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I f . 
ИССЛЕДОВАНИЕ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ П Е Р Х Л О Р А Т А 

К О Б А Л Ь Т А ( Н ) С АЗОТСОДЕРЖАЩИМИ ОСНОВАНИЯМИ 
Д ПРОПАНДИОЛ-1 ,2 -КАРБОНАТЕ 

При растворении перхлората кобальта(П) в метаноло, ацетопитриле в 
диметилформамиде образуются октаэдрическис комплексы с некоордини-
рованными СЮ4 "-группами [1 — 4]. Добавка хлорид- или бромид-ионов 
к указанным растворам вызывает образование различных тетраэдриче-
ских и октаадрических равновесных форм комплексов [5]. При кристал-
лизации метанольных илн ацетоновых растворов, содержащих перхло-
рат кобальта(П), выделены [ С о ^ Н з О Н ^ К С Ю Д и ICo^H.OJ^GHjOH),, • 
«(GlOJj] 1 6 - 8 ] . 

Целью настоящей работы является исследование вааимодействия пер-
хлората кобальта(П) с аминами а пропапдиол-1,2-карбонате (ПК). Сведе-
нии об этом взаимодействии в литературе отсутствуют. 

э к с п е р и м е н т а л ь н а я ч а с т ь 

Д л я . иаучения комплексообразования в пропандиол-1,2-карб<5нате, 
содержащем на 1 моль Со{С10,)г от 0,1 до 100 Айлей 3-бромпиридпна {3-
ВгРу), хинолина (Quia), изохиволина (t-Quin), п и р и д и н (Ру), акри-
дина (Асг), бенэимидазола (Bini), Н-дминопнрипияа (3-JSfI,Py), 2-аминспн-
ридипн (2- NHa^y), третичного бутиламина (ТБА) и дяетиламвна (ДЭА), 
иг.полыоваля Сй(С104)2-6Н20 марки «ч.д.а.». Йодиыч перхлорат ко-
бальта(П) растворяли в ПН и хравили в течений нескольких суток над 
цеолитами « а р к и NaA 4А, предварительно прокаленными при 500". После 
фильтрования пЪяучсп раствор 1 безводного перхлората кобальта(П) в 
ПК, который сохраняли с соблюдением необходимых предосторожностей 
от попадания влаги воздуха. Согласно данным анализа по Фишеру, содер-
жание следов воды в растворе ие преиышает 0,005%. 

Очистка пминов проведена но известным мвтодикам [9, 10]. Пропан-
диол-1,2-карбонат выдерживали в течение нескольких суток над СаН а 
о дважды перегоняли под вакуумом. 

Д л я полученных в растворе комплексов изучены электронные спектры 
поглощения в области 28000—6000 см-1. Запись спектров проводили на. 
приборе «Pr ik in-Elmfr» . Измеревня оптической плотности выполнены 
Длл растворов с постоянной концентрацией перхлората кобальта(П) 
{0,02 ила 0,007 моль/л) и перемевной концентрацией монодентатного азо-
тистого освования (0,01—9 или 0,002—1 моль/а) соответственно. Растворы 
сравнения содержали в IIH амины той же концентрации, что и исследуе-
мые растворы. 

На рис. 1 в качестве примера приведены данные, полученные при спек-
трофотометричеоком исследовании растворов Со(С10 (), — Т Б А — П К 
при X = 57Й нм. Д л я нахождения состава и расчета констант равновесия 
реакций образования амиплых комплексов данные, приведенвые на 
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Рис. 1- Зависимость оптичйснсА плоти ости растворов Сл(СЮ,), — TEA — 
ПК от концентрация доЯвалевасго лили« при iL = 515 (а), ЛПО им («) в ре-

зультаты оорсделешгя состава обраауюпоися комплексов (Л, г) 

рис. 1, я, обрабатывались иетодоы ограниченного логврпфиирования (11]. 
Как видоо вэ рве 1, б, в в в у ч в н н ш концентрационных условиях обнару-
жен номплекс с соотношением [Со] : (TEA] равных 1 : 1 . При X — 60Û ш 
в нтой системе обнаруживается номплекс с соотношением ICo] : (TEA] 

1 : 4 (рис. 1, в, г). Отклонения при измерения оптической плотности 
двух параллельных серий растворов при одной дливе волны составляли 
не более 0,01. Точность в определении констант равновесия составля-
ет ± 0 , 1 ед. Ig К . 

