
6. Лазарев A. H., Маженов Н. А., Миргородский А. П. Оптические колебания кристал­
ла YPO4 и его аналогов, резонансные расщепления колебаний сложных анионов.— 
Изв. АН СССР. Неорган, материалы, 1978, 14, № И , с. 2107—2118. 

7. Ambruster A. Infrared reflection studies on the phosphates arsenates and vanadates 
of lutetium and ittrium.— J. Phys. Chem. Solids, 1976, 37, N 3, p. 321—327. 

8. Тенишев А. Г., Павлюкевич Т. M., Лазарев А. Н. Инфракрасные спектры и строение 
фосфатов и сульфатов Р З Э . — И з в . АН СССР. Сер. хим., 1965, 10, с. 1771—1781. 

9. И К- и КР-спектры безводных ортофосфатов Tb—Lu / Э. Н. Юрченко, Е. Б. Бургина, 
В. И. Бугаков и др .—Изв . АН СССР. Неорган, материалы, 1978, 14, № 11, с. 2038— 
2040. 

10. Колебательные спектры оксофосфатов Р З Э / В . П. Орловский, А. Н. Цивадзе, Ю. Я . 
Харитонов и др .—Изв. АН СССР. Неорган, материалы, 1979, 15, № 6, с. 975—979. 

11. Инфракрасные спектры фосфатов гадолиния /Е . И. Петров, И. В. Тананаев, В. Г. 
Первых, С. М. Петушкова.—Журн. неорган, химии, 1967, 12, № 10, с. 2645—2650. 

12. Накамото К. Инфракрасные спектры неорганических и координационных соедине­
ний.—М.: Мир, 1966.—410 с. 

13. Ratajzak H., Baran J. Infrared and raman polarized spectra of monoclinic K D 2 P O 4 

crystal .—J. Raman Spectrosc, 1978, 7, N 1, p. 54—60. 
14. Колебательные спектры тригидратов двузамещенных фосфатов магния и марганца f 

В. В. Печковский, Р. Я. Мельникова, Е. Д . Дзюба, Т. И. Баранникова.— Изв. А Н 
СССР. Неорган, материалы, 1979, 15, № 6, с. 957—962. 

Киевский Поступила 
политехнический институт 30 марта 1982 г. 

УДК 546.56:541.486:543.42.062 

К О М П Л Е К С О О Б Р А З О В А Н И Е М Е Д И (II ) 
С 1 -АМИНО-8-НАФТОЛ-2 ,4 -ДИСУЛЬФОКИСЛОТОЙ 
В В О Д Е И В О Д Н О - Д И О К С А Н О В О Й С Р Е Д Е 

И. И. Сейфуллина, Л. С. Скороход, Т. Е. Мазепа 

К о м п л е к с о о б р а з о в а н и е Cu ( I I ) с с ул ь ф ок и сл о тами н а ф т а л и н а н а и б о л е е 
широко представлено д л я р а з л и ч н ы х нитрозопроизводных [ 1 — 3 ] . Н а и ­
менее изучены аминопроизводные [4, 5 ] . 

В настоящей работе спектрофотометрически исследовано комплек ­
с о о б р а з о в а н и е меди ( I I ) с 1-амино-8-нафтол-2,4-дисульфокислотой в 
воде и водно-диоксановой среде. Выбор среды обусловлен тем, что-
исследования , описанные в [ 1 — 5 ] , проведены в аналогичных услови­
ях. В р а б о т е использовали н и т р а т меди ( I I ) высокой чистоты с содер­
ж а н и е м отдельных примесей не более М О - 5 % и 1-амино-8-нафтол-2,4-
дисульфокислоту м а р к и «х. ч.». Водный раствор л и г а н д а окрашен . По­
этому оптическую плотность р ас тво ро в измеряли в видимой области 
(390—800 нм) на спектрофотометре СФ-18 в кюветах толщиной 10 мм 
со специальными к в а р ц е в ы м и о к о ш к а м и при т е м п е р а т у р е 1 8 + 0 , 5 ° , 
спустя 30 мин (время наступления равновесного с о с т о я н и я ) . 

