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Данный сборник содержит результаты научных исследова­

ний преподавателей кафедры аналитической химии лимического 
факультета Латвийского государственного университета им. 
П.Стучки, законченных в 1971 и 1972 годах. Представленные 
в сборнике статьи посвящены изучению органических аналити­

ческих реагентов, образующих с ионами металлов внутриком­

плексные соединения. Среди изученных реагентов основное 
место занимают диткокарбоновые кислоты. Они обладают цен­

ными аналитическими свойствами, однако в мировой литературе 
еще очень мало работ по их детальному изучению и применению 
в химическом анализе. Поэтому включенные в сборник статьи о 
дитиобензойной кислоте и ее производных, о ^­дитионафтой­

ной кислоте, о ^­дитиокарбоновых кислотах пиррола и индола 
и о их взаимодействии с ионами металлов представляют несом­

ненный интерес. 
Одна статья в сборнике посвящена изучению взаимодейст­

вия рения с тиогликолевой кислотой. Подробно описаны условия 
образования двух комплексных соединений, установлен их состав 
и валентность рения в этих соединениях. 

В двух статьях отражено детальное изучение экстракции 
анионных вну­ ^комплексных соединений цинка и железа с 
8­оксихинолин­5­сульфокислотой. Исследовано влияние на экстрак­

цию природы органического катиона и растворителя. 
В отдельной статье излагаются результаты изучения внутри­

комплексных соединений железа (Ш) с некоторыми 2­ацилиндандио­

наыи­1,3. 
Сборник представляет интерес для научных работников, за ­

нимающихся изучением органических аналитических реагентов и 
для студентов, специализирующихся по аналитической химии. 
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ЛАТВИЙСКИЙ ГОСУДАРСТВЕННЫЙ УНИВЕРСИТЕТ им.П.СТУЧКИ 

Ученые записки, том 187. IS73. 

УДК 543.70 

Г.П. РУДЗИТ, С.Я. ПАСТАРЕ, Э.Ю. ЯНСОН 

ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ 2­0КСИДШ0БЕН30ЙН0Й КИСЛОТЫ 
С КОНАМИ МЕТАЛЛОВ 

2­0ксидитиобензойная кислота образует со 
многими ионами металлов внутрикомплексные 
соединения, экстрагирующиеся органическими 
растворителями. Фотометрически и при помо­

щи радиоактивных изотопов изучена экстрак­

ция и реэкстракция соединений, а также оп­

ределены составы соединений меди, железа» 
кадмия, цинка, никеля, кобальта и молибде­

на. 

Недавно £ l j 2­оксидитиобензойная кислота была пред­

ложена в качестве реагента для определения никеля. Наш 
ранее [2] была определена константа ионизации тиолтионо­

вой группы 2­оксидитиобензойной кислоты. Нам представля­

лось целесообразным изучить другие физико­химические 
свойства указанной кислоты, чтобы выяснить возможности 
её аналитического использования. 

В работе были использованы следующие прибора: спек­

трофотометр СФ­4А, фотоэлектроколориметр ФЭК­Н­57, рН­

метр ЛПМ­60 ii« В работе применялись следующие радиоактивные 



59 65 64 63 60 TI5 203 
ИЗОТОПЫ: '^Fe , Zn , Ou , Ni . Co , Cd , Hg • 
Интенсивность радиоактивного и алучения изменялась на счёт­

ных установках типа КГО1~12И и " Б­? п , 

Результаты и их обсуждение 

2­0ксидитыобензойная кислота синтезирована по из­

вестной методике [з] . В связи с тем, что свободная кис­

лота является малоустойчивой на воздухе, в работе мы 
использовали её тетраэтиламмониевую соль Fgj . 

Тетраэтилвммоииевап соль 2­оксидитиобензойной кис­

лоты взаимодействует со многими ионами металлов с обра­

зованием внутрикомплексных соединений, хорошо экстра­

гирующихся кислородсодержащими орган ическ: ми раствори­

телями. 
Экстрагируемость соединений. Для исследования 

экстракции и реэкстракции соединений, в качестве органи­

ческого растворителя мы использовали изоамиловый спирт. 
К раствору соли соответствующего металла, содержа­

щему ^ад;: .ктивный изотоп (концентрация металла около 
10 г­ион/л) прибавляли буферный раствор и водно­эта­

уольный раствор тетраэтиламгониевой соли 2­оксидитиобен­

зойной кислое! .Последний добавляли в избытке,необходимом 
для ' '"спечения максимальной экстракции образующихся с о ­

единений. Потом экстрагировали изоамилс "м спиртом в тече­

ние двух минут,после чего измеряли интенсивность па биоак­

тивного излучения органической и водной таз . Для опреде­

ления интервала реэкстракции сначала проводили экстракцию 
при наиболее благоприятном значении рН и полученные экстрак­

ты встряхива./' с равным объёмом соответствующего буферного 
раствора или раствора соляной кислоты,или раствора L'aOH. 
Измеряли интенсивность радиоактивного излучения органичес­

кой и водной фаз.Полученные результаты представлены на 
рисЛДарактерно.что реэкстракция соединений в щелочной 
среде уменьшается и интервалы рН экстракции и реэкстракции 
совпадают только в случаях соединений кадмия и цинка. 
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Рис.1 Экстракция изоамиловым спиртом и розкстракция с о ­

единений ионов металлов с 2­оксидитиобензойной 
кислотой, Me : R я I : ю, в случае соединения ни­

келя Ш ; В =­ I : 2 0 , 

Составы соединений. Для выяснения составов экстра­

гирующихся соединении 2­оксидитиобензойной кислоты мы 
использовали метод сдвига равновесия и функцию образо­

вания п [V] . 
Результаты определения составов соединений методом 

сдвига равновесия следующие ( рис .2 ) : c&Rg , FeH^, CoR^ , 
ttojRg , Cun 2 , ZnR2 , , где R ­ кислотный оста-
ток 2-01ссидитиобензойной кислоты. Соединение никеля имеет 
состав NiR^ только в интервале рН 3 ­ 6 . Для выяснения 
состава соединения никеля в щелочной среде мы определили 
Функцию образования, как зто подробнее описано нами в 
работе [5] • Функоля Н при рН 8 стреми* л к 4, однако 
результаты имеют большой разброс. 



Функции образования были определены также для с о е ­

динений остальных ионов, за исключением молибдена. Ре­

зультаты (рис.3) совпадают с результатами, полученными 
методом сдвиса равновесия. Следует отметить, что ионы 
никеля образуют различные соединения также в зависимос­

ти от избытка 2­оксидитиобензойной кислоты. Так з интер­

вале рН 3 ­ б при избытке ионов никеля и при небольшом 
( 3 ­ 4­кратном) избытке 2­оксидитиобензойной кислоты 
экстрагируется соединение зеленого цвета, а при большем 
избытке кислоты ­ соединение красного цвета. 

. 0 . 2 . 

Рис.3. 

Определение составов экстрагирующихся соединений 
методом сдвига равновесия. I ­С р е =10"*г­ион/л, 
610 им, рН 4 ,2 ; 2 сг5 

С с , 4 . 1 0 ­

рН 5 ,2 ; 3 ­ C N I = 7.10
 0 г­ион/л,540 нм.рН 5; 

г­ион/л,480 нм, 
,54( 

4­Псц =6 Л О" 5 г­ион/л,440 им,рН 3; 5­ С. 
&ЛСГ5 г­ион/л, 400 нм.рН 8 ; б ­ й . =5ЛО^г­ион/л , 
420 км,2 МнС1 , 7 ­ C c d =5Л0~ 5 г­ион/л,370 ш,р1? 5 
Функции образования Ш в зависимости от избытка 
реагента. I­C ^ = 1 0 г­ион/л,рН 4, экстракт 

• обработан буферным раствором с рН 9; 2­С^ п = 
10~ 4г­ион/л,рН Э;3­Сси=Ю" 4 г­ион/л,рН 8,04;4­С 
рН 8 , 0 4 ; 5 ­ С Г п = Ю " 4 г­ион/л, рН 8,02. 

'Cd г Ю ^ г ­ и о н / л , 



Спектры поглощения экстрактов соединений в иэоамяло­

вом спирте представлены на рис.* . Значения максимумов 
поглощения и кажущихся молярных коэффициентов погашения 
представлены в таблице. 

Рис, 4* Спектры поглощения экстрактов соединений в изо­

амиловом спирте. 
I ­ С Р в = 5 Л 0 ~ 5 г­ион/л» 2 ­ Ccd = 4Л0~ 5 г ­ион/л , 
3 ­ C N i = 4 Л 0 ~ 5 г­ион/л, 4 ­ С^0 = 5ЛСГ 5 г­ион/л, 
5 ­ С С ц = 8 Л ( Г 5 г­ион/л, б ­ C Z n ~ 8 Л ( Г 5 г ­ и о н / л , 
7 ­ С Г п = ЗвЮ" 5 г­ион/л. 



Таблица 

Максимумы поглощения и кажущиеся молярные коэф­

фициенты погашения внутрикомплексных соединении 
2­оксидитиобензойной кислоты 

X С о е д и н е н и е : ! макс,в т 

С о 2 + 

с а' 2+ 

N i 2 + ( p H 3­6, Nitu=1.20) 

Мо {Щ 

2+ Zn 

C u 2 + (рН 3­7) 

308 (3,R±0,2) Л 0 4 

Щ ( 3 , 2 5 ± 0 f I 5 ) Л 0 4 

482 (0 ,90*0,03) Л o'̂  
304 (2 ,8 *G*I) Л0* 
370 ( 1 , 9 ±0,1) Л 0 4 

325 (2 ,5 to Л} Л 0 4 

370 П , 9 * 0 , I ) ЛФ 
540 (1,0C*0,06) Л 0Л 

298 ( 2 , 0 t0J : ) Л0Ц 

570 (1 ,9 ­ 0 , 1 ) Л.О4 

610 ( 0 , "0*0,06) Л О4 

315 ( I ,9 ! i±0 f 05) . Т'У' 
365 (1 ,50*0,05) Л о'* 
420 (1 ,70*0,0^) ЛО* 
502 ( I ,30*0,05) .10^ 
370 (I , ' iO*0,05) .10* 
290 (1 ,20*0,04) ЛО 4 

ЗьО ( IЛ0*0 ,05) Л О 4 

440 (0 ,95 ­0 ,05 ) Л О 4 
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ЛАТВИЙСКИЙ ГОСУДАРСТВЕННЫЙ УНИВЕРСИТЕТ ИМ.П.СТУЧКИ 
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УДК 543.70 