Подобная картлна наблюдается и при ис.следовниви другвх систем 
Со(С!0,) , - Amin - ПК. 

РЕЗУЛЬТАТЫ В ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

В табл. 1 приведены анвчевия логарифмов констант рлпновесин, соот-
ветствующие присоединению одной молекулы моводентатпого ааотнегого 
основания к перхлорату кебальтв(П): 

ч ]Со(ПК)|] ! + + Amin ^ I C o O I K h A m i o ] ^ -I- П К 

Каи правило основной вклад в энергию гвяаи металл—лиганд вносит 
веподелеввая пара ялектронов атомов ааота амипа, а в узкой интервале 
вамен^вни значений констапт ионвяацви рК„ оснований энергия свяаи 
определяется величиной d„ — рп вааимодсйствия 112 — 14]. Однако на ос-
нование данных 115] можно предположить, что и в широком интервале 
иаыененви рА'„ лвгаидов существенна роль нклада п-электронов в знергиш 
связи металл — лиганд, что согласуется с полученными к данной работе 
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анвчениями констант равновесий. Так , иаохияолин образует более устой-
чивые нлв сравнимые по прочности соединенна с перхлоратом кобяль-
та(11), чем третичный бутилимнн или диэтилвмин соответственно, хотя 
последние являются гораадо более свльвыыл основаниями (табл. 1). 

Согласна теории кристаллического воля, для шести координационных 
соединений ксбальта(Н) и видимой в ИК области должны наблюдаться пе-
реходы ' Т „ ( Р ) - *ти - * Т и - V Ч Ш { Г ) 1161. 
Четырехкоординациоиные комплексы кобальта(П) характеризуются го-
раадо более интенсивными переходами в видимий в Еляжней ИК области 
•И, - » ' Г ^ Я ) в ' А , -* 'Г , (А ' ) . К а к видно на рис. 2, • спектре раствора пер-
хлората кобальта(ІІ) в ПК положение волос а их малая интенсивность 
согласуется с шестикоординациоильш а р п н н а е м внутренней координа-
ционной сферы комплекса. По с р а я я е в і ю со спектром 1Со(Н,0) ,Г ' (V, — 

20ООО е л - 1 , V, = 8350 см11161) в «иі іпрс прагпавдиод-1,2-карбонатвого 
растнора перхлората кобалітв(І І ) яабля а м с я смещениеполос поглощения 
на 100—500 м - 1 . Исследование спектров поглощение перхлората кобвль-
та(11) при различных концентрациях уквяыввйт ни наличие в растворе 
только одной коорднвадиоввой формы [Сч(1ІК^«і' 

Положение полос поглощении и й п і і а л а я интенсивность (табл. 2) 
пояаоляют предположить дли всех комплексов кобеліта(П) с аминами в 
растворе с соотношением 1Со] : І А т і п ] = 1 1 воордавациоаное число б, 
т. е. сослав [ £ о ( А т ш Н П К ) а ] 1 + . И спектрах растворов перхлората кобаль-
та (И) с увеличением, мольных отношений |Ру.) : |Сп] наблюдается гансо 
хромиое гмещвяве и возрастание иитевснвнооти мавсимума поглощена а 
полосы V] в 2 раав (табл. 2, рие. 2), е ю сяяеапо с образованием менее 
симметричны! комплексных частиц [ С о ( Р у ) д ( П К ) м ] , + . При соотношении 
[Ру] : [Со) > 100 положение и интенсивность максимума поглощения по-
лосы V) пе авмеяяются, -что свидетельствует об обряаовании комплекса 
с максимально воаможяым числом молекул координпроваввого пиридина. 
Однако электронный спектр данного соединения отлгчаетг.я от электрон-
ного спектра поглощения безводного перхлората нобальтя(ІІ) в Абсолют-
ном пиридине (табл. 2). Д л я последнего характерно гивеохромное сме-
щение полосы V. и уменьшение Еу, в 3 рфаа по сравнению со спектром 
раствора | Р у ] : 1Со] > 100 в ПК, что сяяааво, верпятно, с образованием 
и растворе абсодюгвсіго пиридина ноиов ІСо(Ру),]1*. Тогда более низкая 
симметрии нервых соединений позволяет предположить в ю ж д е н и е наряду 
с молекулами пиридине молекул ПК во внучревиюю координационную 
сферу комплекса [ ( ^ ( Р у ^ П К ) « - , ] * * . 

