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I. ВВЕДЕНИЕ

За последние годы сильно увеличилось применение неводных раство-
рителей как среды для проведения разнообразных синтезов и аналити-
ческих определений. Неводные растворители во все возрастающем ко-
личестве используются в промышленной химии, что обусловливает необ-
ходимость исследования неводных систем. Значительный интерес пред-
ставляет изучение процессов взаимодействия растворенных веществ с
растворителем, важнейшим из которых является сольватация. Опреде-
ление термодинамических характеристик сольватации позволяет прогно-
зировать свойства электролитов в неводных средах (растворимость,
кислотность, устойчивость комплексов, величины стандартных потенциа-
лов и т. д.); знание сольватационных характеристик делает возможным
обоснованный выбор растворителей при разработке рациональных ме-
тодик неводной титриметрии.

Развитие аналитической химии неводных растворов идет по пути по-
иска устойчивых и селективных реагентов, в качестве которых все шире
используют неводные растворы солей тяжелых металлов, в частности
ртути. Реакции образования комплексных и малорастворимых соедине-
ний ртути широко используются в электрохимии, аналитической химии
и химической технологии.

В обзоре рассмотрены литературные данные об устойчивости ком-
плексов ртути в водных и неводных растворах, опубликованные с 1940 г.
по май 1976 г.; работы по химии смешанных комплексов ртути и ртуть-
органических соединений в обзоре не затронуты.
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Изучение закономерностей сольватации и комплексообразования ио-
нов ртути позволяет выявить атомы и группы, наиболее склонные к до-
норно-акцепторному взаимодействию со ртутью, установить характер
влияния растворителей на устойчивость комплексных и растворимость
малорастворимых соединений ртути, а также оценить сольватацию ком-
плексных соединений ртути с целью прогнозирования их активности в
реакциях с органическими соединениями.

II. СТРОЕНИЕ И СВОЙСТВА АТОМОВ И ИОНОВ РТУТИ

1. Электронная конфигурация и устойчивые соединения ртути

На внешнем бя-подуровне атома ртути находятся два электрона;
этому подуровню предшествует заполненный 5d- при незаполненном
5/-подуровне. Возбуждение иона Hg 2 + происходит за счет перехода од-
ного из бя-электронов либо в состояние 5/, либо в состояние 6р; энерге-
тически, по-видимому, более выгодно возбуждение 6s2-H3s/?. Состояние
s/7-валентных электронов определяет и структуру соединений ртути \

Есть предположение, что при низкотемпературном радиолизе 2 и низ-
котемпературном электрохимическом окислении 3 соединений ртути по-
лучают нестойкий ион ртути (III).

Ртуть (I) формально имеет несвязывающую ^"'«'-конфигурацию, в
действительности же существует в виде димера Hg2

2 +; один из электро-
нов 65-орбитали используется для образования ковалентной связи Hg—
—Hg, другой — для ионизации. При реакциях в расплавах и в жидкой
двуокиси серы получены полиатомные катионы Hg n

2 + (n = 3—6) 4.
Ион Hg2

2 + проявляет ярко выраженную склонность к образованию
малорастворимых соединений. Наиболее известны галогениды ртути (I);
фторид в воде гидролизуется, остальные галогениды ртути малораство-
римы. Существуют умеренно растворимые перхлорат, сульфат, хлорат,
бромат и иодат ртути (I). Растворимые соли ртути (I) ассоциированы:
константы устойчивости равны: 20(Hg2SO4); 250(Hg2(SO4)2

2-);
0,95(Hg2ClO4

+); l,05(Hg2(NO3)2); 0,56(Hg2NO3

+).
Немногочисленность сведений о комплексах ртути (I) связана со сла-

бо выраженной склонностью Hg2

2 + к образованию координационных
связей и с диспропорционированием Hg2

2 +; этот процесс идет особенно
интенсивно в присутствии лигандов, образующих устойчивые комплексы
ртути (II). Комплексы ртути (I) можно получить при введении в рас-
твор лигандов, реагирующих с образованием ионных связей: оксалата,
сукцината, пиро- и триполифосфата '. Известны анилиновые 8, фенан-
тролиновые 9, трифторфосфиновые10, диацетгидразидные1' и триэтанола-
минные'2 комплексы ртути (I). Димерная структура ртути (I) сохраня-
ется в ее комплексах с аренами; в комплексах с ж-динитробензолом най-
дена бидентатная координация NO2-rpynn с Hg2

2 + 13. Комплексы рту-
ти (I) характеризуются наличием одной, реже двух молекул лиган-
дов '"• 14. Лишь немногие из комплексов — Hg2[Ph3P0]4(C104)2 и
Hg"2[PhN0]4(C104)2 — содержат четыре молекулы лиганда 1S.

Хорошо диссоциирующие соли ртути (II) — перхлорат, нитрат и
сульфат — проявляют ионный характер; константы ассоциации
Hg(NO3)2·0,5 Н2О составляют 1,28 (Κι) и 1,0 (Кг)

ь. В отличие от фтори-
дов, связь Hg—Hal в других галогенидах ковалентна. Подобно галоге-
нидам цианид, оксалат, ацетат, роданид и фосфат ртути (II) частично
или полностью недиссоциированы в воде. Ионы ртути (II) образуют зна-
чительное количество комплексных соединений, устойчивость которых
охарактеризована ниже.
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2. Устойчивость аква- и сольватокомплексов ртути

Ионы ртути существуют в водных растворах в виде диакваионов
линейной структуры Hg(H 2O) 2

2 + . Диаквакомплексы могут превращаться
в координационно-насыщенные тетрааква- или даже гексаакваионы18.
Термодинамические функции образования гидратированных ионов рту-
ти "·18 приведены ниже:

Ава, ккал/моль АН,0, ккал/моль AS", э. е. (298 К)

Hg2+(aq) 39,365 ±0,025 40,67±0,050 —8,66 + 0,20
Hgf(aq) 36,713 ±0,025 39,87 ± 0,050 15,72 ±0,20

Энтальпия, энергия и энтропия гидратации иона ртути (II) при беско-
нечном разведении составляют соответственно: — Δ # Γ = 4 4 3 ккал/г-ион;
—AG r =431 ккал/г-ион; — AS r=40,9 э.е.19.

