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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

Актуальность темы. Изучение взаимосвязи между строением 
координащюнных соединений, структурой растворов в целом и природой 
межмолекулярных взаююдействий в многокомпонентных водно-солевых 
системах относится к числу центральных проблем физической и 
координацио1шой химии. В рамках общей. задачи особого внимания 
заслуживают два направления, не достаточно разработанные к 
настоящему времени. Целью одного из них является исследование 
пространственной геометрии координационного окруаения, в том числе 
и внешнесферного, образущихся в растворе сольватокомплексов. 
Второе представляет собой новое направление в физико-химическом 
анализе, которое базируется на введении в диаграмму 
состав-растворимость дополнительной координаты, характеризующей 
молекулярные и структурные свойства раствора. 

Изучение особенностей мекчастичных взаимодействий и их 
проявлений в координационных соединениях проводится в данной работе 
на примере бинарных и тройных водно-солевых систем, содержащих ионы 
переходных металлов. Анализ состава и строения внутри- и 
внепшесферных ассоциатов переходных металлов ' в растворах 
представляет значительную трудность в связи с тем, что в 
аащкофазной системе одновременно присутствует набор лабильных 
комплексных соединений, отличащихся разной степенью звмещения 
1ЮЛЭКУЛ воды в сольватных оболочках центрального, иона. Предсказать 
S9 теорэтическим путем зависимость структурных характеристик 
К01ШЛЭКС0В от концентрации компонентов в реальных системах не 
удается ввиду слогности а многообразия ионных и гадратационных 
взаимодействий, реапизущихся в водных смесях. 

В процессе ступенчатого комплексообразования в растворах 
стереохамические особенности гетеродигандного окружения переходных 
металлов существенно отражаются на электронных характеристиках 
центрального иона. Поэтому актуальной становится задача 
установления соответствий кеаду электронными характеристиками 
сольватокомплексов в водном растворе и строением координационных 
оболочек ионов первходнкх металлов. Решение этой проблемы включает 
в себя следующие аспекты: 

-изучение влияния разных типов меилолекулярных взаимодействий, 
рвалпзусщихся в многокомпонентных водных растворах, на электронную 
подсистему когяыекса перртодного металла . 



-исследование завкетшосги структуры ионных группировок в 
разОавленных и концентрированных растворах от природы центрального 
иона, лигандов и катионов фонового электролита, а также от >чатрицы 
pacTBoj J в целом. 

-изучение взаимосвязи между видом nsoTepNttJ растворимости 
системы и топологией диаграммы состав - свойство, получаемой 
другими экспериментальными методами, в частности, 
спектроскопическими. 

Одним из методов исследования характера Meswoлекулирных 
взаимодействий в водно-солевых системах является электронная 
спектроскопия. Несмотря на' то, что электрошше спектры погдо'ц̂ еггля 
ионов переходных металлов в растворах представляют собой чащи всего 
бесструктурные полосы, полуширшха которых мохот составл^ич. 
несколько тысяч оОрат1шх санг.шетров, исао/1Ьзовал1;е метода 
Joпocтaвлeшlя в шнерпротации спектралыйа да1ших позволяет 
получать 1шформашш о сгорвохи:"ш оСразую!Щ(1Х.ся в растворе 
сольватокомплоксов. Суть его заключается в сравнении спектральных 
хорактеристш поглощанцего центра в ряду < ютом одинакового 
состава, содерипщих один или несколько варькруемнх кô яIoнDH'i'OB. 
Кроме того, одно из преимуществ олоктрошюй спектроскопии по 
сравнению с другими С11ектрос::охдпесюЕуШ методЕкп состоит в том, что 
чрезвычайно малое время электронного перехода, (&шсируемое STPLM 
методом, дозволяет наОжадать малоустоЯч1Юые внутри- к Бнешесферные 
.кооршшациотше соед1Ш9Ш1Я, время Ж1зю; которых сравшко со 
временем существования мгновенной 1-структури растЕора. Пршонешю 
теоретичесгап подходов в исследовании злектронного строения 
комплексов цереходных металлов, а также новых . числеюшх методов 
разло«эния спбктралышх контуров на адхипшиые составлящио также 
делают перспективным использовшше 'градайшонного метода электронной 
спектроскопии для изучения природы сосуществующих в растворе форм 
KOhcujoKcoB и равноЕзсий между ш&ш. 

Цель работы: 
1. Изучить законокерности сгроешта первой кооршшаияошюй 

сфера конов переходных металлов Со '̂'", fii*^*, fta ^ в водных 
растворах• опредэдать зависимость пространстьенной гоом8тр1Ш 
комплексов от спэшфпш центрального иона и KoopffiiKSipyê ix 
лигандов. 

2. Исследовать характер процессов внэЕнесфсрного 
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2. Исследовать характер процессов внеи!нес(1ерного 

комплексооОразования типа ]Se * - А"~ - R"^ В ряду переходашх 
металлов Со •••, Ili^'*', Cvr* в системах различных фоновых 
электролитов. Выяснить ро.яь природы мекчастичных и гидратационных 
взаимодействий в водных растворах в формировании структуры 
вне1;швсфзр1щх кстшлексов. 

3 . Изучить влияние структурных трансформащй матрицы раствора 
на состав и строение образующихся в насыщенных растворах ионных 
группировок. 

4. Ка примере систем, содеркагэпс ион 1пге:эля(11), 
проанализировать связь фор.'.ш изотерма растворт.юсти тройной 
водно-солевой систем; с характером образуюсшхся ксшшх группировок, 
исходя из молекулярных и структурных свойств растворов. 

Нэуч;:ая новизна . На базе теоретпчоских оценок энерпй 
электронных переходов в кочш.'^зксах мвди(11), выпоя!ешшх по .методу 
>'1'лового перэкрнваш'я,' а также'путем анализа элоктрошшх спектров 
L'OHOB пароходных металлов в водных растворах ycTaHOBĴ eHo, что 
2:-;оз;це1же siraiiflOB в первую гидратную оболочку нона Си"-'*' не 
ярляотс.'! сгатлстическим з с.шсле предпсчтския лиганд£..чй 
сг:пе"еле1исй координац1!С1шоА погищз!. Показано, что в отли'ше От 
с.г/';г..';Г! UV^'*' и Со •*•, ъ ког^п-пексчх мед^кИ) проявляйтся Tem'oiiutin 
::"3;тт;атоды10й лока/шзашта .л^ггандов разного типа в лщи 
.нс-рк^йвалентных пспокения!! коордккацнскного пол:!У;хе '.'9^^(11). 
Пред.--'';'Э}та '.юлель 2г.г;эи'ения (.«х.экул вод:^ в блихайпэм окрулэт-гз 
;1" ' : !(П), погласко которой, более олоб^.'э по спактрогсижчйскому 
"^ЛУ, ^^'! Ёода. .пигаяды ггрв'ку^^эственио о-тгша лок'','!:-;зуж'ся э 
а''с::.'лы"л.!.' nosKirn.ix теграгсиолыю удя'кеглого октаэдра Си- ' , з то 
Г!:."-т.«л гйк '.х-дол.оры, счлью^з о-лкгонд}ч п •;':-акцептор'.! DXv'Jiam- п 
ослорнои экЕаторпалышэ поло:;вН1;я со.пьрйто.'со'-ялвкся. 