Г.П. РУДЗИТ, С.Я. ПАСТАРЕ, Э.Ю. ЯЫСОН 

ДВУХФАЗНЫЕ КОНСТАНТЫ НЕСТОЙКОСТИ ВНУТРИКОМПЛЕКСНЫХ 
СОЕДИНЕНИЙ 2 ­ О М ­ , 4­0КСИ­, 2,4­ДИОКСЙ­ и 2,3,4 ­

ТРИ0КСИДИТИ0БЕН30ЙН0Й КИСЛОТ 

Спектрофотометричееким и радиохимическим 
методами определены двухфазные константы не ­

стойкости некоторых внутрикомплексных соедине­

ний 2­окси­, 4­окси­ , 2,4­диокси­ и 2,3 ,4 ­

триоксидитиобенэойной кислот.По пшгучшшш Значениям 
конст­"т составлены ряды экстрагируемости. 
Соединения 2­окси­ и 4­оксидитиобензойной кис­

лот составляют следующий ряд экстрагируемости: 
Z n < Ш < Ре < (Cd,Co) <^ Си, Ряд экстрагируе­

мости соединений 2,4 ­диокси­ и 2,3,4­триокси­

дитиобензойной кислот имеет в и д п и ^ со < c d < We <Cu, 

Влияние оксигрупп на константы ионизации тиолтионовой 
группы оксипроизводных дитиобензойной кислоты было изучено 
нами ранее [ l , 2 ] . Настоящая работа посвяц­на определению 
двухфазных констант нестойкости внутрикомплексных соедине­

ний оксипроизводных дитиобензойной кислоты, которые харак­

теризуют устойчивость экстрагирующихся соединений, находя­

щихся в равновесии с водной фазой. Двухфазная константа 



[m,h d] 

где j ^*эР^|0рГ " равновесная концентрация соединения в 
органической фазе; 

[ м е а + ] и |н J - равновесные концентрации ионов металла 
и реагента в водной фазе. 

Двухфазную константу нестойкости с истинной& M e R 

связывает отношение: п 

К M e R i i = "к ' / 2 / 

распр . 
где К р а с П р - константа распределения внутрикоиплексного 
соединения между органической фазой и водой* 

Для определения радиохимические методом двухфазных 
констант нестойкости определяют равновесную концентрацию 
ионов металла в водной фазе. В таком случав концентрация 
соединения в органической фазе вычисляется по формуле:"" 

[ M e R lpr = см в- М . / 3 / 
где Сдор - общая концентрация металла. 

Концентрацию реагента в водной фазе [вГ j вычисляют 
по формуле 

И М , / v 

где K C S S H - константа ионизации тиолтионовой группы 

кислоты, L H H ] вычисляют по формуле 



где Р ­ константа распределения реагента между органи­

ческой фазой и водой. Концентрация реагента в органи­

ческой фазе [HRJ 0 D r выражается как разность между об ­

щей концентрацией реагента и концентрацией реагента, 
связанного в комплексное соединение 

Мф • с к Ч ? в Н » ] о р г / б / 
Подставляя выражения / 3 , 4 , 3 , 6 / в уравнение / I / , получают 
следующую расчетную формулу двухфазной константы нестой­

кости: 

[ м е п * ] ( с н ­ п ( с Ц е ­ fog) ) j n (к^здц)" 
1 1 L H i ( G M e * l " l e J } 

1 
где % s s i двухфазная кс. станта ионизация реагента,ко­

торая с константой ионизации реагента / / и кон­

стантой распределения / ? / связана отношением 

К.т • /ч/ 

При определении двухфазной константы нестойкости 
спектрофотометрическим методом применяют следующую рас­

четную формулу 1% ] ! 

I [ H + J n 

где d ­ оптическая плотность экстракта соединения при 
максимуме зетопоглощекия; 

£ ­ молярный коэффициент погашения соединения в 
органическом растворителе. 

Как видно из выражений / 7 / и / 9 / , двухфазную кон­

станту нестойкости следует определить при значении рН, 
близком к pll 50%­ной экстракции. 



Экспериментальная часть 

Спектрофотометричзские измерения выполнялись на 
спектрофотометре СФ­4А. Измерения рК водных растворов 
производились на рН­метре ЛПМ­60М. В работе применялись 
следующие радиоактивные изотопы: 5 9 , 6 j Z n » 6 Z f Си % 
^ Ni » ^ С о , cd » Интенсивность радиоактивного из ­

лучения измерялась на счетных установках типа "ПП­12" и 
"Б­2" . 

Двухфазные константы нестойкости были определены в 
системе вода­изоамиловый спирт, так как координационно~ 
неактивные растворители плохо экстрагируют соединения. 
При расчетах констант применялись значения K^SSf, t с о о т ­

ветствующие ионной силе водного раствора в условиях 
эксперимента. Kq S S h определили при различных значениях 
ионной силы водной фазы по ранее описанной методике [ 5 ]« 

Зависимость рк^^н от ионной оилы водной фазы пред­

сгавдены на рисЛ и 2 0 Состав и молярные коэффициенты 
погашения соединений 2­окси­ 6 4­окси­, 2,4­днокси­ и 
2,3,4­триоксидитиобензойной кислот в изоамиловом спирте 
описаны в [ 6 ­ 8 ] . 

Соединения кобальта со всеми изучаемыми кислотами содер­

жат дополнительные молекулы реагента,а также соединение кад­

мия с 4—оксидитмобензойной кислотой. Такие соединения типа 
i.iei^.rHR ,диссоциируют по схеме [^] : 

MeR .rHR JZXWtP** пВГ + rHR /10/ 
Двухфазные константы нестойкости в этих случаях вычисляют по 
формулам: 

или 

кеЯ^.тЕЯ [ H +j | Т\ ф -^Ш— /12/ 



Рис Л . Зависимость двухфазной константы ионизации 2 ­

оксидитиобензойной / I / и 2,3,4­триоксидитио­

Ф&ШШиш% / 2 / кислот от ионно I силы водной фазы 
в системе вода ­ изоамиловый спирт. 

Рис.2. Зависимость двухфазной константы ионизации 4­

с .лдитиобензойной / I / и 2,4­диоксидитиобен­

зойной / 2 / кислот от ионной силы водной фазы 
в системе вода ­ изоамиловый спирт. 

Ионная сила поддерживалась постоянной и была равна 0 ,1 , 
кроме растворов соединений меди, у которых,50^­ная экстрак­

ция осуществляется в силыюкислой среде / 2 , 7 ­ 6,8 Ш НС1/. 
Двухфазные константы нестойкости соединений цинка 

с 2­окси­ и ^­оксидитиобензойной кислотами определены 
только радиохимическим методом, так как эти соединения 
имеют низкие значения молярных коэффициентов погашения. 
Константы для всех остальных соединений определены как 
радиометрическим, так и спектрофотометрическим методами. 



Спектрофотоглатрическлй мете ; 

К 9 мл буферного раствора прибавляли I мл раствора 
соли металла и встряхивали с 1С мл раствора реагента в 
изоамиловом спирте. После отделения фаз измеряли рК вод­

ной фазы. Оптическую плотность органической фазы измеря­

ли при максимумах светопоглощек.'я. &одер вычисляли по 
формулам / 9 / или / 1 2 / . Соединения кадмии со всеми кисло­

тами м соединения трехвалентного железа и меди с 2 ,4 ­

диокси­ и 2,3,'+­триоксид.;тиобензойной кислотами в изоами­

ловом спирте имеют максимумы светопоглощения сравнительно 
близкие максимумам .соответствующие реагентов, поэтому оп­

ределить значения по вышеизложенной методике о«й~­

залось невозможным. В ^тих случаях поступили следующие об­

разом. К 14 мл буферного раствора с определенным значением 
рН прибавили I мл раствора соли металла и встряхивали с 
15 мл раствора реагента в изоамиловом спирте. К 5 мл вод­

ной фазы прибавляли 10 мл буферного раствора с таким зна­

чением рН, при котором происходит максимальная экстракция 
соединений, встряхивали с раствором реагента в изоамиловом 
спирте и измеряли оптическую плотность экстракта. По зара­

нее построенному калибровочному графику находили концентра­

цию ионов металла, оставшихся в водной фазе после первой 
экстракции и вычисляли двухфазные константы нестойкости по 
формулам / 7 / или / I I / . 

Радиохимический метод 
К 4,5 мл буферного раствора прибавляли 0,5 мл раствора 

соли металла с меченым атомом и встряхивали с 5 мл раство­

ра реагента в изоамиловом спирте. После отделения фаз изме­

ряли интенсивность радиоактивного излучения водной ф>азы и 
по ней вычисляли концентрацию ионов даталлов в водной фазе. 

Значения двухфазных констант нестойкости были использо­

ваны для вычисления равновесных концентраций ионов металлов 
под одномолярным раствором соединений в изоамиловом спирте 
при равных ооьемал органической и водной фаз [ 4 ] : 



Таблица I 

Показатели ,^ухфазных констант нестойкости внутрикомплексных 
соединений оксипроизв:^ных дитиобензойной кислоты в системе 
вода ­ изоамиловый спи^г 

2,4­Ди оксидитио­
бензойная кисло­

та 
рК • 

; спектро 
: фотомет 

рич.ме­
; тодом 

РК 

радио­
химичес 
ким ме­
тодом 

11,34 11,54 
13,74 13,38 
21,68 22,46 
18,51 17,48 
23,22 21,30 

Me: 
Ионная 
сила 
водной 
фазы 

2­0ксидитиобея­
зойная кислп.та 

спек­
тро­
фото­
метри 
ческ. 
мет. 