Образование аквакомплексов ртути осложняется тем, что ион метал-
ла активно взаимодействует с одной из ионных форм растворителя.
Гидроокись ртути (II)—чрезвычайно слабое основание (ДдЯсс=1,8·
• 10~22) 20, проявляющее амфотерные свойства; это объясняет заметное
влияние рН на состояние ртути солей в растворах21. Так, хлорид рту-
ти (II) существует в растворах в виде HgCl2 при р Н < 3 ; при рН δ—7
идет частичный гидролиз, а при р Н > 7 вся ртуть в растворе находится·
в виде Hg(OH) 2

2 2 · Последовательная диссоциация гидратных комплек-
сов как диаквакислот характеризуется для ртути (II) величинами кон-
стант равновесия р&! = 2,8 и р& 2=3,5 2 3 ' 2 4; для диаквакомплекса ртути (I)
значение p&i составляет 4,0—4,625. Гидролитическое расщепление солей
ртути идет в любом протонодонорном растворителе; для перхлората
ртути (II) соответствующие реакции

Hg2+ + Н2О Ь, HgOH+ + Н+

Hg2+ + 2Н2сА Hg (ОН)2 + 2Н+

характеризуются величинами констант р&!=3,70 и pfe2=6,3026.
Образование сольватокомплексов ртути связано с сольватацией всех

участвующих во взаимодействии частиц. Растворители (Solv), обладаю-
щие значительными электронодонорными свойствами, являются конку-
рирующими лигандами по отношению к воде27 и способны вытеснять
ее из внутренней координационной сферы акваионов ртути

[Hgn (H2O)J2+ + / Solv ̂  [Hgn (Solv), (Н2О)т_г]
2+ + / H2O

ЭТОТ процесс может идти до образования сольватокомплексов предель-
ной координации [Hgn(Solv)m]2 +. Сравнительная оценка устойчивости
сольватокомплексов может быть проведена путем использования коэф-
фициентов активности переноса соответствующих ионов; эта величина,
обозначаемая28 γ ((Μ*+), согласно рекомендации IUPAC, характеризует
изменение свободной энергии Δ G при переносе иона М г + из стандарт-
ного (обычно — водный раствор с активностью Μζ+, равной 1) в иссле^
дуемый растворитель Solv:

+ — 1 П

= zF (Η'°ΕΙΖ+ΙΙΛ - S o l X z + / M ) = RT In yt (М г +).

Здесь # [ Μ { 8 ο 1 ν ) ]Z+ и /C [ M ( H z O ) jz+ — константы устойчивости соответству-

ющих сольвато- и аквакомплексов иона Mz+; *°Бмг+/м и V^MZ+/M — стан-
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ТАБЛИЦА 1

П о к а з а т е л и к о э ф ф и ц и е н т о в а к т и в н о с т и п е р е н о с а и о н о в р т у т и ( I ) и ( I I ) из в о д ы
в н е в о д н ы е р а с т в о р и т е л и ( 2 5 ° )

Растворители

Метанол (МеОН)

Этанол (ЕЮН)

Пропанол (РгОН)

Бутанол (ВиОН)

Пентанол (АтОН)

Гексанол (GsOH)
Гептанол (GpOH)
Этиленгликоль

(ЭГ)
Пропиленкарбонат

(ПК)
Ацетонитрил (АН)

Диметилсульфоксил
(ДМСО)
Диметилформамид

(ДМФА)
Диметилацетамид

(ДМАА)
Гидразин (Г)Пиридин (П)
Пирролидон (Пн)
N-Метилпирролидон

/XT ЖДГ7\
(vi-m.il)

N-Метилацетамид(N-MA) (30°)
Ацетон (Ац)
Нитрометан (НМ)

Уксусная кислота
(АсОН)

Hg2+

1,7
3,6
3,7
2,8
4,3
4,2
3,1
4,8
4,6
5,2
5,2
5,9
5,4
5,4
5,5

-6,8
-6,9

2,8
4,0
9,0
3,1

-13,9
-11,8
-12,4
-10,3
-12,4

.
-24,8
-14,4
—14,7

-9,2

1,4

4,5

3,8

Hg 2

2 +

2,1
3,8
3,9
3,1
4,6
4,3

Ь8
5,0
5,1
5,4
5,3
6,3
6,5
5,8
6,0

-5,6
-3,5

3,4
1,0
3,4
8,4
9,0

-15,2
-8,6

-11,0
-7,6

—11,0

—7,1
—

-11,8
-12,5

—

ι,ο
8,5
6,9

-5,2
5,2

Условия

электрод сравне-
ния *

Fc+/Fc
н. в. э. (Н2О)

—-
Fc+/Fc
н. в. э. (Н2О)

—
Fc+/Fc
н. в. э. (Н2О)

—
н. в. э. (Н2О)

—
н. в. э. (Н2О)

—
—
—

Fc+/Fc
Fc+/Fc
Fc+/Fc
Fc+/Fc
н. в. э. (Н2О)
н. в. э. (Н2О)
Fc+/Fc
Fc+/Fc
Fc+/Fc
Fc+/Fc
Fc+/Fc
Fc+/Fc

Rb+/Rb
Fc+/Fc
Fc+/Fc
Fc+/Fc

Fc+/Fc

Fc+/Fc
Fc+/Fc
Fc+/Fc
Fc+/Fc
Fc+/Fc

измерений

ионная сила

1,0 (LiC104)
0**

0
1,0 (LiClO4)

0*
0
1,0 (LiC104)

0**
0
0**
0
0**

0
0
0
0,1 (Et4NC104)
1,0 (LiC104)
0,1 (Et4NC104)
1,0 (LiC104)
0,1 (Et4NC104)
0,1 (Et4NC!O4)
1,0 (LiC104)
0,1 (Et4NC104)
1,0 (LiC104)
0,1 (Et4NC104)
1,0 (LiC104)
0,1 (Et4NC104)

0,1 (Et4NC104)
0,2 (LiC104)
0,1 (Et4NC104l.
0,1 (Et4NC104)

0,1 (Et4NC104)

1,0 (LiC104)
0,1 (Et4NC104)
1,0 (LiC104)
0,1 (Et4NC104)
1,0 (LiC104)

Метод

полярогр.
потенц.
спектр.
полярогр.
потенц.
спектр.
полярогр.
потенц.
спектр.
потенц.
спектр.
потенц.
спектр.
спектр.
спектр.
полярогр.
полярогр.
полярогр.
полярогр.
потенц.
потенц.
полярогр.
полярогр.
полярогр.
полярогр.

»
»

цотенц.
»

полярогр.
»

»

»
»
»
»
»

Ссылки

29

31
31
29

30
31
29

30
31
30

31
30
31

31
31
32
29
33
29
34
35
29
36
29

37—39
29
39

40
41

42
43

44

29
45

29
46

29

* Обозначения: н. в . э. — нормальный водородный электрод; Fc+/Fc-
род; Rb+/Rb — рубидиевый электрод сравнения;

· · Экстраполяция к бесконечному разбавлению.

• ферроцен-феррициниевый элект-

дартные потенциалы системы Mzf/M B воде и неводном растворителе Solv
соответственно, F — число Фарадея. Таким образом, величина
ЯГ In γ, (Μζ+) представляет собой разность стандартных химических по-
тенциалов иона М г + в двух различных растворителях.

