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I. ВВЕДЕНИЕ

Исследование природы растворов и влияния растворителей на реак-
ционную способность веществ, особенно неорганических, давно привлека-
ет внимание химиков. Эта проблема приобрела особую актуальность в
связи с проведением большинства химико-технологических процессов в
растворе, а также из-за перспективности применения комплексов редко-
земельных элементов (РЗЭ) в неводных растворах 4~3 в качестве опти-
ческих квантовых генераторов. Весьма любопытно, что квантовый выход
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на NdCl3, растворенном в смеси SeOClz с SnCl4 или SbCl5, в 10 раз выше,
чем на водных растворах соли неодима 4.

Хорошо известно, что растворитель оказывает существенное влияние
на состояние и свойства растворенного вещества; однако еще нет строй-
ной теории, на основе которой можно было бы предсказывать пригод-
ность того или иного растворителя для проведения соответствующих
реакций или же для растворения различных веществ. Отсутствуют более
или менее утвердившиеся представления о сольватационных явлениях
в растворах5. Согласно6, «природа сил ионной сольватации остается
невыясненной». В то же время имеется большое количество работ о
строении растворов, а также об исследовании реакции комплексообра-
зования в неводных системах7.

Поэтому возникает необходимость анализа накопленного материала,
чтобы проследить, какова взаимосвязь между сольватацией и комплек-
сообразованием, с одной стороны, и в какой мере использование невод-
ных растворов способствует развитию неорганического синтеза — с
другой.

II. РАСТВОРЯЮЩАЯ СПОСОБНОСТЬ РАСТВОРИТЕЛЕЙ

и СВОЙСТВА РАСТВОРОВ ЭЛЕКТРОЛИТОВ

Старая формула «подобное растворяется в подобном» далека от уни-
версальности, однако ее иногда пытаются возродить и сейчас. Так, изу-
чая зависимость растворимости веществ от свойств растворителя, Се-
менченко, а затем Шахпаронов 8~и пришли к выводу, что существенную
роль играет соотношение полярности веществ. Согласно8-11, наиболее
высокая растворимость должна быть в тех случаях, когда обобщенные
моменты (то-есть отношение дипольных моментов к объемам молекул)
растворенного вещества и растворителя близки. Гильдебранд и Скотт
утверждают, что вещества с одинаковой плотностью энергии взаимодей-
ствия растворимы друг в друге12. Согласно Пирсону, так называемые
жесткие кислоты или основания растворяются в жестких растворителях
(которые выступают соответственно жесткими основаниями или кисло-
тами), а мягкие — в мягких13. Однако мягкие кислоты Пирсона (GaCl3,
12 и т. п.) хорошо растворяются в спиртах, аминах, гидразине — жестких
основаниях. Упомянутая выше формула в какой-то мере оправдывается
применительно к взаимной растворимости органических соединений. Для
многих твердых неэлектролитов применимо правило Лавуазье, развитое
Шредером14: при прочих равных условиях растворимость твердых ве-
ществ повышается с понижением их температуры плавления. Это пра-
вило обычно выражают уравнением Шредера-Ле-Шателье

где s — растворимость, А#п л—теплота плавления, Τ — температура опы-
та, Гпп—температура плавления.

В случае электролитов растворяющую способность растворителей
обычно оценивают с учетом их диэлектрической проницаемости15·16.
Рассматривая растворимость солей в воде и каком-либо другом раство-
рителе, авторы "•16 установили зависимость

sH2o , / 1 1 \ ( \ 1 \
fg —J- = L + Р{ , (2),

sSolv \ eSolv εΗ 2Ο / V 8Н,О eSolv /

где L и Ζ*-»—неизменные величины, ε — диэлектрическая постоянная. При,
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введении ряда допущений уравнение (2) можно преобразовать в

te ssoiv =F + we, (3)

где F и w — некоторые постоянные величины.
Рассматриваемая точка зрения исходит от Борна1 7, объяснявшего

растворение и сольватацию как следствие ион-дипольного взаимодей-
ствия 18~24. Согласно Борну", при переносе иона из вакуума в среду с
диэлектрической проницаемостью ε выделяется энергия сольватации,
равная разности энергии поля в вакууме и в данной среде:

Следовательно, растворимость солей должна понижаться с уменьшением
диэлектрической проницаемости соответствующих жидкостей "•гв.

Ограниченность электростатической концепции становится очевидной
уже на примере пропандиол-1,2-карбоната, который имеет большую ди-
электрическую проницаемость (ε = 69), а растворяет многие соединения
значительно хуже, чем диметилформамид (ε = 36,1) или диметилсульф-
оксид (ε = 48,9). В нитрометане с высокой полярностью (дипольный мо-
мент 3,54 D) растворимость галогенидов щелочных металлов мала; пло-
хо растворяются в нем и галогениды переходных металлов27. В то же
время ацетонитрил, имеющий почти такой же дипольный момент (3,2 D)
и диэлектрическую проницаемость (38,8), хорошо растворяет соединения
различных классов и даже AgNO2

28, который плохо растворим в воде.
Нельзя объяснить с рассматриваемой точки зрения пониженную

растворимость в воде солей типа Cs 2[PtCl 6], [Co(NH3)6] [P(Mo 3O 1 0) 4],
BaSO4, состоящих из больших катионов и анионов; снижение коррозии
сплавов РЬ—Sb при переходе от воды к водно-диоксановым растворам 2Э;
неподчинение потенциалов цинкового электрода в ацетонитрильных
растворах ZnCl2 уравнению Нернста30; неравномерное изменение элек-
тропроводности хлорида алюминия с концентрацией в дибутиловом
эфире31.

В подавляющем большинстве случаев электролиты в неводных
растворах ведут себя иначе, чем в воде. Например, нитрат тория плохо
проводит ток в ацетонитриле; СиС12 в ацетоне имеет темно-желтую
окраску32; бромид алюминия растворяется в ацетоне с выделением
тепла33, а образующиеся растворы со временем темнеют и электропро-
водность их возрастает.

Приведенные выше, а также многие другие данные о растворимости
некоторых солей в спиртах34"36, диметилформамиде37·38, ацетоне3 5·3 9, пи-
ридине 40~4г, двуокиси серы4 3 и др. 4 4 · 4 5 показывают, что процесс раство-
рения определяется не столько физическими свойствами, сколько хими-
ческой природой растворителя и растворенного вещества. Именно поэто-
му Измайлов1 5·1 6·4 6 заключил, что зависимость растворимости солей от
диэлектрической проницаемости, отвечающая уравнению (3), характер-
на лишь для ряда растворителей одной химической природы, как напри-
мер, для спиртов.

Из многочисленных опытных данных можно видеть, что диэлектриче-
ская проницаемость не является характеристикой, определяющей раство-
ряющую способность растворителей. Так, СиН в воде нерастворим, а в
пиридине (Ру), для которого ε = 12,3, τ. е. ниже, чем для воды, он образу-
ет красный раствор47. Иодид меди также растворяется в этом раствори-
теле, а при отгонке последнего кристаллизуется в виде [СиРу 2]/ 4 8. В пи-
ридине растворимость галогенидов многих металлов при переходе от
иодидов к хлоридам понижается44.
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Гидразин (ε = 51,7) при 25° С растворяет многие соли лучше, чем вода
(ε = 81) и жидкий HCN (ε = 123 при 15,6°С). В гидразине, например,
Hgl 2 лучше растворяется, чем HgCl2, a Cu(NO3)2 в нем слабо раство-
рим49. Трудно объяснить нерастворимость CuCN, AgCl, Ba(NO3)2, CuSO4,
Hgl2, Ca(NO3)2 и слабую растворимость AgCN, Cdl2( CoCl2, HgCl2,
HgBr2 в жидком HCN.

Из приведенных выше данных видно, что образование раствора и его
свойства зависят главным образом от химической природы соответству-
ющего растворителя, в том числе и от стереохимических факторовм.
Скорость растворения твердого вещества тем выше, чем ниже энергия
активации процесса перехода поверхностных частиц в раствор, которая,
наряду с температурой, зависит от прочности связи этих частиц с моле-
кулами растворителя.

При прочих равных условиях, по-видимому, лучшей растворимостью
должны обладать вещества с молекулярной решеткой, а затем ионные
соединения, так как для преодоления дисперсионных сил или для раз-
рыва ионной связи необходимо затратить меньше энергии, чем для раз-
рушения атомной или металлической решеток. Замечено, в частности,
что для соединений с ионной связью энергия активации процесса раство-
рения < Ю ккал/г-шолекулу52, а для молекулярных кристаллов и того
меньше. Вероятно, растворению веществ с молекулярной решеткой пред-
шествует дисперсионное взаимодействие между разнородными молеку-
лами, что возможно и в среде так называемых индифферентных раство-
рителей (СС14, С6Н6 и т. п.).

Первоначальной же стадией растворения ионных кристаллов, по-ви-
димому, является ион-дипольное стяжение. Поэтому растворимость солей
обычно выше в полярных растворителях, чем в неполярных. Вещества
с молекулярной решеткой, как например ThOx4, где Ох — остаток 8-окси-
хинолина, растворяются, а ионные кристаллы ThF4— не растворяются
в растворителях типа СС14

53. Ковалентное соединение Hg(OCN)2, по
сравнению с ионным NaNCO, лучше растворяется не только в спиртах,
эфирах, кетонах, но и в циклогексане54. Поэтому нейтральные комплексы
должны лучше извлекаться несмешивающимися с водой растворителя-
ми, что и наблюдается на опыте35"57. Замену одного дисперсионного
взаимодействия на другое осуществить легче, чем разорвать ионную
связь или полярные молекулы на ионы.

Однако ион-дипольное взаимодействие при всей его значимости в
первом контактировании фаз не является решающим при общей оценке
растворяющей способности растворителей. Это можно видеть при сопо-
ставлении растворимостеи сульфатов кальция и кадмия, заряды и радиу-
сы ионов которых одинаковы, в воде, и хлоридов натрия и меди (I) —
в жидком аммиаке. Хотя радиусы иона Na+ (0,95 А) и Си+ (0,95 А)
равны, растворимость их солей далеко не одинакова. В аммиаке при

.—35° растворяется всего 3 г NaCl на 100 г растворителя44·58, в то время,
как растворимость CuCl значительно выше. В воде, спиртах, ацетоне
и т. п. растворимость этих соединений имеет обратный порядок, что
нельзя объяснить с учетом лишь электростатических представлений.

В этилендиамине (ε=12,9 при 25°) перхлорат натрия растворяется
хорошо и образует с ним кристаллосольват NaC104-3C2H4(NH2)2

5 9. В то
же время эта соль хуже растворяется в жидком SO2 (ε =12,35 при 22°);
не получен для нее и соответствующий кристаллосольват60. Пентахлори-
ды ниобия и тантала очень плохо растворяются в бензоле, четыреххло-
ристом углероде, хлороформе61, и значительно лучше в эфирах, кетонах
(ацетон), трибутилфосфате62, ацетонитриле". Показано например, что
ацетонитрил, растворяя пентахлорид ниобия, разрушает его полимерные
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молекулы и образует сольватокомплекс [Cl5NbNCCH3]
 63. Тетрахлориды

циркония и гафния растворяются во многих хорошо сольватирую-
щих6 4 '6 5 растворителях, как например, в спиртах и ацетонитриле, с ко-
торыми дают соединения ECl4-2Solv64~6e. По данным ИК-спектров67, а
также термохимически68 подтверждается образование связей Ε—Solv.
В жидких углеводородах, четыреххлористом углероде ЕС14 не растворя-
ются, так как не образуют с ними соединений70·71. Хлорид алюминия
образует более прочные сольваты, а потому и лучше растворяется в аце-
тоне, чем в пиридине58.

III. О СОЛЬВАТАЦИИ НЕОРГАНИЧЕСКИХ ВЕЩЕСТВ

Из приведенных выше фактов видно, что главным условием растворе-
ния является сольватация растворяемых частиц. Растворители с высокой
растворяющей способностью по отношению к неорганическим веществам
можно подразделить на две группы: донорные и акцепторные. Первые
хорошо сольватируют ионы или молекулы акцепторного типа, вторые —
наоборот.

Сольватации ионов посвящено большое число обзоров46· 72~76. Однако
они почти исключительно относятся к водным системам. В этих работах,
к сожалению, нет указаний о роли химической природы растворителя
в формировании сольватной оболочки ионов.

