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Ю.А.ЭодоТО!

ОРГАНИЧЕСКИ РЕАГйНТЫ В ЭКСТРАКЦИИ

8а лооявдняб годы предложено я изучено много новых аксгр&д-

цяояяых реагентов, i частяоотя для избирательного навлечения

элементов. Кроме традиционных областей применения вкотракции

неорганячеохях соединений - аналитической химии и ядерной техно-

логии, вое бодьяее звачевяе приобретало кспользованяе эяого

метода i цветной металлургам, для которой требование избиратель-

востя экстрагентов особенно суиествваяо.

В докладе дается обзор ясследоэаянй по созданию и примене-

нию новых экстракционных реагентов, выполненных главным обравок

» ГЕОХИ АН СССР* Среди этих реагентов оеруоодержачие, оловсорга-

няческие я некоторые другие. Предложены реагенти для избиратель-

иого вкотракционного извлечения серебра, ртутя, таллип, медя„

селена, платиновых металлов, фосфора, мышьяка. Рваработанные

способы навлечения элементов использованы для создания гибридных

методов анализа, основанных на сочетания экстракционного отделе-

яяя о последующим определением элемента» втомяо-ебсорбцяоняим с

другими методами.

Институт геохимия • аналитической химия ям. В.ИВернадского
АН СССР, Москва

А.Т.Пнлипенко, Л.И.Савранский

СОСТОЯНИЕ И ПУТИ РАЗВИТИЯ ПРИМЕНЕНИЯ ОРГАНИЧЕСКИХ
РЕАКТИВОВ В АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ

В связи с развитием физических методов апали&а удельный ве<

работ, посвященных применение в анализе органических реактяяов

постепенно снижается. Однако еще в 1979 г. удельный вес этих ра-

бот составлял 22$. Это является подтверждением того
е
 что органи-

чеокае реактивы еще долгов время на{щут применение в анализе.
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Ооиовной вадачей npi аооледояании применения оргааичвсвк

реактивов в аияжяве являетоя предвидение рве.ктввоз о заданными

овойстваыи, что uoset синтезировать более контрастные • Зохев

специфические реактивы.

К настоящему времени накоплено много качественных а коли-

чественных закономерностей, устанавливающих зависимость хвыико-

аналнтичеоких овойот.а комплексов о* строения иди каких либо

свойотв органических реагентов для одного или ограниченной груп-

пы металлов, а также от свойств различных металлов для одного

ала группы аналогичных реактивов. Все имеющиеся эмпирические аа-

коиомернооти имеют довольно ограниченное применение в, что самое

главное, ае имею» достаточного теоретического обоснования.

В настоящем сообщении обоуадаютоя химико-аналитические ояой-

отва реагентов о «очка врения их электронного строения и электрон-

ного отроения иомплекоа в целом. Такой подход дает возможность

наряду о установлением новых закономерностей, глубже понять область

праменямоотв ужо найденных эмпиричеоких правил и зависимостей,

Важаейяей проблемой, обсуждаемой также а сообщении, являете»-,

аааамнве влияние лигандов в разнолигандных и одвороднолнгандных

аоншпкоах металлов* Труднооть охвата проблемы в целом здесь вав-

лючаетоя в том, что для каждого металла и даже для каждой его сте-

пени окисления имеется свое специфическое взаимное влкяние лигаи-

дов. В сообщения обоуждаютоя результаты по экспериментальному и

таорвйическому иооледованию взаимного влияния лигандов для комплек-

сов металлов первого перегодного ряда Си(П), Ре(П), Со(П,В) в

С точка эрения рассмотренных проблем обсуждаются пути констру-

ирования новых органических реактивов» Осооое внимание обращено на
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контрастное» органических реактивов, используемых в фотонетрн-

чвожом анализе.

Институт коллоидное хамил и химии воды АН УССР, Киев;
Кяевокий гооувиввроитат им. Т.Г.Шевченко

И.В.Пятницкий

КОМПЛЕКСЫ ТИП! UETAJUl-AUHH-MOHOKAPEOHOBAfl
КИСЛОТА В АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИЫИИ

Группа экстрагирующихся соединения метадл-амии-монокарооио-

вая кяслота представляет значительный интерес для аналитической

химии. Ионокарбоновые кислоты отличатся больной экстракционное

емкостью и пригодны для отделения больших количеси элементов о»

микрркомпоыентов, остающихся ж водном facrspje^ Введение аминов,

образующих с катионами металлов комплексы в вытеснение на ввут-

ренней координационной сферы воду, как правило, улучшают акотрак-

цию, но иногда оказывают такав маскирующее дейотвив.

Влияние аминов различной химической природы определяется их

дентатностью, способностью к протониалции, а такие к образованию

комплексов о катионами металлов, величинами констант распределе-

ния и степенью взаимодействия с монокарбоновымя кислотами, нахо-

дящимися в органической фазе. Действие названных факторов показа-

но на примере экстракции меди, кобальта, никеля, «леве • ряда

других металлов капроновой и некоторыми другими кислотами при вве-

дении 2,2-дипиридила, 1,10-фензнтролина, пиридина, 2-анинопириди-

на, я-бутиламина, н-пропиламина, этилевдиаиина.

Состав экстрагирующихся соединений соответствует общей фор-

муле МеАт
р
А
л
 , где п -зарядное» катиона металла, а

р зависит от свойств амина*
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Вкотрахция мовокарбоновымя квслотамя • аниваш являетоя

аффективным способом разделевая металлов в ах последующего ав-

отракадовно-фоюметричвского определения в может быть нопользо-

аава джя определения железа, меда, никеля, кобальта в другвх

елементов > сталях, ферросплавах, шлаках, латуяях, бронзах, а

также для экстракционного концентрирования. Пра разделениях моио-

карбогоиив кяовотамв во8можаа соэкстракцвя, значительно оолок-

вяющая проведение аяаляаа.

KieiOKBi гооуюшвроитет жм.Т.Г.Шевченхо

й.Н.Ориент

НАУКОМЕТРИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ ПУБЛИКАЦИЙ ПО
ОРГАНИЧЕСКИМ" РЕАГЕНТАМ

Р рамках информационной модели рассматривается размтие ра-

бот по органическим реагентам.

I . Место работ по органическим реагентам в общей проблеме

"Авалитвческая хвмвя".

2* Темп роста вапраиеввя ( по публикациям в мире ) .

8* Авалитвческав графы авторских коллективов, работающих i

облаота ооэдавая и вспольвоваввя вовых реагеитов.

4 . Динамика цитирования работ ведущих лабораторий.

5* Выявление вааболее высоко цитируемых работ, отражающих

преимущественные ваправлеввя развития проблемы,

6 . Книги по органическим реагентам; цитирование их в Союзе

1 ва рубежом.

Редакция журнала "Заводская лаборатория", Мсэква
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И.8,Янвовьок1Й
(
 А.П.11омоевко, 1.И,Гввь

8ЛБКТЮНН0Е СТРОЕНИЕ, СВОЙСТВА И ПРИМЕНЕНИЕ РЯД* НОВЫХ
6-ЗАИЕ11ЕНШ-Л/-2-ШЗТИА30Ш У Ш И Н Ш Н 0 В Ы 1

КИСЛОТ

Научены раавцяв б-8аыецеввых-2-выввобеваотвазолоа о махоя-

•опш авпдрмдом, С вомоцью квантово-мехевмческвх раочетоа опре-

дежова реакционная способность исходных веществ в установлено

кшравжевве реахцвн. Основный продуктом реакции является ва опв-

оавныа в литература б-аамецанные - N - 2 - бвввтнваолил малеяв-

•шаовые кислоты.

Квантово-ыаханвческныи раочатаив вавдены электронные в внар-

гатвческве характеристики полученных «единений. Предложены вак

более вероятные структуры. Предполагаемое отроение б-эамещенных-

N - 2 - бавэтвааолвл иааевванавовых кислот подтверждено ИХ- в

ЛНшектрами. Выяснение электронного строенвя позволило опреде-

лять вавболее реаквховвосвоообвые центры в молекуле, а также спо-

ообвоо» к коыплакоообрааованию, что подтверждается рядов хаывчео-

ких аревращевай.

Иоследована практвческая цевнооп полученных ооедвневв!. Вве-

дение б-ааыецеввых - N - 2 - беивтвавоавя ыааевваыивовнх вволо*

в структуру волокнистого полимера поавоаяет получи» продукт, об*

аажаюцв! способностью к ионному обмеву я комплекооойрааоваавв осо-

бенно с ионами серебра и ртута, что делает ценными ата ооедввевая

для аналитической практики.

Курский педанотитут



C . I . r y c e i , М.В.Ьакяжа, Й.А.Кожев!шкова

ПНПЛША8ОТ1М0Ш ВАК АНАЛИТИЧЕСКИЕ РЕАГЕНТЫ

l a m пожугчмн я p e u e t e n i яаомеры пирндялааотямолр'

ПАТИМ • ПАТШ-Os

N—H

j И,С-О»-СМЭ

Спевтрофотомвтрпеокям методом научены кислотяо-осиовяые

o s o l o n a реагентов. Вюдвяав в готороикд я положено "5" атома

жяор* уоядпае* яяодотян! характер совдяяеяяя. Некоторые'овойства

пошучпюа ооедяяеяяМ оредотаядеш я табдяце.

Р е • г • • f

0я ПАТП - I
4-<2-шрндял«во)-тя]1ол

л _л ПАТЮ - В
6-<2нгарииаво)-пмол

4Ч5-мс^я#мяя8о)-
-тямоя

1 ^пж»

176

70

110

! Форма
.-реагента

Ш
R'

№**
HR
R'

HaR+

"<*"

NR

R~
MJf+

*****

S80
470
420
470

860
470
400
470

860
480
400
470

t

2,04
2,80
2,86
8,60

1,80
1.42
2,28
2,44

2,21
1,44
2,59
2,82

8,05
2,80

-8,18

8,8
2.0

-4.2

7,8
-0,8
-4,5

Симяярояаяяие реагенты могут быть яспольаокаяи прв фотоивт-

рпеекоа • мотдацяояяо-фотометрнчееком опреде двоя ряда элементов ̂
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никеля, кобальта! палладия, цинка, ртути, моди. Пра атоы о д »

•s иаонеров ПАТИМ-П окааадоя намного чувствительнее его анало-

га ПАТИМ-1.

Вое наученные соединения ведут оебя как тридентетные лиган-

дн, взаимодействуя черев ортоокоигруппу, азот азогрушш, бляжай-

•нй к тимольному кольцу, и гетероциклический атом азота, образуя

два устойчивых 5-членных цикла.

Реакции характеризуются высокой контрастностью (. дЛ ~ 100 -

- 230 ым ) и чувствительностью, о чем свидетельствует большая

величяна молярных коэффициентов поглощения комплексов ( £ в пре-

делах / 30 - 70 / .10
3
 ).

Пормокий мадшшнокий инотитуг

С.И.Гуоев, Г.А.Курепа, И.Н.Шеяалдина

СИНТЕЗ И СВОЙСТВА ХИНОЛИЛ- И ТКА30ЛИ2-
А30АМИН0НАШЛИН0В

Целью настоицей работы является синтез, исследование строе-

ния и свойств некоторых азосоединенмй, имеющих в качестве азосо-

ставляюцей -< - и р -амииоиафталиа. Исходным веществом для оин-

теаа диаэосоставляющей явился 8-аминоххнолин и 2-вминотиазол, дя-

аэотирование которого проводилось в среде 4 я HCI нитритом

натрия.

Пани синтезированы 2-(8>хинояилаао)-1-аммнонафталив

(8-XAAH-I) :i), г-(8-хинолилазо)-2-аминонафталмн (8-ХААН-2) (П) и

2-(?-тиоаолилвзо)-2-а11инонвфталин (TAAH-I) (Ш). Проведен элемент-

ный анализ соединений, определены температуры плавления. Получен-

ные соединения хорошо растворяются в этаноле, хлороформе, дяокоа-

не, дииетилфориамидс и не растворяются в воде, бензоле, четырех-

хлористом углероде.

9



Научено ссотояние оимтезарояанвнх авоооедняешй i лмроком

аиерваде кмолотноств ( от 28 н Н 2 $ 0 4 до I в NaOH )• Графи-

чееким методом найдены кояотйвты протовмеацяя ( I - ptj« 4 , 5 ,

PR2 • -О|55, П - pKj • 8 , 8 , pK2 » -0,5 i В - pK« 2,5 ) .

Отсутствие агрегацяя молекул я яояов реагевтоа в растворах

доказано прн наученяя поведения азоооеднненяй я яяроком интерва-

ле авачепяя яовыой оялл пря различной концентрация органических

растворителей ( атаыох, ацетон, днметилфориамнд )•

Строение ааосоедянений подтверждено методом инфракрасной

спектроскопия. В спектре присутствуют характеристические полооы,

соответствующие колебаниям -НН2-грушш ( 8400 - 3200 ом"' )•

Синтезированные реагенты могут быть предложены для зкотрак-

цнонно-фотометрическол) определения таллия ( I ) . Наибольшей чув-

отзитбльиоотью обладает 8-XAAH-I, акотракция которого о бромо-

талхат-яовом яэучсаа подробно.

Бромотаялат-ион с 8-XAAH-I образует окрашенный в фиолетовый

цвет комплекс < Л шк0 • 560 ям, 5 " 25.Ю 8 ) в интервале кис-

лотвоотн 0,0$ - 0,2 г K^SO,,. Изучено вляяние природа кислоты,

акстрагенса, концентрации броыяд-яона я соотношение фаа на акот-

ракцию раанолигандного комплекса. В качеотве раотворитедей ис-

польаовахи бензол и смеси бензола о полярными раотворителяыи

( авмаоа, ацесофенон, трибутялфоофат ) . Для работы использовали

омеоь беааола о TEt в ооотноиения 9 t l . Кнодотвооть в водной фьае

ооадаваля яаедеаяеи H 2 S 0 j .

Найдены ооновные фиаико-хямячеокие характеристики окрашен-

ного комплекса, подчинение аахону Бера и влияние посторонних ио-

нов оря определения таллия ( I ) .

Пермокяй медицянокнй янотягут

10



B.B.IWroyco», Г.С,Петрова, Л.Н.Харламова

СИНТЕЗ И АНАЛИТИЧЕСКОЕ ПРИМЕНЕНИЕ НОВЫХ 0КСИОР013ВОДВЫХ
ТРИАРИЛ11ЕТАНОВОГО РЯДА

Окснпрояаводные тряаршшетанового ряде ивучвиы нвдоотаточг
но, что объясняется значительными трудностями ях сиятваа я
ядеппЗйкацяи.

В настоящей работе рассматриваются вопросы еинтеаа, опооо-
бов ( очясткя я методов идентификации оксипроиаяодных общей фор-
муяш

НО - ^ О ^ С ̂ ^S^~ ОН

I - 8 , 4 - О Н , П - 2-С00Н, 1 - 2 - бОдН, 17 . 2 - 6 - в е в д в Н.

Найдено, что соединения этого ряда обнаруживает однотипное

поведение а интервале рН I—14. сильно-кислых и щелочных оредах,

которое проявляется в закономерном батохромнои вмещении длинно-

волновых полое поглощения при увеличении щелочнооти среды волед-

ствме диссоциации гидроксяльных групп.

Проведен квантово-химичеекяй расчет электронной структуры

молекулярной я ионизированных форм соединений. 7отавовлено, чго

гипсохпомный сдвиг длинноволновых полос наблюдается я интервале

рН II—18. Изучена кинетика этого процесса. Рассчитаны константы

гидролиза соединений. Установлено влияние ааместителеМм •вязчи-

ку констанг и скорость гидролиза.

Спектрофотометричеоки изучено взаимодействие новых реагентов

с 32 элементами периодической системы и дана оценке их вовмоиому

аналитическому применение.

Саратовский гооунииероитвт им Н.Г.Черйыяюаекого
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Ц.Ю.Юсупов, К.А.Исраялов, Д.Н.Пачаджанов

А80ПР0И8В0ДНЫЕ !,2.4-ТРИА801А-ФОТОМЕТРИЧЕСКИЕ
РЕАГЕНТЫ

Прнводмоя краткий обзор азосоедннения 1,2,4-триазола. Опм-

сано около 20 азосоединений 1,2,4-триааола полученных на основе

8-амино-1,2,4-триазол-5-кербоновой кислоты и различных азосостав-

лпощих ( хромотроповая кислота, аш-кислота, м-аминофевол, «-див- '

хиламинофенол, резорцин, оксихинолин, различные парки азотолов и

др. ). Неучены реакции большинства из полученных азосоединеншй с

нонани металлов ( кобальт, медь, никель, серебро, ванадий и др. ),

Приведены условия образования и основные спектрофотоыетрмчес-

кие характеристики комплексов азосоединений и дана сравнительная

характеристика их в качестве фотометрических реагентов. На основе

наиболее чувствительного и избирательно действующего азосоедиае-

ния КТАДАФ разработаны конкретные методики определения кобальта

в пирите, глинистых породах и в почвах.

Институт хамив АН ТеджССР, Душанбе

U.Ю.Юсупов, А.Х.Алиходжеев, Д.Н.Пачаджанов

ФОТОМЕТРИЧЕСКИЕ РЕАГЕНТЫ НА ОСНОВЕ АМИН0НИТР0ТИА30ЛА

Сочетанием диаэотированного 2-амино-5-нитротиаэола и некото-

рыми азосоставляюциыи ( резорцин, резорциловая кислота, Р-соль,

2-кафтол, диэтилашшсфенол, хромотроповая кислота и др. ) получе-

но 10 новых азосоединений.

Изучены реакции полученных азосоединений с ионами ряда метал-

лов ( медь, никель, палладий, ванадий и др. ).

Определены условия образования, полярные отношения компокен-
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toe, молярные коэффициенты поглощения ксмплекоов, ивбмрмел-

вооть реакция я т.д.

Показано преимущество нмтротиаэолмломх авоооеджнений по

оравнвншо о тяааолшювти во чувствительности в избирательности

реакции.

Инотитут химии АН ТаджССР, Душанбе

А.Г.Гусейнов, Д.Г.Гамбаров

СИНТЕЗ НОВЫХ 110Н0А30С0ЕДИНЕНИЙ НА ОСНОВЕ ПИРОГАЛЛОЛА
0 ПРИМЕНЕНИЕ ИХ В НЕОРГАНИЧЕСКОМ АНАЛИЗЕ

Синтезированы моноаэосоединения на оонове различных ароыаха-

чеоких аминов и пирогаллола. Синтез реагентов осуществлялся по лз-

весткым реакциям ааосочетания. Продукты реакции являются кристал-

лическими веществами темно-коричневого цвета. Строение реагентов

было доказано элементным анализом и ИК-спектроснопиев. Ивучеиы так-

же другие свойства реагентов ( t ^ , раотворимооть и т.п.).

Спектрофотометрическим методом изучены реакции комлхекоооб-

равоваяия с молибденом, вольфрамом, оловом, алюминием, индием,

галлием, титаном. Были изучены следующие характеристики комплек-

сов и реагентов: состояние реагентов в зависимости от рН среды;

влияние рН растворов на выход коыплексоа. По спектрам поглощения

найдены оптимальные условия ( p H
Q n i

 и Л
 оп
, ) комплекоообраао-

вания. Вычислены основные спектрсфотоыетрические характеристики

*•
 р Н
опт* ^ макс' л А « 8н

в/1(
 i S

HH
 % В^^- S

H K
 « чпц/ ни )

коиплексов.

Ыетодаии изомолярных серий, молярных отноиений, Асмуса и Бар-

бане л я определен состав комплексов.

13



Разработаны фотометрические методы определения указанных

мвшнсов в раогворах их оолей i в различных объемах.

Амрбахдеыокял гооушверомтвг мм.С.М.Кирова, Баку

В.Н.Подчайнова, И.И.1еаелнаа

•ОРМЛ8АНЫ КАК АНАЛИТИЧЕСКИЕ РЕАГЕНТЫ НА МЕДЬ
И СЕРЕБРО

Нами 100X0401808 группа асимметричных формазанов ряда бензи-

иидааола, синтезированных на кафедра органической хянии Уральско-

го политехнического института. Укааанше формаэаны в водно-спирто-

ю й ореде образуют окрашенные i синефиолетовый цвет комплексные

соединения в ионами меди (П) и серебра (I). Сняты спектры поглоще-

ния комплексов, определена облает» значения рН, в которой происхо-

дит ороцеос юмпхехсообрааованяя. Рассчитаны величины молярных

коаффицяеятов поглоцевяя, констант нестойкости комплексов и чувст-

вительность реакций. Исходя ив спектрофоточетрических характерис-

тик, обоснован выбор реагента на выиеуказанные элементы.

С цель» повыиеиия чувствительности и селективности реекцяй

меди • серебра о выбранным формаааиом ( ББКФ ) - I,5-дибеяаиябен-

анмидааохих-г(4)-8н1етнлформа8аном- использована экстракция коип-

лекоов оргаияческими растяорятелямя. Наиболее полное иавлечение

доомпетои при испольвовании смеси хлороформ : этиловый спирт

( 5 t 1 )• Оптимальные условия экстракции медно- и серебро-формв-

ааиовых иомплекоов иалдеиы при помоил планирования эксперимента,

исяольауя метод Бокса-Уялсоиа.

Дхя экстракционных систем рассчитаны величины молярных коэф-

фициентов поглощения и чувствительности реакгий. Применяя экстрак-

няв), удвлооь повысить чувствительпость определения меди я серебра

на порядок, т.е. открываемый минимум для меди составил 0,5 мкг

э 10 мх экотракта, для оеребра - 0,3 мкг в 5 мл экстракта.
14
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Научено вавявва посторонних HOBOS на определете мед! • ot-

ребра. Установлено, что определении меиавг только н о ш никеля •

цинка, которые можно аамаска'рова» прв лоном комплекооиа I а м р -

трата калия-натрия. Разработаны фотоколориметрическне • экотражцв-

онно-фотомотричеокие методы определения меди и серебра о ББИФ, ко-

торые применены для анализа природных и промышленных оточных вод,

медыо-цинковых руд и некоторых стандартных образцов ниакоуглеродио-

тых сталей.

Уральокна политехничеокяй институт им.С.М.Кирова;

Уральокий Ш Ш И медной промшчлвняооти, Свердловск

Е.Н«Должнико!а« Н.Н.Высовова, Г.С.Петром

ИССЛЕДОВАНИЕ НОВЫХ РЕАГЕНТОВ ДЛЯ СПЕКТРОФОТОИЕТРИЧЕСКОГО
ОПРЕДЕЛЕНИЯ СКАНДИЯ

Синтезирован новый ряд органических реагентов на ооном

о-аминофенилфосфонояой кислоты и ее афиров, о->аминофенмфенидфоо->

фмновой, о-аминофенил-О'-толилфосфиновой, о-амниофенил-о' - а в в ш -

фосфиновой кислот и исследован для спектрофотометричеокого опреде-

ления скандия.

Установлено, что чувствительную цветную реакцию даю* ааоооеди-

нения, полученные сочетанием диазосоединеннй о-аиинофоввлфоофово-

аой кислоты и ее моноэфиров с резорцином. Определенна скандия про-

водится в более кислой среде ( рН - 1,0 ), чем о больнивожвом иа-

вестных реагентов, что важно для предотвращения гидролнаа а обраао-

вания полиядерньх ионов скандия. Иабирательиооть реакции по этнова-

яию к редкоаемельным элементам, индию, лантану и некоторым другим

сопутствующим элементам намного выне. Определенвю ае мевают 1000-

кратные количества «елочных, щелочноземельных элементов, 250-крат-
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m e лавтава, 125-кратные индия, редкоземельных влементов, таллия,

фоофатоа, 50-кратьые меди, ниобия, никеля, 25-кратные алюминия,

железа ( I ) , вольфрама, марганца, урава, 5-кратные титана, гафния.

Добавленная аскорбиновой кислоты аоаяо устранить влияние до

10000-кратных количеств, желэаа (•)•
«

Оря сопоставлении аналитических характеристик указанных реа-

гевтоа ( Е_. Е_, дЕ*В
к
 -Е- при ^

0 П Т
» л Л ) яыясне-

во, что для получения наиболее контрастной я чувствительной реак-

ция необходимо наличие свободной фосфоновой группы ( д Е»Ю,б.Ю
3
;

А& ш 30485 им ).

8анеяа одного протона вфирной группой приводит к уменьшению

чувствительности я ионтрастиости реакции ( л Е • 6,6*1О
9
)

дА * 15 аи ). Пря яалачаа двух вфирвых групп реакция практически

отсутствует ( л Е • 0,38.l0
8
t л И « О нм ).

ВНИИ химнчеоких реактивов я особо чистых веществ, Москва

Т.В.Петрова, Т.Г.Джераян

ДВЕТНМВ РЕАКЦИЙ 2,7-БИСА303АМЕШНЫ1 ХРОиОТЮПОВОИ
КЙС1О1Н С BlEHEHTAliR В ВОДНО-ОРГАИИЧЕСКИХ СРЕДАХ

Многие 2,7-бисезозамещенкые хроиотроповой кислоты широко из-

вестии иак ценные аналитические реагенты. Их реакции изучены в ос-

новном а водных средах.

Наин нсохедованы цветные реакции в водно-органических средах.

Рассиотреиы реакции щелочных, щелочноземельных ( ЩЗЭ ) , родкоземиль-

анх ( Р8Э ) а аекоторыд. переходных аленентов с реагентами серий

"бензола С" ( беа заместителей в о-положении к аэогруплим ) и

'антраниловых" ( о одной о-СООН-группой ) в смесях ацетоны, диокез-

ш , snuoaoro я аропнлового спиртов с водой при содержании води от

O(S д о 100 06.%. 1 б



Иаменение состава иодно-органичеоких смесей MOXOV приводит»

к изменению чувствительности как я сторону увеличения, так и

уменьшения, а также к возникновению новых реакций, неизвестных

для водных сред ( щелочные и переходные элементы ). ~ оредах о ма-

лый содержанием воды ( 0,5-1,0 об.# в ацетоне) для всех рассмотрен-

ных элементов имеют место реакции, характерннв только для этих

сред* Спектры комплексов близки к спектрам реагентов в протежиро-

ванном состоянии ( Л
тдх
 при 610 и 670 км, 6"я 20 у 40.I0

3
 )

При содержании воды > 2 об./К возможны такие же цветные реекиш;

как и в воде. Однако они наблюдается не только для ЩЗЭ и РЗЭ, и<

также и для переходных элементов, и для каждого елемента соотнес

ствуют овоему определенному содержанию воды, что соэлает дополна

тельную возможность повышения избирательности определенйй« Наибо-

льший интерес представляют цветные реакции tin к N1 с реагентов

ямеюяим 1 качестве заместителей две п-СООН-грумы, а текже ?л

о метаниловым С. Реакции Мл и WI развивайся в 96-97%-ном

ацетоне ( in 150.10
3
, л Л « 188 ни ) я In - в 92 %-нои про-

паволе ( £ • 62.103, ДЛ* 100 нм )

Применение водно-органических срод перспективно для повыпе-

ния избирательности определения ЩЗЭ. Это связано как с резким

увеличением чувствительности цветных реакций ЩЗЭ, так и с уои,;енк-

ем различия маскирования этих реакций маскирующими соединениями,

Показана возможность определения Се в присутствии 400 кратных ко-

личеств S* или 100-кратных Ва с применением ыетанилового С и

сульфатов в 75 %-наы ацетоне, а также $а в присутствии 5 - Ю -

кратных количеств Са с реагентом карбоксикитразо и оксалатами

в 80 f-ном пропаноле.

Институт геохимии и аналитической химии им.В,Я.Вернадского

АН СССР, Москва
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Т„Г.Акимова
е
 В.П.Дедкова

НОВЫЕ ЭФФЕКТИВНЫЕ МЕТОДЫ ОЦЕНКИ КАЧЕСТВА
ОРГАНИЧЕСКИХ РЕАГЕНТОВ

В связи с широким использованием органических реагвняов л

доследованиях практического и теоретического характере встала

проблеме их химической чиегеты. До недавнего времени ае уделяли

зоотаточноп внимания чистото органических реагентов. Препараты,

выпускаемые в нашей стране и ведущими зарубежными фирмами, пред-

атавляли зачастую смеех, различных соединений, что вызывало еерьеа-

вые трудности у химиков-аналитиков при их использовании.

Для целей анализа и идентификации органических реагентов бил

иопольеоаан метод электрофореза на бумаге и хроматографичеокий ие-

яод. Иоолвдовышя, проведенные с органическиии реагентами различ-

ных классов: азоооедииении на оонове хроыотроповой кислоты и гете-

роциклических компоненюв, пиридилазосоединений, реагентов трифе-

яилметаноэого ряда, поаяолили пр<еддокихь аффективные методы анали-

8в, аклйчавщие оценку кечества исходных продуктов для синтеза орга-

нических реагйитов, уогановлвние наличия изомеров, рекомендацию по

уоловнвм оннтева оложных органических peareHioi, усханоаление инди-

м д у м ы ю о т м готового продукта и проведение его идентификации.

Особое внимание было уделено изучению условий синтеза и выяс-

нение) природы примеоен, образующихся при синтезе арсенаао М.

Вяектрофоретичеокий анализ препаратов аройнаэо Ш, синтеаированны)с

равхичными фермами, а также некоторых других 2,7-бисавоаамещенных

хромотроповой кислоты показал, что при синтезе этих соединений мо-

жет обрааонтьоя несколько индивидуальных химичеоки* веществ, кото-

рые хорошо равдонгаотси и идентифицируются методом электрофореза.

Хроме продуктов разложений и ыоноааореагентов, был установлен фак?
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образования двух примесных соединений, которые приводя» к Овчи-

хрвшюму здвигу в спектре растворов комплексных соединений с г;-

риеы Л 620-630 и 670-680 нм. Установлено, что индивидуальное <

арсенозо Ш доотигаегся при соблюдении оптимчльнык условий С1Ш«

за$ рН реакции авосочетания, природы -я 'Количества элемента а>к-т:-

ватора, способа выделения реагента.

Выяснена природа примесей <йюа»оооедяиоиюй.} оф>аз;№цнкр-л

арсеиаао f» Ло««8«но о^шаооаиие лэом^рта. 'едеoneS4

etopys» диезоооса'авляадуз) зз flofloEeHnu * ИЛИ

квологвв Ярйеуяотаяа изомеров в препаротазг кроена ?.<-,

вриводит к снияеийя их рвмсадюииоН споообкости л яямонвиш! о

рофотоив*ричвоиих характеристик комплеиошх совди.мений.ь

АН СОСР, Мойква

О,It.Прикачен, И.Н.ГиОяло а 'Л^

А30С0ЕЛИНЕНИЯ НА ОСНОВЕ N - ОКИСИ-6-0КСИХИН0ЛЩ И
ВГО АНАЛОГОВ - НОВЫЙ КЛАСС ОРГАНИЧЕСКИХ РЕАГЕНТОВ

Уев геи ты, содержащие в «ечеотве фуш(цио1шльно-аиалит!пшс!'о

группировки N -оксидную группу и в opto- или гери-полонении >

вей оксягруппу ^ 3 ~ о и ° * э л и* вР°*УР° я о «астопщвго вреиевг,

лока яв описван. Поскольку квждвя функционально-аналитическая

группировка { ФАГ ) ииевг е ю я особенности и являэтея cnomiuts-

ческой, кок премию, только к определен 1Ш.Ч элементам, то пред-

отавямо интерес научить реагенты, содержащие указанную ФАГ,

Реагеям а такой ФАГ нами синтезированы путем аэосочетаикя

Н-окиси 8-оксихлнолииа и его производных с рааличными диавош>

т ш , в том числе с беязолдиазовием, толуолдназониеы, п-витробоз
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золдиаэоинем, г-окси-З^-динигробензолдиазонием, U -нафтилдиазо-

нием, И-сульфобенаолдиа8онием, о-карбоксифенолдиавонием,

8,5-дисульфобензолдиааонием и др.

Указанные соединения не могут быть получены непосредотвеино

N -оксидированием соответствующих азосоединений, так как атом

кислорода к их молекуле присоединяется к азогруппе о образованн-

ей авокоисоединвний, для которых макоииуы светопоглощения сильно

сдвигается в коротковолновую облаоть и интенсивность окраски при

этом существенно с нижа ото я. В связи о этик такие ааоксисоедине-

ния практически не находят применения ~> качестве реагентов для

фотометрического определения элементов.

Аэосоединения на основе N -оксида 8-оксихинолина и его

произведших, в отличие от изомерных им азоксиооединений, характе-

ризуются глубокой окраской и высокой ее интенсивностью.

Среди этой группы органических реагентов найдены такие, кото-

рые дают высокочувствительные и контрастные цветные реакции о ря-

дом ионов металлов, в том числе о медью, никелем, кобальтом, се-

ребром, палладием.

Особенно перспективным оказался реагент, полученный ааосоче-

тавнем N -окоида 8-оксихинолина с диа
и
отированной пикраминовой

киолотой. Он дает высокочувствительную и весьма избирательную

цветную реакцию с медью при рН 6-7.

Цветная реакция этого реагента с медью (II) становится специ-

фической при использовании экстракции образовавшегося комплекса

хлороформом, который хорошо экстрагируетоя, в то время на; комп-

лексы других влем»нтоБ с ятим реагентом не экстрагируются. Пал-

ладий дает реакцию о зтии реагентом только в растворах с рН 0,5-

-8
f
 в отличие от Си

2 +
, N t

2 +
 и Ajj

f
, дающих реакции в нейтральной

я щелочной средах,.
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G применением этого реагента рааработаш виоокочувоммтель-

ныв и избирательные фотометрические н акстрвкциовно-фноиотри-

чвские методы определения палых концентраций цеди а палладия в

различных промышленных материалах.

Московский гооунивероитет вм.М.В.Ломонооова

D.M,Дедков, Т.ф.Рыбина

ИССЛЕДОВАНИЕ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ МОЛИБДЕНА (У1)
о 0,0* - ДИОКСИАЗОСОБДШЕНИЯНИ

Изучено взаимодействие молибдена (У1) о 28 о,о»-диокоиаао-

ароиаводными Р-соли и впсилон-кислоты, содержащими различные по

природе и положению заместители в бензольном кольце*

Методами изомолярных серий и молярных отношений установлен

оостав комплексных соединений, отвечающий молярному отношение

[Мо] : Ы «1*1.
Исследование зависимости светоиоглоцения коиплеконых соедш-

нешй от рН среды показало, что в результате реакции молибдена о

исследованными о,о•-диоксиааоооедвнениями вытесняется одни про-

тон. Найденные значения рК ионизации свободной оксигруппы комплек-

сных соединения близки вначенинм рК ионивации фенольной окснгрул-

лы самих реагентов. Этот факт дает возможность предположить, что

при комплексообраэовании проток вытвсняетоя И8 нафтольноМ окои-

группы реагента*

изменение характера спектров поглощения комплексных соедине-

ний в зависимости ov природы органических растворителей свидетель-

ствует о том, что комплексные соединения молибдена с о,о*-диокси-

аэосоединенинми являются таутомерныыи системами.