Величины коэффициентов активности переноса ионов ртути (I) и (II)
из воды в неводные растворители различной природы найдены29-46 из
электрохимических и спектральных измерений и представлены в табл. 1;
полярографические измерения выполнены с использованием ферроцен-
феррициниевого электрода сравнения Штрелова", потенциометриче-
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ТАБЛИЦА 2

Устойчивость сольватокомплексов ртути с органическими растворителями при 25° С
(по данным УФ-спектрофотометрии)31

Соль ртути

Hg(C104)2

Hg 2(NO 3) 2

Η

2

о

,6

МеОН

- 1 , 0 9
- 0 , 7 5

ЕЮН

—1
—1

61
10

lg /CyCT , в растворителях*

PrOH

- 2
—1

01
29

BuOH

—2,59

AmOH

—2,77

GsOH

-2,80

GpOH

—2,85

AcOH

-1,71
-1,88

ЛН

2
- 0

01
48

* Обозначения растворителей соответствуют приведенным в табл. I.

ские — с водородным и рубидиевым электродами сравнения, спектрофо-
тометрические — расчетом по методу Асмуса. Донорно-акцепторные
свойства растворителей в отношении определенного иона характеризу-
ются устойчивостью соответствующих сольватокомплексов; такие дан-
ные3 1 для сольватокомплексов ртути (II) приведены в табл. 2.

В спиртах энергия сольватации ионов ртути уменьшается по сравне-
нию с водой; алифатические одноатомные спирты являются слабыми
донорами по отношению к «мягким» кислотам Пирсона48. Так, величи-
на Δ G переноса HgCl2 из воды в метанол равна —1,623 ккал/мольы по
данным о растворимости49.

Ацетонитрил, нитрометан (а также, вероятно, сульфолан) представ-
ляют группу растворителей, диэлектрическая проницаемость и сольвати-
рующая способность которых велики, а донорные силы по отношению
к катионам — слабы (при отсутствии специфических взаимодействий).
Как следствие более слабой сольватации ионов ртути, реакции мерку-
риметрического окисления диоксибензолов50 и неорганических катио-
нов51, а также электрофильного присоединения солей ртути (II) к нена-

сыщенным углеводородам· протекают быстрее в спиртах, уксусной
и трифторуксусной кислотах. Специфическое взаимодействие ионов рту-
ти с дипольными апротонными растворителями приводит к образованию
прочных сольватокомплексов ртути (I) и (II) с диметилсульфоксидом,
диметилформамидо-м, диметилацетамидом, пирролидоном и N-метил-
пирролидоном. Особенно прочны комплексы с диметилсульфоксидом:
молекулы растворителя располагают двумя электронодонорными цент-
рами. Комплексам сулемы с сульфоксидами приписывают55 формулу
3HgCl2-2Solv, с координацией через кислород. Возможна56 координация
нитрата ртути (II) с ацетонитрилом; координационное число найдено
равным 3,5". Гидролиз ацетонитрила под действием следов воды в рас-
творителе, катализируемый солями ртути (II), протекает с образовани-
ем ацетамидных комплексов ртути; последние, в отличие от комплексов
переходных металлов, координированы через атом азота5 8·5 9.

Полярографические данные, представленные в табл. 1, получены в
предположении E42£zEa; хотя величины формальных электродных по-
тенциалов, измеренные в присутствии фоновых электролитов, не отра-
жают непосредственного изменения свободной энергии сольватации
ионов, они все же дают представление о сольватирующей способности
растворителей. (Сравнение потенциалов полуволн и вычисленных с их
помощью коэффициентов активности является обоснованным при прове-
дении измерений в идентичных по фону растворах и при использовании
одной и той же рабочей гипотезы.)

По данным о потенциалах анодного растворения ртути60, энергия
сольватации ионов ртути (I) и устойчивость перхлората ртути (I) в воде
выше, чем в ацетоне или ацетонитриле; в ароматических нитрилах энер-
гия сольватации ионов ртути значительно понижается по сравнению с
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водой. Уменьшение сольватирующей способности растворителей в отно-
шении ионов ртути происходит в ряду: диметилсульфоксид>Ы-метил-
пирролидон>пирролидон>диметилформамид, диметилацетамид>эти-
ленгликоль > вода>ацетон>метанол > этанол >пропиленкарбонат>
>пропанол>уксусная кислота>нитрометан>ацетонитрил.

3. Диспропорционирование и стандартные потенциалы ртутных систем

Энергия реакций диспропорционирования ртути (I) невелика; так,
для реакции

величина АН составляет 8 ккал/моль, AG = 6,3 ккал/моль*1.
Возможно косвенное определение Кп через стандартные потенциалы:

(1)
2,3RT/zF

где ζ — число электронов. Литературные данные о стандартных и полу-
волновых потенциалах ртутных систем представлены в табл. 3, рассчи-
танные по выражению (I) значения р/(„— в табл. 4.

Хотя сравнение потенциалов, измеренных в различных шкалах, и за-
труднительно, все же очевидно, что в диметилсульфоксиде, диметилфор-
мамиде, диметилацетамиде, N-метилпирролидоне и этиленгликоле по-
тенциалы ртутных систем отрицательнее, чем в воде. Данные4 6 для ук-
сусной кислоты, вероятно, ошибочны; этот растворитель слабо сольва-
тирует неорганические катионы28. Ацетонитрил пропиленкарбонат,
нитрометан слабо сольватируют ионы ртути; в среде этих растворителей
значительнее должны проявляться окислительные свойства ионов ртути.

Величины Кя (табл. 4) определены в ряде случаев со значительной
погрешностью; тем не менее можно отметить, что ионы Hg2

2 + устойчивы
в воде (диспропорционирование проходит на 1%), пропиленкарбонате,
смеси уксусного ангидрида с уксусной кислотой (диспропорционирова-
ние— на 5%) 83. Диспропорционирование Hg2

2 + частично протекает в
N-метилпирролидоне, диметилформамиде и диметилацетамиде, практи-
чески нацело — в этаноламине84, этилендиамине и N-метилацетамиде8в.

Любое существенное ослабление связи Hg—Hg способствует диспро-
порционированию; реагенты, уменьшающие активность Hg 2 + вследствие
образования комплексных или малорастворимых соединений ртути (II),
благоприятствуют диспропорционированию.

Следует ожидать, что в изменение величин констант диспропорцио-
нирования вносит вклад сольватация обеих валентных форм; действи-
тельно, так как

то можно записать:
ρ Λ^ΐν = ρ Kf° + Ρ Ъ (Hg2+) - ρ γι (Hgf).