Кануэй и Бокрис74, а также. Самойлов76 на примере водных раство-
ров солей разработали интересные представления о первичной и вторич-
ной гидратации ионов, которые указывают на различный характер связи
в сольватах. Вполне естественно, что при первичной сольватации раство-
ренное вещество может существенно менять свои электролитные свой-
ства. Так, иод с пиридином образует электропроводящие растворы, из
которых удается выделить соединение Ру-212

7 7, или точнее [1Ру][Ы а ] .
Ковалентное соединение TiCl4 благодаря сольватации в ацетонитри-

ле диссоциирует78:
2 TiCl4 + 4CH3CN ̂  [TiCl3 (CHaCN)3]+ + [TiCl6 (CHSCN)]-.

При растворении TiCl4 в диметилформамиде (ДМФА), диметилсульф-
оксиде (ДМСО) ;молекулы последних присоединяются к атому титана,
выталкивая хлорид-ионы во внешнюю сферу. Еще легче этот процесс
происходит с участием ZrCl4 и HfCl4, образующих с ДМСО соединение
ЕСЦ-9ДМСО79. Так как электропроводность диметилсульфоксидных
растворов ЕС14 высокая, можно полагать, что в них существуют сольва-
токомплексы [Е(ДМСО)&]4 + или [Е(ДМСО) 6] 4 +. Перхлорат кобаль-
та (II), растворяясь в тетраметиленсульфоне (ТМС), образует красные
электропроводные растворы, из которых можно выделить соединение
Со(СЮ4)2-ЗТМС, по электронному спектру сходное с [Со(Н 2О) 6] 2 + 8°.

В отличие от первичной, вторичная сольватация возникает за счет
электростатического притяжения диполей или посредством водородных
связей. Доминирующую же роль в процессе растворения, по-видимому,
играет образование первого сольватного слоя вокруг частиц растворен-
ного вещества, так как именно с ним связано снижение энтальпии при
растворении 82~84.

Так как сольватационные процессы в неводных растворах изучены
значительно хуже, чем в воде, еще не получил однозначного решения
вопрос об относительной способности катионов и анионов к сольватации.
Гутман5) полагает, что «...сольватация анионов акцепторными раство-
рителями обычно осуществляется в меньшей степени, чем сольватация
катионов донорными растворителями», а согласно85"88 анионы имеют
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большие энергии гидратации, чем катионы такого же размера. Послед-
нее справедливо для фторидов калия, аммония, рубидия, цезия, раство-
ряющихся в воде с выделением тепла. Авторы 85~88 все же делают оговор-
ку, что в апротонных растворителях, которые не образуют водородных
связей с анионами, последние менее сольватированы, чем катионы. С та-
кой точкой зрения трудно согласиться, во-первых, потому, что в среде
растворителей, отличающихся высокой растворяющей способностью,
наибольшее уплотнение молекул растворителя происходит вокруг ка-
тионов 8 9 · 9 0 . Во-вторых, энергия водородной связи невелика по сравнению
с энергией, которая проявляется в реальных кристаллосольватах, явля-
ющихся в большинстве случаев типичными комплексами.

Сравнивая радиусы катионов и анионов, найденные по закону Стокса,
с их кристаллохимическими значениями, Прю и Шеррингтонт пришли
к выводу, что в диметилформамиде и диметилсульфоксиде катионы име-
ют большую сольватную оболочку, чем анионы. Эти же авторы отмеча-
ют, что в воде и метаноле анионы имеют такую же электропроводность,
как и катионы с близкими кристаллохимическими радиусами. Установ-
лено также, что и во многих других растворителях катионы значительно
лучше сольватированы, чем анионы 91~95. В случае же слабосольватирую-
щихся катионов наблюдается увеличение растворимости солей в ряду
анионов

el- < NO; < вг- < сю; < ι-,

По-видимому, более высокая растворимость иодидов калия и некоторых
других металлов по сравнению с их хлоридами в гидразине, жидком SO2,
ацетонитриле, пиридине обусловлена лучшей сольватацией иодид-иона.
Растворение КС1 в монохлориде иода вряд ли можно объяснить иначе,
чем сольватацией аниона

КС1 + 1С1 = К[1С12].

Именно этим обусловлено и повышение электропроводности раствора по
сравнению с чистым растворителем. При растворении [(C2H5)4N]C1 в
РОС13 имеет место аналогичное взаимодействие96.

С учетом сольватации как катиона, так и аниона был сделан вывод22

о существовании границы полной сольватации, при которой число молей
растворителя, приходящегося на один моль соли, равно сумме коорди-
национных чисел ионов. Поскольку фактическая растворимость соли во
многих растворителях выше границы полной сольватации, то вследствие
недостатка растворителя происходит сольватационная конкуренция меж-
ду ионами за обладание растворителем с преимуществом для более
активных акцепторов. Согласно22, энергия гидратации двухвалентных
катионов в 5—7 раз превышает энергию гидратации анионов. О более
высокой степени сольватации катионов говорят многие данные97.

Из сказанного выше видно, что в растворимости электролитов, кроме
сольватации их ионов, весьма существенную роль играет эффект меж-
дуионного взаимодействия и плотность структурной упаковки. Послед-
нее обуславливает, в частности, плохую растворимость солей, состоящих
из малых катионов и малых анионов. Увеличение растворимости галоге-
нидов щелочных, щелочноземельных и многих переходных металлов в
ряду хлориды, бромиды, иодиды можно объяснить понижением энергии
взаимодействия катион — анион.

Разную растворимость имеют даже соли изоструктурных анионов
SC>4~H ClO^. Для легко сольватирующихся катионов растворимость пер-
хлоратов заметно выше, чем сульфатов. При 25° раствор NiSO4-6H2O
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содержит 29,36%, a Ni(C104)2-6H,0 —52,87% соли45; это обусловлено
разной прочностью связывания с координированной водой их анионов 98.

Таким образом, растворимость солей зависит и от взаимного заме-
щения анионов и молекул растворителя в первом и во втором сольватном
слое катионов, а это определяется различием в способности анионов ко-
валентно связываться с катионами и в прочностях водородных связей
между молекулой растворителя сольватокомплекса и молекулой сво-
бодного растворителя, с одной стороны, и между координированной мо-
лекулой растворителя и анионом — с другой. Если вторая преобладает
над первой, а также при заметной доле ковалентной составляющей в
междуионном взаимодействии, соль будет растворяться хуже.

Для большинства хлоридов прочность связи молекул воды, диметил-
формамида, диметилсульфоксида и даже спиртов с катионами металлов
выше таковой для хлорид-иона. Поэтому молекулы указанных раствори-
телей вытесняют хлорид-ионы из координационной сферы многих комп-
лексов". Диметилсульфоксид способен замещать даже ковалентно свя-
занные иодид-ионы; в нем Sbl3, Bil3 и РЫ2 образуют электропроводящие
растворы 10°.

ИЗ|Менение способности к диссоциации солей в среде разных раство-
рителей хорошо известно; оно собственно и привело к понятию диффе-
ренцирующие растворители 101. Позднее Паркер 85, отдавая предпочтение
электростатическому взаимодействию и водородным связям, при оценке
различного отношения к электролитам рассматривает лишь две группы
растворителей: протонные и дипольные апротонные. Однако такой под-
ход, даже при удачном его применении в отдельных случаях слишком
частный, и поэтому Миллер и Паркер дифференцирующее действие
растворителей на соли попытались согласовать с сольватационными
эффектами86. Они высказали следующее предположение: сольватация
анионов протонными растворителями уменьшается с увеличением их
радиусов

ОН", F- > С1- > Вг- >N7 > I- > NCS- > ClOj,

а полярными апротонными — в обратной последовательности. В первом
случае сильная сольватация объясняется повышенной способностью ани-
онов образовывать водородные связи с малыми анионами, а во втором
поляризационным воздействием апротонных диполей на большие анио-
ны. Следовательно, чем более полярный растворитель, тем сильнее его
взаимодействие с анионами (особенно с большими). Тем не менее, это
положение противоречит многим факторам. В самом деле, пониженная
растворимость многих солей в нитрометане по сравнению с ацетонитри-
лом (см. стр. 963) обусловлена не различием в полярности их молекул,
а тем, что в ацетонитриле легче образуются сольваты солей 102. В проти-
вовес предположению Миллера и Паркера8 6 ион серебра в ацетоне более
прочно связывается с иодид-ионом, чем с хлорид-ионом 103, а раствори-
мость галогенидов металлов в таком протонном растворителе, как амми-
ак, при переходе от фторидов к иодидам повышается51. Кроме того, среди
кристаллогидратов NaHal-2H2O более устойчивым является NaI-2H2O,
a KI вообще не дает устойчивых кристаллогидратов. Следовательно, эф-
фект сольватации солей больше зависит от природы катиона, чем аниона.
Объяснение Миллера и Паркера сольватационных процессов и раство-
римости основывается на электростатической концепции, которая, одна-
ко, без существенных уточнений не может быть принята. С рассматривае-
мой точки зрения анионы типа F~ должны активно взаимодействовать
с апротонными растворителями, так как они имеют сравнительно боль-
шую силу поля; поэтому даже в воде LiF должен лучше растворяться,
чем KF, что противоречит фактам.
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IV. КВАНТОВОХИМИЧЕСКИЙ АСПЕКТ СОЛЬВАТАЦИИ

Большинство известных фактов повышенной растворимости неорга-
нических веществ в различных растворителях "-67· "~8* нельзя объяснить
без учета донорно-акцепторного взаимодействия молекул растворителя
как с ионами, так и с нейтральными молекулами растворенного веще-
ства. Оказывается, даже для раствора иода в бензоле наблюдается
сильная полоса светопоглощения при λ = 3000 А, свидетельствующая о
взаимодействии между компонентами системы104. Об образовании в этом
растворе сольватокомплекса говорит также повышенный дипольный мо-
мент (1,8 D) 105, вызванный переносом заряда от бензола к иоду105·106.

Если предположить существование этого комплекса в двух мезомер-
ных формах

СвН„· i j ^ c H j - i ; ,

то эту систему описывает волновая функция основного состояния вида

ψ* = αψ0(C6He · у + &ψι (C6He —Q. (5)

Поскольку связь С6Н6—12 непрочная, взаимоотношение между коэффи-
циентами а и b выразится неравенством

(5а)

Для возбужденного состояния, в котором должна преобладать ионная
форма комплекса, выражение для волновой функции ψΕ аналогично (5),
только с другими коэффициентами а' и Ъ', а второй член Ь'г|),(С6Н~—1 + )
будет с минусом. Между коэффициентами а и Ь, а также а' и Ь' существу-
ют соотношения

a' + b'' — 2a'b'SQl = U (56)

где 5 0 1— интеграл перекрывания волновых функций ψ0 и ψι, который про-
порционален интегралу взаимодействия орбитали молекулы растворите-
ля с орбиталью частицы растворенного вещества.

Пользуясь уравнением Шредингера, основное состояние сольватоком-
плекса можно представить з виде зависимости

Я (αψ0 + НО = Ε (αψ0 + b^), (6)

где Я — гамильтониан, Ε — энергия. Посредством вариационного метода
получаются уравнения

- £ ) = 0, (7)

где Ео = J Hp0H%dx; Я 0 1 = J ψ,/^Μ*. Ει

Из уравнений (7) можно найти
( Я 0 1 ES01) _

Е=Е0— Ει_Ε , (7а)

а ~~ Ej - Ε к
Для облегчения расчета допускают, что степень переноса заряда в ос-
новном состоянии сольватокомплекса ψ.ν невелика. Тогда в уравнениях
(7а) и (76) можно заменить Ε на Еа
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(#οι —г £ 0
E1 — Eo

b # o i — EoSol

a £ x — Eo

Энергия сольватокомплекса EN в нормальном состоянии равна тепло-
те его образования из компонентов; Ео — энергия электростатического
взаимодействия между молекулами растворителя и растворенного ве-
щества. Второй член в уравнении (7в) определяет ковалентную состав-
ляющую связи A —Solv. Для комплекса 12-СвН6 оба члена в уравнении
(7в) сопоставимы по величине. В более прочных сольватокомплексах
Ео—очень малая величина и ею можно пренебречь. Тогда теплота обра-
зования этого комплекса будет иметь выражение

, (8)
ι — Е

о

или при подстановке (7г)

Д Я = - ( £
Л
- £

О
) ^ . (8а)

Переход из основного в возбужденное состояние, которому отвечает
характерная полоса светопоглощения комплекса 12-С6Н6, сопровожда-
ется переносом электрона от молекулы бензола к молекуле иода:

hv = EE—EN, (9)

которое при учете (7в) и аналогичного выражения для энергии возбуж-
денного состояния ЕЕ преобразуется в

^ 1 (|)1] (9а)

Выражение для энергии hv полосы сольватокомплекса, обусловлен-
ной переносом заряда, можно записать и по-иному:

hv = Ic.H.-Fu+J, (96)

где /Сен6— ионизационный потенциал молекулы бензола, El2— сродство
к электрону молекулы 12, / — постоянная величина.

