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СТЕХИОМЕТРИЯ КОМПЛЕКСООБРАЗОВАНИЯ ГЕРМАНИЯ 
С САЛИЦИЛФЛУОРОНОМ В СОЛЯНОКИСЛЫХ РАСТВОРАХ 

Э.И. Руденко, В.В. Рогулин, С.А. Чернова, М.Ю. Белканова 

Спектрофотометрическими методами установлены стехиометрические 
коэффициенты еалицилфлуороната германия по реагенту и металлу в зави­
симости от концентрации соляной кислоты в отсутствие стабилизаторов и 
без разделения. Установлено, что в водных растворах, содержащих 3,8 % 
этанола, в системе образуются молекулярные хелаты (аддукты) германия с 
салицилфлуороном. Стехиометрические коэффициенты по реагенту изме­
няются от 4-5 (1,0 Μ НО) до 3-4 (рН 1,6), а степень ассоциации хелатов - от 
1,8 до 1,4 соответственно. Присоединение дополнительных молекул реаген­
та к стехиометрическому хелату состава 1:2 происходит во внешней коор­
динационной сфере ввиду нейтрального характера хелата. Поэтому соеди­
нения со стехиометрическими коэффициентами по реагенту больше двух 
являются молекулярными хелатами (аддуктами). 
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Введение 
Триоксифлуороны (ТОФ), к которым относится салицилфлуорон, - реагенты для фотометри­

ческого определения микроколичеств германия. Комплексообразование проводят в среде мине­
ральных кислот (чаще всего 0,5-1,5 Μ НС1) в присутствии достаточного количества этанола, в 
котором хорошо растворяется хелатообразующий реагент, а для стабилизации растворов хелата 
вводят, как правило, желатин или синтетические ПАВ. Стехиометрия комгшексообразования до 
сих пор изучена недостаточно. В работе [1] отмечается, что при всех концентрациях протонов 
происходит образование комплекса одного состава с соотношением металл : реагент (M:R), рав­
ным 1:2, в котором координирующей формой является двухзарядный катион а коор­
динируемой формой - однозарядный анион реагента. Однако, в работе [2], посвященной фото­
метрическому определению германия с салицилфлуороном или фенилфлуороном, комбинируе­
мому с предварительным отделением нестабилизированного хелата от реагента флотационной 
экстракцией или центрифугированием, аналитической формой служит комплексное соединение 
типа аддукта с соотношением металл - реагент, равным 1:4. 

Целью данной работы является изучение значений стехиометрических коэффициентов хела­
та по реагенту и германию в зависимости от концентрации соляной кислоты в отсутствие стаби­
лизаторов и без разделения. 

Экспериментальная часть 
Стандартный раствор германия с концентрацией 0,91 г/л готовили из тетрахлорида германия 

растворением в воде при нагревании с добавлением соляной кислоты. Концентрацию приготов­
ленного раствора проверяли методом плазменно-эмиссионной спектрометрии. 

Раствор салицилфлуорона 0,2 %: навеску 0,05 г препарата «ч. д. а.» вносили в мерную колбу 
на 25 мл, растворяли в 1мл 6 Μ НС1 и доводили до метки этанолом. 

Рабочие растворы германия и реагента готовили разбавлением исходных растворов водой 
или этанолом соответственно в день эксперимента. 

Методика: к рабочему раствору германия последовательно при перемешивании добавляли 
рассчитанные объёмы 4 Μ НС1 и раствора реагента и доводили объём водой до 25 мл в мерной 
колбе. Через 30-40 мин измеряли оптическую плотность при аналитической длине волны отно­
сительно раствора реагента на спектрофотометре СФ-26. Значения рН приготовленных растворов 
в интервале 1,0-1,6 создавали с использованием рН-милливольтметра рН-121. 
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Результаты и их обсуждение 
На рис. 1 представлены кривые зависимости оптической плотности растворов реагента и хе-

лата германия от концентрации реагента. Концентрации германия и этанола поддерживали по­
стоянными, а кислотность среды для разных кривых варьировали в интервале от 1,0 Μ НС1 до 
рН=1,6. В использованных условиях, т. е. при CEt=3,8 %, растворы реагента кинетически устой­
чивы в течение не менее 1,5 ч, и зависимость их оптической плотности (AR) ОТ концентрации реа­
гента в интервале (0,4-2,5)· 10-4 Μ имеет линейный характер. Для растворов хелата при использо­
вании достаточно высоких концентраций реагента (1-2)·10-4Μ оптическая плотность (ΔΑ) ста­
билизируется в течение 10-15 мин и далее остаётся постоянной в течение 60 мин, а при низких 
концентрациях реагента время развития окраски увеличивается до 30-40 мин. 

Реакция комплексообразования протекает с выделением протонов, поэтому с увеличением 
кислотности среды кривые «насы­
щения» смещаются в сторону бо­
лее высоких концентраций реаген­
та. Так, при использовании 1,0 Μ и 
0,32 Μ НС1 для достижения макси­
мальных значений аналитического 
сигнала требуется приблизительно 
15- и 12-кратный избыток реагента 
по отношению к германию, а при 
использовании рН=1,4 - только 
5-кратный. Как следует из данных, 
представленных в таблице, при 
варьировании кислотности изме­
няются оптические свойства хела-
тов (λmах и полуширина полос по­
глощения Δλ1/2), что предполагает 
изменение стехиометрии комплек­
сообразования. 

