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Рассмотрены применяемые в литературе методы определения констант
равновесия (К) и коэффициентов погашения (ε) слабых органических

электроно-донорно-акцепторных комплексов. Показано, что большинству
методов, выведенных комбинацией законов Бугера — Ламберта—Бера и
действующих масс и предполагающих использование избытка одного из ком-
понентов, присущи те же недостатки, что и родоначальнику спектрофотоме-
трических методов — методу Бенеши — Гильдебранда (несоответствие К и
г, появление отрицательных значений К, зависимость К от длины волны,
зависимость К и ε от соотношения донора и акцептора и т. д.). Обсуждены
критерии надежности Пирсона и Деранлея. Показана ограниченность пред-
лагаемых критериев. Высказывается мнение, что абсолютные значения К и
ε, полученные спектрофотометрически, представляют интерес только в срав-
нении комплексообразования рядов близких по структуре органических со-
единений, причем все измерения должны быть проведены в максимально
идентичных условиях. В обзоре охвачены работы, опубликованные до сере-
дины 1973 г.
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I. ВВЕДЕНИЕ

Исследованию устойчивости комплексных соединений в растворах
посвящено значительное количество обобщающей литературы *-в, кото-
рая посвящена, главным образом, изучению сильных неорганических и
органо-неорганических комплексов. Слабым органическим электроно-
донорно-акцепторным комплексам посвящено также немало работ 7- 1 7,
однако основное внимание здесь уделено свойствам комплексов, но не
расчетам констант устойчивости. Рассматриваемая группа комплексов

издательство «Наука»,
«Успехи химии», 1974 г.
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(К<20 л/моль) характеризуется появлением специфического поглоще-
ния в электронном спектре. Даже очень слабые комплексы нередко по-
казывают значительное отклонение оптической плотности от аддитив-
ности в спектре смеси взаимодействующих молекул. Причины такого·
явления широко дискутируются — это может быть и полоса переноса
заряда, и синглет-триплетное поглощение донора, и разрешение скры-
тых полос акцепторов и т. д.— и в настоящем обзоре они рассматри-
ваться не будут. Однако само появление нового поглощения при взаи-
модействии привело к очень широкому распространению спектрофото-
метрических методов. В то же время в литературе не имеется ни одной
работы, в которой была бы критически рассмотрена вся совокупность
методов, применяемых для изучения слабых молекулярных комплексов.
Такое рассмотрение тем более необходимо, что для большинства иссле-
дователей определение констант равновесия не является самоцелью:
скажем, для органиков-синтетиков К служит для сравнения комплексо-
образующей способности вновь полученных веществ с ранее изученны-
ми и т. д. При этом берется широко используемый в литературе метод,,
чаще всего метод Бенеши — Гильдебранда 1S (или его модификации),,
очень доступный и наглядный.

Настоящий обзор ставит своей целью показать ограниченность спек-
трофотометрических методов определения К и ε и необходимость боль-
шой осторожности при оценке полученных результатов.

II. СПЕКТРОФОТОМЕТРИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ ОПРЕДЕЛЕНИЯ КОНСТАНТ
УСТОЙЧИВОСТИ СЛАБЫХ ОРГАНИЧЕСКИХ КОМПЛЕКСОВ

Спектрофотометрические методы исследований устойчивости орга-
нических комплексов известны давно, например, 1 9 · 2 0 , но широкое рас-
пространение эти методы начали получать в начале пятидесятых годов.
Толчком послужили теоретические работы Малликена 21~24, частично ос-
нованные на экспериментальном материале Бенеши и Гильдебран-
да *8· 25. .

Предпосылки для анализа комплексообразующих систем по методу
Бенеши — Гильдебранда (Б—Г 18) можно сформулировать так: а) в си-
стеме существует состояние равновесия; б) оптическая плотность рас-
твора обусловлена молекулярным соединением; в) в растворе образует-
ся только один комплекс; г) поглощение комплекса подчиняется закону
Бугера — Ламберта — Бера.

Для реакции
Α + ηΒΐ±ΑΒη (1)

имеем
К = САБп/СА • С% (2)

где А и В — компоненты; К — константа устойчивости; САвп — концентрация

комплекса в момент равновесия; СА = Й — САВ„; СВ—(Ь — САВП)", где а и
b — исходные концентрации акцептора и донора; СА И СЪ — равновесные.

По закону Бугера — Ламберта — Бера для комплекса можно написать:

D = CAB^ABJ (3)

где D — оптическая плотность раствора; &АЪП — молярный коэффициент пога-
шения комплекса; / — толщина поглощающего слоя.

Комбинируя уравнения (2) и (3), Б — Г пришли к выражению

at/D = (1/К - еАв„) (!/&*) + 1/еАВ„ (4)
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График зависимости al/D от \/Ьп представляет собой прямую линию, где
1/ВАВ„ — угловой коэффициент, а 1/еАв„ · К — начальная координата. При

построении этой прямой возникают три случая: а) начальная координата
положительна, т. е. еАв„ и К имеют положительные и отличные от нуля
значения; б) начальная координата равна нулю, т, е. едв„ = оо, К = 0;
в) начальная координата отрицательна, т. е. вАв„<С0 и i ( < 0 .

В качестве иллюстрации рассмотрим системы т-динитробензол
(ДНБ)—'о-бромалин и т-ДНБ — 2-метилнафталинм (рис. 1, 2).
В обеих системах для различных концентраций донора получается раз-
ный ход прямых. Первая система (рис. 1) при избытке о-броманилина
в 60—124 раза дает прямую вида а, 124—200 раз — б. Вторая система
(рис. 2): избыток 2-метилнафталина 40—120 раз — прямая вида а, из-
быток 120—320 — вид б.

Метод Б—Г является самым распространенным до настоящего вре-
мени2 5·2 7, причем авторы не всегда критически относятся к получен-
ным результатам.

Для расчета К и εΑΒ более аккуратным является уравнение Кетела-
ра и сотр. 5\ отличающееся от выражения Б—Г учетом поглощения ак-
цептора:

1/(εα — εΑ) = 1//С · b · (влв — β A) + 1/(βΑΒ — eA) (5)

где га—О11а. График зависимости 1 (ε«—εΑ) против 1/b дает прямую ли-
нию и позволяет определять К и εΑΒ

 59~62·
Ландауэр и Мак-Коннелл03 дали выражение для оценки Κι и К%

комплексов 1:1 и 1:2, одновременно присутствующих в растворе 51·60·
64~73. Вводится формальный коэффициент погашения: z=Djal, где D —•
полная оптическая плотность раствора. Если / = 1 , то

D = αε = ед · Сд + едВ · Сдв + еАв2 · Сдв2 (S)

так как
а = С А -

или
а = СА{1 + КуЬ + К&) (7)

Обозначив Q = b/(e—εΑ) (8) и, используя соотношения (6—7), полу-
чаем

π =

(εΑΒ -

Предполагается, что САВ>-САв2, поэтому в первом приближении мож-
но пренебречь членом, содержащим Кг, т.е.

