том случае, 
когда в растворе происходит образование комплекса. Допустим, 
к раствору ионов Mrt+ добавлен реактив X b- , образующий с ионами 
маталла комплексный ион MХ{р~ гЬ)^9 который может обратимо 
разряжаться на капельном электроде с образованием амальгамы 
металла по уравнению

M X jrpw+ +  не +  H g3̂  M (Hg) +  р X b- .
Условно этот процесс можно разбить на два:

1) диссоциацию комплексного иона на простые ионы
дix<"-p6)+ Mn+ +  р Х ь~;

2) разряд простого иона на ртутном капельном электроде
M"+ +  пе +  H g5=-M(Hg).

Имеет ли место в действительности такой ступенчатый механизм 
или нет, не имеет принципиального значения, ибо при обратимом 
процессе конечный результат не зависит от формы пути.

Потенциал капельного электрода и в этом случае должен 
быть записан в таком же ввде, как и в формуле (3):

£  =  E -  ^  In CJanF - C J m'
Но только здесь мы должны учесть, что концентрация свободных 
ионов металла зависит от прочности комплексного иона, т. е. от 
его константы нестойкости:

[Mn+] [Хь—Ip
[ М Х < " - Р 6>] ’ '  '

К  =  ■

поэтому в (3) мы должны подставить концентрацию Mn+ из (8)

[Mn+] =
К [МХ^-Р6*]

[хМ р ’
г  .  R T  CJaIXb-VfxP  

6 nF К[МХ(р“ Р6)1 /мх ’
где /х, /мх — коэффициенты активности ионов X6- и МХ£1~р6н' 
соответственно.

R T .  f a x  , R T
£  -  • +  Sr I" ГГ +  S - 1" к  - P £  -nF U x  nF nF

R T  . Ся 
nF [.МХ^-р*»] ’

(9)
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При избытке реактива в растворе можно с известным прибли­
жением считать, что его количество в приэлектродном слое не 
зависит от протекания реакции восстановления комплексного иона.

Концентрация амальгамы и концентрация комплексного иона 
в приэлектродном слое зависят от тока разряда линейно. В силу 
этого выражение для полярографической волны в случае комплексо­
образования имеет вид

£  =  « +  ^ 1п /мх’Iafx l + w ' " K - P w  l n Ix M -

I n ^ - UnF 1И —  I (10)

где хс — коэффициент пропорциональности в уравнении, связы­
вающем концентрацию комплексных ионов с током 
разряда;

ха — то же для образования амальгамы.
Выражение (10) можно переписать теперь так:

E = E V8
RT
nF In т- ( H )

В данном случае потенциал полуволны

E4i =  s +  ^  1п/мх + S r l n K - P S l n 1X M .  (12)nF U x  nF 'а
RT

'nF
R T 1

Сопоставим величину потенциала полуволны для случая раз­
ряда простых ионов и для случая разряда комплексных ионов. 
Для большей наглядности такое сопоставление следует делать 
при постоянной ионной силе раствора. Тогда, вычитая из (12) 
выражение (7а), получаем

AE4t =  Efh -  E4t =  £ £  In £  +  In К -  р &  Ш [Xfr-]. (13)

Выражение можно упростить, приняв, что коэффициенты Xc и ха 
мало различаются при разряде простых и комплексных ионов. 
Тогда

AE4t -  Eflt -  E4t =  ^  In К -  р ££  In [Xfr-I . (14)

Из этого выражения видно, что потенциал полуволны в случае 
разряда комплексного иона должен быть смещен в отрицатель­
ную сторону в тем большей мере, чем прочнее комплекс MX(prt“ p6)+, 
т. е. чем меньше константа К* Смещение потенциала полуволны 
зависит также от коэффициентов диффузии ионов в растворе 
и металла в амальгаме, так как хс и ха зависят от коэффициен­
тов диффузии. Смещение также зависит от количества реактива X6-.

Выражение (14) при переходе к десятичным логарифмам и ком­
натной температуре приобретает вид

AE4t ^ E f u - E 4t Ig К - р — - IglX fr-] . (14а)
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Последнее выражение оказывается очень удобным для детального 
изучения комплексообразования. Действительно, откладывая сме­
щение потенциала полуволны против количества лиганда, мы 
должны получить в координатах &ЕЧг — Ig [X6- ]  прямую линию.

дЬЕч
Тангенс угла наклона этой прямой равен Ig 9 =  [ х М  ^  

0,058 . г=  — р —— , а отрезок на оси ±Ег/г дает величину, связанную
с константой нестойкости комплекса.

Отсутствие линейной зависимости между ДEtu — IgC указы­
вает на наличие более сложных процессов в системе, чем предпо­
лагали. Обычно в этом случае предполагают, что имеет место 
ступенчатое комплексообразование, рассматриваемое ниже.

Таким образом, по смещению потенциала полуволны мы имеем 
возможность находить и координационное число р, и константу 
нестойкости комплекса из выражений

Р--УЦ. (15)
I g K -

0,058 ' 
пДЕ,, ([X6- ]  =  I)

0.058 (16)

Вычисление константы нестойкости изучаемого комплекса по (16) 
дает обычно лишь приближенные значения. Более точно эту вели­
чину можно рассчитать, усредняя ряд значений К, полученных 
из преобразованного уравнения (14а)

lg/C =  _M5i r  +  P ]ZlXb~l (17)
путем подстановки в него соответствующих парных значений 
AEt,, и [X6-], причем при значительном избытке лиганда прини­
мают [X 6_] =  СХ6_ •

СЛУЧАЙ СТУПЕНЧАТОГО КОМПЛЕКСООБРАЗОВАНИЯ

Для расчета констант нестойкости (или обратных им вели­
чин— констант образования) в этом случае можно пользоваться 
методом Дефорда и Юма, Яиимирского и др. [20, 21].

§ 1. Метод Дефорда и Юма
Суть метода Дефорда и Юма состоит в следующем [20]. Потен-

.циал капающего ртутного электрода
RT . C0J a

Ек. 9 = £ " - ^  I n ^ - , (18)

где Ca — концентрация атомов металла M в амальгаме у поверх­
ности капли;
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/а — коэффициент активности этих атомов, принимаемый за 
единицу из-за большого разбавления амальгамы;

C0m — концентрация ионов металла в растворе у поверхности 
электрода;

fM — коэффициент активности ионов M в растворе.
Если к раствору иона M добавим комплексообразователь X, 

процесс комплексообразования можно изобразить следующим 
образом:

M +  jX =  МХ/.
Применяя закон действующих масс к этому процессу, проте­

кающему во всем объеме раствора, имеем
[MXyl Ых, =  Р/ [М] fnC'xh, (19)

где р/ — константа образования комплекса MX/;
I 1 — соответствующие равновесные концентрации; 

f — коэффициенты активности;
Cx — начальная концентрация лиганда, которая, будучи избы­

точной, принимается за равновесную.
Для приэлектродногослоя (индексы0) предыдущее выражение 

принимает вид
IMX?] /м х ,- =  р/ IM °] / м С 'х й . (20)

В этом случае из-за избытка лиганда величина его концент­
рации в приэлектродном слое равна концентрации в основной 
массе раствора.

Записав уравнение (20) для всех возможных комплексов 
и просуммировав, получим

S I MX/1
у  W 1X

/мХ/

(21)

Подставляя (21) в (18), находим

- F 0_—  In, — с а пР in

У  У М
ZmJ ^MX/
S W l

(22)

При наличии в избытке индифферентного электролита ток 
в полярографической ячейке

i =  2  i, =  * 2  D1 «МХ/] -  IMX0/]). (23)
Здесь х — константа капилляра

Df — константа, включающая коэффициент диффузии комплек­
сов МХ/ =  605nD4*.
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i =  *D'C S  (IMX/J -  [MX/]), (24)
где Dc — кажущаяся константа диффузии для смеси всех комп­
лексов МХ/, описываемая выражением

Уравнение (23) можно еще записать так:

Dc =

у
МХ/

рА £
/мх»

Z j  /.

2
В пределе выражение (24) дает диффузионный ток

id = x D c il(M X ,1.
C другой стороны, ток в полярографической ячейке

(25)

(26)

t = * D mC2, (27)
здесь Dm — константа диффузии металлических атомов в амаль­

гаме.
Подставляем (26) в (24) и преобразуем выражение, тогда 

получим

S IM X 0,] (28)

Из уравнения (27) следует

CS = (29)

Подставив (28) и (29) в (22) и учтя, что для значения Ek. э =  
=  Ei/, имеет место соотношение i/(ij — i) =  1, найдем

ы ,  - « - ! £  > " г | Е /мх/ 1 (30)

где (ei/e)c — потенциал полуволны для раствора комплексов МХ/.
Потенциал полуволны простого иона М, если его коэффициент 

активности равен единице (индекс s обозначает принадлежность 
величины, его содержащей, к простому иону М):

(«vJ. = t f - - g r i n  Jt -. (31>
Объединяя выражения (31) и (30), имеем

у ? , - а д
/мх, J *
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Переходим к десятичным логарифмам и преобразуем полу­
ченное уравнение:

=  антилогарифм (£,/,)s — (е* / J f

(32)
Правая часть выражения (32) может быть вычислена из экспе­

риментальных данных для каждого значения Cx- Д  и Д  нахо­
дят с помощью уравнения Ильковича при известной константе 
капилляра.

Таким образом, для ряда значений Cx можно получить соот­
ветствующие значения F0(X), где

Fo
Р/ -̂х/х

ZmXj

.Ограничиваясь некоторым предельным координационным числом, 
например 4, и предполагая образование всех ступенчатых про­
дуктов без исключения, запишем

у  V f t i tX / PoС°х/°х [ P.Cxfrc
/мХ/ \  /jMX. /мх +  - - .4 М^х/х

/мх* )•
(33)

По понятным причинам р0 должно быть принято за единицу1, 
тогда можно сконструировать F1 (X)

F i (X) =  Pi 4
^PxfxflAXt

/мх,

х^х/мх,
/мх3

Р^х/х/мх,
/мх4

(34)

Как видно из выражения (34), если построить график в коор­
динатах F1 (X) — Cxt отрезок на оси ординат при Cx = 0  должен 
дать значение P1-

Таким же образом составим функцию 
г  /V\ (̂ 7I (X)“ Pi)/MXi о , Рзс х / х ’/мх, , P^x/x/mXs /ОСЧ
F- (X )-------- е д х/мх, - P * +  + — мх. • д а

Откладывая на том же графике F2(X) против Cx и экстра­
полируя кривую на нулевое значение Cxt мы получаем значе­
ние р2-

1 Формально, применяя ЗДМ к равновесию M ^  /X ^M X gt при / =  0 
получаем

P [м х /1 [Ml ,
• ™ =  [М] [XJ/ -  [MJ -  *•
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Таким же способом, построив функции F8(X) и F4(X), можем 
найти точечные значения всех четырех констант1.

Подобный метод определения констант нестойкости был пред­
ложен Леденом [12] для потенциометрических измерений.

§ 2. Метод Яцимирского

К. Б. Яцимирский [21] разработал другой метод определения 
константы нестойкости комплексов для случая ступенчатого 
комплексообразования. Здесь используется описанный выше прием: 
при определении состава строят график, где на одной оси откла­
дывают смещение полуволны, а на другой — логарифм концентрации 
лиганда. При наличии в системе одного комплекса эта зависи­
мость выражена прямой линией.

Отклонение связи этих величин от линейной является осно­
ванием для заключения о наличии в системе ступенчатого комп­
лексообразования, которому приписывают схему

MXp4. , =  MXp + X .  (36)
Уравнение этого процесса может быть записано так:

E4t = - ^ r IgCp (С+  k ) -----^ l g K ,  (36а)

где К — полная константа нестойкости комплекса с координа­
ционным числом р +  1; .

k — константа процесса (36);
C — начальная концентрация лиганда, в связи с большим 

его избытком может быть принята за равновесную.
В соответствии с уравнением (36а) связь величин £,/, и IgC 

отклоняется от линейной, и мы получаем на графике плавную 
кривую, обращенную выпуклостью к оси абсцисс.

Дифференцируя уравнение (36а) по логарифму концентрации 
лиганда, имеем

E E ih -  +aigc~ п y ^ c  + kj (37)

Когда концентрации комплексов MXp4., и MXp равны, из 
выражения (36) следует

C = k.

1 Н. П. Комарь предложил расчетный метод определения констант не­
стойкости с использованием метода наименьших квадратов. В этом случае можно 
получить с желаемой надежностью интервальное значение константы. Если этот 
интервал включает в себя нуль, то, следовательно, и константа является стати­
стическим нулем, а значит, соединение, которому эта константа приписывалась, 
реально не существует. В этом большое преимущество расчетного метода перед 
описанным геометрическим. Недостатком же его является некоторая громозд­
кость и сложность вычислений.
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(38)

Т о гд а  уравнение (37) превращается в

Постулируя существование непрерывного ряда комплексов 
и придавая р целочисленные значения, например, 0, 1, 2, 3

Рнс. 34. Смещение полувол* 
ны Cd2"*" в присутствии йо­

дистого калня.

и т. д., вычисляют по последнему уравнению значения угловых 
коэффициентов и проводят под вычисленными углами те каса­
тельные, которые допускаются формой данной кривой. '

Координаты точек касания по оси Ig C определяют величины соот­
ветствующих k. Например, для р =  3 координата точки касания
P +  -J =  3,5 на оси концентраций дает непосредственно величи­
ну kt. Для нахождения значений К, отвечающих процессу

MXp в  M  +  рХ,
используют уравнение (36а), куда подставляют обе координаты 
соответствующей точки касания.

На основании разработанного метода К. Б. Яиимирский вы­
числил константу нестойкости ряда комплексных соединений по 
экспериментальным данным других авторов.

На рис. 34,35 показано смещение полуволны кадмия при добав­
лении к растворам его солей йодистого калия и аммиака [24], 
а на рис. 36 — смещение полуволны свинца при добавлении ацетат- 
нона (25]. Для иодидного комплекса форма кривой позволила 
Яцимирскому провести только одну касательную, соответствующую

значению р +  =  3,5. При этом логарифм С, равный логариф­
му kit для точки касания оказался — 0,70.
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Таким образом, в данном интервале концентраций йодистого 
калия автор предполагает наличие только двух комплексных ионов:

CdJ3"- и CdJ 4 •

Для ряда комплексов кадмия с аммиаком установлены две 
точки касания, соответствующие значениям: P +  “2 3.5 и 4,5

Рис. 35. Смещение полуволны Cd2+  
в присутствии аммиака.

Рис. 36. Смещение полуволны Pb2-** 
в присутствии ацетат-иона.

(наличие в растворе трех комплексных ионов), и для системы 
ацетат — свинец — четыре комплекса.

ПРИМЕРЫ, ЗАДАЧИ

Пример. Определение состава и константы нестойкости йодис­
того комплекса кадмия [24].

Готовят растворы с постоянной концентрацией металло-иона и 
переменной концентрацией лиганда. Исходные вещества — нитрат 
кадмия и иодид калия.

Пусть концентрация нитрата кадмия во всех растворах равна 
4 • 10~3 моля, а концентрация иодида калия меняется от 0,1 до 
3 молей через каждые 0,3 моля.

Целесообразно растворы готовить разведением: для этого вы­
годно приготовить 4 • 10--‘ M раствор Cd(NO3) 2 и 4 Al раствор 
KJ. Если нужно приготовить 50 мл раствора, в котором концен-
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траиия Cd (NO3)2 =  4 • IO-3, a KJ I Al, тогда нужно ввести 
в первую колбу х мл 4 • IO-2  M раствора Cd (NO3) 2 и у мл 4 M 
раствора KJ:

50 • 4 • IO- 3 =  4 • IO- 2 ж. Jc= 5,
5 0 - 1  = 4  у, у =  12,5.

В мерную колбу на 50 мл вводится из прокалиброваных бюреток 
5 мл 4 • IO-2  M раствора Cd (NO3)2 и 12,5 мл 4 M раствора KJ- 
Дальше добавляется аналогично рассчитанное количество раствора 
индифферентного электролита (KNO3) до постоянной ионной силы, 
равной трем, и объем колбы доводится водой - до метки. Точно 
так же готовится стандартный раствор (раствор, содержащий 
Cd (NO3)2 4 • IO-3  Mf и раствор KNO3 до той же ионной силы).

Затем приступают к определению потенциала полуволн стан­
дартного раствора. Схему собирают согласно рис. 32.

В электролизер наливают 10—15 мл упомянутого раствора. 
Для удаления кислорода перед опытом пропускают в течение 15—20 
минут очищенный водород. После этого включают ключом Ki акку­
мулятор, реостатом R1 подбирают сопротивление так, чтобы на 
линейку подавалось два вольта. Поднимают грушу капающего 
электрода, замыкают ключ Кг и подбирают шунт Ri (максимум 
напряжения должен вызывать максимальное отклонение стрелки 
микроамперметра, не выходящее за пределы шкалы).

Затем приступают непосредственно к измерениям. C помощью 
подвижного контакта на реохорде меняют напряжение через каждые 
0,02 вольта, одновременно записывают показания микроамперметра 
(отмечают максимальный выброс стрелки). Измерения проводят до 
тех пор, пока величина силы тока перестанет расти при увели­
чении напряжения. Полученные данные наносят на график в ко­
ординатах J — Vf определяют потенциал полуволны и сверяют с 
табличными данными. В случае совпадающих результатов при 
повторных измерениях приступают к полярографированию смесей. 
Полученные данные наносят на аналогичные графики и опреде­
ляют потенциалы полуволн в зависимости от концентрации лиганда.

Потенциал полуволны может быть определен известным мето­
дом касательных [19] либо более точным графическим методом, 
суть которого состоит в следующем.

По определению потенциал полуволны есть тот потенциал, при 
котором ток в ячейке составляет половину предельного (диффузион­
ного). В этот момент, как видно из уравнения (11) (см. стр. 143), 
£■/, =  Е. Графически значение £«/, может быть найдено как
пересечение прямолинейного графика, связывающего E  и Ig 7——

ld ~  ‘
с осью напряжений, проходящей через нулевое значение Ig —:

ld ~ l
(см. рис. 37).
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По литературным данным [15], потенциал полуволны для ни­
трата кадмия в растворах нитрата калия (1,8 M) — 0,594 в.

Для растворов, состоящих из нитрата кадмия и иодида калия 
различных концентраций, описанным способом были определены 
потенциалы полуволны1, показавшие систематический сдвиг в отри­
цательную сторону (см. табл. 22).

Т а б л и ц а  22
Изменение значений с изменением концентрации лиганда в 

системе Cd2+ — J-

Молярность 
растворов KJ

Е,/ж ’ 6
0,1

—0,639
0,3

—0,689
0,6

—0,719
0,9

—0,737
1,2

—0,755
1,5

—0,785

Молярность 
растворов KJ 

Е,/г. е
1.8

—0,776
2,1

—0,783
2,4

—0,790
2,7

-0 ,794
3.0

—0,804

Построив график — Ig X*-, где (X®- ~  Cs-), показанный 
на рис. 38, мы убеждаемся на основании его прямолинейности в

том, что система в изученных условиях содержит только один 
комплекс. Тангенс угла наклона этой прямой равен 0,11. По фор­
муле (15) (стр. 144) мы получаем для координационного числа зна­
чение

=  2 - 0,11 
0,058 -  3,8 ~  4.

1 Следует отметить, что графики на рис. 37, по которым определены Eif2 
являются прямыми линиями с угловым коэффициентом» отвечающим теории» 
что свидетельствует об обратимости процесса восстановления и, следовательно, 
о применимости полярографического приема для решения поставленной
задачи.
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Зная величину р и используя формулу (14а), можно устано­
вить значение константы нестойкости комплексного иона CdJ?- * 
Оно оказалось равным 5 • 10“ 6.

Задача. Определить состав и константу нестойкости тио­
сульфатного комплекса одновалентного таллия.

Предположить существование в системе единственного 
комплекса.

Для работы взять Tl2SO4 квалификации х. ч., а тиосульфат 
натрия дважды перекристаллизовать из воды и определить со­
держание тиосульфата в препарате.

Рис. 38. Зависимость потенциала 
полуволны Cd2+  от логарифма 

активности KJ.

Приготовить растворы, в которых содержание тиосульфата 
натрия было бы 0,02; 0,04; 0,06; 0,08; 0,1; 0,2; 0,5; 1,5 моль/л, а ко­
нечная концентрация Tl+ во всех растворах — 3 • IO-4  моль/л.

Провести полярографирование раствора сульфата таллия на 
фоне KNO8 и определить потенциал полуволны Tl+ в условиях 
эксперимента. После этого находить ZTiy1 в указанных выше смесях 
TlaSO4 с тиосульфатом.

В данном случае можно не удалять предварительно кислород 
из раствора, так как экспериментально установлено, что раствор 
Na2S2O3 сам по себе устраняет помехи от кислорода.

Потенциалы полуволн рассчитать двумя методами: по способу
касательных и по данным графика Ig -  1 -  — Е.‘а — *

Построить график зависимости Eiit от IgCNa1SlOa и убедиться, 
что получена прямолинейная зависимость, а значит, первоначаль­
ное предположение о наличии в системе единственного комплекса 
справедливо. По тангенсу угла наклона прямой найти координа­
ционное число и, используя формулу (14а), значение константы 
нестойкости комплексного иона.

Изучаемый комплекс имеет р — I. М. С. Новаковский и 
Т. М. Шмаева для рК получили 1,91.

Пример. Определение ступенчатых констант образования в 
системе Zn2+ — пиридин (26J.
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Авторы исходят из предположения о существовании в системе 
четырех комплексов вида Zn (Ру); 2+ (i =  1, . . . ,  4).

Работа велась приемами, разработанными Дефордом и Юмом 
(см. стр. 144). Исходный раствор пиридина был 2,01 мл!л. Его 
концентрация устанавливалась потенциометрическим титрованием 
•соляной кислотой. Каждый рабочий раствор имел концентра­
цию Zn2+, равную IO-4  моль/л, KCl—0,1 моль/л, желатины — 0,01 %. 
Количество пиридина изменялось в пределах 0,02—0,5 моль/л.

Потенциалы полуволны определялись графически в коорди­
натах потенциал капельного электрода (против насыщенного ка­
ломельного) — Ig —г .td — I

Полученные результаты сведены в табл. 23
T а б л  и ца 23 

Значения для различных 
концентраций лиганда

Концентра­
ция,

MOAbfA
id, мка Еч.

0,0000 2,03 1,0012
0.0201 1,91 1,0062
0,0402 1.91 1,0096
0.0804 1,85 1,0147
0,1005 1,76 1,0165
0,2010 1,70 1,0241
0,3015 1,72 1,0308
0.4020 1,74 1,0365
0,5025 1,73 1,0520

Данные таблицы позволяют вычислить правую часть уравнения (32). 
Величины Ds , De найдены автором опытным путем.

Таким образом, для каждого значения Cx (начальная концент­
рация Ру) может быть вычислено E0(X) (33). Графически изме­
нения E0(X) в зависимости от Cx показаны на рис. 39.

Преобразовав E0(X), как было указано выше, можно полу­
чить выражение E1 (X) (34). Связь E1 (X) с Cx показана также 
на рис. 39, причем из выражения (34) видно, что отрезок орди­
наты при Cx =  0 оказывается равным P1. Подвергая E1 (X) ана­
логичным преобразованиям, получаем E2 (X), E3 (X) и E4 (X). Их 
графики даны на том же рисунке.

В результате анализа графических данных автор установил 
такие значения констант для процессов:

Py +  Zn2+ S= Zn (Py)2+ P1 =  26 ±  2 
2Ру +  Zn2+ ^ Z n  (Py)I+ р2 =  13 ±  4 
ЗРу +  Zn2+ «  Zn (Py)I+ рз =  41 ±  20 
4Ру +  Zn2+ « Z n  (Ру)2+ р4 =  86 ±4 0 .  *
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Пример. Определение ступенчатых констант нестойкости 
в системе Cu+ — SOf-  (271.

Для изучения этой системы авторы использовали метод Яци- 
мирского (см. стр. 148). Все рабочие растворы содержали 
2 • IO- 3 моль/л Cu+, изменяющиеся в пределах от 0,05 до 0,5 моль/л

концентрации Na2SO8 и Na2SO4 
до постоянной ионной силы.

Концентрация SOf-  определя­
лась в исследуемых растворах

Рис. 40. Зависимость потенциа­
ла полуволны Cu+  от концент­

рации сульфит-иона.

иодометрически, после полярографирования потенциалы полу­
волны— графически, как и в предыдущем примере.

Полученные результаты сведены в табл. 24 и показаны на 
рис. 40. Как видно из рисунка, криволинейный вначале характер 
зависимости Exh от IgC 2_ при больших концентрациях SOl~
переходит в прямолинейный с угловым коэффициентом 0,180. 
Этот коэффициент определяет число координированных групп, 
равное трем, т. е. в концентрированных растворах сульфита натрия 
существует преимущественно комплексный ион [Cu (SO3)3I5- .  
Константа нестойкости этого комплекса рассчитывалась по урав­
нению

где Et/, — потенциал полуволны Cu+ в растворе, содержащем 
сульфит-ион;

£?/, — потенциал полуволны Cu+ в растворе без лиганда, 
по данным авторов, равен — 0,280 в; 

р  — координационное число, равное в данном случае трем.
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Для расчета брались точки, лежащие на прямолинейном 
участке кривой. Найденное по этому уравнению значение/C3 ока­
залось равным K3 =  4.5 • IO*-10.

