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Р а н е е  б ы л о  п о к а за н о , что  к о б а л ь т  ( I I )  о б р а з у е т  с  а м и н а м и  в пропаиди- 
о л -1 ,2 -к а р б о н а т е  (П К )  к о м п л е к сы  [С о (А м и н )* (П К )в -* ]2+ и [С о (А м н н )4р ^  
[ I ] .  П р о д о л ж а я  эти  и ссл ед о в ан и я , м ы  и зу ч и ли  в за и м о д ей ст в и е  п ер х л о 
р а т а  н и кел я  ( I I )  с  а зо т с о д е р ж а щ и м и  о сн о в а н и я м и  в н азв а н н о м  р а с т 
вори теле. Л и т е р а т у р н ы х  д а н н ы х  об  это м  в за и м о д е й с т в и и  не о б н а 
р у ж ен о .

Д л я  и зуч ен и я  к о м п л е к с о о б р а зо в а н и я  в П К , с о д е р ж а щ е м  н а  1 м ол. 
N i (С 1 0 4) а о т  0,1 д о  100 м о л . х и н о л и н а  ( Q ) ,  5 ,6 -б ен зх и н о л и н а  (B Q ) , 
п и р и ди н а ( Р у ) ,  и зо х и н о л и н а  ( i -Q ) ,  а к р и д и н а  (А с г ) , б е н зи м и д а зо л а  
(B im ) , 2 -ам и н о п и р и д н н а(2 -Ы Н 2Р у ) ,  п и п ер и д и н а  ( P ip ) ,  и сп о л ь зо в ал и  
N i (C10.i)2-6H20  м а р к и  «ч. д . а .» . В одны й п е р х л о р а т  н и к ел я  р а с т в о р я л и  
в П К  и х р а н и л и  в теч ен и е  н еск о л ьк и х  с у то к  н а д  ц ео л и там и  м а р к и  N aA  
(4 А ) , п р е д в а р и т е л ь н о  п р о к ал ен н ы м и  при  500°. П о с л е  ф и л ь т р о в ан и я  п о 
л у ч ен  р а с т в о р  б езв о д н о го  п е р х л о р а т а  н и к ел я  ( I I )  в П К , к оторы й  с о х р а 
н ял и  о т  п о п а д а н и я  в л а г и  и з во зд у х а . С о г л а с н о  д а н н ы м  а н а л и з ?  у.г- 
Ф и ш ер у , с о д е р ж а н и е  с л е д о в  воды  в  р а с т в о р е  н е  п р е в ы ш а е т  0 ,0 0 5 % .

О ч и с тк а  ам и н о в  п р о в ед е н а  п о  и звестн ы м  м ето д и к ам  [2 ] .  П роп ан - 
д н о л -1 ,2 -к а р б о н а т  в ы д е р ж и в а л и  н еск о л ь к о  с у то к  н а д  С а Н 2 и д в а ж д ы  
п ер его н ял и  п од  в ак у у м о м .

Д л я  п олучен н ы х  в  р а с т в о р е  к о м п л е к со в  и зуч ен ы  эл ек тр о н н ы е  с п е к 
т р ы  п о гл о щ ен и я в о б л а с т и  5500— 28500  см~'. З а п и с ь  с п ек тр о в  п р о во д и 
л и  на п р и б о р е  « P e rk in -E lm e r» . И зм ер ен и я  оп ти ческой  плотн ости  вы п о л 
нены  д л я  р а с т в о р о в  с  постоянной  к о н ц ен тр ац и ей  п е р х л о р а т а  н и кел я  ( I I )  
(0 ,0 3  м о л .)  и п ерем ен н ой  ко н ц ен тр ац и ей  м о н о д ен татн о го  о р га н и ч еск о 
го  о сн о в ан и я  (0 .0015— 3 м о л .) . Р а с т в о р ы  ср а в н е н и я  с о д е р ж а л и  в  П К  
ам и н ы  то й  ж е  к о н ц ен тр ац и и , что  и и ссл ед у е м ы е  р аств о р ы .