Р к 

радиохи­
мическим 
методом 

4—Оксидитиойен­
зойная кислота 

рк 1 \ рк'"~ 

спектро; вдиохи­
фотомет 
ричес­
ким 
методом 

ческим 
методом 

2 f 3 f 4­Триоксидитиобен­
зойняя кислота 

РК 

спектрофото 
метрическим 
методом 

Р к 

радио­
химичес­
ким 
методом 

N1B2 
CdRg 
FeH, 

3 
C0H2.HR 

0,1 
0,1 
0,1 
0,1 
0,1 

10,15 
13,64 

15,7С 
21,22 
18,03 

8,92 
10,85 
12,64 
15,58 
19,54 
19,48 

11,82 
20,28 
15,96 
19,77 
21,89 

10,47 
11,29 
21,08 
16,51 
19,41 
20,37 

9,55 
IIQ74 
17,38 
16,06 
18,41 

9,32 
10,96 
17,36 
13,89 
18,40 

j Я H C 1 

В сиучае соединения кадмия с 4­оксидитиобензойной кислоты образуется соедине­

ние типа CuR 2 .HR. 

http://C0H2.HR


l>
n+

l -
 / 1 3 / 

Зти данные позволяют сравнить устойчивость соединений не­

зависимо от их состава и составить ряд экстрагируемости 
металлов с оксипроизводными дитиобензойной кислоты. В таб­

лице I представлены значения отрицательных логарифмов 
/показателей/ двухфазных констант нестойкости соединений, 
полученные епектрофотометрическим и радиохимическим мето­

дами. В таблице 2 представлены отрицательные логарифмы/по­

казатели/ концентрации ионов металлов в водной фазе под 
одномолярными растворами соединений в изоамиловом спирте, 
которые вычислены из двухфазных констант нестойкости,по­

лученных радиохимическим методом. 
Т а б л и ц а 2 

Показатели монов металлов в водной фазе под одно­

молярными растворами внутрикомплексных соединений 
в изоамиловом спирте 

Соединения р2п pNi pea рСс 

2­0ксидитиобензой­

ной кислоты 3,0 3,6 4,2 3,9 4,9 6,5 

4­Оксидитиобензой­

ной кислоты 3.5 3,8 5,3 4,1 4,9 6,8 

2,4­Диоксидитио­

бензойной кислоты - 3,8 4,5 5,6 4,4 7,1 

2,3,4­Триоксидитио­

бензойной кислоты 3,7 м 3,5 6,1 

LVU Z1NATN1SKA 
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ЛАТВИЙСКИЙ ГОСУДАРСТВЕННЫЙ УНИВЕРСИТЕТ им.П.СТУЧКИ 
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УДК 543.70 + 541.49 

Я.П. СКЖВЕЛИС, Р . С ЛАЗДЫНЪ, Э.Ю. ЯНСОН 

ИССЛЕДОВАНИЕ ДИТИ0БЕН30ЙН0Й КИСЛОТЫ И ЕЁ ПРОИЗВОД­

НЫХ, 
IX. ДИТИ0БЕН30АТЫ, п­МЕТИЛДИТИОБЕНЗОАТЫ И п­ХЛОР­

ДИТИОБЕНЗОАТЫ СУРЬМЫ (Ш) И ВИСМУТА (Ш) 

Исследованы реакции взаимодействия сурьмы (Ш) 
и висмута (Ш) с дитиобенэойной, п­метилдитио­

бензойной и п­хлордитиобензойной кислотами. 
Определены области существования и составы 
образующихся внутрикомплексных соединений,сняты 
их спектры поглощения и определены молярные к о ­

эффициенты погашения. Установлено, что механизм 
комплексообразования зависит от рН водной фазы 
и молярных отношений реагирующих веществ. 

Ранее нами было установлено | I j , что реакции дитио­

бенэойной кислоты с сурьмой (Ш) и висмутом (Ш) являют­

ся весьма чувствительными. В случае сурьмы (Ш) образует­

ся оранжево­желтый осадок, а в случае висмута (Ш) ­

красно­бурый осадок. Полученные внутрикомллексяые соедине­

ния растворимы в органических растворителях. Аналогичные 
реакции с сурьмой (Ш) и висмутом (Ш) Дсиот также производ­

ные дитиобензойной кислоты ­ п­метилдитиобензойная и п­



хлордитиобенэойная кислоты. В данной работе описаны р е ­

зультаты, полученные при более подробном изучении этих 
реакций, проведенном с целью выяснения возможностей их 
применения в аналитической химии. 

В качестве реагентов нами были использованы тетра­

этиламмониевые соли дитиобенэойной, п­метилдитиобензой­

ной и п­хлордитиобензойной кислот, синтезированные и 
очищенные по ранее разработанной методике [ 2 j . 

Проведены исследования зависимости экстинкции хло­

роформенных экстрактов образовавшихся внутрикомплексных 
соединений от рН водной фазы по методике, приведенной в 
одной из предыдущих наших статьей [ 3 J . Полученные резуль 
таты представлены на рис. I и 2. Как соединения сурьмы, 
так и соединения висмута экстрагируются хлороформом в 
широких интервалах рН. Соединения сурьмы весьма устойчи­

вы и легко экстрагируются хлороформом из солянокислой 
среды, но в щелочной среде интервал экстракции ограничи­

вается,по­видимому, сильно выраженным гидролизом сурьмы 
(Ш). Гидролиз ионов висмута (Ш) протекает в меньшей мере 
однако солянокислой среде в этом случае образуются 
весьма прочные хлорокомплексы. Вследствие этого интерва­

лы экстракции соединений висмута , по сравнению с интер­

валами экстракции соединений сурьмы, сдвинуты в сторону 
*™чщих значений рН. Замочено также, что в некоторой об ­

ласти рН ( рН 2 ­ 8) наблюдаются затруднения экстракции 
соединений висмута, особенно дитиобензоата висмута ( р и с 
2 ) . Характер кривых зависимости экстинкции экстрактов 
соединений сурьмы от рН водной фазы довольно ясно ука­

зывает на возможность существования двух различных с о ­

единении, которые переходят друг в друга в области рН 2 ­

k (рис. I ) . 

Проведены также исследования реэкстракции сурьмы 
и висмута щелочными и сильнокислыми водными растворами. 
Устаноглено, что образование соединений этих элементов 
полностью обратимо ­ интервалы устойчивости при реэк­
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I n c . I , Зависимость экстинкции хлороформенных экстрактов 
внутрикомплексных соединений ( с = ICf^ М, 1=0.5 
см, А г ; а к с = 400 ­ 413 вд) сурьмы (Ш) от рН вод­

ной фазы. I ­ Дитиобензоат; 2 ­ п­метилдитио­

бенэоат; 3 ­ п-хлордитиобензоат. 

Рис.2. Зависимость экстинкции хлороформенных экстрактов 
внутрикомплексных соединений ( с * 10 М, 
1 = 0,5 см, А м а к с = 400 ­ 413 ни) висмута (Ш) от 
рН водной фазы. I ­ Дитиобензоат; 2 ­ п­метиздитио­

бензоат; 3 ­ п­хлордитиобензоат. 

стракции совпадают с интервалами экстракции. 
Для определения составов образующихся внутрикомплексных 

соединений применены методы, показывающие эквивалентные о т ­

ношения реагирующих веществ (металла и лиганда) в сочетании 
с исследованием спектров поглощения соединений, образующих­* 
ся при различных значениях рН и различных избытках лиганда 
или металла. Такой метод исследования хлрошо зарекомендовав 
себя при изучении взаимодействия дитиобенэойной .кислоты и 
её производных с ионами железа (Ш), кобальта (П) [ } ] , цин­
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кэ , кадмия и ртути (П) [4j. 

Ч.Кт 

Рис.3. Изомолярные серии п­метилдитиобензоата сурьмы 
(Ш) ( c L + с м = 5 . I 0 " 3 М, I т 0,5 см, Л] 

= 413 нм). I ­ рН 2 ,0 ; 2 ­ рН 8 , 5 . макс 

Рис.4. Серии молярных отношений внутрикомплексных со­

динений сурьмы (Ш) з кислой среде (рН 2 ,0 , 
А М А К С = 360 нм, с^ = Ю~ 4 г­ион/л, 1=0,5 см) , 
I ­ Дитиобензоат; 2 ­ п­метилдитиобензоат. 

Как показывают данные, полученные при исследовании 
изомолярных серий п­метилдитиобензоата сурьмы, как в 
кислой, так и в слабощелочной среде образуются соедине­

ния состава SbLj ( р и с . 3 ) . Результаты исследования серий 
молярных отношений (рис.4) показывают несколько завышен­

ные цифры ( 1 : 3 , 5 ) , что, вероятно, можно объяснить невы»­

сокой устойчивостью образующихся соединений.•Полученные 
значения функции образования п (по методике, изложен­

ной в статье [5J ) в случае дитиобензоата и п­метилдитио­

бенэоата сурьмы в слабощелочной среде (рН 7,5 ­ 8,5) ко­

леблются в пределах п = 2,6 ­ 3,5 , что тоже указывает 



на существование соединения SbLj. Определение функции 
образования в кислой среде оказалось невозможный.пото­

му что избыток лиганда в присутствии сурьмы в кислой 
среде претерпевает определенные химические превращения, 
на что указывают существенные различия между УФ­спвктром 
поглощении щелочного раствора реагента и УФ­спектром по ­

глощения щелочного реэкстракта избытка реагента. 

Zi'Q зоо но ш ш 

Рис.5. УФ­снектры поглощение хлороформенных экстрактов 
внутрикомплексных соединений сурьмы (Ш) (c=XQ~^M, 

. I s I см, CL / С м = 3 0 ) . I ­ Дитиобензоат (рН 7 , 5 ) ; 
2 ­ дитиобензоат (рН 2 , 0 ) ; 3 ­ п­метилдитиобен­

зоат (рН 8 , 5 ) ; 4 ­ п­метилдитиобенэоат (рН 2 , 0 ) ; 
5­ п ­ хлордитиобензоат (рН 8 , 5 ) . 

УФ­спектры поглощения хлороформе^ых экстрактов 



внутрикомплексных соединений сурьмы показаны на рис.5. 
Спектры экстрактов , полученных из слабощелочных водных 
растворов при разных отношениях металла и лиганда тож­

дественны, что указывает на существование в этих усло­

виях только одного соединения SbL^. В кислой среде (рН 2) 
при увеличении избытка лиганда наблюдаются хорошо замет­

ные изменения в спектрах поглощения (в случае дитиобен­

зоата ­ батохромный сдвиг минимума, а в случаях п­метил­

дитиобензоата и п­хлордитиобензоата ­ небольшой гипсо­

хромный сдвиг максимума поглощения). По мнению авторов, 
это связано с присоединением четвертой молекулы лиганда 
к молекуле SbL^ с образованием SbL^ ЛЩ . 