FurtB.'ieMM агксно-дарнос'гч о0разовеш:я Fi56Ji'H(3u'l4:pHHx когашвксоа 
:юнов пороходз!'.! 'готаллов тгша Г.з •*• - л"~ - TF'' З тройял, 
мд»?о-соло::ц^ спс1вг.:ах з завлсшлссти о? природы центрального копа и 
попов fP'' к Fi"'" влзктролита. Показано, что гф|зкт воздойстви.я 
рт'вг.'кпо^зркого кпт!-:сца па спвктраль(Шо характэристюли .чсглхлвксов 
ог.лзб8Е?от Б ряду: Си *" .•> ГЛ^* > Со"'' и в большей стопеПя 
Г11ГгЗ-т.:~.В':ся в ацетатных систзмах, чем п 5и:ор1!дных п патраткых. 

Отгродэлэпо иространст'=.э!£ная локализация катнола тю нпя'днем 
со.5ЬЕЗттю?^ обо.?!очко Со^'^. ГЛ''*, Cu '̂̂  3 лзбялььпк тгтгтчьгчу. 
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соодиывниях при различном составе первой коорцдшакдаонвой офдр^ этих 
ионов. 

Впервые с целью исследования соответствий иехщу характером 
изменения диаграммы растворимости и структурными параметрами 
комплексов переходник металлов в насыщенных растворах 
многокомпонентных систем применены вовне численные методы 
разложения широкополосных спектральных контуров на аддитивные 
компоненты, а таюсе проведен анализ полученной в результате 
разложения диаграммы состояния иона никеля(II). 

Практическая значимость. Исследование природа 
физико-химических свойств водных растворов ' , содержащих ионы 
переходных металлов, представляет значительный практический интерес 
в связи с тем, что комплексные соединения этих элементов широко-
применяются для получения новых материалов с заранее заданными 
свойствами, а также благодаря тому, что они играют значительную 
роль в кизнедеятвльности биологических объектов. 

Работа по изучению закономерностей внутри- и внедшесферыого 
комплексообразования иона Cir'*' в водных растворах велась в рамках 
программы БТСП по проектам Г Ш Г J* 422 "СЗоль" и й 9020(3 "Путь". 
Результаты исследования координации иона мвди(11) с различными 
лигандами позволяют оптимизировать пути подбора водно-солевых 
композиций для синтеза промежуточных продуктов ВТСП на основе Y, 
Ва. Си из растворов. С целью максимальней дегидратации первой 
координационной сферы иона D\r* в Г!роцвссе криохчмического синтеза 
рекомендовано использовать в качестве перспективных системы. 
содержащие лиганды, одновременно вытесняющие воду из аксиальной 
(ОТ, КС^, C0(IIi^)2> КСХХГ) в экваториальной 1Ш^,Ж1^) позиций 
координационного октаэдра ftr*. 

Публикации. По теме диссертации опубликовано 12 цочатних 
работ, среди них 7 статей и 5 тезк'^ов дошгадов на Всесоюзных 
конференциях. 

Апробация работы. Основные результаты работы докладывались на 
XVII Всесоюзном Чугаовоком Совещании ( Минск 1990), VI Всесованом 
Совешвшш "(^пактроскопия координеционных соодшхенвй" (Краснэдар 
1990), 1 Всесоюзном Совещании "Фазичесшге методы в коорданадиошой 
химшГ (Кишинев 1990), V Всесоюзное Comm&vsas. по проблемам 
сольватации к комплекоэобразоБатш в растворах (Иваново I99I), ? Ш 
Ейнделэевской даокуссии по проблемам раогвороа (Леянш^зад 1S9I), на 
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II Международном соглинаре по хюяш и технолопш высокотемпературных 
сверхпроводников (Москва 1991), Конференции молодых ученых ИОНХ АН 
СССР в 1990 г., на научной конференщш ИОНХ РАН в 1992 году. 

Объем работы. Диссертащм оСъемом страниц состоит из 
введе}П!я, 5 глав, выводов и включает 26 рисунков и 15 таблиц. 
Список Л1тературы содержит 211 наименований работ оточествешшх и 
зарубвишх DBTopoB. 

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТУ 
Во ввддегош обосновывается актуальность темы, определена цель 

иоо№Дова1С1Я и дана краткая характеристика работы. 
Первая глава (литературный обзор) состоит из пяти разделов и 

посвящена рассмотрению следующих вопросов: координация ионов в 
растворах и структура электролита; методы изучения ме!кчастич}шх 
вз850лодейстЕ51й И строэния комплексов переходных металлов в вод!шх 
растворах; влишше специфики электронного строения центрального 
иона на структуру коордашациоююго окружения иона переходного 
металла; внешкесфврное комплексооОразовшше в растворах, содержащих 
'лош переходных металлов; связь концентрационных изменений 
спектральных харшстеристик иона Ко * с видом диаграквш 
pacTEopiMocTH MHoroKOfflioHeHTHHX систем. 

Показано, что имеющиеся в литературе данные по структурам 
ионных группировок в водных растворах не являются достаточно 
полкыгя! а систематизированными, что обусловливает актуальность 
дгльнейвего исследования. 

Во второй глава списаны методики н техника зкспеислента. 
Мзуче1123 геюгокошюпентнх водных растворов, содернащах ионы 
пэреход1Э11 шталлов, проводилось-ивтодоы электрошюй сцектроскогои. 
Эл9ктро!2Ив спэктрл поглоце1гая сняты 3 видкгюй области на 
спзктрсфотоштрэ SPSCORD W-VIS и в Олгтгявй 1{К-оОласти - на 
пряборо SPECCRD NIH-61 при icojaoTHoS температура. 
Сродаэгзадраглчная погрвозость спроделеяия полс:адния глакошлузш 
полоса П0Г.Ч05ЭН11Я пена пероходного металла в сэрка изьшрекий 
составляв? ± 25 ел . Для анализа CTpyiwypu комплексов Ш1келя(11) в 
КЕС'хсзшЕЕ растворах тройной система пр:5мэнялось разло:э?31в 
спэктрзлышх контуров на составлясгзга с покощью сообщенного мэтода 
ixsisioBa-SoKa н ггатода родстБонхагх смесей ЕолгсоЕа, относязэгося х 
группа Self Jfodollr.g. 
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Растворы всех изучаеьых систем готовились из реактивов мар1си 

"х.ч" или "ч.д.а."; их концентрация определялась химическими 
методами или по плотности, измеряемой с точностью * 0,0002 г/см . 
Отделы" ш реактивы синтезировались по стандартным методикам. 