К а к  ви д н о  и з рис. 1, в с п е к т р е  р а с т в о р а  б езво д н о го  п е р х л о р а т а  н и 
к ел я  ( I I )  в П К  п о л о ж ен и е  п о л о с  и их м а л а я  и н тен си вн о сть  с о г л а с у 
ю тся с  ш естн ко о р д н н ац и о н н ы м  стр о ен и ем  вн утр ен н ей  коорд и н ац и он н ой  
сф ер ы  к о м п л е к с а . П о  с р ав н ен и ю  с о  сп ек тр о м  [ N i(H 20 ) e ] :+  (v3= 2 5 3 0 0 , 
v2=  13500, v j = 8 5 0 0  см~' [ 3 ] )  в с п е к т р е  п р о п а н д н о л -1,2 -к ар б о н атн о го  
р а с т в о р а  п е р х л о р а т а  н и к ел я  ( I I )  н а б л ю д а е т с я  см ещ ен и е  м ак си м у м о в  
п олос п о гл о щ ен и я  н а  100— 300 см~'. И с с л е д о в а н и е  с п ек тр о в  п оглощ ен и я 
п е р х л о р а т а  н и к ел я  ( I I )  при  р азл и ч н ы х  к о н ц е н т р а ц и ях  у к а з ы в а е т  на 
н ал и чи е  в р а с т в о р е  т о л ь к о  одной  к о о р д и н ац и о н н о й  ф о р м ы . С  учетом  
с к а з а н н о го  в ы ш е, а  т а к ж е  п р и н и м ая  в о  вн и м ан и е  [3 , 4 ] ,  м о ж н о  п о л а 
га ть , что  при  р аств о р ен и и  п е р х л о р а т а  н и к ел я  ( I I )  в р а с т в о р е  о б р а з у 
ю тся  [N i (П К Э в ^ -к о м п л е к с ы .

Н а  рис. 1 в к а ч е с т в е  п р и м е р а  п р и вед ен ы  сп е к т р ы  п оглощ ен и я р а с т 
воров п е р х л о р а т а  н и к ел я  ( I I ) ,  с о д е р ж а щ и х  р а зл и ч н ы е  ко л и ч ест в а  х и 
н оли н а. П о л о ж е н и е  п о л о с  п о гл о щ ен и я и их м а л а я  ин тен си вн ость  п о зво 
л я ю т  п р е д п о л о ж и ть  о б р а з о в а н и е  [ Щ ( 3)* (Г 1К )в -* ]2+-ко м п л ексо в , А н а
л о ги ч н ы е и зм ен ен и я  н а б л ю д а ю т с я  в  с п е к т р а х  р а с т в о р о в  п е р х л о р а т а  нп-
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к ел я  ( I I )  при  д о б а в л е н и и  д р у ги х  и зуч ен н ы х  ам и н о в . В т а б л . 1 п р и в е 
ден ы  п о л о ж ен и я  м а к с и м у м о в  п олос п о гл о щ ен и я , их и н тен си вн о сть  и о т 
несен и е Д Л Я  к о м п л е к со в  н и к ел я  ( I I ) .  П о л о ж е н и е  3Агг-*‘гТ ч  (Р ) полосы  
д л я  5 ,6 -б ен зх и н о л и н ати о го  и  а к р н д и н а т и о г о  к о м п л е к со в  н и кел я  ( I I )  оп-

Рис. 1. Э лектронны е спектры  поглощ ения растворов, содерж ащ их: /  — 
N i f C I O . h  В  ПК; 2  — [ N i ] : [ Q ] = ]  : I ;  S - [Ni] :  [ Q |  -  1 : 4 ;  4  — (Ni| : [Q J  =  
- I  :8 ;  5 — [Ni] : [Q | =  ! : 55.

р е д е л и т ь  н е  у д а л о с ь , т а к  к а к  в  о б л а с т и  3300— 24 ООО емг1 н а б л ю д а е т с я  
и н тен си вн ое п о гл о щ ен и е  с а м и х  ам и н ов .