Энергия hv связана с прочностью сольватокомплекса. Для данного
растворенного вещества, например иода, сольваты с различными раство-
рителями имеют линейную зависимость hv от их ионизационных потен-
циалов.

Как указывалось выше, о характере взаимодействия растворенного
вещества с растворителем можно судить и по изменению дипольного
момента раствора. Так, в бензольном растворе иода примесь C6Hg—1^
к основному состоянию объясняет полярность комплекса107.

Дипольный момент сольватокомплекса в основном состоянии опре-
деляется зависимостью

рини-
виде:

(10а)

где е-—заряд электрона, Г;—вектор-расстояние ί'-го электрона. Прини-
мая во внимание (5) и (56), уравнение (10) можно записать в виде:

где μ0 и μ! отвечают выражению (10), а μΟί = β f-ψ0 Σ
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= 1/25Οι(μο + μ1). В конечном счете получается

μ * = α 2 μ 0 + ь у , -(- abs0l (μ0 +- μ,)· (106)

С учетом зависимости (56) при известных значениях дипольного мо-
мента сольватокомплекса (μ^)> интеграла перекрывания Sol, а также
индуцированного (μ0) и дипольного момента состояния Solv+—Α~(μ4)
сольватокомплекса, посредством (106) можно рассчитать коэффициенты
волновых функций а и Ь. Для комплексов типа 12-С6Н6 принимают ди-
польные моменты компонентов равными нулю (μο = Ο), а μ1 = βΓ. Приняв
г = 3 А, можно рассчитать, что уцХ 15 D. Если интеграл перекрывания
S0l=0,1, то μ>ν сольватокомплекса будет равен дипольному моменту свя-
зи А—Solv, или

μ ( 1 О в )

ег

Уравнение (Юв) выражает степень переноса заряда Solv+—А~. Именно
таким путем было показано, что в ко;мплексах типа 12-СвН6 увеличение
дипольного момента вызвано переносом заряда.

Если с помощью уравнений (56), (8а) и (9а) рассчитать коэффициен-
ты а, Ь, а' и Ь', а также S01) то, пользуясь экспериментальными значе-
ниями АН и hv (при разных значениях £\—£„), можно оценить диполь-
ный момент сольватокомплекса. Было найдено, например, что при
£\—Е0 = 4,2 эв и г = 3,0 А для /2-О(С2Н5)2 μ» = 2,1 D, что хорошо согла-
суется с экспериментом (1,9 D) 108. Таким образом, квантовохимические
расчеты показывают, что процесс сольватации сопровождается перерас-
пределением электронов, свойственным химическому взаимодействию. |»

Еще Бернал и Фаулер 23 заметили, чтс энергия сольватации данного ™
катиона приближается к суммарному ионизационному потенциалу соот-
ветствующего атома. Хотя авторы придерживались электростатической
точки зрения, но этот факт правильно объясняли возвращением иону
(не иначе как в виде донорноакцепторного взаимодействия) недостаю-
щих электронов. Правильность такого вывода становится очевидной так-
же при сопоставлении сольватационных эффектов для изозарядных
ионов с близкими радиусами. Так, например, энергия сольватации Cd2+

(0,92 А) и Са2 + (0,94 А) соответственно равна: в аммиаке 532 и 346, в
воде 430 и 367, в муравьиной кислоте 412 и 309 ккал\г-ионш. Аналогич-
ное различие в энергиях сольватации наблюдается для Na+ и Ag+109.

Высокую энергию сольватации ионов кадмия, цинка, серебра в амми-
аке, воде и других электронодонорных растворителях правильнее отне-
сти за счет образования координационной связи8 1·9 2·1 0 9, а не простого
ион-дипольного взаимодействия. Это тем более очевидно, что высокие
сольватационные эффекты наблюдаются у катионов, которые обычно
ведут себя как активные комплексообразователи. Аналогичную точку
зрения отстаивают и другие авторы 13· и о , которые отождествляют соль-
ватацию с взаимодействием кислот и оснований Льюиса. Правда, соглас-
но Пирсону13, связь Al3+, La3+, Ti4+, Cr3 + и других так называемых жест-
ких кислот с водой, спиртами, аминами электростатична, что противо-
речит эксперименту.

Растворители, обладающие высокой донорной способностью, обычно
образуют с катионами прочные сольвагокомплексы, и благодаря этому
в их среде образуются электропроводные системы77"80. В жидком аммиа-
ке, например, растворяются многие соединения и даже металлы1И, не-
растворимые в воде; в то же время хлорид кальция в этом растворителе
практически не растворяется1'2.
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Поскольку даже в соединениях типа MgO ионная составляющая
•связи не превышает 50% " \ в сольватокомплексах [Zr(DMCO)6]4 +,
[Ag(CH3CN)2]

+ и т. п. она еще меньше. Согласно 1 1 4-И 6, на основе элек-
тростатической модели нельзя надежно рассчитать энергию сольватации.
Взаимодействие растворенных частиц с молекулами растворителя мож-
но рассматривать как обычное комплексообразование. Тогда сольвата-
ция и свойства сольватокомплексов надежно объясняются посредством
метода МО. В самом деле, образующиеся в растворе сольваты ионов
можно описать набором волновых функций центрального иона (spV)
с некоторыми гибридными функциями молекул растворителя:

ψ = αψ4 + 6Φ, (11)

•где ψ 4— волновые функции атомных орбиталей центрального атома,
принимающих участие в образовании связей; Φ — некоторая усредненная
волновая функция молекул растворителя, присоединяющихся к цент-
ральному атому. Обычно легче поддаются квантовохимической интер-
претации сольваты простейших ионов. Например, расчет аквокомплексов
лития и натрия методом МО ЛКАО выполнен в ряде работ1 1 7"1 2 1, при-
чем авторы 1 1 9 · 1 2 0 рассмотрели лишь простейшие системы Li.. .ОН2

+,
Na. . .ОН 2

+ и Н2О. ..Li. ..ОН2

+.
В работе122 произведены расчеты по методу123 при разных значениях

межядерных расстояний, и оказалось, что равновесные расстояния для
Li+ и Na+ при всех значениях т в М^НаО)^ заметно ниже суммы крис-
таллохимических радиусов ионов М+ и молекул воды, что говорит об
ощутимой доле ковалентности в этих аквокомплексах. Для аквоиона
калия межядерные расстояния более близки к сумме кристаллохимиче-
ских радиусов. Правда, несколько странным кажется то, что для лития
гидратная оболочка из 6, а для натрия и калия — из 8 молекул более
выгодна, чем соответственно тетра- и гексагидратная.

К сожалению, в настоящее время квантовохимический расчет соль-
ватации практически не вышел за пределы водных систем. В отличие от
воды, некоторые неводные растворители с ионами или молекулами рас-
творенного вещества могут образовывать, кроме σ-связей также π-связи.
В этом случае атомные орбитали молекул растворителя должны исполь-
зоваться для вычисления еще одной молекулярной волновой функции
Ф', которая может комбинироваться с атомными функциями централь-
ного иона -фц при образовании π-связи. Очевидно, растворители второго
типа, как например ДМСО, должны обладать повышенной растворяю-
щей способностью.

Близкую к изложенным только что представлениям позицию занима-
ет и Чатт124, согласно которому повышенная растворимость некоторых
солей переходных и с?10-металлов в π-акцепторных растворителях объяс-
няется наличием слабо удерживаемых внешних d'-электронов катиона.
С учетом этих представлений можно объяснить многие факты различ-
ного отношения солей к разным растворителям 125-127, как например СаС12

и ZnCl2 к РОС1з127.
Растворяющая и диссоциирующая способность растворителя должны

зависеть от соотношения между уровнями энергии электронов молекул
растворителя и соответствующего иона, вносящих наибольший вклад
в возникающие связи.

V. ОПРЕДЕЛЕНИЕ СОЛЬВАТНЫХ ЧИСЕЛ

При установлении состава сольватов весьма плодотворным является
изучение смешанных растворов. При этом можно не только установить
'Состав сольватов, но и оценить сравнительную способность к сольвата-
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ции определенной пары растворителей, показать, как один из них взаи-
модействует с растворенным веществом на фоне другого. В этих случаях
оказался полезным и метод растворимости128-130.

В смеси двух растворителей, из которых,один практически не раство-
ряет, а другой хорошо растворяет исследуемое вещество А, устанавли-
вается равновесие при насыщении:

A + /nSolv^±A • тSolv.
Константа

„ _ [А · mSolv]

[Solv]"
(12)

является количественной характеристикой способности вещества к соль-
ватации данным растворителем на фоне другого. Логарифмируя урав-
нение (12), получаем зависимость

lg [А · т Solv] = m lg [Solv] + lg К, (12a)

отвечающую прямой с условным коэффициентом т. Принимая [Solv] =
= /-c s o l v, где / — коэффициент пропорциональности, c s o l Y—общая концен-
трация растворителя, графически-аналитическим способом можно опре-
делить сольватное число, а затем и само значение константы равновесия

Χ [А · mSolv]

{csol4-m[A.mSo\v]}"
(126)·

Посредством изучения растворимости СиС12 в смесях С4Н8О2—Solv
(спирты, диметилформамид, вода) были найдены значения т = 2.
В таблице 1 приведены значения найденных методом растворимости

ТАБЛИЦА 1

Значения сольватных чисел солей по данным их растворимости в С4Н8О2—Solv

Соли

Pb(NO 3) 2

MgSO4

CaSO4

M gci 2

СаС12

NiSO4

CuSO4

NiCl2

CoCl2

MnCl2

ZnSO4

CdSO4

ZnCb
CdCl2

AICI3

Растворители

H 2O

4; 6
6

4; 6
—
—

6
4; 6

—
—•
—

6
4; 6

—
2; 4

—

CH.OH

—
—

4; 6

—
—

2; 4
2; 4
2; 4

—
—
2
—
—

С,,НБОН

—
—

4; 6
3
—
—
2
—
—
—
—
2
2
—

ДМФА

._
—
—

4; 6
4
—
—

2; 4
2; 4

—
—
—
2
2
1

CH,COCHS

—
—
—
—
—
—
—
—
—

1

Ссылки на
литературу

129
131
131
12
128
131.
131.
132·
128
131
131
131
131
130
133

сольватных чисел для ряда других солей. В большинстве случаев эти
числа согласуются с обычным координационным числом катионов. Более
низкие значения сольватных чисел говорят о том, что в координационную
сферу входят анионы соли, а в некоторых случаях молекулы фонового
растворителя.

Этим методом лучше всего проводить определение сольватных чисел
для недиссоциированных молекул или для солей со слабо сольватирую-
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щимися анионами. Если же сольватация соли протекает в соответствии
•с равновесием

АВ/ + ηSolv£. A · тSolv+' + lBiSolv",

то уравнение (12а) приобретает форму

lg[A -/?ζ5ο1ν+'] = — — lg[Solv] + A (13)

где D — постоянная. В этом случае построением графической зависимо-
сти (13) можно найти угловой коэффициент

T J L _ = t g a , (14)

а, следовательно, получить лишь ориентировочное представление о соль-
ватации соли. Для установления сольватного числа катиона надо иметь
дополнительные данные о количестве молекул (t) сольватирующего рас-
творителя, присоединяющихся к аниону. Тогда

m = t g a ( / - H ) — t . (14а)

Для определения сольватного числа в смешанных растворах иногда
с успехом может быть применен и спектрофотометрический метод132 в
обработке Бьеррума135 или при построении более простой зависимости

lg °*_ т lg [Solv] Η- lg К, (15)
max ^7

где Dx и Z)max оптическая плотность растворов с частичной и полной соль-
ватацией растворенного вещества, а

/ c = J A 1 mSolv L

[A][Solv]m

Этим методом были установлены состав и константы образования ди-
метилформамидных сольватов СоС12, NiCL, CuCl2 в метаноле и этано-
ле 1 3 6 ' 1 3 7. Для первых двух солей найдены т = 4 (средние концентрации
ДМФА) и т = 6 (высокие концентрации сольватирующего растворите-
ля). В аналогичных условиях для СиС12 т = 2 и 4.