В третьей главе представлены результаты исследования 
структуры внутрисферных комплексов Cir*, W1 *, Со ^ в двух- и 
многокомпонентных водных растворах, получешше путем анализа 
спектральных характеристик ионов переходных металлов. Особое 
внимание уделено влиянию природы центрального иона на специфику 
пространственного строения'комплексов этих ионов. 

Характер концентрацио'ишх зависшлостей положения максимума 
полос поглощения N1 * в области 2Б000 см~ к Со "*• в области 20000 
см" , которые наблюдаются в растворах различных лигандов, дает 
основание считать, что замещение молекул вода в первой гидраткой 
оболочке ионов Hi •*• и Со '''происходит статистичесю^, то есть 
независимо от какой-либо коорди-'вциокной позиции. В случае 
меди(11), учитывая исходную асимметрию первой координационной сферы 
Си •*•, обусловленную проявлением 9ф|юкта Яна-Те.-лвра в коьшлексах 
ионов с элвктр<1Нной конфигурацией d^, можно предположить, что 
вытеснение HgO лигандами разного т ш а из неэквивалентных 
коорлинащюшйа позиций меди(11) будет характеризоваться 
избирательностью по отношению к нвкотор<зй выделенной позиции. 

Для проверки 8Т0Г0 првдподог.э1ия бшт проведаны качоствешке 
оценки изменения энергий 8лектро:шнх переходов Е'̂ (а' •i'"-j/''), 
Д , ( ^ '^'-i'*) к E^(2t:,i/z •х'-у*) в гексогидратша комплехссах 
Cvr* при Ехоздении лигандов о- к 7с-типов в аксиальные и 
акв2ториаль5ше полоаония к.оординоц;['.ошюго октьэдрз медй(П). Кроив 
того, были получены н проанализирсвапу электрокные спектры дасйил: 
и троШшх систем, содарясдатх ион Gir^\ в IHSJIOKOM '.м-тервале 
составов. Расчеты прозодшшсь в рвглкву: моде^ш углогюго 
пэрэкрываяня; число воаоддшх. лиган,доа огра.ии'ШБзлось для упроиеиля 
вычислений двумя. Ось Z бцлп яапрош-внэ вдоль 8;<сиал1.ной связи. 
Зш^ецо'азйй ЕОД'/ ллгадд обозна'шлся оуквоб I, значглг / к ^ 
соответствоьал;! аксиально?^!' (/Л) и ашач-ориальночу (Sii) хиг^лиов, 
Зиачкои / обозначалась разность энерпй? элэктро1Шьж перехсдсп в 
замчцэинсм коулизексо ССчиНдО^^Х.^З^"'"'''' и в ксхо.гяок [лсва-гсоммагссв 
ICuCHgOJgJ '•. Еьфагания для sinjprzfi йл-зктрошш:ч. пореюяог. в 
кокплексад С;̂ '̂'' с случае тэтрагональноЗ сж.";й?р;п: поля jaramoB 



записываются в виде: 
£,-21е^(И20)-ед(Ь)]; 

E,=3e^(Ii20)-4e^(H20): 

£з=ЗеЗ (HgO)-21 е | (HgO) <-е;̂  (L)), 
Пр1 вхождении двух лигандов в э1шаториальныв позищш ( сш«етрия 
поля D2jj) уравнения даеют вид: 

Sj=e^(U20)+e^(I.)-2eg(H20); 

E2=3/2le^(il20)+e^(L)3-2Ie^(L)+4(H20)3 

iS3=3/2 Ie^(L)+e^ (HgO) J- le^(L)4e^(H20) ]-2e^ (L). 
Нелинейные члены в' случав ромбической сжялетрии не принимались во 
внимание. Результаты оценок расщепления одаоэлектрошшх уровней 
энергии й г * првдстав}1в!ш в таб.чице I. 

Таблица I. Зависимость изменений энергий электрошшх переходов в 
:юмш19кса1 меди(11) от типа замэщащего лиганда и от позиции, 
:отторую он занимает в координационном октаэдре мели(11). Сишштрия 
поля лигандов D^^ и D2jj. 

ТЕП лиганда h 
а к с и а л ь н о е в х о я д е н и е 

1) слабый о" 

^o«^0U > 4(Ч>^1 ^i^^h > 4«'20)g (̂HgO)̂ ^ >4(H20)g 
Д^ > О 2̂ >0 h > о 

2) слабый о, 
я-донор 

аналогично случаи 1. 
e^L) «е'д (I) < 

3)сальный о о б р а т н о с л у ч а и 1 



- а 

4(СИЛЬНЫЙ а] Обратно случаю 1 
г-акцептор 

а^^а) .<< ey(L) < 

Дз «'о 

э к в а т о р и а л ь я о е в X о Е д н и е 
5)слабый о j e^(L) < s^CHgO) e^(L) е^а) - о 

Д, < 0 Д з < 0 •• 

б)слабий 0, 
1С-Д0Н0р 

аналогично e^(L) 
случаю 5 

< 1/2 e^(L) e^{L) < 1/2 е^а ) 

7) сильный 0 о < З р а т н о 0 л у ч а ю 5 

8)сильни8 о 
It-акцептор 

обратно 
случаю 5 

обратно сл1"1аю 6 

По отношеюпо к HgO в спектрохлмичоском ряду. 
"•e^dlgO) д- вклад молекулы води в энергию элекгрошюх'о перехода 

2-2п . „3/U П1 _ вклад в в aaweaeifflOM ксмплоксе ICuCHjO^lg'' 
энергшо перехода в исходном комплэксо ICu(H20)g 

Из таблицы I видно, что при замещении молекул воды в АП первой 
координационной сферы иона С\г* на более слабые по 
'^поктрохи-ыческому ряду, чем вода, лигандц а-типа должно 
происходить увеличение параметра е^ за счет ослабления аксиальной 
пвязи Cu-L.. Принимая во внимание, что e^digO) ~ О, eg(L) < 
"^^(HgO), моино показать, что внергия перехода £j, зависящая только 
-п о-вкладов лигандов, увеличится. То ке произойдет с аноргкятж Кр 
<v\({ Е-^. В случав вхоздения в'АП х-доиорного лигаяда и-вкладом 
можно пренебречь, в результате чэго, согласно даднкм таблицы I, в с 