Изомолярные серии п­метилдитиобензоата и п­хлорди­

тиобеизоата висмута при рН 2,0 (рис.б) указывают на су ­

ществование соединений типа BiL^ . Серия молярных от ­

ношений п­метилдитиобензоата жтщт при рН 2,0 ( рис .7 ) , 
как ш в случае сурьш, показывает несколько завышенные 
результаты ( 1 : 3 , 5 ) . В случае п­метилдитиобензоата висму­

та в слабощелочной среде (рН 3,2) кривая молярных отно­

шений " ibHO закруглена, но ясно показывает отношения 
I : 3 ' ( р и с . 7 ) . Ввиду плохой экстрагируемости дитиобен­

зоат а висмута хлороформом для снятия кривой молярных 
отношений при рН 8,5 использован 1,2­дихлорэтан. Полу­

ченная таким образом кривая заметно сдвинута в сторону 
больших избытков лиганда (рис .7 ) . Непосредственно по 
этой кривой определять состав невозможно, но полученные 
данные использованы для определения состава по методу 
сдвига равновесия. Результаты, полученные с помощью по­

следнего метода, указывают на состав BiL 7 ( рис .8 ) . 
Значения функции образования для п­метилдитиобен­

зоата висмута в диапазоне молярных отношений C i / G n о т 

6 до 20 при рН 2,0 колеблются около g т 3, а при рН 
9,2 имеют тенденцию расти с увеличением c L / c w , дости­

гая при c L / C M = 1 6 ­ 2 0 Я « Цщ Это является прямым 



Рис.6. Изомолярные серии внутрикомплексных соединений 
висмута (III) ( с^ + с ц a 5 . I 0 " 5 М, 1 = 0,5 см, 
^ макс * 4 1 5 н м * р Н 2 » 0 ) * 1 Т п­метилдитиобен­

зоат; 2 ­ п­хлордитиобензоат. 

Рис.7. Серии молярных отношений внутрикомплексных с о е ­

динений висмута (Ш) ( Л м а к с = 413 нм, 1 =0,5см, 
с м * К Г 4 г " и о н / л ) . I ­ Дитиобензоат (рН 8,5 , 
экстракт в дихлорэтане); 2 ­ п­метилдитиобензо­

ат (рН 2 , 0 ) ; 3 ­ п­метилдитиобенэоат (рН 9 , 2 ) . 

доказательством того, что образующееся при небольшом 
избытке лиганда соединение B i L 3 в щелочной среде с уве­

личением избытка лиганда присоединяет четвертую груилу 
лиганда. Строение образовавшегося при этом соединения 
остается неясным. 

УФ­спектры поглощения экстрактов внутрикомплексных 
соединений висмута, полученные в кисло** среде (рН 2,0) 



2S0 300 350 WQ 4S0 

Рис.8. Определение состава дитиобензоата висмута мето­

дом сдвига равновесия ( экстракт в дихлорэтане, 

*макс = 4 1 3 ™ , 1 * ° > 5 СМ " 1 0 " 4 Г ~ И О й / л > 
рН 8 , 5 ) . 

Рис 9. УФ­спектры поглощения хлороформенных экстрактов 
внутрикомплексных соединений висмута (Ш) 
( с = Ю " 5 М, 1 = I см, с ь / с м = 3 0 ) . I ­ Дитио­

бензоат (рН 2 , 0 ) ; 2 ­ п­метилдитиобензоат (рН 
2 , 0 ) ; 3 ­ п­метилдитиобензоат (рН 9 , 2 ) ; 4 ­ п­

хлордитиобензоат (рН 2 , 0 ) ; 5 ­ п­хлордитиобен­

зоат (рН 9 , 2 ) . 

при разных сношениях металла и лиганда, тождественны, 
что подтверждает существование в этих условиях только 
одного соединения BlLj , При рН 9,2 с увеличением из­

бытка лиганда наблюдаются гипсохромные сдвиги максиму­

мов поглощения, что характерно для присоединения чет­



вертой группы лиганда и таким образом хорошо согласует­

ся с данными, полученными при определении функции обра­

зования. 
Определены значения молярных коэффициентов погаше­

ния образующихся внутрикомплексных соединений в услови­

ях , когда существуют только соединения типа ML^ • Ме­

тодика определения молярных коэффициентов погашения ана­

логична приведенной в статье [з ] . Полученные результаты 
показаны в таблице I* 

Т а б л и ц а I 
Средние значения молярных коэффициентов погашения 
дитиобензоатов, п­ме?илдитиобенэоатов и п­хлорди­

тиобензоатов сурьмы (Ш) и висмута (Ш) 

Внутрикомплексное 
соединенна 

^макс 
f (ни) 

£ макс 

В и с и у т а 
дитиобензоат 328 76400 ± 600 
п­ыетилдитиобензоат 346 86500 ±1900 
п­хлордитиобензоат 339 93500 ±2000 

С у р ь м ы 
72700 ±1600 п­метилдитиобензоат 339 72700 ±1600 

дитиобензоат 321 62600 ±1400 
п­хлордитиобензоат 334 72800 ±2500 
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М.Д. ГЕРТНЕР, Э.Ю. ЯНСОН, В.Р. ЕКАБСОН 

/Ь­ДИТИОНАФТОЙНАЯ КИСЛОТА, ЕЁ СОЛИ И ИНТЕРВАЛ! 
рН ЭКСТРАКЦИИ р ~ даТИОНАФТОАТОВ МЕТАЛЛОВ 

Разработан способ получения р ­ дитионафтоата 
тетразтиламмония и р ­ дитионафтойной кислоты. 

Изучена зависимость экстракции Р ­ дитионафто­

атов металлов хлороформом от рН водной фазы. 
Установлено, что большинство (Ь ­ дитиояафтоа­

тов экстрагируются из 1­2 нормальных раотворов 
соляной кислоты до рН 10­11. 

В продолжение исследований органических аналитических 
реагентов, содержащих тиол­тионную группу ­ С * ^ , нами 
синтезирована р ­ дитионафтойная кислота и изучены ей 
свойства. 

В литературе имеются только некоторые неполные дан­

ные по синтезу р ­ дитионафтойной кислоты [ i ] . Сведения 
о более подробных исследованиях этой кислоты и её внут­

рикомплексных соединений до сих пор в литературе отсут ­

ствуют. 
Полученная нами /Ь ­ дитионафтойная кислота пред­

ставляет собой темно­красное, маслообраааое вещество с 



температурой плавления ­ ­7°С, а не кристаллическое 
вещество, как это указано в литературе [ i ] . . 

Соли щелочных и щелочно­земельных металлов р> ­ ди ­

тионафтойной кислоты как в водных растворах, так и в 
кристаллическом состоянии быстро окисляются кислородом 
воздуха в дисульфид H 7 C 1 0 ­ C S S ­ S S C ­ C 1 0 H ^ » в качестве 
аналитических реагентов они не пригодны. 

Нами найдено, что в качестве аналитического реаген­

та мокко использовать (Ь ­дитионафтоат тетраэтиламмония, 
способ получения которого аналогичен способу получения 

с £ ­ дктмонафтоата­ тетраэтиламмония [ 3 ] . 
|Ь­ Дитионафтойная кислота в водных растворах обра­

зует яркоокрашенные виутрикомплексные соединения с теми 
ионами металлов, которые способны к образованию нераствори­

мых в Боде сульфидов: 

Большинство (Ь ­ дитионафтоатов металлов трудно 
растворимы в воде, но хорошо растворимы в органических 
растворителях: в хлороформе?, четыреххлористом утлероде, 
бензоле, 1,2 ­ дихлорэтане и др. Значительно хуже ft -

дктионафтоаты растзоряютоя в изоамиловом спирте, диэти­

довом эф^ре и плохо растворяются в предельных ацикличес­

к и углезодородах: гексане, гептане и др. 

_ Экспериментальная часть. 
I . Получение /Ь­ дитионафтойной кислоты 

Синтез Р>­ дитпоиафтойкой кислоты основан на вза­

имодействии р~ бромистого нафтилмагния с сероуглеродом 



и выполнен по методике, разработанной для получения 
(А ­ дитионафтойной кислоты [ 2 ] . Получение (Ъ - дитио­

нафтойной кислоты производилось следующим образом. 
Навеока (Ь ­ дитионафтоата тетраэтиламмония, метод 

получения которого приводится ниже,рассчитанная для при­

готовления насыщенного при 20°С раствора, растворялась 
в дистиллированной воде. Раствор фильтровался через ва­

ту и к нему добавлялась соляная кислота до 2 н. концен­

трации её. Потом производилось экстрагирование диэтило­

вым эфиром ( v B I V в 10 i 1 ) . Эфирный экстракт в 
течение 2­3 часов сушился безводным сульфатом натрия, 
фильтровался через вату и потом эфир отгонялся под умень­

шенным давлением. 

2 . Получение ^ ­ дитионафтоата тетраэтиламмония 

Экспериментально найдено, что в щелочной среде при 
взаимодействии (Ь ­ дитионафтоата натрия с галогенидами 
ониевых оснований образуются ониевые соли (Ь ­ дитионаф­

тойной кислоты. Общую схему получения |Ь ­ дитионафтоата 
тетраэтиламмония можно представить следующим образом: 

iSSNa 

К 30 мл водного раствора (т 45°С), содержащего 2 г хло­

ристого тетраэтиламмония прибавляют 25 мл приблизитель­

v q ­ объем органического растворителя, 
v B ­ объем водной фазы 



но 0,05 М щелочного водного раствора (Ь ­ дитионафтоата 
натрия или калия и охлаждают. При этом выпадает темно ­

фиолетовые игольчатые кристаллы [Ъ ­ дитионафтоата тет ­

раэтиламмония. Для очистки от примесей (Ь ­ дитионаф­

тоат тетраэтиламмония перекристаллизовывают из горячего 
этанола. Выход ­ 2.29г. (57% от теоретического). Темпе­

ратура плавления П 0 ° С ( с разложением). 
Найдено %: С ­ 68,70; Н ­ 7,98; N ­ 3,92; S ­18 ,56 ; 

С 1 0 Н ? С S S [ N ( C 2 H 5 ) ^ . Вычислено %: С ­ 68 ,42 ; Н ­ 8,15; 
N ­ 4,20; s ­ 19,23. Растворимость (Ь ­ дитионафтоата 
тетраметиламмония в воде и этаноле была определена спек­

трофотометрическим методом. Растворимость при 21°С в в о ­

де 1,1 . 10~^ моль/л, в этаноле ­ 3,4 . 10 моль/л.При 
хранении в закрытых сосудах окисление (Ь ­ дитионафтоата 
тетраэтиламмония по истечении 2­3 месяцев не обнаружива­

лось. 

3. Интервалы рН экстракции внутрикомплексных 
соединений |Ь­ дитионафтойной кислоты 

Инт­• валы рН экстракции хлороформом (Ь ­ дитионаф­

TQ&TQB металлов из водной среды определены по следующей 
методике . 