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 меди ( H ) с 1-амино-8-нафтол-
2 ,4-дисульфокислотой проводили при концентрации меди 7 -10—4 моль/л,, 
о б л а с т ь концентрации л и г а н д а с о с т а в л я л а Ы О - 4 — 7 • 1 O - 3 моль /л . р Н 
растворов с о з д а в а л и азотной кислотой и гидроксидом к а л и я и контро­
л и р о в а л и при помощи р Н - м е т р а рН-121 со стеклянным электродом. По­
стоянство ионной силы ( / = 1 , 0 и 0,1) в к а ж д о й серии опытов поддер­
ж и в а л и нитратом к а л и я . 

Исследование к о м п л е к с о о б р а з о в а н и я в смешанном р а с т в о р и т е л е 
проводили в водно-диоксановой среде с 75 %-ным с о д е р ж а н и е м послед­
него. П р е д в а р и т е л ь н о было проверено соблюдение основного з акона 
светопоглощения; найдены д л и н а волны и о п т и м а л ь н ы е р Н , соответст ­
вующие максимуму поглощения растворов . П р и двух ионных силах 
( 7 = 0 , 1 и 7 = 1 , 0 ) и д л и н е волны, соответствующей м а к с и м а л ь н о м у 
поглощению растворов , и о п т и м а л ь н ы х р Н измерена оптическая п л о т ­
ность раствора лиганда в зависимости от его концентрации и смеси 

8 УКРАИНСКИЙ ХИМИЧЕСКИЙ ЖУРНАЛ, 1983, т. 49, № 1; 



р а с т в о р а 1-амино-8-нафтол-2,4-дисульфокислоты с нитратом меди ( I I ) 
при переменной концентрации первого и постоянной — второго. 

Поиски длин волн, соответствующих м а к с и м а л ь н о м у светопогло-
щ е н и ю раствора 1-амино-8-нафтол-2,4-дисульфокислоты и ее смеси с 
Cu ( I I ) , были проведены в широком интервале р Н (1 ,5—9,0) . Н а рис. 1 
д л я примера п р е д с т а в л е н ы д а н н ы е при трех з н а ч е н и я х р Н : 1,5; 7,0; 
9,0. И з рисунка видно, что оптическая плотность смесей растворов ме­
д и ( I I ) с 1-амино-8-нафтол-2,4-дисульфокислотой увеличивается по 

Рис. 1. Зависимость оптической плотности от длины волны при рН, равном 1,5 (/, 1а); 
7,0 (2,2а); 9,0 {3, За) для раствора 1-амино-8-нафтол-2,4-дисульфокислоты и для смеси 
реактива с нитратом меди (II) соответственно. 

Рис. 2. Состав комплекса Cu (II) с 1-амино-8-нафтол-2,4-дисульфокислотой в воде (а) 
и в водно-диоксановой среде (б): 1, 2 — соответственно первая н вторая ступени ком-
плексообр азов ания. 

сравнению с р а с т в о р а м и чистого лиганда той ж е концентрации. Э т о 
у к а з ы в а е т на взаимодействие в системе Cu ( I I ) — 1-амино-8-нафтол-
2 ,4-дисульфокислота с о б р а з о в а н и е м комплексных соединений. Н а и б о ­
л е е благоприятные условия д л я к о м п л е к с о о б р а з о в а н и я н а б л ю д а ю т с я 
при р Н = 7 , 0 ( м а к с и м а л ь н а я р а з н и ц а в оптической плотности раство­
р о в ) . Аналогичная зависимость получена и д л я водно-диоксановой сре­
д ы ( м а к с и м а л ь н а я разность оптической плотности н а б л ю д а е т с я при 
Я = 4 1 9 нм и р Н 7,0) . 