Спектры изохинолиновых, хипплиновых и 3-бромпиридиноиых комплек-
сов аналогичны спектрам соответствующих пиридиновых комплексов 
(табл. 2). 

Спектры поглощения растворов при мольных отношениях ІТЕА] : 
ІСо] > 1 существенно отличаются по внтенсвввости и характеру погло-
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Ряс. 2, Эле) т^оввие спектры поглощения комплексов, Образующихся 
в растворе Со{С10Л, я ПК (/) при добвнлевия Ру по [Со] г 1Ру] — I : 1 (1) 

и 1 г «ПО(Л) 

Рис. 3. Электронные спектры поглгщеяпя комплектуя. оЛр в'уиптя 1СЯ 
• раствореСо(С10,). • ПК |1) при добввлякив ТБА до [Со]: |ТЬА]™ 1 ; 

: 1 (4]. 1 : 2 (Л). 1 : 100 (4) 

щония (рис.\3) от спектров вышеприведенных слгдинеплй. Спектры раство-
ров, содержащих на 1 моль Со(СЮ4). не более 1 моля ТГ»А, идентичны 
спектрам |Со(ПК),] 1 + н вышеприведенных соединений. Согласно давньгм по 
составу комплексов, и этих условиях образуются комплексы [Со(ТБА)-

(ПК) 6 ] а + (табл 1). Одпако при добавлении большего количества амина 
характер поглощения изменяется (рис 3). Положение полос поглощения и 
их интенсивность позволяют сделать вывод об образовании в растворе ча-
стиц с координационным числом 4. При варьирования концепт раций Т Б А 
в растворе перхлората кобальта(И) иаменяется положение в интенсивность 
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спектров п л п л щ е л и вгсіеловлняиі гнетем в ПК 

Мплълы« стютяошеиия 

é 

- t J < p > 
Vi. с*—1 

<« .) - f r , (F) -
Vi. с*-1 

J *Лл 
-•IT, (Р) 

v», е*-1 

(« J Ml — 
ОТ 

CD(C10I)I В ПК 19400(15) 
lCo(C10t)i] : [3-BrPy]=1:l 19500(20) 

| С о ( 0 0 . ) , ] : [3-ВгРу] =1:100 20500(30) 

(Со(С10,),] : [Quin]=l : l 10100(15) 

ICo(ClOt),] : [Quin] —1 : loo 19300(50) 

ID>(C10,),] | /-QoiD]-1:l ІАЗОП(ЗО) 

[Co(C10,)j] : [i-Quin]=1 100 20600(40) 
(Co(C10,),| : [Py] = l : l 19500(25) 

[Co(C)0|)a] : [Py] = 1:100 20300(30) 

0о(СЮ|)з а вЄг, хляплвне 19200(50) # 

Со(С10|)і в абс. ввлівнллвве 20300(10] 

Cû(CIO()ja вбе иарадкпе 2t300(10) 

IQo(CH30i] : І Леї]—1:1 16500(10) 

SV i u & i i ^ А 

[Со(0б»)і] : [Асг] " І ' 100 

( Є о ( С І О І ) , ] : ( B i m ] = J : J 1 9 3 0 0 ( 2 0 ) 
. і 

|Со(С10|)і] : (Віт]»И.100 

JCofGlOi),] : l3-NHjPy] = l . 1 19400(30) 

і І 

(00 (00 , ) , ] : [a-NHxPyl-lMOO 

8200(15) 
8300(5) 
7200(5) 
87 ЇЙ пл • 
8900(5) 
3100(10) 
8200(5) 
7200(5) 
№00(5) 
8800(10) 
7400(10) 
6300 DJ! 
8300(51 
7300 пл 
0200 пл 
9000(5) 
9300(5) 
7000 пл 
6100 пл 
9100(5) 
6100 пл 
8400(15) 
7300(15) 
9100(5) 
7300 ил 
9100(5) 
«700(5) 
гав (5) 
7100(5) 
6600(5) 
«100 пл 

