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Изучено комплексообразование синтезированных реагентов с оловом (IV), оло-

вом (II). Установлены оптимальные условия комплексообразования. Определены соот-
ношения реагирующих компонентов и число протонов, выделяющихся в результате 
реакции комплексообразования, молярные коэффициенты поглощения комплексов и 
константы равновесия реакций комплексообразования. 

Выделены и охарактеризованы комплексные соединения олова (IV), олова (II) с 
ТСКАБ, ТСХАБ. На основании данных спектрофотометрии, ИК– спектроскопии рас-
смотрены механизмы комплексообразования. Показано, что реагенты входят в состав 
комплексов в виде хинонгидрозонных таутометров с соотношением Ме : R=  I : I. 

 
Одними из наиболее распространенных органических реагентов являются 

0,0’-диоксиазосоединения, нашедшие широкое применение в аналитической хи-
мии [1,13-15]. Ряд производных 0,0’- диоксиазосоединений используются для 
люминесцентного и спектрофотометрического определения  алюминия, индия 
[2,13], галлия [3,13], молибдена [4,14], циркония, олова [5] и других элементов.  

Число и тип заместителей в фенильных радикалах азосоединений сущест-
венно влияет на прочность образующихся комплексов, их состав влияет на из-
бирательность реакций, контрастность, а также на форму вхождения реагента в 
состав комплекса и ряд других факторов. Анализ литературных данных относи-
тельно строения комплексов 0,0’- диоксиазосоединений с металлами [2-5], а 
также относительно строения органических реагентов [6] позволяет судить о 
важности вопроса. Можно отметить, что даже для производных азосоединений 
одного ряда нет единого мнения о строении комплексов [1]. В работе [7]  отме-
чается, что при образовании халатных циклов металлов с 0,0’-диоксиазосое-
динениями происходит замещение протонов соседних к азогруппе оксигрупп и 
координация металла по одному из атомов азота азогруппы [8]. 

Однако известно, что комплексы меди(II) с 0,0–диоксиазосоединениями 
прочнее, чем с 0,0-оксиазосоединениями, потому предполагается участие общих 
оксигрупп в образовании связей с металлом. 
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
В работе использовали 1 х 10-3 M водные растворы  2, 2’, 3 ,4 – тетраокси– 

3’ – сульфо – 5’ – нитроазобензол (ТСНАБ), 2,2’,3,4 – тетраокси -3’- сульфо –5’ – 
карбоксиазобензол  (ТСКАБ), 2,2’,3,4 – тетраокси 3’- сульфо –5’ – хлоразобензол 
(ТСХАБ), которые хорошо растворяются в воде. Исходный раствор олова (IV) с 
содержанием 1 мг/мл готовили растворением 0,2964 г SnCl4 .5 H2O в 2% раство-
ре HCl в колбе емкостью 100 мл [9]. Титр раствора устанавливали йодометриче-
ским методом. Исходных растворов разбавляли в 5% NaCl в 0,1m HCl и исполь-
зовали для спектрофотометрических  исследований.  Исходный раствор олова 
(II) с концентрацией 1мг/мл готовили растворением точной навески (0,1901 г) 
SnCl2 .2H2O в 10 мл соляной кислоты (I : I), нагревали до 800С, охлаждали и до-
водили объём колбы емкостью 100 мл дистиллированной водой. Титр раствора 
устанавливали при помощи ЭДТА с индикатором ПАР. 

Для создания необходимой кислотности использовали ацетатно –
аммиачные буферные растворы, растворы соляной, азотной и серной кислот. 
Значения рН контролировали на потенциометре рН 340 со стеклянным электро-
дом. Электронные спектры поглощения снимали на спектрофотометрах «Spe-
cord UV VIS», оптические плотности растворов измеряли на фотоэлектроколо-
риметре ФЭК –56 М. 

ИK – спектры поглощения записывали на приборе «Specord IR -75» в ва-
зелине и в таблетках КСI. 