Состав комплексных соединений у с т а н а в л и в а л и методом сдвига 
равновесия . Д л я этого и з м е р я л и оптическую плотность растворов 1-ами-
но-8-нафтол-2 ,4-дисульфокислоты (L) и смесей ее с раствором нитрата 
меди ( I I ) с ра зличным соотношением при постоянной концентрации 
м е т а л л а на длине волны 419 нм при р Н 7,0. З а т е м строили зависимость 
р а з н и ц ы оптической плотности АЛ от молярного соотношения Cu ( I I ) :L. 
У к а з а н н а я зависимость ( к р и в а я насыщения) имеет ступенчатый х а р а к ­
тер , что свидетельствует о том, что к о м п л е к с о о б р а з о в а н и е проходит 
ступенчато, а отношение стехиометрических коэффициентов в составе 
комплексов в первом п р и б л и ж е н и и равно 1 и 2. К о м п л е к с о о б р а з о в а н и е 
в растворе Cu ( I I ) м о ж е т быть представлено с л е д у ю щ е й общей схемой: 

M + « L ^ M L n , (1) 

где M — м е т а л л ; L — лиганд . 
Согласно схеме ( 1 ) , константа устойчивости к о м п л е к с а с Cu ( I I ) 

имеет вид 
[ M L J 

[ M ] [ L f ' 
А уст — , , , , г Т ,л ' \ ' 

где [ M L n ] — к о н ц е н т р а ц и я комплекса ; [ M ] — р а в н о в е с н а я концентра­
ция м е т а л л а ; [L] — р а в н о в е с н а я концентрация л и г а н д а . 
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В спектрофотометрии равновесные значения концентраций можно 
-выразить через величины оптической плотности и молярного коэффици­
ента светопоглощения [ 6 ] . Концентрация комплексной формы равна: 

С к = / ( e c - t t M - « e L ) ' <3> 

где I — толщина кюветы, см; AAx — разность оптических плотностей 
растворов Cu ( И ) с лигандом и чистого реагента для данной ступени; 
в с — молярный коэффициент светопоглощения для смеси Cu (II) с ре­
активом; ем, Bl — молярные коэффициенты светопоглощения растворов 
металла и лиганда соответственно; тип — стехиометрические коэф­
фициенты. 
Т а б л и ц а 1 
Расчет констант устойчивости комплекса Си(П) с 1-амино-8-нафтол-2,4-
дисульфокислотой в воде ( С м = 7 - 1 0 * моль/л; А,=419нм; рН 7,0) 

•Состав 
комп­
лекса 

1 =0,1 7=1.0 
•Состав 

комп­
лекса [ML n ] . 10« И-ю« [M] 10» PK [ML n ] . 10« [L]-10« J[M]-IO* 

ML 1:0,3 1,50 0,60 5 ,50 3,66 1,80 0,30 5,20 4,06 
1:0,5 2,34 1,16 4,66 3,64 2,90 0,70 3 ,10 4,10 
1:0,6 2,75 1,45 4,25 3,64 3,30 0,90 3 ,70 4,00 
1:0,7 3,10 1,80 3 ,90 3,65 3,80 1,10 3 ,20 4,03 
1:0,9 3,50 2,80 3 ,50 3,55 4,50 1,80 2 ,50 4,00 

р/Сср = 3,63 р /Сс Р =4,04 

ML2 
1:1,29 4,02 1,00 2 ,99 8,13 4,19 0,62 2,81 8,49 
1:1,42 4,53 0,89 2,47 8,36 4,62 0,70 2 ,38 8,60 
1:1,57 4,90 1,19 2 ,10 8,22 5,02 0,96 1,98 8,51 
1:1,71 5,30 1,37 1,70 8,22 5,40 1,20 1,60 8,53 
1:1,85 5,70 1,55 1,30 8,26 5,84 1,27 1,16 8,49 

р/Сс Р = 8,24 P̂ Cc р=8 ,52 

Т а б л и ц а 2 
Расчет констант устойчивости комплексов Ch(II) с 1-амнно-8-нафтол-2,4-
дисульфокнслотой в водно-диоксановой среде ( С м =7-10~« моль/л; Я=419нм; рН 7,0) 