- 9 -

^ 10 

13.5 

13.3 

l i t 

12,9 f 

12.7 

12.5 -

12.3 

12.1 

11.9 -

11.7 

11.5 -

11.3 

- 1 
- 2 
- 3 
- 4 
- 5 

» - 6 
• - 7 
• - 8 
< - 9 

^^-§A--^'^i=4^*-

\ 
6 .7 

o.b 
— I — 
1.0 2.0 3.0 TS" 5.0 C. mol/l 

Рисунок I , Зависимость максимума полог: пог̂ .ощения меди(11) 
^макс °''' концентрации следующих водных растворов: 1 jCuCCJljCOOgi 
2) Du(K0^)2, 3) Cu(HC00)2i *'> СиОГОз'г (О-О'"™!/!) - С0П2%)2 5) 
Са(Н0з>2« >̂ Си(50зК^)21 7) СиЗОд, б) CuClg, 9) Си(Н0з)2 
(O.OImol/1)- КВт. 

О-СЛАБЫЙ б -
О -сильный 6-

ЗГ- /1К.1 ;ЕПТ0Р 

о - мтион R* 
©г' 

о 
f 

я 

Шз,ксоо;со(т\г)г 
Q* 

Рисунок 2. Схема располокения анионов А о- и ic-типа в первой 
координационной сфере иона М9ди(11) и катионов к"** 
электролита во внешней гидратной оболочке 

фонового 
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три электрошшх переходов оказываются нэ ниже исходных. При 
локализащш тс-доноров в ЭП будут наблюдаться обратные изменения 
энергий. 

А: 1Л0ГНЧН0 можно рассмотреть случаи замещв!шя НоО в гидратной 
с'олочкв Си * на более сильные по-спектроХШйИвскому ряду лиганды 
0- и 11-Т1Ш0В. В соответствии с результатами оценок расщеплешш 
электронных термов Си •*' мошю сделать вывод о том, что если Оы 
имело место статистическое вхоадание лигандов в коордннащ'01шую 
сферу меди(11), как в случав двухвалентных кобальта и никеля, 
полные изменения спектров иона Cir'*' в водных растворах бали б:: 
близки к нулю. 

Сравнение вида диаграмм состав-Vj^ ^̂ ,|,, подуч81ШоК для ряда 
водно-соловых систем, содержащих ион Си '̂  (рис.1), с аналогичшаз! 
зависгемостями для кокшлзксов Н!*̂ * и Со *, изБвстн1В.га из литературы, 
показывает, что замещение HgO на слабые о-л5п:'анды ( CligCOO", 
СО(11112)21 НСОО", Шд ) приводит 1С Г'хцешпо v^^^^^ в область высоких 
частот, в отличие от случая Ki'*' п Со'̂ '''. Это? факт свадэтельствуег 
об усилэшш поля лигандов в плоскости 3?/ удлике.-юго октаэдра С\̂ *' 
за счет координации слабих о-лигавдов. .В то ко врэки замещошю EgO 
на С1~ и Вг~ прхгводат к ŷ :эныcoIШio энерпа \д^^п благодари 
ослзбленшо зкватсриалыюго г ля. 

Противоречивий характер измоненич спектров моди(П) п 
присутствии различных лигаэдов в растворах можно объясыхть, 
допуская избирательность локализзщш о- и и-датквжп: лш'андов в 
нейквивалентных коордшационнын позшдаяк пока к:ел5(11). 
Дейстштельно, сравнение экспериментально наб г̂ада-экйс; 
концентрационных заЕиси^мостей v^^^^ коьшдэксов йг'*'(рис.1) с 
результата^ш .оценок расщеплений термов М8дк(11) (таб.1) позвсляо! 
сделать вывод о тоы, что более слаОие по отношенка к Н2О о-осповкыэ 
лиганды типа CSlgCOO", С0(КН2)2. ЕССО", KOJ стремятся вытеснять 
молекулы воды из акспальных цозиций, в то 'вромя как тс-докори (С1~ к 
Вг~), ciuibffije о-лкганды (ЙЕд, ел) и х-акцэлторы (КС^), по-вгшмому 
встраиваются в ЭП коордкнвцнонного октаэдра Сг*. Вариантц 
локаго!зации лигандов и шзнваэкше шс! измэаешш энергий влоктроккш: 
переходор в кошлексах Си^* схемзтическ!! прадставдега па рйс.2. 

Предлагаемая модель за'леща!й1я ЛИГЕНДОЗ В . блг-̂ Е̂ййзы OKpj лошк: 
OiT^ поэволя«»т объяснить т.п. "пвЕтар '̂йикуй sff^KT", наблэдаекхШ в 
растворах еа и Ш^<Л с постопкншл содэр1:.аа:!вн еа(Щз)2, г.отор1й! 
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о заключается в сдвиге полосы поглощения меди(11) в низкие частоты в 

области высокой концонтрации раствора. Согласно дашшм та(5лицы I, 
вхо'адение более сильных по отношешш к воде в спектрохкмичвском 
ряду лигандов en или Ш^ в пятую, аксиальную позицию Си •*" должно 
приводить к уменьшешю расщепления электроншлх термов Си ^ и сдвигу 
?̂лакс ^ длинноволновую область спектра, что и наблюдается 
экспершлентально. 

Анализ структуры ряда 1фксталлнчвских соединений Си̂ ''" показал, 
что способность меди(11) по-разному !£оорд1шировать лиганды о- и 
1С-ТИП0В проявляется также в твердофазных соедине-чях Си •*•-

Тагам образом, выделены особенности пространственной геометрии 
первой коордашационной сферы Си̂ ''' в ряду переходш^х металлов. 
Показано, что вхождение лигандов разного типа в аксиальные и 
экваториальные позиции иона меди(11) не является статистическим, 
как в сл^ае Hi •*"• и Со̂ ''". Предлагается модель замещения молекул 
води в первой гидратной оболочке Си * о- и •'!С-лиганда>ли, учитывакщая 
природу лиганда и его относительное положение в спектрохимическом 
ряду. 