Н а  рис. 2  п р и вед ен ы  д ан н ы е , п о лучен н ы е при сп ек тр о ф о то м етр и ч е
ск о м  и ссл ед о в ан и и  р а с т в о р о в  Ы Ц С Ю ^ г—  Р у — П К  при у = 2 6  000  и 
16 000 смг*. Д л я  н а х о ж д е н и я  с о с т а в а  и р а с ч е т а  к о н с т а н т  р ав н о в ес и я  
р еак ц и й  и о б р а з о в а н и я  ам и н н ы х  к о м п лек со в  д ан н ы е , п р и в ед ен н ы е  н а  
р и с . 2, о б р а б а т ы в а л и  м етодом  о гр а н и ч ен н о го  л о га р и ф м и р о в а н и я  [5 ] .

Т а б л и ц а  1
Характеристика электронных спектров поглощения исследованных систем в ПК

Мольные соотношения
v 3. см  '(ev); v 2, см  1 (ev ) ; V ,.  см  ' ( e v ) ;

№ (СЮ 4) ,  в  П К 25200(5) 13800(1); 15100(1) 8500(1)
|М (С Ю ,),]:[< 5 |= 1 :1 25400(10) 15200(5); 13800 пл 9000(5)
(К1<С!0,),]:[<51=1:50 25600(25) ’ 15400(10) 9200(10)
[№ (С 10 ,),1 :[Ру1= 1:1 26600(15) 16400(10) 9800(5)
[Щ С Ю ,) ,1 : [Р у ]=  1:100 26900(15) 16700(10) 10000(5)
(№(СЮ,),:[В<31 =  1:1 — 15200(5) 9000(5)
(М К С К Ш :[В < 5 |= !:6 0 — 15200(5) 9000(5)
|№ ( С К М : [ В 1 т ] - 1 :1 25200(10) 15500(10) 9500(5)
[№ (С Ю ,),] :[В 1 т ]= 1 :2 5 25900(15) 16000(15) 9600(5)
|№ (С Ю 1)а1:[А сг)=1:1 — 15200(5) 8700(5)
[ N 4 (0 0 ,) ,  ] ; [А с г |=  1:25 — 15500(15) 8900(15)
(N 1 (0 0 ])]  ] :(2-ЫНгР у  ]= 1 :1 25600(10) 15000(5) 9000(5)
|.М (С Ю ,),]:(2-К Н ! Р у ]= 1 :1 0 —  . 16400(5) 9800(5)
1Н1(С104),]:1Р1р]=1:1 25200(10) 15200(5); 13800(5) 8800(5)
(№ (СЮ 4)г1 :|Р )р )= 1 :3 0 25400(10) 15000(5) 8800(5)
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К а к  ви д н о  из рис. 3, в  и зуч ен н ы х  ко н ц ен тр ац и о н н ы х  у сл о в и я х  о б р а з у 
ю тся  к о м п л е к сы  с  со отн ош ен и ем  [N1] : [ Р у ] , р а в н ы м  1 : 1. О тклон ен и я 
при и зм ер ен и и  о п ти ческо й  плотн ости  д в у х  п а р а л л е л ь н ы х  сер и й  р а с т в о 
ров при  одной  д л и н е  волны  с о с т а в л я л и  не б о л е е  0,01. Т о ч н о сть  п опре-

Р ис. 2. Зази си м о сть  оптической плотности р астворов  Щ С Ю ))« — 
Р у —П К  о т  концентрации добавленн ого  ам ин а при у=-26000 (а) 
и  16000 с ,и - ' (б ).

Р ис. 3 . Р езул ьтаты  расчета состав а  и устойчивости образую щ егося 
ком плекса 0 й Х | =  !,8 ): а —  /1= 1,0 ; в  —  п — 1,1.

д ел ен и и  к о н с т а н т  р ав н о в ес и я  с о с т а в л я е т  ± 0 ,1  ед . 1 § /( .  А н ал о ги ч н ая  
к а р т и н а  н а б л ю д а е т с я  при  и ссл ед о в ан и и  д р у г и х  си стем  Щ С Ю 4)а  —  
— А м ии— П К .

