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А. и. СТЕЦЕНКО, Л. С. ТИХОНОВА, Н. А. ПРОКОФЬЕВА
О ГИДРОЛИЗЕ НИТРОЗОКОМПЛЕКСОВ ПЛАТИНЫ

И ТРАНС-ВЛИЯНИИ NO-ГРУППЫ
( Представлено академиком П. И. Спицыным 2 X 1970)

Б предыдущих работах (1-‘) описаны способы получения, свойств»
лигрознанмдотетрампнов плагины IPlAiNOXjX-, гдоХ — Cl-, IISO*-, N0S-;
А — NHS, CTT,NTT 2( ViEn, н количественно охарактеризован пх гидролиз,
протекающий но реакции:

( PtA4NOXf+ + HiO ^ [PtAj]*+ + HNfO!-|- H+ -f X*. (1) -
В настоящем сообщении излагаются результаты исследования поведения
в водном растворе н о растворе кис ют нитрозономилексов Pt анионного
типа н неэлектролитов: Ks[PtNOCI5]t CssfPtNOCL], [Pt( NHjCl ) 2NOCI],
[Pt(NH3Cl) JN()’/.S0ij.
При добавленш i KaNOs к кислому раствору Ki[PtCIJ возникает золеная

окраска, связанная с образованием шгтроэокомнлсксов. Электронные
спектры поглощения в видимой области этих комплексов характеризуются
полосой поглощения с максимумом при к 630 ми (в растворах FPSO*) и при
л 690 мп. ( в растворах НС1). Методом нзомоллриых серий установлено, что
в образующемся комплексе отношение [PtCltJ1- / [ NO.-] = 1.

ITpjE пропускании смеси NO и NO? при 0П через солянокислый (1 : 2)
раствор K -.PtCh и добавлении спирта выделяется болотного цвета комплекс
K= lPtNOClj] . Добавление к этому раствору CsCl приводит к осаждению -
П ^ДРгКОСЬ ] , Яри аналогичной обработке и солянокислой среде взвесп
|Pl.(NHjCi) sf окислами азота получается зеленое вещество [Pt( NHaC|) . X
X NOC1], а из сернокислого раствора выпадает голубое вещество
[P^NHsClbNOYsSOJ. Анализ на Pt, N, Cl воздушно-сухих комплексов
подтвердил приведенные формулы.

Комплекс К . ( PtNOClj,] был получен ранее ( ъ ) ; комплексы Cs- fPtNOCbJ,
fPt(NH3Cl) 2NOGl], [Pt( NHaCl)iNOViSO*] выделены впервые. Аналогичнонитрозоацндотетраминам ( I

_
1) . при тнтровант на 1 моль комплекса расхо

дуется 2 экв. щелочи 55 4 экв. КМпОд содержание НБтОЕ. определенное
фотоколориметрически при помощи реактива Грлсса в кислой среде, спот
вегствует концентрации интрозокомллекса.
Частота валентных колебаний N0 в нитрозоапиоаных комплексах

1710- 1725 ем ', а в [ Pt ( lSTH3Cl ) aNOCl] и [Pt ( NlIsQ ) 2 N07;S0.1 1730 и
1778 смсоответственно. *
Комплекс [14{ NH:;Cl ) AT0’ ,':S0i| следует представлять как димер с

мостиковой группой, что согласуется с наличием четырех полос поглощения
в области валентных колебаний SO (см-1 ): 961, 1037, 1087, 1103 (*, т ).
Электронные спектры поглощения в видимой области выделенных комп¬

лексов Kz[PtNOCli], (Pt( NHjCl) ENOP.I ] и полученных при добавлении
NaNOs к K -PtCli и [P < (NHsCl)il в солянокислой среде идентичны, Образо-
панив K:PfcCli при гидролизе К - [ P tNOCh ] может быть установлено спектр
фотометрически, так как тюле быстрой нейтрализации кислого раствора
кривая светошнмющепля повторяет кривую KsPtCI4; при подкислении полу¬

ченного раствора до прежней кислотности восстанавливается первоначаль¬

ная величина оптической плотности, что свидетельствует об обратимости
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процессов, Растворение [Pt ( N11*01) JVOCl| и [Pt ( Nll 3C1) . NOViSO;] в воде
сопровождается выделением [Р1(КН4С1),]. На основании этих данных было
( делано заключенно, что тндролнз [PtNOCLj]2-, [Pt (NHjCl) 3NOC][ и
[14 (ГчНлС!) ^NO’/sSOt] в кислой среде протекает обратимо, аналогично реак¬

ции (1) , с образованием исходных комплексов, НЖ>3 и соответствующей
кислоты. Добавление [PtCli ] -" в случае Ki[PtNOCls] подавляет гидролиз,,

что подтверждает наличке равновесия ,

Оптическая плотность 1 * 10
_ г М растворов КгР1СЦ и NaNOa (1: 1) в сер¬

ной кислоте при к 630 ми возрастает при увеличении концентрации IPSC6;
предельное значение D, соот-
негствующео полному' подав¬
лению гидролиза, наблюдает¬