Константы равновесия реакций и константы устойчивости комп-
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яексяых соединений определяли спетрофотсшетрическин методом ис-

ход в на степени ввкомплекстовенаости молибдена в зависимости о?

хисяотвоотя среды.

Приведени корреляционные уравнения l$Hi - lyh'o 'jxr,

определпщяе зависимость между константчии равновесия реакций, ко:--

отаитами иоянввция свободной оксигругшы комплексных соедине^яй

I <У конотавтамн Хаимвта.

Полученные коррелпциовные урвянеияя приовдвсш пикап
RpeiB • 5,82 - 2,46<Г ( серия Р )
К р а и в 4,20 - 0,78<г ( серия эпсилоп )
кяов • - 8 » 4 0 * 2,05<г ( серия эпсилоа }

RJjjJ • -8,00 • Ifiier ( сврля Р } s

Срашенио получевии корреяяцяоявых уравнение ( я честност»,

•еяячяя коэффяцяента f ) для исследуемых ревгептоя позволяем

о д в я я п *м1од, что реакционная способность о,о(-диоксиз8осовДйВ5>'

вяМ яаивоят ве только от положеняя я природы заместителей » бен-

вояьяом кольце, а также от структуры нафтяльиой оостаяягшщей,

ЦНИИ червой иеталлургия ия.И.Н.Карлияа, MooRsa

Ч.Ибрагямо!, 1.Т.Таяяпов, Л,В.Чапраоояа,
Р.Х.Джвявдаеяа, *„Т.Таягодвсв!

ИССЛЕДОВАНИЕ СОСТОЯНИЯ РЯДА АЗОСОШНЕНИЙ И ИХ КОМПЛЕКСОВ
В РАСТВОРАХ МЕТОЛО» НО ЛКАО ХВККЕЛЯ

Проявдвяо юоявдовввяе вяектрояного отроевяя ряда овосоэдк-

яешй / 4 - ( 2 - Jf -иепианбавмв- ы,' -аао-реворцяя) (МААР),

2 - ( 2 - Jf' -ивтилавбааяя- <4' -аао)»дяэтня««-вмяяофепод { МАА*-Л ) t

4 - t 2 - - * ' -метшюабааяв- <*' -а»о)-гия*оя (КААГ), 6-(2-оксяфевя-
*а«о)-4-дяк1отасирваорциа (ФАЦГР) я др./ в орехах с раэяичной
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кислотностью сие1С1'рофихо!№'1'ричйС!ш« методой JC иегодои МО Ш Л О

Хзшвля с испольаовашшм индуотавной модели органических роаген-

тав ЛУ.Расчегы производим по программам ГЕОХИ иа ЭВМ БЭСЫ-ЗМ

ВЦ АН СССР. Значения кулоиовшшх в резонансных интегралов

для rerepoB'.fotioB взпъы из работ /~2-5_7.

Для большинства изученных рвагеитов иеиоаизированное состоя-

ние хорошо описывается таутомернш» равновесней между озоидиой ц

хкцоигяАразониой фг.иаии. С иаиенвииец природы зацостнуеля ( ва-

мена гндрсксилвной группы в иолекулв UAAP ив дивгллаиииогруппу

/ МААФ-fl/ ) наблюдаетея ёатохрошшИ сдвиг осиоваой полооы погло-

щения а? 384 до 440 ш , что связано с больший влиянием диэтилаыи-

гшл'руппы на сопряженную систему и вытекает из рассмотрения иоле-

кулярных диаграмм азоидных форм peareuroa. Иаиоиоаиа положения

электронодонориого заместителя ( УААР и Ш А Г ) ив вызывает замет-

ного одвнга основной полосы поглощения спектра ЫААР, но уиеньшае»

число ааутоиериых раныоивсшх фори.

Расчет электронного строения азосоедиквниИ на основе Н -не-

тиланабазаиа по ивтоду МОХ показывает, что при перехода от аейт-

ральных н диссоциировенныы состояниям иаОладается увеличение кон-

центрации хинангидраэоныих хаутошершх фори реагентов. Установят

т последовательность диссоциации реагентов УДАР и ГАЦГР ЙО ОН-

группам. При диоооциацйй окоигрупя как в при проюнизациа реагвь-

тов, наблвдавтея структурное сближение авовдных а хжнонгадравон-

ных форм.

Методами МОХ и спекгрофотоиетрически научены иоиплевоы ивдмя

с реагентами МААР, ШФ-11, МАН-1 * циркония - с М*АР. Показано,

что в рассматриваемых случаях реакциониоопоообныни являются преи-

мущественно хинокгидраэонные формы реагента* В электронном строе-

нии комплексов наблюдаются изменения в сторону хиноидионодобных



»

структур, что ояодуег п сопоставления их молекулярных диаграми

о молекулярным диаграммами для соответствующих форм реагентов в

ввсолмэяровавпом ооотояняи.

Исследованию аэоооедияеняя применяются я качестве выооко-

чуяотяителышх реагентов жля фотометрического определеляя индия,

гвлляя, цирковия, гафяяя, меди, кобальта, цинка я др. элементов,

а такче комплексоиометряческях вндикаторов.

Л м т е р а т у р а

I. Грибов Л.А., Саввяв СБ., Куэия Э.Л. - Тр. Комиоовя по ввели?,
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2» Савввя С Б . Оргаявчеокве реагенты группы аровяазо Ш М.,

Атошадат, 1971.

3. Rasth &. - г.СЛет. ГЗЗг, г, 3VF.

4 . Пюльмав Б., Пюльман А. Квантовая биохяшш. М., "Мяр", 1965.

5 . 4*"келыге80 А,И. - Оптика я опвктроокопм, 1966, №3, 406.

Тамкввмкяй гооунявврввтвт вм.В.И.Левина

В.ПДяютшсад», S.A.Селезнева, В.А.Истомина,
В.Д.Эубарева, И.А.Давтян

АНТИПИРИНОВШ; КРАСИТЕЛИ КАК АНДЛИТИЧГСКИВ РЕАГЕНТЫ

ЯЯ ВОЯЬФРАК И ШШЬЯК

Храовтелв йяс-(2-Димвтиламинофвяил)-антипирилкарбоннл

("хромпярааол"), бис-(4-ди8тяламинофенял}-антнпирилкарбинол

("хромэтмпмреэол") • 4-Жиметяламинофенял--4'-метвл0биэилам1Шофе-

вшя-автяпмрялкарбивол ("хромпярааол I") и бмс-(4-мотилбензилвми~

нофения)-авипярилкарбинол ("хромпирааол-2") в кислых средах об-

разуют о комплексными ионамн вольфрама я мнньяка соедяненяя рез-

ко отличающиеся по окраске от растворов самих красителей, что
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позволяет использовать эти реакции для фотометрического опреде-

ления указанных элементов*

Изучение зависимости чувствительности реакций, от кислотноз-

ти среды позволило установит» определенную оаяя» последней о

киолотно-ооновшии свойствами красителей» Найдено, что по мере

ослабления основных свойств реагенте! оптимальная кислотность,

при которой следует проводит» {ютометрирование, сдвигаегоя в бо-

лее кмохую облает». Установлено, что чувствительность антиплри-

новых красителей, я отличив от большинства других фотометрических

реагентов, взаимодействующих с неорганическими ионами но ыеханиэ-

ну образования виутрииоиплексных соединения, связана о аффектом

утяжеления и о наличием я них тех или других гидрофобия группи-

ровок*

На основе проведенных исследований разработаны ме ода фвто-

метрического определения жэльфрьма ш мышьяка, «вяволяощие ояре-

делять эти элементы в сложных «о составу объектах*

Методы обладают высокой чувствительности), о чем говорят вы-

сокие величины молярных коэффициентов поглощения коыялвксоя

( для вольфрама 6 8 . I 0 3 , для мьшаяса - 66.ДО3 ) я хорошея воспро-

изводимость», обусловленной высокой отойкоетм) образующихся сое-

динений.

Резкое изменение окраски в процессе «золообразования ( ив иа-

ляноюй в синюю о последующим образованием синего осадка ) позво-

лило использовать хромпирааол и хромпирязол-1 для титриметрическо-

го определения вольфрама я мыаьяка» Высокая интенсивность отаоки

растворов и возможное» применения сильно разбавленных растворов

реагентов ( порядка 0,001 U ) дает возможность определять малые

количества мышьяка ( 1 0 - 150 мкг ) и вольфрама ( 4 0 - 8 0 0 ыкг )
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с вполне удовлетворихельнай хочноохью» Методы не хребуюх приме-

нения каких-либо индикаторов и просты в выполнении,

В докладе приводятся данные о оосхаве образующихся комплек-

сов и свойствах, а также примеры титриметричеоких определений

мышьяка и вольфрама в различных махериалах.

Периодов гооушввроихех им.А.М.Горького

В.М.Дэиомко В.Н.Аьилина, А.В.Иващенко
Л.И.Никольская

5-ЭТ11Л-б-иЕТИЛ-2-(4-ЭТИЛ-3,5-Л11-н-ЛРОПИЛ-1-ПИРАЗОЛИЛ)-
-8Н-4-ПИРИМИДИН0Н - НОВЫЙ АНАЛИТИЧЕСКИЙ РЕАГЕНТ ДЛЯ

ЭКСТРАКЦИОННОГО РАЗДЕЛЕНИЯ ПЕРЕХОДНЫХ МЕТАЛЛОВ

Радиохимическим меходом неучена зависимость вкотракции келе-

ea(i), кобальта (П), никеля (П), меди (П), цинка (П)(концентрация

1Л0~* - I.I0~° )U ив солянокислых, азотнокислых и сернокиолых

оред ( I.I0"
2
 - I.I0"

4
 )U растворами 5-этил-6-цетил-2-(4-этил-

-8,5-Ди-н-пропил-1-пиразолил )-8Н-4-пиримидинона (I) ох концент-

рации кислоты, реагента и природы разбавителя.

Выяснено, чхо медь (П) экстрагируется иа солянокислых, оерно-

киолых и а8отнокиолых растворов при рН 3 на 99,8 %.

Показана возможность экстракционного отделения ( I.I0"
2
 -

- Ы 0 ~
3
 )М раотворов хлоридов меди ( П ) от ( 5.I0"

2
 - 5.10"

б
)М

раотворов хлорида кобальта (П), никеля (П), цинка (П), железа (10)

при извлечении ее при рН 8 хлороформным 0,1м" реагентом. Рассчита-

ны интегральные факторы р зделения ( S
 С ц
/у ) равные соответствен-

н о ^ 8,22 * 0,43 ) . I0
4
i ( 1,01* 0,15 ) . Ю

б

{
 ( 4,05- 0,32 ) .

. IO
5
! ( 1,21 * 0,12 ) . Ю

б
.

При экстракции ( I.I0"
2
 - I.I0""

3
 )М раотворов меди (П) из серно-

киолых а азотнокислых pacs-воров при рН 3, содержащих ( 5.I0"
2
 -
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- М О " 6 )М железа ( И ) , кобальта ( П ) , цинка (П) О,(М реагентом

в хлороформе ^ Q U / K равны соответственно» ( 1,74- 0 ,23 ) . T 0 6 i

( 8,21 * 0 ,40 ) . Ю6» ( 7,91 ± 0,42 ) . 1 0 * 1 ( 2 , 9 5 - 0 , 2 1 ) . Ю 6 }

( 8,21 * 0,82 ) . Ю4» ( 2,75 - 0,22 ) . Ю 4 .

Установлена возможность отделения никеля ( П ) от железа (IB)

• кобальта ( 0 ) пря экстракции из сернокислых растворов при рН 2

хлороформным 0,1)1 реагентом, при этом < S r t | / C o » ( 2 , 0 4 ^ 0 , 2 5 ) Л 0 8 $

/̂Vt/Fd * ( 2 » 4 8 " ° ' 2 7 ^ * 1 С | 4 » концентрация никеля ( П ) . кобаль-
та (П) и железа (Ш) иэмвнплась в пределах ( I . K P 2 - I.IO"^ )И.

Методом сдвига равновесия «ияенево, что соотноиени© металл-

-реагент в экстрагируемом комплексе меди равно I s I* Иедь ( Я )

реакотрегируется из органической фазы растворами ( I , I 4 C )li со-

ляной кислоты, ( 0 , 1 - 6 )М серной кислоты и О(!М аэохяой кисло»

ты яа 99,5 %•

ВНИИ хюшчеогаи реактивов • особо члотых веществ, (Лооква

Е.Н.Полуэктова, Г.Г.Шитарева

СУЛЬФОНДФТОЛАЭОРЕЗОРЦИН КАК РЕАГЕНТ ДЛЯ ЭКСТРАК-
ЦИ0ННСМЮТ0МЕТРИЧЕСКОГ0 ОПРЕЛЕЛЕНИЯ ВОЛЬФРАШ

Соектрофотоиетрически изучено взаимодействие вольфрама о

сульфолфтолаэорезорцином ( CHAP ) . Установлены оптимальные усло-

вия образования комплекса в водном растворе. Соотношение компонее

то» CV? t (CHAP) « 1 : 2 * Молярный коэффициент погашения коип-

лвкса равен 9 , б И 0 3 . Комплекс экстрагируется высшими спиртами и

их смесями с хлороформом* Найдены оптимальные условия образован; т

экстрагирующегося коиплекса. Вычислены молярный коэффициент поге

мения ( I . 7 . I 0 4 ) и константа образования комплекса ( 2 , 7 . I 0 2 8 ) .

Закон Бера соблюдаетср в интервале 0,02-13 мкг
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Определена ехепеш образования комплекса в зависимости от

рН «одного раотюра к показано, что хомпдзкоообраауюимм моном в

данной системе ол;жк W 0
2

2 t
.

Разработана ыоходикв вкотракцмонне-фотометричеохого опреде-

ления вольфрама в препаратах ванадия.

Лабораторни Института общей и неорганической хамив АН УССР

Одеооц

О.В.Елыоон, В.Т.Цветкова, Ю.м".Дедков

ИССЛВДОВАНИЕ М0НОПРОИ8В0ДШ Р-СОЛИ В КАЧЕСТВЕ РЕАГЕНТОВ
ДЛЯ ДИФФЕРЕНЦИАЛЬНО-СПЕКТРОФОТОМЕТРИЧЕСКОГО

ОПРЕДЕЛЕНИЯ НИОБИЯ

ыонопроиеводные Р-орли, содержащие в овоем составе о,о ~ди-

окоиазогруппьровку, V N « N —{ как и бксааопроиаводные

хромотроиовоя кислоты дают веоьма характерные контрастные реакция

HI ниобий. Эти реагенты ( кислотный хронфиолетовый К, магнеэои,

пикрамин-эпоилон, пикрамин^.) кроме о,о -диоксиавогруппировки

содержат електроноакцепторные группы -NQf
r
 ~

s
0

3
H~ Ct~,

•грающие важную роль для получения комплексов с металяо-ионаии

в оильнокиолых средах. Однако механизм реакции и опектрофотзмет-

рические характеристики комплексов ниобия с ьтими соединениями за-

виоят не только от функционально-аналитических группировок и тех

или иных заместителей ( ауксохромов ), но и от характера ааосос-

«аалявцих. В отличие от бисазопроиэводных хромотроповой кислоты

у монопроивводных Р-соли, второй составляюцей является не ариль-

ш й , а более объемный нафтильный радикал о неплаварным располо-

жением молекулы, что приводит к значительно меныему батохромно-

му аффекту и снижению чувствительности реакции при комплексообрв-
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вравши. Но ыонопроизводные имеют II преимущества* окраска раот-

юра реагента меньше зависит от кислотностиj на кривих 50 — рН

вабшдается более широкое плато; для этих реагентов характерна

большая избирательность, так как ыоноаэокрисители менее чувстви-

тельны не только к ниобию, но и ко многим элементам. Поэтому ка-

залось целесообразным использовать монопроизводные Р-соли а ка-

честве реагентов для дифференциально-слектрофотометрмческих мето-

дов опр деления больших количеств ниобия в сплавах, ннтерметалли-

дах, феррониобик и др.материалах. Такие методы ухе разработаны о

помощью пикрамина Р. Интерес представляет дальнейшее исследование

реагентов этого класса,

В настоящее время выпускается реактивной промышленностью но-

вый реагент этого класса 2-(2-окси-5-нитро-3-сульфобензол-а80-)-

-1-нафтол-3,8-дисульфокислота или сульфонитразо, еще не исследо-

ванный в качестве реагента на ниобий. При \н HCI а присутствии

тартрат- и сульфат-ионов ( по 20 мг в объеме 50 мл ) образуется

с ниобием окрашенный комплекс с соотношением fWJs С О • Itl.

Молярный коэффициент светопогашения 2.10*» Определению М не

мешавт At, Sn,N1,60,21, Fe,Ti
t
&
г
V,Та. Меяают Се и Мп . Ыаксииуи

поглощения в Зи НС1 при Я а §40 ни. В этой области значите-

льно поглощает реагент. Определение проводят при Л « 560, со-

ответствующей максимуму дифференциальной кривой . Окрашенный

комплекс подчиняется закону Бера при концентрации 5-100 икг/50 мл

( 0,1 -2 мкг/нл ). Раствор сравнения - 500 мкг ниобия. Вависи-

мость \
х н
- £ сохраняет прямолинейный характер в интервале 0,5 -

- 1,2 мг/Ю0 мл.
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Разработав дифференциально-спектрофотометрический метод

определения ниобия а сплавах и интерметаллидах с титаном, танта-

лом, цяркоииеи и др. элементами о содержанием 10 - 80 % ниобия.

Коафрициенг ва; чагаш 0,3 о*н.% зря оодеркашш -50 % ниобия.

В оптимальных условиях тантил не дает окраиенного комплекса

• а ком преимущество реагента по сравнению с его аналогами.

Моок»а

С.Л.Лисиченок, А.И.Волкоаа, В.Я.Демченко

АЗОИЕТИНОВЫЕ КРАСИТЕЛИ И ИХ ИСПОЛЬЗОВАНИЕ В Ш О Р Е С Ц ь Н Т -
НОН АНАЛИЗЕ

Синтезировано 10 новых ааоиетиновых красителей на основе

4-аиииоаятяпиряна я научены их аналитические свойства. Модифици-

рование молекулы реактива проводило» изменением альдегидной час-

ти молекулы.

Изучены спектрофотометрические я флуоресцентные характерис-

тики реактивов в оргаяпсохих растворителях и в водво-этанольных

смесях. Изменения в спектрах поглощения и флуоресценции связан-

ные о природой, числом я положением вводимых в альдегидную часть

ваиеотителей.

Рясояотрево влияние водородных ионов на гидролитическое раэ-

лояеияе г-мвтвл-5-метоксибенэальдегяд-4-амияопирин ( UOAH ) в

водяо-вгаяольянх растворах я рассчитаны квантовые выходы фяуорес-

цеяяви s равлячиых растворителях.

ВаЙдея оптимальные условия комояексообраэовавля галлия с
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UOAH и проведено «схематическое исследование мяявкя ряха фав-

хоров ва флуоресценцию комплекса.

Инахитут коллондной ханш в х ш ш воды АН УССР, Квев

А.Т.Пюнпенко, Е.А.Пархоменко

ШИКО-АШИТИЧЕСКИБ СВОЙСТВА А30ПР0ИЗВ0ДШ
ТИАЗОЯА

В последнее время в аналитической химии вавлк широкое приме-

нение аэопроизводные хиазола. К недостаткам ахах реагентов ыожно

отнести их невысокую избирательность, с целью улучшения аналити-

ческих свойсхв реагентов ахого типа намм синтезирован 4-адаман-

тип-2-(2*-оксинафтилазо-1' )-тиааол в проведено сравнительное изу-

чение химико-аналитических свойств этого реагента в 4-метмл-2-

-(2'-оксинафтилаао-1' )-тиазода.

Изучена зависимость растворимосхв реагентов от кислотности

ореды и содержания этанола. На основанив этих данных, а также дан-

ных спектрофотометру
 т
еских измерений рассчитаны вовотавхы протова-

зчцли и кислотной диссоциации реагентов. Показано, что введение

адамантильного радикала в тиазольное ядро существенно ве влияет

на кислотные свойства, но сильно ослабляет основные свойстве реак-

тивов. Изучение качественных реакций катионов металлов о обоими

реагентами показало, что оня отличаются по способност! в KOUOZHK-

сообразовааию. 4-метил-2-(2 -оксинафтилаао-Г)-тиаэол взаимодей-

ствует с 31 катионом, а 4-адамаатил-2-(2'-окс1нафтнлаао-1 )-тиа-

зол лишь с 12 катионами.

Изучено взаимодействие исследуемых реагентов с галлием, ин-

диец, таллием, цинком, кадмием, ртутью, железом, кобальтом, нмке-
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лен, моды), марганцем я овинном. Соотнояение реагирующих компонен-

тов опредеяяхя методом иаомояяряых серя! я методом сдвига равпве-

еяй. По спектрофотомвтркчеокмм данным рассчитаны молярные коэффи-

циент светового щения я константы устойчивое» образующихся комп-

лекооа, Методам* переноса ионов я катнонного обмена бия установ-

лен заряд комплексов а водно-атанольной среде.

Сравненяе полученных результатов позволяет сделать вывод,

что введение адамавтильного радикала в мозольное ядро позволило

получить новый селективный аналитический реагент.

Разработаны методы определения галлия в металлическом алюми-

ния я его оолях я метод определения цинка в металлическом галлии

• его солях,

Кяевокяв гооуяявероятет ям.Т.Г.Шевченко

С.I.Воздвиженская, Ф.П.Горбенко

ИССЛЕДОВАНИЯ НОВОГО РЕАГЕНТА - ХЕЛАНТА БТ С ВЫСОКОЙ
ЭКСТРАКЦИОННОЙ ЕМКОСТЬЮ

БТ (5-амино-2-оксифенил-4- (-5 хлор-2-оксмфенилозо )-2Н-бен-

аотриазол ) является селективным реагентом ва щелочноземельные ме-

таллы я магний. Нами явлено распределение, константы ионизации,

раотворямооп я другие евойотва реагента» Сравнительно хорояая

раотворямость реагента ВТ в трибутилфосфате ( 2#Ю~
г
М, что в 200

раз больме по сравнени» о ранее вами изученными реагентами ААБН

я АА4НШ ) , а также высокая акстракционная емкость позволяет про-

водя» избирательную вхстракцию макрохолячвотя щелочноземельных

металлов я магния. Оптимальная экстракция достигается раствором

реагента БТ > смеоя с цяклогексана о трибутклфосфатом ( 1 : 1 ) .

Это* раотвор яаввав гит вкотрагенг БТ-1.
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Научава вкотракпяя щелочноземельных натаяло* я магяяя в «а-

вяоямоотя от рН водного раотвора, Вкотракцяя кальция, мягягя я

стронция протекает при рН 10,5» II
t
B|Il,§ соответственно, что JBa-

чятеяьно ниже рН ямогракции о другими ранее вами изученными реа-

гентаыи ААБН я ААМГО»

Иооледоваяе мояамюе ряяявяе других катяояоя я аниевов на

екстракт» щлочновеяелтых яеталлов. Для устремения меиающеге

вляяняя явкеторых катионов применено маскирование.

Ивучеляе свойств реагента БТ я его испол»вованйе для вко?рая-

ция явилось ооневой дяя разработки целого ряде методик определен

вяя макроколячеотя щелочнозеиельних металлов я иагяяя в реелячямж

материалах,

ВНИИРеактввэлектров» Донецк

И.Н.Серебрввнякова, В,Н,Подчаййора

АСИММЕТРИЧНЫЕ ФОРНАЗАНЫ РЯД* БЕНЗИМИДАЗОЛА И ИХ
ПРИМЕНЕНИЕ ДЛЯ ОПРЕДЕЛЕЙКИ ЦИНКА И СВИНЦА

Нами неучены четыре вновь виитевироваишх асимметричных фор-

маааяа ряда бенаимидазола о целью использований яаилучяего ив них

для фотометрического определения микрограммовых количеств цинка

и свинца. Установлены оптимальные условия рН образования формаав-

натоа металлов, изучен состав я оценена прочность полученных сое-

динении. Объективная оценка экстрвгируемостя исследуемых соедине-

ния проведена на основе коэффициентов и констант распределения.

Установлен («эотая экстрагирующихся соединений. С цель» более

полной характеристики формазанатов цинка я свинца, правильного

написания уравнений их образования определяли анек варяла компявк-
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О Ш Х чяотиц методом »лектрофореэа. Рассмотрена экстракция хлоро-

формным рвотгором флрмаавна рлда ионов наиболее часто сопутствую-

щих цинку и свинцу в промышленных и природных объектах.

Достаточная избирательность реагента, высокая чувствитель-

ность метода, широкий интервал рН и большая скорость образования

комплексов позволяет рекомендовать формазаны для экстракционно-

фотометрического определения цинка и свинца.

Уральокий политехничеокий ш.отитут им.С.М.Кирова, Свердловок

Ф.П.Горбенко, А.А.Надежда, Э.И.Дехович

ИСПОЛЬЗОВАНИЕ РВАГЕНТОВ-ШАНТОВ ДЛЯ ЭКСТРАКЦИОННОГО
РАЭЛЕЛЕНИЯ МАКРОКОМПОНЕНТОВ

реагенты широко используются для экстракцион-

ного выделения и концентрирования микропримеоей. Мы изучели аоз-

ЫОЖКООФ» использования вких реагентов для экстракционного разде-

ления макроколичеотв металлов из их смеои. Постановка такой рабо-

ты дикюяалаоь яеобходимоот&ю разработки методов разделения ос-

новных кеш1&нен:ов сложных систем, иопольвуемых в новой технике.

Пок18а«елем, характериаующим пригодность реагентов-хелвнтов

д*я 1котракции макроколичеотв элементов, мы избрали экстракцион-

ную емкость» Причем рааличали максимальную, временную и оптима-

льную емкооти. Предложена терминология и методы определения экст-

ракционных емкостей раствор в органических реагентов.

По вкстракционной емкости реагенты хеланты можно разделить

на оледующие группы.

Реагенты, которые не позволяют экстрагировать макроколичества

тех или иных влементов. Реагенты, позволяющие экстрагировать мак-
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роколичества элементов в присутствии твердого реагента, ( в дан-

%ош случае повышение экстракционной емкости местрегента пр. и с х о -

дам мал ш том случае, воя:' растворимость в . м . с . > органичеоши

р я е п о р м к д е превышает рвотворимость реагента )• Наиболее вффек-

тившкш оказались реагенты, позволяющие экстрагировать макрокоаи-

чества ояеиентов в отсутствие твердого реагента. К таким реаген-

там откосятся Д Ш и . t кулферон, Ш , ПАН, £ФГА, растворы которых

обладают высокой экстракционной емкостью и с успехом могут быть

использованы для экотракциопного выделения и разделения макроко-

личеств редкоземельных, тяжелых и редких элементов. К эгой группе

относится также новый реагент БТ, который обладает избирательными

свойствами по отношение к Щ39 и в то же время имеет высокую вкстрь-

кционную емкость.

Исследована растворимость иекоторых оргамичоских реагентов

я в . к . о , некоторых металлов. Найдена зависимость «б«ду рас?гори=

костью хелатов и экстракционной емкость» соответствующих экстра-

тентов.

Ш основании результатов исследований првделожены принципи-

альные схемы экстракционного разделения элементов, входящих в с о -

став сложных систем, с использованием растворов органических р е а -

гентов, обладающих высокими экстракционными емкостями.

ВНИИРеактивэлвктрон, Дончцк

Н.Н.Басаргин, Г.Е.Лунина, В.А.Голосницкая,
И.А.Звнинв, С Г . Р о э о г с к и й , А.В.Кадомцева,
О.Н.Морозова, В.А.Волченкова, Л.Ислаыова

ПРОГНОЗИРОВАНИЕ НЕКОТОРЫХ АНАЛИТИЧЕСКИХ СВОЙСТВ ОРГАНИЧЕСКИХ
РЕАГЕНТОВ И ИХ КОМПЛЕКСОВ

Исследования авторов на примере многих аналитических систем

позволили установить функциональные заысииости между параметрами
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отроении ( 0***яеитронная константа аамеотивеля ) иаш.оаойот-

вани ыояекуя р в а г м м ( рХд
и в
 * А Г ) и таким* аналитическими па-

раммрамм хаи рНзд рмкции компяокооодрааомшм, pK
M e y o

, иомл-

лехоа, 6
М
 N др«, которые оооммяот предмет обоувдевия в ме-

тодоюшчвоком aoflMiff»

Раооматрммхкгбя м§тодичвокиё юлрооы иовлвдо1аний я данном

напрамммм, i «aofNoetm а) шбор ов»вки ноолвдования! б) амбор

парам«1роа фуямцмонаяьной аавиоммоо«И| i) мвУодояогия уотаноялв-

ммя корр«1яц11Й^ Р ) формы описания корреляций} д) прогнозирование

анмняичаских параметри на основе иорпвдяций ( цели, воамомооти,

ограничения, лраитиха лрогноаа ).

Упомянутые вопросы обоукдаютоя на нескольких клаосах реаген-

тов, отдичающихоя общей структурой молекулы, бфроейиом функциона-

льно-аналитической группы, природой ее координирующих атомов, и

на примере раалмчных по электронным, кимичеоким свойствам элемен-

fOI.

Иноштуг геология рудных месторождений, петрогрвфш, шшералогии

1 геохНМШ АН СССР, Мооква

8,Л.Ку*ин

М Ш Н И 8 Ш ТАУТОИБШ И ЦВЕТНЫЕ
АНАЛИТИЧЕСКИЕ РЕАКЦИИ

Существенным свойством наблюдаемых экспериментально тауто-

мерных ооотояиий органических реагентов и их ивомерных комплекс-

ных соединений является то, что они принадлежат различным невы-

рожденным ооотояниям одно и того же оператора полной энергии ио-

лекулы. Поэтому для таутомерного перехода из одной формы в другую

требуется внешнее воздействие, а само превращение ыокно прибли-
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аевно представить i виде последовательности следующих процессов:

акта поглощения молекулой теплового, ВИДИМОГО ИЛИ ультрафиолето-

вого излучения{ перераспределения всех частиц молекулы} релакса-

ции, вызванной неадиабатнчкоотьо, взаимодействием о тепловым по-

лем окружения или светом.

Известно, что смещение таутомерного равновесия в сторону

одной формы, дающей наиболее выразительный аналитический аффект
t

часто ни удается осуществить химическим путем, например, иэыене-

иием растворителя. Понимание физических причин таутомерного прев-

ращения позволяет "организовать" направленное воздействие на тау-

«оиерное равновесие физическими факторами. Если, например, тауто-

мерный переход осуществляется только на свету, то, зная спектр ис-

ходного таухомера и облучая его частотами
t
 соответствующими макси-

муму поглощения исходной формы, можно сместить равновесие в ото-

рону формы, слабо поглощающей этот свет. Если таутомерное равно-

весие устанавливается уке в темноте, направление превращения мож-

но регулировать нагреванием или ИК-излучением. Доклад иллюстри-

рован конкретными примерами.

Калининградский гооуниверситет

И.М.Кореннан, Г.М.Сергеев

АСПАРАГИНОВАЯ КИСЛОТА КАК СЕЛЕКТИВНЫЙ
КОМПЛЕКСОМЕТРИЧЕСКИЙ РЕАГЕНТ

Реакционная способность аминокислот по отношению к катионам

с близкими электростатическими характеристиками, в отличив от

комплексонов, изменяется в широких пределах. Последнее обстоя-

тельство может быть использовано для повышения иабирательности

комплексометрического метода анализа сложных систем.
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Болыявство двух- я трехзарядиых ионов металлов, а также

Р39(1) я «ктиноиды ( I, У ) образуют с аспарагиновой кислотой в

нейтральных яля щелочных средах соединения сравнятельно невысо-

кой прочности, С другой стороны, асларагиматы некоторых элемен-

тов весьма устойчивы я доминируют в кислых растворах.

В докладе оцениваютоя возножкостя применения аспарагиновой

кислот как селективного титранта для прямого комплекоометричес-

ю г о определения Во (П), Рс£(П), В! (Ш) я др. Предложен аспара-
гиаатометряческнй метод, позволяющий определять микрограммовые ко-

личества тория о относительной ошибкой 1-8 %, Чувствительность

анализа по результатам визуального я фотометрического титрования

составляет 25 я 5 мкг/мл Tft ( 1У ) соответственно.

В качестве металлохромных янлихатороэ использовались сульфо-

фтахеяны ( бромкрезоловыЯ зеленый, бромфеноловый- я бромхлорфено-

ховый сяний ).

На основания спектрофотометрических измерений установлен со-

став, устойчивость и молярные коэффициенты поглощения комплексов

тория о указанными выше реактивами.

Обсужден наяболее вероятный механизм взаимодействия я най-

дены оптимальные условия титрования.

Изучено влияние посторонних ионов, сопутствующих торив в

природных объектах я продуктах радиохимических производств. Покв-

зава высокая селективность анализе а присутствии больших коли-

чеотв щелочных.щедочноэешдышх в переходных металлов,РЗЭ,У,£г,#-
Можно полагать, что дальнейяее исследование асгтарагинатомет-

рического метода приведет к разработке новых селективных спосо-

бов определения я некоторых других элементов.

Горьковский гооуаявероятет ш.Н.И.Лобачеаокого



А.И.Черкесов, Э.А.Задумина, А.А.Черквоов,
Д.Н.Смирнов

КИНЕТИКА И МЕХАНИЗМ К0МПШС00БРА30ВАНИЯ НЕКОТОРЫХ
МЕТАЛЛОВ С ОРГАНИЧЕСКИМИ РЕАГЕНТАМИ, СОДЕРЖАЩИМИ
КИСЛОРОД, АЗОТ И ГАЛОИД В КАЧЕСТВЕ ДОНОРНЫХ АТОМОВ

Вопросам кинетики реакций органических реагентов с иона-

ми металлов в настоящее время уделяется незаслуженно мало внима-

ния. Од. ако изучение кинетики реакций не только раскрывает их

механизм и ведет к раскрытию элементарных актов взаимодействия,

но и в определенной мере связывает происходящие при комплексооб-

рааовании процессы с термодинамическими параметрами.

Изучение кинетики коиплексообравования циркония о о,о -

-диоксиазосоединениями в кислых средах показало, что в элементар-

ном акте взаимодействия участвует одна частица; реакция протекает

соответственно кинетическому уравнении первого порядка» Предпола-

гаете н диссоциативный путь замещения лиганда во внутренней сфере

аква-гидрооксокомплекса циркония с последующей его координацией

по одной из гидроксильных групп реагента. Это приводит к выгесне-

нию протона, образованию хиноидной структуры и замыканию цикла по

второй гидроксильной группе реагента.

