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К О М П Л Е К С О О Б Р А З О В А Н И Е Н Е О Д И М А С А Ц Е Т И Л А Ц Е Т О Н О М 
В 75 %-ных Д И О К С А Н О В О - В О Д Н Ы Х РАСТВОРАХ 

В. В. Дудко, Н. А. Костромина 

р-Дикетонатные комплексы Р З Э о б л а д а ю т набором ценных свойств, 
что в ы з в а л о интенсивное р а з в и т и е препаративной химии этих соедине­
ний [1 , 2]. О д н а к о п р о т е к а ю щ и е в р а с т в о р а х процессы комплексообра-
зования , с которыми связано ф о р м и р о в а н и е качественного многообра­
зия комплексов , изучены недостаточно. К о м п л е к с о о б р а з о в а н и е в вод­
ных и водно-органических р а с т в о р а х изучалось в основном методом 
рН-потенциометрии , который позволил рассчитать константы устой­
чивости в предположении о б р а з о в а н и я комплексов состава L n ( p ) - d i -
k e t b 3 - " при п=1— 3 [3, 4]. 

И с с л е д о в а н и е к о м п л е к с о о б р а з о в а н и я неодима с ацетилацетоном 
спектрографическим методом в водных и водно-метанольных р а с т в о р а х 
[5, 6] п о к а з а л о , что образуются д в а изомерных комплекса э к в и м о л я р -
ного состава N d ( A A ) 2 + и комплекс с д в у м я л и г а н д а м и N d ( A A ) 2

+ . 
В настоящей работе исследовано влияние растворителя на комп­

л е к с о о б р а з о в а н и е в системе N d C l 3 — НАА. В качестве растворителя 
в ы б р а н 75 %-ный диоксаново-водный раствор . Электронные спектры 
поглощения высокого р а з р е ш е н и я снимали на спектрографе Д Ф С - 8 - 2 
(линейная дисперсия 3 А/мм) в области 400—450 нм (переход 4Ig/?-+-

-^Pili) с последующей перезаписью на микрофотометре М Ф - 4 (точ­
ность определения максимумов ± 0 , 1 н м ) . Д л я приготовления раство­
ров использовали гидратированный х л о р и д неодима («х. ч .» ) , гидрок-
сид к а л и я («х. ч .») , ацетилацетон («ч. д. а.») перегнанный ( с о б и р а л а с ь 
ф р а к ц и я 136—138°) , диоксан («ч. д . а .» ) , очищенный по известной 
методике . Исходные концентрации о п р е д е л я л и д л я неодима трилоно-
метрически, д л я ацетилацетона — по точной навеске на аналитических 
весах В Л Р - 2 0 0 . р Н растворов и з м е р я л и на приборе рН-242 со стеклян­
ным электродом , о т к а л и б р о в а н н ь ш на 75 %-ные водно-диоксановые 
р а с т в о р ы [7]. 

Д л я исследования готовили три серии растворов : п е р в а я — C N d C i 3 = 

= c o n s t (0,02 и 0,1 м о л ь / л ) ; C H A A = c o n s t (0,6 м о л ь / л ) ; р Н 4—6; вто­
р а я — C N d C i 3 = C O n S t (0,02 м о л ь / л ) ; p H = const (5 ,0) ; С Н А А = 0 , 0 2 — 
0,6 моль /л ; третья — C H A A = c o n s t (0,4 м о л ь / л ) ; p H = cons t (5 ,2 ) ; 
C N d C i 3 = 0.02—0,6 моль /л . 

Константы устойчивости ( IgBi ) ацетилацетонатов неодима 

1* IgP1J ± 0 , 0 5 gPl + 0,05 I g p f + 0 , 0 5 IgP2 ± 0 , 0 8 

0,1 6,66 6,74 7,01 12,68 
0,5 6,36 6,44 6,70 12,16 

0 [10] 7,32 7,40 7,67 13,79 

К а к видно из рис. 1, во всех спектрах поглощения системы N d C l 3 — 
H A A — 75 %-ный диоксан н а б л ю д а ю т с я полоса а к в а и о н а неодима 
(427,3 нм) [8, 9] и три полосы комплексов (428,0; 429,0; 429,8 н м ) . От­
носительная интенсивность полосы акваиона неодима у м е н ь ш а е т с я , а 
полос комплексов увеличивается при повышении р Н р а с т в о р а или кон­
центрации ацетилацетона при постоянном р Н . 

Д л я определения состава комплексов строили г р а ф и к и зависимо­
сти Ig C2JC1, Ig Cz/Ci, Ig CJCi от л о г а р и ф м а концентрации л и г а н д а 
(рис. 2 ) . И н д е к с ы 1—4 относятся к акваиону неодима и комплексам , 
д а ю щ и м в спектре полосы 428,0; 429,0; 429,8 нм соответственно. Тан­
генс угла н а к л о н а прямой в д а н н ы х г р а ф и к а х д а е т значение п. Б ы л о 
установлено , что комплексы с полосами 428,0; 429,0 нм имеют одина-
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ковый состав 1 : 1 ( N d ( A A ) 2 + ) , комплекс с полосой 429,8 нм — 1 : 2 
( N d ( A A ) 2

+ ) . Д л я всех комплексов были рассчитаны константы устой­
чивости ( l g p i ) . Р а с ч е т проводили на вычислительной м а ш и н е «Элект­
р о н и к а Д З - 2 8 » и по ф о р м у л а м , приведенным в р а б о т е [5]. Значения 
констант приведены в т а б л и ц е . 