Q = (1 + /Cib)/(8AB — «А) КХ

Q линейно зависит от Ь, из графика зависимости получают значения
К, и εΑΒ· Зная их, можно оценить К2 и еАвг:

(1 + KjbyQ = (8дв — ε д) Κ"χ + (εΑ Β 2 — εΑ) Κφ

Формула (10) после подстановки Q из (8) и небольшого преобразо-
вания примет вид:

al/(D — ел I) = 1/(ε Ав — βΑ) КХЬ + 1/(εΑΒ — βΑ) (10
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Рис. I. Применение метода Б—Г к системе m-ДНБ — о-броманилин 26. Раствори-
тель метанол. Длины волны даны в нм

При εΑ = 0 соотношение (И) превратится в (4), т. е. если акцептор
не поглощает, то данный метод сводится к методу Б—Г и отличается
от последнего другой группировкой параметров.

Фостер с сотр.7 4"7 6, используя соотношения (I), (2), (3), пришли к
выражению:

D/bn = Ка1гкВп — KD (12)
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Рис. 2. Применение метода Б—Г в системе m-ДНБ — 2-метилнафталин 26. Рас
творитель — циклогексан. Длины волн даны в нм

В случае прямолинейной зависимости D/bn против D можно найти К и
едвп· При использовании метода возникают три случая:55'60"89'72'""85 а) угло-
вой коэффициент отрицательный, т. е. К и гАвп — величины положительные
и отличные от нуля; б) угловой коэффициент равен нулю, т. е. К = О»
едв„ = °°', в) угловой коэффициент положительный, т. е. К < 0 и бдв„<0-

Скотт86 модифицировал метод Б—Г, предлагая откладывать
Хъ-al/D против хъ, где хв — мольная доля донора. Это позволяет исследо-
вать начальный наклон при очень низких концентрациях, так как он
экстраполируется через область уменьшения концентраций к интерцеп-

Роуз и Дрэго 8 8 · 8 3 на примере систем основание Льюиса — молекуляр-
ный иод продемонстрировали использование следующего соотношения

/С 1 = (D — DA)/(8AB — βΑ) — α — b + αδ (εΑ Β — eA)/(D — DA) (13)

Выражение (13) справедливо при толщине слоя 1 см. Наличие двух
неизвестных предполагает вести расчет К и еАв для двух растворов с
различными соотношениями а и Ь. Если экспериментальные условия та-
ковы, что отношение (D—DA)l(sAB—εΑ)—а пренебрежимо мало по срав-
нению с отношением аЬ(гАВ—εΑ)/(Ζ)—DA)—b, то уравнение (13) прини-
мает форму (5). Когда при выбранной длине волны полосы не пере-
крываются, ОА и εΑ равны нулю и соотношение (13) превращается в

К'1 = D/8AB — a — b + ab- eAB/D (14)

Если выражение D/eAB—а является пренебрежимо малым, уравнение
(14) легко преобразуется в (4), т. е. уравнения Б—Г и Кетелара явля-
ются частными случаями соотношения (13), широко используемого в
практике54·80-94.
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Кортюм и Вебер 95 вводят для расчета устойчивости модуль экстинк-
ции: т=гАСА+гъСъ + гАЪ-Схъ. Для реакции (1) имеем:

( т — εΑα — ε Β • b)/a~b = ( ε Α Β — εΑ — εΒ) [Κχ — Kl(a + b)] (15)
Уравнение (15) предлагается использовать в случае комплекса 1 :1 .

Д л я определения параметров одновременно присутствующих комплек-
сов 1:1 и 1:2 авторы предлагают следующее соотношение

m/ab = бдв • Кг [ 1 — Кх (а + Ь) + K\ab - 2КхКфЬ — КхКгЬ
%\ +

+ едв2 · KiK, [Ь — 2КхаЪ — КМ

В работе9 6 рассматриваемым методом исследовано 20 систем. По-
лученные данные мало отличаются от рассчитанных по 1 8·б 3·".

Липтэй 97 первым предложил метод, требующий компьютерной обра-
ботки, и применимый при любых концентрационных соотношениях ком-
понентов °8.

Модификации метода Б—Г предложили Лэнг *" и Чандра 100-102; Си-
ленто и Саниото103 использовали метод, основанный на разбавлении.
Рабочее уравнение:

Vn = АГедв · l-munllVD - Кт\

где V — объем раствора; D — оптическая плотность раствора; тА и
тв — число молей А и В. График V" против 1/VD должен дать прямую
линию. Интерцепт будет равен — Ктв

п, градиент КвАВ-1-тА-тв

п. Дан-
ные для разных длин волн должны дать одинаковый интерцепт и раз-
ный наклон.

Лаврушкин с сотр.1 0 4 представили два уравнения, позволяющие
графически определять К и еАв при Ь^>а:

a/(D — DA) = 1/(βΑΒ — βΑ) + l/Kab (εΑ Β — βΑ)

ψ — Dp)Ia = 8 Α Β — εΑ — (D — DA)/Kab

Дьюар и Томсон105 предложили к использованию с применением
ЭВМ систему из четырех уравнений, позволяющих найти К, εΑΒ, C i B

( / = 1 см):

Сдв = {Κα + Kb + Ι ~ γ[Κ (α — b) + 2Ka + 2Kb + 1 ]}/2/f (16)

D A B = 6 A B • C A B = D — ε Α ( α — C A 1 ) — ε Β ( b — C A B ) · • · ( 1 7 )

ab/DAB = UK · ε Α Β + (a + b — CAB)/8AB · · · (18)

ab/DAB (a + b — CAB) = Щ • ε Α Β (a + b - CAB) + l/eAB · · • (19)

Метод решения следующий: с произвольным значением К решают
уравнение (16) относительно САВ; из (17) вычисляют DAB; из (18) на-
ходят 1/εΑΒ и из уравнения (19) — 1/КеАВ. Из этих значений получают
новое значение К-

Комплексообразование не всегда сопровождается увеличением опти-
ческой плотности в спектре смеси взаимодействующих компонентов, не-
редко наблюдается обратный процесс, т. е. поглощение реакционной
смеси меньше аддитивного. Гольцев с сотр. m модифицировал метод 74.
К можно получить откладывая (DA—D)/bn против DA—D. Угловой
коэффициент этой зависимости численно равен К.