Если провести касательную к кривой на рис. 40 с угловым 
коэффициентом, равным 0,059 • 2,5 =  0,148, то точка касания 
будет соответствовать моменту равенства концентрации соседних 
комплексов [Cu(SO3)3]5- и [Cu(SO3)2]3 -.

Следовательно, в этот момент последовательная константа 
нестойкости k3 будет равна равновесной концентрации адденда, 
так как для процесса Cu (SO,)!- «  Cu (SO,)!-  +  SO3-  и

[Cu (SO8)I- ] [SO|—]
[Cu (SO3)I- ]

процесса Cu(SO3)3 5=2,Cu (S0 3)2 + S O 3 

т. е. k3 =  [SO3- ].

—•

Как видно из рисунка, k3 равняется 
1,6 • IO-1, поэтому оощая константа не­
стойкости комплексного иона

= 3,1 -IO-9 .

Проведя касательную с угловым ко­
эффициентом 0,059 • 1,5 =  0,089, можно 
было бы определить последовательную 
константу нестойкости кг и общую кон­
станту нестойкости K1 =  кг для комп­
лексного иона [CuSO3]- , однако авторы 
этого не делают из-за недостатка экс­
периментальных точек в этом интервале 
концентраций.

Задача. Установить ступенчатые 
константы образования для системы 
Cd2+ — моноэтаноламин методами Де- 
форда и Юма, а также Дцимирского. 

По результатам П. К- Мигаля и А. Н. Пушняка, в данной 
системе методом Дефорда и Юма можно установить три комплекса 
с р =  1, 2, 3 а методом Яиимирского — пять комплексов C p  =  
=  1, 2, 3, 4, 5. .

Моноэтаноламин следует очистить перегонкой в вакууме при
давлении 10 мм pm. cm. и для работы взять фракцию с Пго =  
=  1,4539. Содержание этаноламина в этой фракции нужно про­
верить титрованием с 0,1 H2SO4. - ^

Исходный раствор очищенного перекристаллизацией нитрата 
кадмия взять К)-2 моль/л. Концентрацию Cd2+ в рабочих раство­
рах поддерживать IO-4 моль/л. Концентрацию моноэтаноламина 
изменять в пределах 0,01—5,0 моль/л, а именно: от 0,01 до 0,1 
через каждую сотую, а дальше 0,2; 0,4; 0,6; 0,8; 1,0; 1,5; 2,5; 
3,5; 5,0 моль/л. Полярографирование вести на фоне О, I M раствора 
KNO3.

T а б л и и а 24 
Значения E tJ для раз­
личных концентраций 

лиганда

Концентра­
ция SO3- , 

моль/л
£ ,/«' в

0,057 —0,631
0,153 —0,666
0,184 —0,681
0,222 —0,692
0,269 —0,701
0,282 —0,715
0,310 —0,722
0,445 —0,751
0,547 —0.767
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' В каждой смеси определить £ i/tCd2+, предварительно устано­
вив Eyt для того же раствора Cd2+, не содержащего этаноламина. 
Значения потенциалов полуволн найти графически, анализируя
связь Igr - ^ - . — E  (см. стр. 151). 

id ^
Дальше поступают так, как в примерах, описанных выше, 

т. е. для метода Дефорда и Юма строят три графика F0(X), 
Fi (X) и F2(X) против Сх, которые позволяют определить pIt 
и (J3 (константы образования).

Для метода Яиимирского на основании опытных данных строят 
график в координатах Eyt — IgCx и проводят касательные с угло­
выми коэффициентами 0,0148; 0,0443; 0,0740, которые получаются
умножением на 0,5; 1,5; 2,5 соответственно.

Ординаты точек касания дадут значение логарифмов после­
довательных констант нестойкости klt k2 и т. д. Общие кон­
станты получаются из последовательных следующим образом:

Ki = K
Kz —
Kz = kik2k3.

Константы нестойкости, установленные упомянутыми авто­
рами с помощью обоих методов, имели такие значения:

K1 =  1 • 10- 3 — 2 - 10-3;
K2 =  4 - IO-5- 5 • IO-5;
K8 =  3 • 10-6 — 4 • !О-6.



Г Л А В А  I I I

МЕТОД РАСТВОРИМОСТИ

СУЩНОСТЬ МЕТОДА

Увеличение растворимости малорастворимых веществ в при­
сутствии других солей в большинстве случаев обусловлено обра­
зованием в растворе комплексных соединений. Об этом свидетель­
ствует большое количество примеров из лабораторных работ и 
промышленной практики. Речь идет о тиосульфатных и циа­
нистых комплексах серебра, галогенидных комплексах тяжелых 
металлов и др. г. ,

Использование метода растворимости для определения состава 
и констант нестойкости известно давно [29—31]. Здесь устанав­
ливается функциональная зависимость между концентрацией 
лиганда и растворимостью исследуемой соли.

Различные способы интерпретации этой функциональной за­
висимости положены в основу ряда методов определения состава 
и констант нестойкости координационных соединений [32—38]. 
Нами приводятся упрощенные методы расчета. При этом реко­
мендуется поступать так. Вначале, если нет никаких сведений 
о составе системы, делают простейшее предположение о наличии 
в ней единственного комплекса, поскольку расчеты в этом случае 
наиболее просты. Если же экспериментальные данные не согла­
суются с таким предположением, переходят к более сложным 
допущениям о составе системы.

1 Иногда такое возрастание растворимости может быть обусловлено и 
другими причинами, в частности явлениями гидролиза, возрастанием ионной 
силы раствора и уменьшением коэффициентов активности ионов малораство­
римой соли. Так, К. Б. Янимирским и А. А. Шутовым [28| показано, что 
растворимость PbJ2 увеличивается в растворах Ca(NO3)2 и Mg(NO3)2, хотя 
катионы кальция и магния мало склонны к образованию комплексных ионов 
и, с другой стороны, нитратокомплексы свинца либо не существуют, либо 
весьма непрочны. Поэтому, исследуя комплексные соединения методом рас­
творимости, обычно сохраняют постоянными ионную силу и pH раствора.
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СЛУЧАЙ ОБРАЗОВАНИЯ ЕДИНСТВЕННОГО КОМПЛЕКСА

Рассмотрим ограничено логарифмический метод, предложен­
ный Л. П. Адамовичем [39]. Сущность его состоит в том, что 
переход в раствор малорастворимого вещества AqXm при воз­
действии на него растворителя 1РВ< объясняется образованием 
комплексного соединения

Ami +  лВр± «  АВ{,т-яр)±. 0 )
Если растворимость

а концентрация
AqXm — а моАь1л, 

IpB; — Ъ моль/л,
то при условии полной диссоциации 1РВ( и отсутствии гидроли­
за равновесные концентрации веществ, принимающих участие 
в реакции (1), выразятся так:

[АВ<т-"Р>±] = 0с.

[Bpif] =  tb — пда,

[Ат±] = n v*
. (Tia)m̂

где П — произведение растворимости соединения AqXm.
Применяя закон действия масс к реакции (1), получаем

П '*q(tb — nqa)n
m l  m l  . ^ "

qmn,4a n,qa
(2)

Равенство (2) должно быть справедливым для каждой пары зна­
чений а и Ъ. Поэтому можно записать

• («Ч — пдах)п _(Ib2 — пда2)п

* ? +1
После логарифмирования и ряда преобразований имеем

• - ( т  +  О-

1
g Oa

Ig
tbx —  T iq a l (3)

" tb2 — Ttqa2
Если для растворения применяется соль, содержащая тот же 
ион, который входил в состав начальной соли, то п опреде­
ляется из выражения

1
п =  т + ______ е °»

q ‘ щ tbL — (m — пд) ах *
ĝ tb2 — (т — nq) O2

(3')

159



Для упрощения расчетов по уравнениям (3) и (3') можнс 
-сделать предположения: tbt >  nqat или tbt >  (m — nq) щ. Тогдг 
уравнения (3) и (3') превратятся соответственно в

„  т . П =  -  +

I
А — 5?
1 Ьх 9 (4)

,grf
Ilg^
. *»’ (4')

по которым легко из опытных данных рассчитать величины п. 
Если последние оправдывают принятые неравенства, расчет по 

•упрощенным формулам допустим.
Имея таблицу опытных данных, например, из 7 парных зна­

чений а и &, комбинируя их различными способами, можно
получить расчетным путем Cf =  =  21 значение п.

Если эти величины п сохраняют постоянство и усредненное 
их значение близко к целочисленному, последнее принимают за 
координационное число единственного образовавшегося в системе 
комплекса. Зная п из выражения (2), можно вычислить кон­
станту нестойкости этого комплекса для каждой пары опытных 
данных. Стабильность - найденной константы — дополнительное 
доказательство правильности как найденного значения я, так 
и изображения изучаемого процесса уравнением (1).

Если величина п не сохраняет стабильности или ее среднее 
значение существенно отличается от целочисленного, это сле­
дует считать признаком того, что процессы, происходящие 
в системе, более сложны, чем предполагалось (многоядерные 
комплексные соединения, ступенчатое комплексообразование, 
гидролитические процессы и т. д.). Тогда к тем же табличным 
данным следует попытаться применить метод, используемый для 
исследования системы со ступенчатым комплексообразованием.

СЛУЧАЙ СТУПЕНЧАТОГО К0МПЛЕКС00 БРА30ВАНИЯ
Для удовлетворительного описания свойств системы в слу­

чае, если предположение о существовании единственного комп­
лекса не оправдывается, К. Б. Яцимирский предлагает [40] до­
пустить наличие ступенчатого комплексообразования.

Малорастворимая соль IAqX p диссоциирует в водном растворе: 
М*ХР« < 7М +  рХ (5)

(обозначения валентности опущены). При избытке одного из 
ионов концентрация второго может быть вычислена из произве­
дения растворимости П:

См =
(Л)1'*
Схр/* ’

(6)
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Растворимость (S) соли M9Xp в присутствии адденда А 
оказывается равной

S =  1Ig (См +  Сма„ +  Смлп+, +  . . . ) ,  (7)
где Смлт  Смая+| . . .  — равновесные концентрации комплексов

MAn, MAn+,.
Концентрация каждого из этих комплексных ионов может 

быть вычислена из соотношения
CmCX
cMAn =  K n ,

откуда

СМА„ =  K n СмСА*

Подставив (8), (6) в (7) и преобразовав, найдем
Cn uA

g c tf V  +
CX+1
чл+1

Ca+2
+  т г -  +п+2

(8)

(9)

При этом могут быть два случая:
а) образующиеся ступенчатые комплексы содержат тот же 

анион X, который входил в состав начальной соли Mf Xp, т. е. 
Cx =  СА;

б) аддендом изучаемых комплексов является посторонний 
анион. В этом случае, как видно из (5), Cx =  pS. Обозначив plq
через г, а через t и произведя соответствующие преобра­
зования (9), получим для случая а)

для случая б)
__ (П)"* /

+

S =

СХ~Г , Cx+1- г cl+2~r
•), (10а)к„ +  *„+, +  к  +  • •Kn-I-г

С" C"+1 C"+2 V
(105)и +  Y +Kn Лл+1 г г — + - - -Кп+2 /

В уравнениях (10а), (106) неизвестным является прежде всего 
индекс п, выбор которого является в известной мере произволь­
ным; постулируются также количество комплексов и непрерыв­
ность их ряда. Неизвестными являются и константы нестойкости 
K n 1 К п+ \ и т. д. Прочие величины известны.

Наиболее простой случай — допущение существования в системе 
только двух последовательных ступенчатых комплексов с коор­
динационным числом п и п +  1. Остальные комплексы ступенча­
того ряда считаются отсутствующими либо существующими в 
ничтожно малых концентрациях.
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Уравнения (10а). (106) при некоторых упрощениях прини­
мают вид

-T P S - 5Q-
О <П)«* / СА , С ПД+1У

(Па)

(116)

Для изображенных нами двух комплексов полная диссоциа­
ция изображается уравнениями

MXnS=t M +  лХ . . .  К п,

МХП+, « М + ( л +  DX . . .  К *».
Ступенчатый переход от одного комплекса к другому выглядит так: 

MXn-H j=tMXn + X  . . .  kn+L
Легко понять, что связь констант полной диссоциации с конс­
тантой ступенчатого перехода определяется выражением

(12)
Использовав (12), можно еще упростить выражения (11а), (116):

о (П)’/ , с х | , , c X \
5 -  як п \ l + k nJ • (13 а)

S*/< =  In I /,СаЛ +  Сд ^ (136)

ь записаны еще в виде
s  =  A 1C*-' +  B1C J+ 1- ' , (14а)

S ‘« =  A f i l  +  B2C"+'. (146)

Значения коэффициентов А и В в уравнениях (14а), (146) 
находятся из ряда экспериментальных данных, связывающих S 
и Cx (Сд) по методу наименьших квадратов, а из значений этих 
коэффициентов определяются величины Kn и k„+L входящие в 
них в качестве сомножителей.

К. Б. Яцимирский (40] предлагает также и графический ва­
риант вычисления искомых констант нестойкости.

При логарифмировании уравнений (13а), (136) получаем

Ig S =  Ni +  (л -  г) Ig Cx +  lg (l +  

IgS = M 2 + /j/lgC A +  / lg ^ l + - ^ - j .

(15а)

(156)
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Графики функции I g S -  Ig Cx (lg Сл) дают кривую, обращенную 
выпуклостью к оси IgCx(IgCA).

Дифференцируя уравнения (15а) и (156), имеем

д Ig S Cx
^lgCx - "  Г + Сх *А п+1’ (16а)

aigs 
в lg с А ( п + К +Л с А} (166)

В точках кривой, где соблюдаются условия Cx =  k„+ или 
Ca =  к„+1, уравнения (16а) и (166) превращаются в следующие:

digs
a lg Cx =  « —/■+ V2, (17а)

=  / (n +  V2). (176)

Проводя касательные с тангенсом угла наклона п — г + V 2 
или t(n -\- V2), отвечающие • условиям (17а) и (176), определяют 
значения константы kn+\, которая в точках касания равна Cx 
или СА.

Полученную величину kn+\ подставляют в (13а) и (136) и 
вычисляют общую константу нестойкости Kn.

ПРИМЕРЫ, ЗАДАЧИ

Пример. Определение состава и константы нестойкости тио­
сульфатного комплекса таллия (1) методом растворимости (41].

Следует исходить из предположения о наличии в системе 
единственного комплекса.

В 10 колбочек Эрленмейера наливается произвольное коли­
чество раствора тиосульфата натрия различной концентрации. 
Затем в каждую колбочку вносится тиосульфат таллия в таком 
количестве, чтобы раствор был насыщенным. Колбочки плотно 
закрываются, вставляются в термостат (t — 25°) и содержимое 
перебалтывается в течение 5—6 часов. За это время в системе 
наступает равновесие. Растворимость тиосульфата таллия можно 
установить двояко: а) по степени изменения концентрации иона 
S2OI-  в растворе и б) по концентрации таллия в растворах 
различных концентраций тиосульфата натрия.

Состав и прочность комплекса определяются по методу 
Л. П. Адамовича (см. выше).

Представим, что процесс протекает по схеме
Tl+ +  nS20 | -  с з  (Tl (S2O3)n]1-2- (18)
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и растворение соли таллия идет только в результате комплексо­
образования. При этом принимаем следующие обозначения:

[Tl (S2O3)J1- 2"] =  2а, [S2O2- ]  =  м -  а (1 — 2л),

|Т'+| =
где П — произведение растворимости тиосульфата таллия;

а — растворимость тиосульфата таллия в растворе тиосуль­
фата натрия, моль/л; ,

Ь — начальная концентрация тиосульфата натрия, моль/л; I 
п — число координированных групп. |

Применив закон действия масс, получим

ь- №+1 [S3Ol"]" V n  [Ь *  а (1 - 2п)]" п(л
[Tl(S2O3)J1- 2"] У  b *  « (1 — 2п) • 2а * 1 ’

v _ У П [6 ^ а (1 —2n)]"-v*
А — 2а ‘

Так как равенство (19) справедливо для любой пары зна­
чений а и Ь, то _

У п  (6, -f Q1 (1 — 2п)\п~ч* У п  Ib2 *0.(1 — 2п)1"-‘/<
2о , —  2а* •

Дальше, решив уравнение (19) относительно л, находящегося 
в показателе степени, получим

"  =  T  +
Ig

• °>
gO3_____

E1 *  Qi (1 — 2п) 
Ьг *  O2 (1 — 2п)

(20)

Для таких случаев, когда bi >  (1 — 2л) щ, величиной (1 — 2л) а 
по сравнению с Ы можно пренебречь. Тогда уравнение (20) 
примет вид

I °*
I , gO2

" - Т + Г Т *
lg^

(21)

В данном случае можно воспользоваться уравнением (21).
Приводим величины л, вычисленные для некоторых пар зна­

чений а и Ь по формуле (21)
«1,2 =  1,01 
Л 1.4 =  1,02 
«ьб =  1,02
«1.7 =  1,09 

«то  =  1,06

«2.7 =  1,08 
«2.Ю  =  1,05 
«з.5 =  0,90 
«з.7 =  1,05 
««.б — 1,04

«4.7 =  1,16 
«б.ю =  1,17 
«7.Ю  =  0,98 
«9.Ю  =  0,85.
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Значение п близко к единице. Подставив значение п =  1 
в формулу (19), получим

Kn =  ^ V n  ф - а ) ,  где Пт,,5.о, =  2 • К)-7.
Данные опытов и рассчитанные величины константы нестой­

кости приведены в табл. 25.
Задача. Определить состав и константу нестойкости комп­

лексов кальция и магния с комплектном I I I 1 по методу рас­
творимости.

Предположить существование в системе единственного 
комплекса.

Для работы взять комплексен III (трилон Б) квалификации 
х. ч., карбонаты кальция и магния квалификации х. ч., не со­
держащие основных солей. Основной раствор трилона Б при­
готовить концентрации 0,4 моль/л по навеске соли. Из него 
разбавлением приготовить растворы 0,03; 0,04; 0,05; 0,06; 0,07; 
0,08 моль/л.

В кащдый из таких растворов добавить необходимое коли­
чество HHTpaia натрия для создания во всех опытах одной

T а б л  и ц а  25
Метод растворимости. Опытные данные определения константы 

нестойкости тиосульфатного комплекса таллия-

Концентра­
ция S8Og- , 

г-ион/л

Раствори­
мость

TI2S2O3.
моль :

Общее (суммарное) 
количество 

S2Og-", г-ион/л
Kn ■ IO-2

Среднее значение 
^fTl(S1Os)J-

0,0239 0,0031 0,0270 1,04
0,0453 0,0046 0,0499 0,98
0,0613 0,0057 0,0670 0,93 _____
0,0990 0,0065 0,1055 1,05 —
0,1929 0,0091 0,2020 1,05 0,96 • IO-2
0,2234 0,0101 0,2335 1,02 _____
0,2829 0,0133 0,2962 0,87 _____
0,3619 0,0153 0,3772 0,86 _____
0,4250 0,0162 0,4412 0,88 _____
0,4858 0,0170 0,5038 0,90 —

и той же ионной силы, равной единице. После этого ввести в 
них CaCO3(MgCO3) и встряхивать при 25ч в течение 4 часов 
(во всех случаях должна остаться донная фаза).

Убедиться, что во всех пробах pH практически постоянно. 
Растворимость S принять равной содержанию кальция или маг­
ния в каждом растворе Кальций можно определять обычным

1 Так часто называют двунатриевую соль этиленднаминтетрауксусной
кислоты.
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оксалатным методом, а магний — ортооксихинолиновым методом 
(Р. Б е р г . Применение о-оксихинолина в аналитической химии. 
ОНТИ, 1937).

За равновесную концентрацию трилона Б принять его на­
чальную концентрацию. При расчете использовать Псасо, =  
=  4,8- 10-9, Пмвсо, =  1 • Ю -5.

По данным Шварценбаха, состав трилоновых комплексов Ca 
и Mg один и тот же — 1 : 1, а константы нестойкости равны соот­
ветственно 2,58 - 10“ 11 и 2,04 • IO-9 .

Пример. Определение констант нестойкости тиосульфатных 
комплексов свинца методом растворимости [42].

Попытки объяснить данные о растворимости тиосульфата 
свинца в тиосульфате натрия существованием единственного 
комплекса успеха не имели.

Для такого случая можно воспользоваться уравнением (Ila) 
на стр. 162. .

Предполагаем налйчие процессов

Pb2+ +  2S20 2-  « [Pb (S8O3)2J2- ,
Pb2+ +  3S80 | -  « [Pb (S2O3)3J4- ,

которым отвечают по закону действия масс следующие выра­
жения:

ь [Pb2+] [S2O3- J t _  [Pb2+] [S2O2- J 3

1 [ P b ( S A ) M  * [Pb(S2O3) P f -

Так как формула малорастворимой соли PbS2O3, то q =  I1 
р =  1, f  =  р/£ =  1 и выражение (Ha) для нашего случая полу­
чит вид

s - !7 Is -0 I - H - ^  1Э Д -Г - (22)

Было изготовлено 9 растворов тиосульфата натрия разной 
концентрации, значение которой устанавливалось иодометри- 
ческим способом. В каждый раствор вносили избыточное коли­
чество тиосульфата свинца и после установления равновесия 
снова определяли аналитическую концентрацию S2O2- .  Прирост 
количества тиосульфат-иона принимался за растворимость (S) 
тиосульфата свинца. Ввиду трудностей прямого определения 
истинной равновесной концентрации S20 | -  в первом приближе­
нии принималось, что оба предполагаемых комплекса получаются 
в одинаковых количествах. T от да условная [S2O2- J  равняется 
начальной концентрации S2O2-  минус 1,5 (растворимость PbS2O3).

Все эти данные приведены в табл. 26.
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Т а б л и ц а  26
Метод растворимости. Опытные данные определения констант 

нестойкости тиосульфатных комплексов свинца

Начальная
концентрация

Na2S2Oa
моль/л

Конечная
концентрация

StP f -
MOAbfA

Растворимость
PbS2O3
моль/л

Условная
[S2O2- ]
моль/л

0,025 0,027 0,002 0,022
0,046 0,050 0,004 0,040
0,069 0,075 0,006 0,060
0,101 0,110 0,009 0,087
0,107 0,118 0,011 0,090
0,137 0,155 0,018 0,110
0,172 0,195 0,023 0,137
0,193 0,219 0,026 0,154
0,241 0,278 0,037 0,185

Подставив данные третьей и четвертой колонок в уравнение 
(22) и обработав полученные выражения по методу наименьших
квадратов, можно найти значения ~  =  0,054 и ^  =  0,892. Зна-К\ «2
чение П для PbS2O3 равно 3,99 • 10~7, откуда

К  =  7,4 • IO-6, k2 =  4,45 • IO-7.
Задача. Определить константы нестойкости иодидных комп­

лексов свинца методом растворимости, приняв следующие про­
цессы их диссоциации:

P b J - « P b 2+ +  3 J -  . . .  K1,
PbJ2-  «  Pb2+ +  4 J — . . . K 2.

Для работы приготовить растворы иодида калия с концент­
рациями, меняющимися в интервале 0,01—0,35 м о л ь / л  (10 об­
разцов). В каждый раствор внести избыточное количество иодида 
свинца и взбалтывать до наступления равновесия при постоян­
ной температуре (20oQ .

После наступления равновесия из каждого раствора отобрать 
пробу и установить аналитическое содержание свинца (S). Из 
этих данных определить равновесную (условную) концентрацию 
иодид-иона в каждом растворе (см. предыдущий пример).

Значения K1, K2 вычислить на основании уравнения (11а), 
использовав метод наименьших квадратов. При расчете принять 
ПРЫ, =  8 ,7- IO-9.

По данным Я. И. Турьяна, константы нестойкости имеют 
такие значения:

K1 =  1,2 • 1 0 -\
K2 =  3,4 • IO -5.



Г Л А В А IV

СПЕКТРОФОТОМЕТРИЧЕСКИЙ МЕТОД 

СУЩНОСТЬ МЕТОДА

Спектрофотометрический метод впервые был применен в 1909 г. 
русским исследователем И. И. Остромысленским [55]. Автор дал 
ему элементарное математическое обоснование. Несколько позже 
аналогичные задачи решались И. Руффом [56] и другими иссле­
дователями. Спектрофотометрический метод подробно изучался 
также Жобом [57], который предложил методику постановки опы­
тов, применяемую до настоящего времени. В связи с этим его 
часто называют методом Остромысленского — Жоба.

Спектрофотометрический методе различных вариантах является 
одним из наиболее распространенных и теоретически обоснованных 
методов. Систематическое изложение его основ приведено в из­
вестной монографии А. К. Бабко [7], а также в ряде обзорных 
статей [58,59,83]. Важнейшие исследования в области теоретического 
обоснования метода были выполнены Н. П. Комарем [60, 81, 82].

