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ИЗУЧЕНИЕ КОМПЛЕКСООБРАЗОВАНИЯ ИОНОВ 
РЕДКОЗЕМЕЛЬНЫХ ЭЛЕМЕНТОВ С ДИБЕНЗОИЛМЕТАНОМ 

И ЭТИЛЕНДИАМИНТЕТРАУКСУСНОЙ
ИЛИ ОКСИЭТИЛЭТИЛЕНДИАМИНТРИУКСУСНОЙ КИСЛОТАМИ 

В ВСДНО-АЦЕТОНОВЫХ РАСТВОРАХ

Ранее было показано, что ионы р.з.э. в присутствии этилендпампптет- 
рауксусной кислоты (ЭДТА) в водных растворах способны к присоеди­
нению молекулы р-дикетона с образованием разиолигандных комплексов. 
Изучено комплексообразование р.з.э. с ЭДТА и ацетилацетоном или бен- 
зоилацетоном (1_3), определены константы устойчивости комплексов (''). 
Комплексы р.з.э. в растворах с аналогом ЭДТА — окснэтилэтилендиамин- 
триуксуспой кислотой (ОЭЭДТА) — также взаимодействуют с ^-дикетопа- 
ми. Люминесценция иопа европия в комплексе с теноилтрифторацетоном

Ш

Рис. 1

^ст.

La Pr Pm Ен ТЬ Но !m Lu

Рис. 2
Рис. 1. Спектры поглощения хлоридов Nd (7), Но (77) и Ег (777) в отсутствие (7) 
и в присутствии ЭДТА (2) и ЭДТА+ДБМ (3). [р.з.э.] = [ЭДТА] =1-10—3 М; [ДБМ] = 

=2-10~2 М; 1=3 см
Рис. 2. Зависимость логарифмов констант устойчивости разнолигандных комплексов 

р.з.э. с ЭДТА и ДБМ (7) и ОЭЭДТА и ДБМ (2) от порядкового номера р.з.э. 
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использована для его высокочувствительного определения в окислах 
р.з.э. (5).

Нами установлено, что подобные же комплексы образуются с дибен- 
зоилметаном (ДБМ), о чем можно судить по изменению 4/-спектров эле­
ментов, обладающих полосами поглощения, соответствующих сверхчувст­
вительным переходам (с.ч.п.). На рис. 1 представлены записи спектров 
поглощения растворов хлоридов неодима, гольмия и эрбия и их комплек­
сов с ЭДТА и ЭДТА+ДБМ в области нахождения полос с.ч.п. ионов не­
одима (4Z’/2-*2’4G’/2> s/2, участок спектра '560—620 нм), гольмия (VS->5G6, 
участок спектра 440—480 нм) и эрбия (4/‘=/2->-2//1,/2+453/2, участок спектра 
510—540 нм). Аналогичное изменение интенсивности полос поглощения 
наблюдается для комплексов, содержащих ОЭЭДТА.

Спектрофотометрическим методом найдено соотношение компонентов 
в комплексе р.з.э.: ЭДТА(ОЭЭДТА) : ДБМ=1 : 1 : 1.

В настоящем сообщении приводятся результаты определения констант 
устойчивости этих комплексных соединений с использованием рН-потен- 
циометрического метода и значения сил осцилляторов некоторых сверх­
чувствительных переходов комплексов ионов неодима, гольмия п эрбия.

Растворы хлоридов р.з.э. получали растворением Ln2O3 высокой чи­
стоты в соляной кислоте п удалением избытка ее выпариванием. Концен­
трацию р.з.э. определяли объемным комплексонометрическим методом 
с индикатором арсеназо I. Раствор динатриевой соли ЭДТА готовили рас­
творением ее точной навески в воде. 1•10—1 мол раствор оксиэтилэтилен- 
диаминтриуксуспой кислоты был приготовлен разбавлением исходного 
концентрированного раствора ее тринатриевой соли и определением кон­
центрации ОЭЭДТА титрованием раствором хлорида лантана с известным 
его содержанием в присутствии индикатора арсеназо I. Раствор дибен- 
зоилметана необходимой концентрации получали растворением точной 
навески в ацетоне. Вода, используемая для приготовления растворов, 
была свободна от углекислоты. Исходные растворы для титрования 
(У=25 мл) содержали по 0,25 ммоля хлорида р.з.э., комплексона и ди- 
бензоилметана. Ионную силу раствора (ц) создавали равной 0,1 прибав­
лением рассчитанного количества перхлората натрия. Титрование прово­
дили при температуре 22° С. pH исходных растворов хлоридов р.з.э. был 
около 5. Титрантом служил 0,5 N раствор едкого натра, не содержащий 
СО2. Перемешивание раствора производили с помощью магнитной ме­
шалки.

Разнолигандные комплексы, содержащие дибензоилметан, нераствори­
мы в воде, поэтому в качестве растворителя использовали водно-ацетопо- 
вую смесь, с содержанием ацетона 60% по объему. Измерения произво­
дили на pH-метре pH-673 со стеклянным и хлорсеребряпым электрода­
ми. Возможность применения стеклянного электрода для определения pH 
в водно-ацетоновых растворах была показана в (Д. Это связано с одина­
ковым характером зависимости потенциала стеклянного электрода от кон­
центрации ионов водорода в воде и водно-ацетоновом растворе. Мы 
использовали стеклянный электрод типа ЭСЛ-43-07, имеющий прямоли­
нейный характер зависимости потенциала от логарифма концентрации 
ионов водорода в интервале pH 2 — 10,5, для водно-ацетоновых растворов, 
содержащих 60% ацетона. Границу прямолинейной части зависимости 
в щелочной области мы определяли по изменению кажущейся величины 
константы кислотной диссоциации дибепзоилмстапа в 60% ацетоне.