Реакционной группой в молекулах фталексонов является фе-

нолокарбокатион; реакция коиплексообраэования некоторых из них с

алюминием и галлием протекает по второму порядку» Предполагается

ассоциативный путь замещения молекулы воды в аквакомпяекоах» Коор-

динация металла по гидроксилу реагента сопровождается вытеснением

протона, возникновением хиноидной структуры красителя и последую-

щим замыканием цикла по азоту метилениминодиацетатной группы.

Галогенозамещенные в орто-положении к гидроксильной груп-

пе фталексоны при комплексообразовании с металлами, склонными к
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координации о галогенами, значительно уменьшают ввтавсвавоо»
окраохя во временя| реакция протекав? мономолекулярно. Предпоха-
гается процвсо лерекомплекоообрааоваввя в возникновение воордвва-
цвоввоМ омая хслахевтно свяаанного галогена о металлом.

Возможность участия ковавеятвосвяаанного галоида в обра-
аованаа коордвнацвонво! овяая о вовамв металлов подтверждается
мвуче)гнем аааямодевотвая галоидалкилов а галоидарилов о некото-
рыми металлаив,

Саратовом! падагогхчеохвй анотвтут

М.И.Громова, Е.М.Николаева, А.В.Неиухвв

ИЗУЧЕНИЕ ПОЯЙДЕНТАТНШС ХЕЛАИТОВ НА ОСНОВЕ 8-ФКСИХИНОЛИНА
I УЧАСТИЯ ИХ В ОБРАЗОВАНИЕ РАЭНОЛИГАНЛНЫХ КОМПЛЕКСОВ

РЭЭ

Саектрофотометрнчеохвм методом исследованы к и о л о т я о - о с н о в -

выа овоМотва полвдеататных хававтов-проваводкмх В-оксиинолина,
содеряащих в ооловенвв Z различные ^чместители, способные прини-
мать учаотве в хомплекоообравованва совместно с оксихмнолиьою!
группвровко1| 8-оксвхввальдаахв( 2«(8-окси-2-хянолвлметяламино)
фавоа, в-охеихянааьдоксим.

Дая ввтврпрвтацвя дхвввоволяовнх полос в опектрах поглощения
оргавпеохвх реагентов била рассаотрева электронная отруктура мо-
вехув в 9 -алектровнои првбливевма МО ЛКАО Хахкеля. Сравнение
Т'нмеятроавых варя; л ва атомах кислорода а азота дает качест-

ваввув хартвяу ах кяслотяо-оояовнмх свойств, согласующуюся с
вхоаервабатахьвлна авачениями рК реагавтов.

•вучева воамоявост» хомпдаксообрааоваввя леречисдеяных реа-
гавтов о РЭЭ а оястеме СНС18 - Н20. Вввду очень малой рветворя-
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мости 8-оксихинальдазина в воде и в соответствии о этим большой

: величины коэффициента распределения невозможно осуществить ре-

акцию его взаимодействия с ионами металла в водной фазе и путеч

экстракции. Для соединений с двул другими реагентами определена

чбдаоть существования комплексов, их состав и некоторые количест-

венные характеристики,

:
 Введение в научаемую систему второго лиганда-купферона, поз-

воляет в значительной степени повысить экстрагируемоеп> образую-

щихся разнолигандных комплексных соединений. Рассмотрен ыеханиэя

комплексообрааолания»

Были обнаружены определенные раеличия в значениях коэффициент

тов распределения элементов цериевой и иттриевои подгрупп с

i 2-(8-окси-2-хинолилметиламино ) фенолом как при образовании одно-

•*' роднолигандных, так в рознолигвндннх комплеконых гоадиненяй,

; что свяеано, возможно, о измененном устойчивости аква- и гидро-

коокомплексов > ряду Р39.

г
 Мооховокнй гооунивероитет им.М.В,Ломонооова

и.И.Райхитат, С.Б.Саввин, Л.А.Грибов

КОНФОРЦАЦИОННЫИ АНАЛИЗ ОРГАНИЧЕСКИХ РЕАГЕНТОВ
ГРУППЫ АРСЕНАЗО Ш

Проблема прогнозирования свойств новых реагентов требует

{ всестороннего научения свойств иявеотных реагентов и сопоставле-

ния физико-химических свойств реагентов с комплексом аналитичео-

41

I



них свойств, обусловливающих аналитическую ценность реагента. В

этом плаве несомненный интерес представляет изучение конформа-

циоввых свойств реагентов. Объектом научения явилась большая

группа реагентов - биоавоаамещенных хромотроповой кислоты fl _7,

широко применяющихся как в аналитической химии, так и в качестве

удобной иодели при научении теории действия органических реаген-

тов f Z j , Известно свыше ста соединений данной группы, однако

несмотря на их широкое практическое применение конформащ.онные

( и вообще геометрические ) свойства этих соединений изучены сла-

бо. Современные экспериментальные методы изучения строения моле-

кул ( такие как электронография, рентгеноструктурный анализ ) иа-

до применимы иа-эа олохноотей практического порядка; применение

квантоиохимичвских методов также представляет определенные труд-

ности. Это обусловило выбор метода атом-атомных потенциалов, ос-

нованного не законах классической физики и широко применяемого

для кон4эрмашювиого научения многих классов органических и эле-

мвнтоорганичеоких соединений f Q j .

На первой этапе научения реагентов Ала выяснена конформа-

цнонная роль отдельных заместителей. Показано, что наличие гкдро-

комлышх групп в положениях I и 8 нафталинового ядра приводят к

роахой дифференциации всех возможных конфорыеров по энергиям и

обеспечивают определенный конформационный отбор; в этом хе направ-

лении дейотвуют сульфогруппы чафталинйвого ядра в случае иониза-

ции пери-диокоигруппировки. Введение объемного заместителя в

о-полокение к азогруппе в бензольное ядро приводит к небольшому

отклонению фрагмента молекулы от плоскости. Показано, что в хон-

формационном отношении две половины молекулы независимы; это об-

стоятельство позволяет конформациовные свойства реагентов рас-

сматривать по их функционально-аналитическим группировкам. Для
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большинстве функционально-аналитических группировок наиболее о м -

Сильная конформация близка к плоокой ( оумыарный угол вытерта

бензольного ядра колеблется от 0 до ВО для разных групп ). В

общем же, конформацяонная картине реагентов достаточно сложна.

Изучение конформационной статичеокоВ картины ( многообра-

зия равновесных ковформаоий ) не дает еще представления о дина-

мических возможностях реагента - о возможности изменения конфор-

мации реагента при коиплекоообразовании. На этот вопрос ( по

крайней мере, в первом приближении ) можно получить ответ из рас-*

смотрения конформационных карт реагентов. Карты, полученные для

ряда фуикоиоивльно-аналитичеоких группировок, показывает эяачи-

теяьвув мягкость в основной по анергии конформации. Легко*» кру~

тяжьвмх колебаний бензольных ядер в реагентах может ягоятьоя при-

чиной снижения избирательности реагента, уииремяя влекгропных

полос поглощения, безызлучателышх переходов в молекуле реагента

( что ведет ж отсутотвя» люминесценции при высоких температурах )

Л ж т в р а т у р а

1. Савввв С Б . Оргагапвокм рвагввты группм вроеваво 1* М«,

Атошадвт, 197(.

2. Саввин СБ., Кузин Э.Л. Электронные саекгры • отруктурв орга-

нячвоких реагентов. М., "Наука", 1974.

3. Дашевоняй 5.Г. Ковформашш органичеокжх молекул. И., "Хшшя
я
«

1975.

Инотитут гЬохишш в аналитичеокой хямвл им. В.И.Вернадокого

АН JCCP, Мооква
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М.ЗЛыпольский, Л.И.Гень, В.П.Дородных

ЭФФЕКТИВНОСТЬ РАЗЛИЧНЫХ ПОДХОДОВ ИСПОЛЬЗОВАНИЯ КВАНТОВЫХ
РАСЧЕТОВ В РАЗВИТИИ ТЕОРИИ ПРИМЕНЕНИЯ ОРГАНИЧЕСКИХ РЕАГЕНТОВ

Рассматривается,что нового дали квантовомвханмческие рас-

четы дан разлития теории применения оргвничвоких реагентов в не-

органическом анелдае.

Отмечается установление механизма изменения функциональ-

но-аналитических группировок с изменением среды; раскрыта роль

циклообрасовавия в изменении окраски реагента и комплекса; выяв-

лена сущность образования комплексов различного состава в раз-

личных условиях; дана количественная оценка теутомерному равно-

весию реагента и комплекса и показана возможность применения

раэлокйния Спектров поглощения на индивидуальное компоненты для

изучения форы соединений.

Квантовые расчеты наиболее широко применяются для уста-

новления электронных и энергетических характеристик структур мно-

жества одновременно образующился форы реагентов и комплексов. Но

как раз приписываемые образующийся формам структуры вызывают наи-

большие возражения и часто справедливую критику.

Чтобы вскрыть причины неоднозначного, а потому и неудов-

летворительного, установления структур, анализируются различия

в подходах и интерпретации данных квантовомеханических расчетов,

опубликованных в печати.

Так как неоднозначное установление структур для одних и

sex ке соединений породило представления, что причина этого кро-

ется в самок приближении Хюккеля, приводится сравнительная оцен-

ка метода МОХ с другими, применяемыми в последнее время.

Предлагается, на наш взгляд, наиболее эффективный подход
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к использованию расчетов, основанный на сочетании кваытовомеха-

ничеоких раочетов с изучением равновесий в растворе»

Курский политехнический институт

Т.Г„Акимова, Р.Ф.Гурьева, Е.М.Сянава

ПРОЯВЛЕНИЕ И ИДЕНТИФИКАЦИЯ ЗОН ПЛАТИНОВЫХ ЭЛЕМЕНТОВ С
НОВЫМИ РЕАГЕНТАМИ ПРИ ИЗУЧЕНИИ ПОВЕЛЕНИЯ И РАЗДЕЛЕНИЯ
ИХ ПОРИДНЫХ КиМПЛЕКСОВ МЕТОДОМ ЭЛЕКТРОФОРЕЗА И

ХРОМАТОГРАФИИ

С целью проявления и идентификации элементов платиновой

груяпы и золота при электрофоретичееком и хроиатографическом ис-

следовании их хлоридных комплексов и разделении в широком интер-

вале концентраций различных кисло? предлагается использовать в

качестве реагентов-проявителей арсеназо III, сульфошггрофеиол Ы

для идентификации палладия, сульфохлорфенолазороданин для Н
 6

Pd , Ь
 }

 Rh , Ац , Ад , а также для суммы платиновых элементов.

Показан ряд преимуществ новых реагентов-проявителей прояви-

телей перед ранее известными реагентами - п-нитроаодиыетилаандм-

ном и д-диметилашшоСензилкденродаииноы. Новые реагенты-прояви-

тели проявляют зоны платиновых элементов в средах различных кис-

лот, характеризуются высокой чувствительностью обнаружения эле-

ментов в зоне. С их применением можно оонаружить 0,01-0,05 икг

элемента в зоне. Чувствительность определения It, повышена на

2 порядка по сравнению с определенней его с п-нитроаодииетилаш-

лином. Окраски зон платиновых элементов устойчивы во времени.

Лучшим реагентом для проявления суммы платиновых элементов

оказался сульфохлорфенолавородании, который был испольаован для

проявления при разделении пар и триад платиновых металлов ш т о -
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дом влектрофореза я хроматография. Нетодом электрофореза на бу-

маге 1 среде 2М HCI, содержащей 30 % ацетона, проведено разде-

ление я последующая ядевтяфякацяя Pd - Pi , Pd -to , Pel -Яп,

Ы -A« , Pet -?£ -Au , ?d -ti -Rft, Pt -*•• , Pi -Rh, Си аначя-

тельноМ разницей в вначеняях аяектрофоретяческях подвяшостей

( d )• Методом юоходяцей хроматография в среде ацетов: Н
2
0:

жовц. ЯС! в соотновевяя 70 t 20 : 10 в прясутотвям I % В
2
0

2
 яля

боа RgO^ достягауто разделение I* -Rft, Is -Pi -Pd » 1г -Й-feti

oo аначятельной рааняцей в значениях Rf. •

Ипотятут геохвмяв в аналятячвокой хвмяя ш.В.И.Вврнадвкого

АН СССР, Москва

Г.И.Белоднпцевв, Р.К.Чернова, Л.М.Кудрявцева,
К.И.Гурьев

СПШРОФОТОНЕТРИЧЕСШ И КВАНТОВОХИИИЧЕСКОЕ ИЗУЧЕНИЕ
Н70РЕСЦЕНТНЫХ И ЦВЕТНЫХ РЕАКЦИЙ А30С0ЕДИНЕНИЙ

РА8ЛИЧШЛ ТИПОВ С ЭЛЕМЕНТАМИ II! ГРУППЫ

Уотавовлеао суцествояавве в растворах 0,0 -оксяааосоедянв-

вя! - пронвводных фенола, а также «с - в ^-вафтолов, т.уто-

верного равновесяя между ааовдво! я хмвонгвдрааонной фориамя. Яо-

тодао МО Ш О в првбхияеняв Хюккеля я ППП рассчятаяа алектрон-

вая структура таутомерию, форм*

Налов мехавяам обравоааввя флуореоцмруюцнх комплексов эле-

ментов III грушш о укаааняыия азосоедявевяямя. Установлено, что

коордянацяя вояа метатла по 0,0 -двокоягруппировке аоаможаа лняь

дан А 1
8 +
 я Уt

8t
* В жомплекоообраэоваяяя участвует авоидная в

хяноягядрааонвая формы реагентов, Довазаио обрааоваяяе двух флу-

ореопврующвх комояексов о молярным соотновемем компонентов Me:S •

ш Ztl ш Ш t олучае аямявяя я одного продукта реакции в случае
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галлия. Установлено число протонов, вытесняемых при реакции. Ме-

тодой U0 Ж А О Хвккеля и по ППП интерпретированы спектры поглоще-

ния в люминнсценцин комплексов алюминия и галлия м выполнен рас-

чет синглетиого и триплетного состояний.

Кеханиам взаимодействия усложняется в случае авопроиавод-

ных хромотроповой кислоты. Наличие перм-диоксигруппировки приво-

дит к конкурирующему аффекту, в результате чего вначале образу-

ется нестабильная ^елатиая структура по перн-диоксигруппировке,

затем по 0,0 -группировке, что сопровождается появлением флуорео-

ценции.

Все элементы III группы образуют окрашенные продукты взаи-

модействия с реагентами в слабощелочных средах. Установлены мо-

лярные соотношения компонентов и рассчитаны вероятные структуры

комплексов. Изученные реакции применены для флуориметричесвого

определения алюминия и галлия при совместном присутствии.

Изучены цветные реакции ионов металлов с ааосоединениям» в

присутствии азотсодержащих лигандов„ Для некоторых <*-элементов

установлен факт образования смешаннолигандных комплексов и оце-

нены перспективы их применения в «наливе.

Саратовский гооуниверситет им.К.Г.Чернышавоиого

К.Н.Багдасаров, Г.Г.Щеиелева, Н.Е.Шелепин,
O.K.Рубцова, С.В.Малыгина, Б.Б.ПаЙдак, Н.А.Волошмн

СПЕКТРОФОТОМЕТРИЧЕХЖаВ ИЗУЧЕНИЕ СОСТОЯНИЯ НЕКОТОРЫХ
ГЕТЕРИЛФОРМАЗАНОВ И ИХ АНАЛИТИЧЕСКИЕ ВОЗМОЮЮСТИ

3-(1,3,3-триметилиндолиний)-1,5-Диарилформазаны синтезиро-

ваны взаимодействием перхлората 1,2,3,3-тетраметиливдолиния в
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t

пнрвдвво о соляыа диаэония, полученными обычным путем. Вещества

получены достаточно чистыми, одна перекристаллизация из нитроме-

тана дает продукт аналитической чистоты.

Исследовам гетервдформазаыы ( ГТФ ) , имеющие ОСНу-группу

1 орто- а пара-положенжи к азогидразсной группировке. Данные

ГТФ характеризуются ярко выраженным максимумом поглощения в ви-

димо? обяаоти спектра*

Неучены концентрационные зависимости электронных спектров

поглощения реагентов в растворителях разных классов» Уменьшение

концентрации реагентов приводит к гвшсохроыноиу смещению полосы

поглощения. Кривые поглощения пересекаются в нзобестической точ-

ке» Сопоставление спектров, полученных для разбавленных раство-

ров, оо спектрами ГТФ а «елочной среде показало ях идентичность.

Не основами этого сделай вывод, что именно диссоциация имивово-

дорода вызывает смещение максимума поглощения по сравнении о

ведвсооцяироввнной формой в коротковолновую область спектра.

Рассчитаны константы кислотцой диссоциации имияогруппы в

различных растворителях. Установлен величие корреляции между

рКдде • диэлектрической проницаемостью растворителей.

Изучени спектры поглощения бензольных экстрактов ГТФ в за-

васалоств от ах концентрация и каслотноств водное фазы.

•сежедовави аналитические возможности ГГФ. Установлено, что

сурьма(У), 8олото(1), таллий(1) в солянокислых средах образуют

о авучеанымв ГТФ трехкомповевтвые соединения,экстрагируемые бен-

золом. Определевы оьдешквые условия пх образования а экстрак-

овв* Реакцив взаамодейотвмя сурьмы(У), 8олота(1) в таллия(Ш) с

ГТФ отличаются достаточно высокой чувствительностью и избиратель-

воспв дейотввя.
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Сопоставление електрон поглодали» реагентов л трехкошоне^

вых соединений позволило заключить, что s реакциях их обраэовс-

нпя принимает участие недиссоциированные формы катионов гетврчгь-

форнаааног»

Рое товояий-на-Д ону гооуншзерои те т;

НИИ фивичаокой п органичеокой химии

Р.М.Драницкая, В.П.Корюкова, Ф<,А,>Молдввакокая,
Л.В.Голованова

НОНЫЕ ФОРМЫ ПОЛИОКСИЛЗОСОЕДИНЕНЙЙ - РЕШИТЬ' НА
ИОНЫ МЕТАЛЛОВ

Синтезирован ряд новых органических реактивов на основе и с

лифеволов, содержащих ортодифенольиую группировку я г-эфтцлзми-

носульфокислот с различным взаимным раоаолокекяек атто- и суш-

фогрупп. Исследованы свойства синтезированных реактиве» я их

взаимодействие с ионами металлов. В выбранных оптимальных усло-

виях образуется интенсивно окрашенные прочные комплексные соеди-

нения с цирконием, графнием, олопом(1У), галлием, индием*

Наиболее избирательным и достаточно чувствительный реакти-

вом из синтезированных является 3,4-диоксибензол-^ I азо I >

иафталин-4 -сульфокислота. Идентификация реактива проводилаоь

аналиаои на азот и по ИК-спвктрам. Рассчитана первая колотапта

кислотной диссоциации реактива. Количественно охарактеризовано

комплексообразование в системах с %г , Hf, 9
a
, ?

л

Уставовлейы состав и прочность образующихся в растворе соедине-

нии. Предложен химизм протекающих процессов. Изучено влияние

катионного и анионного состава системы не коиплексооОразоваиие.

Разработаны простые и избирательные слектрофотометрическве

методы анализа с применением изученных реакций.
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Состав рН <S* K
w

1,2 Ю
4
 2,21 Ю""

10
500-510

480-490

480

480

рн
I
4

5

5

Я/R 480-490 4 1,8 10* 5,97 I0"
6

1,5 Ю
4
 5,98 I0"

1 0

6,9 Ю
8
 1,68 Ю "

8

Разработана методика определения циркония { 20-170 икг )

в присутствии гафния ( при 2? : /̂ 10:1 ), титана, xenesa(lli),

свинца. Методика определения гафния ( 25-300 икг ) в присутствии

циркония ( ty г Ze 10:1 ). Коэффициент вариации при определе-

нии циркония составляет 5,3 %, гафния - 9,7 %.

Разработана методика определения галлия ( 30-175 икг ) в

присутствии циака, кадмия, железа (Ш) и индия. Коэффициент вари-

ации 1,9 %.

Одесский гооунивероитет им.И.И.Мечникова

i, В.Ф.Лукьянова, Е.П.Дударова, Т.Е.Барабанова,
Б.Ф.Новак, И.А.Полякова

СРАВНИТЕЛЬНОЕ ИЗУЧЕНИЕ РЕАГЕНТОВ ГРУППЫ АРСЕНАЗО Ш И
ФОСФОНАЗО Ш

Изучены восемь новых органических реагентов биса^соноазо-

и биофосфоноазопроизводних хрсчотроповой кислоты с раэличмыии за-

местителями ( параерсеназо Ш{ метаарсеназо Ш, парадиметиларсена-

зо Ш, парадиметоксиарсеназо Ш, метафосфоназо Ш, парадиметилфос-

фонгзо Ш, парахлорфос(|онаао Ш, парадикитрофосфонаао Ш ). Изучена

протонизация реагентов группы фосфоназо Ш в зависимости от

свойств и положения заместителей. Рассчитаны рК протонизации пя-

ти реагентов на основа известных значений функции кислотности
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»

Гаммета. Показано, что заместитель CHg в параположении к aso~

,:. группе повышает рК протонизации; заместители - CI и - JfQ^ пони-

жают рК протонизации.

Для реагентов с фосфоновой группировкой заместитель - л/0^

в пераположении к азогруппе действует в направлении увеличения

чувствительности реакции ( в частности, с ионом уранила в слабо»

' кастой среде; <£'= 9,2.Ю 4
 ). Заместитель -С1 в параположонии к

азогруппе увеличивает избирательность реакции иопа уманила в ок-

льнокислоР среде при высокой ее чувствительности { €в 7,3ЛО 4
 К

Введение метильных групп в параположеими к азогруппам в молекул:

арсеназо I действует в направлении увеличения чувствительности
s

контрастности и избирательности реакции реагента с Тп в 2z я

увеличения прочности образующихся комплексов,

Преимуществом реакции Тп с новым реагеятоы парадг^егиларсе-

назо Ш по сравнению с арсеназо L является возмоаность определе-

ния Тп в совместном присутствии больших количеств кальция и фоо~

фора < допустимое отношение Tft : Са s P » I : "500 : 7500 ).8то

ЛОЭВОЯЙЛО разработать экспрессный метод определения торпя в фоо-

форитах, не требующий предварительного отделения фосфора в каль-

ция. Реагент применен также для определения 2г
 4 +
 в силикатных

рудах.

:
 Введение двух метоксильных групп в параполокевие я езогруп-

. I паи в молекулу арсеназо Ш еще более усиливает контрастность,

чувствительность и избирательность реакции с торием. Особенно ре?

%
:
 ко возрастают допустимые количества кальция и титана ( Тп:Са о

Щ « I ! 20000; Tft : TI * I : 400 ).

Л Москва
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Н.П.Комарь, П.Я.Пустовар, А.Л.Гершуно

ОПРЕДЕЛЕНИЕ КОНСТАНТ ПРОТОНИЗАЦИИ НЕКОТОРЫХ ОРГАНИЧЕСКИХ
РЕАГЕНТОВ И ИССЛЕДОВАНИЕ ИХ КОШЛЕКСООБРАЗУЮЩИХ СВОЙСТВ

Ивлагаютоя результаты исследования кислотно-основных и

комплексообразующих свойств новых производных 5,6-беызо- и 4-

-армламино-2,2' -дихинолила. Изучаемые соединения являются пер-

спективным специфическими и чувствительными реагентами для

вкотракционно-фотометрического определения меди.

В ходе исследования разработан новый безбуферный вариан?

спектроскопического иетода определения констант протониэации

олабых оснований, мало растворимых в воде. Метод основан на из-

мерении олтичеоких плотностей я смешанных или неводных раствори-

телях, содержащих основание при различных концентрациях сильно-

го электролита-донора протонов. Преимуществом способа является

отсутствие необходимости в инструментальном измерении рН в ие~

водных и смешанных растворителях, что,как известно, связано с

зногочнсленными трудностями.

Исследование процесса взаимодействия купра-ионов с реаген-

тами включало установление состава и строения экстрагирующихся

комплексов, определение оптимальных условий комплекоообраэоаа-

ния, расчет коэффициента молярного поглощения металло-комплек-

сов и уоловыых кояотант образования. Проведена сравнительная

оценка количественных данных о влиянии строения и количества за-

меотителей на спектральные характеристики.

Ркаработаны аналитические методики определения малых коли-

честв меди в сплавах, биологических объектах и химических реак-

тивах с помощью 4,4
1
-ди-л-бензолазоанилино-2,2

<
-дихинолила, спе-

цифического реагента, превосходящего по чувствительности все
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известные аналоге ( коэффициент молярного поглощения металло-

комплекоа при 552 нм равен 2,35.1О
4
 ).

Харьковский госуниверситет им. А.У,Горького

Х.З.Брайшша, И.А.Блюм, а.В.Черныиева
Д.А.Перельиан

ИССЛЕДОВАНИЕ РЕАКЦИИ ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСЮГО ОКИСЛЕНИЯ -
ВОССТАНОВЛЕНИЯ ТРИФЕНИЛиЕТАНОВЫХ КРАСИТЕЛЕЙ В

СВЯЗИ С ИХ ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ В ИНВЕРСИОННОЙ ВОЛЬТ-
АМПЕРОМЕТРИИ СУРЬМЫ

Описано использование трифенилметановых красителей ( ТФМЕ )

Б инверсионной вольтампероыетрии оурьыы.Концентрирование элемен-

та осуществляется в результате образования на поверхности элект-

рода Б процессе его анодной поляризации хлоростибата одного иа

ТФМК* Одновременно происходит частичное окисление реагента. В

свнаи с этим вами были изучены процессы окисления - восотанов»

ления Т'Ш - кристаллического фиолетового, иетилового фиолетово-

го, малахитового аелеиого в интервале потенциалов +1,8-+0,0в.

Показано, что в определенных условиях наблюдается адсорбция кра-

сителей на поверхности электрода»

Изучена зависимость адсорбции от кислотности среды, продол-

жительности хранений растворов, потенциала электрода и продолш-

тельности его поляризации. Наблюдается корреляция между адсорби-

руемостью и состоянием соответствующих красителей в растворе, в

частности со степенью их протонизации и гидратации.

Показано, что продукты анодного окисления протонированшх

форм красителей накапливаются на поверхности электроде, давая

при катодной поляризации ток восстановления в интервале потеаци-
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ело* ( +0,6 ) - ( +0,4 )в, что может привести к искажению полеа-

вого сигнала ( изолированию тока восстановления хлорпстибата

ТФКК, накопленного на електрода в стадии концентрирования ). Об-

разование на электроде хлороогибата одного из ТФМК рассмотрено в

0ВЯ81 о процессаии, протекающими в объеме раотвора»

Найденные оптямвльные условия использованы при определении

оурьин ( О,ОХ - 0,0001 ) % методом инверсионной вольтамперомет-

рия твердых фаз в сульфидных медво-цинковых рудах на фоне всего

состава образцов.

Свердловский институт народного хозяйства;

Центральная лаборатория Уральокого территоривльного

Гвологичеокого управления

С.Н.Еременко, Н.С.Фрумина, С.П.Иуштакова

АНАЛИТИЧЕСКИЕ В031101Н0СТИ РЕАГЕНТОВ ДШНИЛАИИНОВОГО
Ш С С А , 1МЕГЩИХ ЭЛЕКТРОНОБИЛЬНЫЕ ЗАМЕСТИТЕЛИ С

ЗАМКНУТОЙ П-СИСТЕМОЙ

Электронофидьные заместители о эаиквутоУ #~-системой

улучшают аналитические свойства реагентов дифеиилаашиового клас-

са: реличивают окислительно-восстановительный потенциал и пре-

иятотвуют образовани» побочных продуктов окисления, искажающих,

как правило, аналитический эффект реакции.

На основании изучения электронного отроения замененных

дифениламина и февихантраниловой кислоты слектрофотометрически~

MI м квантовохилическими методами установлено, что у peaгонгов с

адектронофялышми заместителями с замкнутой •?-системой в отли-

чие от заместителей о открытой ^"-системой не наблюдается внут-

римолекулярного переноса варяла атома азота H;J заместитель.

Электронная плотность у этих реагентов сосредотачивается в бен-
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зольиои кольце на атоме углерода, связанном с заместителем, что

приводит к потере реагентом способности к реакциям комплексооб-

разования в растворе. Последвее ослабляет возможность протекания

реакции диспропорционирования, которая также приводит к образо-

ванию слабо окрашенных продуктов реакции.

Покааано, что сила электроноакцеяторного заместителя о

л эамкнутой ^-системой находится в полном соответствии о его

кислотной функцией и уменьшается по ряду от сульфо- до арсоно-

'• групп.

Установлена возможность использования сульфозамещенных

дифениламина ( N -метилдифениламин-4-сульфокиодоты ) в фотомет-

рическом анализе для определения различных окислителей ( бихро<-

маты, ванадаты, нитриты, соли иридия (1У) и др. ).

'' Показано, что введение в молекулу фенилантраниловой

кислоты арсоно- и фосфоно-групп улучшает ее аналитические свой-

ства на основании проведенного исследования предложены два во-

• г вых окислительно-восстановительных индикатора: 4-арсонофенил-

антраналовая кислота ( для редуктометрического определения хрома

и оксидиметрического определения железа ) и 4-фоофонофевидав-

траниловая кислота ( для редуктометрического определения вана-

дия ).

НИИ Саратовского госуниверситзта им. Н.Г.Черншевокого

! А.В.Долгорев

АЦИЛ1ИДРА30НЫ КАК АНАЛИТИЧЕСКИЕ РКАГЕНТЫ

.1;

• - Исследованы свойства и рассмотрены аспекты применения в

аналитической практике замещенных гидразидов органических кислот.



\

Изучены условия комплекеообраэовакяя ацялгидрааонсвг

осн3• он-, ыоя ,

о различными элементами, в частности, титаном, ванадиеи,

доиом, железой, скандием, алюминием.

Исследования показали, что водно-органические реств&ры реа-

гентов обладает индякаторшшя свойствами, г батохроиное счещенпе

полос поглоцения аонлгидравоков происходит в интервале рН о?

1,6 до 9,8,

Порван ступень - яонизааип протонярованиой фориы я образова-

ние вейтральвой формы реагента. Протовироваввзя форыа реагента

( точнее таутомер ) преобладает, как правило, в кислых средах.

Вторая ступень ионязацм свяэанэ о ионизацией нейтральной fopuu

молекулы реагента по ОН-группе гидразонного фрагмента. Третья

ступень - ионизация по второй ОН-группе гидразонного фрагмента v

случав резорцияальгядразгга. По предварительно рассчитанный кон-

стантам нониаати моаекуш окоинафтальгидразяда изопикотиновой

кислоты» равным pKj • 8,24 - 0,0б( pKg • 7,60 - 0,08} получена

диаграмма! % - содержание формы - рН раствора, иа которой следу»

ет, что t облаотя рН • 8,0 • 5*8 основной формой является тауто-

мер нейтральной молекулы.

Проведено сравнительное опектрофотометрпческое исследова-

ние аиалитмческих аффектов ш показана взаимосвязь строения аилл-
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гидраэовов i свойств комплексных соединений в ряду: салшщлал*-,

резорцяналь-, оксинафталыядрааиды карбоновнх кисло*.

С яопольвовааием изученных ацилгидразонов равр'аботег* я при-

меняются я практике анаяятячвокях явборвторя! метода ояределеяяя

титана, молибдена, ванадия, железа, скандия, алюминия, акотрак-

цвовного отделения молибдена от вольфрама я технеция,титана от

тория и урана, ниобия, тантала, циркония.

Для определения титана в сталях и сплавах рекомендованы

оксинафталыядразид антранилояоМ яясяоты { гндраао-Т ) ; молибде-

на в сталях - оксинафтальгидразяд «етияиаотжотиновой кислоты

( гидраэо - В ) } ванадия > сталях, титамстнх «плавах в яродук-

тах титанового производства - ацетоягяяразяя аагтраяяловой кяо-

лоты ( гидраво - АГАК ) } алюминия, галлия, в продуктах магниево-

го производства и рудах - оксинафтальгидразяд яараметокснбензой-

я о ! кислоты.

Показаны перспективы развития и применения реагентов групов

ацялгидраэонов в анализе.

ГооНИИ горно-химнчеокого сырья, Московская область

Н.Г.Смаглюк, З.А.Пивненко, А.А.Ходжаев

Е0НПЛШС00БРА30ВАНИБ ЖЕЛЕЗА (Ш) С НЕКОТОРЫМИ АЗОПРОИЗ-
ВОДНШИ АНТИПИРИНА И ПИРИМИДИНА

Получпя ряд новых азосоедивевий на основе антяпирвва в пи-

рвиидина: 2(2-пиримидллазо)4-метмлфенол, 7(2-пнрвмидвяаао)-6-

окснхияслин, 2(4-антвпирялаэо)-31-(21-оксянафтил)-ортотолуидид,

г(4-антвпирилаао)-81Ч21-оксинафтия)-авялид, 2(4-аятипиря1а«ь)-

-8^-(г'-оксянафтил)-метоксиаяялид, ^ ^
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-оксмнафтил)-метоксианилид, 2(4-антипирилазо)-Э
1
-(2

1
-окс11наф-

тив)-5-хлор-2-метокоианиляд я 2(4-антипирилазо)-8*-(2'-окси-

вафтхл)~2-нафталид. Полученные реагенты хорово растворимой в

спиртах, ацетоне, диметилфорывмиде я плохо- в толуоле, хлорофор-

ме, воде, Хроматографичеоки установлена индивидуальность соеди-

нении я крхоскопнческмм методом ях молекулярные веса, 0 целью

установления структуры участвующей в комплексообрааованяя часта-

цы реагента научены формы аэосоединеняй, образующиеся с изменена*

ем среды, определены константы кислотной ионизации я проведен

расчет электронной структуры некоторых реагентов по методу 110

ЛКАО в приближении Хюккеля.

В кислой среде реагенты образуют окрашенные комплексные

соединения с ионами железа (Ш). Реакции взаимодействия характе-

риауются довольно высокой чувствительностью, контрастностью и

избирательностью, что позволило разработать новые фотометричес-

кие методы определения железа в рааличных промышленных, природ-

ных и бяологнчеоких объектах. Неучены важнейшие аналитические

характеристики комплексов.