 
РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Для исследования оптимальных условий комплексообразования записы-
вались спектры поглощения реагентов и комплексов при различных рН в види-
мой части спектра, поскольку существенных различий в УФ- области в спектрах 
поглощения реагентов и комплексов не наблюдается.  

 
 
 
 
 
Спектры комплексов записывали при соотношении Ме:НR=I:I.  

Рис1. Электронные спектры поглощения водных растворов 
ТСНАБ(1), ТСХАБ(2) и их комплексов олова(IV) с ТСНАБ(3), 
ТСХАБ(4)  
1.- СR=4⋅10-5M, рН 2,1; 2- СR=4⋅10-5M, CMe=1,5⋅10-5M, pH 2,1; 3- 
СR=8⋅10-5M,  pH 1,2 ; 4- СR=8,5⋅10-5M, CMe=3,2⋅10-4M, pH 1,2 
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Максимальный батохромный сдвиг полос поглощения комплексов олова 
60-70 нм. Для оценки возможности использования соединений в качестве фото-
метрических реагентов использовали следующие характеристики: ∆λ=λМR-λHR ,  
εMR/εHR  в интервале рН равно 0,5 -10,0. 

Поскольку максимальная оптическая плотность растворов комплексов на-
блюдается в виде дигидроксохлорида Sn(OH)2Cl2, то оптимальной кислотностью 
является область с наиболее низкими значениями рН, где наблюдается макси-
мальная оптическая плотность комплексов (табл.I) и влияние гидролиза мини-
мально.  

 
                                                                                                        Таблица 1 

Оптимальные условия комплексообразования реагентов с Sn (IV), Sn (II). 
Реагент Металл рН Аmax, MR,нм ∆λ, нм ε⋅10-4 εMR/εHR 

Sn(IV) 1,0 470 70 3,1±  0,2 22,1  
ТСНАБ Sn(II) 1,0 470 70 2,4 ±  0,2 17,1 

Sn(IV) 1,5 460 40 2,4 ±  0,3 1,5  
ТСКАБ Sn(II) 2,5 445 25 2,1 ±  0,2 1,4 

Sn(IV) 1,5 490 80 2,7 ±  0,2 18,0  
ТСХАБ Sn(II) 2,5 490 80 2,2 ±  0,2 15,0 

 
Для определения соотношения Ме:R образующихся комплексов использо-

вались методы насышения изомолярных серий и отношения наклонов (Гарвея - 
Меннинга)[10]. На рис.2 представлены спектры поглощения Sn(IV), Sn(II) с 
ТСНАБ при постоянной концентрации реагентов и переменной концентрации 
ионов, откуда видно, что характер спектров комплексов примерно одинаков. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Рис.2. Электронные спектры поглощения реагентов  с постоянной  концентрацией солей 
металла СR=4⋅10-5M, CMe=(0,025÷1,2)⋅10-4M, pH 2, a- ТСКАБ+Sn(IV); б-ТСКАБ – Sn(II); 
   

Экспериментально полученные кривые насыщения позволяют установить 
соотношение Ме : R  при оптимальных значениях рН, которое составило I : I для 
всех комплексов. 
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Данные методы изомолярных серий и Гарвея – Меннинга также приводят 
к указанным соотношениям. 

На основании констант ионизации, полученных потенциометрическим ме-
тодом, рассчитано содержание молекулярных и ионных форм реагентов в рас-
творе в зависимости от рН растворов. На основании распределительных диа-
грамм реагентов и хлорида олова (IV) можно предположить, что в реакцию ком-
плексообразования реагенты вступают в депротонированной по сульфогруппе 
форме [6,7], а металлы в виде Sn(OH)2+

2 и   Sn2+. Поскольку реагенты могут быть 
как би-, так и тридентантными реагентами [11-15], реакция сопровождается за-
мещением  протонов оксигрупп органических реагентов. 

Для определения числа протонов, выделяющихся в результате комплексо-
образования, использовали метод Астахова. Установлено, что для комплексов 
олова число выделившихся в результате комплексообразования протонов равно 
двум, что согласуется выводами предыдущих исследований. 