ся уже в 0,4— 0,5 М растворах
H,S04, в то время как для
ннтрозопеэлвктролита это до¬

стигалось п 0,8— 1 М растворе
На80;, а для [Pt(NH) ) * X
X NOHSO*J (HSO* ) .- B 4-
а М растворе HiSO* (*) , При¬

веденные данные указывают
на уменьшение гидролиза
КО-группы плп, в более об¬

щем виде, на падение ее
электрофильных свойств при _ .
переходе от катионных ком- творов кгР1СЦ + NeNOj (14 ) в 1,5 .V Н^О*,илексов к анионным, ото при различных добавках попои С1

_. Коыцентра-можно наблюдать п впзуаль- цня CI- (в г-ион /л ): 1 3; 2 — 1; 3 — 0,6; /—но, так как Водный раствор б — 0,14; 7 — 0,1; 8 — 0
К [PtNOClsj имеет зеленую
окраску , a [Pt( NTHj) *NOCl]Cls практически бесцветен. Величины молярных
коэффициентов погашения FS сернокислых растворах изученных комплексов,
найденные из максимального значения Д равны 41— 43,

С целью исследования природы образующихся нитроаокдашлексов в раз-
лн <шых средах мы измерили спектры поглощения 2 -10"2 М растворов
K. f'tCU и NaNOs (1 : 1) н достаточно кислой среде для подавления гидро
лиза ХО-грулпы, с различными добавками ионов хлора (рис, 1). По мере
увеличения [С1"] до 3 г-ион/л полоса поглощения постепенно сдвигается от
030 до 690 мр, дальнейшее добавленне С1"-ионов не приводит к ее измене ¬

нию, Такое смещение кривых поглощения может быть объяснено тем, что
в условиях подавленного гидролиза наблюдается постепенный переход с
четко выраженной изобестической точкой сернокислотной формг.т нитрозо-
коммлекса 630 мр в [PtNOCK] 2- (Хп, -., 6W мр) за счет присоединения ,
С I"-ионов. Переход происходит обратимо как при увеличении концентрации
ионов С1” , гак и при ее уменьшении.
Растворение К [PlN~OCU| в воде и в серной кислоте сопровождается от ¬

щеплением иона С1“ , так как полоса поглощения расположена при 630 мц.
Такое поведение нитрозохлорпрованны\ комплексов резко отличается от
наблюдаемого в верно- и хлорноклслых растворах j Pl{'NH :) ) ,N0C1J £+. в
которых полоса поглощения как в отсутствие, так и при добавке ионов С1"
одна и та же, т. е. отщепления С1--ионов не происходит. Можно предполо¬

жить, что в кислых растворах [PtNOClnp" наблюдаются следующие равно¬
весия:

[ PtNOCUj*"4 ШО rCI- a- IPtNOCliHiOr. (2>
lPtNOCl*Hi0r -f Н*0 ^ [ PtCU ]3- 4- IINOi ч - ШОУ (3)

В достаточно кислых растворах (сн^п, Ж 0,5 М ) гидролиз N0 группы по¬

давлен и имеет место равновесие 2. которое при [Cl J У 3 г-ион/л практи ¬

чески полностью смещено плево, В менее кислых растворах следует учиты-
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вать и гадролия Ш-группы, т. е , равновесие 3. Образование 1 реакции (2)
нона [PtNOCliHSO*]^ кажется нам маловероятным но следующим причи¬

нам: 1) добавление I I п р и постоянной кислотности не влияет на вели ¬

чину оптической плотности ; в случае катионного комплекса [Pt(NHs) t X
X NOHSOJ (HSO^:, о котором предполагалась координация ИЯОг иона ,
подтвержденная данными и.-к. спектров, такой аффект имел место; 3) де-
бавлеппе хинолина к серпокцелым растворам приводит и выделению зеле¬

ною комплекса с однозарядным питрозоанпоноп , не содержащего HSOt~-
нона состава (C»H , NH) [FtCl NOH^O], Возможно также тт образование пяти
Иоордниацпониого комплекса [I’tCbNO]-, отчет на птот вопрос булст полу¬

чен после проведения реяттейо-г труктурLB>3> 88<A4>82=8=.
Аналогичный непрерывный переход но маре добавления С1“-ионов

наблюдается и к Э 1Q- и jl/ растворе [Pt ( NHsCI) j и NaNOi (1 : 1) в 2 — 3 .V
ТТ .,SOi , ТС }та случае связь Cl -ионов оказывается значителшо устойчивее,
так как смещение равновесия 4 влево наблюдается уже при С , > 0,16—— 0,20 г-ион/л,