Проблемная лаборатория Ташкентского

фармацевтического инатитута

А.П.Нартынов, В.П.Новак, Б.Е.Резник

ХР0ИАЗУР0Л S - ФОТОКОЛОРИУБТРИЧЕСКИЙ РЕАГЕНТ

Изучению в применению в аналитической химии комплексных

соединений различных иовсв металлов о каолоткым трифенялметано-

выи краоителем хромазуролом $ посвящены десятки работ отечеот-

венных я зарубежных исследователей. Авторы этих публикаций рабо-

тают о препаратами "Хромааурол S " самых различных фирм. В нашей

58



отраве пркывнявтоя продукт ф ф щ "Мерк" (ГДР), "Хемапол"(ЧССР)
(

Т е й п " • "#яувв" (Ьейцаряя). Шшохте наши я зарубежные исследо-

вателя принямавт препараты аткх фирм за чистые вещества. Исходя

на этого оя> определяют "состав" образующихся соединений, на оо-

яования полученных результатов расчитывают их константы устойчи-

вости и молярные коэффициенты погашения, обоуждают шиизм реак-

ций образования исследуемых комплексов (см., например,/"1-4_7)

Приводимые этими авторами данные будут достоверны только при

условия достаточной степени чистоты исходного препарата хромаэу-

рол <5 , Недопустимые расхождения и противоречия этих данных

вызвали необходимость определить содержание примесей я основного

вещества в реактиве хромаэурол «3 „

В результате анализе четырех образцов реактива "Мерк" и

"флука" в них было найдено от 10 до 28 % сульфет-иоиа ч от 15 до

19 % натрия лри теоретическом Содержании последнего 11,4 %. Кро-

ме того препараты содержали воду ( по-видимому, кристаллизацион-

ную ) и нерастворимый в воде остаток.

Нами была разработана методика очистки препарата хромазу-

рол S путем осаждения его в виде кислоты из 1-2». раствора со-

ляной кислоты, вместо бн., предложенной ранее /"5.7. Методику

применяли также для очистки эриохромцивнина R , содержание s

котором сульфатов достигало более 40 %, а ьатрия - более 24 %.

В продуктах, полученных после очистки, сульфаты и натрий не были

обнаружены.

Было установлено, что содержание основного вещеотва в имев-

шихся у нас четырех образцах хромазурола S колебалось от 56

до 63 %.

Нами Оыло изучено комплексное соединение алюминия с хрома-

зуролом S , образующееся при рН около 5, с максимумом светопог-
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д о ц е н т при 546 ш . Пятью методами было определено, что ооотно-
ионие [Me] t [xp.S] в атом комплексе равно 1 :1 , в то время
как в ряде работ око было получено равным I i 2 вследствие
применения загрязненного реактива. В результате проведенных ис-
следований были уточнены и другие характеристики этого комплек-
оа м получены новые данные о соединениях меди (П) а желеаа (Ш)
О хромаэуролом S •

Л и т е р а т у р а

1. Муотафмн И.О., Щукина B.C. - Журн.аналит.хшша, 1966, S i , 309.

2 . Ганаго Л.И., Аднновокая Л.А. - Курн.деалят.химии, 1970, §&, 904.
3 . Муотафин И.С., Щукина B.C. - Хурн.аналит.химии, 1973, 28, 494.

4 . Мустафин И.С., Щукина B.C. - Иурн.аналит.химии, 1973, 28, 661.
Б, LangmuA* ЬЛ, Шанзен H.S.-Analyt еЛ/лт. ас?а,1962, 29, 149.

ВНИИКТИ трубной промышленности, Днепропетровск

Т.Г.Ыалкина, В.Н.Подчаинова, Р.И.Оглоблина

СПЕКТРОФОТОНЕТРИЧЕСКОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ КИСЛОТНО-ОСНОВНЫХ
СВОЙСТВ СУЛЬФ0С0ДЕР1АЩИХ БЕНЭШИДАЗОЛИЛФОРМАЭАНОВ И ИХ /

К0МПЛЕКС00БРА30ВАНИЯ С ИОНАМИ МЕДИ (П)

Предметом исследований явились сульфосодержащие несимметрич-
ные бензимидазолилфориазаны, относящиеся к классу гетероцикличео-
ких формааанов, образующих о металлами халатные комплексные с о е -
динения

ЩИ Я = 0. - Щ -СвН5
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Введение сульфо-группы в молекулу формаваиов повымаех расхворм-

мооть ие только самих реагентов, но и образуемых инж жомплеко-

ных ооединенжй о металлами.

Методом абоорбционной спектроскопии неучено поведение фор-

мазанов в водных растворах и установлено, что заместитель у ато-

ма азота беизиыидазольного кольца ( метил или бензил ) практичео-

ки не влияет на положение максимума светопоглощения, в то время

как введение оульфогруппы в пара-положение к атому азота азо-

группы приводит к батохромяому смещение полос поглощения.

Анализ спектров поглощения показал, что несимметричные суль-

фооодержащие бензимидазолилформазаны образуют а водном растворе

в зависимости от величины рН четыре ионных формы (Н
г
Ш
3
Н+, ньщн*

тзо
3
', RSO^' \, находящиеся в равновесии. Установле-

ны границы рН, в пределах которых существует в растворе каждая

на перечисленных форм.

Различными вариантами спектрофотоыетрического метода ( гра-

фическим, методом изобестичеоких точек и методом Н.П.Комаря )

рассчитаны консханты кислотной ионизации мета-оульфосодержащих

( 8.I0"'
2
 ) и пара-сульфосодержащих ( 1,2.10"'* ) формаванов.

Несимметричные сульфосодержащие бензимидазолилформазаны об-

разуют с ионом иеди (И) комплексные соединения, обладающие рае-

личной растворимостью в воде, зависящей как от положения сульфо-

группы ( меха или пара ), так и от заместителя у ахома азота

бензимидаэольного кольца ( метил или бензил )•

Сопоставление растворимости медно-форыавановых коыпдекоов,

а также чувствительности реакций их образования привело к выбору

пара-сульфосодержащего формазана ( X * CH^CgHg ) в качестве ново-

го аналитического реагента на медь*
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Определени основные спектрофотометрнчеокне характеристики

мадно-формааанового комплекса: оптимальные длина ю л ю 582 ни

я облает» рН обрааоааяяя 5—9; молярный коэффициент погашения

2,5.10*1 конете"та яеотойкостя компланоа 2.I0"*
18
 и его состав,

характериэуюяяйся отнояеннем компонентов [C«J : [ф] « 1:2. Вы-

яснено, что • янтерлале концентраций 3,2 - 16,0 мхг меди в 10 мл

растюрк медно-формааанового компленоа подчиняютоя ооноввому за-

кону сввтопоглоя.вння.

Йаучвяо вааимодейотвив больного числа ионов металлов и уста-

новлено, что определение медя в вида медно-формааанового комплек-

оа о ояшбко! не более 2-отн. % возможно в присутствия

цяяха ( 1000-кратного избытка ), свинца ( 500 ), железа

( 0,1 ), алюминия, кадмия ( 100 ) , никеля ( 40 ), хрома (Ш) (20),

марганца (0) ( 5 ) я любых количеотв кальция, магния, калия, нат-

рня«

ha основа медно-формаааноаого комплекса разработана методи-

ка фотометрического определения медя, проверенная иа растворах

солей иадя я прояаводственних образцах сточных ход, содержащих

кроме медя ( I ) , яелаао ( П, I ), цинк я иы»ях{ полученное ре-

ауяьтатн обработаны методом математическо* статистики.

Свержловокяй лаоотехяячеокяв янотятут;

Сяермомхя! оолятехвячаокяй яяотвтут;

ВНИИ схранм труда BICDC

В.Д.Салихов

ПОЛНЫЙ РАСЧЕТ КОНСТАНТ РАВНОВЕСИЯ АНАЛИТИЧЕСКИХ
CBCTEM,yCJOIHEHI!UX ТА7Т0ИЕРНШИ ПРОЦЕССАМИ

Предлагается поаяая схема описания теутоиерных систем с

помощ»» констант равновесия. Разработаны способы определения

констант яоняаапля таутомерных форм, а также новый иориант oupe-
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деловия кометам таутомервзацим • молярное ковффицвентов погввв-

вая таутоиервых форм.

Установлева кодачествевная овяаь андиввдуадышх ковотант

аошгаашш о ковстамтамв таутомериаацвм дасооцвированной • ве-

дассоцамрованвой форм • эффективной константой вовааацви.

Првзедевы способу расчета ковотанг устойчавоств таутомер-

ных форм комплексов, одновременно прнсутсиуюмх в раотворе.

Выведена зависимость эффективных конставх устойчивости от

иовстант устойчввости индивидуальных форм.

Иэлагаемхне теоретические представления получены ва оовом-

нин исследования комплексообразоваввя оксиааосоединенмй о иовамв

металлов.

Курокий педагогический институт

А.А.Чернвоов

ИЗУЧЕНИЕ 5,?-ДИНИТРОЗО-б-ОКСНХИНОЛИНА -БИФУНКЦИОНАЛЬНОГО
РЕАГЕНТА С ГИБРИДНЫМИ СВОЙСТВАМИ

При нитрози,звании 8-окоихинолина получается смесь трех

соединений; 5-нитрозо-8-оксихмнолина, 7-нмтрозо-8-оксихвнолвва

в 5,?-ДИнитроэо-8-оксихинолиаа. В аависимоотн от условвй нвтро-

зирования и последующей обработки продуктов, можно лровеотв раз-

деление изомеров и выделить наиболее интересный в аналвтичеовом

отношении 5,?-динитрозо-8-оксихинолив ( динитрозоокоин ) .

Динитрозооксин - зеленовато-желтое кристаллическое ве-

щество, хорошо растворимое в воде и спиртах. В определенных усло-

виях реагент взаимодействует с ионами многих металлов. Кобальт,

никель, медь, ртуть и железо (П) образуют ярко окравенные комп-

лексы с динитрозооксином, пригодные для опектрофотометрвчеоког*

определения этих металлов.
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Особенностью в свойствах динитрозооксина является то,

что он одновременно сочетает в себе свойства <* -нитрозо- ^ -

-нафтола- обрааует комплексное соединение с ионами кобальта хо-

рошо вкотрагируыееся тяжелыми спиртами и, свойства нитрозо- -

-сом - дянитрозооксянат кобальта раотчорям я воде; слектрофото-

метричеокое определение кобальта возможно без применения стаби-

лизирующих веществ.

Реагент бифункциональный - комплексообразование о металлами

может происходить ж зависимости от условий ореды я природы иона

металла, или но гидроксилу я третичному азоту, или по гидроком-

лу я нитрозяльной группе.

Еомплеконые соединения динитрозооксина с ионами медя (П),

някеля, ртутя (П) не экстрагируются тяжелыми спиртами, а комп-

лексы кобальта ж железа (И) - хорояо экстрагируются.

Получены основные спектрофотометрические характеристики

комплексов кобальта, никеля, медя ж железа (П) ж некоторых дру-

гих металлов с реагентом; найдены оптимальные уоловия комплежсо-

обрааоваяяя, отношение стехжометричюкжх коэффициентов в урав-

нениях реакций, раосчитаны молярные коэффициенты погашения, оце-

жежа прочность образующихся комплексов, определен круг меваюжях

яожоа прж онектрофотометряческом я экстракционно- фотометричео-

\ жом опредеявяжж кобальта,

Саратовокж! кеяагогжчвокий жжотятут
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В.П.Антонович, В.А.Назаренко, И.И.Грекова
Г.И.Ибрагимов, В.И.Шежехмяа

ЭЛЕКТРОННОЕ СТРОЕНИЕ ,СПГЧТРОФОТОИЕТРИЧЕСКЙЕ ХАРАКТЕИС/ГШ
И КИСЛОТНО-OCHOBRtfE СВОЙСТВА ОЧСИКСАНТЕНОВЫХ ОРГАНИЧЕСКИ!

РЕАГЕНТОВ

Свектрофотометрическим методом изучены вхехтронвне спектры

' поглощения различных хонважрованвых форм некоторых 2,8,7-триок-

ои-9- R -6-флуоронов ( триоксифлуоронов, ТО» ) и 3,4„»-триокои-

- 9 - R -6-флуоронов ( пирогалловый красный ПК, бромлирогалловм!

красный ВПК, галлеян Г )• Определены кислотно-основные характе-

ристики названных соединений.

Квантово-хямячеокям путем получены молекулярные диаграммы

ТОФ, ПК, БПК, Г. Результаты расчетов сопоставлены о эксперимен-

тальными данными* Сделана опенка возможностей методов Уюккеля

и ППП для расчетов электронной структуры оксикоантеновнх соеди-

нений.

Высказаны предположения о механизме комплексообраэовашя

многовалентных элементов о оксикврбонилЛыми реагентами*

Лаборатория Института обшей и неорганической хиыих АН УССР.Одвооа

В.У.Островская, В . В . Б и т а , Э.Е.Новсесов,
В.И.Лзиомко, Т.Е.Жукояа, С.Л.Зеличевок

НЕКОТОРЫЕ 1,5-ДИ(2-КАРБОКС1ШЕТОНШРШ1) ФОРМАЗАНН
КАК АНАЛИТИЧЕСКИЕ РЕАГЕНТ»

I,5-Дя(2-карбоксиметоксиарил) формазаны - потенциально иек-

\ садентные аналитические реагенты с выоокиия коэффициентам н о -

\ лярного поглощения, некоторые яз них проявляют повыиенную иаби-

рательвооть к образованию комплексов с ионами < ^ 1 + , ^ i 2 + или
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I

5 c
3 +
 состава 1:1 со аначителышии бато- и гиперхромныыи аффек-

тами.

Наличие в ueso-полокении фориазанной группы пространствен-

но обьемного заместителя с 5р
2
 - гибридизацией обуславливает

хелатную структуру этой группы о внутримолекулярной водородной

оаязью, менее объемные заместители обуславливают раскрытую струк-

туру, которая подтверждается появлением в ИК-спектре формазана

полосы валентных колебаний V NH в облести 8200 - 3500 см"'

н^а ХоснрСоон хн-л чосн2соон
-< > = -< н

\ < О С Н , С О О Н ^ - « Г О С Н С
2

Халатная красная форма Раскрытая желтая форма

От характера иеэо-ааиеотителя зависит избирательноогь фор-

мазана-реагента по отношению к иону металла о меньшим или боль-

шим ионным радиуоом, для которого геометрия структур» формазан-

ного лигаада о заместителем типа кеотких оснований оказывается

наиболее Подходящей.

Среди этой оерии форилаауов изучены относителыо высокоиз-

бирательные реагенты индивидуального действия: ДКИФ-формозан

для опектрофотометричеокого определения «^1
+
, ЛКЦ-формазан для

опектрофотоыетричеокого определения 5о
8 +
, ДКф-формазан для оп-

ределения Ni
2 +
.

С помощью указанных реагентов проведен анализ объектов, со-

держащих значительные количеотва магния, цинка, титана и других

металлов) при надежности 0,95 вероятная относительная погреш-

ность не более 4 %.

ВНИИ хшшчеоких реактивов в особо чиотых веществ, Мооква;

Инотитут титана, Запорожье
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В.П.Живописцев f Л.М.Морозова, Б.И.Петров,
Ф.Р.Верхбицкий, И.А.Кислицын

ПОЛЯРОГРАФИЧЕСКОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ ПРОИЗВОДНЫХ
ДМНТИПИРИЛМЕТАНА И ЕГО КОМПЛЕКСНЫХ СОЕДИНЕНИЙ

Электрохимическое окисление ряда гомологов и производных

дианткпирилметана изучено на платиновом /чековом вращающемся

электроде о помощью полярографа I» Р - 7 . Установлено, что реаген-

ты окисляются необратимо. Состав и кислотность фона, в токже при-

рода заместителей в изученных соединениях не оказывают существен-

ного влияния на потенциалы полуволн, лежанье в пределах от 1,06

до 1,19 по н . к . э . , что свидетельствует об однотипности механизма

окисления, Зависимость предельного токе от концентрации линейна

и лишь в сравнительно разбавленных растворах ( менее ( 2 - 5 ) *

х№~^М диантяпирилв ) угловой коэффициент кривой уменьшается

предлохокмтелько аа счет ассоциативных изменений ш растворе. В

области насыщенных н пересыщенных распором реегемты даьх поляро-

граммы с максимумом, наличие которого зависит о т состава фона,

однако значение углового коэффициента калибровочной кривой, х а -

рактерное дня средних концентраций, при этом сохраняется.

Полярографическим методом изучена растворимость реагентов

в различных с р е д а х , а также кинетика и полнота экстракции на

водных феэ в хлороформ. При прочих равных условиях скорость п е -

рехода различных реагентов в органическую фазу не одинакова, о д -

нако во всех случаях равновесное состояние ( распределение р е а -

геьта между фазами ) устанавливается в течение нескольких мьаут

Выявлены кинетические особенности образования некоторых ме-

таллроданидных комплексов с диактипирилметаном. Выполненные и с -

следования послужили теоретической предпосылкой для создания
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методик амперометричеокого опредвлеимя елемента. В качестве при-

мер* 1 докладе приводится методика определения молибдена, осно-

ванная на образовании труднораотворниого иоянбдев(0)-родашдво-

го комплекса. Титрование ведется роданидом по волне его окисхе-

вия при Е • 0,96 В на фоне I н серной кислоты.

Пермский гооуниввроитвт им. А.К.Горького

Т.М.ДвБятова, Л.1,.Гень, М.З.Яыпольокий

ВЛИЯНИЕ НЕКОТОРЫХ ФАКТОРОВ НА ТАУТОМЕРНЫЕ РАВНОВЕСИЯ,
ОПРЕДЕЛЯЮЩИЕ АНАЛИТИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА РЕАГЕНТА

В докладе рассматриваются совместное влияние природы раст-

ворителя, температуры, ионной силы раствора и др. на таутомерные

равновесия моноаэоооединений на примере монооксиаэолроизводных

хромотропояой кислоты и их комплексов с ионами металлов подгруп-

пы алюминия, а также влияние электронного отроения ионов этих

металлов на процеосы компяекоообрааованяя.

Представления о сдвигах азохинонгидрааонного равновесия оо-

нованы на сочетании слекхрофотометрических и квантовомеханичес-

кхх иооледований различных форм реагентов и комплексов.

Сделана попытка выяснить причины различия в аначениях pKj

диссоциации гидроксилсодерхащих азосоединений, установленной в
1;
 различных условиях.

Показано, что контраотнооть реакции повышается, когда реа-

гент в облаотк комплексообравования находится преимущественно в

одной таутомерной форме, а входит в состав комплекса в другой

таутомерной форме.

- Изучение влияния указанных факторов на ааохинонгидраэонное

- равновесие имеет целью выяснить возможность повышения контраст-
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ю с » фотометрячеоких реакция, применяемых а аваля»» металлов

третьей группы.

Курокий педагогически.* жнотитут

Н.АДаряОьяиц

ОСОБЕННОСТИ КОШЕКСООБРАЗОВДНВЯ КАТИОНОВ МЕТШОВ
ПОДГРУППЫ СКАНДИЯ С «ГАЛЕКСШАМИ

о-ОксиаминополикарОоноаые кислоты тряфевмметаяоасго ряда

( фталокооны ) дав* контрастные цветные реакция с ионами многях

многовалентных металлов ( Зс, (?а, «*», f*e, M я др. )•

Во всех случаях взаимодействие сопровождаетея батохромным >ф>

фектом. Однако в сястемах Л * м - хреаолфталексон я

* • н - крезодфталехсон 4Л наряду о аиалогнчнымя соедине-

ниями были обнаружены я идентифицированы комолекоы, обрааованяе

которых оопровождавтср пшсохроыным. аффектом в которые существуют

в олабокяолых средах / 1 , 2 / . Предположение о причинах такого яв-

ления было сделано на основании спектрофотометраскмх величия,

а также показателей, харакгсриаувщих соотояние реагентов (рХ дно)

и скандия (рК гидр) в условиях комплекоообрааованяя. Согласно

этому предположению, металлы подгруппы скандия должны давать ана-

логичные комплексы с фталексонами, кислотная диссоциация которых

по оксигруппам фенольных колец начинается уже а слабокислых сре-

дах. При этом ионы металлов должны находиться линь в частично

гидролиэованной форме. К таким реагентам можно отнести прежде

всего фталексоны, содержащие в орто-положени* к окси-группам фе-

нольных колец налообгемные электроотрицательные заместители. 8то

о-бромфталексон •? и новый реагент -о-хлорфталекоон 4* .
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Наотоящее «следование посвнцено детальному изучению комп-

лекоообразованяя & , У я &а о указанными красителями.

Предполагаемые соединешя найдены во всех исследуемых системах,

кроме * • о - б* -фталексон & , что связано о отсутствием

частично гидролвэоввнных форм скандия в условиях диссоциация

о - В* -фталексопа S по оксм-группе. На осиованаи полученных

•ксперименталъных н расчетных данных сделаны выводы о механизме

вванмодействян Лс , У ш la о фталексонами при различных зна-

чениях рН, а следовательно, я о причинах гипсохроиного аффекта,

сопровождающего ато пааимодействяе > олабокиолых средах.

Л и т е р а т у р е

! . Черкасов А.И., Карябмш М.А., Алыков Н.К. - журк.аналят.хиияи,

1972, 22. I945-I95I.

2* Карибьянц U.K., Алыков Н.М. Органические реагенты в аналитичес-

кой химия. Тез.докл. Е Воео.кояф. Москва, 1 0 7 ] .

АотраханокиЯ педагогичзокий вяотитут

В.ПДрамов, А.А,Кольцов

ИЗУЧЕНИЕ ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИХ СВОЙСТВ НОВЫХ СОЕДИНЕНИИ РЭЭ
С Ф0С«0РИЛИР0ВАННЫ11И К0Ш1Л£ХС0НА!.'И

Нами рааработан метод синтеза, выделены в твердом виде я

изучены некоторые фнзнко-хнмические свойства ряде комплексных с о -

единений Р8Э о глицяно*яометнлфосфоновой и нятрнлотряметилфоофоно-

яымя кислотами. На основе данных элементного, рентгенографическо-

г о , термогравиметряческого я термографического, ИК-спектрсскопи-

ческого методе аналнва свойства соединений обсуждаются о точки

•рения природы координационной связи и пространственных факторов.
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Проведен теоретический анална нормальных колебаний гляцин-

бисметилфоофоната я нитрилотриметнлфосфонат яонов я оделая вы-

вод о способе координации. Обсуждено влияние конкурентноспоооб-

ных функциональных заместителей я природы катиона на соотояние

координированных фосфоновых групп. Высказаны соображения о при-

менении комплексонатов РЗЭ в анализе.

Институт механизации сельокого хозяйства, Саратов

В.П.Храмов, >.Л.Богачева

ИССЛЕДОВАНИЕ Н Е Ю Т О Ш КОМПЛЕКС ОН АТОВ РЗЭ
ОКСИЛРИЛЬНОГО РЯДА

Нами синтезированы гидрохинонметилениминодиацетаты, пирока-

твхинметилениминодиацетаты и реэорцинметиленнминодиацвтаты Р8Э.

Установлена рентгенокристалличность гидрохинонметилевимииодиа-

цетатов, рентгеноаморфаость резорциннетилеиими&одиацетатов я

нарастание кристалличности с ростом порядкового номера у пирока-

техинметилениыинодиацетатов РЗЭ.

Термолиз продуктов многостадиен. Дегидратация при 120-125%

и при 15О-180°С в одну стадию.

ИК-спектроскопически доказано сохранение бетаина в комплев*

сонатах, а также координация металла оксигруппой ( без отцепжо-

ния протона ) у гидрохинокметилениминодиацетатов и резорцинм*-

тилениминодиацетатов РЗЭ.

Координация оксигрупп металлом С о отеплением протона ) 9

пирокатехинметилениыинодиацетатах РЗЭ подтверждена методами

спектроскопии высокого разрешения и НИР.

Определены константы устойчивости некоторых комплексонатов.

Показаны аналитические возможности комплексовав.

Институт механизации сельского хозяйства, Саратов



О.Д.Татаев, В.К.Гусейнов

ИСПОЛЬЗОВАНИЕ ПРОИЗВОДНЫХ ХРОИОТРОПОВОВ КИСЛО»
ДЛЯ СПЕКТРОФОТОКЕТгаЧБСКОГО ОПРЕДЕЛЕНИЯ ХРОМА

Изучено азвямоцвЯотвяв 12 много- я бвозаивтенннх хроыотропо-

ю 1 кяелотм, раалячающихся природой, положением я числом аамео-

*я*еле! е хромом ( I ) . В качестве заместителей аэосоединеннй с о -

держаля - lOgHf -СООН, At OgH, « М 0 г , -ОН 1 о~ и а-положв-

яяя к aaorpynna.

Обрваояаняв яомплексоа хрома ( I ) о реагентами рассматрива-

емого рлда прояоходит при определенной температурной зависимос-

ти 1 области рН гядрохяаа металла. Оптимальной областью ^ и е с т в о -

аавяя 9TRZ соединений является рВ 4 , 0 . Отклонения дают арсоно-

прояаводные баввмааохромотроповой кислоты, которые существуют

• более хяслой среде ( рЯ 2 , 0 ) .

Осрааоваяаа жомялеясоа хрома ( • ) оОуславливает батохром-

ш ! сдвиг спектров поглощения у всех о - замещенных. Нятрогруплв

• я -пожояепшш ж азогруппе яе наменяет основного поглощения

пря к о ш т с о о б р а а о я а в м , сулжфогруппа батохроияруат в даже нега-

т п я р у а т влияние яитрогруллы,

Уотановлаяяое ооотяояение компонентов при коиплексообраэо-

ваяля ухаанваат, что обраеуются соединения типа Чек, все реакция

аротехшвт о учаотяем двух протонов, а асе комплексы являются анк-

онами.

Совладея** опвктров аогхощеяяя комплексов хроме с поглощением

авояраоятяеИ а яояц. В 2 ^ 0 4 подтверждает существование реагентов

при комйяекоообрааоваяяя я хяяоягядроаонно! форме.

Наабоами! яч>1*раотяоотир обладают ароопгояаводные, оня же

харамврявужиюя вяоояов чувствительностью г • ( 2 , О ^ о , б ) . ю 4 .
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Научение избирательности исследованшх оистеи позволило*

разработать методики определения хрома в отелях и в оплавах о

помочью ароонопроиэводных хромотрояовой кислоты*

Фактор селективности повышали прибавлением конц. HNOg

( для разрушения комплексов ряда мешающих металлов ), Ре мооки-

ровалн I % сульфаниловой кислотой, Си связывали во фторидный

комплекс.

Предложенные методы лоаволяют определять микроюличеотва

хрома (I) о ошибкой,не превышающей допустимую.

Дагестанский гсоунивероигет им. В.И.Ленина, Махачкала

Э. Р.Оокотская и И.З.Ямпольокий

ВЛИЯНИЕ ЗАМЕСТИТЕЛЕЙ В БЕНЗОЛЬНОЙ СОСТАВЛЯЮЩЕЙ НА
ПРОЦЕСС ШПЛЕКС00БРА30ВА1ШП А30ПР0ИЭВ0ДНЫХ ПИРО-

КАТЕХИНА С ГАЛЛИЕМ

Изучение опектрофотометричеоких овойотв ряда азопроизвод-

ных пирокатехина и их комплекоов о галлием показало (таблица),

что наибольшее влияние на процеоо ионизации реагента • химиям

комплексообрааования оказывает введение в о-лодожение к азогруп-

пе бензольной составляющей карбоксильной группы. Первая оксиг-

рулпа 3,4-диоксиазобензол-2 -карбоновой кислоты ( ДАК ) дисоо-

циирует в более «елочкой сред». Существенно улучшаютоя аналити-

ческие свойства этого соединения как реагента на гелий»

Исследование комплекоообразования ДАК о геллием в набран-

ных условиях ( рН - 3 ) позволяет обнаружить только один комп-

лекс состава 1:1, в то время как, например, 3,4-диокоиазобензол

образует с галлием в этих же условиях комплексы с соотношением
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компонентов [Ot] t [ R ] * 1:1 м 1:2. Это характерно я для, других

реагентов данной группы.

Спектрофотометряческие характеристики
реагентов я ах комплексов о галлием

i
1

h

Ml

(

4

Р е а г е н т

... fy

i s"\/~w" l N~R

a-

:
{ pK
%

7,50*0,02
12,5*0,1

7,65*0,03
12,6*0,1

6,94*0,06
11,6*0,1

6,98*0,06
И,8*0,1

7,25*0,05
12,8*0,1

7,48*0,06
12,5*0,1

12,0*0,2

! и
г itmx

12 000

13 500

ia 2oo

12500

10 400

I! 000

15 500

:опт
s
450

460

460

510

500

480

520

(

5*
t

90

90

100

no

no

no

150

•

2,9

8,0

2,5

2,7

2,4

2,7

2,0

с:дрН

4,6

4,6

4,4

4,8

5,0

4,8

6,6

Состав комплексов определяли методом Яцимирского и Иальковой

L\J% основанным на использовании разложения спектральных кривых

R - / >-0Н
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яаоноляряых серий на гауссовы конповенты. Разяожеяяе спектров
светопоглощеяия проводилось по [ 2 ] % для отнесения индивидуала
вых гауссовых полос привлекались результаты квавтовонеханячаокяЕ
раочетов fdj. Молярные коэффициенты погаявняя комплексов» a та*-
яе константы их образования определялись по индивидуальным криви*
яасыщаняя приемом, предложенным нами ранее CiJ*

Влияние карбоксильной группы, выведенной я о-положеяиа беи-
вольной составлявшей яа аналитические свойства pearei ja, е «акж-
установление структур образующихся я различных средах форе peart^
тоя я их комплексов о гаяляем производилось путам сочетания р««
аультатов спектрофотометрнческих исследований с кяаитояокехаяяче&
хЯмя расчетаия.

Л и т е р а т у р а
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комплексных соедяяеняй, К.-Л., "Химия", 1964.

3 . Гевь Л.И. Изучение отроеняя некоторый гияроксялсодержащях орг.

реагентов и их янутрякомплвкоаых соадияеяяй о галлием простим

методом МО ЛКАО яа основе спектрофотометрнчесвях данных. 1ятв-

реф.диа. МГУ, 1970.

4 . Оокотоквя Э.Р., Ямпольокяй М.З., Гевь Л.И.-1уря.аналят.хи-

мия, 197J, 26, 904 ( 1971 ) .
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*,С,Сердюк, А.А.Новикова, U.B.Kopotyi,
Л.Л«Паркова, Т.В.Федоренко

СПЕКТРОФОТОМЕТРИЧЕСКОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ САЛИЦИЛФЛУОРОН-
КОШЕКСОНА И ЕГО БОРНОГО КОМПЛЕКСА КАК РЕАГЕНТОВ

НА РЕДКОЗЕМЕЛЬНЫЕ ЭЛЕМЕНТЫ

Как известно, коиплекооооразующие овойохва веществе свяа&ны

О его кислотно-основными. Поэтому прежде всего нами было научено

опектрофотометрическим методом кислотно-основное равновесие раз-

личных форм салицилфлуоронкоыплексона ( СФК ) в зависимости от

кислотности среды. Определены константы ионизации СФК графическим

методом и расчетным методом Комаря*

При рН 5,5 - 6,7 СФК образует с борной кислотой комплекс жел-

того цвета ( Л
 т а х

 « 475 нм ), отличающийся по окраске от реагента

( Л
 твх

 а 505 нм )• Молярное соотношение, в котором СФК реагирует

о борной кислотой, определено методами одвига равновесия и пересе-

чения кривых. Оно оказалооь равным 1:1. Среднее гначение константы

нестойкости борного комплекса СФК ( БСФК ), найденное графическим

методом и методом разбавления, равно I.8.I0™
2
.

Для устранения влияния собственной окраски реагента при изме-

рения оптической плотности иоследуемых растворов комплексов метал-

лов 1 качестве реактива был использован не саи СФК, а малопрочный

БС4К. Вто позволило увеличить контрастность реакций ( &А « ^
к
~ ̂

Р
)

для редкоаемельных элементов ( РЗЭ ) подгруппы аттрия до 60-65 нм.

При взаимодействии La , Ct.
 t
 р

е
 , Nd , Sm , /?.

у
 » % ,

i* , Ув , Ьи с БСФК образуются более прочные комплексные

ооединения РЗЭ о максимумами поглощения 500-540 нм и молярными ко-

•ффяциевтами поглощения 3,7.10
4
 - 4,5.10

4
 при Л

 тх
, Образование

кошмвкооа РЗЭ протекает в слабокислой, нейтральной и слабощелоч-
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вой оредех. Оптимальные значения pU комдлексообразованмя церм-

овой подгруппы РЗЭ сдвинуты в более щелочную область по сравне-

нию о р Н
0 Л Т

 иттриевой подгруппы. На примерах Nd , (?d , Y5

методами иэомолярных серий, молярных отношений, пересечения кри-

вых и "пряной линии" Асмуса установлено, что V3d о БСФК реагиру-

ют 1 соотношении 1:1. Предложена предполагаемая схема реакции,

которая находится в согласии с результатами опытов по определе-

нию, методом Астахова, числа вытесняемых протонов в реакции.

Растворы изученных комплексов РЗЭ подчиняются эакону Бера в ин-

тервале концентраций ( 0,4 - 2,8 ).Ю юль/л.

На основании полученных результатов исследования установле-

но, что СФК в виде его комплексов боре является ценным реагентом

для фотометрического определения отдельных РЗЭ, оумыы РЗЭ подгрув-

пы иттрия. Довольно значительное различие в интервалах рН комп-

лекоообразования РЗЭ позволило разработать методику раздельного

фотометрического определения некоторых из них.

Черновицкий госуниверситет

В.Н.Данилова, И.Г.Сулейыанова, Г.А.Голик

НОВЫЕ ФОСФОРОРГАНИЧЕСШ РЕАГЕНТЫ ДЛЯ ЭКСТРАКЦИИ
КОМПЛЕКСОВ ПЛАТИНОВЫХ МЕТАЛЛОВ

Испытано свыше 90 фосфорорганических ооединеняй для вкотрак-

ции платины, палладия, родия, рутения и осмия в виде олово-гало-

генидных комплексов с различными классами фосфорорганических со-

единений: окиси третичных фосфинов, фосфоновые и фосфиновые кис-

лоты, амиды этих кислот и амиды фосфорной кислоты.

Найдены высокоселективные реагенты для определения палладия,
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платины • родня. Выяснено, что амиды фосфоновых кислот могут

Сыть яспольаованн для получения группового концентрата платино-

вых металлов, для отделения ях от цветных металлов, для экстрак-

ционного раздел'лия платиновых металлов, а также для выяснения

состава олово-галогенидных комплексов некоторых платиновых эле-

ментов»

Научена зависимост» экстракции палладии в виде олово-гаяо-

генидного комплекса с амидом фенилнетилтионфосфоново! кислоты

от кислотности растворе я концентрации реактива. Условный моляр-

ный коэффициент поглощения комплекса палладия Б 320 " 2«ЗЛО*.

Выяснено влияние цветных металлов га экстракцию олово-галогеннл-

ного комплекса палладия о амидом фенилметилтионфосфоновой кис-

лоты. Установлено, что определенно палладия не мешают медь, же-

лезо, никель я кобальт.