Хэммонд 107· 108 упростил метод 103, введя в уравнение коэффициент
разбавления п. Автор получил соотношение:

Ι/nD = п/КаЬеАв + 1/еАВ · а + 1/вАВ · b (20)
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Отсюда рабочее уравнение:
k (21)

Выражения (20—21) имеют силу при условии а^$>Ь или &>ά, что
позволит пренебречь 1/ВАВ-Ь ИЛИ //еАв-а, соответственно, или а=Ь.

В работе109 представлен метод, практически не отличающийся от
метода Нагакура 1 1 0 · 1 И . Здесь

К = [а (Do - DJ + al{D- D0)]/a • α1 ψ1 - D) (22)

где D0) D, Dt — оптические плотности растворов с концентрациями мо-
лекул А: нуль, а, а1, соответственно. Соотношение (22) можно исполь-
зовать при САЪ<^а и при DA, пренебрежимо малой при длинах волн, ис-
пользуемых для определения константы устойчивости.

Гольдштейн и Гурьянова " 2 развили метод, названный «методом ис-
ключения одного из неизвестных» и приемлемый для расчета К из
•спектральных (УФ-, ИК-, КР-, ЯМР-) данных, диэлектрических, кало-
риметрических и т. д. комплексов любой стехиометрии. Метод подроб-
но разобран113 и поэтому здесь не приводится. Отметим только общую
процедуру. Из общего уравнения с двумя неизвестными г η К исклю-
чается одно неизвестное. Это достигается логарифмированием общего
уравнения для К и последующим дифференцированием полученного
выражения. При этом получается квадратное уравнение с одним неиз-
вестным. Метод применим при машинной обработке и дает хорошие ре-
зультаты при использовании не менее 10 экспериментальных точек.

В работе 114 на примере комплекса диоксан (А) — анилин (В) в гек-
сане показано использование следующих соотношений

α/(ε - ε0) = [1/(βι — ε0] 1/JC + α/(εχ — ε0) + b ( β ι — ε0) + b (ε - eo)/(ei — ε0)
2

(23)

где ε0, ει — молярные коэффициенты поглощения анилина в гексане и
диоксане, соответственно; г==О/Ы — формальный коэффициент погаше-
ния анилина в смеси диоксан ·— гексан.

ПриаЗ>Ь (23) принимает форму

а/(г - ε0) = [l/(El — ε0)] Щ + ο/(εχ - ε0)

юткуда
Κ" = (ε—80)/а(8х—ε)

Уравнение, описывающее линию гиперболического типа и пригодное
для комплексов состава 1 : 1, представлено в работах26· И 5:

у2 + Кху — у [Κα (εΑ Β — εΑ — ε в) + βΒ] — χε*Β/\ - 0 (24)

где x = D, y = Djb, εΒ*—коэффициент погашения донора в растворе
акцептора.

График Djb против D должен дать гиперболу, либо одну из ее вет-
вей [(ср. с уравнением (12)].

К = — tg 2α

где а — угол поворота осей координат относительно оси гиперболы.
Рис. 3 иллюстрирует использование метода для системы, которую не-
возможно было обработать методами Б—Г 1 8 , Фостера и др. 7 4 (рис. 1),
/С±=0,69 л/моль.

Использование предложенного уравнения (24) может быть достаточ-
но эффективным только при машинной обработке способом наименьших
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квадратов, так как ручное графическое построение дает относительную
ошибку порядка 20—30%.

Кампар и Нейланд 11в, используя метод дифференциальной спектро-
фотометрии, предложили соотношение

cl/AD = 1/вАв + [(1 — КСАВ)/2К • εΑ Β] · 1/с (25)

где с=а=Ь, АО—еАв-САВ-21— разница в оптической плотности иссле-
дуемой и отсчетной систем.

Так как в большинстве случаев /С-СДВ<С1, то принимается К-САВ=0,
и уравнение (25) выражает линейную корреляцию между функцией
cl/AD и аргументом \/с. Для случая несоблюдения линейности авторы
предлагают выражение, позволяющее более точно определить К и 8АВ·'

cl/AD = 1/2εΑΒ + [(1 гАв]1/с

Метод можно применять с целью определения К и εΑΒ в тех случаях,
когда оба компонента и комплекс поглощают в одной области. Авторы

предлагают свой метод для
в/ь комплексов типа ион — ион, од-

нако метод можно применить и
для изучения комплексов дру-
гих типов и, несомненно, ему
присущи некоторые недостатки
метода Б—Г.

Кроме рассматриваемых, в
литературе приводится немало
выражений для определения К
и ε, в основном, отличающихся
от представленных внешней
формой либо другой группи-
ровкой исходных парамет-
ров 6 5 · 9 8 · 1 1 7 - ' 3 3 .

Таким образом, все исполь-
зуемые выражения для расчета
Кие выведены комбинацией
законов действующих масс и

Бера,

0.8

ОЛ

0.2 0.3

Рис. з. Система /и-ДНБ — σ-броманилин26.
Растворитель —метанол, λ=380 нм, /=1 см Б у г е р а _ Ламберта р

большинство предполагает ис-
пользование подавляющего избытка одного из компонентов. Поэтому
основные недостатки метода Б — Г присущи всем спектрофотометриче-
ским методам определения К и е слабых молекулярных комплек-

сов

III. ЗАТРУДНЕНИЯ, ВОЗНИКАЮЩИЕ ПРИ ОПРЕДЕЛЕНИИ К И ε

Главная трудность — несоответствие величин К я ε слабых моле-
кулярных комплексов, т. е. экспериментально определяются низкие зна-
чения К и очень большие значения ε. Первыми сделали попытку внести
ясность Орджил и Малликен 136. Они предложили концепцию контакт-
ного переноса заряда, по которой возможно существование комплексов
с нулевой устойчивостью и заметной поглощающей способностью, т. е.
поглощение комплекса возникает при случайных столкновениях. Иллю-
страцией к своей концепции авторы использовали комплексы молеку-
лярного иода с насыщенными и ароматическими углеводородами, обра-
ботанные методом Б—Г. Незначительная кривизна, полученная на диа-
грамме In К против 1/Г, была использована Орджилом и Малликеном
как доказательство очевидности присутствия нескольких геометрических.
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изомеров. Показано, что система иод — я-гептан образует только кон-
тактные пары, поэтому линии Б—Г пересекают ординату в нулевой точ-
ке. Соотношение (4) с учетом «контакта» примет вид:

. al/D =

где ееп==еАв+а-САв//С, где а — коэффициент, характеризующий число
молекул В вблизи молекул А.