Экспериментальные данные обработали методами сдвига равновесия и относительного выхода. 
Результаты расчёта стехиометрического коэффициента хелата по реагешу методом сдвига равновесия 
свидетельствуют о том, что величина его уменьшается с уменьшением кислотности в связи с сущест­
венными изменениями концентраций реагента. В методе относительного выхода (рис. 2) были получе­
ны значения стехиометрического коэффициента для реагента при использовании 1 Μ НС1, равные 4,5, а 
при использовании рН=1,4 и рН=1,6, равные 4,0. Комплексообразование в выбранных условиях являет­
ся одноступенчатым процессом. Метод относительного выхода позволяет судить об абсолютных зна­
чениях етехиометрических коэффициентов, поскольку в отличие от метода сдвига равновесия, не имеет 
ограничений, связанных с прочностью комплекса и значением стехиометрического коэффициента ком­
плекса по металлу. Однако метод относительного выхода является графическим, и определение макси­
мума на кривых зависит от точности их построения. 

Метод относительного выхода позволяет определить степень ассоциации салицилфлуоронатов 
германия. Сравнение кривых 5 и 6 на рис. 2 показывает, что степень ассоциации увеличивается синбат-
но с кислотностью среды. Так, при рН=1,4 функция имеет линейный характер в широком интервале 
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кощешраций германия, и небольшие нарушения линейности наблюдаются в области низких концен­
траций германия (0,12-0,24)· 10-5 М, т. е. при большом избытке реагента. В то же время при использова­
нии 0,32 Μ НС1 функция имеет нелинейный характер во всём изученном интервале концентраций гер­
мания. 

Заключение 
В растворах соляной кислоты, где единственным стабилизатором является этанол, вводимый 

в небольшом количестве, комплексообразование германия с салицилфлуороном имеет непростой 
характер. С уменьшением кислотности в выбранном интервале вырастает устойчивость обра­
зующихся хелатов, а стехиометрические коэффициенты по реагенту изменяются от 4-5 (1,0 Μ 
НС1) до 3-4 (рН=1,6). Присоединение дополнительных молекул реагента к стехиометрическому 
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где соединение в квадратных скобках является стехиометрическим нейтальным хелатом, в кото­
ром H2R - однозарядная анионная форма координируемого реагента, А - гидроксидный или хло-
ридный ион; x - число молекул реагента во внешней координационной сфере, которое зависит от 
кислотности среды и составляет от 4-5 (1,0 Μ НС1) до 3-4 (рН 1,6), а степень ассоциации хелатов 
- от 1,8 до 1,4 соответственно. 

По сравнению с комплексообразованием фенилфлуороната германия в смешанных раствори­
телях [5], комплексообразование салицилфлуороната германия в среде соляной кислоты, как и 
следовало ожидать, имеет более сложный характер. 
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STOICHIOMETRY OF COMPLEXING OF GERMANIUM WITH 
SALICYLFLUORONE IN HYDROCHLORIC ACID MEDIA 

By spectrophotometry methods the stoichiometric coefficients have been found for the reagent and 
the metal in germanium salicylfluoronate depending on hydrochloric acid concentration, in absence of a 
stabilizer and without separation. It has been shown that in water media containing 3,8 per cent of etha-
nol in absence of a stabilizer, molecular chelates (addition compounds) of germanium with sali-
cylfluorone are formed in the system. The stoichiometric coefficients for the reagent change from 4-5 
(1,0 Μ HC1) to 3-4 (pH 1,6), while chelates association degree varies from 1,8 to 1,4 correspondingly. 
Joining of additional reagent molecules to the stoichiometric chelate (1:2 compound) occurs in the sec­
ond coordination sphere due to the neutral nature of chelate. Thus, compounds with stoichiometric coef­
ficients for the reagent more than 2 are molecular chelates (addition compounds). 

Keywords: germanium, salicylfluorone, complexing, stoichiometry. 
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хелату состава 1:2 происходит во внешней координационной сфере благодаря тому, что этот хе-
лат является нейтральным. Поэтому соединения, имеющие стехиометрические коэффициенты по 
реагенту больше двух, являются молекулярными хелатами (аддуктами), и связи между частицами 
реагента во внутренней и внешней сферах (Η-связи) осуществляются по свободным ОН-группам. 

Состояние германия, как известно [4], зависит от кислотности среды, и в 0,1-4,0 Μ НС1 суще­
ствуют катионные гидроксокомплексы и гидроксохлорокомплексы. Присутствие во внутренней коор­
динационной сфере германия ОН-ионов или хлорид-ионов создаёт возможность ассоциации хела­
тов, так как данные группы легко выступают в роли мостиков, способствуя образованию поли­
ядерных хелатов. 

Обобщенную формулу салицилфлуороната германия можно выразить следующим образом: 
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