Разработан экстракцнонно-фотометрический метод определения

палладия в присутствии всех платиновых элементов я больших коли-

честв цветных металлов. Чувствительность 5 мех* палладия в 5 мл

распора»

Кжеяокжй технологический институт

шщаво! промыялеяяоогк

А.Н.Кяржхлов, Л.П.Наулина, Г.Н.Королеяа,
Н.С.Полуактов

СПЕКТРОФОТОНЕТРИЧЕСЕОЕ ИЗУЧЕНИЕ РЕАКЦИЙ ОБРАЗОВАНИЯ
ДОХ- Я ТРЕХКОМПОНЕНТНЫХ КОМПЛЕКСНЫ! СОЕДИНЕНИЙ
Р Ш О В Е М О Д Н Ы Х ЭЛЕМЕНТОВ С ОТАЛЕКСОНОН- S И

ЕРОМЯДОМ ЦЕТШТРИМБТИЛАНиОНИЯ

Нами жалены реакции взаимодействия РЗЭ о фталексонои-s
( 0Г5 ) , тимолфталексоном- s , м-креэолфталекоовом- s . Срав-
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t

вени* основных спектрофотоыетричеокк характеристик доказало,

что наиболее перспективный иг всех наученных соединений являет-

ся OTS , Установлено, что аналитические параметры образующихся

комплексов значительно улучшаются с введением третьего компонен-

та основного характера.

Реакции образования однороднолигандных ж разнолигандных

комплексных соединений РЭЭ с ФТ5 и бромидом цетилтриметиламыо-

ния ( ЦхА ) научены нами более подробно с целью выяснения возмож-

ности их аналитического использования. Установлено, что ФТ$ об-

разует со всеми РЭЭ как в избытке металла, так и в избытке реа-

гента одно комплексное соединение о соотношением компонентов 1:1

при оптимальном рН развития окраски 4,5-5,0. Иаксимельное свето-

поглощение раствора комплекса имеет место при Л » 560 нм.

Изучение химивыа реакции показало, что в реакцию вступает негид-

ролиаовавный ион металла, вытесняя из молекулы лигавда один про-

тон. Рассчитанные значения констант устойчивости комплексов сви-

детельствуют об одинаковой их прочности ( &/
к
уст «13,28^0,02 ).

+ А.

Бначение коэффициент молярного погашения - ( 2,89-0,29).10 .

Реакция образования однороднолигавдных комплексных соединений мо-

жет бить использована для определения суммы F38. Чувствительность

определения 0,08 мкг/мл.

В присутствии ЦТА происходит образование разнолигандных

комплексных соединений. Доказательством химического взаимодейст-

вия компонентов в растворе служит батохромное смещение максимума

светопоглощения разнолигандных комплексов ( 610 нм ) на 30 нм

относительно однороднолигандного комплекса. Образование разно-

лигандных комплексных соединений доказано также построением

треугольника Гиббс-а. Установлено, чаю комплекеы устойчивы в 10-
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-кратном иабытке ДТА, проявляющего свойства ПАВ н сообщающего

осадкам возможность солюбилйзироваться. Условия образования

комплексов элементов цериевой и иттргевой подгрупп различны.

Оптимальным рН развития окраски рааяолигандного комплексе неожя-

ма - представителя цериевой подгруппы - является 7-Ю, эрбия -

представителя иттриевой подгруппы - 9-Ю. Соотношение компонен-

тов [P38J t [W'S] t [ЦТА] • 1:2:2* Молярный коэффициент погаме-

иия комплекса неодима - 5,92.1О
4
, эрбия - 0,79.10*. Чувствитель-

ность определения неодима и эрбия соответственно составляет 0,09

• 0,6 мкг/мл. Характер зависимости величины оптической плотноотя

растворов разнолягандных комплексов РЗЭ от атомного номера свиде-

тельствует о В08М0ИН00ТИ определения элементов Се-подгрушш в

присутствии элементов иттриевой. Возможность проверена на опреде-

ленш содержания элементов Се-подгрулпы о тандартиых обраацах

ополов о оценкой правильности.

Иркутокяй гооуалвероитет им. А.АДданова;

JaUoperopn Инотитута обвд! и иеорганичеокоВ хвыин АН УССР,

Одеооа

А.ЙДирижлов, Л.А.Туркинп, О.А.Брагина,
Е.Ф.Грочкяи

ПРИМЕНЕНИЕ ПОЛЯКЕРОВ И С0П0ЛШ1БР0В ДЛЯ СПЕКТРОФОТОиЕТРИ-
ЧЕСКОГО ОПРЕДЕЛЕНИЯ ЦЕРИЯ ( I ) В СНЕСИ РЕДСОЗЕНВЛЫШХ

ЭЛЕМЕНТОВ

С ц е л и повышения чувствительности определения Ce(ffl) в сме-

ем окиолов РЗЭ нами были синтезированы и применены гомополииер

Д-фенокоивинилфосфоиовой кислоты, химическая формула которой

(t C 6 B 5 0CH-CHP(0)(0H) 2 ] a • е е сополимеры с простыми винило-

выми Ефирами.
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Их синтез осуществлялся сополимериэацией венилфенилового

эфира с дихлорангидридоы ft-феносксивинилфосфоновой кислоты о

одновременным гидролизом водой атомов хлора прж фосфоре.

Исследование комплексообраэпвания этих реагентов с ионами

Се(Ш) покааало, что образуются водорастворимые комплексные сое-

динения, поглоиаюиие в Уф-облаетя спектра с максимумом при 340нм.

Наибольшая оптическая плотность растворов комплексов наблюдаетоя

при рН 12* Зависимое» оптической плотности от конце)трации

Ce(ffi) пропорциональна до 100 мкг/мл, чувствительность определе-

ния составляет для реагентов с молекулярным весом 1150-300 соот-

ветственно 0,15-0,65 мкг/мл, ч?о в КО рез выше чувствительное»

в ранее разработанных методах. При этом также повышается избира-

тельное» реакции. На величину оптической плотности комплексов

Се(1) же сказывается присутствие других РЗЭ до соотношения

[Се] г [РЗЭЗ • 1:50. Ионы Ре
3 +
, Uof

+
, Tn

4
* оказывают влияние

при соотношении Ы , Са
2 +
, Ва

2
*, **

2
*, AI

3
*

f
 М

2
*, 1Ь>0

4
 "* в

соотношении Ы О .

Проведенные исследования дают возможность проводи» опреде-

ления Се(|) в смеем РЗЭ, а также г некоторых природных объектах

с чувствительностью 0,15 мкг/мл, воспроизводимостью 8-10 %,

Иркутский говупивйроятет ик. А.А.Жданова

Т.И.1урупова, В.И.Иванояа, А.И.Бусе»

ГЕТЕРОЦИКЛИЧЕСКИЕ 0КСИА30С0ЕЛИНВ|{ИЯ КАК РЕАГЕНТЫ НА
ИРИДИИ

Спектрофотометркческх исследовано комплехсообраэсванже ири-
дия ( I , II ) с пиридиновыми и тиаэолышик оксиаэосоедикенмями:
4-(2-пирядялвзо)-реэор1шнои ( ПАР ) , 4-(2-тквзолкявяо)-резорц11-



вон ( TAP ) , 4Ч2^илаолвп8о)-б-метил-1-моноэтилам1шо-8-фбнолом

( Т Ш ) , 4Ч2-тва8олмжазоН-Диэтияамиио-3-фвнолои ( ТАА« ) ,

4-(2-тваэолвла8о)-6-«»т*л-3-фено*ом ( ТАК ) а 4-(2-*иа801ила8о)-

-6-метоксв-8-феиолом ( ТАУГ ) . КомолексооОрааованяе воамояао то-

аько пра длительном нагреванви растворов, а присутствии ацетата

в смевиваюиихоя о водой органвчеоквх растворителей. Соединение

образует врадав ( 1 ) неаааиснно от его степени окисления в исход-

ном растворе,

Найденн оптимальные условия комплексообраэованая! время

вагреваввя, концентрация реагента а органического растворителя.

Ивучено влияние природы диазо- а ааосоставляющих, ах поло-

женвя не свойства комплексов: молярные коэффициенты оогаввнвя,

монфиые отвовения компонентов, устойчивость комплексов, конт-

раотвооп оря вомпаохсообрааовашш.

Проведено ораявеиве свойств комплексов я рядах: гетероцикли-

ческое ововваооовдвввяве - вони шитавовшс металлов а гетероцшии-

idoait ододоооовдааенвя - *он пштввового металла,

Вавбоавв цевнне реагенты рекомендованы дая фотометрического

я вкотрмцаонво-фотомбкрвчеокого определевая врвдня.

ноокоаокяй гсоунавероатет вм. Н.В.Ломо! лова

В.В.Подчайнова, Д.Ф.Дубинида, Г.Н.Лнпунова,
Л.В.Роднешсо, Н.П.Беднягява

ЙЗУЧЕШге 1-«ЯЫ-3-(>-ОКСИ(иЕТ0КСИ)«Н1Л-5-геТАРИ1»ОР-
КвВАНОВ КАК ВОЭИ0ИЫ1 РЕАГЕНТОВ НА ЮНЫ РТУТИ(П)

Са«тро#отомехрвчеокв всследован процвос комплввсообразова-

авя о аовама Я (D) $-гетарвафорнававоя общей формулы:
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Понаааво, что в зависимости от строеияя формазаны обладав*

различным аффектом коиплексообрааованяя, молярным коэффициен-

том логаввняя я оптямалышм интервалом рЯ джя комплексообразо-

ванмя НаябожьшМ батохромннЯ аффект коиплексообрааоваввя ваблр-

даетоя для 5-бензтиазолил ( беваокоааоллл )-3-о-оксифенилформа~

аанов ( лЛ * ISO - 140 вм ) , для других формааанов
 А
*

составляет 50-110 ял. Для м е х изученных формаааков ртутные ком-

плексы окрамежн намного хние, чем никелевые, медные,цинковые н

кобальтовые комплексы. Оптимальным интервалом рЯ для комплексо-

обрааоааняя является обл&сп 5-12. Г этом интервале значений рВ

окраска комплекса образуется очень быотро я устойчива длятелмоа

время.

Молярный коэффициент погашения обраауюямхся комплексов ко-

леблется от 12.10
s
 у З-б^зоксааолмл-З-о-оксифенялформазаиа да

43.10^ у 5-бенанмида8олнл-3-о-»'
1
токсифенилформазана. Вычислеивче

коястенш нестойкости лежат в пределах 10~*
9
 IO"

2 6
. Состав об-

разующихся в растворе комплексов для всех исследованных формаза-

НОВ &#£**«

Комплекси вмелекы в кристаллическом состоянии и фиэико-хж-

мнческник методами научается i x строение.

Уральокий политехнический институт ям. С.М.Кярова, Свердловск

А.Е.Нартиросоа, 1.Т.Талипов. И.И.АбдурбОянов

СПШТРОЮТОУИТРИЧЕСКС? ИЗУЧЕНИЕ ВЗШ1ОДЕЙСТВИЯ КОБАЛЬТА С
V-иЕТИЛАНАБАЭИН - •/'- АЗО-ДИНЕТИЛАМЙНОФЕНОЛОМ

/V-летилаиабвзин - л ' - а з о - дииетяламикофенол обраауе»? о

кобальтом янынскано ок^ненкое соединение, спектр поглощения

которого характеризуется двумя максимумами: при 545 ям и 580 ив.

максимум поглочвнип реагента находится в области 460 ям.



Анализ спектров поглощения при различных значениях рН поа-

юлябт сделать заключение о наличии комплекса одного состава.

Наибольшая полнота связывания кобальта в комплекс наблюда-

ется при рМ 4,5, однако комплекс уотойчиа • s сильно кмолой

ореде ( 4н HCI ), Молярный коэффициент поглощения комплекса

8.I0
4
.

Методом иаоыолярных серий и методом переменных концентра-

ций определен стехиоиетрическии состав комплекса, в котором со-

отношение компонентов [bo] : [s] » 1;2.

Растворы комплекса подчиняются аакону Бара в пределах кон-

центраций 0,04 - 0,4 мкг Со/мл.

Проверено влияние посторонних ионов на определение кобаль-

та. Метод применен к анализу образцов сплавов.

Ташкентский гооунивероитет им. В.И.Ленина

В.В.Сачко, В.Д.Аникеева, Ф.П.Горбенко

ИЗУЧЕНИЕ К0ШЕКС00БРА80ВАНИЯ ЩЕЛОЧНОЗЕМЕЛЬНЫХ ЭЛЕМЕНТОВ
С РЕАГЕНТОМ 1-(2-ПИРИША30)-г-ЯАФТ0Л0Н МЕТОДОМ

ЭКСТРАКЦИИ

Реагент 1-(2-пирилаао)-2-нафтол ( ПАН ) широко применяется

для экстракционно-фотометричеокого определения многих элементов.

Нами найдено, что щелочноземельные элементы с реагентом ПАН об-

разуют внутрикомплеконые соединения, экстрагирующиеся органичес-

кими растворителями.

В щелочной ореде комплексы Са и 3*,Ва с ПАН экстрагируются

как неполярными, так и полярными растворителями. Комплекс бария

о ПАН в неполярных растворителях флотируется и только в полярных
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растворителях и их смесях с неполярными наблюдается количествен»

нал экстракция.

Состав экстрагирующихся комплексов Са, Sz и Ва с ПАН нау-

чен методом сдвига равновесия, методом изомодярных серий, мето-

дом молярных отношений и препаративным методом. Найдено, что

•котрагируются комплексы с соотношением [Не] : [ПАН] * 1:2

( Не - Са, 5г , Ва ). Полярный растворитель входит в состав эк-

страгирующихся комплексов.

Научена экстракция Са, $г и Ва с реагентом ПАК в аависи-

мостм от рН водной фазы, концентрации реагента и металла в за-

висимости от природы органического растворителя.

В ряду Са, Зг , Ва р Н ^ увеличивается. Увеличение концент-

рации реагента в 10 раз уменьшает рНзд на единицу. Константа эк-

стракции для Са, За и Ва составляет 3,25.J0""
I7
j 2,20.I0"

19
}

I,I0.I0~
20
 соответственно. Природа растворителя существенно к ш я

ет на экстракцию.

Рассмотрено уравнение экстракции, которое хорошо согласует-

ся с экспериментальными данными.

На основании проведенных исследований разработаны методики

определения щелочноземельных металлов в материалах сложного coo-

тава.

ВНИИ электронреактив, Донецк

М.Ф.Григорьева, Е.Б.Носова, И.А.Церковницкая

ВЫЯСНЕНИЕ АНАЛИТИЧЕСКИХ ВОЗМОЖНОСТЕЙ РЕАГЕНТОВ ГРУППЫ
АЗОКРАСИТЕЛЕЙ ДЛЯ ОПРЕДЕЛЕНИЯ ВАНАДИЯ ( ГУ ) и

ВАНАДИЯ ( Ш )

Проведено исследование аналитических возможностей аэокраси-

телей, выпускаемых промышленностью в широких масштабах для опре-

деления микроколичеств занадия (Ш) и ванадия (1У).
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Изучено взаимодействие ванадия (Ш) я ванадия (1У) о орга-

ническими реагентами: спсднсом, галлионом, пнкрамин-эпсилон,

берилловом 11, карбокскарсеяазо, кальциевом ИРЕА спектрофотомет-

рическим методой.

В исследуемом интервале концентраций ионов водорода наблю-

даетоя окисление ванадия ( I ) до четырехвалентного состояния}

ванадий (17) образует о указанными реагентами окрашенные комп-

лексы» Для выяснения состава и устойчивости комплексных соедине-

ний, полученные спектры органичеоких реагентов и их комплексов

о ванадием (1У ) разлагались на гауссовы составляющие.

В наученных соединениях ванадия (Jjr) определены следующие

характеристики: состав, константи устойчивости, истнняы|Пюляр-

вый коэффициент погамеияя, степень полимеризации, число ионов

водорода, вытесняемых при комплексообразованки. Обсужден меха-

низм вванмодейотвия ванадия (В) и ванадия (1У) с аэокрасителями.

Проявведено сопоставление строении органическия соединений с

аналитическими характеристиками комплексов. По основным аналити-

ческим характеристикам: чувствительности, контрастности, избира-

телыюоти, прочности образующихся соединений наиболее перспек-

тивным для определения ванадия (IT) является применение реагев*

тов галлиона м карбокеиарсеназо.

Дашшградокжи гооуниввроитет им. А.А.Жданова

Л.ЙДуаяняна, Э.А.Морге»:, Н,А.Власов

СРАБНИТЕЛЬНСЗ ЛУЧЕНИЕ НШОТСПЛ РЕАГЕНТОВ НА ВАНАДИЙ
< и , у )

С цепи выбора наиболее перопективгнх реактивов для фото-

метрического определения ванадс-я иамв проведено сравнительное

реакций воммвкоообраэования ванадия ( 1У, У ) о 16
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органическими реагентами, являющимися представителями аэокра-

оителей и трифеыилметаковото ряда*

Результаты исследования, в частности, показали, что неза-

висимо от степени окисления ванадия, реакции комллексообразма-

нкя протекают в слабокислой и нейтральной средах, при атом

У(1У) является более реакционноспособныы, чем V(I)» он оораау-

ет более прочные комплексы, а сван реакции комплексообразованмя

характеризуются больаей чувствительностью. Реагенты, содержащие

врсоно- или карбокси - группы в о-яоложении к азо-группв ( арое-

назо-I, торон, калыюк ^взаимодействуют только с ионом ванади-

ла и не взаимодействуют о V ( У ).

На прочность комплексов ванадия о о,о-диоксиаэокрасителями

большое влияние оказывают заместители в фенольном ядре. Значи-

тельное возрастание прочности комплексов наблюдается при нали-

чии в орто- и пара-положении к гидрокоилам негативирующих замес-

тителей ( С Р - , So
8
H""-rpynn )•

Из трифенилметановых красителей о ванадием взаимодействуют

только те, которые имеют кислородсодержащие группы • о-положе-

вии друг к другу., Наиболее прочные комплексы ванадий образует о

реагентами, содержащими иминодиацетатные и глициновые группы

( глицинтимоловый синий, глицинкрезоловый красный, коиленолозый

-оранжевый ).

В зависимости от концентрации лиганда с трнфенмлметавовыми

красителями ванадий образует комплексы состава С V}t [/J «1:1

или 1:2. С аэокрасителяыи ванадий образует комплексы состава то-

лько 1:1 независимо от концентрации лиганда.

Чувствительность реакций комплексообразования ванадия с ре-
агентами трифенилметанового ряда, как правило, выше, чем о азо-
красителямч.

Иркутский госуниверсигег; Инотитут нефти и углехимичеокого

синтеза при Иркутском госуниверситеге
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В.Н.Авилииа, О.В.Иванов, Л.И.Никольская,
В.Ы.Дзиомко

8,4,5-ТРИЗАМКЩЕННЫЕ ПИРАЗОЛЫ - АНАЛИТИЧЕСКИЕ РЕАГЕНТЫ
ДЛЯ ЭКСТРАКЦИОННОГО РАЗДЕЛЕНИЯ ГАЛЛИЯ И ИНДИЯ

Радиохимическим методом научена зависимость коэффициента

распределения галлия(Ш) я индия(Ш) при извлечения на соляно-

кислых растворов 3,4,5-тризамещенными пираэолами от длины ал-

кильннх заместителей л 3,4.^-положениях ядра пиразола, состава

водно! фазы, концентрации катионов я экстрагентов, природы

разбавителя.

Методом сдвига равновесия установлено, что при иавгеченяя

1.IO"
4
! галлия яз 7 И HCI я индия из 4 II НС] раствором 3,4,5-

-трязамеценных пиразолов в бензоле соотношение металл:лигавд i

экстрагируемых комплексах равно 1:1 е

ГТоказано, что в области 7 V соляной кислоты галлий(И) лря

екстракции 3,5-Ди-н.-гексил-4-пентилпиразолоч в бензоле имеет

коэффициенты распределевия равные I0
2
 - Ю

3
, в то время кая

коэффициенты распределения индчя(З) не превышают 1Л0"^. В свя-

ая о этим была научена воамохвость экстракционного разделения

галлня(1) я явдяя(В) при извлечении ( I.I0"
1
 - 1.10 )• раст-

воров галлия(Я) при совместном присутствии с ( 1.10"'-Ы0"*)М

растворов иядяя(Ш) мг 7в HCI 0,1Н раствором 3,5-ди-н.-гокснл-

-4-н.-ш»нгялляраэ0Лом в различных разбавителях.

Рассчитаны интегральные факторы разделения гал£жя(1) >

яядяя(1), равные в бензоле ( 5,44 « 0,66 ).I0
2

f
 1,2-дихлорэтаие

( 5»60 « 0,09 )«10
2
, вятробенаоле ( 6,03 • 0,04 )*!0^.

хвдочеокях реактивов и оообо чистых везеств, Москва
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Н.Н.Высокова, А.М.Лукин, Г.С.Петрова

ОРГАНИЧЕСКИЕ РЕАГЕНТЫ ДЛЯ К9МПЛЕКС0Н0ИЕТРИЧЕСК0ГО И
СПЕКТРОФОТОИЕТРИЧЕСКОГО ОПРЕДЕЛЕНИЯ СКАНДИЯ

6 качестве металлохромвых индикаторов для комллекоонометрм-

чбского определения скандия последовая ряд о,о -диоксиаэоооеди-

вений на основе уЬ -нафтола и нафтойной кислоты и отличающихся

заместителями в 8 и 5 положении бензольного ядра.

Изучены кислотно-основные свойства указанных органических

красителей. Все оня являются слабыми трех- или чотрехосновны-

ми кислотами и образуют устойчивые внутрикомплексные соедине-

ния оо скандием. Установлено, что при титровании скандия раст-

вором дннвтриевой соли этилендиаминтетпауксусной кислоты

( НЭДТУ ) в водной среде наиболее контрастное и четкое измене-

ние цвета 1 эквивалентной точке возможно только при применении

соединения, содержащего в качестве заместителя нитрогруппу ( рН

1,5 - 4,6 ). При использовании неводных сред, содержащих до 60-

70 % ацетона или этанола, четкое и контрастное изменение цвета

наблюдается в присутствии всех реагентов в интервале рН 2,0-4,0.

Сравнение металлиндикаторов по селективности показало, что

индикатор, содержащий а качестве заместители нитрогруппу, при

определении скандия в водной среде значительно превосходит ос-

тальные при использовании их как в водной, так и в неводной сро-

дах.

Определению скандия с ним при рН 2,0 не мешают 200 мг алю-

ИИ..ИЯ, кадмия, лантана, 150 иг марганца, 100 мг кальция, строн-

ция, натрия, кали>,, цинка, 50 иг редкоземельных элементов иттри-

евой подгруппы, свинца, 10 мг иттрия, 2 мг вольфрама, хрома,

I мг николя. Определени» мешают медь, цирконий. Индикатор по
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четкости я контрастности изменения цвета в эквивалентной сочке

не уступает, а по селективности к редкоземельным елементен,

цинку, алюминию и др. значительно превосходит мурекоид и коиле-

ноловый оранжевый. Обработка результатов определения окандия в

его солях и окиси по методу матемагической статистики с ломоцью

мурекоида, ксиленолового оранжевого и исследованного индикатора

показала,что расхождения между методами определения о помощью

этих индикаторов несущественны и нооят случайный характер. При

определении скандия в присутствии никеля, цинка я небольшое ко-

личеств желвза(В) относительная ошибка определения - 0,4 % с

ксиленоловым оранжевым * 0,9 %. С мурексидом определение скан-

дия в этой смеси невозможно.

Вое исследованные соединения могут применяться также для

Ойвктрофотоыетричеокого определения окандия. Разработаны опти-

мальные условия применения их, проведены сравнительные исоледо-

эания по чувствительности и селективности реакции.

ВНИИ химических реактивов и оообо чистых веществ, Мооква

Н.Ф.Лисенко, Г.С.Петрова

даЛОГЕШНТРИЭНТРИОКСИМ - НОВЫЙ РЕАКТИВ НА
ЖЕЛЕЗО (П)

Спектрофотометричеоким методом изучено комплексообразова-

ние синтезированного в Московском ВНИИ химических реактивов цик-

логекоантрионтриоксима ( тгиоксииа ) с железом (П). Реактив вза-

имодействует с железом (И) в интерЛле рН 0-1I с образованием

трех комплексных соединений. Первый комплекс с Я ,.„„„=• 490 нм

возникает в сильно кислой среде, достигая максимального выхода
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при рН I. Вхорое комплексное соединение ( Л „
в к о

« 530 ни )

начинает образовываться с рН 3. Образование последнего комп-

лексного соединения, поглощающего в более длинноволновой об-

ласти ( Л
 м а к о

 ш 570 ям ), наблюдается в нейтральной или

слабощелочной средах.

Дяя наиболее интересного в практическом аопекте первого

комплекса определено соотношение компонентов* раосчитаны мо-

лярный коэффициент погашения и константа нестойкост:
 f
 выяв-

лены оптимальные условия взаимодействия реактива с железом(П)<

Определению Ре(П) с триокоимом в кислой среде не мешаю*

%n,Cct,Mn,Ae
t
Pe(m)

 f
 200-кратные количества Hg(II),

8-10-кратяые количеотва Р6 , BI, равные количества N1, Со,См <

Сравнение триоксима с наиболее распространенными реакти-

вами на Ре(П) показало, что по чувствительности ( Е комплекса

составляет 10, Ю
3
 ) к избирательности указанный реактив бли-

зок к О-фешвтроляну я превооходмт о*,ы'-д*пиридвл.

Проведено определение яелеза(П) о триоксимом в некоторых

объектах.

Саратовский гооувяверсятет им. II.Г.Чернышевекого

О.А.Татаеа, Э.В.Борзова, Е.А.Ярыяева

СПЕКТРОФОТСЖБТГИЧЕСКОБ ИЗУЧЕНИЕ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ ЦЕРИЯ
И ТОРИЯ С АРСЕНАЗО U

В нйлтояцем сообщении подробно ив^чены цветные реакции

Т'рмя и церия с арсенаэо U. Торий и арсеназо М реагируют с

образованием комплексного соединения, обладающего максимумом

светопоглоценин при 660 нм ( лЯ » 120 нм ) и устойчивого в

области рН 0,5 - 4,0.
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Церий реагирует о арсенаао U в интервале рН I,5 - 4,5 о

образованием комплексного соединения, обладающего максимумом

поглрщения при 640 нм ( <йД * 100 нм J.

Методами полярного отношения, изомоляриых серий и сдвиге

равновесия установлены соотношения компонентов в комплексах ,

которые оказались равныии 1:1 и 1:2.

Для выяснения механизма комплекоообразования опрвдедево

число протонов выделяющихся в реакциях и определены заряды

комплексных соединений. Рассчитаны конотанты устойчивости

комплексных соединений, а также константы равновесия их обра-

зования на основании зависимости величин оптических плотнос-

тей растворов от рН.

На основе полученных данных разработаны методы спектро»

фотометричзокого определения церия и тория в различных объек-

тах.

Дагестанекий гооуниверситег им. В.И.Ленина;

Дагеотанокий оальокохоелйотвзнный институт, Махачкала

О.В.Ыанджгаладзе

ВЗАИиОДВИСТВИВ ИОНОВ ЦШьАИЯ И СТИЛЬБАЗО

Спектрофотометрическим методом установлено соотношение

циркония и стильбаэо в комплексе, влияние рН на коыплексообра-

аомвие, форми взаимодействующих ионов реагента и металла. По-

жученные результаты были подтверждены ИК-спектроскопическим

неолвхоганкек.

При взаимодействии стильбаэо с цирконием образуются два

кошлекое! в оильвохаояой среде ( рН 1,0 ) с соотношением ко»-
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понвнтов £2г]:[Я] а 1:| н в слабощелочной ( рН &,0 ) 1:2,

который легко разрушается.

Предполагается, что в реакции принимают участие комплек-

сообразующий двухаарядшй катион циркония I нонивироганяы!

по двум оксигруппам хивонгидразонный анион реагента таутомвр-

ной формы:

г
Полученные данные покввали, что стильбазо успешно можно

применять для фотометрического определения циркония»

Тбилисский госунивероитет

Л.В.Холевинская, Г.Н.Липунова, С.Л.Перцелов

ИСПОЛЬЗОВАНИЕ ГЕТАРИЛФОШЗАНОВ ДОЯ ОПРЕДЕЛЕНИЯ МАЛЫХ
КОЛИЧЕСТВ КАДМИЯ И ЦИНКА

Наии исследовано комллексооОравование иадшя и цинка о

серией бенаазолилформазанов ( варьировались вамеотитеш а 1-,8

и 5-положениях форыааановой группировки ).

Изученные формазаны при соиамеримой о дитиаоном чувотва-

тельности обладают большей избирательностью. Природа замести-

телей в формаэановой группировке влияет на контраотнооть в

чувствительность, и как правило, не оказывает большого влия-

ния на селективность действия формазана как аналитического

реагента.

Разработаны условия экстракционно-фотометричеокого опре-

деления кадмия и цинка, изучен состав образующихся соедммгё!

в кристаллах и в растворе. Показана воаможыооть определввм

микрограммовых количеств указанных металлов при однократной
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Существенным яренмущеотвом яаучвнных формаааноя

яжяяетоя высокая устойчивость растворов как самого реагента,

так ш комплексов.

УральохаВ BOJU. ехничеокяВ ввотвтут ям. С.М.Кирова, Свердловой

В.Н.Гормова, Г.С.Петрова» В.А.Шевко

СРАВНИТЕЛЬНОЕ ИЗУЧЕНИЕ НЕКОТОРЫХ ОКСИМОВ НА ОСНОВЕ
ЦШОГЕКСАНА КАК РЕАГЕНТОВ НА НИКЕЛЬ И ПАЛЛАДИЙ

Проведено олектрофотометрическое изучение взаимодействия

сикеля с 1,2,3-цяклогексаятрионтдяокоимом - 1,2,8 (I), 1,2,8-

-цяхлогекоантриондяокоимом -I,2 (0) я I,2-циклогександиэндя-

оксниом-1,2 (I) я палладия о I я В реагентами. Определены сос-

тав, яовффяпяеаты молярного поглощения я прочность обраэую-

илхоя гомплехоов. Выяснено меиавдее вяяяяяе некоторых элемен-

тов на хомалекоообрввоваяяв яяквля я палладия о исследуемыми

реагентами. Показано, что вааямодейотаяв никеля о реагентом I,

а палладия о реагентом П по оптимальному интервалу рН, чувст-

вительности я яабярательяоотя практически идентично яваимо-

SSSSTSSB авяеля я ягал-лня с вшохсянои ( pesres* ! )
е
 Ревгев?

Л такие яялявтоя перспективным для определения никеля в мелоч-

ной ореде.

Ивучева воамовнооть яопольаовавяя реагента I для грави-

метрического определения никеля я палладия. Установлены опти-

мальные уоловия осаждения м выяснен круг меяаюцих ионов. По-

кааава воамояяость яспольаования реагента для гравиметрическо-

го определения яяквля а его оолях и палладия в смеси солей

платявовык металлов*
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Проведенное жсожедование позволяет одежать вывод о воаиож»

воохя ааыены в методах определения никеля ж палладия трудно-

оинтеэируемого реагента ниоксима-1,2,8-циклогексантрионтрио-

окснмом-1,2,8 А ^г.З-шклогвксантриондиоксимомЧ.г, сивсеа

которых значительно проще,

НИИ Саратовохого гооувивероитета ш . Н.Г.Черндаевокого

Л.И.Подгорная, Р.И.Назарова, В.И.Григорьева,
Л.П.Снагощаяхо

СИНТЕЗ И ИССЛЕДОВАНИЕ К0ШЕКС00БРАЗУВДИХ СВОЙСТВ
ПРОИЗВОДНЫХ БЕНЭГИДРОКСАМОВОЙ КИСЛОТЫ С ИОНАУИ

ПЯТИВАЛЕНТНОГО ВАНАДИЯ

Синтезированы п-ыетил, иетокси, нитробевзгидрокоамовые

кислоты. Установлено, что л-ыетил, метонсибензгидроксамовые

кислоты образуют о ванадием опиртовораствориыые коынлеиоы.

Введение нитро-группы в n-ооложение по отношению к функцио-

нальной группе HN- С в о нарушает процеоо комплвюооб-

ОН
раэования.

Детально исследованы устойчивость коыплекое во времевя,

влияние избытка реагента, а также зависимость выхода комплек-

са от рН среды. Рассчитаны коэффициенты молярного поглощения.

Все исследования проведены в системе бутанол-вода.

Интервал рН изменяется от Зн HCI до рН - 5,0. Максималь-

ный коэффициент молярного поглощения соответствует комплексу

V0
2
 С л-метоксибензгидроксамомой кислотой ( ё

и а в с
 »

= 5,25.Ю
3
 ).

Произведен расчет Ж -электронного строения синтезиро-

ванных соединении. Расчет проводился методом ЫОЛКАО в полуэм-
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лирическом приближении метода самосогласованного поля. При

расчете л»?ивалось взаимодействие 25-однократно возбужден-

иях конфигураций и использовали программу РРР-2О.

Распределение электронной плотности на -СО-группе согла-

суется о изменением коэффициента молярного поглощения комп-

лекоов.

Харьковский инженерно-строительный внотитут

Ю.М.Дедков, Т.Я.Калинеченко, Н.Г.Кондратюк,
Г.В.Кочетояз

О,О
(
 -ОКСИАМИНОАЗОСОШНЕНИЯ КАК РЕАГЕНТЫ НА НЕКОТОРЫЕ

ПЕРЕХОДНЫЕ МЕТАЛЛУ

В качестве фотометрических реагентов для определения ме-

ди, кобальта, никеля изучены о,о -оксиаминоаэосоединения

( группы витроксаминазо ). Эти реагенти взаимодействуют о ме-

дью при pi • 8-К5, с кобальтом при рН * 5,8+9,2 и никелем при

рЯ • 5i6« Иетодами спектроскопии и ИК-скопии получены данные

о отроении комплексов. Отношение компонентов металл-реагент

равно Ii2 ( медь ) , 1:9 ( кобальт ) , 1:2 ( викель ).

Определени константы ионизации реагентов, исследована

мх таутомерия. Наиболее чувствительные реакции с указанными

металлами дает нмтроксанянаао. Оптические характеристики реак-

ций следующие» для меди £ • 40,3.Ю 3
, дЛ» 50 нм,

Л раб *
 5 5

° •"»
 М я

 *о°альта £• 3,32»104, аД • 100 нм,

Лраб "
 6 б г ам

*
 яяи Н1келя f

" 25'ltP* *A
n ?