В делительной воронке к 20 мл буферного раствора с 
необходимым рН или раствора соляной кислоты с определен­

но*. Формальностью добавляют 0,5 мл 0,01 М 1С$~ного 
водко­этанольного раствора р> ­ дитионафтоата тетра­

этиламмония, 0,5 мл 0,001 М водного раствора соли ме­

талла и перемешивают. Через 2­3 минуты прибавлн­эт 10 мл 
хлороформа и экстрагируют в течение 3 мин. После расслое­

ния хлороформный экстракт отделяют, фильтруют через вату 
и измеряют его оптическую плотность на максимуме свето­

поглощения внутрикомплексного соединения металла по о т ­

ношению к оптической плотности раствора реагента,соот­

ветствующей концентрации. рН водной фазы измеряют, при­

меняя стеклянный электрод. Полученные результаты пред­
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ставлены на рис.1 . Как видно из рисЛ, большинство р -

дитионафтоатов экстрагируются хлороформом в весьма ши ­

роких пределах: из 1­2 нормальных растворов соляной кис­

лоты до рН 10—II• 
Полученные данные показывают, что в полном согласии 

с­ теоретическими представлениями р ­ дитионафтойная 
кислота реагирует только с ионами металлов, способными 
к образованию нерастворимых в воде сульфидов..Ионы алю­

миния, хрома, лантана и циркония в реакциях с р ­дитио­

нафтойной кислотой не вступают. Ион уранила, несмотря на 
существование в водных растворах устойчивого его сульфи­

да, очень слабо реагирует с р ­ дитионафтойной кислотой. 
jb­Дитионафтоаты металлов экстрагируются из более ще­

лочной среды, чем соответствующие ­ дитионафтоаты 
металлов [ 4 ] . Это может быть объяснено тем, что ­ди ­

тионафтойная кислота является более слабой кислотой по 
сравнению с < £ ­ дитионафтойной кислотой [ 5 ] . 
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ДВУХФАЗНЫЕ КОНСТАНТЫ ИОНИЗАЦИИ \Ъ ­ДШОКАРБОНОВОЙ 
КИСЛОТЫ ПИРРОЛА И |2> ­ДИТИОКАРБОНОЮй КИСЛОТЫ ИН ­

ДОЛА В НЕКОТОРЫХ СИСТЕМАХ "ВОДА ­ ОРГАНИЧЕСКИЙ 
РАСТВОРИТЕЛЬ" 

Спектрофотометрическим методом определены 
значения двухфазных констант ионизации [Ь ­ди ­

тиокарбоновой кислоты пиррола и ^­дитиокар­

боновой кислоты индола в системах "вода ­ ор­

ганический растворитель". Сняты спектры погло­

щения в данных органических растворителях и вы­

числены молярные коэффициенты погашения. 

Процессы, протекающие при экстракции ft ­дитиокарбо­

новых кислот пиррола и индоле несмешивающимися с водой 
органическими растворителями, можно представить в виде 
следующей схемы: 

фаза 
Процесс экстракции можно охарактеризовать двухфазной 

константой ионизации [ I ] : 

УДК 541.8 

ш ^ * R + Н 

органическая водная фаза 

К п CSSH ( I ) 



Равновесную концентрацию нейтральных молекул кислот 
в органической фазе находят по формуле Бера: • 

М о р г 4 ( I = I с« ) 
где | ­ максимальный молярный коэффициент погашения 

­ дитиокзреГоно&ой кислоты пирреда пли 
Р ­ длгиокарбднойой кислоты Ш Ш ^ 

Д ­ оптическая плотность органической фазы на 
максимуме поглощения реагента. 

Если начальная концентрация реагента Сд в водной 
фазе известна, можно вычислить равновесную концентрацию 
ионизированных молекул реагентаflT.j и затем двухфаз­

ную константу ионизации. 
ИрШщ определения двухфазной константы ионизации 

Щ ­дктиокарбоновой кислоты индола в хлороформе представ­

лен в таблице I . Расчет константы проводился в интервале 
рН| соответствующем около 30 ­ 70 % экстракции ^ ­дитио­

кербоковой кислоты индола ( т . е . на спаде кривой Зкстрак­

рзагента). 
Лгу­^азные константы ионизации ^ ­дитиокарбоновой 

кис:1гл пиррола и индола определены для систем вода ­

хлороформ, вода ­ бензол, вода ­ изоамиловый спирт и вода 
­ бутилацетат. Полученные данные представлены в таблице 2. 

Спектральные кривые для ft ­дитиокарбоновой кислоты пир­

ро.. 4 индола в различных органических растворителях (рис. 
I и 2) напоминают таковые для водно ­ этанольных раство­

ров. Определены молярные коэффициенты погашения, соответ­

ствующие максимумам поглощения. 



Таблица I 

Определение Р к ' сдзн $ - дитиокарбоновой кислоты 
индола в системе вода - хлороформ 

= 0 , 1 ; t = 20° i 0,5°С; С д = 5 0 . Ю - 5 М; 

С т а * 17900; V Q p r / V в о д н = I ) 

рН | D : орг : 
М/л : 

L'R~] : 
водн: 

М / л: [R-] 
водь 

р К CSSH 

5,50 0,750 4 , 1 9 . Ю - 5 0 ,81 .Ю~ ь 0,71 6,21 
5,64 0,665 3,65. Ю - 5 I . 3 5 . I 0 " 5 0,43 6,27 
5,90 0,595 3 . 3 2 . I 0 " 5 1,68. Ю~ 5 0,29 6,19 
5,97 0,585 3,27. Ю - 5 1 , 7 3 . Ю - 5 0,28 6,25 
6,00 0,575 3 ,21 .Ю~ 5 1 ,79 .Ю" 5 | 0,25 6,25 
6,06 0,590 3,29. lit5 1 ,71 .Ю" 5 1 0,28 6,34 
6,08 0,600 3,35. Ю - 5 I . 6 5 . I 0 " 5 0,30 6,38 
6,52 0,465 2 . 5 9 . I 0 " 5 2 , 4 1 . Ю - 5 | 0,03 6,35 

среднее рк' = 6,28 - 0.07 



гч -

Рис»I. Спектры поглощения 5.10 Ы раствора j?> ­ ди­

тиокарбоновой кислоты пиррола в органических 
растворителях: I ­ в хлороформе; 2 ­ в бен­

золе; 3 ­ в бутилацетате; 4 ­ в изоамиловом 
спирте. 



Рис.2. Спектры поглощения 5.10 М раствора Й ­ д и ­

тиокарбоновой кислоты индола в органических 
растворителях: I ­ в хлороформе; Р. ­ в бен­

з о л е ; 3 ­ в бутилацетате; 4 ­ в изоамило­

вом с:;::рте. 



Таблица 2 

Молярные коэффициенты погашения и двухфазные 
константы ионизации Р ­ дитиокарбоновой кис­

лоты пиррола и индола 

Ш 
пп 

I . 

2, 
3. 

Кислота: Органический; . 
растворитель: шах max CSSH 

; р ­дитио­

карбожещай 
кислота 1 

пиррола бензол 
хлороформ 
изоамило­

вый спирт 
бутилаце­

тат 

20400*100 
22900*600 

21300*400 

21500*400 
- I 

5,59*0,08 
7,77*0,06 

5,32*0,05 

5,53*0,06 

5. дитио 
карооковая 
кислота 
индола бензол 379 18900*400 6,89*0,06 

6. хлороформ 379 17900*200 6,28*0,07 
7. изоамиле­

вый спирт 385 18900*500 7,67*0,05 
8. бутилацетат 379 20500*300 6,88*0,06 

Экспериментальная часть 

Аппаратура и реактивы. Спектрофотометрические изме­

рения выполнены на спектрофотометре СФ ­ 4А в I см квар­

цевой кювете. Для измерения рН водных растворов использо­

ван рН­метр марки ЛПК ­ 60М. 



В качестве исходных веществ использовались тетра­

фенилфосфониевая соль |­ ­дитиокарбоновой кислоты пир­

рола и тетраэтиламмониевая соль >̂ ­дитиокарбоновой 
кислоты индола, полученные по ранее описанной методике 
[ 2J. Все реагенты очищались двукратной перекристалли­

зацией. В работе применялись ацетатные и фосфатные бу ­

ферные растворы, соляная кислота различной концентрации, 
Органические растворители очищались по методам,при­

меняемым для получения спектрально чистых растворителей 
L з ] . 

Ход эксперимента. В делительную воронку вливают 
9,5 мл буферного^раствора с соответствующим значением 
рН, 0,5 мл 1Л0"­ 5 М этанольного раствора реагента и 
.10 мл органического растворителя. Интенсивно встряхивая, 
экстрагируют в течение 3 минут, затем фазы разделяют, 
фильтруют через комочек ваты и измеряют оптическую плот­

ность органической фазы при длине волны, соответствующей 
максимуму поглощения реагента. После экстракции контро­

лируют рН водной фазы. По формуле ( I ) вычисляют рК r q « 

Л и т е р а т у р а 
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ЛАТВИЙСКИЙ ГОСУДАРСТВЕННЫЙ УНИВЕРСИТЕТ ИМ.П.СТУЧКИ 

Ученые записки, тем 187. 1973. 
УДК 543.422 

8.Ю. ЯНСОН, С О . БЕРЗЙНЯ 

СПЕКТРОФОТСЖРИЧЕСлОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ КОНСТАНТ 
РаВНОВЕСлп В ВОДНУл РАСТВОРАХ i ­ДИТИОКАР­

БОНОВОЙ ККСЛОТЫ ПИРРОЛА И б­ДШОХАРБОНО­

ЗОЙ КИСЛОТЫ ИНДОЛА- J 

Спектрофотометрическим путем определены 
две константы равновесия, существуют^ в вод­

ных растворах р. ­датиокарбоновых кислот пир­

рола я индола* В качестве исходных зеществ 4 

использовались тетрафенилфосфониевая соль р ­

дитиокарбоновой кислоты пиррола и тетраэтил­

^..^ониовая соль (h ­дитиокарбоновой кислоты 
индола, полученные по ранее описанной методи­

ке [ I I • 

Р ­ Дитиокарбоновые кислоты пиррола и индола явля­

ются амфотерными: группы ­ CSSH могут отщеплять протоны, 
а азот ­ присоединять их. Поэтому равновесия, имеющие мес­

то в водных растворах этих кислот,, можно рассматривать по 
схеме, предложенной ранее для 8­меркаптохинолина и его 
производных [ 2 ] : 



V 
S 

\ T 

F T 

/ ч 
И И 

5 H 

4 / j -

it 
к 

V 

Константы Ед, Kg. Kq . K d характеризуют отдельные 
кислотно-основные равновесия. Константа К характеризует 
равновесие внутримолекулярной перегруппировки нейтральных 
молекул в биполярную форцу (цзиттерион). 

% • т т > C D Ч Т С 2 ) 

L Ш J 

L Ш 
(5) в * L Ш j 

Здесь применены следующие обозначения: 

НН̂  - протонизированная форма кислот; 
- нейтральные молекулы кислот; . 