В реальном случае диспропорционирование малорастворимой соли
ртути (I) (в электродах второго рода, например) связано с устойчи-
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ТАБЛИЦА 3

Электродные потенциалы системы Hg2+ — Hg * — Hg° (при 25° С)*

Растворитель

Н2О
Н2О

н2оН2О
МеОН
МеОН
МеОН
ЕЮН
ЕЮН
ЭГ
ЭГ
Пн
Ν-ΜΠ
Г

гДМФА
ДМФА
ДМФА
ДМФА
ДМАА
ПН
БН
БН
кзо-БН
АН
АН
АН
АН
АН
АН
АН
ПК
ПК
ПК
ДМСО
ДМСО
ДМСО
Ац
Ац
Ац
НМ
НМ
НБ
НСООН
АсОН
АсОН
Π
П - Н 2 О
10 вес.% Π
20 вес.% Π
40 вес.% Π
60 вес.% Π
80 вес.% Π
ЕЮН—Н2О
10 вес.%
EtOH
70 вес. %
EtOH

Петенциал процесса, В

Hg ->Hg"

0,907
—
—
—
—
—
—
—
—
—

—
0,021

—
—

0,100
—

0,110
—
—.

1,45

—

0,7
—.

1,4
0,150

0,882

—

,

—

—
—
—
—
—

0,591

0,723

2+ ·
Hga ->Hg

0,792
—

0,390
0,430
0,764
0,490
0,740
0,760
0,520
0,220
0,330
0,035
0,029
0,770
2,880
0,079
0,160
0,058

—
0,070

—
—

1,25
—

0,482
.—.

0,250
0,5
0,690

1,2
0,495
0,460

—
0,684

—
0,17
0,716

0,46
0,640
0,63

0,180
0,240
0,58

—

0,230
0,227
0,249
0,264
0,264

—

Hgs+^Hg»

0,850
2,48
0,450
0,460

—
0,510

—
0,739
0,540
0,245
0,240
0,015
0,025

.

0,090
0,210

0,90
0,090
2,56
2,58

—
2,55
0,490
0,993

0,550
2,58

0,540
1,33
0,783
0,80
0,12

2,65
0,50

0,59
0,14

0,57
0,180

—
—
—
—
—

•—

—

Условия

электрод сравнения

Η. В. Э. ( Н 2 О )

Rb+/Rb
Fc+/Fc
Fc+/Fc
H. в. э. (H2O)
Fc+/Fc
H. в. э. (МеОН)
H. в. э. (EtOH)
Fc+/Fc
Fc+/Fc
Fc+/Fc
Fc+/Fc
Fc+/Fc
Fc+/Fc
H. в. э. (Г)
Hg/Hg,*+
Fc+/Fc
Fc+/Fc
BBCr (I)
Fc+/Fc
Rb+/Rb
Rb+/Rb
BBCr (I)
Rb+/Rb
Fc+/Fc
H. в. э. (H2O)
H. в. э, (АН)
нас. к. э.
Fc+/Fc
Rb+/Rb
BBCr (I)
Fc+/Fc
Fc+/Fc
BBCr (I)
H. в. э. (ДМСО)
BBCr (I)
Fc+/Fc
H. в. э. (H2O)
Rb+/Rb
Fc+/Fc
Fc+/Fc
Fc+/Fc
BBCr (I)
H. в. э. (НСООН)
Fc+/Fc
Fc+/Fc
Ag/AgC104

Fc+/Fc
Fc+/Fc
Fc+/Fc
Fc+/Fc
Fc+/Fc

H. в. э. (EtOH)

H. в. э. (EtOH)

измерений

0
0

0,1
1,0
0
1,0
0
0
1,0
0,1
1,0
0,1

0,1
0
0
0,1
1,0
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0
0

0,1
1,0
0,1
0,1
0,1
1,0
0,1
0,1
0,1
1,0
0
0,1
1,0
0,1
1,0
0,1
0
0,1
1,0
0,2

0,5
0,5
0,5
0,5
0,5

0

0

ионшя сила

(Et4NC104)
(UC1O4)

(L1C1O4)

(L1C1O4)
(Et4NC104)
(L1CIO4)
(Et4NC104)
(L1CIO4)

(Et4NC104)
(LiC104)
(Et4NC104)
(Et4NC104)
(Et4NC104)
(Et4NC104)
(Et4NC104)
(Et4NC104)
(Et4NC104)
(LiC104)

(NaNO3)
(L1CIO4)

(Et4NC104)
(Et4NC104)
(EUNCIO4)
(L1CIO4)

(Et4NC104)
(Et4NC104)
(Et4NC104)
(LiClO4)

(Et4NC104)
(L1CIO4)

(Et4NC104)
(LiClO4)
(Et4NC104)

(Et4NC104)
(LiC10)4

(LiClO4)

(LiClO4)
(LiClO4)
(LiClO4)
(LiC104)
(LiC104)

Ссылки

62,63

60
64
65,66
67
65
68
69
65
64
65
70
43,71
28
73
38
65
74,75
76
71
60
60
76
60
77
68
68
78
65
60
76

79
65

76
80
7&
65
67
76
65
45
65

76
68
46
65
41

81
81
81
81
0 1
0 1

69

KG
ОУ

• Обозначения: ПН — пропионитрил; БН — бутиронитрил, «зо-БН-изобутиронитрил, НБ — нитробензол,
ВВСг (1) — бис-бифенилхром (I) иодидный электрод сравнения.
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ТАБЛИЦА 4

Показатели констант диспропорциошфования ионов ртути (I), рассчитанные по
величинам Е° в ферроценновой шкале

Растворитель

Н2О
Н2О
Н2О
МеОН
ЕЮН
РгОН
ЭГ
ЭГ
Пн
Ν-ΜΠ
Ν-ΜΠ

РКД

2,07
2,22
1,14
0,69
0,69

—1,03
—3,10
0,85+0,25
-0,69

—0,14+0,09
-0,1+0,1

Ссылки

62
63
65
65
65
65
65
72
42
71
70

Растворитель

ПК
ДМФА
ДМФА
ДМАА
НМ
Ац
АсОН
ДМСО
ДМСО
ДМСО
АН

2,76
0,70+0,25
- 1 , 3 §
0,60+0,25
- 1 , 3 8

1,38
—0,35

3,4
1,6

-1,71
2,7+2

Ссылки

65
74
65
39
65
65
65
80
82
65
77

востью образующихся при реакции комплексов; для реакции

д
Hg2L2 + mL-z£ [HgLm+2f - + Hg (2)

величина показателя константы диспропорционирования составит

где nPHg2L2—произведение растворимости диспропорционирующей соли.
Изменение величин ρΚ'Ά при переходе от воды к неводному раство-

рителю Solv связано с характером сольватации всех участвующих в
равновесии (2) соединений:

(Р A'«)SoIv = (Ρ Кд)Н°° Ρ Ъ ([HgLm+2f") ρ Υ/(L~). (3)

III. З А К О Н О М Е Р Н О С Т И О Б Р А З О В А Н И Я К О М П Л Е К С О В РТУТИ ( I I ) В В О Д Е

1. Электронное строение комплексов ртути

Для ртути (II) характерные координационные числа (п) составля-
ют 2 и 4; известны однако комплексы с n—5sl. Образование октаэдри-
ческих комплексов88 менее характерно; например, гексааквакомплексы
перхлората ртути образуются в воде лишь при малых концентрациях
соли89; повышение концентрации ведет к образованию тетрааквакомп-
лексов.