0 нм,

Л раб * ^
 ш

* Определение этих металлов в присутствии маски-

рующих агентов ( цитратов, тартратов, фосфатов, аскарйиновой
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кислоты ) во мешают большие количества железа, молибдена, мет*

ния, циркония и других металлов. Варьируя условия анаяиоа,воз-

можно определить медь в присутствии кобальта и никеля поддер-

жввая рН ш Э, я кобальт и никел*, в присутствии меди введением

тиомочевины. Сравнение метода определения меди, кобальта в

вякеля о нитрокоаыинаэо показало, что по яабмрательноотя эти

методы превосходят метод с использованием ликрамина - 6 для

медм, дяметилгляоксима для никеля и нитрозо- R - со̂ .я для ко-

бальта,

Рааработаны методики определения указавных элементов в

продуктах металлургического производства.

ВНИИ ВОДГЕО, Москва

О.П.Рябуюко, Г.С.Мацибура

ИЗУЧЕНИЕ К0ШЕКС0ОБРА30ВАИИЯ ТИОКЕТОНА М Ш Е Р А
С НЕКОТОРЫМИ ВГБТАЛЛАиИ

Тяокетон Нихлера,4,4 -био(диметиламино)тиобвнзофенон пред-

ставляет интерес как очень чувствительный органический реагент

для фотометрического и вкстракционно-фэтомвтрмческого опреде-

ления ряда элементов,

Изучение состояния реактива в растворах показало, что

атом серы в молекуле тиэкетояа имеет большое сродство к прого-

ну и в условиях взаимодействия с металлами находится в форме

тнокетсва с протонированвын атомом серы.

Тиокетоя взаимодействует с образованием ярко-окрашенных

комплексных соединений с серебром, золотом, медью, ртутью,

палладием и платиной. Изучено компяексообраэование металлов в

водво-ипиртовой, водно-дииетилформамидной средах при экстрах-
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ции изо-аыиловым спиртом и хлороформом. Показано, что приро-

да раотворителя влияет на процесс комплекоообрааования» Изу-

чены оптимальные условия образования комплексов. Определен их

ооотав. Выяснен механизм образования комплексов.

Научены окислительно-восстановительные овойотва реактива.

Комплексные соединения указанных металлов характеризуются вы*

сокиии значениями молярных коэффициентов. Так для 50 %-нои

водно-эяанольной среды & равны для» Ад -9,6•IО
4
,Аи-I,65.10^,

Hfl -I.25.I0
5
, Pcf -2.I0

5
, Pt-1,85.10

5
. Разработаны методы

определения металлов о тиокетоном. Чувствительность определе-

ния составляет в водно-опиртовой среде для палладия-0,05 мкг,

для остальных металлов - 0,1 мкг в 10 мл пробы.

Киевский гооунивероитет им. Т.Г.Шевченко;

Инотитут коллоидной химии и химии воды АН УССР, Киев

А.П.Стурис, Ю.А.Банковский

Н0ВЫ1 ВЫС0К0И8БИРАТШНЫЕ ОРГАНИЧЕСКИЕ РЕАГЕНТЫ
ЭКСТРАКЦИОННОГО КОНЦЕНТРИРОВАНИЯ И ФОТОМЕТРИЧЕСКОГО
ОПРЕДЕЛЕНИЯ МККРОКОЛИЧЕСТВ МЕЛИ В ПРИРОДНЫХ И

ПРОМЫШЛЕННЫХ ОБПЕКТАХ

8 , 8 -дихинолмлдмсулАфйД и е г о проивводные являются наи-

б о л е е избирательными на иваесхных органических аналитических

ревгеигав джя к о л и ч е о м е н л о г о экстрекцнонмо-фотометрического

определения микрокоанчсств меди в самых разных природных и

г д е * | " ' в м з »
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Природа я положение заместителя в молекуле реагента позволяв

ют наменять условия и чувствительность реакции определения ме-

ди. 8амещеняе атома водорода в появлении "5" хинолинового

ядра -аякияышми радикалами *ает возможность, например, о

помощью 8,в*-(5,5«-ля- -амил) дихиволилдиоульфида, акстра-

гяроввть не только микро-, но и оольшие количества меди иа

реадячвых объектов. 8,8*-Аихинолиядиоульфиц и его производные

взаимодействуют только о ионами одновалентной меди. При атом

дисульфиды восстанавливаются до 8-меркаптохянолияа или его

производных в количестве, отрога вквивелеитЯом присутствующему

количеству меди. В результате реакция образуются иитеноивяо ок

раяеикые я хорово экстрагирующиеся фяороформом внутрякомллвкс-

нме ооедяневяя меди ооотааа Сык
л
 • Для вооотановлеияя меди

(П) до медя (I) применяют гилофоофит, сульфит натрия, гядрокои-

яамян явя аскорбиновую кислоту. Используя для экстракции 10 мл

0,2-0,5 % раствор реагента в хлороформе, мояни определят» от 2

до 50 их? в 50 мл. Ошибка определения не преямяает - 5 %•

С помощью 8,8*-дихмнолилдясуифид^я его лрояаяодиых воа-

мояяо определение меди в прясутстаии больших количеств всех

металлов Периодической системы. Определение медя вовможяо в ши-

роком интервале концентрации водородных ионов ( рН 2-12 )• Не

мешает определению большинство анионов. Определение медя воамох-

яо также на фоне сильно преобладающих количеотя благородию; ме-

таллов без их предварительного отделения. Определение мияроко-

лячеотв меди а чистом золоте производят а присутствия восстано-

вителя - оульфята натрия. При определения медя в серебре пос-

леднее предварительно связывают в устойчивый йодидаыЯ комплекс?

рМ раствора ( v j ) устанавливают аммиачным буферным раотвороы

восстановитель - аскорбиновая кислота. В случаях платины (П) я
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палладия (П) определеше меди проводят в присутствии аскор-
биновой кислоты. По разработанным методикам возможно опреде-
ление ох 2 до 50 мкг меди при соотношениях Си s flu в Ii50000i

Сиз ftg = IiIO 000; Сц-.Pt ш 1:Ю 000} Cm Pd *I :5 000.

Институт неорганической хишш АН ЛатвССР, Рига

Д.Э.Зарума, М.Э.Красовска, П.И.Брусиловский
НОВЫ? АНАЛИТИЧЕСКИЕ РЕАГЕНТЫ НА ОСНОВЕ 8-ИБРКАЛТО-

ХИНОЛИНА ( ТИООКСИНА )

8-Меркаптохинолин и его некоторые производные зарекомен-

довали себя в фотометрических, радиохимических и амперометри-

Чбоких методах анализ). Ранее были синтезированы и исследова-

ны 5- Й-алкилыше производные тиооксина, которые были пред-

ложены для экстракции как микроколичеств, так и больших коли-

честв тяжелых металлов, а также в качестве высокоизбирательных

реагентов для определения микроколичества палладия на фоне

других платиновых металлов.

В оаязи с этям представляет интерес исследование 0-алкиль-

Ш1Х *рои8»однызс тиооксина. В данной работе иг-чены свойства и

взаимодействие о ионами металлов ранее синтезированных нами

4-WT0KCH, 5-метокси- и б-метокси-8-меркалтохинолина.

Спектрофотометрическим определены показатели брутто-кон-

стант ионизации ( pKj и рК
2
 )t вычислены показатели индивиду-

альных кокотант ионизации и ;»оЛотанта таутомеризации ( K
t
 ).

Иа наеденных индивидуальных констант ионизации следует,

что способность к образованию цвиттврионной формы ( И , ) в

обцем увеличиваемся с узеличением основных свойств атома азота

• кислотных свойств Н-грушш.
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t i г г I I t Г
Заместитель; t : : ; $ : :
В молекуле : pKt : pK, :pK. : pK

R
 t рК

Л
 : рК

Л
 : К - J

тиооксина : * :
 с

 :
 Л
 : " t ° , Л . т ,

5 : t : t i ; t

4-OCH
8
 2,42 10,22 2,42 5,06 10,22 7,58 435 99,8

5-0CH
3
 3,82 8,34 4,38 3,96 ?,78 8,20 0,88 27,5

6-0CH
3
 1,95 8,48 1,96 3,76 8,47 6,67 63,598,4

И -)ледованы физико-химические свойства { интервалы экстрак-

ции, спектры поглощения, сост&в в хлороформенных экстрактах,

устойчивость в двухфазшх систеиах, растворимость в хлороформе)

янутрикомплексных соединений ( ВКС ) 4-метокси-, 5-метокои- м

б-метокси-8-керкаптохинолина о ионаод А^
+
, Crf ̂

+
, 2п

г+

г
 ва

3+
,

3
 *Со**

Си*:

Соотав ВКС этих металлов, т.е. количество молекул реагента, свя-

занных с центральным атомом в молекуле ВКС, соответствует заряду

катиона. ВКС сурьмы, висмута и марганца присоединяют дополни-

тельные молекулы реагентов ( ЯН ) , образуя комплекоы ооотава

S6Rj Кн,вт
3
ян и MaR

z
-8KH, в которых «* , */ и Мп про-

являют координационное число восемь. Экстрагируемость хлорофор-

мом ВКС CHgO-производяых тиооксина значительно хуже экотрагиру-

емости ВКС CHgS -производного, что можно объяснить образованием

водородных связей кислородом СН
3
0-группы с молекулами воды.

Метоксипроизводные тиооксина могут представлять интерес

для экстракционно-фотометрического определения оеребра, вслед-

ствие хорошей экстрагируемости комплекса органическими раство-

рителями в отличие от тиооксина и других его проиаводных. Раз-

личия в устойчивости ВКС к действию водородных ионов и располо-

жение максимумов поглощения ВКС в очень широком интервале длин
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ВОЛН / 4-OCHg 346-528 НМ, б-0СН3 397-582 ям, 6-ОСНд 368-534 ш /

• хорошл растворимость в инертных органических растворителях от-

яримет возможность для аабярательвого акотракционно-фотомвтри-

чеовюго определения ряда тяжелое металлов.

Пиетету» ыеоргаявчеоко! хшшя АН ЛатвССР, Рига

л.М.Аршкевяч, Д.М.Цуценко, Т.И.Алуева, М.П.Стовпечко,

Т.Г.Федая, А.Г.Долгая, Т.Г.Череднпенхо, А.А.Болокри-

кицхая, Т.С.Саяина

ППМБШИИВ ДИНВИСАПТОТИаШРОНОВ В НЕОРГАНИЧВСКОМ

АНАЛИЗЕ

В работе прюедены ра»работаюше методы аналиеа многих

матершлов металлтрлгаеоко! • металлооОрабатыващеВ промшиепюо-

п по определеюю в нях сш1ща»осмЕя,мвди,кадмия,оврвбра,ртути,

висмута, таллия * др. мемеятов о помояьо димеркштотиооировов.

Dpi оценке м выборе каиляших реагентов на отдельные

алеиенты готывали чувотвительвеот* • оелективность реагент",проч-

нооть обравуавюсоя соединений металлов.характер формы кривое

титрования,виоот7 деремеюютокоюго шпш / в случав полярографп/

• о п т а мекгрохного потенциала / в случае потенциометра*/*

•ямешя иоляроос коаффациентов поглощения / в случав фотометрии/,

ш т а я в ваход раагеота пра o r n a t e .

Даепроватрововжй металдгРпчеохий авотатут
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А.И.Буоев, I.H.Симонова, Р.М.Тодстякова

НА4ТИЛВИСУП01 КАК РЕАГЕНТ ДЛЯ ГРУППОВОГО КОНЦЕНТРИРОВАНИЯ
И ПОСЛЕДУЮЩЕГО АТОШЮ-АБСОРБЦИОННОГО ОПРЕДЕЛЕНИЯ РЯДА

ТЯЖЕЛЫХ МЕТАЛЛОВ

6 настоящей работе для группового экстракционно-атомно-

-абоорбционного определения предложена система "нафтиявисмутол-

-цикдогекоанон". Достоинствами нафтилвисыутола как экстракци-

онного реагента являются устойчивость в кислых средах, вязкие

значения рН экстракции комплексов металлов, доступность исход-

ных продуктов для синтеза.

Показано, что экстракция микроприиеоей количественно про-

исходит в интервалах рН: ЗГп(Ш) (0,8-1,2), 5п(1У)(0,8-1,5),

Cd (П)(2,О-5,5), Bl(ffl) (0,9-2,5), С«(П) (0,8-7,5),*П(3,0-4,5),

Рв(2,0Н,5). Экстракты устойчивы в течение времени необходимо-

го для анализа. На основании полученных данных возможно груп-

повое концентрирование: при рН 0,8-1,0 микроприыесей .индия,

висмута, олова и меди, при рН 1,5-2,0 - висмута, меди, кедммя

ж свинца, при рН 3,0-4,5 - меди, кадмия, цинка и овинца.

Исследовано взаимное влияние изучаемых элементов на »кст-

ракционное равновесие. Результаты показали, что при достаточ-

ной концентрации реагента взаимного влияния не происходит.

Изучено влияние на экстракционное концентрирование приоут-

ствия в водной фазе посторонних ионов. Установлено, что ia

экстракционное концентрирование не влияет большое содержание в

водной фазе солек натрия, калия, марганца, кобальта, неделя м

алюминия. Это позволяет производить групповое концентрирование

микропримесей из соответствующих сплавов, электролитов, мине-

рального сырья. Мешающее влияние ионов железа было устранено

введением фторидов.
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Исследовано влияние на экстракционное концентрирование

присутствия в водной фазе больиих концентраций фторидов, циа-

нидов, роданидов, оксалатов, твртратов, цитратов, комплексона

• I судьфосадш 1ловой кислоты, что позволило выбрать оптималь-

нни маскирующий фон.

Разработана методика группового концентрирования микро-

лрииесой меди, кадмия, свинца и цинка я виде комплексов с наф-

тилвнсмутолом с последующим атомно-абсорбционным определением

для ряда образцов природного и промышленного происхождения:

вулканических возгонов и ультракислой воды вулканического сев-

ра, солея кобальта и никеля и сплаве на никелевой основе. Пра-

вильность проделанных определений была проверена методом "вве-

денэ-мйдено". Поляввы молве удовлетворительные результаты

для группового концентрирования микроорнмесей о содержанием их

t образце • количествах п.Ю*
9
 - п.1(Г* *.

Иооковокя! гооуняввроятет им. М.В.Ломоносова

А.В.Долгорев, В.Н.ЕКОР, Б.Ф.Зябарова,
А.ПЛухоявов

ЛИТИОПЯРЯЛИЕТАН - НОВЫМ РЕАГЕНТ ДЛЯ ОПРЕДЕЛЕНИЯ
ЦВЕТНЫХ Щ РЕДКИХ ЭЛЕМЕНТОВ

В кислых растворах дитиопирилметан ( ДТП ) образует интвн-

омно оирамвниыв коммвхсше соедииеняя с золотом, теллуром,

вяомутом, рением, палладием, молибденом, сурьмой, пригодные

для определения этих моментов. Иоследовано комплексообразова-

п е ЛТК о золотом, иллуром, молибденом, палладием и мсмутом,

щетине реакции которых представляются наиболее перспективными.

Оптимальными уелofиями для определения золота являются
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Bt
Bl
Mo

Аи
Те
Se

n

435

535

545

870

860

390

500

410

24700

12600

8000

35000

82000

11500

9660

7800

1,0-6,0 И по HCI| IO-кратный избыток реагента; для теллура:

киолотность-0,01 II по HUI, 25-кратный избыток ДТЦ.

Характеристика образующихся соединений ЯП
с ионами металлов

Элемент ! а „ я и в ! с ! Г п й Л Я | с о о т а в1 л иако ! с • и реда •им>'п
П Н И Н . •—ПМ-1 * I - I •-11*11111 !!•!«•

2-6 Н.Н2 0 4

0,2-2 н.Н2 0 4 1:2

1,2 н. Н2 0 4 1:4

1-6 н. HCI 1:8

0,01-0,05 н. НС! 1;3

I н. HCI It3

1-е н. Hci иг
1-6 н. HCI 1:2

Изучена экстрагируемооть золота, теллура с использованием

ДТП и иодида калия в зависимости от кислотности, избытка ком-

понентов в тройной системе я концентрации элемента* Гипоохром-

ное смещение и гипврхромный аффект, наблюдаемые при переходе

от водных растворов к хлороформным, можно отнести за счет'об-

разования новых соединений со смененной координационной сферой*

Дана оценка избирательности цветных реакций золота и висмута

с ДТП в зависимости от различных условий и присутствия комп-

лексообрааувщих веществ.

РаэраЗотаны методики спектрофотометрического определения

ao..jTa, теллура и палладия в различных материалах, а такав

экстракционно-фотоиетрического опредеаания теллура а пиритном

огарке и рудах.

ГосНИИ горнохимического оырья, Люберцы Мооковоков облаотя
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А.И.Лазаревi В.И,Лааареаа,А.В.Доягарея

ОПРЕДЕЛЕНИЕ РЕНИЯ. С ДИТИОПИРИШЕТАНОИ

В квелой среде при наличии восстановителя дитиопнршяме-

*ан ( ДТПИ ) о рением образует окрашенный комплекс* Фотомет-

рически изучены условия образовании этого комплекса в зависи-

мости от концентрации ДТПУ, кислоты, восстановителя, посторон-

них соединений, времени*

Зависимость выхода комплекса от концентрации соляной кис-

доты экстремальная. В присутствии титана(Ш) образуется раство-

римый окрашенный комплекс, о оловом(П)-окрашенная суспензия,

Наибольший выход комплекса наблюдается в 3,8 М растворах со-

лянок кислоты, 0,0025 а ДТГШ, 0,015 -г-ион/л титана(Ш); конп-

яеко формируется в течение 5-7 мин, окраска устойчива в течение

нескольких часов. Чувствительность определения рения с помощью

данной реакции характеризуется Е
д 9 0

 = 9,0.1О
3
. Оптическая

плотность линейно зависит от концентрации рения в пределах 0,7-

«20 мкг/мл рения*

« Фотометрическими методами смещения равновесия и Асмуса

установлено соотношение реагентов [ке(УП^} : гДГПм"] »[Н
+
] :

t [Т1(Ш)] в 1:3:6:9. Поведение растворов комплекса на ионооб-

менных смолах характеризует окрашенную часть комплекса, как

катион. Подученным результатам соответствует вероятная форму-

ла - О (0Н)
2
ДТПМ

д
С1]

+
.

На основании проведенных исследований разработан фотомет-

рический метод определения рения, который отличается малым вре-

менем образования комплекса, устойчивостью и избирательностью

по молибдену (У1). Метод проверен на сплавах, содержащих вольф-

рам, молибден, никель ( без их отделения ). Результаты анализа
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удовлетворительно совпадает о другими методами; для вольфра-

мового сплава найдево ^ • 2,45 - 0,044 %,

ГосНИИ горнохимичеокого сырья, Либерии Московской области

О.М.Петрухив, В.Н.Шевченко, Ю.А.Эояотов,
В.В.Дудина, Е.Г.Рухадэе

ИСПОЛЬЗОВАНИЕ ОРГАНИЧЕСКИХ ПРОИЗВОДНЫХ ТИОМОЧЕВИНН
ДЛЯ ЭКСТРАКЦИИ БЛАГОРОДНЫХ УЕТА1Л06

йсследованяя последних лет показали, что оерусодержамяе

органические соединения в экстракционных сиотемах образуют

коордмиацяонно-сольватированные комплексы с невольной группой

металлов м представляет собой, в частности, избирательные

акстрагенты на благородные металлы. Интересны в этом отноиеиии

и производные тиомочевины. Ранее вами для концентрирования

платиновых металлов использована дифенилтиомочевина ( ДФТМ )

(Воробьева Г.А., Золотов С.А., Иэооенкова Л.А. я др. - £?рс.
аналят.химвл, 1974, 21, 497). Этот реагент, однако, позво-

ляет экстрагировать, например, иридий только из растворов, ов-

дераацих медь до концентрации не более 1.10~^У.

Исходя из предположения, что замена аряльного радикала

на алкильные может привести к усилению злектронодонорных

свойств реагентов и к увеличению разницы в устойчивостм коор-

динационных комплексов платиновых металлов и меди вами были

синтезированы и исследовены 1,1-гексаметилен-3-фен1и~( ГФТМ ),

I 1-гексоиетилен-3-изогексил-( ГОШ ) и I,3-трет-бутялтиомо-

чевина. Замена фенильного радикала на гексаметиленовый действи-

тельно привела к увеличению избирательности ГФТМ по сравнению

с ДФТН; ГФТМ позволяет извлекать микрояоличества иридия яв

I.I0"
2
(J растворов меди. Однако ГИТМ по избирательности занжма-
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•х среднее положение между ДфТУ и ГФТК. Причина такого немо-

тонного изменения экстракционных свойств соединений при ивме-

аении индукционных свойств заместителей обоуждаетоя в докладе.

Использование ГФТМ позволяет концентрировать иридий, ро-

дий, платину и палладии из растворов сложного солевого соста-

ва, ГФШ и Л Ш 1 представляют собой интересные экстракционные

реагенты и для других благородных металлов.

Институт геохимии и аналитической химии

аи. В.И.Вернадского АН СССР;

МОСКОВСКИЙ госуниверситет им. М.В.Ломоносова

Г.П.Межарауп, Э.Ю.Янсон

ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ НЕКОТОРЫХ ДИТИОКАРБОКСИЛЬНЫХ
КИСЛОТ С ИОНАМИ ПЛАТИНОВЫХ МЕТАЛЛОВ

Научено взаимодействие бензолдитиокарбоксильной, 4-хлор-,

4-бром-, 4-метил- и 2-оксибензолдитиокарбоксильных кислот со

всеми платиновыми металлами. На основании полученных данных

уотановдено, что только палладий с упомянутыми реагентами

взаимодействует при обычной температуре, а остальные платино-

вые металлы только при нагревании в течение 20 - 70 мин

при темп* 90°С. Установлено, что сродство образования дитио-

варбоксилатов платиновых металлов в. основном соответствует

сродству образования сульфидов убывающему в ряду

Л/fif > OsO*}>Ru(*) > PtOv) > Rh(m) ь Уг(н).

Изучена зависимость оптической плотности хлороформных

( в случав 2-оксибенэолдитиокарбоксилатов-бутилацетатннх )

экстрактов выше перечисленных гитиокарбоксилатов платиновых

металлов от рН водной фазы. Установлено, что внутрикомплексные

соединения палладия и платины экстрагируются из сильно кислых
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орел. Остальные платиновые металлы экстрагируются в виде дм-

тиокарбоксялатов в интервале рН 2-9.

Различными методами определены составы упомянутых дитио»

нарбоксилатов платиновых металлов в экстрактах, а также уста-

новлен состав комплексов в кристаллическом виде*

Изучены электронные и колебательные спектры поглощения

перечисленных дитиокарбоксилатов платиновых металлов. Методом

Хвккеля проделан квантовомеханический расчет бенвол-, 4-хлор-

йензол- и 4-метилбен8олдитиокарбоксилатов палладия и подучен-

ные результаты использованы для интерпретации полос поглощения

электронных спектров.

Латвийский гооунивероятет им. П.Стучки, Рига

Т.В.Чуйко, А.М.Аришкевич, Ф.М.Тулопа

ИЗУЧЕНИЕ ДИМЕРШТИДШ КОМПЛЕКСОВ ЗОЛОТА (Ш)
ПОТЕНЦИОиЕТРИЧЕСКИМ МЕТОДОМ

Димеркаптотиопироны ( HgA ) в кислых средах образуют о

золотом(Ш) малорастворимые внутрикомплексные соединения

/ Аи ( НА >з /• Последние в водных растворах могу* находиться

не только в Btfoe ионов эолота(Ш) и димеркаптотиопирона ( НА** ) ,

но и в виде недисооциированш-х молекул. Их устойчивость харак-

теризуется величиной иоьного произведения ( ИП • &м^+] СнА"]^ ) .

Для определения величин ИП нами был испольэован потвнциометри-

ческий метод. Полученные величины ионных произведений тиопиров-

димеркаптидов золота (Ш) в I м H 2 S 0 4 свидвтельогвупг о выоокой

устойчивости комплексов.
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, с : : : : :, to по ta IF*p :Н,Э : H,D : H,A :Н9Ф :Н,МФ :Н*9ДМ : й 2 д а : Н 2 Д *
! » i i I I * *

РИЛ ?€,7 77,21 78,58 77,18 77,99 77,69 79,52 76,58
A (HA)g

В буферном растворе ( pH 6 ) образуется малорастворимое комп-

лексное соединение, - CgUff которого равен 132.

Научено влияние заместителей ( положение - 3,5 ) в молеку-

ле димеркаптотиопирона на величину ИП. Установлено, что введе-

ние алкилышх групп приводит к уменыенив ИП соединений, а аро-

матических групп к поаыиенив ИП. Прочное» связи Me - S растет

с уменыением кислотности лиганда

о

В ряду У-Э-П-А- ( метмлдимеркаптотиопирон - этилдямеркапто-

тиопиров-пролилдямерквптотиопирон-амилдииеркаптотиопирои ) и ДМ

- ЛЭ ( диметилдимеркаптотиопирон - лиэтилдимеркаптотиопирон }

уменьшается кислотность реагентов я соотаетственно понлиется

растворимость их соединений с эолитом Лля моно- и диэамещенных

молекул наблюдается та ие закономерность ( Э-.У ). >1лп аромати-

ческих заместителей наблюдается ооратнап зависимость ( Ф - ЛФ )

( фенилдимерквптотиопирон - дифенилдиыеркаптотиопирон ), вслед-

ствие - У -эффекта фенильных групп, котогий ослиоллет связь lie -

- 8 •

Методом корреляционного онвлиэа установлено количественная

связь между ИП тиопяронлимеркаптило» золота(1;.) и индукционными

константами ( " ) заместителей ( алкильних ).
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На основании полученных данных разработан метод определе-

ния золота в промышленных образцах.

Днепропетровский гоауннвероитет вы. 300-летия вооооедшвшн

Украины о Роевней

Д.Г.Гамбаров, К.З.Гусейнов, Р.Фати-Заде

ЭФИРЫ ТИОГЛИКОЛЕВОЙ КИСЛОТЫ КАК НОВЫЕ ОРГАНИЧЕСКИЕ
РЕАГЕНТЫ

Наыи синтезированы эфиры тиогликолевой кислоты (НЗ-сн
л
-Соо-1§

где -алифатические и ароматические радикалы ) и применены для

экстракционно-фотометрического определения кобальта и никеля.

Были изучены реакции коиплексообраэования между кобальтом и ни-

келе*! с изопропил, гексил, нонил, децил, бензилохчми афирами

тиогликолевой кислоты. Изучены основные физико-химические харак-

теристики как самих реагентов, так и их соединений с кобальтом

и никелем ( методами химического анализа,ИК- и ПМР-опекгроокопи-

ей и спектрофотометрическим методом анализа определены индивиду-

альность реагентов, состав комплексов, молярный коэффициент пог-

лощения, определяемый интервал кобальта и никеля, фактор избира-

тельности и другие характеристики ). Показано, что эти реагенты

являются высокоселективными и чувствительными. Они могут быть при-

менены для экспрессного определения кобальта и никеля в самых pas-

личных объектах ( сплавах, руде, почве, воде и др. ).

В таблице приведены спектрофотометрические характеристик*

комплекса коОальта с нониловым эфиром тиогликолевой кислоты.

Окраска
HR

 :
 MeR

3 ' 1
"•max . -"max

HR : Мей

.'Определяемый
'. интервал
!( t =*1 см )

Бесц- крас- 286 500-510 210 не пог-40000 3-36
ветный ный лощает икг/10 мл
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Изучены сравнительные характеристики по чувствительности

в избирательности предложенных реагентов о тиогликолевой киоло-

тоМ в другими известными реагентами на кобальт и никель ( нитро-

ао- Я -воль, 1-птро30-2-нафтол и др.).

Показано, что реагенты могут быть применены для концентри-

рования кобальта а никеля. Соотношение водной в органической фаэ

составляет! У
о р г

 t v
 10Д

 > Is50.

Амрбакжжаноквв* гооуввввроатет вы. СМ.Кирова, Баку

Д.Г.Гамбаров, А.К.Бабаев

БЮАШИЛАЦЕТОНЭТИЛЕНДИАМИН И ЕГО НЕКОТОРЫЕ
ПРОИЗВОДНЫЕ КАК АНАЛИТИЧЕСКИЕ ГЕАГЕНГО

На освою ацетилацетояа и этилевдиаиина синтезировано бяс-

ацвтилацвтонэтвленднамин в его некоторые производные в исполь-

toiBBH для фотометрического в вхстракционно-фотометряческого

овределевая меда (П), кобальта (0), твтана (I).

Определени основные слвктрофотометряческяе характеристики

комплексов ( рН
0 П
, Л

 oat
 , ««,, , 6

НЧ
 , состав комплек-

оож I I . I I , ) , покааакы воамохвоста применения их для фотометри-

ческого опрвделвиая кобальта (П), твтана (I) в фотометрического

• авотракцвовво-фотомахрвчаокого определения медв ( П )• Показа-

во, что комплекс м а м акотрагяруется органическими рвстворя-

feiflMB ( хлороформ, бенаож в т.о. ) я его мокно отделить от

кобальта ( II ) ( коиплеко кобальта не вкстрагируется ), а также

о* других элементов.

Несомненны! ввтерео предотавляет реакция титана (Ш) с биса-

цеталацетоввтнхевдвамином. Используя эту реакцию мокно опреде-

лвт1 татак (I) i првоутотаив твтана (17 ).
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Разработана методика определения вышеуказанных элементов,

в различных объектах ( бйнералах, рудах, сплавах ),

Определен химиам образования комплексов, их строение* Для

зтой цели были использованы методы спектрофотометрии,ИК- и ПМР-

-опектроскопии.

Азербайджанояий гооунивероитет им. С.М.Кирова, Баку

В.К.Акимов, А.И.Бусев, Л.Г.Клиот, Л.А.Тенякова,
К.В.Колуа, Е.В.Эасорина

ТИОПИРИН И ЕГО ПРОИЗВОДНЫЕ КАК АНАЛИТИЧЕСКИЕ РЕАГЕНТЫ

Тиопирин ( 1-фенил-2,3-диметил-тиопираэолон-5 ) и его про-

изводные - дитиолирилметан и пропилдитиопирилметан - являются,

как покааам исследования, реакционносяособныии органическими

реагентами.

i "f—f
ом I

TT
Тиопирин ( ТП ) Дитиопирилиетан (ДШ1,Р,-Н)

Пролилдитиопирилметан Д

Реакционную способность тиопирина и его производных так же, как

и соотьстстяуюцих производных пиразолона, мы связываем с харак-

тером распределения ^ -электронной плотности в цикле, а именно

с тенденцией к образованию устойчивой, энергетически выгодной

б ^-электронной ароматической системы. При комплексообразовании

( через атом серы Q = S -группы ) реализуется образование такой

системы. 1'асчет распределения ^'-электронной плотности, выпол-

ненный по методу МОХ для молекулы тиопирина, согласуется о эти-
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ми представлениями. Нами изучено взаимодействие тиопиряна и его

производных с таллием, оловом, висмутом, молибденом, палладием,

оомием, платиной. Взаимодействие одного и* реагентов ( ДТП)! )

о висмутом и молибденом изучалось ранее другими исследователя-

ми. ДТПМ и ПДТПМ образуют о перечисленными элементами окрашен-

ные комплекоы. Спектральные характеристики комплексов с ДТПМ и

ПДТПМ практически совпадают. ТО дает такие же комплексы о оло-

вом, висмутом, палладием, осмием и платиной} с таллием и молиб-

деном устойчивых комплексов не образует.

Методом изомолярных серий и сдвига равновесия определено

молярное соотношение реагирующих компонентов. Препаративными ме-

тодами изучен состав комплексов о Т П Р ^ М с Л ^ & а ^ » Н(с
н
н,

я
ы
л
^
а
ос

л

НСс^н
1Л
ы
а
^)

г
(мо

л
)
л
 i Н(С„Н,

я
лг

а
$
л
с1

ч
 На основании полученных дан-

ных установлено, что ТП реагирует как монодентатныя, а ДТПМ и

ПДТПМ как бидевтатные лиганды.

Изучены оптимальные уоловия образования комплексов и пред-

ложены фотометрические методы определения палладия, осмия и пла-

тины тиопирином, олова, висмута, таллия и молибдена дитиопирил-

метаном. В таблице приведены аналитические характеристик* комп-

лексов, использованных для фотометрических определений.

Образующиеся катионные комплексы хорошо экстрагируются при

введении в раствор подходящего аниона, что позволяет разработать

ъкотракционно-фотометрическге методы. Такой метод предложен вами

для определения висмута. Метод основан на экстракции смесью 1:2

н-бутилового спирта о хлороформом комплекса висмута с ДТПМ в

приоутотвии хлорат-ионов. Соединение ТП с палладием имеет строго

постоянный состав, отвечающий формуле fti(e
u
»,

e
/v

z
s)

v
(scAf)

Zf

выделяется в виде хорошо образованного кристаллического о-здка,

малорастворимого в воде ( ?,8Л0~^М ) и пригодного для грввимет-

рического определения 2-25 мг Ы ,
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Спектральные характеристики комплексов о тио-
лириаои и его производными

Влешшг

Р^(П)

Os in)

Pt itJ)

Bl (1)

*i (fl)

MO (TI)

•о(У)

Те (1)

: Окраска раот-
t вора коипле»
i m
t

•Желтая

Зеленая

Желтая

Малиновая

Желтая

Фиолетовая

й

Желтая

• та*/ 1

• •
835

330

735

335

890

525

400

t

87,0

14,0
8,6

13,6

9,5

10,0

4,8

Не реагирует

То

То

м
же

отпи*/ j

335

340

680

835

815
445

400

535

400

550

550

375

а*
л
*
t

30,1

11,7

3,0

2£,I

33,1
5,8

27,2

12,1

в, 3

10,!

10,7

19,0

ЯДГПвУ

Ятак
ни

330

340

680

330

815
445

400

535

400

550

550

* * *•«

ft 8-Ю
X

83,1

14,0

5,0

1.2

63,0

5,7

28,0

11,0

8,4

10,0

11,0

Не реагирует

ш/ ТО- тиопмрин, ДТПМ * дитяопирилмбтавс ПДШ- пропилдитио-
вяршшетав.

Мооквв

Э.Ю.Янсов, О.Р.Стырко

ИССЛЕДОВАНИЕ 2 - И 4-ХИНОЛИНДИТИОКАРЬОКСИЛАТОВ
С ЦЕЛЬЮ ИХ АНАЛИТИЧЕСКОГО ПРИМБНБНШ

Синтезированы я изучаются как органические аналитические ре-

агеаты 2 - ш 4-хияоляндятяокариоксилаты тетраатиламмония.