Спектрофотометрический метод— один из вариантов физико­
химического анализа [61]. Теоретической основой метода, как и 
других вариантов физико-химического анализа, является уче­
ние о метрике химической равновесной диаграммы, развитое 
Н. И. Степановым [62].

В основе спектрофотометрического метода лежит исследование 
диаграмм состав — свойство различных типов. В качестве свой­
ства используется оптическая плотность раствора Dt связанная 
с концентрацией C поглощающих свет частиц зависимостью

Dk =  ZtCl, (1)
где ех — коэффициент молярного поглощения;

I — толщина слоя раствора, см.
Концентрация выражается в молях на литр. Формула (1) яв­

ляется математическим выражением закона Бера.
Величины Dk измеряются с помощью специальных приборов— 

спектрофотометров. Для этой цели используются, например, уни­
версальный монохроматор УМ-2, спектрофотометры СФ-4, СФ-5
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и др. В ряде случаев приближенные значения D могут быть по­
лучены с помощью колориметров (или фотоколориметров), снаб­
женных светофильтрами, пропускающими достаточно узкие уча­
стки спектра. Для этой цели могут быть использованы фотометр 
ФМ, колориметр Кол-1, фотоколориметры типа ФЭК-Н-56 [63, 64].

Оптическая плотность D является величиной аддитивной. Если 
в растворе находится несколько видов частиц, поглощающих свет, 
с концентрациями C1, C2, Cs, ... Cn, то измеряемая (суммарная) 
оптическая плотность раствора
D=D1 -fD j +  Da +  . . . +  Dn =  (ejCj+ejCj -f- E3C3 -f- . .  .-I-SnCn)/. (2)

В связи с этим одной из важнейших задач является нахож­
дение той части оптической плотности (например, Di), которая 
определяется поглощением света образующимся в растворе ком­
плексным соединением MAn:

/)|?= ем An [М An] /. (3)
Зная величины D1, [МА„] и /, можно найти истинные значе­

ния коэффициентов молярного поглощения комплекса sma„. Если 
известны Dt и еМА„, рассчитывают равновесные концентрации ком­
плекса [МАп], а затем и его константу образования.

СЛУЧАЙ ОБРАЗОВАНИЯ ЕДИНСТВЕННОГО КОМПЛЕКСА

На первом этапе исследования необходимо убедиться в том, 
что в результате реакции комплексообразования образуется толь­
ко одно комплексное соединение. Для этого изучают спектры по­
глощения растворов, содержащих ионы металла и реактив-компле- 
ксообразователь в различных соотношениях. Обычно готовят серию 
растворов, в которых См =  const, a Ca непрерывно возрастает. 
Если кривые поглощения этих растворов остаются подобными, 
это свидетельствует об образовании в растворах преимуществен­
но одного комплекса. Затем исследуют кривые поглощения раст­
воров (с заданным и постоянным соотношением См : Ca ) при различ­
ных pH среды. Эти кривые также должны быть подобны, если 
образуется только одно комплексное соединение MAn1.

Пусть реакция образования этого соединения описывается 
уравнением

M +  пА =  MAn, (4)
где M — центральный ион;

А — адденд (ион или молекула).
По закону действия масс можно написать

к  -  Ima"! (5)
А ”  IMl IA]л *

1 От таких предварительных опытов можно ожидать однозначного ответа 
в случае, когда в системе поглощает свет только продукт реакции.
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На втором этапе исследования необходимо определить стехио­
метрический коэффициент л в уравнении реакции (4). Для этой 
цели обычно используют метод Остромысленского — Жоба: строят 
диаграмму состав — D>. на основании измерений оптических плот­
ностей серии растворов, в пределах которой суммарная концентра­
ция веществ M и А остается постоянной:

См +  Ca =  const. (6)
Для этого поступают следующим образом.
1. Приготавливают два эквимолярных раствора: а) вещества, 

содержащего ионы М, и б) вещества, содержащего частицы А.
2. Смешивают V а  мл раствора вещества А и V m  =  ( V o 6 I ix — V а )  мл 

раствора вещества M так, чтобы во всех случаях
Vai + Va =  Vo6u, =  const. (7)

Это равносильно условию (6).
3. Измеряют значения Di при длине волны, где свет погло­

щается преимущественно образующимся комплексом, и строят диа­
грамму состав — Di.

Эта диаграмма представляет собой кривую, обращенную своей 
вершиной в сторону от оси составов. Максимальное значение Dx 
соответствует такому соотношению объемов V*: Vai веществ А и М, 
при котором эти вещества вступают во взаимодействие, образуя 
комплекс MAn, т. е.

Va - Va1 =  п. (8)
При построении диаграммы состав — Di необходимо учитывать 

главнейшие ограничения [59, 65].
1. Исследование необходимо вести при постоянном значении 

pH, что стабилизирует процессы гидролиза металло-иона и про­
тонизации адденда (если таковые имеют место) на одном уровне.

Постоянное значение pH выбирают оптимальным, обеспечи­
вающим максимальный выход комплекса, на основании предва­
рительных опытов или теоретических соображений. .

2. В том случае, если ионы металлов по условиям опытов 
могут быть связаны в другие комплексы MXm, во всех раство­
рах серии следует поддерживать постоянный избыток частиц X 
]66]. Только при этом условии справедливо соотношение (8).

Методика построения диаграмм состав — Di усложняется так­
же при димеризации (или полимеризации) ионов металлов (60), 
в случае ступенчатого комплексообразования (65) и т. д.

3. Если наряду с образующимся комплексом MAn свет погло­
щают частицы M и А, измеряемые оптические плотности в со­
ответствии с (2) являются некоторыми суммарными величинами, 
отражающими поглощение света всеми веществами.

В этих условиях необходимо строить диаграммы состав — 
ADx, где ADx — разность оптических плотностей растворе» двух
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серий. Растворы первой серии готовятся по описанным выше 
правилам, растворы второй, вспомогательной серии, — аналогич­
ным образом, но содержат только необходимые объемы растворов 
веществ, поглощающих свет (вещество НА). Объемы растворов 
веществ, не поглощающих свет (например, ионов М), компен­
сируются растворителем, чтобы выполнялось условие (7).

Метод Остромысленского — Жоба может быть успешно приме­
нен и в случаях образования многоядерного комплекса, однако 
при этом он дает не сами стехиометрические коэффициенты, а лишь 
их соотношение. Таким образом, местоположение максимума на 
кривой состав — свойство будет одним и тем же для всех ком­
плексов вида MpmApn, где р — любое целое число, и ответ на 
вопрос о составе комплекса, получаемый с помощью этого метода, 
нельзя считать однозначным. Вместе с тем детальное изучение 
кривой состав — свойство может доставить нужную дополнитель­
ную информацию. •

Л. П. Адамович [68], исследуя кривую насыщения, устано­
вил, что при одноядерных комплексах подъем кривой происходит 
монотонно и без перегибов. В случае многоядерных комплексов 
кривая всегда должна иметь перегиб.

Позже Ю. А. Барбанель [84] показал, что если упомянутый 
перегиб обнаруживается только на одной ветви кривой у — х 
(у— выход комплекса; х  — молярная доля одного из компонен­
тов), а вторая его не имеет, то один из стехиометрических коэф­
фициентов в уравнении реакции

тМ -[- пА *=£ MmAn
равен единице и определение состава по местоположению макси­
мума выполняется однозначно с помощью выражения п:т  — 
— х : (1 — х). Если же перегибы отмечаются на обеих ветвях (их 
можно обнаружить визуально или по местоположению макси­
мума на вспомогательной кривой уIx — х), то находят точки ка­
сания прямых,, проведенных из начала координат, с основной 
кривой. Эти точки касания определяются из местоположения 
максимумов вспомогательных кривых у/х — х (для левой точки) 
и у/( 1 — х) — х (для правой). Координаты точек касания — левой 
(jc,, Zz1) и правой (х», у^ — связаны с искомыми стехиометриче­
скими коэффициентами т и п  следующим образом:

п ■ уг хг (т +  п — 1) — п .
т ■  H1  п —  1 —  X 1 (т  +  п  —  1)"

Решая данное уравнение совместно с основным п/т =  х/(1 — х), 
можно найти истинные значения т и п , а не только их соотно­
шение. Однако указанное уравнение в частном случае т =  л, 
когда кривая симметрична относительно ординаты при х  =  0,5, 
вследствие чего уг ~  у2 и X1 =  ( 1 — X2), приводит, как легко убе­
диться, к тождеству, т. е. не дает возможности выбрать между 
составами 2 :2 ,3 :3  и т. д.

171



Следует отметить, что применение этого интересного приема 
возможно при не слишком прочных комплексах и требует хоро­
шей воспроизводимости результатов. Пробные расчеты показы­
вают, что для соединений типа M2A2 при константе образова­
ния I • IO8 точки перегиба замечаются отчетливо, а при К =  
=  I • IO12 их констатация затруднительна и местоположение лишь 
угадывается. При комплексах еще более прочных заметить точки 
перегиба практически невозможно, так как кривая приближается 
к вырожденному состоянию — двум пересекающимся прямым.

Наряду с методом Остромысленского— Жоба часто исполь­
зуются другие приемы определения состава образующихся ком­
плексов. Например, изучают диаграммы состав — Dx такого типа, 
когда См =  const, а Сд непрерывно возрастает [71. Эти диаграм­
мы имеют вид гиперболы, одна из ветвей которых асимптоти­
чески приближается к прямой, параллельной оси составов. Такие 
кривые часто называют кривыми с насыщением оптической 
плотности. При достижении «насыщения» оптическая плотность 
стремится к некоторому предельному значению D 00.

Логарифмируя (5), получаем

5W  =  1S *  +  "  1SIa i * (9)
Уравнение (9) в координатах х — Ig [А], у =  Ig представляет
прямую линию, угловой коэффициент которой равен искомому 
значению п. Величина у  может быть заменена выражением

У =  Ig
[МА„1

[MJ
Dl

-  lg  Do0 - D t * (10)

Необходимые для построения графика значения Ig [А] могут 
быть рассчитаны из выражения [А]=Сд — п[МА„]. При обра­
зовании малопрочных комплексов [А] — Сд. Методы использова­
ния уравнения (9) для определения величин п описаны в [7].

Цель третьего этапа исследования реакций комплексообра­
зования в растворах — определить коэффициенты молярного по­
глощения образующегося комплекса. Эти данные нужны для 
решения двух вопросов: а) получения истинного спектра по­
глощения комплексного соединения и б) расчета равновесных 
концентраций комплекса MAn в целях последующего опреде­
ления его константы образования К-

Величины E0 находят различными методами. В простейшем 
случае можно использовать рассмотренную выше диаграмму с 
«насыщением оптической плотности». Горизонтальный участок 
диаграммы соответствует равновесию (4), полностью смещенному 
вправо. Здесь [МАЛ] =  См, так как ионы M связаны в комплекс, и

D
е = (И)
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Такой метод расчета не может быть применен в случае обра­
зования малопрочных комплексов, так как при этом необходимо 
создавать очень большой избыток вещества А в растворах, что 
не всегда осуществимо.

Другой метод расчета коэффициентов молярного поглощения 
основан на исследовании равновесных растворов стехиометри­
ческого состава [60], т. е. таких растворов, в которых сохра­
няется постоянным соотношение

Cд =  лСм- (12)

Приготовим два таких раствора с концентрациями См, С* =  
=  пСм и См, Сд =  лСм. Пусть в первом растворе образуется х ', 
а во втором — х" моль/л комплекса MAn. В связи с этим изме­
ренные оптические плотности при одной и той же длине волны 
будут разными:

D' =  tx 'l, ГГ =  zxnl, (13а)
причем, естественно,

(13)

Равновесные концентрации частиц M и А очевидно равны:

[М]' =  См — Xt, I А]' =  пСм — пх — п (См — х ),
[МГ = C k - хп, [АГ = пГ к -п х *  = п(Гк -х Г ) .

Тогда для двух растворов можно написать
оС оС

К  =  ( С м - * ) п+,«я =  ( С м - О п+'«п' (14>
Выразив величины х \  у?  п о  закону Вера через оптические 

плотности и подставив их в (14), после простых преобразований 
получаем

( C ^ - D ')

П+1V p = Q ,
откуда имеем расчетную формулу

(15)

I Dt — QDv 
£ ~  I C  — QCru (16)

Обычно готовят несколько растворов стехиометрического со­
става с различными значениями См и Сд =  пСм и измеряют их 
оптические плотности Di. Беря попарно значения Ci и Dit можно 
рассчитать по формуле (16) несколько значений е и в результате 
получить наиболее вероятное среднее значение этой величины.

Для расчета коэффициентов молярного поглощения исполь-
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зуют и иной прием обработки экспериментальных данных [67]. 
C помощью (14) находим

Умножаем выражение (17) почленно на 1/D и учитываем фор­
мулу закона Бера. Получаем уравнение прямой линии

в координатах х =  I r D*, у = 1Ib, где е — средний, или кажу­
щийся. коэффициент молярного поглощения, рассчитываемый 
простым делением измеренной оптической плотности равновесного 
раствора на начальную концентрацию См, a г — истинный коэф­
фициент молярного поглощения, который можно вычислить по 
формуле (3), если известна величина (MAn).

Построенная по экспериментальным данным в указанных 
координатах прямая линия отсекает на оси ординат отрезок, 
равный обратному значению е. Метод с использованием «прямой 
линии» дает наглядное представление о точности проведенных 
экспериментов и о границах применимости формулы (5) для 
изучаемой реакции комплексообразования. Найденный с его 
помощью истинный коэффициент молярного поглощения s может 
быть, использован при расчете значений (MAn)1 а затем и К . '

Для определения значений (MAn) и К находят широкое при­
менение диаграммы с «насыщением оптической плотности», по­
строенные на основании изучения растворов, в которых См =  
=  const, а Сд переменна. В этом случае для двух точек кривой 
состав — D можно написать

Выражения (19) отличаются от формул (14), так как в дан­
ном случае Ca Ф  пСм. Если образующийся комплекс мало 
прочен, приходится прибавлять довольно большое количество 
вещества А, чтобы в возможно большей степени связать ионы M 
в комплекс. В связи с этим (А) — Ca и выражения (19) упро­

отсюда

(17)

1/П+1
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щаются, что позволяет получить после простых преобразований 
формулу для расчета равновесной концентрации комплекса во 
втором растворе

» _  см [(Ca)" ~~ P с а) " ]

-  р[(с'«)"-<с'»>"] •
(20)

где р — х' Iх” =  DrIETt т. е. находятся из опыта. и
Другой прием, использующий кривую насыщения оптической 

плотности, предложен Л. П. Адамовичем [68]. Состоит он в том.

Рис. 41. Кривая насыщения и ее 
эволюция.

что упомянутая кривая аппроксимируется гиперболой с урав­
нением

a t f — 2 (b +  x)y +  2cx = 0, (21)
или же

• Ь + ‘х — V  (Ь 4- л:)2 — 2аех
У — ~ .

где у — значения оптической плотности;
х  — переменные значения концентрации одного из компо­

нентов реакции, находимые из опыта; 
а, Ь, с — коэффициенты уравнения, определяемые из опытных 

данных по методу наименьших квадратов.
Как видно из рис. 41, коэффициент с численно равен пре­

дельному значению оптической плотности, не всегда достижимому 
экспериментом. Он используется для нахождения е продукта 
реакции. Коэффициент Ь при выполнении требований установ­
ленного критерия (см. ниже) может быть принят за концентра­
цию компонента с переменным составом, стехиометрически соот­
ветствующую концентрации компонента с постоянным составом. 
Таким образом, величина Ъ может быть прямо использована для 
определения состава комплекса (координационного числа о).

Автором показано, что получаемые результаты соответствуют 
действительности, если выполняется критерий
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где К — константа нестойкости изучаемого комплекса;

л — его координационное число; [
А — концентрация компонента, сохраняющая в серии опы­

тов постоянное значение.

СЛУЧАЙ СТУПЕНЧАТОГО КОМПЛЕКСООБРАЗОВАНИЯ

Образование в растворах нескольких комплексных соедине­
ний значительно усложняет применение спектрофотометрического 
метода. Описанные выше приемы в рассматриваемом случае могут 
быть использованы только тогда, когда возможно создать усло­
вия, обеспечивающие доминирование одного из комплексов ряда. 
Эго достигается, например, если ступенчатые константы нестой­
кости различаются не менее чем на 3; порядка. В общем случае 
метод Остромысленского — Жобане может применяться для уста­
новления состава последовательно образующихся комплексов (65]. 
Следует, однако, отметить, что при обнаружении в растворах 
ступенчатого комплексообразования вопрос об определении сос­
тава таких комплексов не имеет решающего значения, так как 
в настоящее время большинство исследователей постулирует 
принципиальную возможность образования всех комплексов в 
пределах координационного числа данного иона металла. Важ­
нейшей задачей в этом случае является определение максималь­
ного значения координационного числа, а также коэффициентов 
молярного поглощения комплексов и их констант нестойкости. 
В литературе описаны многие частные приемы, основанные на 
последовательном изучении равновесий в растворах, содержащих 
ограниченное число образующихся комплексов. .

Большое внимание исследованию реакций ступенчатого комп­
лексообразования с помощью спектрофотометрического метода 
уделяется в работах А. К- Бабко, которым были разработаны 
сравнительно простые приемы определения ступенчатых констант 
нестойкости, позволившие исследовать большое число различных 
комплексных соединений. Графоаналитические методы расчета 
ступенчатых констант нестойкости (на основании результатов 
спектрофотометрических измерений) разработаны также в ряде 
работ К. Б. Яцимирского [69, 70] и других исследователей.

Большой известностью пользуется метод «соответственных 
растворов», предложенный Бьеррумом (71, 58, 59]. Автор раз­
работал методы определения функции образования

п (22)

с помощью спектрофотометрического метода исследования реак­
ций в растворах. В этом методе сравниваются растворы, содер-



жашие различные концентрации веществ M и А, но имеющие 
одинаковые значения п (так называемые соответственные раство­
ры). Для таких растворов

-»  c A - I A I  c A - ГА]п = п  = — ----=  -S—  (£5)
c M uM

Величина [А], определяющая распределение ионов металла между 
различными комплексами, одинакова в обоих растворах. В связи 
с этим средний или кажущийся коэффициент молярного по­
глощения

- D (24)
См!

у данных растворов также одинаков. Из (23) следует

[А] =  ~  сасм

п = с ; - с ;
С м -  см

(25)

(26)

Для определения [А] и л по формулам (25), (26) измеряют 
оптические плотности двух серий растворов, в каждой из кото­
рых CM =  const, a Ca постепенно увеличивается. Серии раство­
ров различаются величинами См, См и См. Рассчитав с помощью 
формулы (24) значение е, строят на одном чертеже две кривых 
зависимости е= /(С А) для двух серий опытов.Горизонтальная прямая,
проведенная через точки с одинаковым значением е, связывает 
соответственные растворы, для которых могут быть определены 
величины Ca и  Ca при данных См и С м .  Затем по формуле (25) 
рассчитывают для этих растворов концентрацию [А] и, наконец, 
по формуле (26) находят функцию образования п. Расчеты такого 
рода дают возможность построить «кривые образования», т. е. 
кривые зависимости п =  /  (—Ig [А]), которые используются для 
расчета ступенчатых констант нестойкости kn.

Определяя значения kn% можно использовать приближенные 
и точные приемы расчетов, которые, например, применяются при 
обработке данных, полученных потенциометрическим и другими 
способами [69, 71а]. Для приближенных расчетов на кривой 
образования выбирают значения [А], которые соответствуют точ­
кам кривой с п =  0,5; 1,5; 2,5 и т. д. Значения [А] в этих точ­
ках связаны со ступенчатыми константами устойчивости следу­
ющим образом [69]:

kn =  ([Xj) п = п ~  1Zt- С27)
Такой простой прием определения констант kn дает точные 

значения в случаях, если константы ступенчатого комплексо­
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образования существенно отличаются друг от друга. При малом 
различии констант следует применять более сложные методы 
расчета [69].

Трудности использования спектрофотометрического метода 
исследования сложных ступенчатых равновесий комплексообразо­
вания заключается еще и в том, что очень часто участвующие 
в равновесии комплексы поглощают лри одной и той же длине 
волны и невозможно выделить в спектре поглощения индиви­
дуальные полосы, относящиеся к одной разновидности поглоща­
ющих ионов.

Весьма перспективным приемом изучения равновесий в системе 
с несколькими комплексами является метод дифференциаль­
ных спектров. Здесь рассматриваются спектры, снятые по отно­
шению к раствору сравнения, содержащему известное количество 
одного из светопоглощающих компонентов. Этот метод сравни­
тельно давно использовался в аналитической химии, но, по-ви­
димому, для выяснения особенностей комплексообразования 
впервые был реализован в работе Ю. А. Барбанеля1 [85].

Метод состоит в следующем. Если измеряется оптическая 
плотность в серии растворов с постоянной концентрацией метал­
ла См и  переменной концентрацией лиганда Cl и  раствор сравне­
ния имеет ту же концентрацию металла и не содержит лиганда, 
то в случае образования комплексов типа MLn получаем для 
любой длины волны

AD =  2  (£П — Sm) [MLr], (28)Л
где A D - измеряемое значение оптической плотности;

[ML„] — равновесные концентрации комплексов при перемен­
ном значении п = I . . .  N (предельное координацион­
ное число);

ва — соответствующие им коэффициенты молярного погло­
щения;

ем— коэффициент молярного поглощения простого иона Al.
Применяя ЗДМ [MLn]/lM] [L\n = Kn и вводя обозначения 

ея — ем =  Де„, имеем

где
AD =  [АЛ E  AenKft [L]«,

П
[L] — равновесная концентрация лиганда;
Kn — константа образования п-го комплекса. 

Обозначим далее

T =
ДРАХ
до >.*

(29)

(30)

1 Ю. А. Барбанель еше в 1964 г. [86] обсуждал вопрос об использовании 
дифференциальных спектров для изучения процессов комплексообразования.
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Отсюда видно, что у является функцией только [£,].
Если в исследуемом интервале концентраций лиганда в за­

метном количестве присутствуют только M и единственный 
комплекс MLp, то из (30) видно, что у—const.

В более общем случае, когда в растворе существуют одно­
временно М, MLn, и MLnt, уравнение (30) приобретает вид

b ' n f i n  , +  ,з п
д% кnl +  Лe" A M n,~л, '

Дифференцируя (31) по аргументу [Z-]"*— получаем

COnst' [ ^ l ^ T . ] ” V‘ =  • М " ~ П‘ +  *»«.**• (32)

Величину ^  —п,J обозначаем —«■>. Она может быть опре­
делена экспериментально.

Критерием одновременного присутствия в растворе двух и 
только двух комплексов (кроме простого иона М) может служить 
линейная связь и [L\n*-n'.

Испробовав несколько целочисленных значений п2 — пх =  
=  1, 2..., останавливаемся на том, которое обеспечивает линей­
ную связь упомянутых величин. Значение этой разности соот­
ветствует числу лигандов, присоединяемых при переходе от низ­
шего комплекса к высшему:

MLni -f- (п2 fii) L +Z* M Lflt.
Если упомянутую линейность не удается достичь ни при 

каком значении л2—пъ следует сделать вывод, что число ком­
плексов в растворе больше двух.

ПРИМЕРЫ, ЗАДАЧИ

Пример. Исследование реакции взаимодействия ионов кобальта 
с 1, 2, 3, 6-нитрозонафтолдисульфонатом натрия (нитрозо-Р-соль) 
[72].

Предварительные опыты показали, что в данном случае обра­
зуется одно окрашенное соединение. Оптические плотности необ­
ходимо измерять через 16—18 часов после смешения исходных 
растворов. Состав образующегося соединения определялся по 
Остромысленскому—Жобу. В табл. 27 показано, как составля­
лись растворы, и приведены результаты измерения оптических 
плотностей.

На рис. 42 представлены полученные диаграммы состав — Dxf 
из которых следует, что ионы кобальта и нитрозо-Р-соль взаимо­
действуют в соотношении 1 :3  и комплексу можно приписать
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Т а б л и ц а  27
О п ределение с о с т а в а  ком п лекса  п о  м етоду  О стр о м ы сл ен ско го -Ж о б а  при 

X —  530 /!{А, /  —  210 CAtf p H  —  5,42, CZo6iu— 50 мл; н а ч а л ь н ы е  эк в и м о л я р н ы е

р а ст в о р ы : Cco - C r =  1,0 • 10~"3 MOAtfAy t =  21°С

О бъем  раствора MA О тнош ен ие И зм ерен н ы е Dk (л,и) п рн  ) . :

С о2+ H R Б у ф ер С о : R 570 550 530

24,0 6 20 4 : 1 0,28 0,55 0,72
19,5 10,5 20 1 ,8 6 :1 0,62 1,03 1,36
15,0 15,0 20 1 : 1 0,95 1,52 2,00
12,0 18,0 20 1 : 1.5 1,14 1,87 2,49
10,0 20,0 20 1 : 2 1,32 2,12 2,81
7,5 22,5 20 1 : 3 1,48 2,43 3,25
6,0 24,0 20 1 : 4 1,29 2.11 2,82
3.0 27,0 20 1 : 9 0,64 1,07 1,44

формулу CoR3. Реакция комплексообразования выражается 
уравнением

С о 2+  +  3 H R 2-  +  I  O 2 « C o R | -  +  2 Н +  +  i -  H 2O 1 (33)

[ C o R f - J  [ Н + ] 2 

[ C o2+ !  [ H R 2- ] 3 [O 2J*/*
(34)

Для определения eCoR# были приготовлены растворы стехио­
метрического состава, в которых сохранялось соотношение Cr =  
=  ЗСсо- В табл. 28 приведены начальные концентрации раство­
ров, измеренные оптические плотности при \  =570 ми., I =  2,1 см.