Прю137 вывел уравнение для константы устойчивости контактных
1:1 КПЗ между донорными и акцепторными молекулами:
K=4rtr*ArN, где г и г + Аг — расстояния между центрами молекул, на
которых присутствие комплексов проявляется в спектрах переноса заря-
да. При г = 5 А и Δ Γ = 0 , 9 4 А, Кс^-0,2 л/моль. Показано, что значения К
меньше этого, оцененные из спектров переноса заряда, не служат дока-
зательством каких-либо сил притяжения между донорной и акцептор-
ной молекулами в основном состоянии, кроме обычных дисперсионных
сил. Следует отметить, что оценка величин г и г + Аг в реальных си-
стемах представляет весьма непростую задачу.

Марелл i3S, рассматривая несоответствие К и ε, предположил, что в
серии родственных комплексов относительное поведение интенсивности
полосы переноса заряда и устойчивости комплекса зависит от различия
в энергии между наиболее устойчивой конфигурацией и конфигурацией,
дающей наибольший вклад в интенсивность.

Ряд исследователей видят причину несоответствия К и ε во влиянии
растворителя86·124·139-148.

Авторы работы 142, анализируя концепцию контактного переноса за-
ряда, делают вывод о ее неудовлетворительности по двум причинам: а)
малое термодинамическое оправдание для предположения двух видов
комплексов, один из которых подчиняется закону действующих масс,
другой не подчиняется: б) в теории не отводится места для роли рас-
творителя, хотя в случае слабых комплексов донор конкурирует с рас-
творителем за место вокруг акцептора.

Если принимать во внимание конкуренцию между комплексообразо-
ванием и сольватацией, не нужно ВЕОДИТЬ два вида комплексов и пове-
дение слабых комплексов может быть объяснено той же теорией, что и

44

ASn + BSm Ϊ ± ABSp + q S

где q = n + m—p, т. е. донор, акцептор и комплекс окружены сольватной
оболочкой

К =

где xs — мольная доля свободного растворителя, определенная из обще-
го числа молей А, В и S (связанных и несвязанных).

К определяется тем же путем, что и по методу Б—Г:

al/D = {xsq/K • εΑ Β) (1/b) + 1/вдв

Авторы делают ВЫЕОД, ЧТО анализ по Б—Г недооценивает К на ве-
личину q(m+l)IG(i (Go — общая концентрация растворителя при Ь = 0)
и переоценивает еАв на величину К1Кв-т- Для прочных комплексов
K^>q(m+\)/G0 метод Б—Г дает хорошие результаты.

Предложенный метод не может найти широкого применения, по-
скольку далеко не так просто сказать, со сколькими молекулами рас-
творителя объединены донор и акцептор.

Полуэмпирические методы оценки влияния растворителей предложе-
ны в работах124·145. Хантер с сотр.146, рассматривая 4-компонентные
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системы на примере комплексов средней силы, типа хлоранил — гекса-
метилбензол (ГМБ) — л-гептан ССЦ, показали метод, позволяющий
отделить влияние растворителя. Основное уравнение:

1/еА= V-Y · ε Α Β + 1/КАВ-У-ВАВ-Х-Ь (26)

Соотношение (26) отличается от (4) только присутствием членов X,
Υ, где εΑ — формальный коэффициент погашения акцептора, вычислен-
ный делением общей оптической плотности раствора на α и /.

Х= l-(Ca + Ca+...)b,Y= l—(C't + C',+ ...)/а

где С2, С3 и т. д.— концентрация комплексов растворителя с донором;
Сг, С/ — концентрация комплексов растворителя с акцептором. В ме-
тод закладывается та же предпосылка, что и в метод Б—Г, т. е.
САВ'СЬ. X И Υ выражаются через концентрации четырех компонентов,
присутствующих в системе:

X = (1 + ТУ\ Υ = [1 + 5/(1 +/Сдв • Ь • Х)Г1

где
η m

Τ = 2 Kn{x)xT\S= 2 **(*)**"'

в которых Km—К комплекса хлоранил—(га-гептан)™-!; Кп—К комп-
лекса ГМБ—(CCl4)n-i; Xh и Χι — мольные доли я-гептана и СС14, соот-
ветственно.

При экспериментальном подтверждении метода меняется соотноше-
ние концентраций «-гептан — СС14 и во всех случаях /Сие остаются по-
стоянными. Тот факт, что полученные значения К значительно выше, чем
для комплексов в чистом СС14

1 4 9 (хотя комплекс ГМБ — СС14 очень
слаб) свидетельствует о влиянии СС14 на процесс комплексообразова- -
ния. ' ·

В работе 146 показано, что даже для очень сильных комплексов
взаимодействие компонентов с растворителем сравнимо с собственно
комплексообразованием. Авторы полагают, что образование конкури-
рующих комплексов с растворителем — наиболее правдоподобное
объяснение несоответствия К и ε.

Затрудняет применение метода ' " одновременное использование раз-
ных концентрационных шкал (л/моль при определении /САВ и обратная
мольная доля при нахождении KAS, A"BS)·

Скотт '" рассматривает определение констант устойчивости слабых1

комплексов с точки зрения квазихимического расчета для ячейки с мо-
лекулами донора, акцептора и инертного растворителя. Используя тео-
рию Гугенхейма 45и, автор показывает, что константы устойчивости, вы-
численные методами типа Б—Г, являются мнимыми. Недостатком пред-
ложенного метода является то, что он исходит из концепции контактно-
го переноса заряда. Более того, автор рассуждает о возможности су-
ществования контактных комплексов с ε = 0 и Д*>0.

В работе1 4 8 для предсказания влияния растворителей на равновесие
использована неполярная аналоговая модель (НАМ), состоящая в ис-
пользовании неполярного аналога полярного растворенного вещества
при вычислении свойств растворов. Выбранная молекула НАМ должна
иметь такой же молекулярный объем и такую же энергию взаимодей-
ствия с окружающим растворителем, как и полярное растворенное ве-
щество. Показано, что НАМ может применяться в широком интервале *
условий.
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Кунтц и сотр. *· видят несоответствие К и β в неправильном выборе
концентрационной шкалы. Рассматривается реакция (1) в присутствии
инертного растворителя S, Т. е. принимается, что конкуренция между
донором и растворителем отсутствует. Как результат приводятся соот-
ношения, связывающие разные концентрационные шкалы

(Кх)в-Т = Kc/V$ + (ОВ — VS)/Us; Ы Б - Г = КсЪАВ/(&В — US + Кс)\

{Кт)ъ-г = Ps (Ке + »в); (ет)Б-г = едв · Кс/{Кс + Ов)

где Л: — указывает выражение концентрации через мольные доли; т —
через моляльность; с — через молярность; ρ — плотность; ν — мольный
объем. Делается вывод, что разумные Д"с, νΒ и vs могут давать нулевые
или отрицательные значения Кх при использовании метода Б—Г. Одна-
ко из хода прямой Б—Г нельзя сделать вы-
вод о предпочтительности той или иной шкалы
концентраций, необходимо экспериментальное
исследование при помощи двух инертных рас-
творителей. Для комплексов типа ароматиче-
ский амин — ароматическое нитросоединение
предпочтительным является выражение кон-
центрации через молярность. .