В водных раотворах в аавислности от рН хинолиндитиокарбокои-

ласнюян могут присоединять протоны и превращаться в хинолиндитио-
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карбоксильные кислоты. Протонирование последшх по атоыу азота

приводит к образозанш соответствующих катионов. Спектрофотоыет-

рически определены константы протолитнческих пар: для 2-хякодин-

дитиокарбоксильной кислоты рК*
н
 * 0,80 ( J 245 ни ) и

pK
flJJH

 * 5,12 ( Л 810 ни ); для 4-хинолиндитиокарбоксильной

кислоты рК«
н
 - 0,95 ( Л 315 ни ) я pK

C 3 S H
 - 5,58 (1 815 ни).

В двухфазных систеиах определены значения констант экстракции

реагентов.

Изучается ряд хинолиндитиокарбоксилатов р- и d -элементов

в двухфазной систеие "вода-хлорофорн". Сравнение интервалов рН

экстракции позволяет сделать вывод, что экстракция 4-хиноликдити-

ркарбоксилатов более избирательна. При этой установлено, что

хинолиндитиокарбоксилеты р-элеиентов, а также ртути и ыеди экст-

рагируются из более кислой среды.

Получены твердые комплексы некоторых 2- и 4-хинолиндитио-

карбоксилатов и сняты их ИКС. Изучение этих спектров дало основа-

ние предположить, что в случае 2-хинолиндитиокарбоксилатов коор-

динация осуществляется через атомы азота и серы, а в случае 4-хи-

нолиндитиокарбоксилатов - только через атомы серы.

Латвийокий гооунивероитет им. П.Сгучки, Рига

Г.В.иясоедова, О.П.Швоева, Л.И.Большакова,
и.А.Цируле, Ю.А.Банковский, С.Б.Саввин

ХБЛАТНЫЕ СОРБЕНТЫ НА ОСНОВЕ ПРОИЗВОДНЫХ
8-ИЕРКАПТОХИНОЛИНА

С целью получения хелатных сорбентов, обладающих способ-

ностью к коиплексообразованию о благородными металлами, были

проведены синтевы на основе различных полимерных матриц и различ-

ных производных 8-меркаптохинолина. В качестве полимерных матриц
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шспольаовались аминополистмрол, хлорметильвые в аминоароввжодшо

сополимеров стирола с дивинилбенаолоу. В качестве моЕомерных ре-

агентов пршенялмсь 8-меркаптохинолии, 5-амино- ж 5-сульфо-в-

-меркаптохинолин, 5-амино-8- 5 - ыетилхинолин, 5 «5 -дмаммю-8,8-

-дихинолилдисульфид, 5,8-димеркаптохинолин и др.

Исследовалась различные способы введения халатных групп i

полимеры; научены свойства полученных сорбентов. Наиболее аффек-

тивный г.о отношению к благородным металлам является сорбент, по-

лученный на основе аыинополистирола путем сочетания его с дмяо-

тированным 5-амино-8-меркавтохинолином. Воаыожная структура хелат-

ной группы может быть представлена в видек

Статическая емкость сорбента по Pd в I н HCI составляет 300 мг/г.

Изучена сорбция микрограммовых количеств Pd , Н , Pi, ̂  ,

к и и А4 и избирательность сорбента в отношении неблагородных

элементов.

Сорбент на основе анинополистирола и 5-аыино-8-ыеркаптохи-

нолина представляет интерес для избирательного концентрирования

благородных элементов при анализе различных материалов*

Институт геохимии и аналитической химии им. В.И.Вернадского

АН СССР, Москва;

Институт неорганической химии АН ЛагвССР, Рига

Р.Ф.Гурьева, Н.В.Щеглова

К01ШЕКС00БРА30ВАНИЕ СЕРВЕРА С АЗОЗАМЕЩЕННЫЫИ РОДАНИНА

Физико-химическими методами ( спектрофотометрия, ВЧ- и

рН-титрование, электрофорез на бумаге ) и расчетным методом

Хюккеля изучено взаимодействие серебра с 5-азозамещенными рода-
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вана. Установлена три обяаота взаимодействия серебра с образова-

нием окрашенных соединений: рК 1-6, рН 7-Ю к 2-7 11 Н
2
3 0

4
 или

HgPOj npi рН 7-10 образуются комплексы со стехиометрическиы со-

отнояеняем [Ие] : [к] • 1:1, 2:1 и 3:1. В сильнокиолых средах

преимущественно образуются комплексы 1:1 • более насыщенные по

реагенту. При рН 1-6 комплексообраэоваияе сопровождается отщеп-

леняем прогонов м сдвигом тион-тиольного таутомериого равновесия

1 оторону образования тиольного таутомера. S случае реагентов о

ОН-группой круплексообразование связано также оо сдвигом оксиаэо-

ханоягидрааонного равновесия в сторону образовавяя хяновгидра-

зовного таутомера.

При комляексообрааовавня с серебром в сильнокислых средах

5-а8Ояамещвяныв родаяляа имеют такое же строение, как м в прото-

нярованпом состоянии, вря атом координация серебра происходит по

тем атомам, яо которым происходит присоединение протона, т.е. яо

гетвроахомаи роданинового ядра, обяадаювупс наибольшим <?-элект-

ронным варядом.

Но чувствительности цветше реакция серебра с бензолавоваие-

ценнымя родавяяа а большинстве случаев можно расположить в "кеду-

вщяй ряд: оильнокнслые среди ( S * 30.10
3
*)» слабокислые-нейтра-

льные среды ( 6^12-го.Ю
8
), щелочные среды ( 6-7.I0

3
). Конт-

растность реакций о серебрэи я щелочных средах вше ( ли» 120 им),

чем в слабокислых - сильнокиолых средах ( АХ-70-80 км ).

Проанализировано влияние ваместятелей яа чувствительность я

контрастность цветных реакций. Показам перспективность исполь-

зования цветных реакций ж слабокислых - сяльяокяелых средах для

определения серебра,

Инотятут мохиввш я ашяяхпеохоя хяыяя ям. Г .И.Вернадского

АН СССР, Мооква
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Р.Ф.Гурьева, Л.и.Трутнева

АЗОСОЕДИНЕНИЯ НА ОСНОВЕ ТИОПРОПИОРОЛАНИНА - НОВЫЕ
ВЫСОКОЧУВСТВИТЕЛЬНЫЕ РЕАГЕНТЫ НА СЕРЕБРО, ЗОЛОТО

И ПЛАТИНУ

Повышенная способность реагентов, оодержацях ядро роданина,

в иэбирательному взаимодействию с благородници элементами ж ов-

ребром о образованием яркоокрашенных продуктов явилась ооно-

вой для синтеза новых реагентов - азозамещенных аналога роданм-

на - тиопропиороданияа.

Тиопропиороданин - иестичленное гетероциклическое соедине-

ние, молекула которого содержит три атома серы. Ниже приведена

общая структурная формула, впервые полученных реагентов на оси -

ве тиопропиороданина:- < R^COOH А'-// а"-И

\t ^ *
 н
"
ом
 *' '

Реагенты получены азосочетанием тиопропиороданина с солями

диааония ароматических аминов в среде диметилформамид-аммлак при

охлаждении с последующим выделением продуктов реакции подкислени-

ом. Реакция азосочетания тиопропиороданина с аминами возможна

благодаря повышенной электронной плотности на атоме углерода в

положении 5 вследствие енодиэации с образованием тноенолнтана-

она.

Азосоединения на основе тиопропиороданина даю* высокочувст-

вительные цветные реакции с серебром, золотом и платиной в кис-

лой и сильнокислой средах. Переход окраски реагечта в присутст-

вии элементов от желтой в красно-оранжевую. Цветные реакции Pi ,

Аи и kg протекают во времени. Нагревание увеличивает скорость

развития окраски, однако при этом уменьшается выход окрашенного
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соединения. В реакционной смеси допустимо присутствие до 20-

-30 % органических растворителей, смешивапщихся с водой. Наибо-

лее чувствительные я контрастные цветные реакции отмечены для

реагентов на оснве аминов, содержащих ОН-груплу.

В таблице приведены некоторые аналитические характеристики

цветных реакций ?t , Аи я А^ с одним из исследованных реаген-

тов- сулвфохдорфенолазотиопропиороданиноы.

Элемент: Условия определения • лЛ, . : в Р е м я

: • :развития
' ни 'окраски
; ;Г/*20°С)

P<r 5U СНдС00Н+2|| н 3 ро 4 (аскорб.к-та) б,5 .Ю 4 70 3-4 часа

5Н Н 2 3 0 4 +3,5Н СНдСООН " " "

Аи 2 » 7 М H2So4+8,5M Н3ГО4(СНдС00Н) 2,5.Ю 4 70 10-15 мня

Ag I0H СНдСООН • IM Н 3 Р0 4 5 , З Л О 4 100 5-Ю мин

Оообм! интерес а практическом о.ноиении, по-видимому пред-

ставляет реакция серебра о оуяьфохлорфанолазотиопромороданяноы.

Высокая чяствительнооть я яабярательность реакции позволяет про-

водя» прямое фотометрическое определенке ( 535 ин ) серебра о

его концентрацией в растворе 0,05 - 25 у /мл в присутствии Rw ,

№• , Ot i 3z я больного иабытка цветных металлов и прежде

всего меди. Например, определение I у /мл не меиают 5000-кратный

избыток Си , 2 * | IOUO-кратный избыток М , Со, Ре.

Ивотятут геохимия я аналитической химия им. В.И.Вернадского

АН СССР* Москва

120



Ф.М.Тулюпа, Л.ПДелтобрюх, Л.Ф.Серебритская
Л.М.Овчаренко, Л.А.Даиаскина

КОМПЛЕКСНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ СЕРЕБРА, МЕДИ, МОЛИБДЕНА И
ОСМИЯ С КАРБОКСИДИТИОКАРБАМИНАТАМИ

Синтезированы карбоксипропил-, карбоксиивобутил-, карбокси-

иаоамил-, 1,2-дикарбокоиэтилдитиокарбаиинаты калия. Изучена

устойчивость соединений в кислых средах, определены периоды полу-

распада и константы скорости разложения дитиокарбаиин- вых кис-

лот ( НА ). Показано, что по своей устойчивости полученные соеди-

нения аналогичны моноалкилдитиокарбаиинатам. Спектрофотометричес-

ким методом определена диссоциация соответствующих кислот по ди~

тиогруппе ( - CS5H ), величины рК оказались равными 2,08; 2,53}

1,91 и 2,46.

Потенциометрическим и спектрофотометрическим методами изуче-

но коыплексообраэоваяие реагентоз с сереброи, молибденом ( У1 ),

медью, осмием ( У! ), Обнаружено образование комплексов состава

АоЯ, AjA
2
, С«А, СиА

2
, OsC^A, 0 з 0

2
А

2
 я [ilo] : [A]« It2; 1:8;

1:6. Определены последовательные ( X ) и обцие ( уЗ ) константы

устойчивостч. Для комплексов серебра значения tyPt. равны 16,4}

14,2; 18,4; 16,4, величины tyft* для иэобутил- и I,2-дикарбо-

ксиэтилдитиокарбаминатов меди я осмия составляют 24,2 и 20,6;

30,8 и 26,9. Ввиду образования малорастворимых карбоксилпропил-

и 1,2-дикарбоксиэтилдитиокарбаиинатов молибдена ( У1 ) lioOgAj,

для последних рассчитаны ионные проиавдения. Значения их отрица-

тельных логирифиов оказались равными 23,9 и 20,4.

Днепропетровский госуиивероитет им. 300-летия воссоединения

Украины с Россией



В.Ф.Торопова, Г.К.Будников, Н.А.Улахомч

СРАВНИТЕЛЬНАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА ПРОИЗВОДНЫХ ЛИТИОКИСЛОТ
КАК АНАЛИТИЧЕСКИХ РЕАГЕНТОВ ПО ДАННЫМ ЭЛЕКТРО-

ХИМИЧЕСКИХ МЕТОДОВ

Производные дитиокислот широко используются как реагенты

для разделения и определения многих элементов. В последнее время

покавана перспективность их применения в экстракционной поляро-

графии. Для обоснованного выбора условий разделения необходимы

данные об устойчивости и электрохимическом поведении комплексов,

образуемых производными дитиокислот с ионами металлов в невод-

ных средах.

Нами научена устойчивость комплексов кобальта, никеля, цин-

ка и кадмия о производными дитиокарбаминовой fig.NCS^ (/?= CHg,

C
2
Hg

t
 н-С

3
Н

?
, н-С

4
Н

9
), коантогеновой ROGS

Z
~ ( *= CHg, C

2
H

5
,

н-СдН
?
, изо- CgH

7
, н-С

4
Н

9
, н-CcHjj, ИЗО-CCHJJ ), дитиофосфорной

(M)
B
PSz ( ** CH

g
, C

2
H

5
, н-С

4
Н

9
 ) кислот в диметилформамиде.

При этом использовали метод потенциометрии с металл-комплексным

электродом типа: Ао JM^z , ̂  (*-
 =R
z
NC3
ii,

 R Q C S
z ,

Сравнительная оценка устойчивости комплексов

сделана также на основе полярографических данных.

Обнаружено также влияние заместителей в молекуле лиганда

на устойчивость комплексов, наиболее отчетливо проявляющееся в

ряду дитиофосфатов. С повышением электронодонорных свойств замес-

тителей прочность комплексов возрастает. Исследовано полярографи-

ческое поведение произво, ,ных дитиокислот и их комплексов в невод-

ных средах. По положению анодных волн лигандов на оси потенциалов

дитюкиолоты можно расположить в ряд: дитиокарбанинаты - дитиофос-

фаты - ксантогенаты, совпадающий с анодным сдвигом потенциалов
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полуволн и согласующийся с изменение»! устойчивости комплексов.

в тон же ряду»

Изучены условия экстракции комплексов дитиокис'лот различны-

ми органическими растворителями и разработаны методы экстракци-

онно-полярографического определения некоторых металлов.

Кааалокий госуниверситет им.В.И,Ульянова (Ленина)

В.В.Сухан, И.В.Пятницкий, В.Б.Ищенко

ЭКСТРАКЦИЯ МЕТАЛЛОВ ВАЛЕРИАНОВОЙ И <*• -БРОиВАЛЕРИАНОВОЙ
КИСЛОТАМИ С ДОБАВКАМИ АМИНОВ

Сведения об экстракции металлов валериановой и ее бромпро-

иаводными в литературе отсутствуют. Нами исследовано влияние ами-

нов различной химической природы ( пиридин, 2-аминопиридин, н-бу-

тиламин, метиламин, этилендиамин, фенантролин и дипиридкд ) не

экстракцию железа, меди, кобальта, никеля, хрома м марганца. По-

казано, что экстракционная способность аминов зависит от их

строения и физико-химических параметров: основности, молекуляр-

ной массы и деятатности. Низкомолекудярный метиламин практически

не влияет на распределение металлов, а н-бутиламин способствует

количественной экстракции • широких пределах рН водного раотвора.

Бидентатные амины - фенантролин, дипиридил и этилендиамин прояв-

ляв? различие в экстракционной способности по отношению к отдель-

ным металлам. В присутствии пиридина, 2-аминопиридина, н-бутм-

амина, фенантролина и дипиридила наблюдается количественная

экстракция металлов, в то время как без них ионн Со, AM, Мп и

С г не экстрагируются IU хлороформными растворами кислот вообще

или только частично.

Определен состав экстрагирующихся комплексов, выяснено вли-
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явно маокируючих веществ ( винная и лимонная кислоты ) на рао-

предедение я разработаны методики экстракционного отделения

железа от Со и N1 с введением этилендиамина.

Описана количественная сторона распределения кислот между

хлороформом и водой и их солей с аминами. Показана возможность

количественного определения металлов непосредственно в хлоро-

формных экстрактах методом атомной абсорбции.

Киевский госуниверситет им. Т.Г.Шевченко

И.В.Пятницкий, С.Г.Пинаева, Д.Н.Демуцкая

ЭКСТРАКЦИЯ КОМПЛЕКСОВ ГАЛЛИЯ И ИНДИЯ С ГАЛЛИОН0U ТРИ-Н-

-октшиинои

Изучена экстракция галлиона и его комплексов с галлием и

индием хлороформным раствором три-н-октиламина. Методами изоыо-

лярных серий, молярных отношений и сдвига равновесия установлено

соотношение компонентов в экстрагирующихся однородно- и разнород-

нолигандных комплексах R - ТОА и lie - К - ТОА ( где R - галли-

он, ТОА - три-н-октиламин, Me- 4/а или Зп ) .

Галлиок полностью экстрагируется ^.IО II и выше растворами

ТОА в хлороформе в интервале рН 3,0-6,5 в виде интенсивно окра-

шенного в красно-фиолетовый цвет соединения ( <Я
 UQK0

 • 590 ни ).

Область максимальной экстракции комплекса галлия с галлионом

находится при рН 5,0-?,5; комплекс полностью экстрагируется уже

1,2.10 М раствором ТОА. Комплекс индия экстрагируется хуже,

только 1,2Л0'
2
М ТОА и в очень узкой интервале рН; максимум

экстракции находится при рН 5,5.

Спектры поглощения для обоих металлов отличаются значитель-

но большей оптической плотностью от соответствующих спектров
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э водных растворах ( Л
 ы а к с

 Для £fe» 640 вы, для Л « 635 нм ) ,

экстракты окрашены в густой СИНИЙ цвет.

Увеличение объема водной фазы в 10 раз по оравнению о ор-

ганической фааой не сказывается на оптической плотнооти зкстрак-

тов. На основании этого разработана методика зкотракционно-фото-

метрического определения галлия в присутствии индия, на порядок

более чувствительная, чем для водных растворив (8,$ ыкг &а в

50 мл первоначального объема водного раствора ).

Киевский госуниверситет им. Т.Г.Шевченко

Ю.М.Дедков, Т.И.Подвигива

НОВЫЙ ТИП ЦВЕТНЫХ РЕАКЦИИ С УЧАСТИЕМ ДИ0Н.СИА30-
СОБДИНБНИЙ

Фотометрический метод является одним ив основных в неорга-

ническом анализе. Однако в последнее время наблюдается некоторый

разрыв между все возрастающими требованиями практики по чувстви-

тельности и избирательности и возможностями традиционных вариан-

тов выполнения анализа. В настоящей работе как способ повышения

чувствительности цветной реакции был использован прием, заключа-

ющийся в образовании снешанно-лигандных комплексов типа "металл-

-хелант-интенсивноокрашенный краситель", причем последний связан

непосредственно с хелантом, а не с неталлом. В качестве хелавта

был взят пикрамин-эпсилон ( ПЭ ), в качестве красителя - этиловый

эфир родамина С ( ЭРС ), Известно, что ПЭ образует два типа комп-

лексов: с Си и Sc -тридентантные, а с ¥ъ и N& -Оидентантвыо.

В последнем случае свободная ОН-группа ведет себя как олабая кис-

лота ( рК - 7-8 ). Была предпринята попытка' заместить протон

этой ОН-грулпы на крупный окрашенный катион. Введение катионного
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храсвтеля i молекулу комплекса должно привеств к существенному

повывешго чувствительное™ реакции, а воаиожвость такого яаавмо-

дейотвня только для бядентавтвых комплексов ПЭ - к увеличению

вабврательвоота определеняя.

Выяовево, что & я N6 в 0,1-2,0 Н серной в соляной ккс-

лотах обрааувФ смеаанно-лигандные комплексы, флотирующееся ва

гранвце равдела фав "бенаол - юда". Сы , Sc в Р38 такях комп-

лексов не образуют. Подробво изучена реакция Хг . Методом изо-

молярвых сервй в элементного анализа определено отношение компо-

вевтоа, оцевева растворвмость комплекса а водных средах, выс-

кааано предположение о его строевая» Молярный коэффициент пога-

шаем комплекса равен 600.I0
3
. Определены опектрофотометрвчеокие

характервствкв м вабврательность реакцвк»

Бровввцмя геолого-гвохвивчесяая експедиция ИМГРВ

Д.С.Мяооедоаа, В.Н.Иванов, А.И.Бусев

180ПРОИ8В0ЛНЫЕ ПИРОКАТЕХИНА КАК РЕАГЕНТЫ НА ВОЛЬФРАМ (У1)

Ааопроваводные аврохатехява обрааувт ввтевсввво овраяевные

ооедввевня о вольфраиом(71), пригодные для его фотометрического

оаределеевя. В арксутстява днфеввлгуаввдвна или трифенялгуаняди-

ва обраауются разволагавдвые соединения, экстрагируемые смесью

хлороформа о ваоамвховым опартом* Спектрофотометрическв вссле-

доваво комплексообразовавве, найдены оптимальные условия в вэу-

1евн свойотва комплексов: молярные отношения компонентов, моляр-

ш » коаффицаентн поглощеная.

В хачеотве даааосоставлялцей вспольаованы амины ароматичес-

кого ( ааалвв, «го иово- а дяяятропроиэводные ) и гетероцикли-
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ческого ( аминотмазол и его ариллроязводаые ). Азопроиаводшв

пирокатехина выгодно ртлмчаются от пирокатехина; реагенты • и

комплексы с вольфрамом поглодают свет я видмой области, реак-

ция высококонтрастна, очень чувствительна ( молярные коэффици-

енты поглощения (2-5).Ю
4
, в то время как для соединения пиро-

катехина с вольфрамом он равен (2-6).Ю
3
, в результате взаимо-

действия образуется только один комплекс с отношением (̂ вольф-

рам] : (реагент] = 1:2. Реагенты и их комплексы устойчивы дли-

тельное время.

Отмечено влияние заместителей в органической молекуле на

свойства реагентов: максимумы светопоглощения, гонстанты дио-

социации, молярные коэффициенты поглощения различных форм, кон-

станты диссоциации. Показано влияние свойств реагентов на свой-

ства образующихся комплексов: оптимальную область рН образова-

ния и молярные коэффициенты поглощения. На основании такого со-

поставления и оценки селективности реагентов лучшие ив вих ре-

комендованы для фотометрического и экстракционно-фотометрнческо-

го определения вольфрама.

Московский госуниверсигет им. М.В.Ломоносова

В.М.Пешкова, И.П.Ефимов, А.К.Нуртаева

ИСПОЛЬЗОВАНИЕ АЦИЛПР0ИЗВ0ДНЫХ ФЕНИЛНЕТИЛПИРА30Л0НА ДЛЯ
ЭКСТРАКЦИОННО-ФОТОМЕТРИЧЕСКОГО ОПРЕДЕЛЕНИЯ РЕДКО-

ЗЕМЕЛЬНЫХ ЭЛЕМЕНТОВ

Исследование кето-енольного равновесия и кислотно-основных

свойств 4-ациллроизводных фенилметилпиразолона в водно-органи-

ческих средах показало их преимущество перед широко известными

для отделения и последующего определения Р89.

127



Изучеше фиамко-хмммческих характеристик и условий экстрак-

ции соединений РЗЭ о 1-фенил-Э-метил-4-бен80нлпираэолоном-5

( W E D ) позволило разработать методы как пряного спектрофото-

нетрического определения некоторых редкозенельвых металлов в

иодво-органичеоких средах, тек н экстракционно-фотометрмчеокого

определения индивидуальных моментов ( на примере определения

иттербия ] присутствии церия ж неодина ).

Комплексные соединения F39 состава Не / ФМБП /
8
 ввиду

координационной ненасыценности склонны к образованию аддуктрв

как о ФМБП, так 1 о различными донорными добавками. Изучен! ад-

дуктн о некоторыми донорно-актявными веществени, что имеет прак-

тическое значение, так как позволяет экстрагировать элементы из

более кистах сред о высокими коэффициентам.! распределения.

Исследованы некоторые нитропроизводные ФМБП, а также ана-

логи ФМБП, содержание вместо фенильного радикала некоторые ге-

тероциклы.

Мооковоп! гсоуннввроитвт ш . М.В.Ломоносова

И.В.Пятиицкий, В.И.Симоиеяко

ВЛИЯНИЕ ОРГАНИЧЕСКИХ ОСНОВАНИЙ НА ЭКСТРАКЦИЮ ТИТАНА,
ЦИРКОНИЯ f ГАФНИЯ * - Б Р О Ш С Ш Ю ? .

КИСЛОТОЙ

Степень извлечения титана, циркония н гафния хлороформный

раствором о£ -бромиасляно! кислоты быстро падает с уыеньиением
концентрации металлоь.

Различия 1 акотракционном поведении микро- н мак^околи-

честв этих элементов могут быть устранены введением в систему

органических основание: о-фенилендиамива, о-аминофонола, 1,10-

фенантроляна, бензамндоксииа, <* -бензоиноксимв, 3-метилиираэо-
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лона-5, 1-фвнял-Э-мвтилпираэолона-5; наиболее эффективными по

OBoeiij действию оказались пираэолоны-5. Кроме того, основания

препятствуют образованию на поверхности раздела фаз нераствори-

мых продуктов гидролиза металлов. Влияние органических основа-

ний можно объяснить их деполимериэуощин действием, а также об-

разованием и экстракцией мономерных соединений металл - основа»

вне - ы. - бромнасляная кислота.

Разработана методика экстракционно-фотометричесчого опре-

деления титана после отделения его от хрома, никеля, кобальта,

железа, медя хлороформным раствором «J-броимасляной кислоты,

содержащим 1-фенил-3-метилпмразолон-5; после экстракции титан

легко может быть определен непосредственно в органической фазе

перекисным методом.

Киевский гооунивероитет им. Т.Г.Шевченко

В.П.Дедкова, Д.О.Джваи, С.Б.Саввин

СПОСОБ ПРЯМОГО ФОТОМЕТРИЧЕСКОГО ОПРЕДЕЛЕНИЯ ФТОРИДОВ

Лучшим методом определения фторидов является прямой метод

в виде разнолигандного комплекса с алиэаринкомпяексонатом церия.

Однако избирательность метода недостаточна и сопутствующие ионы

маскирует подходнаши маскирующим комплексообраэователем, отделя-

ют экстракцией или ионным обменом. Нами Сило найдено, что комп-

лексные соединения циркония с рядом известных реагентов, напри-

мер арсенизо Ш, сульфохлорфенол С, ксиленовый оранжевый и др.,

могут быть использованы для прямого определения фторидов. Ни

рис. 1 приведены спектры поглощения ксиленового оранжевого, его

комплекса с цирконием и соединения с цирконием и фторидом. В

зависимости от используемой системы молярные коэффициенты пог-
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лощения наученных реакций лежат в првдмах ( 0,8-3,5

Таким «бравом,чувствительность изученных оиотем выне Се

алиаарннхомплекоонатного метода. Но еде больны достоинством

яваяетоя избирательность метода. Так,например, ери испольаова-

нии сиотвмы 5&-арсенаао II -фтор определению фторидов не мена-

в» насыщенный по KCI раствор, ^1000-кратные количества Са,

На , Be, Яп. , Ca, Ba, NOg, H
2
A« 0^ , 100-300-кратные коли-

чества AI, Си , V
 f
 Ре, В4 , Со, сульфатов, фоофатов, 20-50-

-кратные / а . Се, N1, УЧ
2 +
, IO-5-кратные йп

2 +
, окоалатов,

цитратов, 1,5-кратные тория и ниобия. Калибровочный графив

определевая фад .дов с помощью цирковая и сульфохлорфеиола С

приведен ва рио.2.

04

Он

400

0.8

600

Рис. I.

€00
Я,нм

Рис. 2 .

^Институт геохимии а внвлгачевкой химии им. В.И.Вернадского

АН СССР, Мооква
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К.И.Григалаявяли, И.В.Пятницкий, С.Г.Мамулия

РА8Н0ЛИГАНДНЫЕ КОМПЛЕКСЫ ЦИНКА' С ПИРИДИЛА80РЕ89РЦИН0М
И ДИФШЛГУАНИДИНОМ

Спектрофотометричеоким методом неучены условия образования

1 »котракция комплексов цянка о пиридмлазорезорцином ( ПАР ) 1

присутствии дифенмлгуанидина ( ДФГ ). Найдено, что цинк образу»

ет о ПАР в присутствия ДФГ ара рН 6,0-7,0 хороно вкотрагирую-

жийся хлороформом оранжево-красный комплекс. Методами сдвига

разновесяя я относятельяого выхода установлен состав комплекса

[ & ] s (ПАР) : \Ц9Т]ш 1:2:1. Хлороформный екстракт яиеет максимум

саетопоглоцения при 515 им, молярный коэффициент поглощения

равен 7,5.1О
4
. Линейная завиоимооть между концентрацией цянка

я оптической плотностью растворов соблюдается в интервале кон-

центраций цинка 0,5-40 мкг/10 мл.

Исследовано влияние различных яонов на комплекоообрааояа-

нне цинка о ПАР я присутствия ДФГ. На основе полученных резуль-

татов предложен новый «сстракцяонно-спектрофотометрячеоки! ме-

тод определения цинка в природных водах.

ТбилжоокиЯ госуниверчзитет;

Киевский гооуняверсятет им. Т.Г.Шевченко

Л.П.Адамовяч, В.М.Скоробогатов и А.Л.Г^иуно

ИСПШЬЗОВАНИЕ ИОННО-АССОЦИИРОВАННЫХ КОМПЛЕКСОВ ДЛЯ ФОТО-
МЕТРИЧЕСКОГО ОПРЕДЕЛЕНИЯ М Ш ( 1 )

В настояцее время оообую актуальность приобретем вопросы,

связанные о совершенствованием или совданием опецмфячеоких рва-*

гейтов. Характерным представителем таких реагентов, используе-

мых в фотометрическом анализе, является 2,2 -дяхинолял ( ДХ ),

который образует окрашенный катионный хелат только о ионами
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Сц(1). Этот хелат экстрагируют подходящий растворителей в виде

ионно-ассоциированного комплекса ( ИАК ) с некоторыми неоргани-

ческими анионами, причем чувствительность определения меда срав-

нительно невелика ( £
м а х

 • б,4.10
3
 ). Нами установлено, что

введение в водную фазу кислотных красителей, способных к образо-

ванию однозарядных анионов и обладающих высоким поглощением в

видимой области, приводит к образованию и экстракции ИАК, состоя-

щего ив катиона хелата и аниона соответствующего красителя. Та-

ким образом, катионнея часть ИАК обусловливает специфичность, а

анионная - высокую чувствительность определения меди.

В качестве поставщиков окрашенных анионов выбраны сульфо-

фталеины и азокраситеди, сами по себе не являющиеся коиплексо-

образователями. Наилучшими растворителями оказались: при исполь-

зовании оульфофталеинов - смесь хлороформа и изоамилового спир-

та, а при использовании азокрасителей - дихлорэтан. Состав

экстрагирующихся ИАК соответствует формуле { Cu(flx)
s
A}

где А -внион красителя. Спектры поглощения ИАК являются резу-

льтатом алгебраического сложения кривых поглощения катионной и

анионной частей, что говорит о наличии лишь электростатической

связи между компонентами. Измерения электропроводности экстрак-

тов свидетельствуют о значительной диссоциации ИАК. Для всех

красителей найдены оптимальные условия экстракции, определены

величины £ | | а х
 и условных констант экстракции К

в х
. На основа-

нии изучения кинетики экстракции и электропроводности экстрак-

тов ИАК предложен механи:м экстракции, что позволило для неко-

торых случаев рассчитать концентрационные К
е х
.

Для аналитических целей наиболее пригодными из представи-

телей обоих классов красителей оказались броикрезолевый пурпур-

ный ( 8 406 " 2,44.Ю
4
 ) с тропеолин 00 ( £405 = 3

«52.Ю
4
 ).
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Применение этих красителей позволяет в 4-5 раз повысить чувст-

вительность определения меди о ДХ в видимо! области при полном

оохранении специфичности. Существенно такие, что как ДХ, таи •

используемые красители являются широко распространенными и

доступными реагентами.

Харьковский госуниверситет им* А.И.Горького

М.А.Тященко, Г.И.Герасименко, Н.С.Полузктов

ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ ПИРАЗОЛОНА-5 С ИОНАМИ РЕДКОЗЕМЕЛЬНЫХ
ЭЛЕМЕНТОВ И ИХ ИСПОЛЬЗОВАНИЕ В АНАЛИЗЕ

Приведены результаты спектрофотометрического мучения ком-

плекоообразования ионов празеодима, неодима, гольмия и арбия

О производными пираэолона-5: антипирином, диантипирил-, диавтя-

пирилпропил- и диантилиригфенилметаяамя в водных и втавольных

растворах. Экстракционно-спектрофотометрическим методом иссле-

довано образование разнолигандных комплексов, включающих ион

редкоземельного элемента, диавтипирилметан и салициловую кисло-

ту. О наличии комплексообрааования можно заключить по изменению

интенсивности полос поглощения 4+-спектров элементов, соответ-

ствующих сверхчувствительным переходам, измеряемой силой ооцил-

лятора. Показано, что при образовании комплексов одновременно

с увеличением сил осцилляторов сверхчувствительных переходов

одного элемента наблюдается пропорциональное ему увеличение сии

осцилляторов другого элемента.

Определено соотношение компонентов в рассматриваемых соеди-

нениях. Рассчитаны константы устойчивости комплексов неодима и

гольмия с антипирином и его гомологами. Значение констант устой-

чивости неодима с антипирином - ( 3,35 - 0,15 ).Ю
4
, о диантипн-
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рялметаном - ( 1,56 1 о , 5 ) . Ю 1 2 , о диаытипирилпропилметанои-

-(8 t35^O f25-).IO 1 0} для комплексов гольыия -(7,45^0,25)»10^

( 1 , 7 1 * 0 , 2 ) . 1 0 1 0 я (9,0*0,2) .Ю 7 соответственно.

Показана ж змохность использования комплексов о диантнли-

рялметаноы в салициловой кислотой для определения михроколв-

чеотв одних лантанидов в присутствии других.

Ивогитут обшей я неорганической химии АН УССР, Одвооа

И.ИДелтвай, М.А.Тишенко, Н.С.Полуэктов

АНАЛИТИЧЕСКОЕ ИСПОЛЬЗОВАНИЕ РАЗНОЛИГАНДНЫХ СОЕДИНЕНИЙ,
ВКЛЮЧАЩИХ АМИНОПОЛИКАРБОНОВУК КИСЛОТУ И 1Ь -ДИКБТОН,
ДЛЯ ШИНИСЦЕНТНОГО ОПРЕДЕЛЕНИЯ ЕВРОПИЯ И ТЕРБИЯ

7стаяовлено, что для люмвнесцэнтиого определения микро-

холичеств европия в окислах РЗЭ иохвт быть использовано разно-

двгавдвое соединение сокснатхлвтвлевдваминтриуксусхой хислото!

( 0Э9ДТА ) я теноилтряфторацетоном ( ТТА ) , в для олрвдвдвявя

taptfifl - хомплексвое соадвваавв о втмевдмамявтвтраухсусной

хяслото! ( 9ДТА ) в ацатвяапатсвои ( АА ) . Варьвруя природу амв-

аоамвкарбововоМ КИСЛОТУ, входящей а состав разнолигандного

ховодвкса, мохво виачитвльво раовярит* двапааов определявши

вокгевтрацв! ввропяя а тербвя.