По условиям опытов (pH = 4 ,12  и t =  28°Q [H+J = 7 ,6 - IO-5, 
[Оо] =  2,44 • IO-4 (взято из таблиц растворимости кислорода в 
воде). Тогда для (34) получаем

= 5 .8 6 -108/С. (35)

где х  =  (CoR|-J.
Используя данные табл. 27, по формуле (16) можно было 

рассчитать значение есои, для X =  570 ми, которое оказалось 
равным 5600. C помощью этой величины находились х, а затем 
и /С. Результаты расчетов представлены в табл. 28. Среднее зна­
чение К =  1,9 • К Г 4.

Данные табл. 28 были также использованы для расчета е570 
по уравнению прямой линии (18). В таблице приведены рас-
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T а б л и u а 28
Данные для расчета е5?0 и Kt pH =  4,12, * =  28°С

Начальные концентрации
0570 1/е' 1/

'Vfla JC К
Со2+
молъ/л

HR, молъ/л

5,00 - ю- 5 1,50 • IO- 4 0,18 5,83 • IO -4 3,62 1,53 • IO- 5 1,79 ■ IO4
6,67 • Ю- 5 2,00 • IO- 4 0,33 4,23 • IO -4 2,30 2,81 • 10~5 2,15 - IO4
1,00 • IO-4 3,00 • IO- 4 0,63 3,33 • IO- 4 1,41 5,36 • IO -5 1,98 • IO4
1,33 • IO-4 4,00 • IO- 4 0,96 2,90 • !О- 4 1,03 8,18 • IO -5 2,03 ■ IO4
1,67 • IO- 4 5,00 - IO-4 1,27 2,70 • !О- 4 0,83 1,08 • IO"4 1,52 - IO4

1U _
считанные Ve' и I / / ) 3, а на рис. 43 показан полученный график. 
Уравнение прямой имеет вид

Из этого уравнения следует: Sc0Rl 
при X =  570 Л}* равен 5650. Pac-

Рис. 42. Диаграмма состав— Рнс. 43. Графическое определение вели-
D1 для системы Со2+  —нит- чины б570 для CoR3.

розо-Р-соль.

считанные значения Vs' хорошо ложатся на прямую линию, 
что свидетельствует о правильности принятого механизма реак­
ции, выражаемого уравнением (28).

Пример. Исследование взаимодействия между торием и то- 
роном (бензол-2-арсоновощ 1-азо-1, 2-оксинафталин, 3,6-дисульфо­
кислотой) 173].

Предварительные опыты показали существование единствен­
ного комплекса в изученных интервалах концентраций. Иссле­
дование проводилось методом, использующим кривую оптиче­
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ского насыщения. Работа велась в среде 0,5 н. HCl. Измерения 
оптической плотности выполнялись на спектродензографе Гольд­
берга, усовершенствованном В. Н. Толмачевым.

Концентрация торона была постоянной во всех опытах и 
2

равнялась -g- • IO-4 моль/л. Концентрация Th4+ менялась в пре­

делах (0,2—4,0) j  • IO-4.
Применяя метод наименьших квадратов для расчета коэф­

фициентов в уравнении аппроксимирующей гиперболы (21) (за у  
принимались опытные значения AD, а за х — величины [Th4+ ]x  
X  3 • IO-4), авторы получили значения а =  0,78, Ь — 0,94 и 
с — 1,12. Таким образом, уравнение гиперболы оказалось таким:

0,78^ — 2(0,94 +  х) • у +  2 • 1 ,12= 0 .
В табл. 29 показаны результаты, полученные эксперименталь­

ным и расчетным путем с использованием найденного уравнения.
Т а б л и ц а  29

Опытные и расчетные данные оптической плотности в системе Th4+  торон

х  =  [Th4+ ] 3 • 10« 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 2,0 4.0

^^ЭКСП 0,19 0,40 0,52 0,61 0,68 0,85 0,98
'  У “  ^^расч 0,21 0,39 0,50 0,59 0,68 0,86 0,99

Абсолютное отклонение *4-0,02 —0,01 —0,02 —0,02 0,00 4-0,01 +0,01

Как видно из табл. 29, опытные и расчетные данные для AD 
совпадают вполне удовлетворительно, следовательно, аппрокси­
мация допустима, и состав комплекса следующий:
Торон: Th4+ (концентрация торона 3 • IO-4) : Ь =  2 : 0,94 =  2 :1 .

Тогда и комплексу следует приписать формулу Th (торон)2. 
Константа нестойкости его, вычисленная по приведенным опыт­
ным данным, составляет 7,1 • IO-11. Подставив ее значение, а 
также значение концентрации торона в выражение для крите­
рия (21а), получим

72 >0 =0,016 <0 ,02 .I ■ ■«-')
Как видно, критерий выполняется и, следовательно, оперирова­
ние параметром о дчя определения состава правомочно.

Задача. Исследование комплексного соединения, образующеюся 
при взаимодействии ионов VO3+ с перекисью водорода в кислой 
среде [74].

Для выполнения задачи необходимо иметь ванадат аммония, 
раствор перекиси водорода, раствор соляной кислоты.
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1- й этап: снимают кривые поглощения растворов, содержа­
щих ванадат аммония и перекись водорода в равных концентра­
циях (С— 4* IO-3 моль/л) при различных значениях pH = 6 ,0 ; 
5,0; 3,0; 2,5; 1,5; 1,0. При pH <  2 появляется полоса поглоще­
ния перекисного комплекса ванадия (Xmax — 460 Atp.).

2- й этап: определяют состав этого комплекса по методу 
Остромыслейского — Жоба, измеряя D при X =  480, 500 и 520 
Используя начальные эквимолярные растворы ванадата аммония 
Cy и перекиси водорода Сн,ов равные 6,0 • IO3 моль/л, pH s  1,0. 
Готовят 5 смесей, в которых соотношение C v: ChiOs =  3 :1 , 2 :1 , 
1 :1 , 1:2, 1 :3 . Толщина кюветы— 1 см. Величину Dh измеряют 
через 2 часа после смешения исходных растворов. Используя 
полученные значения Dry строят диаграмму состав — Di и опре­
деляют состав комплекса.

3- й этап: устанавливают по методу «насыщения» коэффициен­
ты молярного поглощения комплекса при указанных длинах 
волн. Для этого готовят два раствора с Cy =  0,002 и 0,003 моль/л 
ванадата аммония и шестикратным избытком перекиси водорода, 
pH — 0. Находят значение £>«,, по формуле (И) рассчитывают 
коэффициенты молярного поглощения комплекса sK, подставл'яя 
взятые концентрации Су.

4- й этап: определяют константу равновесия реакции образо­
вания комплекса, считая, что в реакцию вступают ионы VO3+ 
и молекулы H2O2, причем образуется простой продукт присое­
динения VO(H2C)2)3+. При pH =  1,0—1,5 готовят серию раст­
воров, в которых Cv =  Он,о, =  0,002; 0,003; 0,004 и 0,005 моль/л. 
Измеряют значения D при указанных длинах волн. C помощью 
закона Вера рассчитывают равновесные концентрации образу­
ющего комплекса, а затем константу образования К  по закону 
действия масс применительно к реакции

VO3+ +  «Н20 2 5= VO (H2O2)3+-
По данным В. Н. Толмачева, в этой системе образуется ком­
плекс, в котором /2 =  1, е4в0 =  260; е500 — 220 и ес20 =  190, 
К -  1,3 . IO4.

Пример. Определение констант ступенчатого комплехсообра- 
зования пиридинатных комплексов меди [75].

Образование таких комплексов обнаруживается при изучении 
спектров поглощения растворов, содержащих переменные кон­
центрации пиридина при постоянной концентрации ионов меди.

Кривые, показывающие зависимость средних коэффициентов 
молярного поглощения растворов от концентрации в них пири­
дина, приведены на рис. 44.

В растворах первой серии постоянная концентрация ионов 
меди была равна 0,01 молЫл (Ccu), во второй серии — 0,02 моль/л 
(C^u). Используя соответственные растворы, авторы рассчитали
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значение п и [Ру]. Такие растворы, отмеченные на рис 44 
горизонтальной линией, дают

— Cpy — Cpy 0,032 — 0,020 _ 1 о,
п  =  =  0,02 — O1O f ~  ’ ’

CCu —  ССи

[Ру] _  c Cuc Py — c Pyc Cu _  0,02-0,02 — 0,032-0,01 =  0 008 моль/л 
— ~  0,02 — 0,01 ’

С Си — С>Cu

Рис. 44. Зависимость ее50 от концент­
рации пиридина.

Рис. 45. Кривая образования 
для системы Cu2+  —пиридин.

В табл. 30 приведены значения п, [Ру] и — Ig [Ру], на осно­
вании которых построена кривая образования (рис. 45). Кривая 
достигает значений л >  3, что свидетельствует об образовании 
в растворах комплексных ионов CuPy2+, CuPyj;+, CuPyf+ и CuPyf+.

Используя значения — Ig [Ру], соответствующие п =  0,5; 1,5 
и 2,5, находим следующие приближенные значения: pkx — 2,66; 
рк^ =  1,87 и рк3 =  1,38. Авторы применили также более точные 
методы расчета (метод последовательных приближений) и полу­
чили [75]: pkx == 2,39; рк* — 1,96 и рка =  1,35.

Задача. Исследовать комплексные соединения, образующиеся 
в этанольных растворах при взаимодействии ионов кобальта с 
бромид-ионами [76].

Для выполнения задачи необходимо иметь бромид кобальта, 
бромид лития и этиловый спирт.

1-й этап: выясняют наличие ступенчатого комплексообразо­
вания между ионами Со2+ и Br- . Готовят серию растворов, в
которых Cco2+ =0,001 моль/л, а Свг-----0,001; 0,005; 0,010;
0,050; 0,100; 0,150 и 0,200 моль!л. Измеряют оптические плот­
ности в области длин волн от 550 до 800 ai;j. при 20°С Наблю­
дают непрерывные изменения кривых поглощения по мере изме­

184



нения концентрации бромид-ионов, делают вывод о наличии 
ступенчатого комплексообразования.

'  Т а б л и ц а  30
Результаты определения значений я, [Ру] и — Ig [Ру] в системе 

Cu (NO3)2- P y - H 2O

c Py СРу п [Ру] — Ig [Ру]

0.0050 0,0850 0,35 0,0015 2,82
0,0060 0,0100 0,40 0,0020 2,70
0,0080 0,0134 0,54 0,0026 2,58
0,0100 0,0166 0,66 0,0034 2,47
0,0130 0,0212 0,82 0,0048 2,32
0,0160 0,0256 0,96 0,0064 2,19
0,0200 0,0320 1,20 0,0080 2,10
0,0240 0,0378 1,38 0,0102 1,99
0,0280 0,0442 i,62 0,0118 1,93
0,0400 0,0592 1,92 0,0208 1,68
0,0440 0,0640 2,00 0,0240 1,62
0,0500 0,0714 2,14 0,0286 1,54
0,0560 0.0782 2,22 0,0338 1,47
0,0700 0,0950 2,50 0,0450 1,35
0,0900 0,1190 2,90 0,0630 1,20
0,1000 0,1320 3,20 0,0610 U 7

2- й этап: строят кривые е =  /(С в г - )  для двух серий раство­
ров. В дополнение к исследованной выше серии растворов готовят 
вторую, в которой С"Со2+ =  0,002 моль/л9 а концентрации Cвг-  
те же, что и в предыдущем случае. Измеряют их оптические 
плотности. Рассчитывают значения е по формуле (24) при длине 
волны X =  710 жр для обоих серий растворов и на одном чертеже 
наносят графики зависимости е =  /(Свг-)-

3- й этап: строят кривые образования и определяют ступенча­
тые константы приближенным методом.

Используя данные предыдущего графика (соответственные 
растворы), по формулам (25) и (26) рассчитывают значения [Br- ], 
п и — Ig [Br—] и строят кривую образования. Согласно формуле 
(27) определяют величины Ал. _

По данным С. А. Щукарева, величина п изменяется в пре­
делах от 1 до 5, A1 =  219; A2 =  30; A3 =  12; A4 =  7.



Г Л А В А  V

МЕТОД ИОННОГО ОБМЕНА 

СУЩНОСТЬ МЕТОДА

Применение метода ионного обмена к исследованию комп­
лексных соединений связано с количественной оценкой равнове­
сия в растворах в присутствии ионообменников. Исследование 
ведется обычно с применением радиоактивных индикаторов. Как 
и в случае метода растворимости, здесь происходит распределе­
ние элемента между двумя фазами.

Рассмотрим основные положения, используемые для количе­
ственной характеристики изотермы реакции ионного обмена и 
определения на этой основе состава и константы нестойкости 
комплексного соединения.

Предложено много уравнений, посредством которых [43—49] 
различные авторы описывали состояние адсорбционного равно­
весия. Теоретически наиболее обоснованным является уравнение 
Б. П. Никольского [50J. Автор рассматривает обменный процесс 
одновременно как адсорбционный и химический. Рассматривая 
адсорбционный обмен как химическую реакцию, Никольский 
выводит уравнение изотермы с помощью химических потенциа­
лов Гиббса.

В процессе адсорбционного обмена изменение термодинами­
ческого потенциала

ДФ =  Z2Ap-1 — Z1Ap-*
где Др.ь Др-о — изменение химических потенциалов в связи с пере­

ходом ионов M1 и M2 из раствора в адсорбент 
(Др.2 с минусом, так как ион M2 переходит из 
одной фазы в другую в направлении, противо­
положном переходу M1);

Z1, Z2 — заряды обменивающихся ионов.
Введем обозначения:

р-1, p-J — химические потенциалы иона M1 в жидкой и 
твердой фазе;
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Jt2, u.2 — химические потенциалы иона M2 в жидкой и 
твердой фазе,

H-I =  H-? +  R T  ln a Ii V? =  Н-2 +  R T  In O2;
It! =  P-?1 -J- R T  In Ql » JA2  =  (A21 R T  In Q2 >

0Ii °! — активности иона M1 в жидкой и твердой фазе; 
Q2 , а\ — активности иона M3 в жидкой и твердой фазе; 

JAp Ij-I1j Ia2. Ii21 — химические потенциалы, отнесенные к некото­
рому стандартному состоянию ДФ =  Z2 ((A1 —

■ —  Р - 1 )  —  - Z 1  ( р - 2  —  J j . * ) ;

ДФ =  Z2 ( j a ® +  R T  Inc1 — ||М — R T  In q}) — Z1 (jig +  R T  Ina2 —
— [А®1 — RT  InaJ).

Для равновесной системы общее изменение термодинамиче­
ского потенциала равно нулю, ДФ =  0, тогда

Z2 ((А? +  RT  In Q1-  (А?1 — RT  In a}) — Z1 (}А2 +  R T  In а2 — $  —

—  ДГ InaS) = 0 ,
Z2 (и  -  IA?1) +  Z2RT  (In Q1 -  In a j) -  Z1 (р§ -  jaE1 ) -  

— Z1RT  (In O2 — In а2) =  О,

Z2 (lA? -  fA?1) -  Z1 ((A2 -  (Ag1) =  RT  (In a,lz* -  In ab  +

+  In a f1 — In а22*).
Z *  ( H i  И ? 1 )  Z 1 ( (A g  Ii 2 1 )  ,  /1Ч

R T  ( 1J

Левая часть уравнения представляет собой постоянную вели­
чину, так как значения потенциалов, отнесенные к определен­
ному стандартному состоянию, являются постоянными величи­
нами. Z1, Z2 — также постоянные величины для данной пары 
обменивающихся ионов. Следовательно, при постоянной темпе 
ратуре выражение (1) можно записать в виде

К'
а^а{2‘

Возводим полученное уравнение в степень VZ1Z2, тогда

K =
C ^ a Jv21 

a 'Zz-Oiv2*'
или

t;/z.

W
у  !Zr

K =
а- ' /Z t  • (2)

Таким образом, отношения активностей обменивающихся ионов 
в степенях их обратных валентностей в твердой и жидкой фазах 
пропорциональны друг другу.
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Если концентрация исследуемого иона очень мала, что имеет; 
место при работе с радиоактивными индикаторами, то доля его 
в адсорбенте и в растворе будет столь незначительной, что ею 
можно пренебречь и считать, что адсорбент полностью насыщен 
лишь вторыми ионами, составляющими систему, и в растворе; 
находятся только эти вторые ионы.

Пусть ах — микроконцентрация радиоэлемента в растворе, а 
а\ — концентрация его в адсорбенте (те же буквы с индексом 2 
относятся ко второму иону системы). Тогда по условию ах <£ O2, 
т. е. не делая большой погрешности, можно считать, что а2 рав­
на общей концентрации раствора — является постоянной величи­
ной. То же отношение существует и в твердой фазе — а\<£ахг  
Сумму а} +  а\ =  ат называют максимальной емкостью поглоще­
ния, которая является постоянной величиной. При очень малых 
значениях а\ можно считать, что а\ =  ат, т. е. тоже является 
постоянной величиной.

Тогда, перенося все постоянные в одну сторону, приводим I 
выражение (2) к такому виду: ‘

\ \ г IZm
К (4)

(«*)'rzt
=  K' = M ) ' IZ1

(Ol)'IZ, или ( /O z 1 =  Kd0 = Ol (3)

гДе Kdo  — коэффициент распределения радиоэлемента при отсут- I 
ствии комплексообразователя.

Таким образом, при изучении обменной адсорбции вещества, 
содержание которого выражается микроконцентрациями, отноше­
ние его концентрации в адсорбенте и в растворе есть величина 
постоянная, называемая коэффициентом распределения.

Рассмотрим реакцию обменной адсорбции
pRNa +  Mp+ «  MRp -f  pNa+ (4)

между катионитом (RNa) в натриевой форме и ионом Mp+, при­
сутствующим в микроконцентрации.

Коэффициент распределения последнего

KdO
1м^ р1 
(МР+1 ■

Если ион способен образовывать комплекс, то при введении 
в систему адденда в растворе образуется комплексный ион

Мр+ +  уАь~ се MAiT pfr- (5)
Если этот комплексный ион нейтрален или имеет отрицатель­

ный заряд, то на катионите он не адсорбируется.
Составим функцию -

Im r p1----------  а  (6)
[МР+1- [MAP-pfrI
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Применив закон действия масс к равновесию (5), получим
к  [МР+] [Aft- P  

[MAP-P"] (7)

Подставляя (3), (6) в (7) и преобразовывая, имеем

Kc = [А"-]Р
(8)

Для определения у (координационное число 
комплекса) логарифмируем полученное уравнение:

исследуемого

lg ("К? ~ l ) = y ] g  + рКс- (9)

Построив график в координатах Ig — l j — Ig [А6 -], по

тангенсу угла наклона определим координационное число —у.
Значения Ka находим из экспериментальных данных, зная 

концентрацию исследуемого вещества в начальном и равновесном 
растворах, объем раствора в миллилитрах и навеску адсорбента 
в граммах. Значение Kd вычисляют из выражения, соответ­
ствующего (6):

is ( cM-  см) v 
Kd “  CMm •

где — начальная концентрация микрокомпонента М, ммоль!мл;
См — суммарная концентрация [Мр+] +  [MAj-lf6Ie определя­

емая радиометрически по активности равновесного рас­
твора, ммоль/мл;

V — объем равновесного раствора, мл\ 
т — навеска адсорбента, г.

При построении графика обычно принимают |А&-]= С д & -, 
что допустимо при значительном избытке адденда в системе. 
Кроме координационного числа, график дает возможность опре­
делить константу нестойкости изучаемого комплекса по отрезку 
на оси ординат при C Ab-  ~  0.

Более точное, интервальное значение константы можно полу­
чить усреднением результатов подсчета по уравнению (8) для 
каждого отдельного опыта.

СЛУЧАЙ ОБРАЗОВАНИЯ ЕДИНСТВЕННОГО КОМПЛЕКСА
Пример. Определение состава и константы нестойкости окса­

латного комплекса кадмия [51].
Работа заключалась в радиометрическом определении актив­

ности растворов, состоящих из соли кадмия, меченой радио­
активным CdJJ51 переменных количеств оксалата натрия после
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того, как между такими растворами и катионитом KY-I уста­
навливалось равновесие. Работа велась при t =  25°, ионной 
силе раствора 0,2 — 0,3 и значении pH =7,25.

В серию колбочек вводились одинаковые количества соли 
кадмия 1,5 • IO-4 моль/л, добавлялись разные, но избыточные 
количества оксалата натрия, буферный раствор, вода до объема в 
20 мл и определенная навеска катионита. Пробы выдерживались 
в термостате при постоянном встряхивании до наступления равно­
весия. После этого из колбочек отбирались пробы раствора для 
контроля pH и радиометрического определения активности.

Данные, полученные авторами, показаны в табл. 31.

Т а б л и ц а  31
Опытные данные и результаты расчетов константы нестсйкости 

оксалатного комплекса кадмия. Навеска катионита (т) 0,4 г, 
Ki ,=  136,8; объем раствора (о) 20 мл

Концентрация C2O  ̂
моль/л

Процент активности, I 
оставшийся в растворе |ч Kc ■ IO -6

0,005 13,1 6,63 1,3
0,010 20,9 3,78 2,8
0,020 47,8 • 1,00 3,2
0,030 71,5 0,39 2.6
0,040 87,1 0,15 1,8
0,060 93,3 0,07 1,8

Среднее (1,5 ±  0,6) - 10“ 6

Графическая интерпретация уравнения (9) для этого случая 
с использованием данных, приведенных в таблице, дает прямо­
линейный график с тангенсом угла наклона, равным двум. 
Прямолинейность графика показывает, что в изученных пределах 
концентраций оксалата натрия существует практически единст­
венный комплекс [Cd (QO4)4)2- ,  к которому и относится при­
веденная выше средняя константа нестойкости.

СЛУЧАЙ СТУПЕНЧАТОГО КОМПЛЕКСООБРАЗОВАНИЯ

Пример. Определение состава и констант образования 
P (р =  Af-1) комплексов бериллия с ионом NO^ (53).

Исследовалось распределение Be2+, меченого Be7 между ка­
тионитом КУ-2 и растворами; а) хлорной кислоты; б) азотной 
кислоты. Применялся радиометрический метод при [H+J =  0,1, 
Св*2+ =  IO-6  моль/л; р =  0,5, t =  18°.

Работа велась в статических условиях. Объем каждого 
раствора v =  25 мл, навеска смолы — m =  0,1 г.
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Подсчет величины Као для Be2+ в растворах хлорной кисло­
ты. выполненный по (3), дал 0,03294 ±  0,0015 л/г. Эта величина
сохраняла постоянство при изменениях ~  от 85 до 250.

Величина Ka определялась согласно выражению (6) для рас­
творов, содержащих переменные количества NOjf-иона. Связь
1IKd — Cno-  показана на рис. 46,
из которого видно, что она не явля­
ется линейной и, следовательно, в 
системе имеет место ступенчатое 
комплексообразование.

Применив в этом случае прием 
Фронеуса {54], можно составить 
функцию

Kg *
91 [NOjf ] ’

которая, как это видно из (8), в 
случае единственного комплекса бы­
ла бы идентична константе образо­
вания P =  ZC-1. В нашем же случае

? , = Т о д =р1+рг1Ж)г1 +

Рис. 46. Зависимость 1IKd 
от концентрации азотной 

кислоты при р. =  0,5,
[ Н + ] = 0 , 1  (в) и <pi от кон­
центрации азотной кислоты (б).

+рз[ЫОГ ]*+ . . .  +  р, [NO1 ]'-* (10).

Из того же рис. 46 следует, что зависимость O1 — [NOJ"] линей­
на. Экстраполяция графика на <рг =  0, как видно из (10), дает 
величину P1, которая, по данным авторов, оказалась равной 
0,25 ±  0,05.

Прямолинейный характер этого графика свидетельствует об 
образовании только двух комплексов типа 1:1 и 1 : 2, т. е. 
BeNO+ и Be (NO3)2.

Затем вычислялась функция ®2 преобразованием уравнения (10):
, =  ^ P i  =  P2,

[NOjf]
?2

которая в случае двух комплексов равна р2. Среднее значение 
р2 =  41,6 ± 2 .6 .

Необходимые данные для расчетов и результаты их приве­
дены в табл. 32. “
Таким образом,

о [BeNOjJ"]

Pl =  [Be2+ ] [NOi1]
=  0,25 ±  0,05,
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D IBe(NO8)2I 
Рг “  [Be2+] [NO1 ]2

=  41,6 ± 2 ,6 .