Т» _ ii.1 _ /f . *
В статье 1 4 3 даются общие уравнения для щ soo 550

взаимодействия с растворителями, связываю-
щие различные концентрационные шкалы. ζ^ Й ш Т о л Т ш ^ С и -

К проблеме несоответствия д и ε можно с т е м а тетрацианэтилен —
ЦОДОЙТИ И ПО другому. ЕСЛИ ИСХОДИТЬ ИЗ тео- нафталин. Растворитель —
рии сольватации, должно наблюдаться посто- СС14. температура 25°
янство произведений Κ·ε, полученных мето--
дом Б—Г или ему подобными, при широкой вариации концентраций
донора и акцептора. Это и было обнаружено при исследовании систе-
мы Ν,Ν-диметиланилин — сшил-тринитробензол (ТНБ) в хлорофор-
ме. К изменялась в пределах 0,62—1,18 л/моль, а ε с 1800 до 954.
Росс и Лэйбс1 5 1 объяснили этот результат как существование в си-
стеме комплексов 1:2 и 2 : 1 . Фостер с сотр.152·153 предположили,
что наблюдаемый коэффициент, погашения есть некоторая функция
концентрации компонента, находящегося в избытке, обычно донора:
е=.£(,( 1 +а-Ь), где ε0—коэффициент погашения при бесконечном раз-
бавлении. При использовании этого выражения обнаружено, что
заметные вариации в ΛΈ-г И εΒ~Γ могут быть получены для маленьких
значений α; ε переоценивается, а К недооценивается. В то же время
произведение К-г не изменяется. В настоящее время для определения
термодинамических параметров нередко рекомендуется ИСПОЛЬЗОЕЭТЬ не
К, а К-ε12·154.

Любопытное явление отмечает ряд авторов 29· 32> 34· 53· 6C-6S· lc5· m · 14!'·
155-163 — зависимость К от длины волны. Этому дается разная интерпре-
тация. Так, Джонсон и Боуэн 32 (рис. 4) считают, что эта зависимость
не может быть объяснена присутствием изомерных 1 : 1 КПЗ и (или)
контактным поглощением. Авторы постулируют существование стабиль-
ных КПЗ по крайней мере двух различных стехиометрических составов.

Исследование комплексов ароматических нитросоединений с алкил-
бензолами в СС14

1 5 6 показало во всех системах зависимость К от дли-
ны волны. Скажем, в комплексе р-ДНБ — ТМБ при изменении λ от
325 к 390 нм, К уменьшается с 2,24 до 0,62 л/моль. Журинский и Май-
не 156 полагают, что полученные результаты не могут быть объяснены
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существованием каких-либо изомерных 1 : 1 комплексов или комплек-
сов более высокого порядка.

Картер 144 расписал метод Б—Г для случая одновременного присут-
ствия комплексов 1 : 1 и 1 :2.

al/D = г,) (\/Ь) + (Кг

Если работать при условии 6 > а , то наблюдаемое значение К будет
равно Ki—(ε2/βι) ·Κι, наклон будет давать Кгги что и наблюдалось при
предположении существования комплексов 1 : 2. Отсюда делается вы-
вод, что присутствие комплексов 1 :2 должно вести к зависимости К
от λ.

В статье 160 анализируются экспериментальные результаты и выво-
ды 32 и показывается, что зависимость К от λ не надо объяснять присут-
ствием каких-либо изомерных комплексов, но что это просто результат
алгебраического сложения оптических плотностей донора, акцептора и
комплекса.

Наглядный пример зависимости получаемой величины К от λ и от
соотношения концентраций донора и акцептора представлен в табл. 1.
Использован метод i 0 5, описанный выше.

ТАБЛИЦА I

λ.
нм

450
460
470
480
490
500
510
520
530
540
550

[ТЦНЭ]=
=1,8· 10-» моль/л

[ГМБ]=
=1,2-4,ЬЮ- 3 моль/л

47,4
46,9
39,3
39,0
36,7
33,3
32,0
27,7
31,6
30,7
29,7

[ТЦНЭ]=
= 1,4-10—' моль/л

[ГМБЭ]=
=0,222—0,33 моль/л

19,1
19,4
20,1
20,2
20,4
20,1
20,3
20,2
19,7
19,6
19,3

я.нм

560
570
580
590
600
610
620
630
640
650

[ТЦНЭ]=
=1,8· Ю-3 моль/л

[ГМБ1=
=1,2—4,МО-3 моль/л

26,6
28,8
27,6
26,1
27,2
28,4
24,7
27,5
25,5
23,2

[ТЦНЭ]=
= 1,4-10-* моль/л

[ГМБЭ]=
=0,222—0,33 моя ь /л

19,1
19,2
19,1
19,2
19,6
20,1
21,1
22.2
26,5
28,6

Любопытно, что значения К, полученные из более концентрирован-
ных растворов мало изменяются с длиной волны, и направление измене-
ния противоположно наблюдаемому для низких концентраций. Если за-
висимость К от λ вызвана появлением комплексов высшей стехиомет-
рии 3 2 '1 4 4, то должна наблюдаться обратная картина, т. е. при более вы-
соких концентрациях изменения должны быть большими, так как выше
вероятность образования комплексов более высоких порядков.

Зависимость К и ε от соотношения концентраций донора и акцеп-
тора наблюдалась и дискутировалась неоднократно "•ъг·56· 1 0 5 · ) 6 4 . Иной и.
Като 5\ используя метод Б—Г, для системы Ν,Ν-диметил — анилин —
нитробензол в циклогексане представили два ряда К. При использова-
нии концентрации донора меньше 0,3 Μ /Сср. = 0,22 л/'моль; при концент-
рации донора > 0 , 3 Μ /Сер. = 0,083 л/моль. Концентрация нитробензола
1,62-10~2 М. Вообще говоря, прямые Б—Г имеют здесь ход, аналогич-
ный представленным на рис. 1—2, с той лишь разницей, что иитерцепт
положителен для обоих концентрационных интервалов донора.

Все три типа интерцепта (>0, = 0 , <0) при использовании метода
Б—Г показали для реальных систем Дэвис и Фармер и. Отрицательный
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интерцепт метода Б—Г (4) соответствует положительному наклону ме-
тода Фостера (12). Будем называть этот наклон аномальным, так как
он дает значения К и ε, лишенные физического смысла.