Таким образом, в системе N d C l 3 — H A A — 75 %-ный диоксан ус­
тановлено о б р а з о в а н и е двух ф о р м комплексов э к в и м о л я р н о г о состава 
и одного с д в у м я л и г а н д а м и . Трис-комплекс в д а н н ы х условиях экспе­

рте . 1. Спектры поглощения 7 5 %-ных диоксаново-водных растворов неодима с ацетил-
ацетоном ( C N d C i 3 = O J моль/л; СНАА=0,6 моль/л) при различных значениях рН: 
/ — 4,39; 2 — 5 ,05; 3 — 5 , 2 1 ; 4 — 5 , 5 9 . 

C C С Рис. 2 . Графики зависимости Ig ~ (1), I g - (2) и Ig ~- (3) от Ig [ А - ] в системе 
C 1 C 1 C 1 

N d C l 3 - H A A - 7 5 %-ный диоксан. 

римента в растворе не образуется . П р и повышении р Н растворов на­
б л ю д а е т с я выпадение осадка , который, по д а н н ы м а н а л и з а , является 
трис-комплексом. 

В р а б о т е [8] в ы с к а з ы в а л о с ь пр ед по л о ж ени е о наличии изомерных 
комплексов эквимолярного состава , которые в области 4 / 9 / 2 ->- 2 .P i / 2 д л я 
неодима и 7F0-^D0 д л я европия д а ю т две полосы в спектре . Н а м и бы­
л о установлено о б р а з о в а н и е двух изомерных комплексов эквимолярно­
го состава в системе N d C l 3 — H A A — растворитель (вода [5], 80 %-ный 
метанол [6], 75 %-ный д и о к с а н ) . Причем при переходе от воды к 80 %-
ному м е т а н о л у и 75 % - н о м у д и о к с а н у концентрация п о г л о щ а ю щ е г о при 
429,0 нм комплекса возрастает , что обусловлено увеличением констан­
ты устойчивости этого комплекса в неводных р а с т в о р и т е л я х [6]. Н а ос­
новании этих д а н н ы х м о ж н о предположить , что комплекс э к в и м о л я р ­
ного состава , д а ю щ и й более длинноволновую полосу, с о д е р ж и т мень­
шее количество воды. А н а л о г и ч н ы е гидратные и з о м е р ы известны д л я 
трис -ацетилацетонатов Р З Э L n ( A A ) 3 • 3 H 2 O и L n ( A A ) 3 - H 2 O . Д л я того 
чтобы выяснить , к а к р а з л и ч а е т с я положение полос гидратных изоме­
ров , по известной методике [11] были синтезированы трис-ацетилацето-
н а т ы неодима N d ( A A ) 3 - 3 H 2 0 и N d ( A A ) 3 - H 2 O . Н а м и определено содер­
ж а н и е воды и м е т а л л а , а т а к ж е сняты спектры о т р а ж е н и я д л я д а н н ы х 
комплексов . П о л о ж е н и е полос в спектрах о т р а ж е н и я д л я тригидрата 
430,0 нм, д л я моногидрата 430,5 нм. Это согласуется с предположени­
ем о том, что более д л и н н о в о л н о в а я полоса в спектрах поглощения мо-
ноацетилацетонатов неодима относится к г и д р а т н о м у изомеру 
N d ( A A ) 2 + , с о д е р ж а щ е м у меньшее количество молекул воды. 

5,6 6,0 6fi -Ig[A'} ЩЗ Щ0 4290 Щ8 Я нм 
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В З А И М О Д Е Й С Т В И Е Н И К Е Л Я (II ) С П И П Е Р А З И Н О М 
В В О Д Н О М Р А С Т В О Р Е 

Е. С. Середа, М. В. Артеменко 

Р а н е е нами был изучен р я д координационных соединений никеля ( I I ) 
с пиперазином в кристаллическом состоянии [1]. Б ы л о интересно про­
следить з а тем, к а к протекает процесс комплексообразования никеля 
( I I ) с пиперазином в растворе . 

В качестве объекта исследования в ы б р а н а система х л о р и д нике­
л я ( I I ) — п и п е р а з и н — вода . Состав и устойчивость о б р а з у ю щ и х с я 
комплексных соединений в этой системе определялся по методу Б ь е р -
р у м а [2] и методом сдвига равновесия [3]. К а к видно из рис. 1, комп-
л е к с о о б р а з о в а н и е сопровождается только увеличением оптической 
плотности, а х а р а к т е р спектра изменяется незначительно. 

М е т о д соответственных растворов Б ь е р р у м а пригоден при бесцвет­
ном ионе м е т а л л а и лиганде , поэтому в н а ш е м случае необходимо ис­
ключить влияние окраски иона никеля ( I I ) . Д л я этого интенсивность 
окраски и з м е р я л и при Я . = 6 6 0 нм, когда разница в интенсивности ок­
р а с к и м е ж д у ионом никеля ( I I ) и его комплексным соединением с пи­
перазином м а к с и м а л ь н а . П р и этой д л и н е волны были определены мо­
л я р н ы е коэффициенты погашения д л я иона никеля ( I I ) E4 (по кри­
вой / ) и д л я комплекса ЕК (по кривой 2), которые используются д л я 
расчета интенсивности окраски комплекса . С у м м а р н а я оптическая 
плотность р а в н а : 

А = ЦСК-ЕК + СМЕЫ), (1) 

где С к и С м — концентрации комплекса и иона м е т а л л а соответствен­
но; / — толщина слоя . 

Если концентрацию комплекса обозначить через X, а о б щ у ю кон­
ц е н т р а ц и ю м е т а л л а через С м , то концентрация несвязанного в комп-
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