-Состав 
1 =0,1 / = 1 . 0 

-Состав 
комп­ [ML„].10* [MLn]-10* лекса [ML„].10* [L]-10« [M] 10« PK [MLn]-10* [L]-IO* [M] 10« PK 

1:0,5 3,22 0,28 3 ,18 4,56 2,82 0,68 4,18 4,00 
1:0,6 3,85 0,35 3,15 4,54 3,52 0,78 3 ,48 4,04 
1:0,7 4,50 0,40 2 ,50 4,65 3,90 1,00 3,10 4,10 
1:0,75 4,75 0,50 2 ,25 4,62 4,18 1,07 2,82 4,14 
1:0,8 5,02 0,58 1,98 4,64 4,36 1,34 2 ,64 4,09 5,02 

р/Сср = 4,60 р /Сс Р =4,07 

1:1,28 4,12 0,72 2,88 8,41 4,12 0,72 2 ,88 8,41 
1:1,43 4,61 0,79 2,39 8,49 4,59 0 ,83 2,41 8,44 
1:1,51 4,85 0,87 2,15 8,47 4,81 0,95 2,19 8,39 
1:1,70 5,40 1,10 1,60 8,44 5,43 1.14 1,57 8,42 
1:1,85 5,80 1,35 1,20 8,43 5,80 1,35 1,20 8,42 

р/Сс Р = 8,45 рЛср=8 ,42 

Поскольку область поглощения раствора металла не совпадает с 
•областью поглощения лиганда, то молярный коэффициент светопогло­
щения раствора металла принимается равным нулю. Значения равно­
весных концентраций комплекса, металла и лиганда приведены в 
табл. 1 и 2. 
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Логарифмирование уравнения (2) приводит к уравнению прямой 

lgIW" = l g / C y C T + n I g [ L 1 ( 4 ) 

•с тангенсом угла наклона, равным числу координированных молекул 
лиганда п. 

По экспериментальным значениям были построены зависимости 
(4) для рассматриваемых систем. На рис. 2 приведены данные для 

ионной силы 0,1. Уточненные таким образом величины п совпадают 
с найденными из кривых насыщения. 

Указанный метод предусматривает определение констант устойчи­
вости графическим и аналитическим путем. Д л я большей точности 
нами был выбран последний. Рассчитанные по уравнению (2) величи­
ны констант устойчивости (см. табл. 1 и 2) для первой и второй сту­
пеней комплексообразования позволяют сделать вывод, что процесс 
комплексообразования Cu (II) с 1-амино-8-нафтол-2,4-дисульфокислотой 
протекает ступенчато с образованием соединений состава 1 : 1 и 1 : 2 и 
в воде, и в водно-диоксановой среде. Д л я комплексов с молярным 

•отношением M : L = 1 : 1 ( 7 = 0 , 1 ) устойчивость растет при переходе от 
воды к водно-диоксановой среде, а при составе 1 : 2 этого не наблюда­
ется. Устойчивость для всех рассматриваемых комплексов практически 
не зависит от ионной силы растворов. 

Сравнение полученных данных с известными [ 1 — 5 ] для комплек-
•сообразования Cu (II) с подобными нитрозопроизводными нафтолди-
сульфокислотами показало, что замена аминогруппы на нитрозогруппу 
в молекуле лиганда не оказывает влияния на характер комплексообра­
зования (ступенчатый), но приводит, как правило, к уменьшению ус­
тойчивости образующихся комплексов и в воде, и в водно-диоксановой 
х р е д е . 
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РАСЧЕТ С В О Б О Д Н О Й Э Н Е Р Г И И 
И Э Н Т Р О П И И СМЕШЕНИЯ Ж И Д К И Х С П Л А В О В G e - N i 

Г. И. Баталии, А. Н. Шлапак 

Существует тесная связь м е ж д у видом диаграммы состояния и изме­
нением термодинамических функций смешения жидких сплавов [ 1 ] . 
Известно, что в ряде случаев некоторые термодинамические характери-
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