ш - биполярные формы (цвиттериокы); 
ИГ - анионы кислот. 



Как видно из выражения константы К, изменение кис­

лотности раствора не влияет на это равновесие*. Поэтому 
общую схему равновесия диссоциации ( I ) можно представить 
также и в следующем виде: 

. Ч
 К2 

ЩГ*=^Ж " Н (II) 

здесь через Ш$ ­ обозначена суша нейтральных молекул и 
биполярное форш. 

Б этом случае для констант Kj и Kg получаем следую­

щие выражения:. 

(ami + R G N J I B T I 0й1|ЩШШ ( 6) 

* ~ ~ cm] н Ш * та C 7 ) 

Отсюда легко получить следующие математические взаи­

мосвязи: 
к 1 - \ « ' Ч (8 ) 

т 
ж = I , , 1. (9 ) 
h \т 

(9 ) 

Если общая концентраций Й ­ дитиокарбоновой кислоты 
пиррола (лндода) в растворе обозначается через OR И оп­

екая плотность раствора через ^ , то можно писать: 
с а = [ ж | J 4 « g ^ J + F A ­

] d o ) 

» * Й Щ ­ Е ^ З * * ^ • Е ^ » ] * ^ * T R J C X O 

используя взаимосвязи 6 ­ I I , получаем: 



Введение обозначения -£ я преобразование выраяе­

ния (12) дает: 

£*I [ Н
+

] + £ Ж Л [ Н
+

] + Е К 1 К 2 ­ £3- . ^ v e H H t l ^ - J 2 -

­ £ [ Н + ] 2 ( 1 3 ) 

ЕСЛИ теперь ввести обозначения х = Кр у = K j . £ h h s ff) 

Z в KjK 2, то уравнение (13) можно записать в виде: 

£ [Н
+

] х ­ [Н+] У + <£ - £вг>? - £ ш + [ н + ] 2 ­ £ [ Н + ]
2 '(КО 

Для определения констант Kj и достаточно измерить 
оптическую плотность растворов кислоты при трех различных 
значениях рН( при постоянной ионной силе ) и решить систему 
трех уравнений типа ( 1 4 ) . При этом принимается, что в силь­

нокислои растворе (6 М НС1) содержится только протонирс­

ванная форма кислоты , а в 0,1 II NaOH ­ только иони­

зированная форма кислоты нГ . 
Способ определения близких по значению констант равно­

весия решением такой системы уравнении был предложен ранее 
Т. Анно и А. Садо [ 3 ] . 

На рис. I представлены спектры поглощения 5.10""­* М 
раствора тетрафенилфосфониевой соли & ­ дитиокарбоновой 
кислоты пиррола при различных величинах рН. 

В области спектра, где наблюдается наибольшая разни­

ца в светопоглощении между протонированной формой кислоты 
ш 2 и ионизированной формой кислоты if, и проводилось 

определение констант равновесий. Значения рН при этом бы­

ли выбраны от рН I до рН 5. В качестве примера в таблице 
I приведены определения констант равновесия р ­ дитиокар­

боновой кислоты пиррола. 
На рис.2 представлены спектры поглощения 5.10"^ Ч 

раствора тетраэтиламмониевой соли дитиокарбоновой 
кислоты индола. В таблице 2 представлены некоторые р е ­

зультаты определений констант равновесия р ­ дитиокар­

боновой кислоты индола. 



Для каждого вычисления констант равновесий бзя гхо 
более 10 результатов, которые потом подвергались статис­

тической обработке с выбранной надёжностью 0,95. 
Таблица I 

Примеры определения констант равновесий в водном 
растворе $ ­ дитиокарбоновой кислоты пиррола при 
температуре 20° ­ 0,55С ( ­ 0,1) 

км : рН : б Л С" 1 £ ­ 1 0 * 
: <ч; 

• • 

: £ р . Л О 4 : pKj \ ? К 2 
1 : Z ' : t> 

^ _ = : - : : : = : 
: 4 : 55 : ь I 7 

320 2,04 
3,13 
4,08 

0,570 
0,330 
0,260 

0,73 0,31 2,31 4,52 

ш 2,04 
3,13 
4,03 

0,82 
1,14 
1,26 

0,53 

I,-. 

1,44 2,25 4,44 

360 1,96 
2,56 
'+,66 

1,36 
1,67 
2,05 

1,06 1,96 2,29 4,41 

1,12 
г до 
4,10 

1,20 
1,50 
2,07 

1,06 1,96 2,24 4,47 

2,04 
3,13 
4,08 

1,38 
1,60 
1,71 

1,06 1,96 2,26 4,49 

381 О Л ft 
здз 
4,08 

1,80 
1,46 
1,44 

2,00 1,57 2,30 4,42 
1 ] 

среднее pKj = 2,28 i 0,03; 
рК2 = 4,47 * 0,05 



Рис.1 . Спектры поглощения 5.IO~D М водного раствора 
тетрафенилфесфониевой соли |Ь ­ дитиокарбо­

новой кислоты пиррола: I ­ 6 М HCI; 
2 ­ рН 1,1; 3 ­ 0,1 М NaoH ; 4 ­ рН 5 , 1 ; 
5 ­ рН 3 ,1 . 



Рис*2. Спектры поглощения 5.IQ М водного раствора 
тетраэтиламмоикевой соли (4 - дитиокарбоновой 
кислоты индола: I - 6 М НИ; 2 - рН 1,1; 
3 - 0,1 М ЫаОН ; 4 - рН 5,2; 5 - рН 7,3 . 



Таблица 2 
Примеры определенна констант равновесий в водном 
растворе ft ­ дитиокарбоновой кислоты индола при 
температуре 20° * 0,5° С С> * 0*1) 

•А. : 
нм : рН : £ Л О 4 : f j g j^ iO 4 : £ H " ­ I 0 4 : Щ \ Р« 2 

2,13 
4,04 
5,12 

0 57 
1,17 0,ч2 
1,42 

| • 
! 1,45 

Г 

2,84 4,28 

350 2,24 
3,65 
4,77 

0,71 
1,30 0,51 
1,58 

1,50 3,01 4,29 

360 2,04 
2,88 
4,14 

0,92 
1,14 0,78 
1,40 

1,48 2,96 4,37 
360 

2,30 
3,12 
*,32 

0,98 
1,22 0,78 
1,45 

1,48 2,89 4,29 

385 2,30 
3,12 
4,32 

1,54 
1,45 1,58 
1,23 

1,15 2,98 4,33 
385 

2,04 
2,88 

1,62 
1,56 1,58 
1,10 

1 4 

1,15 3,05 4,27 

среднее pKj = 2 , 9 6 
рК2 = 4,30 

* 0,07 
* 0,06 

Экспериментальная часть 

Спектрофотометрические измерения проводились на 
спектрофотометре СФ ­ 4А в кварцевых кюветах (толщина 



слоя I см) . рН водных растворов измерялся на рН­метре 
марки ЛШ ­ 60М. Для снятия спектров поглощения готовились 
исходные этанольные растворы тотрафекилфосфониевой соли 

ф ­ дитиокарбоновой кислоты пиррола и р> ­ дитиокарбо­

новой кислоты индола с концентрациями 1 * 10 • моль/л.Пос­

ле разбавления соответствующими буферными растворами ко­

нечное содержание этанола не превышало 0,5 %. Б работе 
попользовали ацетатные буферные растворы, соляную кисло­

ту различной концентрации и 0,1 М Na ОН, Все измерения 
проводились при температуре 20° Ш 0 ,5°С ионная сила 
растворов 0 ,1 , 
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УДК 543.70 

А.И. БУСЕВ, М.Е. ДЗИНТАРНИЕКС, Г.П. РУДЗИТ 

ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ РЕНИЯ С ТИОГЛИКОЛЕВОЙ КИСЛОТОЙ В 
СОЛЯНОКИСЛЫХ РАСТВОРАХ 

Перренат­ион с тиогликолевой кислотой в с о ­

лянокислой среде в присутствии хлорида оло­

ва (II) образует два соединения. Молярное 
отношение тиогликолевой кислоты и рения в 
обоих случаях равно 2 : 1 . Соединения устой­

чивы в интервале концентраций НС1 от 1,5 
до 7N и от 3 до 7 N 8 соответственно. Опре­

делены оптимальные условия образования с о е ­

динений. Оба соединения хорошо экстрагируют­

ся спиртами. 

Использование органических реагентов для фотомет­

рического определения рения началось сравнительно недав­

но. Наиболее подробно исследованы реакции рения с серу­

содержащими органическими реагентами, такими как тномо­

чевина, дифенилкарбазид [1.2] , 8­меркаптохинолин [ 3 ] , 
тиокрезол О ] р тиосалициловая кислота [5] и унитиол[б] . 
Ионы перрената с указанными реагентами взаимодействуют 
в присутствии восстановителей (обычно 5 п С у , однако час ­

то сами реагенты являются достаточно сильными восстано­

вителями, чтобы перевести рений в низшие валентные с о с т о ­

яния. 

Значительный интерес представляет изучение реак­

ции рения с тиогликолевой кислотой. Недавно был разра­



ботан фотометрический метод определения рения при по­

мощи этого реагента в сернокислых растворах [ 7 ] . Од­

нако более подробно взаимодействие ионов перрената с 
тиогликолевой кислоты не исследовано. 

Мы ставили своей задачей изучить взаимодействие 
ионов перрената с тиогликолевой кислотой в присутствии 
хлорида олова ( I I ) как восстановителя в солянокислых 
растворах. 

Экспериментальная часть 

Реагенты и приборы 

Перренат калия ( х . ч . ) растворяли в воде. Исходный 
раствор содержал 10 мг Re в I мл. Концентрацию раство­

ра устанавливали гравиметрически при помощи нитрона [ I ] . 
Соответствующим разбавлением получали рабочие растворы. 
Концентрацию растворов тиогликолевой кислоты ( х . ч . ) у с ­

танавливал;? потенциометрическим титрованием раствором 
ацетата свинца в ледяной уксусной кислоте [8] . Раство­

ры хлорида олова ( I I ) готовили в 5N НС1, концентрацию 
растворов определяли потенциометрическим титрованием с 
дихроматом калия. 

Оптическую плотность растворов измеряли на спек­

трофотометре СФ­4А в кювете с толщиной слоя 10 мм. рН 
растворов измеряли рН­метром ЛПУ­01. Этот же прибор ис­

пользовали при потенциометрическом титровании. 