Образование донорно-акцепторных комплексов ртути происходит за
счет предоставления донорным атомом лиганда неподсленной пары
электронов для акцепторной s- или р-орбитали Hg(II). Донорные элек-
троны заполняют свободные s- и р- подуровни внешнего уровня и обра-
зуют при этом гибридные sp3- орбитали; кроме того, сам лиганд может
вести себя как акцептор по отношению к электронам 5с?-подуровня
ртути.

Заполненность 5с?-подуровня приводит к тому, что для комплексов
ртути нехарактерен эффект стабилизации полем лигандов; стереохимия
комплексов определяется исключительно размерами ионов, электроста-
тическими силами и ковалентностью связей. Высокую устойчивость ком-
плексов ртути объясняют90 использованием гибридных 5/>3-орбиталей
металла и наибольшей стабильностью тетраэдрической конфигурации
при координировании.

13*
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2. Свойства лигандов и устойчивость комплексов

Ртуть (II) относят91 к типичным представителям «мягких» кислот,
отождествляя последовательность изменения устойчивости комплексных
частиц с последовательностью изменения прочности связи металл — ли-
ганд. Ионы ртути образуют с большинством лигандов более прочные
комплексы, чем другие ^-элементы; это относится как к ацидокомплек-
сам, так и к аммиакатам и комплексонатам. Устойчивость комплексов
в известной мере определяется характером поляризации лигандов: рост
поляризуемости лигандов в ряду С1~<Вг~<1~ (падение сродства к
электрону92) сочетается с увеличением в том же порядке тенденции
лигандов к образованию π-связей и с ростом устойчивости комплексов62.
Такая последовательность изменений устойчивости галогенидных комп-
лексов ртути свидетельствует о значительной роли энтальпийной состав-
ляющей при комплексообразовании93.

Примечательной особенностью стереохимии хлорокомплексов ртути
является тенденция к сохранению линейности группировки С1—Hg—С1.
Свободная энергия образования гидратированных комплексных ионов
изменяется для галогенидных94-98 и цианидных97·" комплексов следую-

G ( 2 у
щим образом: AG = 22,1 (HgCl4

2-); 29,5 (HgBr4

2-); 41,3 (Hgl4

2-); 54,8
(Hg(CN)4

2~) ккал/моль. Повышенную прочность цианидных комплексов
ртути объясняют большей прочностью связи Hg—CN по сравнению с
Hg—НаГ 7 .

Увеличение устойчивости комплексных соединений связано с обра-
зованием донорной π-связи 10°; соответственно этому комплексы с донор-
ными атомами серы, селена и фосфора (S = C(NH2)2, Se=C(NH 2 ) 2 ,
НО(СН 2 ) 2 —S—(CH 2 ) 2 —NH 2 , Ph2—PC6H4SO3-, HO(CH2)2PEt2) чрезвы-
чайно устойчивы101·102. Это относится также к сульфитным103, роданид-
ным1 0 4 и селеноцианатным105 комплексам ртути.

Относительно низкая устойчивость характерна для комплексов рту-
ти с «жесткими» лигандами (Hal~, NR3, NH3, N3~, ОН~, SO4

2", NO2~,
ΝΟ,~, RCOO~); здесь преобладает образование донорно-акцепторной
σ-связи »"·10β-108.

Уменьшение прочности связи Hg—L в ряду S e > S > N > 0 характер-
но для атомов с заполненными d-орбиталями, которые способны к обра-
зованию dn—й„-связи с атомами, располагающими вакантными rf-орби-
талями90. Устойчивость аминокомплексов превышает устойчивость кар-
боксилатных примерно на 10 порядков; связь Hg—N в 2—2,5 раза
прочнее связи Hg—О и Hg—С (энергия последней составляет 24—
36 ккал/мольш).

Комплексы ртути с карбоновыми кислотами110-118 и оксикислота-
м и и з - 1 1 5 имеют обычно состав 1 : 1 (реже 1 :2) и характеризуются не-
высокой прочностью (lg Куст^8). Замена в молекуле лиганда атома
кислорода на серу ведет к резкому увеличению устойчивости комплек-
сов, характерному для тиокарбоксилатов119-122

 и производных уни-
тиола 1 2 3 · 1 2 4 .

Основность атома азота и устойчивость комплексов. Прочность до-
норно-акцепторной связи между атомами азота и ртути определяется
плотностью электронного облака на атоме азота. Устойчивость комплек-
сов ртути с азотсодержащими лигандами тем выше, чем больше основ-
ность лигандов; эта зависимость сохраняется для лигандов различной
природы125-127 и может быть представлена уравнениями:

•g #H gL = 1.08 ρ KHL — 0,53 (амины)

= 0,91 ρ KHL + 1,81 (барбитураты)
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lg KHgL = 1,25 ρ KHL + 1,48 (сульфамиды)

\g KyjgL = 0,73 P - K H L + 1,01 (оксипиридины и оксипиримидины)

Стерические затруднения и наличие в составе лигандов функциональ-
ных групп, способных к взаимодействию с Hg (II), вызывают отклоне-
ния графиков lgKHBL от прямых. Аналогичные зависимости характерны
и для комплексонатов ртути. Наклон таких прямых обычно зависит 1"
от потенциала ионизации центрального атома и от поляризации лиган-
дов ионом металла. Для алифатических аминов такие зависимости име-
ют тангенсы углов наклона, близкие к единице; по мере усиления спо-
собности иона металла к образованию с?„-связей и с увеличением стаби-
лизации в поле лигандов углы наклона возрастают. Линейность таких
зависимостей выполняется лишь для рядов лигандов, взаимноподобных
в структурном отношении, образующих одинаковое число хелатных цик-
лов и обладающих одинаковой способностью к образованию π-связей.

Производные пиримидина вступают во взаимодействие с ионами
ртути (II) тремя возможными путями: координацией карбонильного
кислорода ртутной соли с нейтральным лигандом; электрофильной ата-
кой со смещением протона и образованием связи Hg—С; электрофиль-
ной атакой с образованием связи N—Hg 1 2 9 . Алкиламины 130~133,
π-электронные системы (пиридин132 и анилин134) и аминокислоты135"137

слабее связывают ионы ртути, чем другие азотсодержащие лиганды,
(пурины, пиримидины, имидазол).

