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ВЛИЯНИЕ МАССЫ ЛИГАНДОВ НА ИНТЕНСИВНОСТЬ 
СВЕРХЧУВСТВИТЕЛЬНЫХ ПЕРЕХОДОВ Nd3+ И Ег3+ 

В РАСТВОРАХ КОМПЛЕКСОВ С 8-ОКСИХИНОЛИНОМ И ЕГО 
ДИГАЛОИДОПРОИЗВОДНЫМИ

Интенсивность полос поглощения ионов лантаноидов, соответствую­
щих сверхчувствительным переходам (с.ч.п.), при комплексообразовании 
зависит от рода лиганда (') и возрастает при увеличении их числа в комп­
лексе (2). В работе (3) было показано, что в растворах комплексов с ^-ди- 
кетонами молярные коэффициенты погашения (е) в максимумах полос 
поглощения, соответствующих с.ч.п., увеличиваются с увеличением моле­
кулярной массы лиганда.

В настоящей работе была поставлена задача на примере комплексов 
с 8-оксихинолином (оксином) и его дигалоидопроизводными — 5,7-дихлор-
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Рис. 1. Записи полосы 
поглощения с.ч.п. Nd3+ 
(переход 4А/2-* 2’4Ф/2, »/») 
в растворах: аква-иона 
(7) и комплексов в хло­
роформе с оксином (2), 
ДХО (3) и ХИО (4); 
СМе = 0,0025 М-, 0,0005 М; 
0,001 М и 0,001 М, соот­

ветственно; I — 5 см

8-оксихинолином (ДХО), 5,7-дибром-8-оксихинолпном (ДБО), 5-хлор-7- 
иод-8-оксихинолином (ХИО) и 5,7-дииод-8-оксихинолином (ДИО) — вы­
яснить, как изменяется интенсивность полос поглощения Nd3+ и Ег3+ 
в комплексе в зависимости от массы лиганда. Для получения растворов 
комплексов водные растворы хлоридов неодима или эрбия экстрагировали 
при pH 8,6—8,9 0,005—0,02 М растворами комплексообразующих ве­
ществ в хлороформе (соотношение Ме3+ : лиганд в опытах равнялось 1:8). 
В связи с тем, что экстракция ионов лантаноидов происходит не пол­
ностью — экстрагируется 10—80% взятого количества элемента, содержа­
ние неодима и эрбия в экстрактах дополнительно определяли комплексо­
нометрически после выпаривания аликвотной части раствора досуха, озо­
ления остатка и растворения его в соляной кислоте. Сравнительные дан­
ные были получены при приведении всех растворов к одной концентрации 
(0,0025 М).

Спектры поглощения растворов комплексов регистрировали с помощью 
спектрофотометра СФ-14 в области нахождения полос с.ч.п. Nd1 47”/2 -> 
- (18600-20400 см-1), Ч’/2-> 2’4£’л, % (16000-18200 см"1) и Ег3+
4^‘s/2277»/2 (18500—19800 см-1). К первому переходу Nd3+ примешивают­
ся два других его перехода (Ч’/22A,s/2; 4G»/2), а к переходу Ег3+- один 
переход (47”/2 -> 453/2), однако вызываемые ими полосы яляются малоин­
тенсивными и существенно не влияют на интенсивность полос сверхчув­
ствительных переходов (4). Поэтому в дальнейшем мы будем указывать 
только сверхчувствительные переходы.
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Силы осцилляторов Р рассчитывали, как это описано в (5), с введением 
поправки Лоренц — Лоренца на показатель преломления хлороформа.

Результаты опытов и их обсуждение. В растворах комп­
лексов неодима и эрбия с оксином и его дигалоидопроизводными наблю­
дается значительное увеличение интенсивности полос поглощения, соот­
ветствующих с.ч.п., как это уже отмечалось в литературе для комплексов 
с ДХО (в, 7) и ДБО (8). Для растворов комплексов всех исследуемых 
нами дигалоидопроизводных характерно глубокое расщепление полосы

Рис. 2. Зависимость силы 
осцилляторов с.ч.п. Nd3+ 
(переход Чу2-+ »/s)
(7) и Ет3+ (переход 

47i5/2->-2Яп/а) (II) в хло­
роформных экстрактах 
комплексов от молеку­
лярной массы лигандов: 
1 — оксин; 2 — ДХО; 3— 
ДБО; 4-ХИО; 5 - ДИО

Молекулярная масса. лаганЗа

Nd3+ 4/’/2 -> 2- 4б?’/2, s/2 с образованием 3 пиков с максимумами поглощения 
при 574,5; 582,1 и 587,2 му (рис. 1). Для Ег3+ наблюдается меньшее рас­
щепление, наиболее интенсивный максимум полосы находится при 
520,5 му.