В т а б л . 2  п р и вед ен ы  зн а ч е н и я  л о га р и ф м о в  к о н стан т  р авн о веси я , 
с о о тв е тств у ю щ и е  п ри соеди н ен и ю  одной  м о л е к у л ы  м о н о д ен татн о го  о с 
н о в ан и я  к н и к ел ю  ( I I )

[№  (ПК)„)2+ +  А мин з а  [N1 (А мин) (П К )5]2+ +  ПК-

С о г л а с н о  эти м  д а н н ы м , п р и со еди н ен и е одной  м о ле к у лы  изохинолп 
на, п и р и д и н а , а к р и д и н а , 2 -ам и н о п и р и д и н а  к  н и келю  ( I I )  х а р а к т е р и зу -

Т а б л и и а  2

У с т о й ч и в о с т ь  |М (А м и н)(П К )5]2 + -комплексов в  пропанвиол- 1,2-карбоиатс

Амин Р *а 18*1 Амин Р к ,

Хинолин 4 ,8 1 ,5 Л Акридин 5 .6 I .7

5,6-Бснзхино.пин — 1,5 |  2-Аиинопиридин 6 ,0 1,8

И зохинолин 5 ,0 1 ,8 |! Пиперидин 11,2 — 0 ,2 3

Пиридин 5 ,2 1 .8 1
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ется  б л и зк и м и  зн а ч е н и ям и  к о н с т а н т  р авн о веси я . О б р а щ а е т  вн и м ан  
су щ еств ен н о  м а л о е  зн а ч е н и е  к о н стан ты  о б р а з о в а н и я  ком п лек  
[N 1 (Р !р )  ( П К Ь Р +, х о тя  п и п ери д и н  я в л я е т с я  н а и б о л е е  си л ьн ы м  осиог 
нием  из всех  и зуч ен н ы х  н ам и  ам и н о в . С л ед у ет  отм ети ть  о тсу т ств и е  кс 
р ел яц и и  м е ж д у  вел и ч и н ам и  к о н стан т  и он и зац и и  р К *  о сн ован и й  
зн а ч е н и я м и  к о н с т а н т  р а в н о в е с и я  р еак ц и й  о б р а з о в а н и я  к о м п лек с  
[№  (А м и н ) ( П К ) 5]2+.

Р а с ч е т  п а р а м е т р о в  к р и с т а л л и ч е с к о го  п оля к о м п л е к со в  проводи, 
п о  м ето д у , о п и сан н о м у  в [ 6 ] .  З н а ч е н и я  эн ергий  3Лгг->-3Т \г(Р )- , 3Агв- 
—»-З7'|в (Т7) 3Л 2в—>-37'2в ( / г) -п е р е х о д о в , к о то р ы е б ы л и  вы ч ислены  к а к  цен 
ры  т я ж е с т и  э л е к т р о н н о -к о л е б а т е л ь н ы х  п олос в с п е к т р а х  к о м п л е к со в  н 
к е л я  ( I I )  и и сп о л ьзо в ан ы  д л я  р а с ч е т а  п а р а м е т р о в  к р и с т а л л и ч е с к о  
п о л я , п р и вед ен ы  в т а б л . 3.

Т а б л и ц а  3
Параметры кристаллического поля [!Ч |(А мин)(П К))|г + -комплсксов

Амин

ST~2
t

h

С
" Ь

гм  
?  3

УVr
?  з

Т
3

о *
3
а* ео.