При спектрофотометрическом изучении растворов UO2C12 в смеси
СС14— трибутилфосфат (ТБФ) посредством построения зависимости
(15) было установлено существование сольватокомплексов [UO2C12·
•ЗТБФ] и [иО2С12-2ТБФ] 13S. Этим же методом на фоне ацетона уста-
новлено присоединение двух молекул пиридина к СоС12

 i 3 9 · u o . Спектро-
фотометрическое определение сольватных чисел производилось в ряде
работ141"145. Для водно-спиртовых растворов NdCl3 найдены сольватные
числа неодима, равные 6—8 144 и 4 145. Последнее число следует считать
заниженным, так как вместе с водой в состав сольватной оболочки нео-
дима, очевидно, входят и молекулы спирта 1 4 Θ · 1 4 7 . В литературе приводят-
ся сольватные числа неодима, равные б148, а также 8—9 149-1М.

Для установления состава сольватокомплексов по Бьерруму из двух
серий растворов с постоянными, но разными концентрациями соли и
равномерно возрастающим содержанием сольватирующего растворите-
ля можно рассчитать среднее сольватное число in:

— cSolv cSolv /\y\

ГП= ; ; , (17)
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где сА" и с/, а также Cgolv и c S o l v — общие концентрации компонентов
в двух растворах из двух разных серий. Для расчета констант образова-
ния сначала рассчитывают равновесную концентрацию сольватирующе-
го растворителя

[SQlV]= Ρ Ά · ^ ν - ° Α · 4 ΐ ν >

С"А - С А

а затем строят зависимость
(18а)

Изучая электронные спектры, можно проследить образование комп-
лексов с различными сольватными числами (вплоть до максимального),.
а также наблюдать изменение и самой геометрии сольватокомплекса.
Подобно электронным спектрам, для исследования сольватации можно
воспользоваться колебательными (ИК- и Раман) -спектрами. В ИК-спект-
рах сольватокомплексов по сравнению с чистым растворителем наблю-
даются новые полосы, соответствующие валентным и деформационным
колебаниям связей, а также сдвигаются колебательные частоты и изме-
няются интенсивности некоторых полос поглощения сольватирующего-
растворителя. Так как в растворе имеет место диссоциация сольватов,
в измеряемых колебательных спектрах наблюдаются полосы поглоще-
ния, относящиеся к самому комплексу, и полосы свободных молекул
растворителя. С увеличением концентрации сольвата интенсивность пер-
вых возрастает, а вторых — снижается. Поэтому обработку результатов:
колебательной спектроскопии с целью определения состава сольватов:
можно вести аналогично изучению электронных спектров. Например, по
изменению интенсивности полосы валентного колебания связанной и
свободной С = О-группы в бензольном растворе было установлено при-
соединение одной молекулы этилоксалата и этилмалоната к SnCl4

152.
При изучении ИК-спектров ацетоновых растворов Ml и МС1О4

(M = Li, Na) было замечено, что полоса валентного колебания С = О сме-
щается в сторону меньших частот на 3 см~1 для Na+ и 8 CM~i для Li+ 191.
Так как это смещение не зависит от природы аниона, естественно было
заключить, что катионы сольватируются значительно сильнее, чем
анионы192, причем способность к сольватации увеличивается от Na+

к Li+.
При изучении сольватов солей иногда пользуются кондуктометри-

ей 153 и криоскопией 154-163. Так, сольватация А12Вг6 ацетоном в нитробен-
золе приводит к образованию двух соединений: AlBr3-Solv и А1Вг3-
•2Solv164. Спад электропроводности эфирного раствора А1С13 при уве-
личении содержания последнего31 можно объяснить переходом более
сложного, частично диссоциирующего, сольватокомплекса в менее слож-
ный [С1зА1-О(С2Н5)2]; это согласуется с данными 1 6 5 · 1 6 в .

В случае применения криоскопии первоначально следует определить
фактор ассоциации сольватирующего растворителя

где At' и At — понижения температуры замерзания растворов, найденные
на опыте и рассчитанные теоретически. В качестве фонового раствори-
теля удобно пользоваться диоксаном, в котором многие растворители не
ассоциируют 131. Изменение температурных депрессий растворов сольва-
тирующего растворителя и исследуемого вещества в диоксане дает:

Δ/, = qc{, (20>
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Δ/2 = qcv (20a)

где ct и с2 — мольные концентрации сольватирующего растворителя и
растворенного вещества, соответственно. При образовании сольватоком-
плексов с присоединением т молекул растворителя общая депрессия
температуры замерзания имеет значение

А/ = о(с тс -\-сЛ, (21)
откуда

qcx 4 - дс<> — At
т = · (22)

Криоскопически в нитробензоле было показано присоединение по одной
молекуле POCjL, к FeCl3 и А1С13

167.
Одним из часто применяемых методов определения сольватных чисел

ионов является метод Стокса. Наблюдая за движением сольватирован-
ного иона во внешнем электрическом поле, можно рассчитать радиус
сольватокомплекса как

0,82 ζ
г =

ηλ
(23)

где ζ — абсолютный заряд иона, λ — предельная эквивалентная электро-
проводность иона, η — вязкость растворителя.

Для нахождения более точного значения радиуса сольватированного
иона было предложено уравнение 16S

г = -
0,82 ζ

ηλ

' к р (24)

где г — точный радиус сольватокомплекса, а гкр — кристаллохимиче-
ский радиус исследуемого иона.

Как видно из таблицы 2, значения радиусов сольватированных ионов,
рассчитанные по уравнению (24), выше стоксовских. Кроме того, соль-
ватация катионов, согласно данным 169, должна протекать сильнее, чем
анионов, так как радиусы сольватокомплексов последних меньше.

ТАБЛИЦА 2

Радиусы г и г', А некоторых сольватированных ионов, рассчитанные по уравнениям
(23) и (24) в ряде растворителей 1 6 9

Ионы

Li+
Ма+
Cs+
С1-
I-

N07

Метанол

г

3,77
3,32
2,40
2,86
2,39
2,80

г'

4,74
4,46
3,88
4,16
3,88
4,14

Ацетонитрил

г

2,98
3,10
2,44
2,54
2,38
2,24

г'

4,13
4,24
3,68
3,76
3,56
3,48

ДМФА

г

4,12
3,45
2,99
1,87
1,97

1,80

г'

5,10
4,46
4,04
3,00
3,09
2,92

Сульфолан

г

1,92
2,30
1,95
0,89
1,15

—

г'

3,74
4,23
3,78
1,98
2,47

—

Нитробензол

г

2,78
—

2,04
2,22
2,00

г'

3,99
—

3,32
3,49
3,30

Формамид

г

2,92
2,46
1,84
1,45
1,45

1,44

г'

4,36
3,99
3,48
3,14
3,21
3,14

По радиусам сольватированных ионов находят объем сольватной
оболочки с помощью уравнения

а затем и сольватное число

т =-

(25)'

(26).
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где V — объем одной молекулы растворителя. Расчет с использованием
уравнений (24) — (26) позволил найти сольватные числа для Li+:4,6
(вода); 5 (ацетон); 6 (ацетонитрил); 11 (этанол). Эти значения нам
представляются завышенными.

Для изучения сольватации ионов в 1958 г. был впервые предложен
потенциометрический метод9 2·9 3·9 5, позволивший установить как одно-
родные, так и смешанные сольватокомплексы. Подобно обычным ком-
плексообразующим системам 1 7 0-1 7 2

) при этом фоновый растворитель дол-
жен обладать ионизирующей способностью, а металл соли — быть хоро-
шим электродом первого рода. Если сольватирующий растворитель
более активно связывает ионы металла в сольваты, чем фоновый, то вве-
дение его в систему приводит к понижению электродного потенциала.
Зная общую концентрацию ионов металла см и определив потенциомет-
рически его равновесное содержание [Щ, можно рассчитать сольватное
число иона

d lg [Solv]
(27)

где [Solv] — концентрация сольватирующего растворителя. Константу
образования сольватокомплекса можно рассчитать по уравнению (16),
приняв [A-mSolv]=cM—{Μ], и вместо [А] взяв [М].

Обработкой потенциометрических данных графически-аналитическим
путем 95· m установлено, что гидратация ионов свинца и серебра при пе-
реходе от больших концентраций диоксана и ацетона в присутствии воды
изменяется на 3—4 координационных места 9 3 '1 7 0. Последнее связано с
образованием смешанных сольватов. Однородные гидраты ионов свинца
fPb(H2O)e]

2 + обнаруживаются при высоких концентрациях воды в систе-
ме Pb(C10 s)2 —СНзОН — Н 2 О 1 7 3 , а [М(ДМФА)„] m — в системах
М(СЮ4)«—ДМФА—Н2О, где M = Cd, In, Sn.

Образование сольватокомплексов можно обнаружить и посредством
изучения свойств молекул растворителя. Это лучше всего достигается с
помощью метода ЯМР 175-177

) путем химического сдвига (б). Если опыты
проводить при некоторой фиксированной частоте ν ο ρ ~ν 0 , определяя рас-
стояние между сигналами исследуемого и стандартного растворов, то
значение химического сдвига можно оценить как

V · — V V · — V •
δ( = -! ^ = - ^-/ (28)

Если молекулы растворителя с резонирующими ядрами присоединяются i
к молекуле или иону растворенного вещества, химический сдвиг этих
ядер претерпевает смещение по сравнению с несвязанными молекулами j
растворителя. При отсутствии или очень малой скорости обмена между '
сольватокомплексом и несвязанными молекулами, в спектре ЯМР наблю- \
даются линии резонанса ядер координированных и свободных молекул j
растворителя. Посредством измерения интегральных интенсивностей j
сигналов можно установить концентрации связанного и свободного рас- j
творителя, а по известной концентрации растворенного вещества рассчи- !
тать сольватное число и константу равновесия реакции образования ·
сольватокомплекса 175-188. Так, в частности, сольватное число можно рас- и •
считать t84· " 5 с помощью уравнения * '

S '

т = i — , (29) !
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где i — общее число молей растворителя, приходящихся на один моль
растворенного вещества; SK и Sc — площади под сигналами связанного
и свободного растворителя. Пользуясь зависимостью (29), авторы186

нашли, что в ацетоновом растворе Lu(NO3)3-6H2O удерживает пять мо-
лекул воды Lu3+. Однако общее координационное число лютеция по
меньшей мере достигает 8, так как исследуемый раствор с концентраци-
ей 0,01 моль/л имеет очень малую электропроводность.

В случае же заметного обмена между свободными и связанными
компонентами сольватокомплекса в ЯМР-спектре обнаруживается один
сигнал

б = б , ^ + т — б т , (30)
с с

где δ — усредненный химический сдвиг атомов растворителя; δι и б т —
химические сдвиги атомов свободного и связанного в комплекс раствори-
теля; т — сольватное число; с, i m и с — концентрации свободного, свя-
занного и всего активного растворителя в системе. С применением урав-
нения (30), в частности, были установлены комплексы [Gd(H 2 O) 9 ] 3 + 182,
[ТпС14-2ДМФА]94 и [А1(ДМФА)6]

3+ 188. Для Mg2+ в жидком аммиаке най-
дено сольватное число 5 183, а в водно-метанольных растворах — 5 по ме-
танолу и 5,7 — по воде. Отклонение общего сольватного числа магния от
6 авторы 184 объясняют частичным вхождением в координационную сфе-
ру перхлорат-иона. При изучении спектров ЯМР растворов солей лития
и натрия в ДМСО установили более активную сольватацию Li+ 18T.

В процессе сольватации можно определять химический сдвиг раство-
рителя и в присутствии парамагнитных ионов, которые влияют на спект-
ры ЯМР благодаря возбуждающему действию неспаренного электрона
на электронную структуру молекулы растворителя. При этом величину
химического сдвига можно определить как

δ ^ ί 5 ο 1 ν , (31)

где |ψ(0)|—вероятность пребывания неспаренных электронов возле
протонов растворителя; cSolT — концентрация сольватирующего раство-
рителя в растворе; ρ — величина, включающая в себя сольватное число
иона металла. С помощью зависимости (31) найдены гексасольваты ни-
келя и кобальта (II) в ацетонитриле 189· 190.