Максимумы поглощения комплексов в водных растворах совпадают с мо-
нодепротонированными формами реагентов, что позволило ряду авторов утвер-
ждать о вхождении монодепротонированной формы реагента в состав комплек-
сов [8,13]. Однако, согласно результатам, полученным методом Астахова, число 
выделяющихся в результате реакции комплексообразования протонов в случае 
Sn (IV)  и  Sn(II) не согласуется с этим утверждением. Можно предположить, что 
замещение одного из протонов в органическом соединении не вызывает тауто-
мерного превращения реагента, поэтому в таутомерном равновесии принимает 
участие только одна из оксигрупп органического реагента.  

Комплексы, выделенные в твердом виде представляют собой мелко-
кристаллические порошки темно – коричневого цвета, растворимые в диметил-
формамиде в воде. Для идентификации комплексов после очистки их путем пе-
рекристаллизации из этанола использовали методы химического анализа и оп-
ределяли молекулярные массы криоскопическим методом. 

Тот факт, что комплексы после выделения из водных растворов и высуши-
вания без кристаллизации плохо растворимы в воде , не обладают достаточно 
разрешимыми спектрами в ИК –области, что позволяет предположить образова-
ние ассоциированных комплексных соединений типа 

 
 
 
 
 
 
 
 
Исследовались термическая устойчивость комплексов в растворе. Ком-

плексы Sn (IV) и Sn(II) устойчивы при нагревании до 900С. 
На основании ИК-спектров (рис.3) представляется возможным сделать не-

которые предположения о структуре комплексов. 
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Рис.3. ИК-спектры ТСНАБ(1) и его комплексов Sn (IV)  (2) в таблетках КСl 
 
Так, уменьшение ширины полос поглощения комплексов в области ва-

лентных колебаний оксигрупп по сравнению с полосами  соответствующих реа-
гентов и увеличение интенсивности полос поглощения в спектрах комплексов в 
области 2800 – 3000см-1, характерное для хелатных комплексов [14,15], можно 
отнести на счет замещения протонов оксигрупп на атом металла.  В области де-
формационных колебаний оксигрупп 1350 и 1380 см-1 в спектрах комплексов 
появляются интенсивные полосы поглощения, наличие которых можно объяс-
нить присутствием в структуре комплексов гидрооксигрупп, связанных с цен-
тральным ионом, т.е. фрагментом Sn(OH)2. В области валентных колебаний азо-
группы ТСНАБ и его комплексов с оловом (IV) в первом случае  наблюдаются 
полосы поглощения при 1440 и 1475 см-1, а во втором – при 1470см-1.  

Литературные данные по отношению полос поглощения валентных коле-
баний азогруппы довольно противоречивы [14], поскольку в указанной области 
в ряде случаев в силу наложения других сигналов они не проявляются. Однако 
на основании спектров комбинационного рассеяния установлено, что полосу 
поглощения в области 1440 см-1 можно отнести к колебаниям геометрического 
транс–изомера, а полосу поглощения в области 1470 см-1 – к колебаниям цис-
изомера. Поскольку интенсивность полосы поглощения ТСНАБ при 1440см-1 
значительно больше интенсивности при 1475 см-1, можно предположить, что в 
силу образования внутримолекулярной водородной связи орто –ОН….О –
ортооксигрупп с соответствующими атомами азота в азогруппе реализуется 
транс–изомер ТСНАБ, а содержание цис-изомера значительно меньше. 

При образовании комплексов полоса поглощения при 1440 см-1 исчезает, а 
интенсивность полосы поглощения при 1470 см-1 значительно увеличивается, 
что подтверждает наше предположение. Аналогичная картина наблюдается и в 
спектрах ТСХАБ и его комплексов с оловом (IV), однако в этом случае при 1440 
см-1 сохраняется очень слабый сигнал. Для качественных выводов о процессе 
комплексообразования представлены спектры поглощения в области 2500- 3650 
см-1 люмогаллиона ТСХАБ и его комплексов с оловом (IV). Полоса поглощения 
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при 3600 см-1 отнесена к валентным колебаниям неассоциированной оксигруппы 
в положении 4’ [14]. 