Показана воамохность вепосредотвеиного яюмявесцевтвого

опредоленая европая в Лрбия i эжюатах, после хроматографачео-

кого равделенвя УЗЭ, Ueta^t особенно удобни в тех олучаях, хор-

да а качяотвв BXMTOI яспольвувт ЭЛГА, ОЭЭДТА лмбо ах свао».

Прв атом ват веобходнвоств рааруаать аминополяацетатныв комп-

лексы Ей в Тв , что авачительво coxpatf.eT время анализа а

повывает «очное» определеявя.
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Проведено сравнеше раэраСотааннх методов с известным»,

для чего предложен критерий чувствительности люминесцентных

реакций, учитывающий поправки на относительную квантовую интен-

сивность световых потоков ртутной лампы СВД-120А м на относи-

тельный квантовый выход линии спектра люминесценции, выбранной

для анализа.

Институт обшей и неорганичеокой химии АН УССР, Одессе

В.«.Пешкова, Т.В.Поленова, Ю.А.Барбалат

ВОЗНИКАЮЩИЕ РЕАГЕНТЫ В ФОТОМЕТРИЧЕСКОМ АНАЛИЗЕ

В работе проведено экотракционно-фотометрическое исследо-

вание комплексов кобальта (П) и никеля (П) о нитроаопроиааодны-

мн резорцина и салициловой кислоты, образующимися пра витроаиро-

ааняи резорцина и салициловой кислоты в присутствии ионов уха*

ванных металлов.

Изучением реакций нитроанрованмв-резорцина и салициловой

кислоты установлено, что в облаоти рН образования комолеконых

соединений продуктами реакций нитрознрования ооответотвеню яв-

ляются 2,4-динитро8ореаорцив и 3-нитроаосалицмовая кислота.

Температурные уоловия проведения реакций нитрознровояия укаваи-

иых фенолов существенно различаются. Нитроаированае резорцина

протекает при комнатной температуре, а максимальный выход про-

дукта нитроаирования салициловой кислоты достигается лишь при

t~ 90°С, что определяет условия проведения реакций никеля ш

кобальта с нитрозопроизводныыи резорцина • салициловой кислоты.

Изучение уоловий образования комплексных соединений пока-

зало, что 2,4-дивитрозерорцин образует комплекс с кобальтом в
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интервале рН 2,0-5,0, в то время как В-нитроэосалициловая

«колота образует комплекс о кобальтом в облаотя рН 4,0-5,0,

а о никелем в облаете рН 5,0-5,5.

Методом егтшга равновесия и изоыолярных серий установлен

состав комплексов. Кобальт образует с продуктами ннтрозироаа-

нля салициловой кислоты и резорцина комплексы состава СоЬ^ ,

причем комплеко с 3-нитрозосалициловой кислотой экстрагирует-

ся хлороформом, а комплеко о 2,4-динитрозореаорцином экстра-

гаруется в хлороформ только в присутствии трибутиламина. Нн-

к е ш образует с продуктом вятрозирования салициловой кислоты

комплекс состава М Ь
й
 , экстрагируемый хлороформом в присут-

ствии тркбутнламина. Изучение экстракции комплексов показало,

что прк добавление трнбутяламина в хлороформ экстрагируются

комплексы состава СоЬ
л
 Am и NH^Am.

На основании проведенных исследований разработан экстрак-

цвоино-фотометрический метод определения кобальта и никеля о

применением метода возникающих реагентов.

IOOXOBCKMI госунизерситет мм. М.В.Г^иовооова

Ф.ИЛобано», И.М.Гвбало

«ГАВД-аИГАНДНЫБ ВЗАИМОДЕЙСТВУЯ ПРИ ОБРАЗОВАНИИ
РАЗН01ИГАНДНЫ1 КОМПЛЕКСОВ

Равнолигандные комплексные соединения открывает ннрокн»

пвропектввн для рааработкм иовых селективных в чувствительных

спвхтрофотометричеоых методов определения.

Важное ввачекве при маучеввм раэнолягяндвых комплексоя

раоомотрвив» • учет мгавд-вмгаядкых вааимодейотвай. Не

186



претендуя •• полноту охвата воех вероятных лигенд-лягандных»

шкмодеяотаяй, можно выдела» оледулаве.

1, Обрааовавве дополнительных овязей между развымв лиган»

дама, прподящее к возникновению новых цепей оопряжеввя.

2« Пирояата*еокая~Ьтабилиаация одним яэ лвгандов ( вто-

ричаый лиганд ) центрального атома я, как реаулмат» -упрочненве

овяав межжу новом металла м первичным лигандом.

3 , оврааованве трансляционных цепей сопряжения межи р м «

юродвмш лнгандамв, копа транслятором является центральный

атом содержащий нестройные ^-электроны.

4 . Обрааованне лигевд-лигъмшх нонвжс пар, врмводияе» ж

увеляче«нв концентрати анионов одного на лигандов ( a t ) • аа

счет этого получение анноииых комплексов,

' (Юеуждаштся укаэаиные типы т п а л - м г а ц п н х вааммодааопн!

я ах ааняинс на аоведеама раэнолигаадиых хомалехсов а амала-

, тячесхих системах.

Московский госуинверсн«т им. И.6.1омояосова

В.В.Лукачнна, А.Т.Пнлнаенко

МЕХАНИЗМ ОБРАЗОВАНИЯ НПОТОШ ПОНОИШНЛННХ
КОИШЖСОВ

Существующие представления е химии комплексных ооединевнй

не могут объяснять некоторые особенности образования рваноли-

гандных комплексов. В частности, необъяснимо формирование раано-

лигандных комплексов, в состав которых входят ляганды,не обраву-
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ш д о коыпдекоов о однородной координационной сферой. Нет,также

удовлетворительного объяснения значительных отличий спектрофо-

тометрических характеристик ( величины полярных коэффициентов

поглощения, положение полос поглощения ) некоторых ацидономплек-

оов и раэнолигандных комплексов, содержащих в своем составе эти

же ацидокомплекоы ( и катионы органического основания ). Обычно

полосы поглощения внешнесфераых- и ацндокоыллексов отличаются

незначительно, если хромофором является ацидокомплекс.

Для понимания приведенных выше раэнолигандных комплексов

нами выдвинуты следующие гипотезы: I) между лигандами, входящими

а состав разяолигандных комплексов, может иметь место существен-

ное взаимодействие, вплоть до образования единого ( составного )

лиганда; 2) межлигандное взаимодействие проявляется и в отсутст-

вие центрального иона металла, если оно осуществляется между ато-

мами компленоонатов непосредственно не входящих в ближайшую

координационную сферу разнолигандных комплексов.

Первое положение экспериментельно подтвердилось методами

ИК- и ЭПР-спектроскопии, а также изучением равновесий в системе

•оа металла - щавелевая кислота - фенол. Второе положение нашло

подтверждение при изучении систем ЭДТА - многоатомный фенол (пи-

рокатехин, пирогаллол, тайрон ), ЭДГА - роданид, щавелевая кис-

лота - фенолы ( фенол, пирокатехин, пирогаллол, тайрон ). Рас-

считаны конотаяты нестойкости ассоциетов. При образовании разно-

лигандных комплексов имеет место корреляция между спектрохими-

ческим рядом составных лигандов и прочностью ассоциатов в отсут-

ствие центрального иона.

Такие фактори, как температура и ионный обмен, влияют сим-

батно на прочность рааколигандных • доно^ю-акцепторных комп-

лексов.
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Наличие данных о существовании донорно-акцвпторных коип*-

лексов ЭДТА-роданид и ^лелевая кислота - фенол помогло майти

новые разнолигандныв комплексы FeYHSCN' ТЮ€^И6дс£0^~ ж

f
При достаточной устойчивости донорно-акцепторного комплек-

са ( объединенного лигаида ) различные лиганды входят в состав

разиолигандного комплекса ж том же соотношении, что и в объвди-

ненный лиганд.

Институт коллоидной химия и химии воды АН УССР, Киев

Л.Н.Харламова, Р.К.Чернова, В.В.Белоусова

ИЗУЧЕНИЕ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ /*-, d- И / -ЭЛЕИЕНТОВ С
НЕКОТОРЫМИ ОКСИПРОИЗВОЛНЫМИ ТРИАРИЛМЕТАНОВОГО РЯДА В

ПРИСУТСТВИИ О-ФЕНАНТРОЛИНА

Изучено взаимодейотвие более 30 ионов р-, d - и -/-эле-

ментов с окоипроиэводнымм триярилметанового ряда ( пирокатехи-

новым фиолетовым и его аналогами ) в присутствии о-фенаитроля-

на я др. аминов. Установлено, что наличие о-фенантролина я др.

аэотсодержаишх соединений в системах приводит к понижении рН

начала комплексообраэования элементов, увеличению ^
м о л

 для

комплексов р-, / - я некоторых ^-элементов Я одвигу вели-

чин Л
 иакс

 комплекса ^-элементов. Методом фяэнко-хямичео-

кого анализа показано, что эффект смещения значений Я
 шк0

в присутствии азотсодержащих соединении на абсорбционных кри-

вых сопровождает образование раэнолигандных соединений. Обоуж-

даетсв роль электронной структуры металла в образовании разно-

лигандных комплексов.

Методами Ш~ и электронной спектроскопии, ЯМР, полярогра-
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фяя, научены условия образования м оценена ввергая омая в

кошмекоах гяжроконшрокаводных триарилметвнового ряде о аяи-

фатмчеокммм • гетероциклическими аминами, содержащими различно

гибридизоаанныв атомы азота•

Изученные систем ы интересны для аналитической ХИМИИ вви-

ду того, что позволяют увеличить чувствительность определений

ряда г- и d-элементов, в некоторых случаях существенно сдви-

нуть рН начала комплЗксообразования в кислую область, раврвбо-

тать методы определения близких по свойствам элементов ( РЗЭ,

Со
2 +
, W i

2 +
 и др. ).

Саратовский госуниверситет им. Н.Г.Чернышевского

С.В.Елинсон

РОЛЬ РАЗНОЛИГАНДНЫХ КОМПЛЕКСОВ В РАЗВИТИИ
АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ НИОБИЯ И ТАНТАЛА

1. Наряду с целенаправленным синтезом органических реаген-

тов важным направлением в неорганическом анализе является ши-

рокое применение разнолигандных комплексов. Главное достоинство

разнолигандных систем - использование их высокой координацион-

вой способности для реэкого повышения селективности и чувствите-

льности аналитических реакций. Разнолигандные комплексы играет

особо важную роль в спектрофгтомзтрии ниобия и тантала, являясь

основой современных прецизионных методов определения этих ве-

ществ.

2. С.зктрофотометрическое определение ниобия и тантала в

составе раэнолигандных комплексов о двумя различными 8лек??о-

отрицателышыи лигандами: сильными комплекоантами ( тартрат,

окоалат, фторид ионами и др. ) и металлохромными реагентами ( пи-
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ридилааоооединвнняыи, о,о «диокоиааоооадииениямм, реагентами

о компдексо*>вымм группировками, обрааоваиа оложмых wtapono-

лякиолот и др. ооединенх* )<

а) дальнейшие исследования лиридилааоооедиионий в качест-

ве реагентов на ниобий и тантал* Сравнительная характеристика

комплексов ниобия о реагентами ПАР» ТАР и TAAKJ

б) пути повыпеияя оедентивноотн раанолигандных комолекоов

ниобия с металлохромнымм реагентами.

3. Комплексы о двумя алектроподохнтел&ными атомами ( нио-

бий и тантал ; и электроотрицательным лигандом. Случаи, когда

тантал становится трудноуотраняемой помехой для определения ни-

обия при их совместном нахождении и споообы его эдиыинировааия,

а) система Та- Nft -HgOgi б) Та - N6 - тартрат - пнрмдилаво-

реаорцин; в) Та- 2с -тартрат.

4. Применение раанолигандных комплексов ниобия и тантала

в экстракционных процессах}

а) экотракционно-фотометричеокие методы определения ниобия.

Экстракция бинарных комплексов в присутствии гидрофобных органи-

ческих оснований ( тетрафениларсоний, тетрафенилфоофоний )• Нио-

бий сульфохлорфенол-с-дифенилгуакидиний, полифенодьные комплек-

сы ниобия с четвертичными аммониевыми основаниями}

б) акстракционно-фохометричеокие методы определения тантала

в виде раэнолигандных комплексов типа ионных аоооциатов. Разно-

лигандные комплексы с окоазиновыми красителями ( капри голубой,

голубой Meльдола и др. ).

5. В результате исследования раэнолигандных комплексов нио-

бия и тантала с указанными группами реагентов удалось разработать

прецизионные методы определения Nft и Та в различных материалах

на фоне многих элементов без их разделения. Эти методы свели к
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минимуму те тредностя, которые существовали при анализе ниобнй-

и танталсодержащих материалов.

Москва

С.И.Гусев, И.Н.Глуакова, Л.А.Кетояа

АНТШИРИЛАЗОМЕТИЛИЗОПРОПИЛФЕНОЛ КАК РЕАГЕНТ ДЛЯ
ЭКСТРАКЦИОННСМЮТОиЕТРИЧЕСКОГО ОПРЕДЕЛЕНИЯ ЗОЛОТА (Ш)

Давшая работа посвящена изучению экстракции хлорауратиона

с реагентом 4-(4-8Нтипирилазо)-5-мвтил-2-иэопропилфенолом

( АНАТИМ ) о целью разработки высокочувствительного и селектив-

ного метода определения мяхроколичеотв золота.

Реагент получен путем диаэотирования 4-аминоантипирина с

последувщил сочетанием о тимолом ( т.пл.231°с). Спектрофотомет-

рмчеокмн методом изучено состояние реагента в водно-ацетоновых

средах а мяроком интервале кислотности, определены его констан-

ты ионизации: рК| • 8,57 ( Д ^ х 490 нм ) я рК
2
 • 9,9 ( *™%

870 мм ).

АНАТИМ взаимодействует в кислой среде с рядом элементов,
образующих ацядокомллекскые анионы: Аи (Ш), Т£(Ш), 3 6 (Ш), H<j ,

2а • Более подробно изучена реакция хлораурат-иона с данным
реагентом. В качестве избирательного экстрегента использована
тройная омеоь циклогексаиа-циклогенсанона-хлорофорна. Найдены оп-

тмиальные условия вкстракции. Максимальное извлечение комплекса
шбаояввтоя 18 растворов 2-3 н H2S 0 4 при 2-кратной экстрькции,
при атом наблюдается минимальное извлечение соли реагента. Окрас-
ка мстрактоя хлораурат-иона с АНАТИМ развивается в течение ЗРмин
I устойчива 8 ч. Соотав акстрагирующегося соединения соответ-
ствует соотношению [Аи] : С * 3 • 1:1, A w t l x 505 нм, £ К 0 Ш 1 Л •
• 8,00.10*, Край * 5*28. Закон Бера соблюдается в пределах 0 , 5 -
-6 мвг/мл Аи 4
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Научено п и я н » посторонних ионов. Определению золота во

меяают щелочные, щелочноземельные элементы, Си , N t, Co, Cd ,

Fe(ffl), AI, Ип(П), Мо(У1), С (Ш), U i ) , 500-кратные ко-

личества Te(JI), Se (У1), S8 (Ш), 250-кратные количества In.
 %

VВ i Ag « V ( y ) , За , 100-кратные количества Pt(7I), мешаю*

Р , Н . Разработанный метод зкстракционно-фотометрического

определения золота применен к анализу искусственных смесей, ими-

тирующих сплавы.

Пермокий медицинский институт

И.М.Штокало, U.С.Островская, В.Л.Рыкеако

ИЗУЧЕНИЕ КОиПЛЕКСООБРАЗОВАНИЯ В СИСТЕМЕ ЦИНОНИЙ-
KClUEHMOBbJii ОРАНЖЕВЫЙ - ОРГАНИЧЕСКОЕ ОСНОВАНИЕ

Наше внимание привлекли комплексы циркония о ксиленоловым

оранжевым ( КО ) и органическими основаниями. Изучены спектры

поглощения соединений, образующихся в системе & .КО - амин для

указанных в таблице органических оснований. Для большинства ооио-

заний наблюдаетоя смещение полосы поглощения комплекса & .КО

в длинноволновую часть спектра. Такое своеобразное поведение ор-

ганических оснований свидетельствует об образовании разнолигенд-

ных соединений, в состав которых кроме циркония и КО, входят

также соответствующие основания. Аналитические характеристики

разнолигандных комплексов 2г -КО-А представлены в таблице*

Некоторые из этих комплексов экстрагируются органичеокими

растворителями и поэтому представляют интерес для акстракцяонно-

фотометрических определений [ I t -КО - риваноль; 2*-ко-папа-

верин; 2г , КО-ДФГ; ?z .КО-БФГА /. Другие соединения флотиру-

ются, давая четкую пленку на поверхности двух фаз. Полученная

пленка хорошо растворяется в ацетоне о образованием интенсивно
I4S



Органячеокое
основавве

Рнваноль

Пиридин

Паппвервв

Дипирндил

Пвридокоив

Стрептоцид

Этнлеидиамян
Мединал

Фенацетин

Кофеин

Гуаяндяв

Карднамин

600

596
597

595

595

595

560
592

595
592

5Э2

592

l

50

46

47

45

45

45
10

42

45
42

42

42

Л.10<

5.4

4,9

4,8

4,5

4,5

4,5

4,4

4,1

4,0

8,8

3,8

3,7

't Органмчеоко»»* J
1 О0ВОМЯМ {«•«»
г г i

ТЭА 585

Антипирин 585

Пнрамвдов лвпто *

ср.58О

Анеягин 595

БТЭА 564

ХВЯОЛЙН 592

Оксяхянолян 592

БФГА 5 3 0

Хвнин 585

Дибааол 585

•еваитролин м а ю

ftл» 5cO

Диантипмрмл-
метав

u

35

35

30

45

14

42

42

30

35

35

20

t

8,?

3,6

3,5

3.5

3,5

3,8

3,3

Умевм.
оит.пл.

m

H

*

Равруаение
комплекса

RO

ш/ Значение Е рассчитывали по велвчвне оптических плотностей в
концентрация циркония при большом мабытке органических ос-
нований, правввая условно, что реакция комплеисообразоваивя
прояла полностью я i указанных условиях существуют только
равяолягандныв комплексы.

окраввнных растворов, что предопределяет возмовность повышения

чувствнтельноств в специфичности отдельных определени*. Это явло-

вве интересно так» с "очки зрения получения аналитических кон-

центратов. Наконец,некоторые разнолигандные соединения, будучи

отабвлизнрованы велатином, проявляет значительной усилении опти-

ческого аффекта по сравнению с соответствующими олнороднолиганл-
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в ш и комплексами и с успехом могут быть использованы для улуяме-

ш я метода определения цирхошя с КО ( Я« «Ю-риваноль j ZejKO-

-пирмдив; Иг ,КО-папаверин| it .КО-ДФГ ), а также для опреде-

ления ряда лекарственных вещестг. Значительное усиление окраокн

наблюдается также при введении в раствор комплекса %t «КО таких

органических оснований, как пирядоксин, стрептоцид. л.гширндмл,

этиендиамин.

Аналогичные батохромный и оптический аффект имел место для

систем Ze .пирокат'ехинфиолетовый ( ПКФ ) ( рН б ){ Ре . ПКФ (рЯ

6 ) , AI . ПКФ ( рН б ) при введении в них указанных органических

оснований.

Полученные результаты позволяют считать, что при помощи ор-

ганических оснований можно значительно улучшить известные методу

определения циркония, титана, алюминия и железа с металлохромвы-

ми индикаторами КО и ПКФ. Особенно перспективны в атом отношении

ряваноль, пиридин, папаверин, ДФГ, пиридоксин, дипирядил, стреп-

тоцид, этилендиаыин.

Киевский технологический институт

пивевоП промышленнооги

М.М.Тананайко, О.П.Бдовенко

ИЗУЧЕНИЕ ДЛИННОЦЕПОЧЕЧНЫХ ЧЕТВЕРТИЧНЫХ АММОНИЕВЫХ СОЛЕЙ
КАК РЕАГЕНТОВ ПРИ ЭКСТГАКЦИИ КОМПЛЕКСОВ АЛЮМИНИЯ С

ПИРОКАТБХИНОБЫМ ФИОЛЕТОВУЫ

Методами ииспределения и спектрофотометрии изучены уоловия

образования и экстракции н-бутанолсм комплексов алюминия с пиро-

катехинокым Ф-юлитовим и четвертичными аммониевыми солями цетил-

пиридинием ( ЦП ) , децилпиридиниеи ( ДП ), пентадецилпиридинием

( ПЛП ) и диметилбензиламмонием ( ЛМБФ ) хлористым. В образувщих-
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ся раэнолигандных соединениях ЧАО выступают как противоионы,

нейтрализующие ааряд сульфогрупп ПФ, а также замещающие водород

гидроксилышх групп реагента. Такая специфика взаимодействия

способствует батохромному смещению полос поглощения по сравне-

нию со спектром бинарного комплекса алюминия с ПФ ( АЯ 50 нм )

и повышает чувствительность определения Е
м а к с

 (4,5-6,5) IO
4
.

Сопоставление данных показывает, что ЧАО с раэветслвенной

структурой являются менее аффективными реагентами по оравнению

о длинноцепочечными четвертичными основаниями. В ряду последних

наблюдается корреляция между длиной цепи и значениями Е
м а к 0

 *

ряду ЦП > ДП > ПДП.

На основании изучения распределения между водной фазой и

Н-бутанолом в зависимости от кислотности раствора установлен хи-

мизм реакции и показано образование трехкомпонентных соединении

по схемам:

А Ю Н
2 +
 + ЧАО

+
 Н

3
ПФ

0
~ + ЧАО* « А] ОН Н

2
ПФ.НПФ ЧАО

д
+

• 3 Н* ( ЧАО - ДМБФ, ПДП )

А 1
+ 8
 + 2ЧА0

+
Н

3
П» + 3 Ч А 0

+
Г
 0

 « AI ПФ
2
ЧА0

5
+3 Г+б Н

+

( ЧАО - ЦП, ДП )

Рассчитаны константы экстракции комплексов, а также кон-

станты асооцяации при образовании экстрагирующихся солей ЧАО

о ПФ.

. На основании проведенных исследований разработан экстрак-

цюнно-фотоыетрический метод определения алюминия в виде комп-

хекса о ПФ и ЦП в присутствии же ле за (Ш), ванадия(У) и титана,

которые осаждали в виде купферонатов. Чувотвительнооть метода

8 мкг AI в 10 мх екстракта.

Киевская Гооунмверомтм им. Т.Г.Шевченко
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В.К.Акимов, Т.Г.мацаберидае, Т.Б.Арешидзе,
Л.СДинтибидэз

РЕАКЦИЯ РОДАНИДА 1БЛЕЭА С О-ФБНАНТРОЛИНОМ И ЕГО
АНАЛИТИЧЕСКОЕ ПРИМЕНЕНИЕ

1елезо(П) с о-фенантролином в интервале рН 2-9 дает окра-

шенное комплексное соединение, которое не экстрагируется орга-

ническими растворителями\ о другой стороны, как известно, желе-

зо (П) с роданидом не дает окрашенное соединение.

Если к раствору, содержащему железо(П) а кислой среде,

добавить о-фенонтролин и роданид и после этого экстрагировать

органическими растворителями, то органическая фаза окрашивает-

ся в малиново-красный цвет, что указывает на образование вою-

го комплексного соединения железа.

В работе детально изучены факторы, влияющие на образова-

ние комплекса железа с о-фенантролином и роданидом ( кислот-

ность среды, количество о-фенантролина, роданида и др. ).

Из исследованных нами разных классов органических раст-

ворителей для экстракции наилучшим оказались амиловый эфир

уксусной кислоты и дихлорэтан. Эти растворители почти полно-

стью ( 9 9 - 1 0 0 % ) экстрагируют сыешанный окрашенный комп-

лекс жилеза. Установлен состав комплекса.

На основаНИИ проведенных исследований разработан экстрак-

ционно-фотометрическиИ метод определения микрограммовых коли-

честв желоза в природных водах и в минеральном сырье силикат-

ного происхождения.

Закон Бера соблюдается в интервале содержании железа

0,5-20 мкг/10 ил. Молярный коэффициент светопоглощония комплек-

са при 3 = 520 им равен 2.10
4
.
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Метод опробован на искусственно составленных смесях и

успешно применен при анализе природных вод Грузинской ССР.

Тбилисский гооунивероитет

Л.СХявтибидае, Т.Г.Ыацаберидзе, Т.В.Арешидае

РЕАКЦИЯ СЕРЕБРА С ДИАНТИПИРИЛМЕТАНОМ И ЕЕ
АНАЛИТИЧЕСКОЕ ПРИМЕНЕНИЕ

Реакция иона серебра с раствором диантипирилметана нами

была исследована с целью разработки методов гравиметрического

• хурбидиметрического определения серебра. Изучено влияние раз-

личных факторов ( кислотность среды, количества реактива, тем-

пературы ) на количественное выделение серебра с диантипирил-

мотаном. Установлены состав комплекса и оптимальные условия

определения оеребра.

Рааработан фототурбидиметричеокий метод определения оереб-

ра о применением диантнпирилметана. Закон Бера соблюдается в

интервале содержании оеребра $-120 мкг/10 мл. Определению не

меваюх катионы первой и второй аналитических групп и ионы ко-

бальта и никеля.

Тбилисский госуниверситет

В.А.Наааренко, Е.А.Бирюк, Р.Б.Равицкая,И.II.Грекова

ЭКСТРАКЦИЯ АНИОННЫХ И КАТИОННЫХ КОМПЛЕКСОВ ТРЕХВАЛЕНТНЫХ
ЭЛЕМЕНТОВ С ГЕТЕРОЦИКЛИЧЕСКИМИ ОКСИАЗОСОЕДИНЕНИЯМИ И ЕЕ

АНАЛИТИЧЕСКОЕ ПРИМЕНЕНИЕ

Алюминий, галлий, индий, таллий(Ш) и железо(Ш) образуют

о гетероциклическими окоиаеоооединениями комплексы, которые

экстрагируются хлороформом в виде ассоциатов с анионами одно-

основных кислот. ...
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С 4-{2-П1ридмлазо-)-ре8орадко»|
|
 содержащим оксигруплу в

пара-положении к азогруппе, ассоцмаш экстрагируются i m а о •

присутствии тяжелого органического основания ( антнлирина )
(

дающего о ионами металла и оксиазосоединениен развоигандшй

* катион. Соотноиение компонентов в экстрагирующемся комплекс*

Тиа8олила8осоединения с оксигрулпой в пара-положении к

азогруппе образуют комплексы анионного характера, которые

экстрагируются при введении в реакционную среду более сильного

основания, чем антипирин - дифенилгуанидива, образуя асооциат

с дифенилгуанидиннем. Соотношение компонентов в экстрагирующем-

ся комплексе [Ме] :£к] :[A"j« 1:1:1»

( Оксиазосоединения ( пиридид-, антипирил-, тиаэолил-) не

содержащие такой оксигруппы образуют с ионами металлов однород-

нолигандные катионные комплексы, которые экстрагируются а вид*

аосоциатов с анионами простых кислот и в отсутствие антипирина.

Соотноаение компонентов в этих ассоциатах [lie] : [R] «[A]" l:2il,

t
 независимо от природы ениона. Для всех комплексов катюнного

характера, экстрагирующихся хлороформом в виде ассоциатов о

анионами одноосновных кислот, наблюдается сильно выраженное в а м

яние природы ассоциированного аниона на спектрофотометричеожже

характеристики. Характер и максимумы светопоглощения аоооциатов

в хлороформном зкотракте изменяются о изменением аосоцижроваи-

него аниона. Величины молярных коэффициентов поглощения аосо-

циатов увеличиваются с увеличением радиуса ассоциируемого

аниона.

Для выяснения причин различного поведения пирждиж» • тиа-

эолилазосоединений с оксигруппой в пара-положении к азогрупп*
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жак комплексанато! сделан квантовохимический раочех мх моле-

кул методом U0 ж построены молекулярные диаграммы.

Способность комплексов научаемых элементов экстрагиро-

ваться хлороформом ж присутствии антипирина ж анжожа одноос-

новных кислот использована для определения галлия ж желеаа в

природных водах.

Лаборатория Института обшей и неорганической химии

АН УССР, Одесса

Б.Е.ЗаЙцев, В.К.Акимов, А.И.Бусев

ОСОБЕННОСТИ К0МПЛЕКС0ОБРА30ВАНИЯ ПРОИЗВОДНЫХ
ПИРАЗОЛОНА-5 И ТИОПИРАЗОЛОНА-5 С МЕТАЛЛАМИ

Известно, что производные пиразолояа и тиопираэолона об-

ладав* высокой способностью к образованию комплексов с метал-

лами. Ражее C \ J указывалось, что ответственным за такое

свойство является У-электронное строение гатероцикла. Более

точное объяснение комплексообразуюцих свойсть можно дать с

учетом же только особенностей гетероцикла, но также экэоцик-

лячеокой группы. Основываясь иь хвантовохяиических лредстечле-

жжях, строенне пираэолона-5 ж тиопиразолоиа-5, так же как по-

добжых жебенаоидных карбонилсодержацих соединении С2. /, можно

отобразить ж виде двух мзоалектроиных структур 1 и П;

г ^ , _ х Л ^. »i^ « _ ч « ^ Ол

На оожове анализа ИК-спектров, рентгене^труктурьных дан-

жых ж дипольиых моментов я кристаллической состоянии и я орт-

150



нмчеоких растворителях атн соединения сущеопую* i форме I.

Раочетом по методу МО ЛКАО вамм показано, что алектрохиые

анергии отруктур I и П блиаки между собой. Следовательно,

требувтоя небольшая анергия активизации для перехода ст формы

I к форме П, Это доотигаетоя следующим образом. Образование

комплекса можно представить в две стадии. На первой стадии

протон или катион блокирует 2 Ра неподеленную пару электро-

нов ( НПЭ ) гегероагома X, лежащей в плоскооти гетероцикла»

Выделяющаяся анергия достаточна для активизации формы I. Про-

исходящая при атом 5-электронная перестройка приводит к иа-

менению типа связи между металлом ( катионом ) • гетероатомоы

X от U *-Х • Сч к U - X - С \ . Это сопровождается значи-

тельным выигрышен в энергии. Новая связь II - X - Cv образует-

ся за счет НПЭ атоме анионного гетероатома X". Таким образом,

направление коыплексообразования, т.е. по гетероатому экзоцик-

лической овязи, а не по гетероатому цикла, объясняется образо-

ванием единой а[-электронной системы в пирааолоновом и тиопи-

разолоновом цикле, а стабильность комплекса объясняется преоб-

разованием связи Ы — X = С С в связь И - X - С^ за счет не-

большой анергии активации двух изоэлектровных структур ( ко-

валентной и биполярной ). Кроме этого фактора, стабильность

комплекса зависит от электроотрицательности гетероатома X и его

способности к образованию <*Г-дативной связи.
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Б.И.Потрох, В.Н.Вилисов, Т.Б.Иосквитивова

9АК0Н0ПБРН0СТИ ЭКСТРАКЦИИ КАТИОННЫХ КОМПЛЕКСОВ ЭЛЕМЕНТОВ
С ДИАНТИПИРИЛМЕТАНАМИ

Иавестны катионше комплексы элементов о диангилирилмета-

ваин, 1 которых поояедвжа являются бидентатвымв лигандами. Мо-

1вкулы реагентов имеют два реакционных центра - атомы кислоро-

да карбонильных групп в свяав с чем диантипирилметаны «окно

отвеств к жестквм освовашяи. Действительно, они образуют самые

устойчивые соедвнения с жесткими кислотами (Tf** •&**№**, Jh*
+
,

ръ
3
*, So*, la ш др. ). В зависимости от рН среды экстракция ка-

твоввых комплексов протекает по механизму присоединения (1)

кла катнонного обмена (2), так как диантипирилметаны способны

протонароваться ( бев учета полимеризации ):

Способност» катвонных комплексов к экстракция по уравне-

м ю Ц ) ааввевт о* отношения jb^
t %
 л*/?>ш% Т

2
""* "

 ot c t e -

пеня гидратации аннона Х~«

В случав жестких катионов (^£и*
т
]

г т и
 степень гидра-

гацжв аввова ввменяется симбатно, поскольку кода жесткий ли-

гавд, а Для мягких катионов - в противоположных направлениях»

Иоходя мз атого следовало ожидать максимальных величин К
е х

для жветквх катаоно?. Однако для них экстракция по уравнению

(1) практически ве реализуется иа-аа конкурирующего влияния

гидролиза, а протекает по уравнение (2). При гтом уменьшение

степен* гидратации аниона приводит к возрв -тавию К
еХ
(ц,нх) ,

поэтому уменьшается интервал рЯ, в котором происходит коли-
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чвотввннов извлечение элемента я сдвиг рН полуэкотракция

МА
п
У
т
 в ;онее кислую область. Для мягких катионов имеет

место экстракция в ооновнэм по уравнению (I), K
Q
_ комплексов

по уравнение (2) весьма незначительны.

Нами установлено, что в отличие от галогенидных, роданид-

ных, ВЕтратных, сульфатных, окоалатных растворов, ив которых

в большинстве случаев навлекаются ониевые соли(ЛН)„,_
с
[М Х

п
] я

яв тряхлорацетатных я перхлоратных растворов экстрагируются

лишь ионые ассоциаты с комплексным катионом» Вычислены К
л
„

некоторых влементов, найдены корреляции между строениеи реаг»-

хов я их экстракционной способностью. У диаитипирмлметакв про-

явяяется аффект полидептатностн по сравнению с антипиринов, П'

экстракционной способности диантипирилиетаны энвчитесько превы-

шают такой распространенный экотрагент,как трибутилфо.фэт.

Экстракция катионных комплексов использована для разработ-

ка методов определения Си, 2n,Cd, Hg, 8c, Zz, т^, ̂ «

Пврмокяй гооунивероитег пм. А.М.Горького

Л.И.Савранский, Л.Л.Шевченко

СТРОЕНИЕ КОМПЛЕКСОВ МЕТАЛЛОВ С ДИТИЗОНОМ И
ДИФЕКИЛКАРБАЗОНОМ

Проведен квантовохимический расчет в $1 -электронной приб-

лижении различных модельных форм дитизшш и дифенилкарбвэове

Расчет проводился в полуэмпирическом приближении самосогласо-

ванного поля с учетом конфигурационного взаимодействия при

анализе электронных спектров.

На основании сопоставления расчетов о экспериментально по-

лученными спектрами поглощения различных комплексов сделаны вы-

воды о способе координации дитизона и дифенилкарбазона^

Киевский госу::иьерситет им. Т.Г.Шевченко
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