Первая попытка объяснения аномальности предпринята Фофоно-
вой 165 при объяснении результатов работы " . В случае, когда синглет-
синглетная полоса акцептора, сдвинувшаяся в сторону под влиянием
межмолекулярного взаимодействия, накладывается на синглет-триплет-
ную полосу донора, то может наблюдаться следующее. Если в исследуе-
мой области спектра интенсивности обеих полос одного порядка (син-
глет-триплетная полоса лежит на крыле синглетной), то с увеличением
концентрации одного из компонентов интенсивности обеих полос увели-
чиваются одновременно. При этом экспериментальные прямые методов
Б—Г, Фостера и др. будут иметь аномальный наклон и характеристики
комплекса определить невозможно.

Можно рассмотреть причину аномальностей и с другой позиции. По-
смотрим возникающие при исследовании спектров поглощения комплек-
сообразующих систем наиболее распространенные случаи (речь идет о
системах, имеющих положительное отклонение оптической плотности от
аддитивности).

1. Комплекс АВ поглощает в области, где А и В абсолютно прозрач-
ны. В кювете сравнения — растворитель, Ь^$>а, К рассчитывается по
уравнениям (4) или (12). При любых численных значениях εΑΒ прямые
должны давать нормальный наклон.

2. В области поглощения комплекса поглощает А, в кювете сравне-
ния стоит раствор А концентрации а, Ь^>а. Анализ спектрофотометриче-
ских данных проводят по формулам (5) и (27):

D/hn = —KD + Και (8ΑΒ — εΑ) (27)

Поскольку еАв>еА (положительное отклонение от аддитивности), то
прямые линии, описываемые уравнениями (5, 27) всегда будут иметь
нормальный наклон, независимо от величины εΑ· Таким образом, собст-
венное поглощение компонента А не меняет хода прямой, но сказы-
вается на величине К. Расчет без учета εΑ дает заниженные значения εΛ 3

на величину, численно равную εΑ.
3. Отклонение от аддитивности смеси компонентов наблюдается

только в области, где поглощают А и В. Исходя из закона Бугера —
Ламберта — Бера, оптическая плотность такого раствора (комплекс
1:1) запишется:

D = l[{a — CAB)εΑ + φ — C A B )ε Β 4-CA B · ε Α Β — αεΑ] (28)

где εΒ* — коэффициент погашения донора в растворе акцептора (не пу-
тать с е в — коэффициентом погашения донора в чистом растворителе).

Из (28) получаем выражение для концентрации комплекса

CAB = (D — Ыъ1)П (ε Α Β — εΑ — ε*Β) (29)
Далее

(D - Ые1)/1 (εΑ Β - гА - ε*Β) = Kab/( I + Щ (30)

где правая часть уравнения — выражение, полученное из закона дей-
ствующих масс при условии Ь > а . Замена выражения (Ь—с) на Ъ не
вызывает особой ошибки.

При / = 1 выражение (30) можно переписать следующим образом:

D - sib + KbD - КЬЧъ = Kab ( ε Α Β — εΑ — ε*Β) (31)
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После элементарных преобразований получаем из (31)

(32)

А

ν
О 0 С х

Рис. 5. Предельные случаи уравнения гиперболы2Г>

При введении обозначений D/b=y, D=x, b=x/y соотношение (32)
можно переписать в виде основного уравнения (24). Если εΑΒ = εΑ + ε*Β>
гипербола (24) распадается на две прямых

= 6 в „ (33>

(34):

(35)

Координаты центра гиперболы соответственно равны

Уравнение (24) при si = 0 приобретает вид:

у2 + Кху - уКа ( ε Α Β — βΑ) = 0

Соотношение (35) описывает вырожденную гиперболу, распадающуюся на две
пересекающиеся прямые:

+ Ка (SAB —
(36)

На рис. 5 изображены два предельных случая уравнения (24): е в == 0 и
едв = εΑ 4- εΒ. Линия А'Б'С соответствует двум пересекающимся асимптотам
(33), отрезок уо = &в, отрезок х0 — — ев/К. Линия ABC олисывэет две пере-
секающиеся прямые (36), причем АВ является прямой метода Фостера (12).
Прямая ВС при εΒ = 0 совпадает с осью абсцисс, при εΒ >• 0 — расположена
выше оси и ответственна за появление на графиках аномальных наклонов.

Таким образом, на наклон прямых влияет отношение ев/К. Чем больше
эта величина (т. е. чем больше εΒ и меньше /С), тем больше вероятность
получить прямые с аномальным наклоном, и ни изменение концентрации
донора, ни изменение других условий опыта не даст прямых с нормальным
наклоном. Отсюда становится понятным появление аномальных прямых для
слабых комплексов и отсутствие «аномалии» для сильных комплексов, в кото-
рых / Ο > ε Β . При больших ев/К не окажут помощи и методы, учитывающие
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поглощение донора·8·118, так как не видно возможности экспериментальдо
определить величину вв. В случае небольших значений еву/С и больших
вдв ~ ед — ев при изучении достаточно широкого интервала концентрации
донора получаем гиперболы (D/b от D) и константа устойчивости определяется
согласно (24) через тангенс угла поворота осей координат.

IV. НАДЕЖНОСТЬ ПРЕДСТАВЛЯЕМЫХ В ЛИТЕРАТУРЕ ВЕЛИЧИН К И ε

Потребность в /С и ε, основных характеристиках комплексообразую-
щих систем, вызывает появление работ, обсуждающих условия приме-
нимости обычных методов.

Так, Хэммонд 1 6 7 · 1 6 8 рассмотрел влияние экспериментальных ошибок
на значения К и г, получающиеся при использовании четырех форм
уравнения Б — Г (4)

ab/D = 1//СеАв + Ь/8АВ (a); b/D = \/К · ε Α Β · a -f Ь/еА в · а (б)

a / D = { У К • в А в ) ( 1 / Ь ) + 1 / В А В ( в ) ; 1 / D = ( У К • е д в · а ) ( \ / Ь ) + 1 / ε Α Β · а ( г )

Эффект разброса точек вокруг прямой по-разному сказывается на К-
Тогда как формы (а) и (б) дают существенный разброс при малых
значениях К, формы (в) и (г) при больших К- Это означает, что при
одинаковых значениях a, b, D уравнения (а) и (б) наиболее непригод-
ны при К<1 л/моль. Форма (г) предлагается к использованию, если
разброс точек вызван только ошибками в определении 4 и D (а =
= const). Показано, что относительная ошибка в измерении К при
ошибке измерения D в 1% увеличивается с 11% (К=1 л/моль) до
83% ( К = 0 , 1 0 л/моль). Примерно такова же ошибка при определении
ε—9 и 8 1 % , соответственно. Наилучшие условия при измерении К ме-
тодом Б — Г достигаются при 5 < / ( < ε / 1 2 .