3 четвертой главе исследуются закономерности стров1шя 
внешнесфарных комплексов переходных металлов типа Uer* - А " ~ - и"'*' 
в тройных водно-солевнх системах, содержацщх различные типы анионов 
А̂ '̂ и катионов R"** фонового электролита. Ион - комплексообразователь 
присутствует в рассматриваемых системах в виде метки с 
концентрацией 0,01моль/л. Анализируется влияние меичастичных 
взаимодействий на характер изменения электронных спектров 
комплексов Иэ̂ '*'. 
Среди факторов, влияющих на состав и строение координационных 
оболочек переходных металлов, можно выделить следующие: ассоциация 
и гидратация ионов фонового электролита, конфигурационные 
равновесия в растворах, включающие биядерные и тетраэдрические 
KOfffiuieKCH, образование внешнв(йврных ассоциатов типа 
[СцП120)бЗ^*...А'^ и [Cu(I^0)6_5Ajji^"^..!^* где A**" и R ^ -
соответственно, анион и катион электролита, гидролитичегаше реакции 
в рйстворэ, спвцифпса электронного стровтя центрального иона 'и 
ионов среды. 

Пря анализе спектральних хврйктэристик переходного металла 
учитывался вклад каздого яз перечисленных факторов в изненеиио 
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элвктро1шых параметров изучаемой системы. 

Поскольку осоОенность электронного строения иона Ctr"*', 
обусловленная эффектом Яна -Теллера, отракается на процессе 
внутрисферного комплексообразования, можно предположить, что 
характер межчаотичных взаимодействий типа Cir* - А*^ - к"** также 
будет зависеть от специфики природы этого иона. Результаты расчетов 
энергий электронных переходов в Уомплексах Ctr*. выполненных по 
модели углового перекрывания д.пя случая суперпозиции полей лигандов 
и Енешнесферных катионов (ВСК), подтверждают эту гипотезу, 
Действительно, вхождение двух ВСК вслед за анионами вдоль 
аксиальной оси терагонально искаженного октаэдра Си^* должно 
пр1Ш0ДИТЬ к увеличешпо расщепления электронных термов 0\г*. в то ке 
время наложе1ше поля четырех катионов в экваториальной п-поскости и. 
поля лкгандов, сохраняицего симметрию общего поля D,^., будет 
приводить к уменьшении расщепления термов Си^* и сдвигу' полосы 
поглощения С\г* в область низких частот. Локализация ВСК, 
понижающая симметрию общего поля, отоазигся на увеличении энергий 
электронных переходов в колшлексе Ctr'*'. Степень воздействия ВСК на 
спектральные xapaKiepnctHKH меди (II) пропорциональна ионному 
потенциалу катиона 2/R. Схема возмокаого расположения ВСК в 
комплексе меди(11) показана на рис.3. 

Для того чтобы определить симметрию поля ВСК в тройных 
водно-солеьнх системах, например, в х.чаридных (рис.4), был 
проанализирован порядок кривые; на диаграммах соотав-у , 
подученных для систем о сильной и слабой ассоциацией типа (й?'*' -
jpr- _ jjnH-_ g качестве исходной системы без выэшесферных 
взаимодействий указанного вида были ьыбра1Ш серии растворов CuClg с 
ШдС1 ШЕИ с Н И . В водных растворах соляной ююлоты и хлорида 
аммония иоын Н* и NHJ образуют напраалешше Н-СЕЯЗИ И экршшруются 
молекулакм воды гидрагной оболочки, -.е. для laa Бсаршшзние в 
координационную сферу иона (Лг* не характерно. Роль фонового 
электролита при атом сводится к поставлению анионов в раствор, что 
приводит к росту числа хлорокоммексов Cii . В области высокой 
концентрации фонового электролита кривые занисикости ''ма-с* 
отвечакщие воем рассматркваемым системам su кс!слвчвнком 
YClg-CuCig-HgO, леаат НШЕЭ исходных кр'явых. Згот фвкт 
СЕИдэтельствует в пользу предоочтительной лока^игощш катионе* ь 
экваториальном положении второй координашюшюй о^щм С^г* и, 2-;л;м9 
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того, указывает на домшшрующее "̂  влияние процесса внешнесферного 
комплексообразования на изменение т^^^ спектров Си ^ в ряду Ы * -
Cs* в рассматриваемых системах. Действительно, эффект ассоциации 
ионов фонового электролита уменьшается при переходе от CS^K Ы * , 
поэтому 1фивыв, отвечающие растворам наиболее ассоциированных 
электролитов, должны были Оы лежать выше исходной кривой, поскольку 
концентрация свободных ионов С1~ в них была бы ниже. 

Исходя из ионных потенциалов катионов, расщепление 
энергетических уровней й г * , а значит, и сдвиг v,,„„„ в область 
высоких частот, должны уменьшаться в ряду Сг"*" > К* > Na* > 
На * > Ы'*'> Y^*. Однако сильно гидратированный ион И * и в меньшей 
степени ион На'*' оказывают более слабое влияние на расщепление 
термов Сгг'*' по сравнению с К'*', СБ''' и Ва̂ ''', Таким образом, 
наблюдаемая последовательность кр1шых на рис.4 может быть объяснена 
разной степенью гидратации катионов, а совпадение в пределах ошибок 
измерений кривых, отвечающих КС1, CsCl и BaClo - по-видимому, за 
счет различной ассоциации ионов этих электролитов. Малое отклонение 
кривой, отвечакцей YCl^, от исходной (ШдС!) происходит, вероятно, 
как за счет сильной ассоциации иттрия(111) с ионами С1~, так и его 
гидратации. • 

Изменения 'V,IQ^C(^) В растворах нитритов и последовательность 
влияния век (К "" Св > Li "" На. > У ~ Ва) могут быть объяснены в той 
же схеме при условии локализации катионов на гранях 
координагшонного октаэдра Gvr*. При этом увеличение расщепления 
термов меди (II). согласно оценкам энергий электронных переходов в 
комплексах С\г*, будет максимально в случае негидратированных 
катионов Cs''', К*, что и набладается экспериментально. 

Сравнительный анализ . диаграммы состав-свойство а рядах 
ацетатных систем, содержащих ион Cvr*. позволяет заключить, что 
век, вероятно, встраивается во вторую коордш1ационнуи оферу 
мвди(11) вдоль аксиальной оси либо на гранях или ребрах октаэдра 
Саг'*' (см.рис.3). В растворах нитратов, как было показано, вффэктн 
внешнесферного воздействия катионов на ко»шлвксы С\г* проявляются в 
незначительной степени. 