Т а б л и ц а  32
Опытные данные и результаты расчетов констант в системе Be2+  — NO3-

С№ з-
MOJtbllA

I IKd /Q-IO* Ъ <?2

0,01 31,1 3215 0,34 9,0
0,02 31,7 2154 1,14 44,5
0,03 32,3 3096 1,40 38,3
0,04 33,2 3012 1,78 38,2
0,05 34,7 2882 2,39 42,8
0,07 37,5 2667 2,99 39,1
0,08 39,5 2531 3,43 39,8
0,09 43,0 2325 4,31 45,1
0,10 46,0 2180 4,80 45,5
0,15 62,2 1430 6,70 43,0

Пример более сложной системы, исследуемой методом ионно­
го обмена, приведен в работе И. Н. Марова и др. [87], где 
определены константы равновесия при образовании хлоридно- 
тиомочевинных комплексов рения (IV). Равновесный процесс 
представлен авторами в виде

[ReOThio4]2+ +  JCl- в  [ReOCl7Thio4- /]2- /  +  JThio1
в связи с чем константы равновесия имеют значение 

[(ReOCIjThio4_ /)2-/][T h io ]/

Р; [(ReOThio4)2+] [C l- ] ' ' (H)
Связь коэффициента распределения с константами образова­

ния дается выражением

Kd = K d t
I + 2j I

, ( [Cl - ]  у
Л  [Thio] /

, , v  о f_ici_JLY
, + T j3t I [Thiol /

(12)

Вспомогательная функция Фронеуса (54) приобретает вид
К do
К 1

d _ O l O  ^
IcF T  ~ р1 +  рг
(ThioJ

]
[ThioJ +  . . . + P i

-1 /-I[CM'
[Thio] /-1

(13)

Величина р7 определялась графическим решением уравнения 
(13). При ионной силе и, =  4 были получены следующие значения:

P1 =  (4,2 ±  0,5) • IO-3; р2 =  (3 ±  1) • 10-«;
Рз =  (1,4 ±  0,3) • 10-'; р4 =  (1.5 ±  0,5) • IO-9.



Г Л А В А  VI
ПРИМЕНЕНИЕ ОПИСАННЫХ МЕТОДОВ К СИСТЕМАМ 

C НЕВОДНЫМИ РАСТВОРИТЕЛЯМИ. НЕКОТОРЫЕ 
РЕЗУЛЬТАТЫ

За последние годы значительно расширилось изучение процес­
сов комплексообразования в неводных и смешанных растворителях.

В 1971 г. появилась монография В. Гутмана [88], посвященная 
анализу результатов исследования равновесных реакций ком­
плексообразования в неводных растворах. В ней отражены успехи, 
достигнутые в этой области, приведена классификация раствори­
телей, дается их количественная характеристика.

Вместе с тем в опубликованных работах сталкиваешься с 
большим количеством противоречивых сведений. Так, по литера­
турным данным, при замене воды на неводный растворитель в 
одних случаях [891 устойчивость координационного соединения 
повышается, а в других |90], наоборот, понижается. Из ряда 
работ вытекает, что растворители существенно меняют характер 
комплексообразования [91, 92]. А. М. Голуб считает [93], что 
влияние растворителя на комплексообразование связано с величиной 
его электронодонорной функции.

При исследовании комплексообразования в неводных и сме­
шанных растворителях для установления состава и прочности 
образующегося соединения применяются в основном те же методы, 
что и при изучении этих процессов в водных растворах [104—106].

•П. К. Мигаль с сотрудниками [94] методом потенциометрии 
исследовали пропионатные комплексы некоторых редкоземельных 
элементов в водно-диоксановых растворах. Состав и константы 
устойчивости комплексов определены по Фронеусу. Тот же автор 
[95] изучил комплексообразование кадмия с тиомочевиной в раст­
ворах изопропилового спирта полярографическим методом, а кон­
станты устойчивости рассчитаны по Дефорду и Юму.

Вада [96J определил спектрофотометрическим методом констан­
ты образования хлоридиых комплексов Fe (III) в диметилсульфо­
ксиде.

В. А. Логачев, В. И. Дулова [97] спектрофотометрическим 
методом изучили влияние природы растворителя на комплексо­
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образование CoCl2 и CoBr2 с пиридином, хинолином и акридином. 
Исследование проводилось в растворителях, относящихся к раз­
личным классам химических соединений. Данные о прочности этих 
соединений в циклогексаноне, ацетонитриле, этиленхлоргидрине 
и этиленгликоле приведены в табл. 33.

Авторы пришли к выводу, что процесс комплексообразования 
зависит от ДП растворителя и от природы последнего, а устой­
чивость комплексов СоГ2 с лигандами в растворителях изменяется 
в следующей последовательности: циклогексанон >  ацетонитрил 
>  этиленхлоргидрин ^  этиленгликоль.

Рис. 47. Зависи­
мость Ig константы 
образования комп­

лекса [Cu (ROH) 5С1]+ 
от обратного зна­
чения диэлектриче­
ской проницаемо­
сти растворителя:

I  —  н ,0 :  2 — GHeOHI 
S— GfHeOH; 4 — CaH7OHS 
S— изопропиловый; 6— 

W-C4HaOH.

Рис. 48. Зависимость — АН 
комплекса CoCI2 с анилином 

от рКа растворителя:
/ — ДМФА1 2— метанол; 3— 
ч-бутанол; 4 —  циклогексанон!

S — ацетон; 6— ацетонитрил.

В ряде работ установлена линейная зависимость между ус­
тойчивостью комплекса и значением диэлектрической проницае­
мости растворителя. Я- И. Турьян с сотрудниками [98] обнаружили 
эту закономерность для многих систем. Недавно С. Н. Андреев 
и А. М. Чайко [99] на примере исследования галогенидных комплек­
сов меди в различных спиртах подтвердили существование линейной 
зависимости между значениями IgA комплексов и значениями 1/е 
растворителей (рис. 47).

Аблов и Назарова [100], П. К Мигель и Н. X. Гринберг [101] 
полагают, что такая закономерность характерна для растворителей 
близкой химической природы, а А. К- Бобко и О. Ф Драко [102] 
отрицают такую закономерность вообще.

Совсем недавно Т. В. Журба и В. И Дулова [103] установили, 
что между — АН комплексообразования CoCl2 с анилином и рКа 
растворителя существует линейная зависимость (рис. 48). Как видно, 
делать широкие обобщения еще преждевременно.
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ПРИЛОЖЕНИЕ I
Указатель координационных соединений, синтез которых может быть

использован в учебной практике 
(в порядке латинского алфавита)

Формулы соединений
со
CX

i s . Формулы соединений

*
со
CX

I a
к  &

[Ag(NH3)2J NO3
IAgNH3JNO3
IAg(NHs)3JQ

IAg(NH3)3I J  
Cs [Ag (NO3)2J

[Ag Phen3J S3O3 
Na3 [Ag (S3O3)3I 
Na, [Ag (S3O3)3J 
Ba3 IAg (S3O3)2J3 
Ba3 JAg(S2O3)3J3 
Ba, [Ag (S2O3)4J2 
Ba3 [Ag (S2O3)3J3 
KlAgJ2J 
K2 IAgJ3J
(NH4) 3 JAg (S2O3)4 Cl2J 
(NH4)3 IAg(S2O3)4 Br2J 
(NH4) 3 [Ag (S3O3) 4 J2I 
(NH4)3 JAg(S2Os)4 (SCN)2J 
IAgX • P (OC3H 7) 3 =  изо)3 

X =  Cl, Br, J 
Me3 [Ag, (S2O3)4J 
Me3 JAg4 VS2O3J3J 
Na JAgS2O3J 
Na3 [Ag (S3O3)3J • ЗНгО 
Na4 [Ag2 (S2O3)3J • H2O 
AgNO3 • CSN2H4 
AgNO3 • SJCSN2H4 
AgNO3  • 3CSN2H4

AgQ • SJCeH11N 
AgBr • 2 QHUN 
AgJ • 2CeHn N 
AgCl • SJCSN2H1 
AgBr • SJCSN2H4 
AgJ • SJCSN2H4 
AgCN • 2CSN3H4 
Mg2Ag2 (S2O3) 3 • JlH2O 
MgAg2 (S2O3) 2 • ЗНгО 
Na3 IAg3 (S2O3)1J

AgJ • C5H3N 
AgNO3 • SC5H3N 
MelAg(CN)2J

[20]

li?
[I
II.
I 2 j

J910
H
Il

in121
13

[13]

Hf
[14] 
[14 
[13] 
I«3. 
[!3] 
113] 
115 
[15 
[16] 
[16] 
117] 
jl7j 
[18. 
[21

AgNO3 • SJC5H5N 
AgNO3 • SC5H5N 
3AgJ • HJ • 7H20  
K3AI (C3H2O4) 3  • 3HjO 
Be3 JAl2 (PO4)3J2 • 2,5НгО 
K [Al (C2O4)3J • n H2O 
Na [Al (C2O4)2J ■ /i H2O 
NH4 [Al (C2O4)3J • nHjO
Na3 [Al (C2O4)3J ■ nHjO

[Al (H2O)8I2 (SO4) 3 
[Al (JO3) 3 • NO3 ■ 6 H2O 
(NH4)3 AIFe 
K3Al (C3H2O4) 3 • ЗНаО 
NaAlH4; KAlH4 
[Au (NH3)4I (ClO4) 3 
[Au (NH3)4J PO4 
[Au (NH3)4J2 (QO1)j 
[Au (NH3)3JCI 
AuQ3 • HCl • 4H20
AuBr ■ 2NH3
AuJ • NH3
AuJ ■ 6 NH3
AuCl • PCl3
AuCl8 - PCl3
AuBr • PBr3
AuBr • PBr5
AuBr • PCI8
AuQ • P (OCeH3) 3
AuCI • P (OCH3) 3
K [Au (CN)2J
K5 [Au (SO3)4J • 2.5HJO
LiBF4
NaBF4
HBF4
AgBF4
NO2BF4
NOBF4
Na3 B3O3Fe 
(NH4)2 IBsO3F4OHJ 
KBH4, NaBH,
CH3CN • BCl3 
C2H5CN • BCl3 
n — C3H7CN - BCl3 
CeH5CH2CN • BQ3

23]
231
241
651
[22J
35]
35]
3oJ
35J
351
35J
35]
36J
37J
38]
39]
44] 
28] 
28] 
'28] 
[29J 
301 
31J 
,311 
311 
[32]
32]
33] 
33J 
33] 
[8j

[Й

[Si
40]
41] 
[25J 
26] 
27J 
421 
43|
45]
46] 
46] 
46] 
46]
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Продолжение

Формулы соединений Ф орм улы  соединений
а.Ia

2C6H6N
2Cj,H,N

BH3 
BH3

HgO

CsH5N • BCl8 
2Q H 6N • BCI3 
FeO - 3BgOs 8 HgO 
2BH3 • CgH 4 (NHg) 8 
BH3 ■ C2H 4 (NH4)g 
(BF2CN)
SiH3CN BF1 
NaBH (OCHs )3 
KBF3OH 
NaBF8OH 
Me2 IBe(C4O4)2I 
Tl2 [BeF8OHI 
Ag2 [BeF8OHj 
[Cu (NH3)1] JBeF3OHJ 
[Zn (NH3)4] IBeF3OHJ 
[Cd (NH3)4I IBeF8OHJ 
[Ni (NH3)6J JBeF3OHJ 
(N2H4)2 IBeF3OHJ 
Be4O ( a — C10H,COO)6 
Be4O (p — Cj q H4COOj6 
[Cu(NH3)6IBeF4 • NH4J 
[Zn (NH3)6J BeF4 • NH4J 
[Cd (NH8)6J BeF4 • NH4J 
Be (C11H-O2)2 • ЗНгО 
(NH4)2 BeF4
NiBeF4 • C6 H12N4 - 7H .0 
CoBeF4 • C6 Hi2N4 • 7H.O 
2NiBeF4 - 9C„HSN 
CuBeF4 • 4C6 H5N 
ZnBeF4 • C8H7N • 4 H2O 
K3 [Bi (NO*)*) • H2O 
Rb8 [Bi (NO2)6J • гНгО 
Cs8 [Bi (NO2)6J • Bi (NO2) 3 
(NH4)2 LiJBi(NO2)6J "  '
K2Li (Bi (NO2)6J 
Rb2Li [Bi (NO4)6J 
Cs2Li [Bi (NO2)6J 
Tl2Li [Bi (NO2)6J и др. 
(NH4)8 IBi(C2O4)8I - S H 2O 
NH4 [Bi (C2O4)2J • 4НгО 
Na8 JBi(S2O3)3J; K3 [Bi (S2O3)8J 
|Cd (NH8)6J Cl2
[Cd(NH8)4JCl2; [Cd(NH3)2ICI2 
[CdFn8J X2 
[CdPy6J X2
Na2 JCd (C2O4)2J • 2HS0  
CdQ2 • 2CeHu N 
CdBr2 • 2C6 H„N 
CdJ2 • 2C6H,|N

H2O

[47|
47]
48]
48]
49] 
SOJ
50] - 
511 

[51J 
[53] 
54]
54]
55]
»1
56] 
56] 
56]
'№56]
56]

,5/] 
58] 
58] 
58] 
59J 
64] 
60J 
60J 
60] 
60] 
60] 

.611 
1« I 
61] 
61J 
61] 
611 
611 
61] 

1621 
'63J 
166] 
[671 
166] 
[69J 
[70] 
171J 
[72J 
[72J 
J72J

K2 ICd(CN)4J
SCdS2O8 • Na2SoO8 • 2НгО
2CdS8Og • Na2S2O3 - 7HsO
CdS2O3 • SNa2S2O3 • 9НгО
JCd (NH8)6J Br2; Cd (NH3)6J J-
CdJ2 • 2NHS XH2O
[Cd (NH8)4J [Hg (CN)2 XJ2
K4 ICd2 (C2O4)8 Cl2J
MeICd(SCN)2BrJ
Na2 [Cd (OH)4J
Na2 [Cd (OH) 8 Br]
Ba2 [Cd(OH)6]
CdCl- * C10H14N2 
CdBr2 • C10H14N2 
CdJ2 * C10H14No 
[Co (NH8)6J (BrO3) 8 • H2O 
CoPn3JCl3; [CoPn3 J J 3 
Co O-Phen2CI2J Cl • 4H20  
Co Dyp2CloJ Cl ■ 7HoO 
Ic o (NH8)6JICo (CO3)3I 
CoEn8JlCo(QO4)8J 2HsO 
Co En8J2 (C2O4 ) 3 • 9Н.гО 

tCo (NH3)6J (ClO4) 3 
Co(NH8)6J [Co(NO2)4 CO3J 
Co (NH8)6J2 JCo2 (NO2) 6 (CO3)8J 
CoEn3J [Co (NO2)2 (CO8)2J 
CoEn8J (JO4) 8 
CoEn3I HJ2O9 • 4H20  
Co (NH3) 3 H2OJ (BrO3) 3 
Co (NH3) 6 NO2J (BrO4) 2 
Co (NH3) 3 H2OJ Cl • (BrO3) 2 
[Co (NH3 )5 H2OJ (ClO4) 8 
Co(NH3)6 ClO4J (CIO4) 2
1.2- [Co (NH3)4 (NO2)2J BiO3
1.6 - [Co (NH8) 4 (NO2)2J BiO8
1.2- [CoEn2 (NO2)2J BrO8 1
1.6 - [CoEng (NO2)2J BrO8
1.2 -  [CoEn2CI2J BrO8
1.6 - JCoEn2Cl2J BrO8 
I^-ICoEn2NOiCl] BrO8 
Le-ICoEn2NO2ClJ BrOjj
1.2- [CoEn2 (NO2)2J JO4
1.6 -  JCoEn2 (NO2)2J JO4 
I^-JCcEn2Cl2] JO4
1.6 - [CoEn2Cl2J JO4 
[CoEn2QO4J JO4
[Co (NH3)4 CO8J2 S2O0 
[Co (N H3J4 CO3J2 CO8 
[Co(NH3)4 (H2O)2JCl3 
[Co (NH8) 4 (H2O)2J Br8 
[Co (NH3)4 (H2O)2J4 (P2O7) 8

[73
174;
[74]
[74.
[75
[76
[77;
[78 
|79J 
180 
[80 
[80 
|81 
[81 
|81 
[82 
[83J 
[83j 
[83. 
|84J 
I84J 
184 
1851 
186 J 
I8 6 J 
1861 
[87J 
I87J 
[82J 
182J 
[82J 
|8 8 J 
I8 8 J 
[82| 
[82J 
[82J 
[82J 
182] 
[821 
[82] 
I82J 
187] 
1871 
[87J 
187J 
187]

[89]
[89J
I89J
[89]

2 0 0



Продолжение

ся CS
Формулы соединений I g . Формулы соединений н СО з| Сь

n  PT-

[Co (NH8)1 (H8O)2J8 (C2O1) (SO1) 2 
[Co (NH8) 1 (NO2)2J2 Cr2O, 
[Co(NH8) 1 (NO2)2 2 PtCl1 
[Co(NH8) 1 (NO2)2 2 PtCl. 
[Co(NH8)1 CI2 F 
[Co (NHs)1 CI2JCNS 
[Co(NH8)1 Cl2J8 Fe(CN)e 
[Co(NH8)8 CI8 
[Co (NH8) 8 (OH2)8I Cl8 
[Co (NH8) 8 H2OCI2J SO1H 
[Co (NH8) 8 H2OCI2J NO8 
[Со (NH8) 8 H2OCl2J Cl 
[Co(NH8) 8 (H2O)2 CllCl2 
[Co(NH8)8 (H2O)2 C2O1J NO8 
[Co (NH8) 8 (H2O)2Cll SO1 
[Co (NH8) 8 H2OSO1I2 SO1 
[Co (NH8) 8 H2OC2O1Cll 
[Co (NH8)2 (H2O)2 Cl2I SO1H 
[Co(NH8)2 (H2O)2 Cl2ICl • 
[Co (NH8) 2 (H2O) 8 ClJ SO1 
[CoNH8 (H2O) 2 ОН (C2O4)J 
NH1 [Co (NH8)8 C2O4CO8J 
NH4 [Co (NH8)8 C2O1 (NO8)2I 
NH4 [Co (NH8)8 C2O1 (NO8) OHJ 
NH1 [Co (NH8)4 (CO8)2J • H2O
K8ICb(C2O1)8I
Na8 [Co (NO2)eJ 
Na2 [Co(OH)4[
Ba2 [Со (OH)eJ
Sr2 [Co (OH)eJ
2СоС18 - 7ТЫо
2 CoSO. • ЗТЫо
CoThio2 (SCN) 2
^0Thi01 (N08)2
CoThio1Cl2
CoCl8 • 5Etm
[Cr(NH8)eICl8
[Cr(NH8)eJ(NO8) 8
[CrEn8J2 (SO1) 8
[CrEn8I Cl8 • H2O •
[CrEn8J (SCN) 8 H2O
[Cr (H2O)8J (CH8COO) 8
[Cr (NH8)8CNSl (CNSh
[Cr (NHsh  CNSl Cr2O7
[Q (N H 8)8CNSJ Br2
[Cr (NH8) 8 NO8I J 2
[Cr(NH8)8 (CNS)J (NO8)2
[Cr(NH8)8 (CNS)ICl2
[Q(NH ) 8 NO3J (NO8)2
[Q  (NH8) 8 H2OJCl8
[Cr (NH8)8 H2OJ Br8

[89
[90
[90
[90
[91J
[91
[91
[92
[92
[93
[93
[93
[93’
[93
[93
[93]
[93
[93
[93
[93]
[84
[84]
[84
[84
[84
[941
[951
[96J
[961
[96] 
[971
[97] 
[97J 
[971 
[98[ 
[991

[100]
[100]
[101J
[101J
[Ю 1|[102]
[103]
[103]
[103J
[103J
[103]
[103]
[103]
[104] 
[104]

[Cr (NH8) 8 H2Ol J 8
Q  (NH3)8 H2Ol2 (SO1)3 ■ 3HsO
[Cr(NH3)8 H2OJ(NO8) 3
[Cr(NH3)8 ClJCI2
Cr(NH3)8 CIJBr2
[Cr(NH8)8 ClJSiFe
[Cr(NH8)8CIJ (NO3) 2
[Cr(NH8)8 ClIS2Oe
ICr(NH8)8ClJ SO4 - 2Н20
[Cr (NH8) 8 ClJ QO 4
[Q (NH8)8 ClJC2O4
JCr (NH3) 1 (OH2) (ОН)] S2Oe
Cr (NH3) 1 (OH2)2) Cl8
Cr (NH8) 1 (OH2)2I Br3
[Cr (NH8) 1 (OH2) (OH)J Br2
Cr(NH8)1 (SCN)2ICl
Cr (NH3) 1 (SCN)2I2 SO1
[Cr(NH3)1 (H2O)CIJCI2
Cr(NH8)1 C2O1JCl
CrEn2 (ICNS)8ICNS
Q E n 2 (CNS)2ICl
CrEn2CI2J Cl • H2O
CrEn2CI2J NO3
CrEn2C2O1J J
CrPv8Cl8J • K H 8CN
CrPyiCI3J • C2H8CN
[Cr (NH8) 8 (ОН») CI2J Cl
Q  (NH8) 8 (OH2)8J (ОН) J2
[Cr(NH3) 3 (OH2) 
Cr(OH2)1 Cl2J Bi

Br8
. _ _ Br

Cr (OH2) 1 Br2J Br 
Cr(NH3)8 (CNS)1) К 
Cr (NH8) 2 (CNS) 2 (H2O)2J SCN 
,Q (N H 3)2 (OH2)2 Cl2ICl 
CrPy2 (OH2)1J Cl3 • 2 НгО 
CrPy2 (OH8)8 OHJCl2 
Crtn8J Cl8
Crtn8J (ClO1) 8 • H2O 
IK8 ICr(CN)eJ 
K8 ICr(CNS)eJ 
CrCl3 [P (Q H 8J3 )2I2 
Na8 ICr(OH)eJ 
Na8 ICr(OH)8J •
Ba8  [Cr (OH)eJ2 
Na8 ICr8 (CO)14J

4НлО

Cu (NH3). 
Cu(NH8) 8 
Cu(NH8)3I 
Cu (Thio)2 
Cu (Thio)

Cl
Br
J
Cl
ClVj U  V I U H -V3I V -I

CuThioJ Cl • V2H2O

104] 
104J 
104[

[105]
105] 
105] 
105 
105] 
105) 
105
105
106 
1061 
1061

[106
[107
[107
|Ю8 [
[108
109
109
109]
109
109
ПО
ПО
Illj
IIlJ
Il lJ
112]
112|
П3|
113]
114]
115]
115]
116] 
Н6| 
П71 
II8 J 
1191 
120] 
120] 
I20J 
121] 
122] 
122] 
122]
123] 
124 J
124]

201



Продолжение

ICu (Thio)s] Br
ICu(Thio)s] J
[Cu(S4O3) 4 Br*] (NH4) 9
ICu(S2Os)4J4I(NH4) 9
(Cu (S4Os ) 4 (CNS)4] (NH4) 9
ICu(NH3)eJCls
]Cu (NH3)4J (SCN) 4
[CuEn3J Cl4
(CuPye) (NO8) 4
ICuPyeJ Br4
CuCl4 • 2 HC1 • 5HS0
Na4 ICu(OH)4J
Sr ]Cu (OH)4J
Ba4 [Cu (OH)eJ • H4O
Srs ]Cu(0H)e] • H4O
(CsH7O4)4 Cu
(C7H4O4Br)4Cu
(C8H 9ON)4Cu
(CuH4E) • H4O
Na4 (Cu (C4HsOe)4I
(FePyJ CI2
Na3 IFe(CN5) NH3J • 3H40  
Na3 [Fe(CNS)6J 
I Fe (OH) (ClO4) (H4O)]+

-F e (C lO 4) (K4O)J2+  
Fe(NO) HPO4 
H3 [Fe (SO4) (C4O4)2J 
H3 IFe(SO4)4 (QO4)]
Na3 [Fe(QO4)3J • 3H40 ,  
Na3 IFe(CN)5COJ 
[Ir(NH3)eJCl3 
Ir(NH3)eJBr3 
Ir (NH3)eJ J 3 
Ir(NH3)eJ (NO3)3 
Ir(NH3)eJ(OH) 3 

[Ir(NH3)3 ClJCl4 
Ir (NH3) 5 Br] Br4 

[Ir(NH 3)5 BrJ(NO4) 4 
Ilr (NH3) 5 Bi] SO4 
Ir(NH 3)5 NO4JCl4 

[Ir(NH3)5 NO4JSO4 
[Ir (NH3) 5 NO4I (NO4) 4 
Ur(NH3)4 Cl4J Cl 
IIr(NH3)4 Cl4] Br 
IIr(NH3)4 Cl4JJ 
Ilr (NH3)3 Cl3J 
IIr(NH3)3 (NO4)3J 
(NH4)4 IIrNH3Cl5J 
K4 IIrNH3Cl5J 
Rb4 [IrNH3Cl5J