Цикле/образование и устойчивость комплексов. Наличие трех пяти-
членных циклов в комплексе Hg (II) с ЭДТА обусловливает высокую
устойчивость комплекса138. Аналогичную структуру имеют комплексы
ртути с триэтилендиаминтетрауксусной139, 1,2-диаминциклогексантетра-
уксусной140, диэтилентриаминпентауксусной 14\ триэтилентетрамингекса-
уксусной142 кислотами. Усиление основных свойств этих лигандов по
сравнению с ЭДТА приводит к упрочению комплексов ртути.

Устойчивость соединений ртути с комплексонами общей формулы
(НООССН)а—(СН2)*—(СН2СООН)2 изменяется нелинейно с ростом х,
достигая минимума для шестичленных циклов (л:=3). Дальнейшее уве-
личение χ ведет к упрочению комплексонатов: при увеличении размеров
цикла уменьшается его напряжение, обусловленное изгибанием sp-орби-
талей иона ртути90.

Комплексы с нитрилотриацетатом 115, этилендиаминдималоновой, эти-
лендиаминдиянтарной и этилендиаминдиглутаровой142, пропилендиа-
минтетрауксусной 143, диметилэтилендиаминтетрауксусной 140, этиленди-
сульфиддиуксусной кислотами 144 и другими комплексонами 1 4 5 · 1 4 6 имеют
невысокие значения констант устойчивости (lg/С у с т ^ 17). Введение се-
ры в молекулу комплексона приводит к резкому упрочению комплексо-
натов фталилтетратиоуксусной кислоты: lg/CyCT[Hg(OH)2L]=45 i47.

Олефиновые комплексы. Многочисленные реакции превращения оле-
финов идут через образование промежуточных соединений олефинов с
атомами ртути; высокая прочность связи ртуть — олефин обусловлена
участием в комплексообразовании как σ-донорных, так и π-акцепторных
орбиталей. Активация олефинов комплексами ртути и других метал-
лов 148 сводится к разрыхлению и понижению кратности связи С = С, а
также к увеличению положительного заряда на углеродных атомах за
счет образования трехчленного цикла, где ион металла играет роль ге-
тероатома. Константы устойчивости этиленового, пропиленового и цик-
логексенового комплекса ртути составляют149·150 соответственно 1,4-10*;
1,9-104 и 2,2· Ю4.
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IV. КОМПЛЕКСЫ РТУТИ В СМЕШАННЫХ И НЕВОДНЫХ РАСТВОРИТЕЛЯХ

1. Свойства растворителей и устойчивость комплексов

Образование комплексов ртути в неводных растворителях определя-
ется характером сольватации ионов ртути и лигандов: если устойчивость
комплексных частиц {HgLn](2-"')+ выше устойчивости сольватокомплек-
сов [Hg(Solv)m]2+ и [L(Solv)P]!~, то лиганды V* более или менее легко
вытесняют молекулы растворителя из внутренней координационной сфе-
ры сольватокомплекса ртути:

[Hg (Solv)J2+ + η [L (Solv)p]'- ^ [HgLra]
(2-n/)* + (m + np) Solv

В противном случае устойчивость комплексов [HgLn](2~n!)+ невелика.
В большинстве смешанных растворителей влияние органического со-
растворителя на устойчивость комплексов может быть объяснено с элек-
тростатических позиций, описываемых уравнением Борна: действительно.
зависимость lg К от l/ε линейна для галогенидных, роданидных и циа-
нидных комплексов ртути в водно-пиридиновых растворах81, для циа-
нидных комплексов — в смесях вода — этаноламин и вода — этилендиа-
мин86, для хлоридных комплексов — в водно-метанольных 15\ этанола-
минных и этанольных 152 смесях. Отсутствие линейности такой зависимо-
сти для системы N-метилацетамид — диметилформамид объясняют44

значительными донорными свойствами N-метилацетамида по отношению
к Hg (II): специфическое взаимодействие ионов ртути с растворителем
может вносить существенный вклад в изменение устойчивости комплек-
са при изменении состава среды.

Введение в водные растворы донорно-активных растворителей при-
водит к ослаблению гидратации и повышению координационного числа
до п>4. В чистых же неводных растворителях сольватация ионов может
уменьшить координационные возможности ионов. Так, в водно-мета-
нольных (до 10 Μ МеОН) и водно/этанольных (9 Μ EtOH) смесях обра-
зуются роданидные комплексы ртути [Hg(SGN)n](2~n)+c n, равным 5, а
в водно-ацетоновых (ЮМ ацетона) — даже 6 158; в чистых этаноле и аце-
тоне η обычно не превышает 4. Аналогично при образовании ацетатных
комплексов в воде и метаноле η не превышает 3, а в этаноле и этилен-
гликоле снижается до 2 1 И · 1 1 2 .

Литературные сведения по устойчивости комплексов ртути в невод-
ных растворителях многочисленны: известны данные для галогенидных
и цианидных комплексов в метаноле 1 5 3-1 5 5

; этаноле152-154, ацетоне153· 15\
этиленгликоле158, пирролидоне43, N-метилпирролидоне70·71, диметилфор-
мамиде 39· "• 1 5 4 · 1 5 7 - 1 6 1 , диметилацетамиде 3 9 · 1 6 2 , N-метилацетамиде44, эти-
лендиамине85, этаноламине152, пиридине41, жидком аммиаке163, ацето-
нитриле3 5·1 6 4-1 6 8, диметилсульфоксиде79·82·158-160. Отмечена высокая проч-
ность моно- и диэтаноламиновых комплексов ртути в этаноле 152, дитизо-
новых, тиомочевинных и тиоацетатных комплексов — в диметилформа-
миде3 9·1 6 9.