С точки зрения определения сольватокомплексов является перспек-
тивным рентгеноструктурный метод. Согласно 193-19β, существует анало-
гия в структуре твердых тел и соответствующих жидких систем. В част-
ности, установлено для катионов меди, кобальта и никеля в водных рас-
творах октаэдрическое окружение 194. Этим методом обычно определяют
интенсивность рассеяния рентгеновских лучей растворителем и раство-
ром, а данные о структуре жидкости получают посредством анализа
площадей под максимумом функции распределения атомно-электронной
плотности. Положение максимума на кривой распределения дает сред-
нее расстояние между координирующими частицами. Измерив площадь
под максимумом экспериментальной кривой распределения можно оп-
ределить координационное число частицы.

Хотя рентгеноструктурный анализ не всегда очень точно определяет
длины связей и валентные углы, тем не менее с его помощью удалось по-
казать, что в 2—2,5 Μ растворах СиСЦ, СоС12 в метаноле, этаноле, ди-
метилформамиде образуются гексасольватные катионы. Хлорид-ионы
при этом располагаются во вторичной сольватной оболочке 1 3 6 · 1 3 7 .

2 Успехи химии, № 6
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Для подтверждения выводов о возможных сольватах в растворе
весьма полезным является препаративное их изучение 1 2 8 · 1 9 7 · 1 9 8 . Как и
физико-химическое исследование растворов, синтез кристаллосольватов
из разных растворителей далеко не всегда дает одни и те же значения
сольватных чисел. Последнее связано с природой сольватирующего рас-
творителя и со спецификой условий применимости метода исследования.

VI. ДОНОРНАЯ АКТИВНОСТЬ РАСТВОРИТЕЛЕЙ

Данные о вытеснении молекул одного растворителя другим в сольва-
токомплексах 9 2 · 2 0 0 - 2 0 2 могут служить основанием для оценки их донор-
ной активности. В этом отношении ценную информацию дает изучение
ИК-спектров. Например, по смещению полосы поглощения валентного
колебания ОН-группы установлено снижение сольватирующей способно-
сти спиртов к Со2+ в ряду 203:

СН3СН ((ОН) СН3 > (СН3)3СОН > С2Н0ОН>СН3 (СН,)2ОН ~ СН3 (СН2)3ОН >
> СН3СН (ОН) С2Н6 > СН3 (СН2)4ОН.

Сольватирующую способность растворителей иногда оценивают по
их основности:

Н+ + Solv ^ HSolv+.

Чем выше константа Ка этого равновесия, тем больше донорная актив-
ность растворителя. Так, рА*а ацетона (7,2) и аиетонитрила (10, 13), ко-
торые в большинстве случаев выступают как слабо сольватирующие рас-
творители, значительно ниже, чем диметилсульфоксида (0,00) 20\

Указанная только что последовательность основности растворителей
согласуется с порядком сольватирующей способности, определяемой дру-
гими методами. Так, методом ЯМР по концентрационной зависимости
химического сдвига δ (см. уравнения (30) и (31)) протонов воды в сме-
шанных водно-неводных растворителях в присутствии А1С13, TICK или
СоС12 установлен следующий порядок изменения донорной активности
растворителей205:
DMCO > С Л β Η > С2Н5Э Л > [(CH3)2N]2CO ~ ТГФ > (СН3)2СО ~ CH3CN ~ С4Н8О2·

Как и следовало ожидать, величины б протонов сольватирующих рас-
творителей не коррелируют со значениями их дипольных моментов и ε.

Для сравнения способности различных ионов присоединять один и
тот же растворитель Измайлов 2ΟΘ определял энергию их сольватации,
считая эту величину близкой для изоэлектронных ионов и снижающейся
с ростом квадрата главного квантового числа (п2) вакантных орбиталей.
Нахождение энергии сольватации иона сводится к экстраполяции почти
линейной функции

Φ = ^ №ион "Τ" (QHal - QM+)] · (32)

Расчеты ведут при п = 3, 4, 5 и 6, а затем зависимость (32) экстраполи-
руют к 1/п2 = 0. В данном случае М+ — ион щелочного металла. Значе-
ния соответствующих сумм и разностей определяются из э. д. с. цепей
без переноса и с переносом.

НтФ = <2ион при — * 0 .

Из экспериментальных данных были рассчитаны Q для М+ и На1~вводе,
аммиаке, метаноле, этаноле. Результаты расчета для одного и того же
иона металла позволяют сделать вывод об изменении донорной активно-
сти растворителей.
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Сравнительную сольватационную оценку растворителя можно про-
извести также посредством сопоставления константы равновесия реак-
ции растворения вещества в смешанных растворителях, вычисленных по
уравнению (12). Так для смесей С4Н8О2—Solv показано i28· 19°, что соль-
ватирующая способность изменяется в следующем порядке:

этанол < метанол < диметилформамид.

Как видно из таблицы 3, показатели констант равновесия
CuCl2 + 2Solv zi CuCl2- 2Solv

в диоксановом растворе возрастают от диметилформамида к этанолу.
В соответствии с величиной показателя константы, вода в этом ряду
занимает место после этанола, что говорит о ее якобы слабой сольвати-

ТАБЛИЦА3

Показатели констант образования сольватов MCl5-2Solv в диоксановом растворе

Растворители

Метанол
Этанол
Диметилформамид
Вода

ε

32,6
24,3
36,1
81

CuCl,

2,30
2,36
1 44
2.89

CdCl z

3,67
3,75
3,58
4,36

NiCl,

2,62
2,72
2,51

рующей активности. Последнее можно объяснить способностью диокса-
на2 0 7 давать с водой прочные водородные связи. Учитывая это, рассмат-
риваемый метод нельзя признать универсальным для оценки донорнои
активности растворителей. Тем же недостатком характеризуется метод
сравнения констант образования сольватов, рассчитанных по уравне-
нию (16), и другие методы, которые связаны с использованием фоно-
вого растворителя.

В зависимости от донорнои активности растворителя, тепловой
эффект процесса сольватации

A +mSolv= A'/nSolv + ΔΗ

будет различным. Именно таким путем Макарова и Поминов установили
различную сольватационную способность спиртов, ацетона и ацетонит-
рила по отношению к СоС12

 208. Однако и здесь нельзя оценить активность
растворителей в абсолютном смысле. Поэтому Линдкквист и Закрис-
сон209 предложили определять донорную силу относительно стандарт-
ного акцептора (SbCl5 или SnCl4), с которым соответствующий донор
связывается в соотношении 1 : 1 (при этом должно быть одинаковым
изменение энтропии). Калориметрически авторы установили следующий
ряд растворителей по снижению их донорнои силы:

(СН3О)3РО > (CH3)2SO > (СН3)2СО > РОС13 > SOC12.

Гутман воспользовался этими соображениями и ввел понятие донор-
ного числа, под которым подразумевается числовое значение энтальпии
присоединения молекулы растворителя к молекуле пентахлорида сурь-
мы2 1 0 в дихлорэтане

^ S b C l , = - A^Solv.SbCls. (33)

Из табл. 4 видно, что между диэлектрической проницаемостью и донор-
ным числом растворителя нет симбатности. Это также говорит о пре-
обладании в процессах сольватации ковалентного взаимодействия над
электростатическим.
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ТАБЛИЦА

Донорные числа и диэлектрические проницаемости некоторых растворителей 5 1

Растворитель

1,2-Дихлорэтан
Нитрометан
Ацетонитрил
Тетраметиленсульфон

(сульфолан)
Ацетон
Этилацетат
Вода

ε

10,1
35,9
38,0

42,0
20,7

6,0
81

£WSbci5

2,7
14,1

14,8
17,0
17,1
18

Растворитель

Диэтиловый эфир
Тетрагидрофуран
Трибутилфосфат
Диметилформамид
Диметилсульфоксид
Пиридин ,
Гексаметилтриаминфос-

фат

ε

4,3
7,6
6,8

36,1
45,0
12,3

30, Ό

DNsuz\

19,2
20,0
23,6
26,6
29,8
33,1

38,8

При калориметрическом изучении сольватации ЕСЦ, где E = Zr, Hf в
нитрометане установлен 2 И следующий ряд донорной активности раство-
рителей

(CH3)2SO > (CH3)2NCOH > CH3CN > CH 3 NO 2 )

который согласуется с данными табл. 4.
Тем не менее один и тот же растворитель может проявлять неодина-

ковую способность к сольватации по отношению к разным растворенным
веществам. В силу этого сольватирующую способность растворителей
нельзя рассматривать безотносительно, а донорные числа Гутмана как
абсолютные характеристики растворителей. Ацетонитрил, например, не
отличается высокой способностью давать соединения с ионами Na+, Pb2 +,
Са2+, и в то же время образует сольватокомплексы с А1С13, GaBr3, BF3,
SnCl4, TiBr4

 8V (не замещая галогенид-ионы).
В противовес имеющимся данным о донорных числах ацетона, ди-

этилового эфира и других эфиров (см. табл. 4), энергия сольватации
NbCl5 ацетонитрилом (—37,8 ккал) значительно выше таковой диэтило-
вым и дибутиловым эфирами (—21,0 ккал), диоксаном и сложными эфи-
рами 212. Эти факты говорят о том, что донорная активность растворите-
лей обусловлена не только их индивидуальными свойствами, но и спе-
цифичностью взаимодействия с растворенным веществом.

Для более объективного определения донорной активности раствори-
телей можно воспользоваться выделением кристаллосольватов и термо-
химиче.ски определить энергии сольватации i28· i3°. Этот расчет можно вы-
полнить при определении интегральных теплот растворения кристалло-
сольвата (Δ# 3 ), вещества без кристаллосольватного растворителя (АЯ2)
и соответствующих растворителей (АЯ^ в воде или другой жидкости, в
которой растворяются все перечисленные вещества. Энергия сольвата-
ции рассчитывается по уравнению

—АЯ3.

Энергия сольватации (ккал) хлоридов некоторых металлов

(34)
ТАБЛИЦА 5

Растворители

Метанол
Этанол
Диметилформамид
Вода

CuCl2-2Solv

7,41
7,32

10,32
7,20

CaCl2-2Solv

4,16
4,49
7,14
6,10

ZnCl2-2Solv

8,20

13,13

NiCl8-2Solv

5,68
5,62
9,78
8,47
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Из табл. 5 видно, что сольватирующая способность диметилформ-
амида также самая высокая. Вода по своей донорной активности зани-
мает второе место. Значение энергии гидратации в случае CuCl2-2Solv

VII. РЕАКЦИИ КОМПЛЕКСООБРАЗОВАНИЯ В НЕВОДНЫХ
И СМЕШАННЫХ РАСТВОРАХ

Во взаимодействии ионов в неводных растворах, по сравнению с вод-
ными, наблюдается множество аномалий. Как известно, в присутствии
воды прочность галогенидов s2p6di0- и s2p6uii0s2-KaTHOHOB падает в ряду
1">Вг">С1". В пиридиновых же растворах, согласно213-215, изменение
электропроводности галогенидов имеет обратную последовательность.
Если же взять ряд солей с одним и тем же анионом, то их электропро-
водность в пиридине понижается в ряду

Ag+ > Li+ > К+ > Na+,

т. е. в соответствии со способностью катионов образовывать пиридино-
вые комплексы. В этом ряду лишь положение калия является несколько
непонятным, так как К+ обычно хуже сольватируется, чем Na+. Благо-
даря тому, что ионы калия образуют малопрочные сольватокомплексы
с пиридином, взаимодействие AgNO3 с KNCS и даже с K2HgI4 в этом
растворителе осуществляется лишь вследствие выпадения в осадок
KNO3

40·
•>зОсобенно велика роль неводных растворов в процессах комплексооб-

разования с участием легко гидролизующихся ионов. Так, в частности,
исследование селеноцианатов большинства металлов связано со значи-
тельными трудностями. В селеноцианат-ионе N.TTTC .777Se~ связь C ~ S e
слабая, и поэтому этот ион на свету и в кислой среде разлагается с от-
щеплением селена. Вполне естественно, что NCSe~ будет стабилизирован
в случае повышения электронной плотности на селене, т. е. когда селено-
цианатный лиганд будет связан с центральным атомом, имеющим повы-
шенную π-донорную функцию. Этим свойством обладают, главным обра-
зом, s2p(id1(>-поны 5-го и 6-го периодов периодической системы Менделе-
ева. Именно поэтому в водных растворах можно установить селеноциа-
натные комплексы серебра, ртути, кадмия, золота и еще одного-двух
металлов с близкой к указанной электронной структурой. В то же время
La3+, Cr3+, V'+, Mn2+, Zr4+ и т. п. имеют слабую способность к дативным
связям, и в отличие от указанных выше металлов образуют лишь мало-
прочные Ε—NCSe-связи, которые не могут конкурировать со связями
Ε—0Н 2 или Ε—ОН, возникающими вследствие гидролиза. В силу пони-
жения рН селеноцианат-лиганд в таких системах разрушается, а поэто-
му эффективность образования селеноцианатов переходных металлов
можно повысить лишь в неводных растворах 2 1 6 · 2 1 7 . Подобные эффекты
достигаются·при исследовании реакций комплексообразования с участи-
ем многовалентных катионов с нитрит-ионом и другими анионами сла-
бых кислот 218.