2." Фотометрическая характеристика соединений 

Ионы перрената взаимодействуют с тиогликолевой 
кислотой в кислой среде в отсутствие восстановителя.но 
реакция протекает довольно медленно, особенно при ма­

лых концентрациях реагента. На рис. I приведены спек­

тры поглощения образующихся при этом соединений. В 



T 

Рис. I . Спектры поглощения соединений рения с тиогли­

колевой кислотой. 
I ­ К Г 4 М KReO ,̂ 0,7 М тиогликолевая кис­

лота. 5 N НС1, через 300 мин; 
г - ю" 4 u K R E Q V 2,ОЛО~ 2 И 5пС1г, О,5 И 
тиогликолевая кислота, 5N НС1 , через 60 мин; 
3 ­ К Г 4 М KReQAf 0,5 М $л С12 . 0,5 М тиогли­

колевая кислота, 5N НС1 » через 60 мин. 
4 ­ экстракт в I ­ С5НцОН + С 6Нб ( I : I ) из 
раствора,содержащего 2.10"* моль/л ккеО^ } 

I моль/л 5лС1 2 ,0 ,1 мОль/л тиогликолевую кис­

лоту, 5 моль/л НС1. 
5 ­ Ю~* 1С K R e 0 4 , 5 . I 0 " 2 М 5пС12, 0,1 U 
тиогликолевая кислота, 5 М Н 2 50^. 



спектре имеется несколько максимумов (при 315, 330­

350 и 400­450 нм). Реакция протекает гораздо быстрее 
в 11,0 N НС1,и характерный спектр наблюдается уже 
через 10 мин., однако через 30 мин, соединение начи­

нает разлагаться, вероятно, с образованием [ R e C l ^ 2 " 

В присутствии хлорида олова ( I I ) образуется еще 
одно соединение с максимумом поглощения при 530 ­ 550 
нм. Спектры поглощения растворов в различных условиях 
приведены на рис. I . 

Скорость образования соединений зависит от не­

скольких факторов ­ кислотности, концентраций тиогли­

колевой кислоты и хлорида олова ( I I ) . Исследования про­

водили следующим образом. В сосуде ­ смесителе с тремя 
отростками помещали 2,5 мл 2.10"^ Ы раствора KReO^, 
растворы тиогликолевой кислоты и хлорида олова ( I I ) * 
Для создания необходимой кислотности добавляли ION HCL 
и воду до объема 25 мл. Сосуд термостатировали при 
20,0+ 0,1°С в течение 30 минут. После этого переме­

шивали содержимое и одновременно отсчитывали время по 
секундомеру* Измерения оптической плотности проводи­

ли при 370, 470 н 540 нм* Кривые, выражающие зависи­

мости оптической плотности от времени при двух раз ­

личных концентрациях 5 n C l £ . приведены на рис. 2. 
Установлено, что влияние концентрации тиогликолевой 
кислоты на скорость реакции гораздо меньше, чем кон-

центрации S n C L ^ . Соединение с максимумом поглоще­

ния при 540 ни образуется медленнее. Кривые, соот-

ветствующие 370 и 470 нм, параллельны к, как мож-

но предполагать, относятся к одному соединению. 
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Рис. 2. Зависимость оптической плотности раствора от 

времени* 2Л0~* Ы KReC\ , ОД М тиогликоле­

вая кислота; 1­3 ­ 0,1 М Sn Cl 2 , 4­6 ­ I 
М ЗпС1 2 ; 1,4 ­ 370 им, 2,5 ­ 470 нм, 3,6 ­
­ 540 нм. 

Зависимость оптической плотности от концентра­

ции хлорида олова ( I I ) в растворе при 370 и 4­70 ни 
имеет несколько своеобразный характер. Эти кри­

вые приведены на рис. 3. При содержании хлорида олова 
( I I ) в растворе от 0,02 до 0,1 моль/л на кривой I (Х = 
*= 370 нм), появляется максимум. 

3. Влияние кислотности 

Кислотность раствора сильно влияет на скорость 
образования соединений. При достаточно большом избытке 
тиогликолевой кислоты и хлорида олова ( I I ) равновесие 
достигается довольно быстро. При исследовании влияния 
кислотности раствора поступили следующим образом. К 
2,5 ил * U раствора 5пС1г прибавлял» 5,0 мл 2,5 U 

D _ 
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Рйо. 3, Зависимость оптической плотности раствора 

от концентрации хлорида олова ( I I ) ; 2.10"* 
U KReO^ , 0,1 М тиогликолевая кислота, 
5N ИС1 ; 1­370 нм, 2 ­ 470 нм, 3 ­ 540 нм. 

раствора тиогликолевой кислоты, необходимое количес­

тво 12,0 N НС( и I щ 2 , 5 , Ю " 3 М раствора К Re О/, . 
Общий объем раствора доводили дистиллированной водой 
до 25 мл. Оптическую плотность измеряли через 60 ми­

нут при 370, 470 и 540 нм относительно такого же рас ­

твора, не содержащего рений. Результаты приведены на 
р и с 4. 

Соединение с максимумом поглощения при 540 нм 
образуется в более кислой ореде. По крайней мере при 
данной концентрации реагентов равновесие, по нашим 
исследованиям, достигается уже через 20 минут даже в 
2 N НС1 . Соединение с максимумами при 370 Й 470 нм 
образуется быстрее. 

В умеренно кислой среде ( < 1,5 N НС1 ) , особен­

но при большом избытке ^ n C l ^ , образуется бурая муть, 
вероятно, Re0 2 • п Н гО . В очень кислом растворе ( > 7 

N НС1 ) соединения быстро разлагаются или вообще не 
образуются. 

Таким образом., можно считать, что оптимальный ин­

тервал образования соединения с максимумом поглощения 
при 540 нм является 3 ­ 7N НС( , для второго соеди­

нения 1,5 ­ 7N НС1 . 



Рис. 4 # Влияние кислотности раствора на образование 
соединений рения с тиогликолевой кислотой; 
2«ИГ* М KReO^ , 0,5 У $пС1г , 0,25 М тио­

гликолевая кислота. I ­ 370 нм, 2 ­ 470 нм, 
3 ­ 540 нм. 

Влияние концен щий SnCU и тиогликолевой 
кислоты 

Исследование влияния концентраций 5пС1 2 и тио­

гликолевой кислоты на образование соединений проводи­

ли в 5 N HCL . В этих условиях скорость образования 
соединений достаточно велика и они устойчивы. Готови­

ли серию растворов с переменными концентрациями SnCL^ 
(0 ­1 ,5 моль/л) и тиогликолевой кислоты (0 ­0 ,5 моль/л) 
в 5N HCL с постоянной концентрацией KReÔ  , равной 
I . I 0 " 4 моль/л. Оптическую плотность измеряли через 60 
мин.при 370 и 540 нм относительно растворов, не содер­

жащих перрената. Результаты представлены на рис. 5. 
Соединение с максимумом поглощения при 540 нм образу­

ется при более высокой концентрации хлорида олова 
( I I ) . Надо отметить, что при достаточно высоких кон­

центрациях реагентов оптическая плотность соединений 
подчиняется закону Ламберта­Бера как при 370 и 470 нм, 
так и при 540 нм для концентраций рения от 2 до 
50 мкг/мл, что можно использовать ддя фотометрического 
определения рения. 
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0,25 Ц5 Шо,моаь/л 
Рис. 5. йзоабсорбционные кривые для системы KReO/^­

тиогликолевая кислота ­ SnCl^ ; 5N HCl , 
10"** Ы KReO^, время 60 мин. 370 нм; 

540 нм 
5. Экстракция соединений 

Методом электрофореза было доказано, что оба осн­

единенкя является анионами. Из нейтральных и слабокис­

лых сред они не экстрагируются. Кислородосодержащими 
растворителями (спиртами) можно из сильнокислой среды 
экстрагировать оба соединения. Интересно отметить.что 
иsoамиловым спиртом лучше экстрагируется соединение с 

^тац = 370 км„При большой концентрации SnCl 2 экстра­

гируется оба соединения, но через 24 часа в экстракте 
можно обнаружить только соединение с X ш х ~ 370 нм. 



Вероятно^ это овязано с тем, что тиогликолевая кисло­

та экстрагируется лучше̂  чем 5л С1г^л в органической 
фазе происходит распад одного комплекса. 

В присутствии катионов дифенилгуанидиния экстрак­

цня улучшается. 

б . Природа продуктов реакции 

Значительный интерес представляет установление 
валентности рения в этих комплексных соединениях.Хлоро­

комплекс Re(v) был получен при См^он

 e C$nci2

 т 

= 5.10"^ М. Чистоту соединения контролировали по спек­

тру поглощения [S] .Было установлено, что тиогликолевая 
кислота с Re (v) не взаимодействует. Через 24 часа на­

блюдается появление максимумов при 320, 370 и 450 нм, 
вероятно, реакция происходит, благодаря диспропорциониро­

ванию хлорокомплекоа пятивалентного рения: 
3Re (v) —>2Re ( lv) + Re (V/l) 

Re (\\/) далее взаимодействует с тиогликолевой кислотой. 
Спектр соединения аналогичен со спектром соединения,об­

разующегося в отсутствие б л С ! ^ , 

Методом молярных отношений была исследована р е ­

акция перрената с тиогликолевой кислотой в среде .5N НС1 
в отсутствие 5пС1а , время 24 часа. Перелом кривой на­

блюдается при соотношении рения к тиогликолевой кисло­

те , равном R e ( v n ) : i h l o = 1 : 5 , что соответствует 
реакции: 2ReC\" + ЮСН а($Н)СООН + 6 Н + ^ Г 
2 R e 0 ( C H 2 ( S ) C 0 0 H ) 2 + 3 (СН 2 (5)СООН)^ t 6Н*0 
В присутствии избытка 5лС1г в солянокислой среде о б ­

разуются хлорокомплексы Re( iv) # но в комплексообразо­

вании участвует только активная форма [Ю­12] в виде 
[ReOCl^]^" ­ . Спектры этого соединения приведены в [ п , 



12] . Наш было подучено это соединение при двадца­

тикратном избытке хлорида олова ( I I ) при разных 
кислотностях. Оптимальной является концентрация НСЧ 
в пределах 2.5 ­ 4 t 5 N • Сразу после прибавления 
тиогликолевой кислоты к такому раствору наблюдает­

ся образование тех же соединений, которые образуют­

ся при взаимодействии перрената о тиогликолевой кис­

лотой в присутствии большого избытка SnCl£ . Со вре­

менем оптичеоная плотность увеличивается, но сильнее 
при 370 и 470 им. При большом избытке 5nCLzболее 
выраженным становится максимум поглощения при 540 нм» 
В обоих олучаях тиогликодевая кислота реагирует в 
интервале кислотности 2 , 5 ­ 4 , 5 N НС1, но при быстром 
сливании всех компонентов интервал кислотности расши­

ряется. 