Значительная сольватация ионов тяжелых металлов в апротонных
дипольных растворителях28·170 должна бы повлечь за собой падение
устойчивости ртутных комплексов в этих средах по сравнению с их
устойчивостью в воде. Считая практически одинаковыми электронодо-
норные характеристики диметилсульфоксида, диметилформамида и ди-
метилацетамида, следовало бы ожидать равной устойчивости комплек-
сов в этих растворителях. Однако устойчивость комплексов определя-
ется, по-видимому, не столько величиной донорного числа (хотя безус-
ловно образование комплексов облегчается при уменьшении донорных
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чисел среды172) и диэлектрической проницаемости, сколько энергией
сольватации анионов — лигандов и комплексных частиц. Слабая сольва-
тация анионов в апротонных дипольных растворителях173 приводит к
возрастанию устойчивости координированных иодокомплексов в этих
средах на 1—5 порядков, хлоро- и бромокомплексов — на 10—15 поряд-
ков по сравнению с устойчивостью тех же частиц в воде. В водных рас-
творах устойчивость комплексов ртути возрастает в ряду: HgCl 2 <
<HgCl 4

2 -<Hg(SCN) 2 , HgBr 2 <HgBr 4

2 -<HgI 2 <HgI 4

2 - . Этот ряд меня-
ется для апротонных дипольных растворителей4; в диметилсульфоксиде
и диметилформамиде, например, он имеет вид: Hg(SCN) 2 <Hg(SCN) 4

2 ~<
<HgCl 2 <HgBr 2 <HgI 2 <HgCl 4

2 -<HgBr 4

2 -<HgI 4

2 - .
В спиртовых растворах галогенидов ртути преобладают154·156 комп-

лексы HgHal3~ и HgHal4

2~ (положение, аналогичное водным раство-
рам 1 7 4), устойчивость которых однако невысока: в метаноле Куст для
HgI3~ составляет152 величину (1,10—1,86) -104. В ацетоне отмечено при-
сутствие лишь HgBr3~, для которого lg Куст = 3,3 154> 175· Устойчивость
сольватокомплексов иодида ртути со спиртами и ацетоном уменьшается
в ряду: метанол>пропанол>бутанол>гексанол>ацетон 176.

Теплота образования иодидных комплексов ртути в амидах и суль-
фоксидах не зависит от радиуса внешнесферного катиона159: комплексы
HgI3~ и HgI4

2~ очень прочны. Логарифмы констант устойчивости их
соответственно равны 30,4 и 32,6 в диметилсульфоксиде80; 33,3 и 37,3 в
диметилформамиде39. Образование галогенидных и роданидных комп-
лексов ртути в этих растворителях сопровождается экзотермическим
эффектом; в диметилформамиде теплоты образования аналогичных по
составу комплексов выше, чем в диметилсульфоксиде160. Особенно устой-
чивы комплексы в ацетонитриле, где существуют частицы HgL3~, HgL4

2~
и Hg2Lr164-

2. Шкалы устойчивости ртутных комплексов

Интерпретация измерений и сравнение устойчивости комплексных
частиц в различных растворителях становятся возможным при исполь-
зовании концепции ионных активностей; величины PYf(Hg2+) служат
основой для построения шкал, характеризующих относительное сродст-
во лигандов к ионам Hg2 +; некоторые из таких шкал pHg2 + представле-
ны на рис. 1. Шкалы сдвинуты по отношению к шкале устойчивости
ртутных комплексов в воде на величину, равную p7f(Hg 2 +) 6 2; начало
каждой из шкал соответствует значению [Hg(Solv) m

2 + ]=l г-ион/л. Чем
более сдвинута вниз шкала pHg2 + в некотором растворителе Solv, тем
выше способность молекул Solv вытеснять расположенные выше лиган-
ды V" из внутренней координационной сферы комплексных соединений.
Величины логарифмов констант обменных равновесий соответствуют
расстоянию между соответствующими парами «донор — акцептор лиган-
да» по шкале pHg2 + в единицах lg К. Так, в воде реакция

HgCl2 + 2SCN~ :£ Hg (SCN)2 + 2СГ

идет вправо (lg/C=3,6); в диметилформамиде и диметилсульфоксиде
реакция меняет направление (соответственно lg К = — 6 , 4 и —5,1); в N-
метилпирролидоне любой из галогенидов вытесняет роданид-ион из его
комплексов со ртутью.

Очевидно, что удаление следов воды из слабо сольватирующих ка-
тионы Hg2 + растворителей (ацетонитрил, нитрометан, трифторуксусная
кислота) становится особенно важным: в водно-ацетонитрильных смесях
вплоть до значительных концентраций ацетонитрила молекулы воды
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Меон

Рие. 1. Шкалы pHg 2 + устойчивости комплексов ртути в воде и неводных
растворителях. Обозначения растворителей соответствуют приведенным в

табл. 1

занимают место во внутренней координационной сфере комплекса. На-
против, присутствие даже небольших количеств амидов в водных рас-
творах соединений ртути вызывает пересольватацию внутри координа-
ционной сферы, с заменой молекул воды (частично или полностью) мо-
лекулами органического сорастворителя.

Положение комплексных частиц [HgLn]
<2~7lO+ на шкалах pHg2 + опре-

деляется сольватацией всех частиц, участвующих в реакции комплексо-
образования:

(4)+ Ρ Υ* ( H g 2 + ) + η • ρ V / (L'-) - ρ γ, ( [ H g L n f - " ' ) + ) .
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Выражение (4) использовано54 для расчета коэффициентов активно-
сти комплексов ртути. Апротонные дипольные растворители слабо соль-
ватируют анионные комплексы ртути: для хлоридного комплекса пре-
дельной координации ( п = 4 ) величины ργ ( равны: в диметилформами-
де 8,8; в диметилсульфоксиде 7,7; в диметилацетамиде 10,1. Слабая
сольватация катионных и молекулярных комплексов ртути в гидроксил-
содержащих растворителях приводит к увеличению активности этих
комплексов в реакциях электрофильного присоединения к олефинам.

Записанное для произведений растворимости ПР малорастворимых
соединений ртути (I) аналогичное выражению (4) соотношение (5)

Ι = ρΠΡί&ι, + ρ yt (ΗβΓ) + 2р γ, (IT) (5)

позволяет, используя ионные активности и известные величины ПРНЕ2ь2

в воде, проводить расчет растворимости солей ртути (I) в неводных рас-
творителях и решать с помощью уравнения (3) вопрос о диспропорцио-
нировании галогенидортутных электродов сравнения при измерениях в
неводных средах. Такие расчеты показали отсутствие диспропорциони-
рования малорастворимых солей ртути (I) в отсутствие избытка лиган-
дов даже в апротонных дипольных растворителях. При избытке лиган-
дов (что типично для электродов второго рода) галогениды ртути устой-
чивы к диспропорционированию в спиртах, формамиде и укеусной

т

3. Корреляции в рядах комплексов и сольватов ртути

Экспериментальное определение констант равновесия ртутных систем
как в воде, так и в неводных растворителях осложняется протеканием
реакций сольволиза и диспропорционирования. В связи с этим интересно
проследить возможность использования методов сравнительного расчета
для прогнозирования устойчивости комплексов ртути (II) и коэффици-
ентов активности ионов.