Интересные факты о влиянии растворителей на реакцию комплексо-
ибразования установлен 61 при растворении галогенидов серебра в при-
сутствии AgNO3 и AgC104

10Я. Константа диссоциации Ag3I
2+ изменяется

в зависимости от природы растворителя следующим образом:

(СН.,)2СО Н 2 0 (CH 3) 3SO CH3CN
к г 1 4 · 1 кг 1 0 ' " 10-ю
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Из этих данных видно, что диметилсульфоксид как активный сольвати-
рующий агент (донорное число 29,8) больше, чем вода, способствует
диссоциации комплекса, а ацетон, напротив, повышению его стабильно-
сти, хотя донорное число ацетона близко к таковому воды (см. табл. 4). φ
Ацетонитрил же имеет значительно меньшую донорную функцию
(донорное число 14,1), а прочность комплекса Ag3I

z+ в нем ниже, чем
в других растворителях. Аналогичные факты приводят авторы219,
заметившие, что в ацетонитриле взаимодействие NbCl5 с азолами и
основаниями Шиффа протекают труднее, чем в сложных эфирах. Это
еще раз говорит об относительности донорных чисел Гутмана51.

Комплексообразование, как и растворение, всецело зависит от соль-
ватации центрального иона и лигандов. Чем более прочны их связи с
молекулами растворителя, тем труднее осуществляется стяжение между
ними. Если же из сольватокомплексов удалить молекулы растворителя
за счет связывания его другим растворителем, то при этом легче про-
является межионная связь. Именно поэтому удалось обнаружить в вод-
но-диоксановом растворе комплекс [Cd(SCN)e]

4~, который при прочих
равных условиях в воде не образуется 95. В результате изучения комп-
лексообразующих систем в смешанных и чистых неводных растворах,
можно сформулировать правило об изменении состава комплексов: до-
б а в л е н и е в в о д н ы й р а с т в о р д о н о р н о - а к т и в н о г о рас-
т в о р и т е л я п р и н е к о т о р ы х с р е д н и х и в ы с о к и х его
к о н ц е н т р а ц и я х с п о с о б с т в у е т о б р а з о в а н и ю с л о ж н ы х
к о м п л е к с о в , а п р и д о с т и ж е н и и 90—100% о п я т ь с н и ж а -
ет ч и с л о а ц и д о л и г а н д о в в к о о р д и н а ц и о н н о й сфе-
р е 95,173,22о_ э т о П р а в и л о проявляется при изучении не очень прочных
комплексов и объясняется тем, что при средних концентрациях неводно- ц
го растворителя последний, связывая воду, способствует вхождению в ко-
ординационную сферу ацидо-лигандов вместо воды. При более высоком
его содержании неводный растворитель сам соединяется с центральным
атомом и препятствует присоединению других лигандов.

Вследствие образования прочных соединений диоксан-вода 2 0 5 · 2 2 0 , ак-
тивность воды понижается и сплав свинца с сурьмой в смешанном рас-
творе перестает корродировать29. Повышенный эффект сольватации пре-
пятствует образованию гекса- и даже тетраселеноцианатных комплексов
никеля и кобальта 221 в чистом диметилформамиде и анионных комплек-
сов меди (II) в диметилсульфоксиде222 и молибдена (V) в гексаметил-
триаминфосфате223. Олово в диметилформамиде образует только
[Sn(NCS)3]~, а в метаноле и ацетонитриле [Sn(NCS)4]

2~ 174> 224. Кадмий
же в метаноле и диметилформамиде присоединяет четыре тиоцианат-ли-
ганда, а в ацетонитриле — 6. Прочность тиоцианатных комплексов для
кадмия, индия, олова возрастает при переходе от диметилформамида че-
рез метанол к ацетонитрилу 2 2 5 '2 2 6.

Рассмотренные выше примеры показывают, что в противовес выводу
авторов • химическая природа растворителя оказывает более сильное
влияние на комплексообразование, чем диэлектрическая постоянная.
В среде растворителей, которые с ионами металлов образуют прочные
сольваты, труднее происходит соединение этих ионов с другими лиган-
дами. В ацетонитриле ZnCl2 ведет себя как прочный комплекс, ибо Zn2 +

слабо сольватируется молекулами этого растворителя. В результате за-
висимость потенциала цинкового электрода от концентрации такого рас- к
твора будет аномальной 30. В ацетонитриле цинк легче, чем сильно соль-
ватирующаяся ртуть (II), образует анионные хлорокомплексы. Образуя
прочные сольватокомплексы HgGU в ацетонитриле труднее переходит в
[HgClJ2", чем в воде 229, хотя донорное число воды больше5i.
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В зависимости от природы растворителя может меняться и порядок
расположения лигандов в ряду устойчивости комплексов данного метал-
ла. Так, например, прочность галогенидных комплексов кадмия и свинца
в спиртах и воде возрастает от хлоридов к иодидам, а в диметилформ-
амиде— в обратной последовательности230"233. Обращение ряда прочно-
сти галогенидов свинца легко объяснить усилением сольватации анионов
диметилформамидом с возрастанием их радиусов. Что это действитель-
но так, видно из того, что в диметилформамиде (и формамиде) Nal рас-
творяется лучше, чем NaCl. Кроме того, энтальпии растворения галоге-
нидов металлов в ДМСО изменяются в ряду 234

сг>вг>г.

Изучение галогенидов ртути (II) в ДМФА2 3 5, ДМСО 236 и диметил-
ацетамиде (ДМАА) 237, которые имеют весьма близкие значения донор-
ных чисел, показывает заметное изменение прочности этих комплексов
в следующей последовательности растворителей:

ДМСО < ДМФА < ДМА4 < НаО.

Объяснение зависимости реакции комплексообразования от природы
растворителя с учетом сольватации нашло подтверждение в большом
числе опытов 220~226· 238~244. В электронном спектре поглощения раствора
Co('ClO4)2 — NaNCSe — ДМФА с одно- или двукратным содержанием
селеноцианата проявляется полоса при 525 нм, т. е. в той области, где
образуются октаэдрические комплексы [Co(NCSe) (ДМФА)5]

+ (только
повышается оптическая плотность). При большем же избытке NCSe~
появляется новая полоса 625 нм243, принадлежащая тетраэдрическому
комплексу [Co(NCSe)4]

2~.
При выборе растворителя, способствующего комплексообразованию,

необходимо учитывать как растворяющую способность его по отношению
к реагирующим веществам, так и характер взаимодействия его с образу-
ющимся комплексом. Наибольший эффект комплексообразования может
быть достигнут в том случае, когда донорная функция растворителя
мала. Так, например, в ацетоне нитрат ртути (II) ведет себя как проч-
ный комплекс 242. Если в ацетоне, ацетонитриле и других подобных рас-
творителях ионы Pb2 +, Cu2+, Co2+, Zn2 +, Cdz+, In 3 + легко образуют гекса-
и тетрагалогено-, гекса- и тетратиоцианатокомплексы, в диметилформ-
амиде, диметилсульфоксиде даже при избытках ацидо-лиганда образу-
ются комплексы с малыми координационными числами 2 2 1 · 2 2 4 · 2 4 4 .
В ДМСО очень прочно связан даже протон 245.

Посредством изучения лазерных спектров комбинационного рассеи-
вания и температур замерзания растворов замечено, что в ацетонитриле,
нитрометане, нитробензоле пентахлорид фосфора в зависимости от кон-
центрации образует следующие комплексы:

2РС15 ^ [РС14]
+ + [РС1„Г ( > 0,03 моль!л)

или
РС15 τ± 1РС14]

+ -Ь С г . (< 0,03 моль/л)

В растворителях же типа С6Н6 и ССЦ он ведет себя как нейтральный
комплекс [РС15]

246.
Подбирая растворители в соответствии с изложенными выше законо-

мерностями, в неводных растворах удается обнаружить многие комплек-
сы, не образующиеся в водных растворах.
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VIII. ВЛИЯНИЕ ФОНОВЫХ ИОНОВ И «СТУПЕНЧАТОЕ»
КОМПЛЕКСООБРАЗОВАНИЕ

Во многих неводных растворах исходные электролиты находятся в ,
состоянии ионных пар, тем не менее в них можно установить образова- f
ние комплексов с веществами, способными давать прочные связи с иона-
ми данного электролита. Посредством физико-химического исследования
в таких системах легко определить состав комплексов и даже рассчитать
условные константы равновесия реакции комплексообразования. Одна-
ко в одном и том же растворителе в зависимости от природы исходной
соли данного металла константы равновесия не одинаковы. Так, в систе-
ме Со(С1О4)2—NaNCSe—(СН3)2СО было установлено образование ком-
плекса :[Co(NCSe)4]

2~ с условной константой равновесия 7,0· 10~~14 24°, а
при использовании нитрата кобальта константа равновесия того же
комплекса оказалась большей.

Если же в состав исходной соли входят анионы, которые могут проч-
но связываться с данным катионом, то при определении состава комплек-
сов устанавливается заниженное число вводимых лигандов. Это объяс-
няется образованием смешанных комплексов. Так, в частности при изу-
чении системы МоОС13—NaNCSe—(СН3)2СО было установлено сущест-
вование комплексов [MoOCl3(NCSe)]2-, а затем [MoOCl2(NCSe)3]

2" и
[MoOCl(NCSe)4]2-2 4 7.

В настоящее время установлено образование большого числа сме-
шанных комплексов как в водных 248, так и в неводных 245-253 растворах.
Во многих случаях образование смешанных комплексов протекает легче,
чем однородных. Это связано, по-видимому, с некоторым выигрышем
энергии вследствие возникновения несимметричной структуры, как это
проявляется в комплексах платины в соответствии с принципом транс- *
влияния 2а4. При образовании смешанных комплексов весьма существен-
ную роль играет как взаимное влияние лигандов, так и природа раство-
рителя. Здесь уместно отметить, что вследствие «химического симбио-
за» 255 BF3 легче присоединяет молекулу О(С 2Н 5) 2 чем F~ 25β·2".

Иногда пытаются объяснить термодинамическую выгодность смешан-
ных комплексов на основе представлений о жестких и мягких кислотах
и основаниях 13. Исходя из правила Пирсона, следовало бы связи Ве2+,
А13+ с ацетат-ионом, как и связи протона с ОН~ и F~, признать ионными,
а гидрид-ион должен легко соединяться с Hg2+, в комплексах С1~ должен
вести себя подобно фторид-иону.

В действительности это не так. Для серебра, золота и ртути не харак-
терно образование гидридов. Что же касается хлорид-иона, то он ведет
себя подобно бромиду, иодиду и даже тиоцианату. Именно поэтому меж-
ду ними возможно взаимное замещение с образованием смешанных ком-
плексов 248· 258· 25Э.

Для циркония и гафния, например, смешанные комплексы типа
[E(NCS)2Cl2(Solv)2] можно установить даже при кондуктометрическом
изучении системы ЕСЦ—NaNCS—CH3CN 26° a [E(OH)2(NCS)2(Solv)2]—
при растирании Е(ОН)2С12-7Н2О с NH4NCS в присутствии трибутилфос-
фата или циклогексанона 2 6 i. Координационная природа этих соединений
подтверждается ИК-спектрами.