124]
124
125
125
125]
131
126 
127

[128
[128]
[129
[130]
[130]
[130
130
132 
132 
132 
133] 
134J
135
136 
137J 
138

138
139]
140
140]
141 
151]
142 
142 
142 
142 
142 
142

M42)
142[
142
143 
143 
143 
142]
142 
142]
143 
143,
144 
144 
144

[Pt (NH3)4J [IrNH3Cl5J
Na3 IIr(NH3)4 (SO3)4 Cl4J 
H4 IIr4 (SO3)7J 
K4 IIr(SOs)4 CIsJ 
Na3 [Ir (NH3) 3 (SO3)3J 
Na (Ir (NH3) 3 (SO3)4J
Ks IIr(NH3)s (SO3)4 (HSO3)]
H IIrD4H4Cl2J
NH4 [IrD4H3Cl2J • H4O
K4MnCl6
K3 [Mn (QO4)3I • 3HS0
K4 [Mn (QO4)2 (OH)2J • 2H40
(QH5)Mn(CO )3
Na4 [Mn (SCN)6J
K2 [Mn (QO4)2]
Mn(NH3)6J(CN)4
[Mn (NH3)4J (CN) 2
Mn (QH)J • 4NH3

K2 JMn(QCH3)4J
Ba [Mn (C2H)4J
Na2 [Mn (QH)4J
2Na40  • SiO4 • 12MoOs • aq
Na2 [MoCl6H2OJ
Na3 IMoCl6J
Na2 [MoO2F4J
Na [MoOBr4J
Cs4 [MoOBr6J
Na [NbF6]
Na2 [NbOF5J 
Na4 [NbOCl5J 
Na3 [NbO(QO4)3J 
NiEn3JCl2 
NiPhen3JCl4 
Ni (OH4)eJ SiF6 
NiThio4SO4CH3OH 
NiThio4Cl4 
NiPy4Cl2

(NH2OH)6J SO4 
Ni (NH2OH)6J J2 
Ni (NH2OH)4JQ 2 
Ni4Cl3 (NH4OH)5J 
Ni(N2H4)3JCl2
Ni (NH3)8J (OSO2 • C1 0H5Br2)4
K4INi (CN)3COJ
K4 INi(CN)2 (CO)4] t
Ni (CO) 4
[Pb (NH3)8ICl4
K2 IPb (QO4)4I
TpaHc-IPbCl6J [CoEn2Cl2]2 
цис-[РЬС1е] [CoEnsCI2J2 
[PbCleJ [Co (NH5)4 C03]4

[144
[145J
[146
[147J
[148J
1148,
[149
[150J
1150J
il5 2 j
[153
[153J
1154
[155]
[156]
[157] 
[157 
1157'

158)
J158 
[159] 
160] 
160 
160J 
161 
161] 
162 
163]
164
165
166 
167 
168t
169
170
171 
172] 

[173 
[173J 
[173] 
1174 
[175] 
1176) 
1176] 
[177J 
[178J 
1179J 
£180) 
[180] 
1180)
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|РЬС1в] [CoEnlCl • HiO 180] [EnNH3PtClBrNO2ICl [1961
[PbCl4J [CrEn3J Cl • 2НгО [180 три изомера
IPbCle] [Co (NH3)4 INOa - ЗН20 180 (CH3NH2NO2) 2 NO2NO3Pt 198J
Na* [Pb (OH)4J 181 ReCl3 • 4NH3 199J
[Na* [Pb (OH) 3 ClJ 182 ReCl3 • 4Q»HBNH2 199J
Na IPb (OH)3J 182 ReCl3 - 4 (C2Hfi) 2 NH 199J
Ba [Pb (OH)4J [182 ReCl3 - 4 (C2H 5N) 199J
Pd (NHa)2 Cl8] [ 2 2 0 [Rh (NH3)6ICl3 2 0 0 ]
PdPy2Cl2J |2 2 1 J [Rh(NH3)5ClJ Cl2 I201J
PdEt2Cl2J 1 2 2 1 ] KIRh(NH3) 2 (NO2)4J [2 0 2 J

H2 JPdCl2 (OH)2J [2 2 2 ] Na [Rh (NH3)4 (SO3)2J - 2НгО |203|
PtNH3ClPyClJ 1183] [RhPy3 (CNS)3] 1204]
Pt2PyC20 4] [1841 [RhPy4Cl2] J 1204]
PtN Н3Ру2НС«04| - 4Н*0 [184] [RhPy4Ct2JClO4 1204]
PtPy4JC4O4 - H2O [184J IRhEnPy2C:ы Ci [204|
[PtNH3Py3JC2O4 1184] [RhEn2PyClJCl* [204J
[Pt (NH3) 2 Py2J C2O4 - 2Н*0 184J JRhEniCl2] NO3 [204J
IPt(NH 3)3 PyJCl2 -H 2O 184] K3 IRhF4J [204]
[Pt(N H 3)3 PyJC2O4 184] Ru (NO)4; Ru (NO) 5 [205J
[Pt2HX NHaPyJ Cl2 185] RuNO (OH) 3 - 2Н*0 [206J
[PtHXPy2NH3J Cl* [185J RuNO(NO3) 3 • 2НгО [206)
[PtHXNH32ThioJ Cl2 186] RuNO(NO3)2OH - 2Н.О [206]
[PtHXPy2Thio] Cl* 186] [Ti(NH3) 4 ^ 4 [207J
[PtNH3Py 2ThioJ Cl* 186] [Ti(NH3)4] Br4 [207J
I Pt^-PicNH 3 JCl2 - 2H*0 187] [Ti (NH3)2] J 4 [207J
[Pt2ft-Pic2NH3] Cl* • 2НЮ 187] [Ti (NH3) 2 Br4 1207]
[Pt?-Pic3NH3J Cl* 187] (NH4MTiCl4 Br2J [208]
[Ptp-PicNHiCl2J 187] H [TlCl4I • зн2о [209]
[PtS-PicNH32 ThioJ Cl* 187] K3 [TlCl4J • 2НгО [209]
[PtNH3COCl2J 188] (NH4) 3 [TlCl4J 209]
[PtPyCOCl*] 188 К* [TlCl5H2OJ - H2O 209]
[PtCOBr*] [189 К [TlBr4 (H2O)2J 209J
[PtNOPyCl2J 190 Rb3 [TICleJ • H2O 2 1 0 J
[Pt (NH3)4J IPtNOCl3J* [190 Tl2SO4  - 7ТЫо 2 1 1 ]
[Pt(NH3)4J S2O3 191 Tl2SO4 - 8 Thio [21IJ
IPt(NH 3)3 S2O3J [191 2T1NO-, • 7Thio 2 1 1 )
[PtThio2S2O3J [191 Na [Tl (S2O3)J 2 1 2 ]
(PtPy3S2O3J [191 [Zn (NH3)4J Cl* 213]
K2 [Pt (S2O8)2J [191 [Zn(NH3)4JCl2 214]
K2 IPtPy2 (S2O3)2J [191 [Zn(NH3)2JCl2 214J
[PyNHiClBrPtJ [197 K2 [Zn (C2O4)2J - 4HiO [215]
три изомера (NH4)2IZn (SO3)2J [216]
[PtPyCl3JK [192]I  Na [Zn (OH)3J • 3H*0 [217J
[PtPyCl3J Rb [192] Na2 [Zn (OH)4J - 2НгО 217J
I(NH3)2 Py2PtCl2JCl* [193] Ba [Zn (OH)4J- H2O [217J
три изомера Ba2 [Zn (OH)4J 217J
[Pt(CH3)3 (Thio)3JCl [194] Sr2 IZn(OH)4J [217]
[Pt (CHabNH3 (Thio)2J Cl [194 Zn(CHiCOO)2 . 2Ру [218J
NHiClNH3OHCl2Pt [195 Zn3 Ph4H5O7)* [219]
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Дополнительный указатель координационных соединений

AgGO4 C2H4(CNS)a 
NaIAg(S2O3)J 
Na2AgfAg(S2O3)sJ 
Na8IAg(S2O3)2] SH2O 
Na4IAg2(S2O3)3]-НгР 
Cs2KfAgFe]
[Ag2(Thio)3JCrO4 
IAg(Thio)3J2CrO4 *2НгО 
Oi2H4N40 3Ag2Cu 
O32H320 3N 5 Ag 
C24H24O2N 5 Ag 
O24H24S4N3Ag 
AgZ71OH
L—Py, a-Pic, (3-Pic, 7 -Pic 
POF3 -AsF5 
K[Au(CN)2(N3)o]

R S i C iao -

-I9IOzXl641

K L i - B e F 4
P bL i-B eF 4
T lL i-B eF 4
Al2(BeF4) 3 IeH2O
Cr2(BeF4) 3 18HsO
JCr(NH8)4I2(BeF4)3 -SH2O
[G(En)3J2 (BeF4)3 SH2O
(NH4)2BeF4 -Al2(BeF4)3 ^ H 2O
(C2Hs)BeN(CH8) 2

гн2о

(CH3)BeN(C3H7) 2
(CH3)BeN(C4H3)2
(C2H5)BeN(QH3)2
CHs(QHs)2NPyBe
Q H 7BiI4N3O
Q H l4Be3NS
Q H 15BiI4N2Q2
C8H13BiI3NS
QoH23BiI4 -N2O2
QoH23BiI4 
Q 2H80Bil3 -N4O2 
Q 0H44BiI3- N4O2

[240]
(241
£241
(241
-241
[242]
243 
243]
244 
245]
245
245
246

£247]
[248
£249]
(247

£250]

J250J

£251
[251
[251
|252
(252
[252]
[252]
[252
[253
1253
[253
[253
[253
[253
[253
[254
[254
[254
[254)
[254
[254]
[254
£254]

K2Bi(Se CN)s 
R8Bi (SeCN) 4

R =K + -(G l3)4N+, (QH5)4N+ 
(H-C4H9)4N+
Bi O-Phen(SeCN) 3
Bi Dyp8 (SeCN) 8
Na3IBi(SeCN)4J-4,5Act
Lis[Bi(SeCN)4J-3Act
KBalBi(SeCN)e2Act
Li2 |Bi(SeCN)s]-3Diox
Ca3 [Bi(CeCN)6J2* IODiox
Mg3 [Bi(CNS)6]2 -IOH2O
Ca3IBi(SCN)eJ2. 14HoO
Sr3 lBi(SCN)e]2 -6 HoO
Ba3IBi(SCN)eJ2- IOH2O
Mn3Bi(S N S) c ]2 • 7H20
Bi(IC7H8N2S)5(ClO4)3 -2H20
Bi(C8H10N2S)5(ClO4)3- IV2H2O
B I(C13H12N2S) 4 (ClO4) 3 - 4H20
Bi(C15H16N2S) ,(ClO4) 3 - 5H20
Cd(NH3)2(H2O)OB4O7 - 5H20
CdCl2 -C7H7OoN
CdBr-C7H6O2N
CdI C7HeO2N
CdCl2 -2C7H70 2N
CdBr2 -2C7H70 2N
CdI2 -2C7H7OoN
CdCl2- Dyp
CdBr2-Dyp
CdI2-Dyp
CdI2-2Dyp

[255J
1255]

[255J
[255
[256
[256J
1256
1256 
[256)
1257 
[257 
1257 
[257
257
258 
258 
258
258
259
260 
260 
260 
260 
260 

[260 
1261] 
[261] 
[261 
1261

1262]

CdCl2 -2C5HIIN 
CdBr2 ^C6H 1 ,N 
CdI2 .2C-Hn N

1263]
[263]
1263]
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Формулы соединений Ф ормулы соединений
а.
£ « 
S £

CdCU-C8Hn N -H a  
CdBr2 -X 6Hn N -2НВг 
Cd(ClO4)8 IiPy 
2C,H«N*0-CdCl8 
Cd(CIO4)t -X 4H8O2 
K8Cd (P2O2) 2 • 6Н20  
[Cd(CN)2(Tbio)2]-4Н20  
Cd(PyO)(NCS)2 
Cd(2-mePyO) (NCS) 2 
Cd(3-me PyO) (NCS) 2 
Co2NH(C2H4OH)2INH- 
(C2H4O2)2JX
CooINH(C2H4O)2I2X -4HtO
х —a ,  Br, I 
X sHeN2O-CoCU 
CoVCH2NH2COO) з 
KsICo(NO2)8]
(NHs)sICo(NO2)8]
Ca(ClO4)2 -6 Ру
Co(NOs)2 X 7H8N O ^H 2O
CoSO4 -X 7H8N O ^H 2O
CoCU-X2H8NO ^H 2O
(Co(NH3)8 SOs)CI
|Co(NH3)4 S03OH]-2H20-Tpaiie
ICo(NHs)4 SO8N 0 2]-транс
[Co(NHs)4SOsCNl-2Н20-транс
(Co(NHa)4SOaH2O)Cl-TpaHC
NalCo(NHs)4(SO s)2I n H 2O-TpaHc
Na(Co(NHs)4(SOs)2) -2Н20  
Nas(Co(SOs)s) -4Н20  
NH4(Co(NHs)2(NO2NCS)2) 
Na2ICoNH8C2O4(NO2)3] -2HtO 
Cs2ICo(NH3)C2O4 (NO2)s] 
Na3ICo(C2O4) (NO2)4I ̂ H 2O 
Ag3ICo(C2O4)(NO2)4)
[Co(NH8)5H20]2(B4OjU •
S 2B2O7^H2O 

4U-6 Py 
CoiCIO4U ^P y

Co(ClO4)2^P y

[Co(NHs)4 S03CN)-2H20  
(Co(NH3)4H2OCN)CI2 ' 
[Co(NHs)8CNI(CIO4)2- IV2H2O 
[Co(NHs)8CN Cl 
[Cc(NHs)6CN] Br2 
[Co(NHs)8CN SO4 
[Co(NH3)6CNKNO3U 
2[Со (N H8) ,CN ]С12- 3HgCls 
[Co(NH8)6CNI2 Ag(NO3)6 -SH2O

|2631
[263]
[264] 
[2651 
(266] 
[267] 
|268) 
[269]
[269]
1269]
(270]

[270]

[2651
12711
[272]
[273] 
[2741 
[275] 
[275| 
[275] 
276| 

[277| 
[278] 
278| 
1278] 
2781 
2781
279] 
2801
280] 
280] 
280] 
280]

[281]
[274] 
[274, 
2821 
[274. 
282| 
[283| 
1283] 
[283] 
[283] 
[283] 
(2831 
[283] 
[283] 
[283]

Co(NH3)5CN S-Hg(NOs)s
Co(NHs)8CNl4 -Hg(NO3) 10
Co(NH8)8CNb-Hg(ClO4)s
Co(NH8)5CNl4 -Hg(ClO4) 10
Co(NH3)4 (H2OUKSO4) 3 -3HtO
Co(OC2H4NH2) 3
HOCjH^HiUb-eHsO
Co2(OC2H4NH2)8] SO4 • 5Н20
Co8(OC2H4NH2)8]S0 4 - 12HtO
Co2(OC2H4NH2)3ICU 5НгО
Co2(OC2H4NH2)8KNOsU -ЗН20
Co8(OC2H1NH2)8ICI2 ^ H 2O
Co2(C)C2H1N H2) 8] (CN SJ2 -4Н,0
Co8(OC2H4NH2)8KNO3U ^H 2O
Co(NH2C2H1OH)8P s • H2O
Co(NH2C2H4OH)3JI2
Co(NH2C2H4OH)8J(NO3)2 -H2O
Co(NH2C2H4OH)3U(SO4) 3 -4Н.О
Co2(OC2H4NH2)s
NH2C2H4O H b p 8 ^H 2O
Co2(OC2H4NH2)3-
(NH2C2H4OH)3IBr3 -H2O
Co2(OC2H4NH2)3-
(NH2C2H4OH)3Il8
Xi2(C)C2H4N Н2)3 *
(NH2C2H4OH)8(CNS)s
Co(OC2H4NH2)8] ЗН20
Co(OC2H1NH2)3I 5HtO
CH2OHCH2NHs)CoC13 • 2Н.О
CH2OHCH2NH8)CoC14 -2Н20
Cu2OHCH2N Нз)СоВг4 • 2 R.O
CoX(NO2)2U, X—Cl, Br, I
Co(C1sHgN2)2NO2ClICl -5Н«0
Co(Cx2H8N2)2NO2CI JNO3 • ЗН20
Co(C12H8N2)2N O2BrIBr -2НгО
Co(C12HgN2)2NO2I] I -4Н20
Co(Ci2HgN2)NO2III-I2
Co(NH3)s(NO2)4I-UHc
Co(NH8)8(NO2)3J-TpaHc
PFs) зСо (PF2)2Co(PF3) 3
Co(NH8)3NHN2ICIO4
Co(NH3)8ICuCI8
Co(NH3)8OH2ICua5
Co(NHs)6ICdCl5
Co(NH3)4IZnCls
Co(NH8)6IZnCl4(NO3)
Co[OC(NH2)2]6) (OO4) 3

Co(NHs)8OCN2H4I(CIO4) 3

Co(OCN2H4)6] (ClO4) 3

Co(OCN8H4)(NH3)5I(CIO4)s

[2831
[283
[283
[283
[284
[285'

[285
[285
[285
[285
1285]
1285
[285
[286]
[286
[286]
[286
[287

[287]

|287 |

[287]

[288|
[288] 
[2891 
[289| 
[289 
[290 
[291 
[291 
[291 
[291 
[291 
|292 
[292' 
[293 
[294 
[295 
|295 
[295 
[295 
[295 
[296] 
[296] 
|296] 
[296|
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[(H3N)4Co(NH2)2Co(NH8)3NH2 
Co(NH3)5I(NO2)e 

[ (H3N) sCo02Co(N H8) 5J (N O8) 4 

[(Nh 3)5CoNCOI(CIO4) 2 

[Co(NH3)4NO2X IM 2, X —О , I 
[Co(NH3)4NO2BrIM 2 

Co(I-CeH7N)4 -(SCN) 2 

[Cr(NH3)5ONOI(ClO4)2 

[Cr(NH3)5 SCNl(ClO4) 2 

ICr(NH3)5SCNl -Cl2 

ICr(NH3)5N3IClO4 

[CrEnNH8(O2)2JH2O 
(CrPn(H2O)(O2)2) -2Н20  
(CrEn2(OH2)OHlX2 X—Cl, I, Br
[CrEn2(OH2)F]2+-UHc 
[CrEn2(OH2)FI(ClO4)2-UHc 
[CrEn2(OH)FlCl-IXHc 
[QEn2(OH2)CllSO4 -2Н20 - цис 

[QEn2(OH2)ClJ2+ -UHC, -транс 
[СгЕ п2(ОН)С1]+ -цис, -транс 
[CrFn2(OH2)BrJBr2- H2O-Uhc

[CrEn2(OH2)CNSl2+ -Uiic, -транс
[CrEn2(CNS)Cll+ -Unc
[CrEn2(OH2)Cl]ZnCl4 • H 2O-Uhc
[CrEn2(OH2)Cl] ZnBr4- H2O
[CrEn2(OH2)CljBr2-H 2O-Uhc
[CrEn2(CNS)ClIBr-H2O-UHc
[CrEn2ICN S)C1 IClO4-UHC
K8ICr(CN)5NOj
CsICr(CNS)4 (NH8)2I
[CrEn2F2JI
[CrEn2F(ONO)IClO4
[CrEn2F(H2O)I(ClO4) 2
[CrEn2FCllClO4
ICrEn2Cl2IClO4
[CrEn2(ONO)2IClO4
[Cr(Acac)2(H2O)2INO3 • H2O
Ici(A cac)2O-PhenlClO4 -2НгО
[Cr(O-Phen)3I(NO3)3
CuCI2-NHAH4OH
[Cu2(CN)2ThiolVtH2O
Cu(ClO4)2 • 6Н20  • 12С4Н80 2
Cu(ClO4) 2 • 6Н20  • JiC4H8O2
Си(С104)2 -2С4Н50 2
2 C u S 0 4 C4C lH 5

[297J

[298]
[299]
[300] 
[300J 
[301J 
[3021 
[303] 
(3031 
[3031 
[3041 
[3041 
[305J
[3061
[307] 
[307J
[308]
[309]
[3101
[311]
[312] 
(3121
[313] 
[313] 
313] 
313]
313]
314] 

[315] 
316] 
316] 
316| 
316] 
316] 
316]

317]
3181
3191

[320]
321]
322]
323]

2CuS04 -C4ClH5 -2Py

ь. (Iy-CH -N )l C2UiJ2 щ
O '[(U l CH-N^C2H,], ПО,

(CH2-CHCH2OH)CuCt
[Cu(CH3CN)4ICIO4
(CuIP(OC2H5)sI4 )CIO4
Cu(NH2CH2COO)2 ^N H 3
[CuEn2b[Fe(CN)e]
[CuEn2I3(PO4) 2
[CuEn2I3 (AsO4) 2
Cu(NO3)2 A H 9NO
CuS04 -2C7H9N 0
C 7H 3N O C u a
Fe(ClO4)3 -4Ру
Fe(ClO4)3 -2 Ру
K2BalFe(CN)e]
KBa[Fe(CN)eJ
ZC8HeN2O-FeCl3
FeCl3 -6 NH3
Fe2(CO)e [ P (CF 3) 2]2
H2F2(CO)e[P(CF3) 2]2
Fe(S2CNEt2)3
N2HefGaF5H2O]
N2HeIGaF5I
GaA4R A-Cl- , NCS- , N 0$\ 
NO^ .
R—8 -оксихинолин 
K2 [GeF5OHI
(O-HCBl0 H10CCH2)2Hg-Ct2HeN2 
O-HCB|0H |0CCH2HgCl-C12HeN2 
Hg (SCN)2 -O-Phen 
Hg (SCN) 2 Dyp 
Hg(SCN)2 (Ph3P) 2 
Hg (SCN)2 Ph3P 
Hg (CN)2-O-Phen 
Hg(CN)2Dyp

2НС1
2HBr

HgI2 - 2C5H||N  
HgCl2 - 2CeHn N 
HgBr2 • 2 CSH ||N  
In (CNS)3 Py3 
In(CNS) 3 (T-Pic) 3 
In(CNS)3 I(CH3)2 SOl3

[323]

(245J

[2451

[3241 
2491 
249] 
3251 
326] 
3271 
327 
275 
[275 
2751
[282
282
328
328 
265
329
330 
330

[331]
[332
332
[333]

[334]
335
335
336 
336 
336 
336 
336
336
337 
263 
263 
263 

[263 
263
338 
338 
338
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- Ц И С

In (CNS) 3 [(CeH6)3TOl3 
In (CNS) 3 (DimH)3 
N2H5 [InF1 • H2O]
InI - Dyp • 2NH2C2H5 
In2I1 • GNH2C2H5 
In2I1 • 2 Dyp - 4 NH2C2H5 
[Ir (NH3) 5 SO3] Br 
[Ir (NH3)6NCS] Br2 
[Ir(NH3)4 SO3NCSJ 
Na [Ir (NH3) 1 (SO3)2]
'I r  (NH3)6Cl] Cl2 
I r (NH3) 5 BrJBr2 
Ir (NH3)5IJ I2 
I r (NH3)5 NQ2JCl2 
I r (NH3)3 H2OJ Br3

IrIn 2 (H3O)2J C  
IrEn2 (NO2)zICIO4-UHc 
IrEn2HCOOJ Вгг-цнс 

JrE n 2Thio2J [IrCl3J 
UncJIrEn2SO3Cl] 
цнс-[1гЕп2 (SO3Na)2J ClO1 
JIrH2 (асас) L2]
L — третичный фосфин или 
арсин
L • 3LiX, X — Cl, Br, I 
L—4,4'-метилен диамин 
MnCl2 (GlH)2J 
Mn (GlH)1J Cl3 
[Mn (GlH)3J Cl2 
Mn (GlH)1J Br2 
Mn (GlH)3] Br2 
Mn (GtH) 2 SO1]
Mn (GlH)1] SO1 
Mn(GlH)3ISO 1 

[Mn(AnH)2 CI2] 
Mn(AnH)1JCI,

[Mn (AnH)3J Cf2 
'Mn (AnH) 2 Br2J 
Mn (AnH)1I Br2 
Mn (AnH)3] Br2 

K3MnF3 
Mn (CO) 3 NO 
Mn (CO)2NO
1.2 [K1Mn (CN)3I • 0.7 H2O 
[K3Mn(CN)3] V4 H2O 
[AioCl1DypJIDyp HJ 
[MoCl6 (H2O)] (o-Phen Н) 2 
[MoCl4 o-Phen] (o-Phen Н) 
[Mo (NO)2Br2] п 
[Mo (NO) 2 I2] п

338 
338] 
332
339 
339
339
340 
340 
340
340
341 
341 
341 
341 
[341
342] 
343 
343 
343
343 
[343
343]
344

[345]

3461
346

[346
346]
346
346
346
346
346]
346
[346
346]
346 
346]
347
348 
348 
348 
3491 
350 
350
350
351 
351