3

5
3

<

Без амина 25100 14400 8550 855 930 0,88 11400 250
Хинолин 25050 14750 8800 880 890 0,84 10200 500
5 .б-Бензхинолик — — 8950 895 — — _ —

Пиридин 26250 16100 9950 995 840 0,79 10200 150
Акридин — — 3700. «70 — — — —

Бензимндазол 25200 14600 9500 950 750 0,71 9700 300
2-Аминогшридин 25250 14800 8900 890 890 0 ,81 10SC0 100
Пиперидин 25050 14500 8700 870 900 0,86 10000 800

С о гл асн о  зн а ч е н и я м  D q  д л я  к о м п л е к со в  [№ (А м и н )  (П К )» ]2+, сил 
п о л я  л и га н д о в  и зм е н я е т с я  в р я д у : п иридин  >  б ен зи м н д азо л  ; >  5,6 
б ен зх и н о л и к  >  2 -ам и н о п и р н д и н  >  ак р и д и н  ~  п и п ери ди н . К а к  в и д ік  
к о р р е л я ц и я  м е ж д у  и зм ен ен и ем  си лы  п о л я  л и га н д о в  и вели чи н ой  р К  
а м и н а  о тсу т ств у ет  (см . т а б л . 3 ) ,  ч т о  св и д е тел ь ств у ет  о  зн ач и тел ьн о ! 
в к л а д е  d„— Я л -взаи м о д ей стви я  в о б щ у ю  с в я з ь  м е т а л л  —  л и г а н д . В  соот 
ветстви и  со  зн а ч е н и ям и  п а р а м е т р а  н еф ел о ксети ч н о сти  (5 d „ — Р л-в зан м о  
д ей ст в и е  н аи б о л ее  су щ еств ен н о  п р о я в л я е т с я  в  б е н зи м и д а зо л а т н о м  ком 
п л е к с е  п е р х л о р а т а  н и к ел я  ( I I )  и у м е н ь ш а е т с я  в ряд у : п и ри д и н  >  хи 
н оли н  >  2 -ам и н о п и р и д и и  ~  пиперидин . М и н и м ал ьн о е  п роявлен н і 
йя— Р д -в заи м о д ей ств и я  в п и п ер и д и н атн о м  к о м п л е к се  с о г л а с у е т с я  с  от  
су тстви ем  в его  эл ек тр о н н о й  с т р у к т у р е  л -м о л е к у л я р н ы х  о р б и та л е й .

П р о в е д е н а  о ц ен к а  вели чи н ы  т е т р а го н а л ь н о го  и с к а ж е н и я  к о м п лек  
с о в  [№ (А м и н )  ( П К Ь ] 2+. Д л я  к о м п л е к со в  о к таэд р и ч еск о й  сим м етрии 
в ел и ч и н а , р а в н а я  р а зн о с ти  эн ер ги й  £ 4 [Т ц (Р ) ]  и  E3[T ig( F ) ]  уровн е? 
•^расчет, и в е л и ч и н а , с п е к т р а л ь н о  н а б л ю д а е м а я  Хваб л = v s — \>2, д о л ж н ь  
с о в п а д а т ь . П о  д ан н ы м  [ 7 ] ,  р а зн о с т ь  м е ж д у  эти м и  вел и ч и н ам и  п р и  от
сутстви и  т е т р а го н а л ь н о го  и с к а ж е н и я  не д о л ж н а  п р е в ы ш а т ь  600  см-'. 
В т а б л . 3  п р и вед ен ы  вели чи н ы  Хт «я и зн ач ен и я  Д Х = Х ра0чет— ^пабл 
Э н ерги и  Т\в (Р )  и T]g(F )  у р о вн ей  о п р е д е л я л и  по [6 ] . С о г л а с н о  з н а ч е 
н и ям  &Х, за м е щ е н и е  од н о й  м о л е к у л ы  п р о п ан д и о л -1 ,2 -к ар б о н а та  н а  м о 
л е к у л у  х и н о л и н а , п и р и д и н а , б е н з и м и д а з о л а , 2 -ам и н о п и р и д и н а  не п р и в о 
д и т  к  су щ еств ен н о м у  и с к а ж е н и ю  о к таэд р и ч еск о й  си м м ет р и и  внутренней  
к о о р д и н ац и о н н о й  с ф е р ы  [N i(A m h h ) ( П К Ь ] 2+-ко м п л ексо в . И склю чение 
с о с т а в л я е т  п и п ер и д и н атн ы й  к о м п л е к с  н и к ел я  ( I I ) .
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