Если не учитывать образование смешанных комплексов, то по ре-
зультатам физико-химического исследования соответствующей системы
можно прийти к выводу об образовании простейших комплексов. В дей- ^
ствительности же в растворе всегда достигается координационное на-
сыщение за счет эффекта смешивания.

В литературе i 3 5 · 2 6 2 - 2 6 6 утвердилось мнение о ступенчатом комплек-
сообразовании в растворе. При этом появление каждого нового комплек-
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са связывают лишь с кинетическим фактором, т. е. со смещением рав-
новесия, обусловленным увеличением концентрации лиганда. Однако
этот подход правомерен лишь для малопрочных комплексов и то с уче-
том вхождения молекул растворителя в состав координационной сферы,
когда энергии связи Ε—L и Е—Solv близки. Если же Q(E-L)^>Q<E-SOIT),
уже при малых концентрациях лиганда могут образовываться однород-
ные комплексы ELn, где п^>1. При этом, как правило, образуются толь-
ко комплексы, которым отвечает наибольшее снижение энергии Гиббса.
Следовательно, при образовании прочных комплексов более существен-
ным является термодинамический, а не кинетический, фактор. Так, при
взаимодействии Си2+ с аммиаком первые четыре молекулы NH3 связы-
ваются с центральным атомом одинаково прочно, а уже пятая молекула
присоединяется слабее135. Этот факт хорошо объясняет теорема Яна —
Теллера.

Учитывая, что внедрение новых лигандов в структуру комплекса вы-
зывает его переформирование, укрепляющее одни и расслабляющее дру-
гие связи, вполне естественным является нарушение строгой последова-
тельности усложнения комплексов по мере увеличения концентрации со-
ответствующего лиганда. Именно поэтому при изучении неводных рас-
творов часто наблюдается неприменимость метода Бьеррума 135. В об-
щем виде этот метод дает как бы положительный результат, и зависи-
мость (18а) в которой вместо [Solv] берется концентрация ацидолиган-
да, имеет прерывистый ход с четко вычерченными горизонтальными
ступеньками, указывающими на большую вероятность отдельных ком-
плексов. Так, например, в системах Е(СЮ4)2—NaNCSe—СН3ОН где
Е = Со, Ni, четко определяются лишь комплексы с т = 2; 4; б 2 4 0 · 2 4 1 .

Весьма любопытно, что в метаноле, где прочность селеноцианатных
комплексов никеля невысока, функция образования имеет более равно-·
мерный ход, чем в ацетоне 243. В случае кобальта на кривой образования
и в метаноле вырисовываются ступеньки при NCSe : Со2+ = 2; 4; б2 4 0.
Более четкие изгибы имеют место на кривой для ацетоновых растворов,
где прочность комплексов выше.

В отличие от диметилформамидного раствора, в ацетонитриле уже
при C o 2 + : N C S e ~ = l : 1 появляется интенсивная полоса при 400 нм и
слабовыраженная полоса при 630 нм 243. На кривой образования Бьер-
рума отчетливо проявляются также только две ступени п=1 и п=4.
В системе PdCl2—NaNCSe—ДМФА наиболее четко устанавливается ко-
ординационное число палладия 4 и 2. Последнее относится к смешан-
ному комплексу [PdCl2(SeCN)2]

2~ 267.
Даже для системы Hg(C104)2—Nal—Solv, где Solv — спирты, ацс-

тонитрил и т. п., удается установить образование только Hgl2 и [HgI4]
z~,

которые термодинамически более выгодны, чем Hgl + и HgI3~.
В диметилсульфоксиде ионы Fe 3 + с CN~ образуют лишь Fe(CN) 2

+,
Fe(CN)3 и Fe(CN)4~ или, точнее, смешанные комплексы, а с фторид-
ионом [ F e F 4 ^ M C O ) 2 ] - 268. Интересно, что в этих случаях нет комплек-
сов с шестью ацидолигандами. Хлорид же кобальта в диметплацстамиде
образует два комплекса: [СоС1(ДМАА).,]+ и [СоС13(ДМАА)3]-20!>.

При изучении систем ЕСЦ—KNCS в ацетонитриле и диметилформ-
амиде методом Бьеррума удается обнаружить ряд комплексов вплоть до
[E(NCS)8]

4~ 260; однако далеко не все они равно-вероятные. Именно по-
этому в изомолярных сериях растворов устанавливаются E(NCS) 4 в ди-
метилформамиде и [E(NCS) e]

2~ в ацетонитриле. Более высокая сольва-
тирующая способность диметилформамида в одних и тех же условиях
приводит к образованию комплексов с меньшим содержанием NCS-ли-
гандов, чем в ацетонитриле. Казалось бы, E(NCS)4 — комплексы про-
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стые с координационным числом 4. Однако это не так, ибо из раствора
выделяются Е(ЫС8)4-4ДМФА, где, согласно ИК-спектрам, NCS-rpyn-
пы и молекулы растворителя координационно связаны с атомом ме-
талла 26°.

Изучение неводных растворов позволило установить способность к
координации ионов, которые в водных растворах обычно не дают ком-
плексов. Так, в частности, нитрат-ион, ввиду гидратации в разбавленных
водных растворах, практически не является лигандом. Только при высо-
ких концентрациях NO3~ наблюдается понижение потенциала свинцо-
вого электрода "°. В ацетоне и даже в спиртах, которые хуже воды при-
соединяются к нитрат-иону, последний перестает быть индифферент-
ным 4 4 · 6 0 . Из метанола можно получить координационное соединение
[K2Pb(NO2)3NO3]

 2 7\ в котором нитрат-ион выступает в роли лиганда.
Учитывая, что во многих неводных растворах так называемые индиф-

ферентные анионы плохо отрываются от соответствующего комплексо-
образователя, для установления состава наиболее сложных анионных
комплексов следует применять серии растворов с постоянной концентра-
цией исходной соли. Изучение изомолярных серий во многих слу-
чаях приводит к установлению простейших комплексов, которые по
существу являются смешанными 2 6 7 · 2 7 2 · 2 7 3 . Спектрофотометрически в
системе PdCl2—NaNCSe—ДМФА при постоянной концентрации пал-
ладия и переменном содержании NaNCSe обнаруживается комп-
лекс [Pd· (SeCN)4]

2~, а в изомолярной серии растворов лишь
[PdCl 2(SeCN) 2] 2" 2 6 7 . Аналогичные результаты наблюдаются и для

тиоцианата тория 273.
Ценную информацию можно получить, изучая комплексообразование

методом растворимости. В отличие от других методов, применение кото-
рых требует постоянной концентрации центрального атома, в этом случае
от смеси к смеси изменяется содержание как лиганда, так и централь-
ного атома. Поэтому д л я с и с т е м , в к о т о р ы х л и г а н д и цен-
т р а л ь н ы й а т о м с п о с о б н ы д а в а т ь п р о ч н ы е с в я з и , ме-
т о д о м р а с т в о р и м о с т и о п р е д е л я ю т с я к о м п л е к с ы с бо-
л е е н и з к и м с о о т н о ш е н и е м к о м п о н е н т о в , чем други-
ми м е т о д а м и . Это правило2 2 0·2 7 4·2 7 5 получило подтверждение в боль-
шем числе опытов 274-283. в то время как потенциометрически в метаноле
обнаруживается анионный комплекс [Pb(XCN)6]

4~ 2 7 4 · 2 8 2 , методом рас-
творимости обнаружен лишь [Pb(XCN)4]

2~, где X = S , Se, а в ацетоне —
[Pb(XCN)3]~ 2 7 7 '2 8 3· В водно-ацетоновом растворе с концентрацией аце-
тона 7 моль/л потенциометрически при постоянной концентрации сереб-
ра обнаруживается [Ag(SCN)4]

3~, а по данным метода растворимости
в ацетоне преобладает [Ag(SCN)2]~ 2 " . Аналогичным образом ведут се-
бя иодиды и селеноцианаты меди279, серебра 28°, палладия267, рту-
ти (II) 28\ свинца282-284.

IX. НЕВОДНЫЕ РАСТВОРЫ В ПРЕПАРАТИВНОЙ
НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ

Использование неводных растворов значительно расширило возмож-
ности неорганического синтеза в области металлорганических соедине-
ний 2 8 5-2 8 7

) поликарбонилметаллов и их производных 288, водородных сое-
динений металлов и полуметаллов 2 8 9-2 9 1

; неорганических солеобразных
продуктов, весьма чувствительных к воде и кислороду воздуха292·293,
соединений бора с органическими лигандами 294, а также координацион-
ных соединений переходных металлов с молекулярным азотом 295-297 и
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СО2

 298. Так, например, в ацетоне было получено соединение железа 294

Η Ν Ξ Ξ Ν

\

_ ( С 2 Н 5 ) 2 Р — С Н , С Н 2 Ρ ( С 2 Н 5 ) 2 _

[B(C,H8)J.

Еще в начале нашего века была открыта реакция циклопентадиена
с металлическим калием в бензоле285. Получение же NaC5H5 осуще-
ствлено лишь спустя 50 лет из ДМФА, ТГФ и 1,2-диметоксиэтана. По-
средством обменных реакций NaC5H5 с галогенидами металлов в тетра-
гидрофуране или других подобных растворителях были синтезированы
так называемые сэндвичевые соединения переходных металлов 30°, а за-
тем и смешанные соединения, как например, C5H5Fe(CO)3

 3C1. Проведе-
ние % реакций поликарбонилметаллов с галогенидами302, изонитрила-
ми 291· 30°, аминами, цианидами 3 0 3 · 3 0 4 позволило получить многие коорди-
национные соединения смешанного типа.

Так как вопросу синтеза упомянутых выше и других соединений по-
священо несколько обзоров, имеет смысл остановиться лишь на общих
закономерностях получения и кристаллизации координационных соеди-
нений из неводных сред с учетом сольватационных эффектов. Так, в ча-
стности, только потому, что ион лития способен сольватироваться
диэтиловым эфиром, в его присутствии диборан с LiH образует LiBH4,
а с NaH не взаимодействует 305.

Получены интересные данные по синтезу координационных соедине-
ний на основе боранов 306-308. Так, диборан в эфире с амальгамой натрия
образует триборанид NaB3H8 (вместе с тетрагидроборатом натрия), а
тетраборан с аммиаком дает [(NH3)2BH2] [В3Н8] и [H3NB3H7]

 306, и с
(С6Н5)3Р—[(С6Н5)3РВ3Н7]. Растворители с большей донорной функци-
ей, чем эфир, вызывают разрушение триборанного скелета 3 0 8 · 3 0 9 .

Второе, не менее важное, обстоятельство касается структуры раство-
ров, в которых ведется синтез. В то время, как растворение солей в воде
в первый момент сводится к образованию гидратов катионов и анионов
в пределах структуры воды, большинство даже разбавленных неводных
систем представляет собой сочетание смешанных сольватокомплексов,
когда ближайшее окружение катиона состоит не только из молекул рас-
творителя, но и из анионов соли, выступающих в роли лигандов.

При повышенной концентрации неводного раствора его структура в
зависимости от сольватирующей природы растворителя все более и бо-
лее приближается к структуре соответствующего кристаллосольвата или
чистого растворенного вещества. Если в данном растворе молекулы
растворителя не очень прочно связываются с ионами соли, введение дру-
гого растворителя такой же сольватирующей способности, но образую-
щего водородные или дипольные связи с первым, может привести к обра-
зованию кристаллов соли, не содержащих молекул растворителя. Это
очень важно для получения безводных солей типа нитратов, перхлора-
тов и других, кристаллогидраты которых при нагревании подтверждены
гидролитическому разложению.

При концентрировании растворов солей в растворителях, обладаю-
щих высокой донорной функцией (ДМСО, ДМФА и т. п.), образованию
кристаллических структур предшествует проявление сравнительно сла-
бых сил взаимодействия анионов с молекулами сольватного окружения
или же электростатическое притяжение их к сольватированному катио-
ну. Из такого раствора должны получаться кристаллосольваты со срав-
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нительно большим (в случае слабокоординирующихся анионов) илм
меньшим (если анионы дают довольно прочные координационные связи)
содержанием молекул растворителя. Так, например, нитраты и перхло-
раты меди, кобальта, цинка, алюминия, галлия, индия и многих других L·
металлов кристаллизуются в виде ΜΒπ·6 Solv, как например, А1(С1О4)3· *
• 6 ДМФА188, а галогениды, тиоцианаты, селеноцианаты этих металлов
образуют кристаллы ΜΒ2·4 Solv 2 2 1 · 2 2 4 и ML3-3Solv, CuCl2-2 Solv 222.
Подобного типа кристаллосольваты образуют из среды растворителя с
меньшей донорной активностью также нитраты и даже перхлораты:
Zn(NO3)2-2CH3CN, Sn(C104)2-2CH3CN, Ni(NO3)2-2CH3CN 31\ Ni(C104)2-
•2CH3CN312.