[Mo (NO) 2 Br2Py2I 
K2 [MoO (O2) 2 C2O1]
K2 [MoO2 (O2) C2O1 (H2O)] 
(NH1) 2 [Mo* (OH)2O2Cl1 (OH)2J 
(NH1)2 IMo2O1Cl2 (OH) 2 (H-O)2] 
(PyH) 1 [Mo2O1Cl2 (OH)4J 
(NH1)3MosO2e (OH)2 • 2Н-0 
MoOCl2 (C8H7) 2 
K3 [MoCl3I
K3 [Mo (SCN)3J • 4Н20  
(NH1)2 [MoCl5OH2]
[Alo (C5H4O2F 3)3| 
[Mo(C8H1O2SF3)3J 
[Mo (CioH3Q2)3)
NH4MoF-
К [MoO (o-Phen), (NCS)3Cl]
К [MoO (O-Phen)2 (NCS)1J 
K1 [Mo (CN)8]
K1 [Mo (CN)3I
L - 3NaX, X —Cl, I, Br, NQ2 
L — 4,4'-метилендианилин 
K3 [Nb (O2) (C2O4)3I 
Nb1O7Cl1 (OEt) 2 (Dvp) 2 - 2Н-0 
Ni(CN) 2 • NH3 '
Ni(CN) 2 • NH8 • VsH2O 
Ni (ClO4)2 • 6 Ру 
Ni (ClO1) 2 • 4Ру 
Ni (ClO1) 2 • 2Ру 
[Ni (NH3)3I (NO3) 2 
Ni (MeOCH2CH2OMe) I2 
Na [NiC3H5O7I 
Na1 [Ni (C3H5Oj)2I 
Na3 [Ni (C3H1O7)2I 
Ni (C23H15N1Oo) Cl 
Ni(C23H16N4O2) I 
Ni (C23H15N1O2) ОН 
NiSO4 - 2С ,Н ^О  • H2O 
Ni (NO3) 2 - 2C7H9NO • 3H*0 
NiCl2 • 2C7H8NO- 5Н20  
[Ni (C1H2N1)2]
[OsN2 (NH8)6IX 2 
X — галоген 
[OsN2 (NH3) 1 X] X 
[Na2Os (CO)1]

O -C = O

PdBr2- HBr • 2С4Н80 2 
PdBr2 • HBr • 2С4Н80 2 • H2O

Pb;

■ Г

351
352 
3521
353
353 
[353
354
355 
3565
357
358 
3591
359 
359 

[360 
361
361
362 
362 
345

[352|
[363]
[364] 
[364] 
[2741 
[274]
[274] 
[365J 
(3661 
[367|
367] 
367[ 
[368]
368] 
3681 
275]
[275] 
2751 
369| 
370]

[370]
[371]

[372]

[373] 
[373]
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PdCl2 HCl • C1HeO2 • 2Н*0 
PdCl2 • HCl • IOC1H8O 
CeH10PdCl2
M2 (PtFe|, M—Li, Na. К, Cs, 
Ag, NH1
M' [PtF6I, М'— Ca, Sr, Ba. Cu 
MgfPtF6I3; М" — La. Nd, Pr1Lu 
UHC-[Pt2S (C2H5)2Py2] PtCl6 
транс-[Pt2S (CH3) 2 Py2] PtCl1 
UHC-[Pt2S (CHs ) 2 • 2NH3] PtCl1 
rpaHC-[Pt2S (CHs)2- 2NH3] PtCl1 
[Pt (NH3) 3 PyCUl (NO3) 2 
(Pt (NH3) Py3Cl2I (NO1) 2

•CNSCNS / ' NsH\  CNSCNS 
CNSCNSPt\ .  / ptCNSCNS 

'N 2H1'
(Pt (NH3) 3 PyNH3Cl] (NO3) 3 
[Pt (NH3Py)2NH3Cl] (NO3)3 
K2Pt (NH2) 6 
IPt (NH3)2 (NH2)1]
IPtEn2 (NH3)2ICl1 
[PtEn2 (NH3)2] (NO3)1 
IPtPnEn2I (NO3)4

! ■ " и 1

__ NH3

X — Cl, Br. I. NO^r SO4 
(NH4) 2 [C4H6Pt2Cl6J 
KfPtPyBr3]
Kg [PtBr4J 
K2 [ReI6]
'KgReBre 
Tl2 [ReBr6]
K4ReCl11 
Tl3 IReCl6]
K3 [ReCl6]
K2ReF6 
Na2ReF6
ICo(NH3)6I IReF6J3 
[(NH4)2 ReF6]
K2ReF6 
Cs2ReOCl6 
Cs2ReOCl6 
K2ReOCl6 
K2IRe (OH)Br5I

[373]
[373]
[374]
[375]

[375]
[375
[376
|376
[376
[376
[377
£377]

[378]

379]
379]
379]
380]
381]

[381]

[382]

[383
[384
[384
[385
[386
[386
[386
[386
[386
[387]
[387
[387
[387
[388
[389
[389
[389
[390]

[ReO (SCN) 2 Py3]
K2 IReOCl5)
(NH4) 2 [ReOCl5]
Rb2 [ReOCl5]
Cs2 IReOCl5]
EnH2 [ReOCl5]
PyH2 (ReOCl5)
PhenH2 [ReOCl5]
Dyp-H2 [ReOCl6]
Dyp'H2 [ReOCl5]
Dypf-T, 7 г-дипиридш1 
Rb2 IReOBr5]
Cs2 [ReOBr5I 
DypH2 [ReOBr5]
PhenH2 [ReOBr5] 
(C5H5N)2ReI5OH 
[Re (CO)5 C2H4] PF6 
DypH2 [ReCl6]
DypH2 IReBr6]
(PyH) 2 [ReBr6]
K3 IRhF6]
Rb3 IRhF6]
Cs3 [RhF6]
Na2 [RhF6]
K2 [RhF6]
Rb2 IRhF6]
Cs2 [RhF6]
K3 [RhF6]
[Rh (NH3)5 Cl] Cl2 
Na3 [RhCl6] . 12H20  
K3 [RhCl6I . H2O 
(NH4) 3 [RhCl6] - H2O 
(NH4) 3 [RhCl6] - NH4NO3 
Li3 [RhCl6] • 12H20  
Rb3 [RhCl6] • H2O 
Cs3 [RhCl6] . H2O 
Na3 [RhBr6] • 12H20  
K2 [RhCl5 • H2O]
(NH1) 8 [Rh (SO3)3I • 2H20  
K3 [Rh (SO3)3] • 2H20  
[Rh (C6H4SCNS)o]
K3 [Rh (NO2)6]
[Rh(NH3)6ICl2 
Rh2 (HCOO) 4 - 4H20  
Rh2 (HCOO) 4 (NH3) 2 
Rh2 (HCOO) 4 (C5H5N) 2 
Rh2 (HCOO) 4 (NaCl) 2 - 6H20  
[Rh (C2O4) (H2O) 3 (NH3)2J-C2O4 
[RuH2O (NH3)4NO] (ClO4) 3 
[RuOH (NH3)4NOJ (ClO4) 2

391
392
392
393 
393 
3931 
393
393 

Г394
394

[3951
[395
[395]
[395
[389
[396
[397] 
[397 
[397 
[398 
[398
[398] 
[399 
[399 
[399 
[3991 
[400 
[401 
[402 
[403 
[404 
[405 
[406 
[406 
[4061
407
408 
4091
409
410
411 
412] 
413 
413 

[413 
413 
[414 
415] 
415]
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Продолжение

Формулы соединений

Л
ит

ер
а­

ту
ра Формулы соединений

Л
ит

ер
а­

ту
ра

SO8v IV OH IH OHv IV SO81 3 -
V /  \  /  \  /  eRu Ru / Ru 

SO8 'Os ^  x Os '  \ s o 8] [416]

fRu (NHa)5NsJCI2 
[Ru (NH8)5CIlCls 
JRu(NH3)5N2I [ZnCI4|
JRuN (NCS) 8 (H2O)2I3-  
JRuN (NO2)e (OH) 2 (H2O)2J3-  
JRu2N (NH8)8G2J3+
G — C l- ,  Br- , N O J 
Ru (NH8)5 ClJCI2 

JRu(NH8)5 N2OJ (BF4) 2 • H2O 
Ru (GI)2G1HC1J 
HOC(CCu2NH8) 8 [RuCIeJ 
RuN2 (NH8)5JCl2 
RuN2 (NH3)5] Br2 
RuN2 (NH3)5] I2 

uhc-[Ru (En) 2 (N2)2]2+
[Ru (NH3)6JQ 2

[Ru(NH3)6JX2, X — Br- , I - .  
ClOJ-
Ru (NH3)6JC2O4 
Ru (NH3)5ClJ Cl2 
Ru(NH3)3 Cl3)
Ru (NH3) 4 (SO2)Ci] a  
Ru (H2O)(NH3)3 Cl2JCl 
Ru (NH3) 5 (S2O3)JCl. H2O 
Ru (Thio)6 J2 [Hgf4I3 

[C5H5Ru (CO)3]+
Ru (Dyp)2 NOPy]3+  
Ru(Dyp)2NOClJ 
Tl [SbCl6J 
POF3 • SbF5 
M3 [Sc(NCS)6I • JcH2O 
M =  Li, К, Na, Pb, Cs 
[Sc (NH3)6J (C2O4) 3 
ScCl3 - 2C5H5N 
ScBr3 • 3C5H5N 
ScCl3 • 4C5H5N 
ScBr3 . 4C5H5N 
(NH4)Sc(SO 4) 2 
NH4Sc (SO4)2
[Si (C2O4H) 2 (C2O4) 2C4 H80 2] n 
[C6H5Si (C2O4H) (C2O4) •

- !,SC4H8O2Jn 
[Si(C2O4)2 ^ 4H8O2Jn 
[Si (C2O4) 2 • 2C4H8OJ n

[417
[417
[417
[418
[418
[418

[419]
[420
[421
[421
[422
[422] 
[422j
[423] 
[424
[424]

[424]
[424
[424
[4241
1424]
[424]
[425
[426
427
427
428 
247
429 

J429
430
431 
431 
431
431
432 
432]
433 
433

[433]
[433]

[Si (C2O4) 2 • 2 C5H5NJ n 
SiF4 • Cl2Hi2N2 
[SiO(OH)I4 [Fe(CN)6J 
[Si(OH)ClbfFe(CN)6]
SiF4 - ФДА
SnBr4 • 6 N2H4
SnBr4 - 4C6H5NHNH2
SnI4 - 8 CeH5NHNH2
SnI4 • 8 N2H4
(NH4)2 ISnF5OH] H2O
Na2 [SnF5OHJ
K2 [SnF4 (OH)2J
(NH4)2ISn F4 (OH)2J
Na2 [SnF4 (OH)2J
K2 [SnF2 (OH)4J
(CH3)2NH -2Sn (OC2H5) 4
Sn [(OCh 2CH2)2 NCH3I2
CH3OSn(OCH2CH2)N
Cl3SnFe(CO)3NO
Cl3SnFe(CO)2 NOPR3
M2 [Ta4O8 (C2H4)3J
M—K,Na,Rb, Cs
[M6X12J X,J mH20
M— Ta, x —- Cl, Br, n — 2,3, 4
Ta6O11Cl6 (OEt)2 Ayp2 - IOH2O
NaTcF6
KTcF6
KTcCl6
K2TcBr6
K2TcI6
K4 [Tc2OCl10J
Tc2 (CO) 10
ThCl4 - 6 NH3
ThCl1 - 8 NH3
Th2 (SO3) (OH) 6 - 13H20
Th2O(SO3)2 (OH) 2 • SH2O
Th2 (SO8)3 (OH)2 - IIH2O
[Th (SO3)2 (H^O)4J
Na2 [Th (SO8)3 (H2O)2] -ЗНаО
K2 [Th (SO3)3 (H2O)2J - IOH2O
(NH4)2 [Th (SO3)3 (H2O)2J - 2HzO
Na6Th2 (SO8) 7 - IeH2O
Na4 [Th (SO3) 4 H2OJ • 5H20
(NH4) 4 [Th (SO3)4 H2OJ - 4НаО
Th (NCSe) 4 • 4ДМФ
Na2Th (NCSe) 6 - ЗДМФ

433
434
435
435
436 
:437j 
437J
437 
437J 
334 
334 
334 
334, 
334 
334
438 

[438
438
439
439
4 4 0

440J
441 
363 
[442] 
442j 
443j 
444
444
445
446
447 
447,
448 
448 
[448 
448 
[448 
[448 
448 
448 
448
448 
[449
449
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K2Th (NCSe)e • 4.5ДМФ 
K4Th (NCSe) • 2ДМФ 
Th3 (CeH5O7)4 -TtSH2O 
Th2O(SOs) 3 (CH3)2CO • 7Hj0 
Th2 (SO3) 1 ((CH3J2 CO) 3 • SH2O 
Th2 (SOs ) 2 Cl2 (OH) 2 (CH3) 2 CO •

• зн2о
Th2 (SQ3) 2 (OH)1 CH3CONH2 -

• 5Н20
Th2 (SO3) 9  (OHb(CH3CONH2) -

• 4HsO
Na6Th2 (SO3) 3 (OH)3(CO(NH2)2) •

• 20Н2О
Na6Th2 (SO3) 7 (CO (NH2)2J2 •

• 15НгО
Na3Th2 (SO3) 3 CO (NH2)2- 12HjO
(NH4) 1 Th (SO4) 1 • 2HS0
(NH4)4 Th(SO4) 4
(C6H6N2H3H)4 Th(SO4) 4
K4Th (SO4)1 • 2НХ
Rb4Th(SO4) 1
Cs4Th (SO4) 1 • H2O
Na10Th2 (SO4) 9 • SH2O
TiF4 • 4NH3
TiCl1 - 6 NH3
K2 [Ti (O2) (C2O4) 2 H2Ol
TiCl3 • Py3
(T --C 6H5) 2 TiS2CNR2 
R — Н, Me 
CuTiCl4
T l (o-Phen) Дур! (NO3) 3 
Tl (o-Phen) Дур Cl2J NOs 
Tl (O-Phen)2 C2O4] C2O4 
Tl (O-Phen) 2 Aypf(ClO4)3 

(Tl (o-Phen) Дур Br2I NQ8 
[(CH3)4N] [C6H5TlCl3]
[(CH3)1NJ2 [C6H6TlCl4]

Cs2UO2Cl3Br
Cs2UO^Cl2Br2
Cs2UO2ClBr3
Cs2UO2Br4
UF6XeF6
NaUO2F3 - 4НгО
K3UO2F5
K3 (UO2)2 F7 • 2 HjP  
Cs2UO2F1 • H2O 
CsUO2F3 • H2O 
Cs3UO2F5
UO2 • 5СО (NH2)2] (NO3) 2 • H2O 
UO2 (OH) 2 -2СО (NH2) 2 
[UO2 • 5СО (NH2)2JI2 • H2O 
(CN3H 4) 3 UO2 (C2O4) F3J • H2O

[449]
[449]
[450]
[451] 
[451]

[451]

[451]

[451]

[451]

451
451
452 
453] 
454 
455] 
455] 
455]
455]
456]
457] 
[352]
458] 
[459]

460)
461] 
461) 
461] 
461
461 
1462
462
463 
463 
[463
463 
463,
464
465 
465
465
466 
[466
466
467 
467 
467 
468'

K3 [UO2 (C2O4) F3] - 2 HsO 
K3 [UO2 (C2O4)2Fl -SH2O 
(CN3H6) 3 [UO2 (C2O1)2F] - H2O 
U (CHCl2CO2) 4 
[W(NO2)2 Br2],,
W (NO2) 2 Br2Py2 
K2 (WO(O2)2 C2O4)
K2 [WO2 (O2) C2O4H2O] 
K4 IW(CN)8I 
K4 [W (CN)6]
[W6Brl2] Br6
fY Dyp2Cl2] Cl
Li Dyp • Y Dyp3 • 3THF
Zn (ClO1) 2 • K 4H8O2
ZnCl2 2С4Н80
K2Zn [Zn (BH1)4I2
[Zn (NH3) 3 H2O] B4O7 • 6 НгО
ZnCl2 - ZC5H11N
ZnBr2 • ZC5H11N
ZnJ2 * ZC5H11N
ZnCl2 - ZC5 H11N - 2НС1
ZnBr2 • ZC5H11N • 2НВг
ZnJ2 - 2 C5H||N  - 2HJ
Zn (NO3) 2 • 2C,H„NO - 2НаО
ZnSO4 • C7H9NO • 2HjO
ZnB6O11 • 7Й20
Li2 [Zr (CH3)4]
ZrCl4 • Dyp _

N- Xl"
Zr(

/  \С 1'— С

К [ZrO (C6H5O7)I - 2,5Н20  
K2 [Zr (C2O4)2t5 (SO4) 0t6] 5Н20  
K-H [Zr4(C2O4) 4 (SO4)8] 18Н20
K9H8 [Zr1 (C2O4) 12 (SO4)2] • HH2O 
(NH1)9 (CN3H6) 3 [Zr1O2SO4

(CO3)11] - 6Н20  
(GN3H6) 6 [Zr2OSO4 (CO3)5]-

’ • 3,5Н*0 
(NH4) 6 [Zr2 (SO4) (CO3)6] - 6Н20  
(CN3H6) 8 [Zr2(SO4)3(CO3)5] . 8 Н20  
(NH4) 4 [ZrF2 (C2O1)3] H2O 
K4 [ZrF2 (C2O1)3] • 2Н20  
K7H [Zr4F8 (SO4)8] - 12Н20  
(NH1) 1 [ZrF4 (CO8)2]
ZrCl4 • 4CH3NH2 
ZrQ 1 • 4C2H5NH2 
ZrCl4 - 2CSH6N 
ZrBr4 • ZC5 H6N

[468|
[468
[468
[469
[470
470
352
352
362
362
471]
472] 

f472| 
266]
473]
474] 

‘259] 
[263] 
263] 
263] 
263] 
263] 
263] 
275]If7Ii
[476]
[477]

[478]

[4791
[480]
[4801
[480]

[480]

480]
480]
480]
480]
480
480
480
447
447
447
447
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ПРИЛОЖЕНИЕ 2

НЕКОТОРЫЕ УКАЗАНИЯ К ХИМИЧЕСКОМУ АНАЛИЗУ 
КООРДИНАЦИОННЫХ СОЕДИНЕНИЙ

1. Количественное определение центрального металле-иона

а) В в и д е  о к и с и .  Методы основаны на термическом разложении 
комплекса (непосредственно или после предварительной обработки) и взвеши­
вании остающегося окисла. Они пригодны для определения металло-ионов, 
окислы которых могут служить весовой формой для количественного опреде­
ления, а лиганды комплекса при прокаливании полностью удаляются.

Возможные объекты анализа:

[CrPy2 (OH2)2BrJ Br • 4Н20 ; [CrEn2 (SCN)2JSCN 
[Cr2 (NH3) 10 Cl2] Cl4; [Cr2 (NH3)I0 J2JJ4 
[SnPy2Cl4J
ICr2 (NH3)l2I(NO3)2 (SO4)2
[Cr2 (NHs)12I(NO3) 6

(Пфейфер) [223] 
(Иергенсен) [224] 
(Вейнланд) [225] 
(Иергенсен) [226] 
(Иергенсен) [227J

б) В в и д е  с у л ь ф а т а .  Методы основаны на превращении централь­
ного металло-иона в сульфат при помощи специальной обработки, которая 
одновременно преследует цель полного удаления лигандов. Полученный суль­
фат должен обладать свойствами весовой формы.

Возможные объекты анализа:
[Co2 (NH3)1 0 (NO3)2JCl4
[CoEn2 (ОН) (OH2)JJ2; [Co (NH3) 4 ClNO2J NO3 

JCdBr4 (OH2)2J (C6H5)2*

(Иергенсен) [228] 
(Вернер) [229] 

(Гроссман) [230J

в) Д р у г и е  м е т о д ы.  Комплексные соединения представляют собой 
объект, в котором металло-ион после несложной обработки может быть опре­
делен многими извесшыми надежными приемами: объемными, электроанали­
тическими, потенциометрическими и т. д.

Примеры определений: .

FeCl3 • FeCl2 • 7Н20  (Вейнланд) [233]

K3JCo (C2O4)3J • зн2о 
Ni[BiCl5|; CofBiCl5]

(Иергенсен)
(Вейнланд)

[231]
[232]

2 . Количественное определение лигандов

а) Г а л о г е н ы .  Комплексные соединения в зависимости от их состава 
разрушают тем илн иным способом: с HNO3 (по Кариусу), с NaOH сплавле­
нием с содой н селитрой и пр. Галогенид-ноны, перешедшие в раствор, опре­
деляют с помощью ноиа Ag**" весовым илн объемным способом.

Примеры определений:

[CoEn2 (SCN) NO2J Cl (Вернер) [234]
[Co2 (NH8) 10 (NO3)2] Cl4 (Иергенсен) [235J
[CoEn2Cl2J NO3 (Иергенсен) [236J

* Хорошие результаты получены автором настоящего руководства при 
определении кадмия осаждением оксалатом аммония в уксуснокислой среде
в соответствии с рекомендациями M a t s u m o t o .  Japan Analyst., 3, 221, 
307, 310 (1954). Цит. по РЖхим, 19475 (1957).
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б ) NHa- Обычно применяют объемное определение, состоящее в отгонке 
аммиака из пробы (кипячением со щелочью) в титрованный раствор H2SO4 и 
последующем оттитровыванин избытка H2SO4.

в) NOa-". Если в комплексе нет других лигандов, содержащих азот, то 
можно применить метод Дюма (выделение свободного N2) или Кьельдали 
(превращение NO2-" в NH3 и отгонка последнего). Прн отсутствии других 
восстановителей возможно объемное определение с помощью KMnO4.

Примеры определений:
K8 [Pt (NO2)4J (Нильсон) [237J
[Co (NH3) 4 Br2J NO2 - H2O (Иергенсен) [238]

г) H2O. Наиболее современным является метод Елицура, состоящий в 
обработке пробы (в среде абсолютированного этилового спирта или пиридина) 
гидридом кальция и измерении количества водорода, получающегося при 
этом. Можно также выполнить это определение по убыли веса пробы при вы­
сушивании ее в вакууме-эксикаторе над P 2O6.

Примеры определений:
[Cr (OH2) 5 ClJ - Cl2H2O (Елицур) [239]
CuSO4 - 5Н20 .
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ПРИЛОЖЕНИЕ 3

НОМЕНКЛАТУРА КООРДИНАЦИОННЫХ СОЕДИНЕНИЙ

В СССР принята с небольшими изменениями рациональная номенклатура 
координационных соединений, разработанная А. Вернером.

Название центрального иона составляют (за некоторым исключением) из 
корня латинского названия элемента и приставки, характеризующей валент­
ность элемента:

а — для 1-валентного иона; 
о — для 2-валентного иона; 
и — для 3-валентного иона; 
е — для 4-валентного нона;

ан — для 5-валентного иона; 
он — для 6-валентного иона; 
ин — для 7-валентного иона; 
ен — для 8-валентного иона:

Название координационного соединения составляют в таком порядке.

1. Соединения с комплексным катионом

Сначала указывают внутрисферные кислотные остатки, к их названию 
прибавляют окончание «о»: хлоро, ннтро, сульфо и т. д.

Если имеется несколько кислотных остатков, тогда перед их названием 
добавляют соответственно греческое числительное: ди, три, тетра и т. д. 
Затем указывают названия нейтральных молекул, входящих во внутреннюю 
сферу; последним среди таковых называют аммиак, если он, конечно, есть. 
Некоторые нейтральные молекулы сохраняют свое название: этиленднамин, 
пиридин, гидрокснламин и т. д; координированный аммиак называют аммин, 
а молекулы воды — акво.

После нейтральных молекул следует название центрального иона и, на­
конец, ионогенно связанных кислотных остатков, составляющих внешнюю 
сферу комплекса.

Примеры: [Co (NH3)4 (NW sl Cl — динитротетрамминкобальтихлорид;
[PtNH3EnNO2Cl2I Cl — дихлоронитроэтилендиаминамминплатехлорид.

2. Соединения с комплексным анионом

Порядок составления наименований такой же, как и в приведенном слу­
чае, но только со следующим дополнением.

К названию центрального нона добавляют слог «ат», а название катиона, 
связанного с комплексным анионом, ставится в родительном падеже.

Примеры: Кз [Fe (CN)6] — гексацианоферриат калия;
Na6 [Pt (S2O3)4] — тетратиосульфатоплатоат натрия.

3. Соединения, содержащие только внутреннюю сферу, — неэлектролиты

В этом случае наименование весьма упрощается, так как отпадает необ­
ходимость в приставках, указывающих на валентность центрального иона, 
а также на анионный характер комплексной частицы.

Пример: [Pt (NH3)2 Cl2] — дихлородиаммин-платина.

Приведенная номенклатура комплексных соединений не от­
ражает геометрического расположения лигандов. Для отражения 
в названии не только состава, но и конфигурации соединения 
И. И. Черняев внес дополнения, которые сводятся в основном

224



к обозначению лигандов, находящихся в трансположении друг 
к другу. Так, для двух изомеров

а 6

предложены такие названия: а) амминхлороамминнитронитрохло- 
роплатина и б) диамминнитрохлоронитрохлороплатина.