Поскольку природа цйнтрального иона существенно влияет на 
структуру ионных групшфовок в растворах, представляет интерес 
сравнить характер Енешнесфэрного комплексообразования 
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. Рисунок 3. Схема пространствешюЯ локализации катионн во 

внешней координационной сфере иона переходного металла при 
О различном лигандном составе комплекса 
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Рисунок i. Зависимость ыаксимума полосы поглоаония й г * v макс в растворах, содержащих CuCl2(0.0I моль/л), от концентрации аииовов 
фонового алектролята: 1- ШдО., 2- ИС1, 3- YClg, 4- ЫС1, 5- HaCl, 
6- BaClg, Т- KCl, е- CBCI. 
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в ряду пореходнык металлов Си̂ '*', N1 *, Со^*. Из литературы 

известно, что локализаш1я БСК вслед за анионами в комплексах III ''", 
Со •*• привод15Т к умвньше1шю расщепления электронных термов этих 
цонов. При вховдешш БСК на грани или ребра координационного 
октаэдра карт1ша становится обратной. Поэтому о типе симметрии 
образуквдкся впэшнесфэрных комплексов можно судить, так же, как и в 
случае М9ди(11), сравнивая порядок 'кривых концентрационных 
зависмлостей \^^с' отвечающих системам с разной степенью 
воздействия БСК на спектральные параметры центральных ионов. 
Последовательность кривых на диаграмме состав- •̂ 'мaкp ^ спектрах 
Hi * и Со •̂  в растворах хлоридов щело'сшх металлов (Ш^ > Ы"*" ~ Иа'*' 
~ К* > Rb* ~ Cs'*") свидетельствует о предпочтительной локализации 
век за лигаздами CL~ на продолжении оси MD^* - CL~ (рнс.З), а такЕЭ 
указывет на дошширующую роль внешнесферных взаимодействий в 
изменешш спектральных характеристик H i " и Со •*•- При этом 
воздействио БСК уменьшается при переходе от негидратировашш:; К"*" 
, Rb*, Cs"*" к гидратировакшм Ы"*" и На'*', что связано с возрастанием 
ионного радиуса гидратировашшх катионов по сравнению с 
нвП1Драт1грованЕЫкп1. Разная степень ассоциации ионов электролита в 
водных растворах также оказывает влияние на су 1ларны.. сдвиг ^'J^QKC 
и, по-вщци.5ому, может слукить объяснением наблюдаемого 
взаиморасположения кривых в группах гидратировшшых и 
нэгидратировзнных катионов. 

Сравнешю масштаба изменения v,.^^^ в спектрах Hi *, Со •*• Сиг'̂  
( с П0СТОЯ1ШОЗ концентрацией иона-мелси 0.015, 0.015 и 0.01 моль/л, 
соответственно) в области концентрации хлорид-иона 4-5 моль/л 
показывает, "ЧТО разность значений I'^QKC полос поглощешм этих 
металлов в растворах Iffl̂ CI и СБСЬ уменьшается от ~. 300 см" в 
случае Си^* до " 100 см"-'- и " 50 см"-̂  в случав Hi^* и Оо^*, 
соответственно. Число катионов во внешней' коорд£шацио1Шой сфере 
центрального иона зависит от степени зâ !eIIleшIЯ молекул вода на л"^ 
в его первой гидратной оОо.чочкз и должно расти с умэаьшонием заряда 
коьшлекса Но [ 11^0)^^\ 1^""^. 

AHSJara литерзтуршх данных по константем устойчивости 
MopO-KCrvOLrCKCOB С\Г*, H i •*•, СО^* , П0ДУЧ9НК11Х Пр'1 CpaBHlESJX 

условиях в растворах, содврхаши. хлорида перэходкых квталпов, а 
ТШСГ.Э данных по рентгеновской дк^гоакцип растворов снстэм ПзС!^ -
КОЪ - lt,0 .{ 'А'э̂''' = т^"^, Со^*} S*=; Ы * , 11̂  ) покззпл, что среднее 
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число анионов CL~ в первой координационной сфере переходных 
металлов увеличивается в ряду Со * < Nl^* < Cvr*. Поскольку число 
катионов во внешней координационной сфере пропорционально среднему 
числу нионов в первой гидратной оболочке центрального иона и 
дзлжно возрастать в той же пocлeдoвaтeJ.^нocти, суммарный эффект 
воздействия BGK на спектральные характеристики центрального иона, 
исходя из вышесказанного, должен быть минимален в случае Со * и 
максимален в случав Си^*. Это согласуется с полученными нами 
дшппши по изменению v щ̂ ,̂ полос поглощения ионов переходных 
металлов в растворах с сильными и слабыми кэтион-катиошшми 
взаимодействиями. 

Аналогично рассматриваются изменения спектров Cir*, Ni^*! Со^* 
в ацетатных системах, содержащих ионы щелочных металлов. На 
основании сравнения вида диаграмм состав-у̂ д̂ ^̂ , в рядах изучаемых 
jHCTeM делаются, заключения о том, что в системах MaCCHoCOOo -
К(И^СОО) - 1^0, как и в растворах, содержащих хлориды переходных и 
щелочных металлов, внешнесферныв взаимодействия оказывают 
существенное влияние на изменение спектрал:--шх характеристик 
центральных ионов. Если в ацетатных растворах с Со * имеет место 
суперпозиция полей ВСК 'и лигандов одинаковой симметрии, то в 
системах, содернашх Hi^*, .имметрия общего поля оказывается ниже 
симметрии поля лигандов. В комплексах Си^* в рассматриваемых 
влвктролитах ВСК локализуются либо вслед за CHjCOO" вдоль 
аксиальной оси, либо на гранях ( ребрах) координационного октаэдра 
Си^* (рис.З). 

Таким образом, природа центрального иона и лиганда существенно 
влияет на характер внутри- и внешнесферных взаимодействий я 
отчетливо проявляется в изменении спектральных характеристик И1 *, 
Со^+ и Сиг* в ацетатных системах. Эффект действия ВС!К возрастает в 
ряду Со^* < Nl^* < Cur'*' и в общем случае больше по абсолютному 
значению в ацетатных систе/лах, чем в хлоридша. Наблюдаемую 
последовательность изменения v^^^ полосы поглощения ионов каждого 
из рассматриваемых переходных металлов можно объяснить поляризующим 
действием ВСК с учетом их гидратации и ассоциации с анионом 
фонового электролита. Эффект воздействия ВСК минимален в случав 
гидратирсванша Ь1* и На* в максимален в случае негидратированных 
К* . Rb+, Cs*. 
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В ПЯТОЙ главе представлены результаты исследования строения 

и состава ионних группировок в водно-солевш системах NiClp -
С0(Ш2)2 - HgO и НКСНзСООз - КСН3СОО - HgO. Проводится анализ 
межчастичяых взаимодействий в насыщегшых растворах этих систем, а 
также выделяется влияние структуры внешней матрицы на характер 
• комплексооОразования • ионов Н!". .С этой целью устанавливаются 
соответсвия между изменениями спектральных характеристик иона N1 * 
и изотермой растворимости каждой из систем. 