 Поскольку в спектре ТСХАБ и его комплексов в этой области полосы по-
глощения  отсутствуют, можно сделать вывод о том, что все оксигруппы в ука-
занных соединениях ассоциированы. Спектр поглощения ТСНАБ в отличие от 
других реагентов характеризуется более интенсивными сигналами в области 
3300 –3400 см-1, имеющими мультитетный характер. В спектре комплекса на-
блюдаются только два сигнала в этой области, поэтому можно сделать вывод о 
замещении протонов оксигрупп в результате реакции комплексообразования.  

На основании вышеизложенного, структуры комплексов можно предста-
вить в следующем виде: 
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а реакции комплексообразования ТСНАБ можно представить следующими схе-
мами: 

 
      Sn(OH) +2

2  + H4R-                      Sn(OH)2H2R- + 2H+ 
 
     Sn2+   + H4R-                              SnH2R-  + 2H+ 
 
На основании вышеуказанных реакций вычислены константы равновесия 

реакций и константы устойчивости комплексов. 
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À.Ã.ÙÖÑÅÉÍËÈ  

 
ÕÖËÀÑß 

 
Ñèíòåç îëóíìóø ðåàýåíòëÿðèí ãàëàé(ÛÛ) âÿ ãàëàé(ÛÂ)-ëÿ êîìïëåêñÿìÿëÿýÿòèð-

ìÿñè þéðÿíèëìèøäèð. Êîìïëåêñÿìÿëÿýÿëìÿíèí îïòèìàë øÿðàèòè ìöÿééÿíëÿøäèðèë-
ìèøäèð. Êîìïîíåíòëÿð íèñáÿòè âÿ êîìïëåêñÿìÿëÿýÿëìÿ ðåàêñèéàëàðû çàìàíû àéðû-
ëàí ïðîòîíëàðûí ñàéû, êîìïëåêñëÿðèí ìîëéàð óäìà ÿìñàëëàðû âÿ êîìïëåêñÿìÿëÿ-
ýÿëìÿ ðåàêñèéàëàðûí òàðàçëûã ñàáèòè ìöÿééÿíëÿøäèðèëìèøäèð. Ãàëàé(ÛÂ) âÿ ãàëàé 
(ÛÛ)-íèí ÒÑÕÀÁ âÿ ÒÑÊÀÁ-ëà êîìïëåêñ áèðëÿøìÿëÿðè õàðàêòåðèçÿ îëóíìóø âÿ àé-
ðûëìûøäûð. Ñïåêòðîôîòîìåòðèéà, ÈÃ-ñïåêòðîñêîïèéàíûí íÿòèúÿëÿðè ÿñàñûíäà êîì-
ïëåêñÿìÿëÿýÿëìÿíèí ìåõàíèçìëÿðèíÿ áàõûëìûøäûð. Ýþñòÿðèëìèøäèð êè, ðåàýåíòëÿð 
êîìïëåêñèí òÿðêèáèíÿ ùèíîíùèäðàçîí òàóòîìåð êèìè äàõèë îëìóø, íèñáÿò èñÿ 
Ìå:Ð=1:1 
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SUMMARY 
 
It has been studied complex formation  the synthesized reagents with tin (IV), tin (II). 

Optimum conditions complex of component has been  established. Parities of reacting compo-
nents and number of the protons have been allocated as a result of reaction complex of compo-
nent, molar factors of absorption of complexes and constants of balance of reactions complex 
of component are certain. 

Complex connections of tin (IV), tin (II) with TSXAB, TSKAB are allocated and char-
acterized. On the basis of data spectrophotometric, IR-spectroscopy mechanisms complex of 
component are considered. It is shown, that reagents are a part of complexes in the form of 
kinonhidrozons tautomeric with parity Ме: R = 1: 1. 
 


