
УI

R
1

Исходя из аналитического состава координационных соединений,

данных, полученных на основании изучения ИК- и электронных спек­

тров, магнитных характеристик, можно заключить, что соединения

имеют следующее строение:
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На состав комплексов ионов металлов с анионами оксикислот влияет

рН растворов, содержащих эти комплексы. С увеличением рН раст­

воров ионы металлов МОГУТ образовывать гидроксокомплексные со-
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единения с анионами оксикислот или комплексы с замещением ими

водорода гидроксильных групп оксикислот.

По данным [1], при рН растворов 3,5 образуются комплексы

ВеС6Н4ОНСОО+, Ве(С6Н4ОНСОО)2, в-гс.н.онсооь- с Куст ~1-=

= (З,2З±7,4) ·102, ~2= (2,5±0,б) .104, ~з= (-1,0± 1,7) ·101). В работах

[2-4] затрату до двух эквивалентов щелочи при pH-титровании бе ..
риллийсалицилатных и бериллийтриоксиглутаратных растворов мы

объясняли образование гидроксосалицилатных и гидроксотриоксиглу­

таратных комплексов бериллия или соединений ионов бериллия с ани­

онами С6Н 4ОСОО2- и ионами С5Н5О7З-. При рН 3,3-3,5 ионы берил­

лия образуют с анионами СБН6О72- комплекс ВеСБН6О7, КУСТ которого

ра.вна 1·103,05 [4].
В настоящей работе мы рассмотрели образование гидроксосали­

цилатных и гидроксотриоксиглутаратных комплексных соединений ио­

нов бериллия на основе расчета соотношения равновесных концентра­

ций салицилатного комплекса и триоксиглутаратного комплекса берил­

лия и его гидроксокомплекса.

Ионы бериллия образуют в растворах гидроксокомплексы BeOrI+
и Ве(ОН)2, равновесную концентрацию которых мы рассчитали в

растворе сульфата бериллия при разных рН по уравнению

С + К л,
ВеОН уст ВеОН I

С О = К2 .с; -;
Ве( Н)2 УСТВе(ОН)2 Н

С
К 3 107 [5J· К = Ве(ОН)2 = 6 7 ·1010 [5]·,
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CBe2+·C~H-

Отношение Свеон+:Све(ОН)2 при рН 4 равно 1,5·10-1, при рН5-

1,5·10-2, при рН 7 -1,5.10-4, то есть концентрация Ве (ОН)з состав­
ляет при рН 4 - 87 %, при рН 5 -- 98,5 ~b, при рН 7 - 99,98 %. Исходя

из полученных результатов, мы рассчитали равновесные концентрации

Вес6Н4ОНСОО+ и ВеСБНвО7 и гидроксокомплекса Не (ОН)2 ПО уравнению

С + Куст + ·с 2-
веСвН4ОНСОО (ВеСБНвО7) вес6н4онсоо (ВеС5НвО7) СвН40НСОО-(С5Н607)

СВе(ОН)2 - ----- КУСТве(ОН) ~~H=-------

2

Концентрация С6Н4ОНСОО- равна 2·10-2 г·ион/л, а С5Н6О72- ­
1·10-3 г-ион/л. Расчеты показали, что равновесная концентрация

Ве (ОН) 2 В растворе бериллийсалицилатного комплекса при рН 5
равна 24,0 о/о, при рН 6 - 99,0 о/о, при рН 7 - 99,97 о/о, а в растворе

триоксиглутаратного комплекса бериллия при рН 5-64,0 0/0, при

рН 6-99,0 Oio, при рН 7-99,98 о/о, то есть 'в этих растворах в интервале

рН 6-7 бериллий существует практически полностью в виде гидроксо­

комплекса Ве(ОН)2.

Нами были рассчитаны также равновесные концентрации

ВеС6Н4ОНСОО+ и BeCsH607 гидроксокомплекса ВеОН+. Концентра­

иия ВеОН+ в растворе салицилатного комплекса при рН 5 равна 0,5 О/О

при рН 6 - 4,4 о/о, при рН 7 - 32,0 о/о, а в растворе триоксиглутарат­

нога комплекса при рН 5 - 2,6 о/о, при рН 6 - 23,0 о/о, при рН 7­
73,0 о/о.

Из приведенных результатов видно, что при повышении рН раство­

ров салицилатного и триоксиглутаратного комплексов бериллия от

pI-I5 до рН 7 относительное содержание гидроксокомплекса ВеОН+

повышается, но не становится полным, как это наблюдается у Ве(ОН)2,

поскольку ВеОН+ в этом интервале рН превращается в гидроксокомп­

леке Ве(ОН)2 и равновесие в растворах ВеС6Н40НСОО+(ВеСБН607)-+
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~ВеОН+-+Ве (ОН) 2 сдвигается в сторону Ве (ОН) 2 практически пол­

ностью.

Гидроксокомплекс ВеОН+ может образовать комп.пекс Ве (ОН) Sal
и комплекс [Ве (ОН)С5Н6О7 ] , но устойчивость их будет меньше тако­

вой комплексов ВеС6Н4ОНСОО+ и ВеС5Н6О7 , так как энергетические

характеристики комплексов двухзарядных и однозарядных централь­

ных ионов с одним однозарядным и одним двухзарядным анионом ОТ­

носятся как 2: 1, а покааатели Куст комплексов пропорциональны их

энергетическим характеристикам [6].
Показатели Куст гидроксосалицилатного и гидроксотриоксиглута­

ратного комплексов бериллия приближенно равны 1,26 и 1,53. Эти

комплексы, как показывают расчеты по уравнению

С
в eOHC,_:I-J4ОНСОО(ВеОНСьН(;О-;)

СвеОН2

_ Куст BeOHCSH401-IСОО(ВеОНС5НsО7) •ССвН40HCOO-(С5НвО7)- --_... _-- . ··c-_·_··_-~·_-_··_'

К2УСТвеОН ОИ-
2

практически полностью преврашаются в дигидроксокомплекс берил-

.лия при рН 5-6 (гидроксосалицилатныйпри рН 5 - на 84,6 О/О, при

рН 6 - на 98,3 О/О, при рН 7 - на 99,8 О/О, гидроксотриоксиглугаратный

комплекс при рН 5 - на 99,9 о/о, при рН 6 - на 99,99 О/О, ТО есть эти

комплексы в интервале рН 6--7 нолиостью персходят в комплекс

Не (О 1-1 ) 2).
Поскольку дигидроксокомплекс бериллия Ве (ОН) 2 труднораство­

рим [5], его образование при определенном рН и достаточной кон­

центрации ионов бериллия в салицилатном и триоксиглутаратном ра­

створах, очевидно, может сопровождаться выделением осадка. Из 1М
раствора соли бериллия Ве (ОН) 2 начинает осаждаться при рН 5,2,
а из 0,0 i lVl - при рН 6,2 [7].

На основании полученных данных можно сделать ВЫВОД, что в

слабокислой и нейтральной средах образования комплексных соеди­

нений бериллия с ионами С6Н4ОСОО2- и С5Н5О63- не происходит.
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РЕНТГЕНОГРАФИЧЕСКОЕ ИЗУЧЕНИЕ ПРОЦЕССА

ФОРМИРОВАНИЯ ТИТАНОВЫХ ПОКРЬГГИй НА АЛМАЗЕ

В. г. Чуприна, В. п. Уманский, и. А. Лавриненко

Металлиаация алмазов в смесях с окисленными порошками тугоплав­

ких карбидообразующих металлов была изучена в работах [1, 2]. Ме­

таллизированные таким образом алмазные порошки нашли широкое
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