В табл. 1 представлены значения е и Р, а также значения отношения 
Скомпл / Саква И Ркомпл / Раква для более интенсивно^ полосы Nd3+ (4/’/з -* 
-> 2- 4К’/2, 5/2) и исследуемой полосы Ег3+. Как следует из данных табл. 1, 
при переходе от оксина к его хлор-, бром- и иодопроизводным значениям 

Рис. 3. Корреляционные 
графики зависимости Pi 
полосы с.ч.п. Nd3+ 
(4/s/2^2,4G7/2 5/г) от р, 
полосы Nd3+ (4/9/2->-4G7/2) 
(I), а также Рз полосы 
Nd3+ (4A/2-*2’4Gz/2,6/2) 
ОТ Pi полосы Ег3+ 
(К.5/2-2Ян/2) (II) для 
растворов аква-иона (I) 
и комплексов в хлоро­
форме с оксином (2), 
ДХО (3), ДБО (4), ХИО 

(5), ДИО (6)

е и Р увеличиваются в такой же последовательности. Для 5-хлор-7-иод-8- 
оксихинолина значения Р близки к значениям Р для комплексов с ДБО, 
однако молярный коэффициент ниже, чем для других дигалопдпроизвод- 
ных, что связано с относительно меньшей интенсивностью пика при 
582,1 му (рис. 1).

Как видно из рис. 2, с увеличением молекулярной массы лигандов, об­
разующих с ионами лантаноидов комплексы состава МБз (7_9), значения 
сил осцилляторов полос с.ч.п. возрастают для обоих элементов в наиболь-
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Таблица 1

Изменение е и Р полос с.ч.п. Nd3+ и Ег3+ при комплексообразовании 
с 8-оксихинолином и его дигалоидопроизводными

Полосы сверхчувствительного перехода
Nd’+(4,/2 Ег3+ (41э/2 -* 2 Нц/2)

Лиганд
£компл р-ю-« ■^компл 6К0МПЛ Р-10-6 ■^компл
гаква Раква еаква Раква

Аква-ион
8-оксихинолин
5.7- дихлор-8-окси- 

хинолин
5.7- дибром-8-окси- 

ХИ110ЛИН
5-Хлор-7-иод-8-ок- 

сихинолин
5.7- дииод-8-оксихи- 

нолин

6,88
21,22
57,3

63,8

46,32

65,72

3,08
8,33

9,27

6,73

9,55

9,76
37,93
79,0

89,12

89,86

97,1

3,88
8,09

9,1

9,21

9,96

3,34
12,91
21.5

25,8

25.5

28,1

3,87
6,43

7,72

7,63

8,41

2,89
16.38
26,55

31,27

32.38

36,69

5,67
9,2

10,8

11,2

12,7

шей степени при переходе от оксина к ДХО (~ в 2 раза), а затем менее 
интенсивно. По силе воздействия на Р с.ч.п. используемые лиганды рас­
полагаются в следующий ряд:

оксин < ДХО < ДБО < ХИО < ДИО.

Графики зависимости Р одной полосы Nd3+ (4Z’/2 ->2’ 4G7/2, s/2) от Р дру­
гой полосы Nd3+ (V3/2 -> 4G’/2) и значения Р первой полосы Nd3+ от значе­
ний Р полосы Ег3+ (рис. 3) носят прямолинейный характер, что подтверж­
дает ранее сделанный вывод (5) о пропорциональном влиянии поля изу­
чаемых лигандов на 4/-электронную оболочку обоих элементов. Подобная 
же пропорциональность наблюдается между значениями молярных коэф­
фициентов погашения в максимумах полос поглощения обоих элементов 
с той лишь разницей, что значения е для комплексов с 5-хлор-7-иод-8- 
оксихиполином находятся на графике ниже значений е комплексов с дру­
гими дигалоидпроизводными оксина.
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