•Как видно из .рис.5, точки перегибов на графике 
концентрационной зависимости V^QJ^Q отвечают характеристическим 
точкам диаграммы растворимости системы HKCligCOOp - КСН3СОО - HgO, 
что является -отражением структурных преобразований в растворах. 
Показано, что состав комплексов Hi * в жидкой фазе на каждом 
участке диаграм?лы растворимости можно определить, зная состав 
соответствующей твердой фазы и исследуя характер изменения v и 
молекулярного коэффициента экстинкции е- в комплексах N1 *. В 
частности, возрастание растворимости ацетата никвля(11) на втором 
участке концентрации (3,5-6 моль/л) объясняется накоплением в 
растворах группировок, содержащих во внешней коордашациошюй сфере 
Н1^* ионы калия(1), что отражается на некотором замедлении в 
изменении ^̂ я̂кс "̂  ^" Образование ассоциатов типа 
1Н1(СНзС00)д(Н20)21^~'1. •К'*', по-видимому, и является основой для 
кристаллизации двойной если в системе. 

Влияние матршда раствора на состав и молярные соотношения 
комплексов N1 в насыщенных растворах изучено на примере системы 
niClg - C0{Iffl2'2 ~ йг*̂ " •̂ "̂̂  определения сосуществующих в растворе 
форм ко?Я1пексов N 1 " было проведено разложение широкополосных 
спектров N1 •*• на аддитивные составляющие с помощью обобщешюго 
метола Аленцева-Фока и метода родственных смесей Волкова, 
относящегося к группе Sell Modeling. 

Во всех спектрах устойчиво выделялось только два компонента о 
'макс'^' =25320 см~* и т^^алс^^^^ =23720 см~^. Разброс точек 
макс5мума на - 80 см~ от среднего значения объясняется част1гц!ым 
пвревычитанвем исходных спектров один из другого и мокет Оыть 
отнесен за счет недостатков обоих методов.. Интенсивность каждой ^з 
двух форм могот быть представлена в виде 1^= b^aj^, а, + Og-I. где 
6.- коэффициент экстиякции 1-ой форлн в максиму»л9 полосы поглощения 
в спектре STofl фора^, а а,- ее относительная доля. Смещение 
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максимума огибащэй суммарного спектра в ту или иную спектральную 
область означает превалирование в спектре интенсивности одной из 
аддитивных составляющих, что является результатом изменения либо 
доли атой формы при постоянные е^, либо одновременной вариацией е^ 
и Oj,. 

Полученные в результате разлохения спектров данные по 
интенсивностям компонентов сравнивались с литературными данными, 
описыващими зависимость спектральных характеристик Hi от 
концентрации мочевины в изучаемой системе Н1С12-С0(Ш^)2-^В20 . 

Рисунок 5. 1)- Изотерма растворимости системы Н1(СНзС00)2 -
КСЯ^СОО - EgO при 25° С и 2 ) - зависимость положения максимума 
полосы поглощения никеля(II) ^̂ ^̂ ^ в области 25СХХ) см"^ от 
концентрации ЕС^ООО в насыщенных растворах системы. 
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ч2+ Рисунок 6. Диаграмма состояния иона Hi в растворах систе№1 

HlC/2-C0(NH2)2-H20' полученная на основании результатов анализа 
разложения спектров на составлящие. Показано изменение мольной 
доли первой формы, мольная доля второй формы находится из 
соотношения: Oj " I - aj 
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Совокупный анализ спектроструктурной и физико-химической 
инфорлацнп, характер1зуп59й данную систему, позволил объяснить 
особенности- изменения 1ШтенсиЕности слагающих компонентов и 
определить коэф?шй19кты экстинкции и относитвл1,ныв доли кавдой из 
форм на всем интервале составов. В таблице 2 приводятся значения е 
выделенных форд; на рисугжа 6 показана диагрвм?ла состояния кона 
Hi •*• Б Евскщеняых растворах систегш Н1С12-С0(1Ш2)2-Й20, 
представлящая сооткоаенле мольшк долей aj и cxj Фор.м I н II 
ко(.шлвксов И!^* на каздсм участке ковден^-раикл карбамида. 

Близость частоты максшгума полосы поглощетшя одного кз 
когшоненхов (v„„„„=253SG см~Ь к нанск?яуму полосы поглоцв1Шй в 

макс 
спектре аквакогшлвкса {Hi (11,0 )g!'^ (̂ ^̂ ,̂ ,̂ =̂25400 см' ) поэволита 
предпологЕТЬ, что первой фортай в скстемо KlClg-(X)flS!2)2-^20 
является гексагидрат шиоля(11), что подтвзрвдавтся также 
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характером изменения ее доли на начальном участке концентрации 
карбамида до -̂ 3 моль/л (табЛ, рис.б). Второй компонент с 
Vj =23720 см" можно отнести к низкосиммегричному комплексу 
Hi , г котором часть молекул воды замещена на мочеышу. Характер 
гг'оцессов внутрисфзрного комплексообразоь-ния в системе позволяет 
предположить сущ9Ствова1Шв более чем двух форм комплексов И ! " в 
растворах. Вторая форма, вероятнее всего, представляет собой 
совокупность компонентов, отвечающих нескольким смешанным 
водно-карОамщдаым кошшексам N1 ,̂ спектры которых как бы вложены 
друг в друга, либо 1Швют один неперекрытый участок, .поэтому второй 
коьшонент может рассматриваться как отвечающий элвктро1ШОму 
переходу в низкосимметричном комплексе [NKHgO)^ (\irea)_] * с 
переменным "п". 

На первом участке концентрации карбамида (см.таб.2), как было 
.оказано, происходит интенсивное замещение молекул воды на 
мочевину, что отражается в росте до~и второй форглы комплексов Hi * 
в этой области. 

При переходе во вторую концентрационнуг' область (таб.2) 
наблюдается резкое изменение aj и Оо в узком интервале концентрации 
карбамида (рис.6), что ' объясняется переходом к новой, более 
структурированной области гасгворитбля, определяемой мочевиной. 
Рост числа аквакомплексов Ni^* на переходном участке при сохранении 
величин s ^ можно объяснить частичным выходом молекул С0(НН2)2 из 
первой коордашационной сферы Hi** для участия в образовании 
структур, отвечающих второму концоиграционному интервалу. 

Существенное отличие коеффщиентов экстинкции Hi^* в области 3 
от значени4и соответстг,ущих другюл концентрационным интервалам, 
связано, вероятно, с особенностялш комплексообразования иона JJi * в 
новой матрице раствора. При этом максимально благоприятной с точки 
зрения стерических ограничений оказывается, по-видимому, 
присоединение карбамиднш. когшлексов Hi * к уже существующим в 
растворе ассоциатшл кочевикы. Локализация se гексагидратов JJi^ в 
областях между структурированными участками приводит, вероятно, к 
такому искажению координационной оболочки центрального иона, 
которое 1ыражается в значительном увеличении коайВДИента 
экстинкции этого комплекса. 