(1300(5) 
6900 пл 
6200 пл 

0100(5) 
8400(5) 
7300 пл 

ЇШООДО) 
17300(80) 

18600 пл 
17600(600) 

2 0 2 0 0 ILI 
18200(100) 
1 7 8 0 0 ( 1 0 0 ) 

М00(5> 
7 8 0 0 ( 5 ) 

9100(150) 

9500 пл 
8000(15) 
7200 вл 
6300 пл 
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Мол ьвыг CD ОТНОШвВ B« 
»1. (< J У, СМ-' vi, t«- ' чя. ом-1 

- Т . ( Г ) 

(Со(СЮ,Ы : [2-NHjPy] 19100(25) 8900 пл 
8200(5) 
7 2 0 0 ( 5 ) 
6600(5) 

- -

IColQO.h] • [2-NHjPy] — 1:100 16.ЗД0(1в0) 
17600 пл 

1 0 5 0 0 ( 1 5 ) 
7200(2(1) 
6500(20) 

1Со(С10«),] : [ Т Е А 1 - 1 1 13100(20) 7800(5) 
6900 пл 

— -

[Со(СЮд) • ] . [ Т Е А ] - 1 100 - - 16100(80) 
17800 (80) 

8200(15) 

[Со(С10.).] : (ДЭА]-1 1 19000(15] 8200 t.Vi 
7200(5) 
6700(5) ' 

1С0(СЮ,Ы : ( Д Э А | — 1 100 18500 пл 
(7800(60) 

8300(10) 
7700 пл 
7200(10) 
0400(10) 

• filOfl й | "— О&ЛИЖВННе ILIMB В ЯЛКТТрОЯЯОИ СЛеКТр« ПОГЛ-ЩСЗИЯ ШШБЛеКСЯ. 

максимумов поглощении, что можно с аявать с наличием в растворе не-
с к о л ь к и х равновесных форм комплексов . По достижении 100 кратного 
избытка амина увеличение концентраций Т Б А не наменяет спектр погло-
щения . В этих у с л о в и я х в растворе образуются только новы (Со(ТБА)11 , + . 

Аналогичные иамонения наблюдаются в спектрах П К растворов перхло-
рата кобальта(П) при содержании аминов в мольных соотношениях 
IAmin.1 : IСо 1 1, где Amin — бепаимидааол, акридин , 2 -амипопвридив , 
3 - а и и н й п а р к д в в , Д Э А (табл. 2). 

Расчет параметров нрвстаЛлпческого поля комплексов проводился по 
методу, описанному в работах 117—191. 

В табл. 3 приведены впачевия энергий переходов Ч , М , - ^ 
42'w ->- l T 1 4 ( F ) , которые были вычислены к а к центры т я ж е с т ь 

с л о ж н ы х электроппо-колебательпых полос л спектрах комплексов кобаль-
та (П) в исполъаова'ны для расчета параметров кристаллического поля . 
П о л о ж е п я е полосы поглощения соответствующей переходу Чц -> 'Ate(F), 
1 спектрах [Со(Ао1[ц)1(ПК) а_1] '+ примято рапным \HDq. 

Согласна значениям Dq для комплексов (Со(Ат1п) , (ПК) 1 _ 1 ] , + , сила 
поля лигавдов намевяотся в р я д у : ИЗОХИЕОЛИН ]> Я-бромпирлдип > пи-
ридин х и я о л в н Аналогично д л я соединений [ C o f A m i n j j ] ' 4 а в р я д и я ]> 

. 3 аминопиридии боввимидяаол — 2-лмвнопиридвн Д Э А 5 > Т Б А 
(табл. 3) К а к видом, пет даже качественной к о р р е л я ц и и между вамеяевием 
силы поля лягрндов и величиной р К а амипа (тпбл. 1), что свидетельствует 
о значительном вкладе d n — pn-взаимодействия в общую с в я з ь металл — -
л в г а н д 120]. 