Соотношение констант последовательных ступеней координации.
Последовательные константы равновесия отдельных стадий для ряда
одноядерных комплексов, образуемых ионом металла с одинаковыми
лигандами, обычно убывают по величине, как и следует ожидать на ос-
новании рассмотрения статистических факторов, стерических эффектов
и кулоновского взаимодействия90. По Бьерруму23·10в, устойчивость комп-
лексов последовательных ступеней координации определяется соотно-
шением:

К = (N-n+i)(n+l)
kn+1 (Ν-η)-η Κ '

где kn, kn+i — константы устойчивости n-ой и («+1)-ой ступеней коорди-
нации, N— максимальное координационное число иона. Однако уравне-
нием (6) невозможно полностью охарактеризовать устойчивость после-
довательно образующихся комплексных частиц ртути (II): поляризаци-
онные, статистические и сольватационные эффекты вызывают отклонения
экспериментальных данных от рассчитанных по уравнению (7) 9 2:

-^•=^ι-λ(Λ-1) (7)

Отклонения особенно велики для второй ступени координации в вод-
ных растворах и достигают 1,9 единиц lg/C54. Эта ступень характеризу-
ется высокой устойчивостью комплексов, что связано с изменением
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структуры комплексных частиц при последовательном их образовании.
Так, комплекс HgCl+ — искаженный тетраэдр с атомом Hg в центре,
ионом С1~ и тремя молекулами воды в вершинах; HgCl2 — сплющенный
октаэдр, в вершинах которого находятся хлорид-ионы (в гране-положе-
нии) и четыре молекулы воды (в углах квадрата); HgCl3~ — искажен- f |
ный тетраэдр с молекулой воды в одной из вершин; наконец, HgCl4

2~—·
правильный тетраэдр 178. Второй ступени координации комплексов рту-
ти в воде соответствует наибольшая экзотермичность. С ростом η уси-
ливается внешнесферная гидратация комплексов, что, в сочетании со
структурными изменениями, приводит к уменьшению экзотермичности
последующих ступеней комплексообразования178'179.

Зависимости lg KJn от η для комплексов ртути в неводных раство-
рителях линейны, что позволяет определить приближенные значения
констант устойчивости комплексов состава HgL+ в метаноле, диметил-
формамиде, диметилсульфоксиде, N-метилацетамиде и аммиаке54.

Связь электрохимических и спектральных проявлений сольватации.
В литературе описаны 18° многочисленные примеры симбатного измене-
ния электрохимических и спектральных характеристик соединений. Дей-
ствительно, окислительно-восстановительные потенциалы пропорцио-
нальны энергиям низшей вакантной и высшей занятой МО, а частота
длинноволнового поглощения в электронном спектре — разнице энергий
этих двух фронтальных МО. В ряду сольватокомплексов ртути существу-
ет 3 0 · 3 1 · 6 5 линейная корреляция между изменениями стандартного по-
тенциала Δ£° (потенциала полуволны Δ£Ί/2) и сольватохромным эффек-
том; для протонных и апротонных дипольных растворителей эти зависи-
мости соответственно имеют вид

ΔΕ" = - 0,67 (АЯтах) + 6,33; (8) ,

Δ £ ν , = —2,20 (ЛЯ™,)—1,32. (9)

Эмпирические выражения (8) и (9) могут быть использованы для
предсказания некоторых спектральных свойств на основе предваритель-
ных электрохимических измерений.

Корреляции коэффициентов активности и свойств растворителей. За-
висимости величин lgV((Hgn

2+) от обратных значений диэлектрической
проницаемости l/ε и показателей констант автопротолиза рК* раствори-
телей обычно нелинейны65. Разброс точек указывает на значительную
роль специфической сольватации: благодаря наличию незаполненных
бя-орбиталей ртути возможно донорно-акцепторное взаимодействие ее
ионов с неподеленными парами электронов молекул растворителей.
Однако для растворителей одной природы (одноатомные алифатические
спирты) наблюдаются29 четкие линейные зависимости между pvt(Hgn

a +)

и — (ρ/Cs). Зависимость lgYi(Hgn

2+) от донорных чисел DN растворите-
лей линейна29 при DN> 10; нелинейность зависимости в области малых
значений донорных чисел может быть связана с ассоциацией ионов в
средах с низкой диэлектрической проницаемостью и малой сольватирую-
щей способностью.

Корреляции в ряду изоэлектронных ионов. Линейность соотношений
между изменениями энтальпии комплексообразования ионов изоэлект-
ронного строения и близких радиусов101·1Ов позволяет предполагать на-
личие линейности и в изменении устойчивости комплексов. Такие зави- χ
симости для ионов ртути (II) и серебра (I) в воде, диметилсульфоксиде
и диметилформамиде описываются54 уравнениями:

lg^Agx, = 0,67 l g / i U & - 4,7,
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1υ = 0,57
2

•ДМФА η _ ,

дмсо

•ДМФА

-0,75,

•0,52,

которые могут быть и с п о л ь з о в а н ы д л я оценки устойчивости м о л е к у л я р -
ных комплексов ртути по д а н н ы м д л я аналогичных комплексов серебра .
Методы сравнительного расчета могут быть использованы и д л я при-
б л и ж е н н о й оценки к о э ф ф и ц и е н т о в активности переноса ионов H g n

2 + ,
Ag + , T l + . Некоторые из т а к и х зависимостей приведены на рис. 2. Л и т е -
ратурные данные особенно многочисленны д л я ионов с е р е б р а ; исполь-
зование зависимостей, аналогичных приведенным выше, п о з в о л я е т оце-
нивать не только величины констант устойчивости к о м п л е к с о в и коэф-
фициентов активности ионов, но и значения констант устойчивости
сольватокомплексов и с т а н д а р т н ы х потенциалов ртутных систем.

I

-ю -
Рис. 2. Зависимости i g \ ' i ( M i 2 + ) от lgyt(^2y+) для пар ионов:
A g + — H g 2 + (I), A g + — H g 2

2 + ( I I ) , Ag+—T1+ (III) в растворах ЭГ
(1), Пн (2), Ν-ΜΠ (3), ДМФА (4), ДМАА (5), ДМСО (6),

Ν-ΜΑ (7), ПК (8), НМ (9), АсОН {10)

Приведенные данные свидетельствуют о весьма интенсивном разви-
тии в последние годы химии комплексных соединений ртути. Это связа-
но, помимо широкого использования соединений ртути, с усилиями, на-
правленными на создание теории растворов. При всем несовершенстве
состояния теоретических основ неводной титриметрии нет сомнений, что
использование количественных характеристик сольватационных процес-
сов — ионных коэффициентов активности — может служить надежным
критерием обоснованного выбора растворителя. Такой подход к реак-
циям комплексообразования ртути открывает новые возможности, по-
зволяя прогнозировать значения констант равновесия реакций с участи-
ем соединений ртути и проводить расчет активностей реагирующих ком-
плексных или простых форм ртути.
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