Для галогенидов, тиоцианатов, селеноцианатов, в отличие от перхло-
ратов, с увеличением концентрации раствора происходит более заметное
замещение молекул растворителя в сольватной оболочке катиона анио-
нами. Такая совместная упорядоченность ионов и молекул растворителя
с повышением концентрации завершается выделением из раствора кри-
сталлосольватов с пониженным содержанием растворителя, как напри-
мер, CdCU-2(CHs)2-CO 313, ΙηΒΓ3·3Ν2Η4

3 1 4, ZnPy2(NCSe)2

 315, Co(NCS),-
•3N2H4

316, Sn(NCO)2-2C4H8O2

3 1 6. Если растворитель с высокой σ-донор-
ной функцией задерживает кристаллизацию, то активные ацидолиганды
легко входят во внутреннюю сферу и поэтому образуют кристаллы
с малым содержанием растворителя: SbCl3-CH3COOH317, SnBr4-
•СН3СООН318, In(NCS)3-0,5CH3CN2 2 5, Sn(NCS) 2-OP(C 6H 5) 3

3 1 9, Ga·
•(ЫСО)3-ТГФ316, МоОС13-2ТГФ310.

В случае сильного связывания аниона с катионом может произойти
полное вытеснение молекул растворителя анионами. Тогда структурой
кристаллизации становится ближняя упорядоченность с участием де- ι
сольватнрованных ионов, что наблюдается при образовании твердой фа-
зы в эфирном растворе Hgl2 или Hg(OCN) 2 " , в формамидном растворе
РЬС12

 320. Хлорид калия кристаллизуется из диметилформамида в про-
стом виде, a MgCl2 — с четырьмя молекулами растворителя 131. Следова-
тельно, задерживающее влияние растворителя на кристаллизацию регу-
лируется как силой связи его молекул с ионами, так и действием меж-
ионных сил. Правильно подбирая растворитель, нетрудно осуществить
синтез многих неустойчивых в присутствии воды простых и координа-
ционных соединений, как например, селеноцианатов 216·217· д21-а*\ циана-
тов 327-330, смешанных координационных соединений, содержащих в сво-
ем составе по два или больше различных лигандов 327-336.

Поскольку введение смешивающегося с водой неводного растворите-
ля ослабляет гидролиз, то для некоторых металлов уже в смешанных
растворах можно заметно повысить стабильность легко разлагающихся
соединений. Влияние неводного растворителя более ощутимо там, где
связь Ε—L менее прочна и с ней заметно конкурирует гидратация цен-
трального иона. Именно поэтому из неводных или даже водно-неводных
систем можно выделить неустойчивые в воде изотиоцианаты, цианаты и
особенно селеноцианаты переходных металлов, а также алюминия, гал-
лия, висмута и т. п. В случае РЗЭ использование неводных растворите-
лей позволяет предотвратить разложение селеноцианат-иона. Однако
при этом не устраняется сольватация катионов. Чтобы ослабить дей-
ствие последней и ускорить выделение соответствующих соединений,
целесообразно применение хелатного эффекта. Так, в частности, в* ряде
растворителей можно осуществить реакции *

3 KNCSe + RC13 = 3 КС1 + R (NCSe)3,

где R = Sc, Υ, лантаноиды. Однако R(NCSe)3 после отделения КС1 прак-
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тически нельзя выкристаллизовать в силу повышенной прочности ком-
плексов [R(Solv)n]3 +. Если в такой раствор ввести 2,2'-дипиридил (dipy),
1,10-фенантролин (phen), диантипирилметан (dant), то сразу выделяют-
ся соединения типа [R(NCSe) s(dipy)2], [R(NCSe) (dant)4] (NCSe)2,
[R(NCSe)3(phen)3]

 325-327.
На том же принципе основывается синтез селеноцианатов циркония

гафния [E(NCSe)4(dipy)2] из ацетонитрила 321, тиоцианатов R(NCS)2Ox·
•6СН3ОН334 из метанола, МВ2Ох 3 3 5 · з з в , где B = N O 2 - , NO3-, Cl~, NCS",
C1O4~, R = P39, Al, Ga, Ox-остаток 8-оксихинолина.

Для катионов, которые образуют менее прочные сольватокомплексы,
чем РЗЭ, уже из ацетонового 326-331, метанольного, ацетондиоксанового,
а то и водно-метанольного 332 растворов можно получить многие селено-
цианаты и смешанные координационные соединения Katn[E(NCX)mB,],
где Х = О, S, Se, В = Вг, I, Ру, Kat-одновалентные катионы.

Если в метаноле провести обменную реакцию между ЕС1П и AgNCO,
отделить AgCl, то с использованием хелатного эффекта можно получить
[In(NCO),phen], [In(NCO)3dipy], [In(phen),] (NCO)3

 329, а также
[E(NCO)2(phen)2], [E(NCO)2(dipy)2]

3 3 2.3 3 3, где E = M n , Co, Ni, Zn, Cu.
При приливании крупного внешне сферного катиона в метанольный
раствор In(NCO)3 образуется Kat[In(NCO)4]

 324. Из диметилформамида
можно получить Kr,[Pb(NCO)n+2] и K2[Pb(NCO)2(NCS)2]

 337, где п=
= 1,2,3.

Из ацетонового раствора при взаимодействии (CsH5)2ZrCl2 с AgNCO
было получено соединение [(C5H5)2Zr(NCO)2]2O, а при пропускании
газообразного HNCO в указанный раствор хлорида бмс-циклопентади-
енилоциркония образуется [(C5H5)2Zr(NCO)2]

 338. Последнее соединение,
а также [(C 5H 5) 2Zr(NCS) 2], могут быть получены и посредством обмен-
ных реакций ZrCl2(C5H5)2 с AgNCO или AgSCN, но из дихлорэтана339.
В последнем случае стабилизация цианата циркония достигается за счет
сэндвичевого хелатирования. Любопытно, что в ацетоне НОх с ThCl4

дает лишь продукты присоединения ThCl4-/nHOx, где т= 1, 2, 4, 6, с раз-
ными координационными числами. По ИК-спектрам в этих соединениях
не связанный НОх не обнаруживается; его присоединение осуществляет-
ся посредством азота. Если же приготовить раствор Th(NCS)4 в том же
растворителе и к нему прилить ацетоновый раствор НОх, то выделяется
соединение иного состава [Th(NCS)n(Ox)4_n]-пНОх3 4 0.

В зависимости от природы растворителя одни и те же исходные ве-
щества по-разному взаимодействуют между собой. Так, например,
Ni(NCS)2 с [(C 6H 5) 4P]N(CN) 2 или [(C6H5)4As]N(CN)2, взятые в соот-
ношении 1 :2, образуют в метаноле (Kat)2[Ni{N(CN)2}2(NCS)2], а в
ацетоне образуются "(Kat)[Ni{N(CN)2}3] и (Kat)2[Ni(NCS)4]

 341.
При взаимодействии же Co{N(CN)2}2 с [(CeH5)4P]NCS в ацетоне об-

разуется (Kat)2[Co{N(CN)2}2(NCS)2]\ а в метаноле (Kat)2[Co·
• {N(CN)2} (NCS)3] и тетратиоцианатокобальтит-2 342.

Заслуживает особого внимания влияние природы растворителя на
структуру образующихся соединений 218. Так, в частности, одни и те же
исходные вещества KNCO и AgNCO при взаимодействии в ДМФА обра-
зуют K[Ag(NCO)2], а в ацетоне — дифульминатоаргентит калия K[Ag-
• (CNO)2], т. е. соединение иной структуры 343.

X. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Современное развитие промышленности и вызванное этим снижение
нормы пресной воды на душу населения стимулирует переход химии на
безводную основу 3 ". Уже сейчас весьма актуальным является проведе-
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ние твердофазных реакций, использование расплавленных солевых си-
стем, как например получение моносилана из SiCl4 и LiH в эвтектике
КС1—LiCl 34\ и других растворов для осуществления различных химиче-
ских процессов с последующей регенерацией растворителей.

По сравнению с водой, во многих неводных растворителях коренным
образом меняется характер химического превращения 50, свойства раз-
личных веществ 2 2 3 · 2 3 9 . Так, растворимость галогенидов серебра в жид-
ком аммиаке, ацетонитриле, ДМСО, пиридине значительно выше, чем в
воде. Определение произведения растворимости 346 показало, что раство-
ряющая способность растворителей по отношению к AgCl, AgBr и Agl
понижается в ряду.

СНзСЫ>(СНз) 2 5О>(СМз) 2 СО>С 2 Н 5 Ш 2 >СН 3 ОН.

Интересно, что этот ряд не согласуется с порядком изменения донорных
чисел растворителей (см. табл. 4). Это очень важно как для решения
препаративных задач (например, получение безводных солей347), так и
в связи с применением некоторых нерастворимых в воде соединений в.
гомогенном катализе.

В определении влияния растворителя на соответствующие процессы
наиболее существенным, по сравнению с другими факторами, является
его донорная (акцепторная) активность, которая однако может меняться
в зависимости от природы растворимых веществ. Чем выше эта харак-
теристика, тем труднее происходит взаимодействие комплексообразо-
вателя с другими лигандами и легче образуются смешанные сольвато-
комплексы. При наличии двух разных ацидолигандов смешанные ком-
плексы с их участием обычно легче образуются в среде растворителей,
обладающих меньшей донорной способностью. Следовательно, в зависи-
мости от последней в среде разных растворителей по-разному должен
изменяться состав комплексов данного центрального атома с одними и
теми же лигандами.

Заслуживает внимания влияние растворителя на окислительно-вос-
становительные реакции. Так, бром с сероводородом в присутствии воды
выделяет серу, а в хлороформе — тиогипобромитную кислоту348:

Это связано с различной сольватацией и, следовательно, диссоциацией
соответствующих соединений в разных растворах (как и различное
поведение РС15 в ацетонитриле, нитрометане, нитробензоле, с одной сто-
роны, и в бензоле, четыреххлористом углероде — с другой246). Именно·
благодаря своеобразному влиянию среды удалось получить многие, на
первый взгляд необычные, координационные соединения, в том числе с
нулевой и отрицательной степенью окисления центрального атома
металла 349· 350. В присутствии хлорида алюминия расплавленный хлорид
висмута восстанавливается в соответствии с уравнением

BiCl3 + 2Bi+3AlCl3 = 3Bi[AlCl4].

Краснокоричневая соль висмута имеет температуру плавления 253°зм..
Аналогичным образом были получены соли одновалентных галлия и
кадмия.

Ввиду повышения специфичности реакций при замене воды на дру-
гие растворители, многие растворы все больше и больше используются
не только в синтезе, но и в титриметрическом анализе352"354. При этом
чаще всего приходится иметь дело с реакциями комплексообразования.

Изучение реакции комплексообразования в неводных растворах
позволило значительно расширить круг этих реакций355"358, поставить, а



Комплексообразование в неводных растворах 991

отчасти и решить, ряд новых проблем. В связи с этим весьма важным
является поиск объективной характеристики растворителя, пользуясь
которой можно было бы более полно, чем это делается сейчас, предска-
зывать и его растворяющую способность по отношению к различным ве-
ществам, влияние его на протекание реакции комплексообразования, и
возможность осуществления синтеза новых соединений.

С учетом σ-донорной и π-акцепторной активности растворителей, а
также способности различных лигандов координироваться возле атомов
соответствующих металлов можно предсказать растворение многих ве-
ществ, как например, оксидов, сульфидов, селенидов и даже металлов,
которые обычно считаются абсолютно нерастворимыми в воде, спиртах,
кетонах и других подобных жидкостях, в ряде жидких многокомпонент-
ных систем при обычных условиях. Этот вопрос представляет большой
интерес как с теоретической, так и практической точек зрения.
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