Если координирован симметричный циклический лиганд, то 
сначала называют циклообразующий лиганд, затем два ему про­
тивоположных и, в заключение, лиганд по вертикальной коор­
динате. Так, соединение

называется этилендиаминамминамминаквонитрокобальти бромид.
В 1960 г. обнародована новая номенклатура, предложенная 

международным союзом по теоретической и прикладной химии.
Основное отличие этой номенклатуры от приведенной нами 

вначале сводится к тому, что вместо приставки, характеризую­
щей валентность центрального иона, в этом случае степень окис­
ления обозначается римской цифрой в скобках после названия 
металла в катионных комплексах или после суффикса -ат-  в 
анионных комплексах.

Греческие числительные ди, три, тетра и т. д. перед назва­
нием внутрисферных кислотных остатков добавляются и в этом 
случае, но только перед наименованием простых лигандов, а 
перед сложным наименованием (главным образом циклические 
соединения) употребляют приставки: бис-, трис-, тетракис-, пента­
кис- и т. д.

Примеры: [Co (NH3)0] Cl3 — гексаамминкобальт (HI) хлорид
[Pt (NH3)4 Cl2] Cl2 — дихлоротетраамминплатина (IV) хлорид 
[Co En2Cl2J2 SO4 — дихлоро-бис-(этилендиамин) кобальт 

(III) сульфат
[Co(NH2C2H4OH)3J J 3 — трис-(моноэтанол амин) кобальт (III) 

иодид
[CoEn3JCl3 — трис-(этилендиамин) кобальт (III) хло-

K2IPtCle] 
K3 IFe(CN)0] 
[Pt (NH3)2Cl2] 
[Ni (PF8)4]

рид
— калия гексахлороплатинат (IV)
— калия гексацианоферрат (III)
— дихлородиамминплатина (II)
— тетракис фосфор (III) фторид никель 

(0).
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Кроме приведенных наименований, в литературе сохранились 
исторически сложившиеся названия, связанные с именами иссле­
дователей, впервые получивших эти соединения, либо основан­
ные на окраске солей.

Примеры:
Соль Дрекселя 
Соль Чугаева
Соль первого основания Рейзе 
Соль Клеве
Соль второго основания Рейзе
Соль Пейроне
Соль Цейзе
Первая соль Косса
Вторая соль Косса
Соль Магнуса
Соль Гро
Соль Вокелена
Соль Фишера
Соль Морланда
Соль Эрдмана
Кроцео соль
Флаво соль
Празео соль
В и олео соль
Пурпурео соль
Розео соль
Лутео соль

[R(NH8) J a 4 
[Pt (NHa)4Cll Q8 
[Pt(NH8) J a 8 
[Pt(NH8)8Cl3JCl
1.3
1.2

к

Pt (NH8)2Cl2J
JPt (NH8)8Cl8J 

K8 [PtCl8 . C8H J
PtNH8Cl8]

К [PtNH3ClJ 
(PtfNHs)4J [PtCl4J 
i.6[Pt(NHs)4q 8jci8 
[Pd (NH8)4I [PdCIJ 
K3 [Co (N O JJ 
CN3He [Cr (NH3)8 (SCN)J 
I ,G-KlCo(NHs)8(NO8)4]
1.6 [Co (NH8)4(NO8)8JNO8 
1,2[Со (NH8)4 (NO8)8JNO8
1.6 [Co (NH8)4O 8JCl 
1.2 [Co (NH3)4 Cl8J a  
[Co(NH3)5ClJ Cl8 
[Co (NH8)6 H8OJ Cl8 
[Co(NH8)JC l8



П РЕДМ ЕТНЫ Й У К А ЗА Т Е Л Ь

Адамовича метод 159, 175 
Аддендб, 20, 124, 161, 189 
Аквокомплексы 5 
Александера основание 56 
Амидореакцня 36 
Аминокомплексы 5 
Аммиак
— определение в комплексных соеди­

нениях 212
Анализ комплексных соединений 211 
Бера закон 168
Бериллия комплексные соединения
— определение ступенчатых констант 

образования с ионом N05*190
Бор
— гидрокеофтороборные комплексы
— исследование спектров 49 
Боровольфраматы кобальта и меди
— получение 103
— растворимость 103 
Бьеррума метод 129, 176 
Ванадий
Ванадия комплексные соединения 
—комплексные соединения с H2O2, 182 
Виолеохлорид 74 .
Синтез диацетилацетоната-дипиридил 

ванадия 89
Внешнесферные комплексные соедине­

ния 118
Внутрикомплексные соединения 90
— синтез солей с т рил оном Б 94 
Вода
— определение в комплексных соеди­
нениях 212
Вортмана сульфат
— синтез 95 
Вокелена соль 63 
Волновые числа 43, 44 
Галогены
— анализ в комплексных соединениях 211 
Германовольфрамовая кислота
— получение 106
Германомолибденовая кислота 107

— получение 107 
Гетерополисоединения 103—107 
Гибридизация орбит 39—40 
Гидрокеофтороборные комплексы
— структура 49 
Г идразинсульфат
— восстановитель гексахлороплатеата 

калия 53—54
Гро соль 227 
Гюи метод
— определение магнитной восприимчи­

вости 38
Дегидратация комплексных соединений
— метод исследования 22—25 
Диамагнитная восприимчивость 43 
Дипольный момент 29—30 
Дисперсия вращения 35 
Диэлектрическая проницаемость 29—30 
Доля комплекса 119
Дрекселя соль 227
Жоба метод 168
Закомплексова нность 119
Изомеризация комплексных соединений
— метод исследования 80, 81 
Изомеризация транс (CoEn^l2)Q в

цис (CoEn2Q 2)Cl 80 
Кинетика изомеризации 81 
Изомерия комплексных соединений 15— 
—18
Ильковича уравнение 141 
Инфракрасные спектры
— интерпретация 43, 46—47
— гексамминовых комплексов 48 
Инфракрасные лучи
— источники получения 44 
Иридия KOMnvieKCHbie соединения
—исследование спектров поглощения 45
— синтез пентахлоромоиоаммииириди- 

ата аммония 64
Ионного обмена метод 186 
Кадмия иедидные комплексы
— определения ступенчатых 

констант образования 135, 150
— моноэтаноламиновые комплексы
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— определение ступенчатых констант 
образования 156

— оксалатные комплексы
— определение состава и константы 

нестойкости 189
Кислотиоосновные свойства комплекс­

ных соединений 49—50 
Классификация структур комплекс­

ных соединений 28 
Клеве соль 227
Кобальта комплексные соединения
— исследование спектров поглощения. 

46, 179—181
— определение состава и константы 

нестойкости с нитрозо-Р-солью 179
— определение констант образования 

комплексов с бромид-ионом 184
— растворимость ацидопентаминовых 

кобальтисолей 68
— диацидотетрамми новых 72—73
— синтез
— аквопентамминкобальтихлорид 69
— аквопентамминкобальтихлоридди- 
бромат 69
— гексамминкобальтихлорид 64
— гексамминкобальтидитиоиат 65
—декаммин- (х- пероксокобал ьтекобаль- 
тисульфат 97
— динитродиэтилендиамин
— кобальтиполибромид 108
— динитротетрамминкобальтиполибро- 

м ид 108
— дикобальтоктакарбонил 79
—дироданодинитродиаммннкобальтиат 
аммония
—дихлоротетрапиридинкобальтигекса- 

хлороплюмбат 76
— дихлоротетрамминкобальтихлорид 

74—75
— динитротетраммиикобальтиннтрат 69
— динитротетрамминкобальтихлорид71
— диацетатотетрамминкобальти пер­

хлорат 71
— дихлородиэтилендиамминкобальти- 

бромат 69
— иодопентамминкобальтинитрат 68
— иодопентамминкобальтихлорид 69
— карбонатотетрамминкобалынсуль- 

фат 75
—карбонатотетрамминкобальтиперхло- 

рат 72
— карбонатотетранитрокобальтиат нат­

рия 78
—октаммин- р.-амино-[х-нитродикобаль- 

тинитрат 96
— октаммин- (х-амино-ол-дикобальти- 

бромид 97
— тетранитромонооксалатокобальтиат 

натрия 78

— трин итромоноокса латомоноамминко- 
бальтиат натрия 77

— триэтилендиаминкобальтихлорид 66
— триэтилендиаминкобальтибромид 66
— триэтилендиаминкобальтиполибро- 

мид 108
—  хлородироданотрипиридинкобальт76
— хлоропентамминкобальтихлорид 67 
Колебания
— валентные 47
— деформационные 47 
Колебательные частоты аминокомплек­

сов 48
Комплексные соединения ионов кобаль­

та и кадмия с диантипири л метаном 94 
Комплексные галогениды рубидия и 

цезия 109
Комплексообразование в не водных сре­

дах 193—195
Константа нестойкости 120—122 
Координационные полиэдры в комплекс­

ных соединениях 26—29 
Косса соль 227 
Коттоиа эффект 36
Кривая насыщения оптической плот­

ности
— метод исследования 172, 175 
Криоскопический метод определения

молекулярных весов комплексных 
соединений 20—22 

Ледена метод 126
Лиганд 14, 18, 35, 44, 46, 48, 49, 50, 119, 

121, 126— 129, 144 
Лутео соль 64, 227 
Магнитная восприимчивость 36—43 
Магнитные моменты 38 
Магния н кальция комплексы с три- 

лоном Б
— определение состава и константы не­

стойкости 165
Магнуса соль 227 
Меди аланинат
— получение 92
Меди гликоколят 90—91
— получение
Меди сульфитные комплексы
— определение ступенчатых констант 

нестойкости 155
Меди пиридинатные комплексы
— определение ступенчатых конста нт 

образования 183
Метод наименьших квадратов 130
— Остромысленского — Жоба 168
— дифференциальных спектров 178 
Никеля комплексные соединения
— синтез
— гексамминникелобромид 82
— гексатиомочевинаникелонитрат 82
— тетратиомочевинаникелобромид 83
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—дипиридиндитиомочевина никелохло- 
рид 83

Номенклатура комплексных соедине­
ний 225—227

Обмен между координационным и сво­
бодным ноиом в растворе 50 

Оптическое вращение 34 
Оптическая активность 35 
Оптическая плотность раствора 168 
Оптически деятельные комплексные 

соединения 34
— рентгенанализ 28 
Остромысленского — Жоба метод 168 
Палладия соединения
—исследование спектров поглощения 45
— синтез дихлородиамминпаладия 63 
Пейроне соль 55, 227 
Пентакарбонил железа
— структура 49 
Пирометр Курнакова 23—24 
Платины соединения
—исследование спектров поглощения 45
— синтез
— бромохлоронитроэтиламинамминпи- 

ридинплатехлорид 62
— гексамминплатехлорид 57
— гексафтороплатеат калия 61
— дихлоротетранитроплатеат калия 

60 -61
— тетрамминплатохлорид 54
— тетрахлороплатоат калия 52
— тетрагидроксиламинплатогидрат 56
— транс-дихлородиамминплатина 55
— хлоропентамминплатехлорид 59
— хлороэтиламинаммиипиридинплато- 

хлорид 56
— цис-дихлородиамииплатина 55 
Плоскость поляризации света комп­

лексных соединений
— величина и знак вращения 36 
Положения максимумов полос погло­

щения для комплексных соединений 
платины 45

Поляриметр 35 
Поляриметрия 34 
Полярографические измерения 138 
Потенциометрические измерения 132—

Потенциал полуволны 130, 131 
Правило Курнакова 19 
Правила Пейроне и Иергенсена 15 
Правило циклов Чугаева 14 
Призма Николя 34 
Принцип трансвлияиия 8—10 
Празеохлорид 75 
Радиоактивные индикаторы 186 
Растворители для определения моле­

кулярных весов комплексных соеди­
нений 20—22

Растворимости метод 158 
Рейзе соль 54, 227 
Рейнеке соль 84, 227 
Рентгеноструктурные исследования ко­

ординационных соединений 25—29 
Рения комплексные соединения
— гексахлорореиат аммония 88
— гексахлорореиат пиридиния 89
— гексахлорореиат этилендиамминня 

89
— комплексообразование рения (IV) с 

тиомочевиной в солянокислом раст­
воре 192

Рефракции координатные
— сущность понятия 32
— принцип расчета 33
— двухвалентной платины 33 
Родия комплексные соединения
— исследования спектров поглощения 

45
— синтез пентахлоромоноамминродиат 

аммония 63
Рутения комплексные соединения
— синтез оксалатонитрозорутениевой 

кислоты 62
Ряд устойчивости комплексов 6—8 
Свинециодидный комплекс
— определение состава н константы не­

стойкости 167, 134
Свинец-тиосульфатные комплексы
— определение констант нестойкости 

166
Свободная энтальпия диацидодиамми- 

носоединений платины 55 
Связь водородная 29 
Серебро — иодидный комплекс
— определение состава и константы не­

стойкости 132—133
Силлена справочник 120 
Силовая постоянная 47 
Соединения многоядерные 95 
Спектрофотометрический метод 168 
Стереохимия комплексных соединений 
15—18
Таллия' бромидные комплексы
— определение ступенчатых констант 

нестойкости 137
Таллия тиосульфатные комплексы
— определение состава и констант не­

стойкости 153
Таллия хлоридиые комплексы
— определение ступенчатых констант 

нестойкости 136
Теплота образования 10—14 
Термическое разложение аммиакатов 

10—12
Термическая устойчивость координаци­

онных соединений 10—12 
Термохимический цикл 12
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Термографии метод 22 
Тетрагетерополикислоты с централь­

ным атомом фосфора
— получение 104
T етрабромофосфоранфторид
— получение 109
Тория комплексные соединения с то- 

роном
— определение состава и константы не­

стойкости 181
Триаланиновые производные хрома
— получение 93 
Удельное вращение 35 
Ультрафиолетовые спектры
— интерпретация 43—46 
Ультрафиолетовые лучи
— природа полос абсорбции 44—45 
Уравнение Девиса для расчета коэф­

фициентов активности 121
Уравнение полярографической волны 

141
Фарадея метод определения магнитной 

восприимчивости 39 
Фенилгидразин как криоскопический 

растворитель 20 
Ферромагнитные вещества 37 
Флавонитрат 69
Фосфорновольфрамовая кислота
— получение 104 
Фронеуса прием расчета 191 
Функция образования Бьеррума 119,

129
Хрома комплексные соединения
— получение 83
— аквоэритрохлорид хрома 99
— гидроксоэритрохлорид хрома 100
— гекса рода иох ром иат калия 84
— диамминодисалицилатохромиат ам­

мония 86
— дигидроксодиакводипиридинх роми - 

сульфат 86

— ди х л ородиакв оди пи ри ди н х р оми нит­
рат 87

—дихлорогидроксоаквсднпиридинхром 
87

— моногн дроксотриакводипи ридинхро- 
мироданид 87

—иитритоэритрохлоридперхлорат хро­
ма 100

— нормальный родохлорид хрома 98
— родохлорид хрома 101
— тетраглнци ндиолдихромисоль 102
— тетрароланодиаммии хромовая кис­

лота 86
—тетра рода ндиаммннхромиат аммония 
84
— триэтилендиамминхромихлоркд 83
— хлороэритрохлорид хрома 100
— эритрохлорид хрома 102 
Цинка пи ридинатные комплексы
— определение ступенчатых констант 

образования 153—154
Циклические группировки
— стабильность комплексных соедине­

ний 14— 15
Циклические образования 49 
Частота излучения 43 
Чугаева соль 59
Эбуллиоскопический метод определе­

ния молекулярных весов комплекс­
ных соединений 20—22 

Электропроводность растворов комп­
лексных соединений 19 

Электрод амальгамный 134 
Электрод хлорсеребряный 136
Электрод бромсеребряиый 137
Энергия стабилизации кристалличес­

ким полем 6
Энтальпии изменения 55, 120 
Энтропии изменения 
—влияние на комплексообразован не 12 
Эрдмана соль 227



Предисловие ко второму изданию........................................... .....................  3

Ч и с т ь  п е р в а я

СИНТЕЗ И ИССЛЕДОВАНИЕ ВЫДЕЛЕННЫХ КООРДИНАЦИОННЫХ
СОЕДИНЕНИЙ

Г л а в а  I. Общие полож ения......................................................................... 5
Теоретические основы синтеза координационных соединений...................  5

§ I. Предварительные замечания.........................................................  5
§ 2. Принцип, транс-влияния...............................................................  8
§ 3. Термохимические данны е................................................................ 9
§ 4. Правило циклов Чугаева ............................................................  14
§ 5 . Правила Пейроие и Иергенсена..................................................... 15
§ 6. Изомерия комплексных соединений................................................  15

Исследование свойств координационных соединений..................................  19
§ 1. Предварительные исследования....................................................  19
§ 2. Криоскопия и эбуллиоскопия........................................................ 20
§ 3. Термография...................................................................................... 22
§ 4. Ренттеноструктурные исследования................................................  25
§ 5. Определение диэлектрической постоянной....................................  29
§ 6. Рефрактометрия..................................................................................  32
§ 7. Поляриметрия..................................................................................  34
§ 8. Магнитные свойства комплексных соединений.............................  36
§ 9. Исследование спектров поглощ ения............................................  43
§ 10. Другие методы исследования.........................................................  49

Г л а в а  II. Прописи синтезов координационных соединений...................  52
Обычные координационные соединения.........................................................  52

§ 1. Координационные соединения элементов платиновой группы - • 52
§ 2. Координационные соединения кобальта..........................................  64
§ 3. Координационные соединения н и к е л я ............................................... 82
§ 4. Координационные соединения х р о м а ..............................................  83
§ 5 . Координационные соединения других мета л л о -и он ов ...............  88

Внутрикомплексные соединения ....................................................................  90
Многоядерные соединения.................................................................................... 95
Гетерополисоединеиия...................................................................................  103
Полигалогениды .......................................................................................................108
Литература к первой части...................................................................................НО

Ч а с т ь  в т о р а я

МЕТОДЫ ОПРЕДЕЛЕНИЯ СОСТАВА И КОНСТАНТ НЕСТОЙКОСТИ 
КООРДИНАЦИОННЫХ СОЕДИНЕНИЙ В РАСТВОРАХ

Введение................................................................................................................... 118
Г л а в а  I . Потенциометрический метод............................................................. 123

Сущность м е т о д а .............................................   123
Случай образования единственного одноядерного комплекса . . . .  124

О Г Л А В Л Е Н И Е  Grp-

23!



Случай образовании единственного многоядерного комплекса - - -
Случай ступенчатого комплексообразования ......................................
§ 1. Метод Ледена.......................................................................................
§ 2. Метод Бьеррума [8 J ............................................................................

Примеры, з а д а ч и ...............................................................................................
Г л а в а  I I .  Полярографический м е т о д .........................................................
Сущность м ето д а ...............................................................................................
Случай образования единственного комплекса ..........................................
Случай ступенчатого комплексообразования...................................... ...  • •

§ 1. Метод Дефорда и Ю м а ............................................................  - •
§ 2 . Метод Ядимирского...........................................................................

Примеры, з а д а ч и ..............................................................................................
Г л а в а  I I I .  Метод растворимости................................................................
Сущность метода . . .  . . .  - .................................................................
Случай образования единственного комплекса ..........................................
Случай ступенчатого комплексообразования ..............................................
Примеры, з а д а ч и ..............................................................................................
Г л а в а  IV. Спектрофотометрический метод.................................................
Сущность м е т о д а .....................................................................................................
Случай образования единственного комплекса.............................................
Случай ступенчатого комплексообразования.................................................
Примеры, з а д а ч и ........................................................................... ..................
Г л а в а  V. Метод ионного обмена................................................................
Сущность м е т о д а ..............................................................................................
Случай образования единственного комплекса.............................................
Случай ступенчатого комплексообразования.............................................
Г л а в а  V I. Применение описанных методов к системам с неводиыми рас­
творителями. Некоторые результаты ............................................................
Литература ко второй части...........................................................................
Приложение L Указатель координационных соединений, синтез которых
может быть использован в учебной практике.............................................
Дополнительный указатель координационных соединений.......................
Приложение 2. Некоторые указания к химическому анализу координа­
ционных соединений .......................................................................................
Литература к приложениям 1 и 2 ..................................................... ....
Приложение 3. Номенклатура координационных соединений • • • - • • 
Предметный указатель......................................................................................

125
126 
126 
129 
132 
138 
138 
140 
144 
144 
148 
150 
158
158
159
160 
163 
168 
168 
169 
176 
179 
186 
186
189
190

193
196

199
204

211
212
224
227

М арк Самойлович Н оваковский

Л А БО РА ТО РН Ы Е РА БО ТЫ  
ПО ХИМИИ КОМ ПЛ ЕК С НЫ Х  СОЕДИНЕНИЙ

Редактор Л. А. Гаврилова 
Обложка художника В. М. Кучу нова 
Тех редактор Л . Т. Момот 
Корректор £. Т. Хоруженко

Сдано в набор 20/IV 1972 г. Подписано к печати 29/IX 1972 г. БЦ 20409. 
Формат 60 X 90x/ie Объем: 14,5 физ. печ. л ., 14,5 уел. печ. л ., 14,9 уч.-изд. л. 

Заказ 2-1036. Тираж 2300. Цена 66 коп. БЗУ Nb 5 1972 г. п. 4.

Типоофсетиая фабрика «Коммунист» Государственного комитета Совета Минист­
ров Украинской CCP по делам издательств, полиграфии и книжной торговли. 

Харьков, ул. Энгельса, II.



м. с. новлковский

ЛАБОРАТОРНЫЕ 
РАБОТЫ ПО ХИМИИ 
КОМПЛЕКСНЫХ 
СОЕДИНЕНИЙ

И зд а н и е  в т о р о е ,  
п е р е р а б о т а н н о е  и д о п о л н ен н о е

Допущено
Министерством высшего и среднего 
специального образования УССР 
в качестве учебного пособия 
для студентов
химических факультетов университетов

ИЗДАТЕЛЬСТВО ХАРЬКОВСКОГО УНИВЕРСИТЕТА 
Х а р ь к о в  1972


	Предисловие ко второму изданию
	СИНТЕЗ И ИССЛЕДОВАНИЕ ВЫДЕЛЕННЫХ КООРДИНАЦИОННЫХ СОЕДИНЕНИЙ 
	Глава I. Общие положения 
	Теоретические основы синтеза координационных соединений 
	§ 1. Предварительные замечания 
	§ 2. Принцип транс-влияния 
	§ 3. Термохимические данные 
	§ 4. Правило циклов Чугаева 
	§ 5. Правила Пейроне и Иергенсена 
	§ 6. Изомерия комплексных соединений 

	Исследование свойств координационных соединений 
	§ 1. Предварительные исследования 
	§ 2. Криоскопия и эбуллиоскопия 
	§ 3. Термография 
	§ 4. Рентгеноструктурные исследования 
	§ 5. Определение диэлектрической постоянной 
	§ 6. Рефрактометрия 
	§ 7. Поляриметрия 
	§ 8. Магнитные свойства комплексных соединений 
	§ 9. Исследование спектров поглощения 
	§ 10. Другие методы исследования 


	Глава II. Прописи синтезов координационных соединений 
	Обычные координационные соединения 
	§ 1. Координационные соединения элементов платиновой группы 
	§ 2. Координационные соединения кобальта 
	§ 3. Координационные соединения никеля 
	§ 4. Координационные соединения хрома 
	§ 5. Координационные соединения других металло-ионов 

	Внутрикомплексные соединения 
	Многоядерные соединения 
	Гетерополисоединения 
	Полигалогениды 

	Литература к первой части 

	МЕТОДЫ ОПРЕДЕЛЕНИЯ СОСТАВА И КОНСТАНТ НЕСТОЙКОСТИ КООРДИНАЦИОННЫХ СОЕДИНЕНИЙ В РАСТВОРАХ 
	Введение 
	Глава I. Потенциометрический метод 
	Сущность метода 
	Случай образования единственного одноядерного комплекса 
	Случай образовании единственного многоядерного комплекса 
	Случай ступенчатого комплексообразования 
	§ 1. Метод Ледена 
	§ 2. Метод Бьеррума 

	Примеры, задачи 

	Глава II. Полярографический метод 
	Сущность метода 
	Случай образования единственного комплекса 
	Случай ступенчатого комплексообразования 
	§ 1. Метод Дефорда и Юма 
	§ 2. Метод Яцимирского 

	Примеры, задачи 

	Глава III. Метод растворимости 
	Сущность метода 
	Случай образования единственного комплекса 
	Случай ступенчатого комплексообразования 
	Примеры, задачи 

	Глава IV. Спектрофотометрический метод 
	Сущность метода 
	Случай образования единственного комплекса 
	Случай ступенчатого комплексообразования 
	Примеры, задачи 

	Глава V. Метод ионного обмена 
	Сущность метода 
	Случай образования единственного комплекса 
	Случай ступенчатого комплексообразования 

	Глава VI. Применение описанных методов к системам с неводными растворителями. Некоторые результаты 
	Литература ко второй части 

	Приложение 1. Указатель координационных соединений, синтез которых может быть использован в учебной практике 
	Дополнительный указатель координационных соединений 
	Приложение 2. Некоторые указания к химическому анализу координационных соединений 
	Литература к приложениям 1 и 2 
	Приложение 3. Номенклатура координационных соединений 
	Предметный указатель 