Пирсон ш , анализируя методы 18· 58· 86· 83, делает вывод, что надеж-
ные константы равновесия получаются только тогда, когда равновесная
концентрация комплекса — величина того же порядка, что и равновес-
ная концентрация разбавленного компонента. Если донор и акцептор
образуют соединения только 1 : 1, то О А В = 8 А В · ^ - С А В = е А в · ' · Х - C A - C B .
При Ь>а, СВ^Ь, СА~а—САВ.

Если берется небольшой избыток донора, то концентрация комплек-
са в растворе будет очень мала, так что СА^а. В этом случае £>Ав =
= 6ΑΒ·ί·/(·α·& и поглощение комплекса увеличивается линейно с увели-

«wo
Рис. 6. Изменение поглощения комплекса как функция

увеличивающейся концентрации донора 1б9
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чением начальной концентрации донора. С другой стороны, при боль-
шом избытке донора весь акцептор закомплексован, и дополнительное
добавление донора не изменяет оптической плотности.

Из рис. 6 видно, что график поглощения комплексов против концент-
рации донора может быть разделен на три области. В области / низкой
концентрации донора поглощение увеличивается линейно. При больших
b поглощение не меняется. Между двумя этими крайностями имеется
область //, о которой поглощение увеличивается не линейно с увеличе-
нием Ъ. Предлагается делать измерения в промежуточном концентра-
ционном интервале. Приблизительно этот интервал определен:

0 , 1 а < С А В < 0 , 9 а или 0,1 ( 1 / / 0 О < 9 , 0 ( 1 / / 0 (37)

Из этого следует, что нулевой наклон по методам7 4·8 6 или нулевой
интерцепт по Б—Г 1 8 могут давать любые комплексы, ов том числе и
сильные — это зависит от соотношения донора и акцептора.

Деранлей <86· 17° оперирует термином «доля насыщения» 5:

s Ξ Сдв/α = Kb/( I + Kb) (38)

Доля насыщения меняется в пределах O ^ s ^ l . Для области //
(рис. 6) при b = 0,l (1/K) и 9(1/Д) доля насыщения равна соответст-
венно 0,09 и 0,9; полунасыщенная точка (s=0,5) имеет место при
Ь — \\К. При Ъ^>а в уравнении (38) значением САВ пренебрегают, вно-
ся в расчеты некоторую ошибку

(К1 — К)/К = — sab (39)

где К1 — приближенное значение константы, К — значение, вычислен-
ное из совершенного уравнения.

Ошибка эта не может превосходить α/b и при любом значении 5
всегда отрицательна11в, т. е. К, вычисленная из приближения, всегда

больше правильной К. Если ошиб-
ки в а и Ъ незначительны по отноше-
нию к ошибке в s, то относительная
ошибка в К практически исследует-
ся количественно

Ошибка в εΑΒ дается уравнением:

Дедв/едв ̂ > As }^2/s (40)
Выражения (39—40) дают мини-

мальные значения, но получение их
в практическом эксперименте труд-
но достижимо. Относительные ошиб-
ки (39—40) нанесены как функции s
на рис. 7. Наиболее аккуратные зна-
чения 8Ав получают, когда концент-

Рис. 7. Процент относительных ошибок Р а « и я комплекса максимальна (s =
юо АК/К и 100 Δε/ε, как функция s 16(3 = 1 ) , однако достаточная точность

может быть достигнута уже выше
доли насыщения, равной 0,2. Для К

правильные значения получаются, если s изменяется от 0,2 до 0,8. За
пределами этого интервала исследованные значения становятся неопре-
деленными и ошибка достигает 100 и более процентов.

Деранлей считает, что только при измерении 75% кривой насыщения
можно с уверенностью судить о правильности состава и параметров
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анализируемого комплекса. Вообще говоря, автор дает этот вывод для
случая слабых комплексов, но отмечает, что предлагаемый критерий
годен для любого случая комплексообразования.

В табл. 2 1 3 i показано использование критериев надежности Пирсо-
на 169 и Деранлея 1ββ. Анализируя представленные данные, можно ска-
зать, что системы с К>1 удовлетворяют требованию (37) Пирсона. Рас-
смотрим значения s для табулированных систем. Комплексы 2-метил-
нафталина с нитросоединениями удовлетворяют критерию Деранлея,
т. е. измерения попадают в область, где ошибки в К и 8АВ минимальны.
В комплексах НБ — бензол (/(=0,094 л/моль) и ТНБ — бензол {К=
=0,184 л/моль) измерения оптических плотностей не попадают в пре-
делы надежности по Пирсону и Деранлею. При измерениях системы
НБ — бензол концентрация донора (бензола) менялась в пределах
0,68—1 Λί, что дает изменение насыщенной доли от 0,06 до 0,09, тогда
как, согласно критерию надежности Деранлея, концентрация бензола
должна меняться в пределах от 1,5 Λί до 40 М, Пирсона — от 1 до 90 М.
Для комплексов с /С<1 л/моль практически трудно достичь даже ниж-
ней границы надежности, не говоря уже об измерении 75% кривой на-
сыщения.

Наиболее приемлемыми критерии надежности оказались для комп-
лексов, имеющих константу устойчивости 2—10 л/моль. Так, для К=--
= 2, 3, 5, 10 л/моль интервалы концентрации соответственно 0,12—2,0;
0,06—1,33; 0,05—0,8; 0,025—0,40 М. Эти величины для доноров вполне
реальны, и для комплексов с подобной устойчивостью можно использо-
вать долю насыщения в качестве критерия надежности полученных ре-

ТАБЛИЦА 2
Граничные пределы надежности по Пирсону и Деранлею

Система

m-ДНБ—2-метилнафталин
о-ДНБ—2-метилнафталин
р-ДНБ—2-метилнафталин
s-THB-2-метилнафталин
НБ—2-метилнафталин
НБ—бензол
s-ТНБ—бензол

- Δ Κ / Κ

мин.

0,4-10-5
0,5-10-"

0,14-10-*
0,25-10-*
0,8-10-*

0,13-ΙΟ"3

0,25-10-*

макс.

0,22-Ю-з
0,5-Ю-з
0,4-10-з

0,24-10-з
0,13-Ю-2

0,24-10-3

0,21-Ю-з

S

мин.

0,08
0,40
0,04
0,40
0,16
0,06
0,05

макс.