Расчет константы диссоциации ДБМ проводили по методу Бьеррума 
по формуле: 

[НА] + [ОН_] 
[А-] —[ОН-]

рАа=—lg[H+] +lg

где [А ] =CiiA—CNaoH — равновесная концентрация дибензоилметана, 
Сил — суммарная его концентрация.
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Найденная таким образом константа кислотной диссоциации ДБМ при 
выбранных нами условиях (ц=0,1, 7=22°) имеет постоянное значение до 
рН~10,5 и составляет 3,16 -10-11.

Постоянство величины константы кислотной диссоциации дибензоил- 
метана до значений рН~10,5 мы считаем указанием на линейность зави­
симости между потенциалом электрода и величиной pH.

Для определения констант устойчивости комплексов применяли ме­
тод, описанный в работе (4). Используя выражение для константы равно­
весия (КР) реакции

р.з.э. ЭДТА+НДБМ^р.з.э. ЭДТА- ДБМ"+Н+,

вычисляли константы устойчивости комплексов с помощью соотношения:

К К? _ [р-з.э. ЭДТА ДБМ-]
УСТ Аиониз НДБМ [р. з. э. ЭДТА] [ДБМ-] '

Интервальные значения логарифмов констант устойчивости оценивали 
при помощи критерия Стыодента Z-0,9’=2,365. Значения lgAycT комплекс­
ных соединений р.з.э. с ДБМ и ЭДТА или ОЭЭДТА приведены в табл. 1. 
Данные для комплексов церия не могли быть получены вследствие разло­
жения соединений при титровании.

На рис. 2 представлены графическая зависимость lg Ау.т комплексных 
соединений от рода р.з.э. Для комплексов с ОЭЭДТА и ДБМ эта зависи­
мость характеризуется двугорбой кривой с минимумом у гадолиния. Раз­
нолигандные комплексы, содержащие оксиэтилэтилендпаминтриуксусную 
кислоту, на 1,5—2 порядка более устойчивы, чем комплексы, содержащие 
ЭДТА.

В связи с этим, представляло интерес выяснить, имеет ли место корре­
ляция между устойчивостью комплексов и значениями сил осцилляторов 
с.ч.п. Если степень воздействия поля лигандов, определяющая интенсив­
ность с.ч.п., зависит от устойчивости комплекса, то приращение величины 
Р(АР), вызываемое вхождением в молекулу разполигандного комплекса 
одной молекулы дибензоилметана, должно быть различным для комплек­
сов с ЭДТА и ОЭЭДТА. Как видно из табл. 2, приращение величины Р 
приблизительно соответствует V3 прироста при переходе от акваиона 

Значения lg КуСт комплексов 
р.з.э. [р.з.э.] — 1-Ю-2 мол, 

[NaOH] — 0,5 N; V = 25 мл, 
t = 22° С, |х = 0,1;

NaC10+ 60% ацетона

Таблица 1

Р.з.э.
Р.З.Э.-

-ЭДТА- 
■ДБМ

"P Q q . 
•ОЭЭДТА- 

■ДБМ

La 3,22+0,06 4,56 ±0.04
Рг 3,45+0,05' 4,99+0,05
Nd 3,53+0,04 5,03+0,04
Sm 3,64+0,05 5,09 ±0,05
Eu 3.6'6+0,04 5,07+0,05'
Gd 3,70+0,04 5.03+0,06'
Tb 3.72 ±0,04 5.06+0.06
Dy 3,76 + 0,04 5.11+0,04
Ho 3.80±0, Oft 5,16+0,03
Er 3.81 + 0.05 15 -F0,04
Tm 3.81+0.04 5.14+0,04
Yb 3.81 ±0,03 о/Ю’+'ОяОб1
Lu 3.78+0.02 4,99+0,03
Y •3.74+0.04 5.09+0.05

Таблица 2

Комплекс

Силы осцилляторов (Р-10*5) 
для переходов

Nd’+
4L/2 —

’/2

Но"+ 
»I, — »G6

Er‘+
щ/г --

- !H>V, ±
+ ‘Sr2

Акваион 9,8 6,0 2,9
Р.з.э.-ЭДТА 18,3 9,4 5,6
Р.з.э.-ОЭЭДТА 16,6 18,2 7,0
Р.з.э.-ДБМз 146,9 315,0 85,7
Р.з.э.-ЭДТА-ДБМ 63,6 108,4 33.3
Р.з.э.-ОЭЭДТА-ДБМ 60,2 120,0 34,4
Приращение

99,0 27.9(Рр.л .3.-ЭДТА-ДБМ— 45,31
— Рр.з.э.'ЭДТл) ■ 10®

27,4(Рр.з.э.-ОЭЭДТА-ДБМ— 43,6 101,8
—Рр.з.э.-оээдта) • 10®

27,6'/з (Рр.з.э.-ДБМз— 45,7 103,0
—Раква) ' Ю®



к соединению р.з.э. ДБМ3, как для комплекса с ЭДТА, так и для комплек­
са с ОЭЭДТА.

Таким образом, вхождение молекулы дибензоилметана в разнолп- 
гандные комплексы с ЭДТА и ОЭЭДТА в одинаковой степени примеши­
вает состояния противоположной четности, ответственные за снятие за­
претов для 4/-переходов (6), и при этом силы осцилляторов с.ч.п. не зави­
сят от устойчивости комплексов.
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