[Pr ( NTbCJb NOCll — HiO [РЦЛШС1), NGHtOj+ 4- Cl* (4}

II сернокислом растворе [Pt ( NHaCl)^NOC!] полностью отщепления С1
_
но

происходит, так как ИЗО мр. а в растворе fP|.{NH.iCl ) : ] и NaNOj (1 :1)
и (PtlWHsGlJiNO'/sSOi] в том же кислоте 618— (520 мр, Кроме того,
у атом растворе присутствуют и [Ft (ГШЛС1) aN0Hi3O*], гак как добавление
USD., - исноп при постоянной кислотности приводит к еднигу гидролити
четкого равновесия и увеличению концентрации цитрешокомнлейса. Выдс^
лоние комплекса [rt( NHjCl) nN07iSO ] также указынает на позмоншость
координации TTSO ,- -пшгоп в сернокислых растворах нигрозоэлектролнтов.
Для количественяой кпрмктщшстпин равновесия ( 2) мы определили кон-
отнкту равновесии Л' путем намерения оптической плотности на спектро¬
фотометре СФ-4Л в (1— 2) - Ю^1 М растворах KBPLCL н NaNO; (1 : 1 ) и 1,0
и i ,o jl/ HiSOi (в условиях подаплояÿ™ гидролиза NQ-группы ) с различ¬

ивши добавка;38 С1
_
-нонов при температуре 20 zb 1°С. Расчет К проводил¬

ся ко уравнениям:
А' = [Ща, / (I)

A5, = (Т^яп — D ) I ( D^ — ( I I)

где о, -rf степень отщепления Gi-, а Олег н Dv.^o, — величины оптической
плотности 1 ЗА" HCI и в ЗЛГ HjStX при л 690 мр. При к 630 ир определя¬
лась и~_ — степень присоединения CJ :

ог= (Z?El40l- В ) ! Z) CL ) (III)

к далее а, .= I — п - . Равновесная концентрация попов хлора [С1
_
] —

[С1 ]„ — бгп ; , гдо f C l J n — общая концентрация ионов Cl-; С — копнен
трация [IHNOCUHnO]-, равная в отсутствие гидролиза концентрадик
[PtCh]*-. Среднее значение А', полученное в этих опытах при двух шинах
ноли , равно 0,32 . 1 0.03. Аналогичное определение К для [I*t (MHsCl) ::NOCl]
и соответствии с реакцией (4) привело к величине (2,5— 3,0) - Ю-3, что под¬

тверждает большую устойчивость связи С1- иона в питрозонеэлектролитах
Р[ но сравнению с шггроэоаппотгньтмп комплексами. ТС атом случае! яолпча
XIа константы относится к суммарному замощению С1

_
на Н -0 а на НЗОл-„

11редстан.чяет интерес сравнение величины К , характеризующей отщеп¬
имте С1-- иона на гране-координате NO TCt — С1 в [ Pt.NQCls) E~ с величи¬
ной цервой константы нестойкости К ~' иона [Pi.Clil 3— г Ионная сила к
1,5 М H:SOt с учетом концентраций всех нонон но данным рамин-споктро-
скопии ( 5) равна 2,3, поэтому мы определили оттитрованиеи щелочью аква-
коиттлокса (*) величину К г 1 в Z N растворе КЖЦ: А7

_
| = 1,3- 10

_г. Из
сопоставления К п А7-1 следует , что связь С1

_
па транс-координате

SO — PL - Cl к комплексе [Pt-NOCU] 3- примерно в 2о раз менее устойчива.
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чем на координате G1 — Pt — Cl л квадрате. То же имеет место и для
[PtfNII.GlJsNOGlJ : К= 3,0 - 10-а ( р= 2,3) в 15 разбольше Кг' =1,9 •i0“*
fPt (NHsCl )iJ (|i= 0,l ) ( lfl) ; а последнем едучае сравнение производится
при родных ионных силах, но, как попадали опыты с [PtCL]1-, изменение
р от 0,1 (Я*

-1 =1,7 >10"* ( 6 ) ) до 2 мало сказывается на величине К ~'.Эти
данные свидетельствуют о сильной лабнлнзации С1

_
под влиянием NO-rpyn-

пы. т. е. о сильном транс-илаянин КО-груплы, проявляющемся в том, что
транс - расположенная N0 группа делает связь Pt с С1 более ионной. Увели¬
чение длин связей Со— С1 и Со— N в комплексах [CoEn«NOCl]+ и
[Co( NHa ) iNOj*4 под влиянием транс-расположенкои NO-группы наблюда ¬

лось в работах ( il, !S ) . Имеется указание па проявление транс-влияния МО
в реакциях замещения питрозокомплексов платины (13 ).

В заключение следует отметить, что известные к настоящему времени
шестикоординационные нитрозоноиндексы Pt катионного, анионного типов
и неэлектролиты удовлетворяют правилу' эффективного атомного номера
Сиджвика об устойчивости 18-электронной конфигурации, если считать, что
МО является одноэлектронным лигандом, С помощью этого правила можно
предсказать заряд питрозокомплекса Pt данного состава.

Ленинградский технологический институт Поступило
им, Ленсовета 28 IX 1970
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