По нере приблихения составов насыщенных растворов системы к 
раствору без 1шкеля(11) (участок 4 таблицы 2) обособление 



- 21 -
о 

Таблица 2. Значения коэффициентов вкстинхции EJ И Eg первой и 
второй форм никеля(11), выделенных в результате разлохения 
спектров, в растворах системы NlC/2~^('''^)2~%^ ^ указанных 
интервалах концентрации карбамида, границы которых отвечают 
соответствующим номерам спектров. 

область номера конц. К!*̂ *, конц. С0{НН2)2 
конц. спектр. моль/л моль/Л 1̂ «2 • 
карбам. 

I 1-3 •>. 4.4 - 4.8 •V 1.7 - 3.1 е.1 t 0.2 I0.I 1 0.2 
переходи 4 ->. 4.3 -v 3.2 е.о 10.2 
2 6-7 \ 3.2-- 2.7 ^ 5.5 - 12.7" 6.6 ± 0.1 10.4 ± 0.1 
3 8-10 % 2.7 - 1.82 t 12.7 - 12.3 16.2 ± 0.2 6.7 t 0.3 
4 11,12 ч 0.9 - 0.4 •V П.З - II.0 6.8 1 0.4 10.8 1 0.3 

ассоциатов мочевгаш при ее кристаллизации должно . приводить к 
возникновению областей раствора, в которых комплексы Hi * 
находятся преимущественно в водном окружении. Как видно из таб.2, 
рассчитанные оптимальные значения Ej и Eg для области 4 
действительно оказываются близкими к коэффициентам экстинкции полоо 
в области I. Мольные доли выделенных форм изменяются при этом в 
соответствии с рис.6. 

Таким образом, показано, что изломы на кривых зависимости aj п 
Og рисунка 6 отвечают особым точкам физико-химической диаграммы 
системы и соответствуют изломам на кривых концентрационных 
зависимостей v^^^^ и е спектров поглощения иона HI *. Полученная 
диаграмма состояния иона HI * , в растворах системы 
Н1С12-00(НИ2)2-Й20 позволяет на молекулярном уровне понять 
особенности топологии изотермы растворимости изучаемой системы, а 
также выделить влияние структуры внешней матрицы на состав .и 
строение ио1шых группировок в растворах, 



- 22 -

ВЫВОДЫ 
I.На основе анализа концентращюшшх зависимостей спектральных 

характеристик Сгг*, Hi^* , Со •*" в рядах двойшх и тройных 
вод}ю-солевых систем показано, что замещение молекул вода в первой 
коорд;о1ац11ошюй сфере иона Осг^ лигаыдам!! различной природа 
является изОнрательним по отношению к двум неэквивалентным 
коорд1шационним nosHUiiHiVi Cir'*'. В комплексах И1 ^ и Со •*• вытеснение 
Н2О из гидратноЯ оболочки является статистическюч). 

2.Предг.о^;еыа модель заполнения- лигандзкш координационных 
позиш1й в коиглексах С\г*, согласно которой более слабые по 
спектрохюлическому ряд>', чем вода, о-лиганда занимают аксиальные 
поз1Щ5ш тетрагонально искаженного октаэдра Cvr*. Сильные о-лиганда, 
%-доиори и тс-акцепторн локализуются в екЕзтооиалышх пoлoii<вIШЯJ: 

3.Выявлены общие тенденщш oOpasoaaiaiH аосоциатов типа Ue * -
л " " - ?!^ в тройшх водно-солевых системах с paзлilЧIIЩД! ионами Л^^ 
и R'"'"" iIuHOBoro электролита. Установлен тип локализащш 
внешнесферного катиона И^*' во второй коордашациоииой сфере ионов 
C-iT*', IJi •'j Со*^^. Показано, что в области высокой кощентрацки 
фанового электролита ( ^ 3 моль/л) в системах с хлоридагж 
пареходных и щелочных MeTaJuioB катион R"̂  встраивается вслед за И Г 
на продоляе.'гш! оси iiB '̂  - CL . в ацетатных системах, содержащих ноя 
Cij"*, ВСК заиш^шет позкцию Л11бо вслед за С}1-,С0О~ вдоль шссиальной 
оси, Л11бо на гранях (ребрах) коорд>ша1Ц1о;шого октаэдра Си^'''. В 
случае i;!*^* катиогш расгюлагайтся таь~;9 иа гранях координационного 
октаодрз , с о т л п и е от когяиаксов Со •*•. где ушввт место 
супорпозыщл полей ашюиов и БОК одшакоьой сюллетрга. В нитритных 
спстэмах катион также локализуется ко гранях полиэдра Си^*. 

4.Нгблх!даекы1^ порядок кощоатрациоаных ЗБСнсютостей v р 
полос цоглоцения в спектрах ионов пер юдных кеталлов объясняется 
полярпзунаам действием ВСК о учетои пх гидратации и разной степени 
ассоШ'1ац*ш о ашспшд! электролита. 

Б.Эффект • воздействия ВСК ка елоктропние характеристики 
коииюксоз Ш'-^, Со "*• и Си-* максимален в случае ногидратировшпшх 
катионов Сз*, Kb"*', К* и гяшзшален в случае гидрат1фОванинх И"*" и 

в.Внеипесферноэ ш а и ш е катиона па KON3I;I9KC пероходнаго 
металла возрастеот в ряду Со'''^ < Ш < (hr* к в общем случае 
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больше в ацетатных системах, чем в хлор'.цвшх. 

7.Установлена корреляция между изменением изотермы 
растворимости и видом концентрациоьшой зависимости спектральных 
характеристик ионов переходных металлов на npsaiepe систем HlClg -
C0(ini2)2 - HgO И Н1(СНзС00)2 - КСН3СОО - HgO- Показано, что 
характеристический точки диаграммы состав-растворимость насыкешшх 
растворов втих систем совпадают с точками перегпсЗов на граф1и<ах 
состав-(a'ĵ gĵ g, s, мольная доля комплекса); наблюдаемая взаимосвязь 
является отражением структрных трансформаций в растворах. 

3.Путем разложв1шя спектральных контуров на составлящие 
получена полная диаграмма состояния иона N1 •*• в насыщенных 
растворах систеш IIiCl2-C0lIIH2̂ 2~̂ *2*̂  '̂  рассчитаны молекулярные 
коэффициенты экстинкции оСразукдихся в растворах форм кокшлексов 
Ki •*• на всем концентрациошюм шхтервале карбагдада.Показано, что 
изменение структуры матрицы раствора в целом приводит к вариации 
мольных долей и коэ№щиентов экстинкции комплексов Ы1 •"•. 
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