Д л я построения н о р р е л я ц в и между величиной параметра нефелоное-
тичвости р. который характеризует степень делскалиаации электронов 
с металла иа лиганд , и свойствами лигапда пообходимо выбрать теорети-
чески рассчитанный параметр, который характеризовал бы электронное 
строение рассмотренных выше ааотсодержащих оснований. Выбор такого 
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D i p i a n p u ц а п м а п м ш г а пола • и м с м ш ш анвпеаия т г р г п 
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m*1 '^Гх 
•»иг 

у 
в. Л Bê., 

M 

(Со(ПК).]"+ В40Г 18900 1M0 4В0 0 44 
Ca (S-BiP»),( ПК) 8800 ieeoo — — 1100 490 0 48 — 

Co(Py) . (nK) i - . ] t + втйо fem — 1060 460 0 47 - 1 ,34 
Ca ((-Quin),(ПК). , . ]^ 9100 arsoo — 1140 460 0.4Б —2,22 
Со (Quin). (ПК) ,_„]*+ 6400 '1В9ПС — _ 1050 43 0 0,42 - 2 , 3 7 
Со<А«г),|«> — 10500 16400 580 770 0,75 —3,07 
Со ( B i m ) , | , + — 9200 16100 610 R0Û 0,76 - 1 . 6 1 
Co(3-NH,Py),]' + — — 94 DO 18800 ESO 640 0.61 — 1,20 
Co(2-NH,Py)1]I+ - — 9100 19200 ЕЮ 670 0,64 - 1 , 1 4 
С о ( Т К А ) , ! l + — ,— , 6200 16Б00 450 — — — 

Са(ДМ)а| а+ — — B30Q 18800 460 — — — 

Co(C10i)i в Py 9100 2flG0a — — 1140 BIO 0,49 - 1 ,34 
Co(C1G A ) 1 в i (JULII 9000 SU200 — 1120 460 0,46 - 2 , 2 2 
Co(ClOi) ] n Quin asoo IfllOD - - 1 ОБО 430 0,42 —2,37 

параметра можно сделать па основании следующих рассуждений . И в ли-
тературных данных иавестло [21 — 23], что л-дативыые связи в комплек-
сах переходных металлов с ямвнамп образуются аа счет переноса 
электронов с ^л-орбиталей металла на а ^ в ш я ' - р в а р ы х л я ю щ и в о р б в т а л я 
л в г а я д о в . Следовательно, в первом приближении м о ж в о н г п о л ы о я а т ъ 
nничей Ня энергии >тнх орбвталей д л я о ц е в в я величины dn — р п -вааимо-
д е й с т в я я . Расчет положения л: уровней в лагацдех .проведен методой мо-
л е к у л я р н ы х орбнталеб в п о л у а ш н р л в с к о м приближавши самосоглл-
совявного поля на ЭВМ М-220М. И с п о л ь з о в а л а с ь программа [24]. Возму-
щение л у ровней органически I реагентов прц ваавмодействия с метал ном 
учитывалось , я а в оиясаяо в [25 , 26]. j ' , 

В табл , 3 приведены внвчвння энергии я -орбвталей лвгавдов , которые 
ответственны ац обрЬвбаание d n — рл-свяаей в комплексах , в т а в ж е ана 
ч е н а я пара мет rte Р а к е В и параметра (3, установленные эмпирически DO 
снектроскопяческиы данным. 

ичеаидво чтп чем ниже во энергии будут находиться л * - р и а р ы х л я ю щ и в 
орбитали лиганДов, тем больше воаыожнасть для обфааовавия более ста 
бильных я-оатжявых свявеЙ, к значит, тем в б плипе ft степени будет осу-
ществляться деложаляааджя злектровав с металла на лвганд . К а к следует 
на данных табл, 3 , увеличение степени ковалентноСти свяаи металл — ли-
ганд для комплексов | С о ( А т ! п ) 1 ( П К ) е _ 1 ] 1 4 изменяется в р я д у 3-бромпи-
ридин < пир ид ян < иаохнноЛин < ; хпполин, что коррелирует с положе-
нием п ' - р в а р ш с л я п щ и х ] уровней в л и г е н д а х . Аналогичная к о р р е л я ц и я 
наблюдается для других комплексов (табл. 3). 
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