0,44
0,80
0,32
0,77
0,52
0,09
0.17

Ь (по Пирсону)

мин.

0.37//С
1,04/К
0,16/К
0,66/К
0,20/К
0,066/К
0.062//С

макс.

0,87/К
5,2/Л
0,68/Л'
3,32/К
1,14/К
0,094/К
0,184/К

зультатов. Для комплексов, имеющих константу устойчивости порядка
20 л/моль и выше, при выборе концентраций возникают другие затруд-
нения. И по Пирсону и по Деранлею концентрации донора получаются
настолько незначительными по величине, что трудно подобрать концент-
рацию акцептора, подходящую условию Ь^>а.

Оценка надежности полученных результатов по Деранлею и Пирсо-
ну осложняется тем, что не зная константы устойчивости, невозможно
предсказать выбор концентрации находящегося в избытке компонента
для правильного определения параметров комплекса, а определив кон-
станту (быть может неправильно), мы можем узнать, тот ли интервал
концентраций был использован. Такая неопределенность и в значениях
К делает затруднительным использование предложенных критериев на-
дежности.

Рассмотренные критерии нашли применение 40 54 164
хотя раздаются

и критические замечания. Херик 1 7 i пришел к выводу, что при определен-
ных условиях критерий Пирсона приводит к неверным выводам.

2 Успехи химии, № 8
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Используя принципы математической статистики, автор предлагает
исследовать не все точки прямой Б—Г одновременно, а по группам.
В одну группу входят точки, отличающиеся не более, чем на 2 стан-
дартных отклонения от средней прямой Б—Г, полученной методом наи-
меньших квадратов, в другую — остальные точки. Далее эти группы
делятся на подгруппы, в которых находятся точки, отличающиеся по
ординате не более, чем на 2 стандартных отклонения. Аналогичные под-
группы создаются и по значениям абсциссы. Затем привлечение специ-
альной статистической таблицы позволяет, по мнению автора, получать
более достоверные результаты, чем с использованием критерия Пирсона.

Анализу ошибок в определении К я ε посвящены, кроме рассмотрен-
ных выше, работы 172· "3.

Подводя итоги, следует указать причины возникновения рассмотрен-
ных выше аномалий (несоответствие / С и е , нулевые и отрицательные
значения К при заметном поглощении комплексов, зависимость К от
длины волны и т. д.).

1. Вычисленные константы равновесия есть концентрационные кон-
станты, так как коэффициенты активности в большинстве систем вооб-
ще неизвестны. Отсюда, по-видимому, и возникает зависимость К от
соотношения концентраций донора и акцептора. Безусловно сказывает-
ся и влияние неправильно выбранной шкалы концентраций.

2. Возможная невыполнимость закона Бугера — Ламберта — Бера
для исследуемых комплексов. Если закон выполняется, то при большом
избытке донора в смеси должна наблюдаться линейная зависимость
между оптической плотностью комплекса и исходной концентрацией ак-
цептора ' " .

3. Влияние растворителя, т. е. конкуренция растворителя с компо-
нентами при образовании ассоциатов. Известно, что абсолютно инерт-
ных растворителей не существует, к тому же выбору последних мешает
растворимость взаимодействующих веществ. Если константы равновесия
реакций A + S и B + S пренебрежимо малы по сравнению с К реакции
А + В, то такой растворитель считается нейтральным и может быть ис-
пользован в исследовании.

4. Поглощение донора в растворе акцептора, обычно принимаемое в
практике равным поглощению донора в чистом растворителе. Выше по-
казано, что чем больше величина &в*1К, тем больше вероятность полу-
чить кривизну в графиках Фостера, Б—Г и др.

5. Существование комплексов высшей стехиометрии. Как правило,
заключения о существовании комплексов 1 : 2, 1 : 3 и т. д. умозрительны
или сделаны на основе графиков Фостера, Б—Г и др. При этом для
спрямления зависимости D/bn от D (метод Фостера) при п=\ подстав-
ляют п = 2, 3 и т. д. до получения прямой линии. В гл. III показано, что
отклонение от прямолинейности графика Фостера вызвано величиной
εΒ*, учет которой позволяет рассчитать параметры комплекса 1:1. Не-
зависимое определение состава слабых комплексов весьма сложная за-
дача, однако в ряде случаев применение методов Жоба', Бента и Френ-
ча 171> 175 дает хорошие результаты.

6. Некорректность расчетов К и еАв- Те немногие работы, публикую-
щие графики, из которых вычислены К и ε и· ш-41> 43> е'\ показывают, что
используется, в среднем, не более 5 точек для 2—3 длин волн. Напом-
ним о неравноценности точек, соответствующих большим и малым кон-
центрациям донора при использовании методов типа Б—Г. Например,,
для шести последовательных добавлений значение наиболее разбавлен-
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ного раствора (наименее аккуратное) будет иметь статистический ве-
совой фактор, приблизительно равный статистическому весовому факто-
ру четырех значений для более концентрированных растворов 1ββ. В этих
случаях, как показывает опыт, прямая проводится, ориентируясь на 2
наименее аккуратных значения (наиболее разбавленные растворы).
Этот факт уменьшает вероятность увидеть кривизну Б графике. Приме-
нение метода наименьших квадратов без предварительного анализа за-
висимости скрывает ошибочность определения К и ε. При использова-
нии малого числа экспериментальных точек не помогут никакие крите-
рии надежности. Определяя К, нужно использовать не менее 10—15
точек в максимально возможном концентрационном интервале и иссле-
дование проводить во всем диапазоне длин волн, где наблюдается погло-
щение комплекса. Изменение К с длиной волны можно использовать
для однозначного определения, какой из компонентов комплекса донор-
но-акцепторного типа является донором электронов56. Таким образом,
при публикации / С и е обязательно следует указывать концентрацион-
ные интервалы, число экспериментальных точек и диапазон длин волн,
в котором проведено исследование.

Использование появляющихся литературных значений К и ε требует
известной осторожности. Ценность представляют значения К, получен-
ные для ряда доноров с одним акцептором в одинаковых условиях, и
наоборот. В таком случае мы получаем однозначный ответ об относи-
тельной прочности исследованных комплексов и можем судить о струк-
туре образующихся аосоциатов. Представляет интерес использование
величин относительной устойчивости К/Ка"

6·*17, где /Сэ — константа
устойчивости эталонного акцептора с рядом доноров или эталонного
донора с рядом акцепторов.

Объективность результатов, полученных спектрофотометрически, мо-
жеть быть подтверждена сопоставлением с результатами принципиаль-
но отличных методов (диэлектрометрия, калориметрия, ЯМР-спектро-
скопия и т. д.).
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