Максимум поглощения при 540 нм, вероятно,мож­

но приписать смешанному Re ­ th lo и Sn-thto­комп­

лексу, аналогичному комплекоам рения и олова с рода­

нидом или тиомочевиной [I0­I2J . В пользу этого предпо­

ложения свидетельствует и более полное образование э т о ­

го соединения при высоких концентрациях *5пС1г (рис, 
5 ) , Состав обоих соединений, установленный метода­

ми молярных отношений и иэомолярных серий, соответ­

ствует отношению Re ; t h i o = 1 : 2 » 

В сернокислой среде при относительно небольшом 
избытке SnCig образуются оба соединения (рио. I ) , 
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Г,П. РУДЗИТ, А Л . КАУКЕ 

ЭКСТРАКЩЯ ЦИНКА В ВИДЕ СОЕДИНЕНИЯ С 8­ОКШХИНОЛИН­

5­ СУЛЬООКИСЛОТОЙ 

Цинк экстрагируется в виде соединения с 
8­оксихинолин­5­сульфокислотом в присут­

ствие катионов тетрафенилфосфония, тет ­

"рафениларсония, дифенилгуанидиния, бен­

зилтиурония различными органическими 
растворителями. В присутствии катионов 
тетрафенилфосфония и те*рафениларсония 
экстракция практически не зависит от 
природы растворителя. В присутствии ка­

тионов дифенилгуанидиния» бензилтиурония 
и хинина соединение цинка с 8­оксихино­

лин­5­сульфокислотой не экстрагируется 
хлороформом. Наиболее подходящим раст­

ворителем для экстракции является омесь 
изобутилового спирта и нитрометана. При­

бавление амина не повышает степень извле­

чения цинка. 

Ранее исследована экстракция 8­оксихинолината цинка 
хлороформом {Д * Поскодьед цинк часто имеет координацией­



ное число 6, он может образовать с бидентатными органи­

ческими лигандами координационно­ненасыщенные соединения. 
Действительно, с 8­оксихинолином цинк образует дисидрат 
оксихинолината цинка z n O ^ ^ ^ O , который плохо экстра­

гируется хлороформом. Количественную экстракцию можно 
обеспечить прибавлением первичных или вторичных алкилами­

ыов, а также алифатических спиртов. В органическую фазу 
переходят соединения состава ^пОхр.гюы.^пОх^.Н^О.ШН^ 
ИЛИ Zn0x2.H)H. шн2# 

Известно, что внутрикомплексные соединения, содержа­

щие сулъфогруппы, экстрагируются в виде ионных ассоциатов 
в присутствии гидрофобных органических катионов. Мы ста­

вили перед собой задачу изучить в присутствии различных 
органических катионов экстракцию соединения цинка с 8­

оксихинолин­5­сульфокислотой, которое, по всей вероятнос­

ти, также является координационно­ненасыщенным. 

Приборы и реагенты 

В работе мы использовали рН­метр ЛПУ­01 и пересчетами 
прибор типа ПСТ­100 "Волна". 

Для изучения экстракции цинка был применен 1,5.10""^ II 
раствор ^ ZnCl 2 со скоростью счета 50000 имп./сек.мл. 
Используемые органические растворители имели квалификацию 
"чда" или были очищены по общеизвестным методикам [2J . 
8­Оксихинолин­5­сульфокислоту получили по ранее описанной 
методике [з] и использовали 10"^ М раствор реагента в 
0,05 М NaOH. Применяли 5^­ные водные растворы хлоридов 
тетрафениларсония, тетрафенилфосфония, бензилтиурония и 
сульфата хинина, а также 10%­ный годный раствор ацетата 
дифенилтуанидиния, 1%­ный раствор хлорида трифенялгуани­

диния. Необходимые значения рН водной фазы создавали при 
помощи ацетатных и боратных буферных растворов. 



- m m 
Методика работы 

В делительную воронку вносили 2,4 мл буферного раст­

вора, 0,5 мл раствора 8­оксихинолин­5­сульфокислоты.О,1мл 
радиоактивного раствора цишса и 2,0 мл раствора соли соот ­

ветствующего органического катиона.Прибавляли 5,0 мл орга­

нического растворителя и встряхивали 2 минуты.После разде­

ления фаз измеряли активности аликвотных частей водной и 
органической фаз и сравнивали о активностью стандарта.рН 
водной фазы измеряли на рН­метре. 

Результаты и их обсуждение 
Результаты экстракции соединения цинка с 8­оксихи­

нолин­5­сульфокислотой в зависимости от рН водного 
раствора представлены на рис.1­4. 

Значения степени извлечения цинка в оптимальных интер­

валах рН для различных катионов и различных растворителей 
представлены в таблице. 

Таблица 

Степень извлечения цинка в оптимальных интервалах 
рН для различных органических катионов и раствори­

телей 

Катион ^Растворитель :Оптимальный!Степень из ­
: .интервал рН$влечения % 

Тетрафенил­ смесь изобутилоаого 7,0 ­9 ,0 99,4 
|фосфоний спирта и нитромета­

7 ,0 ­9 ,0 

на ( 1 :1 ) 

смесь изоаиилового 
7,0­12,0 Э9Л 

спирта и хлороформа 
( 1 :1 ) 
изоамиловый спирт 8,0­10,5 ' 97,0 
хлороформ 8,0­10,0 99,3 
нитрометан 7.0­12.0 99.2 

Тетрафеаил­

арсоний 
смесь изобутилового 
спирта и нитромета­

на ( 1 :1 ) 7 ,0 ­ 9,0 | 95,7 ' 



смесь изоамилового спирта 
и хлороформа ( 1 : 1 ) 
изоамиловый спирт 
хлороформ 
нитрометан 

9,5 ­ 12,0 
10,0 ­ 12,0 
7,0 ­ 12,0 
6,0 ­ 12,0 

99,5 
91,0 
98,1 
99,4 

Дифенил­

гуаниди­

ний 

смесь иэобутилового спир­

та и нитрометана ( 1 :1 ) 
смесь изоамилового спирта 
и хлороформа ( 1 : 1 ) 
изоамиловый спирт 
хлороформ 
нитрометан 

6,0 ­ 8,0 

6,5 ­ 8,0 
6,5 ­ 8,0 
не экстраги 
7,5 ­ 8,0 

1 
99,3 ! 

1 

78,0 1 
97,1 

руется 
84,3 

Трифенил­

гуанили­

ний 

смесь иэобутилового спир­

та и нитрометана ( 1 : 1 ) 
смесь изоамилового спир­

та и хлороформа (1:1) 
изоамиловый спирт 
хлороформ не 
нитрометан 

5,5 ­ 6,0 

4,9 ­ 5,5 
5,0 ­ 5,5 

экстрагирует 
5,0 ­ 5,5 

60,0 

21,2 
42,5 

ся ­

28,0 
Хинин смесь иэобутилового спир­

та и нитрометана (1 :1) 
смесь изоамилового спир­

та и хлороформа ( 1 : 1 ) 
изоамиловый спирт 
хлороформ 
нитрометан 

5,5 ­ 6,5 

5,5 ­ 6,0 
5,5 ­ 6,0 
6,0 ­ 6,5 
7.5 ­ 8,5 

65,2 

34,5 
36,7 
44,3 
58,5 

Бензил­

тиуро­

ний 

смесь иэобутилового спир­

та и нитрометана (1:1) 
смесь изоамилового спирта 
и хлороформа (1:1) 
изоамиловый спирт 
хлороформ н 
нитрометан н 

7,0 ­ 8,0 

6,5 ­ 8,0 
6,5 ­ 8,0 

э экстрагируе 
з экстрагируе 

91,5 

72,0 
86,0 

тсд ­

тся ­

Продолжение таблицы 
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ggfla I ­ 4. Экстракция цинка в зависимости от рН 
водной фазы в присутствии ионов тетра­

фенилфосфония ( р и с Л ) , дифенилгуаниди­

ния (рис .2 ) , хинина ( рис. 2 а ) , бензил­

тиурошш ( рис .3 ) , трифенилгуанидиния 
( р и с Л ) . 1 ­ смесью иьобутилоього спир­

та и нитрометана ( 1 : 1 ) ; 2 ­ изоамило­

вым спиртом; 3 ­ смесью изоамилового 
спирта и хлороформа; 4 ­ хлороформом; 
5 ­ нйтрометаном. 



Наибольшая степень извлечения цинка достигается в при­

сутствии хлорида тетрафенилфосфония. В этом случае сте ­

пень извлечения почти не зависит от природы органическо­

го растворителя. 
Степень извлечения цинка в присутствии дифенилгуа­

нидиния, бензилтиурония и хинина в значительной степе­

ни зависит от природы растворителя. Лучше всего цинк э к ­

страгируется смесью изобутилового спирта с нитрометаном. 
Хлороформом соединение цинка в присутствии указанных ка­

тионов не экстрагируется. Это можно объяснить возможностью 
образования водородных овяэей между этими катионами и мо­

лекулами воды. Молекулы координационно активных раствори­

телей способны вытеснить связанные таким образом молекулы 
воды, и поэтому такие растворители экстрагируют соедине­

ние хорошо. 
В присутствии ионов трифенилгуанидиния степень извле­

чения цинка сравнительно низкая. Это может быть связано с 
тем, что в интервале рН,в котором существует соединение 
цинка с 8­оксихинолин­5­сульфокислотой, равновесная кон­

центрация катионов трифенилгуанидиния ещё очень низкая. 
Прибавление алифатических аминов не влияет на степень 
извлечения цинка. 

Со всеми катионами цинк экстрагируется в виде с о е ­

динения с 8­оксихинолин­5­сульфокислотоЙ без дополни­

тельных молекул реагента. Это подтверждается молярным 
отношением цинк: 8­оксихинолин­5­сульфокислота; катион, 
которое равно 1:2 :2 . Это было установлено методом сдви­

га равновесия. 
Следует отметить, что с трибенэиламином и J3 ­неф­

тохинолином соединение цинка не экстрагируется никакими 
растворителями. 

Мы изучили влияние концентрации органического катио­

на на степень извлечения цинка в оптимальном интервале 
рН. Результаты представленн на рис.5 . 
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Рис .5 , Влияние концентрации органического катиона 
на степень извлечения цинка. I ­ тетрафе ­

нилфосфоний, смесь изоамилового спирта и 
хлороформа; 2 ­ тетрафениларсоний, смесь 
изоамилового спирта и хлороформа, 3 ­ бен­

зилтиуроний, изоамиловый спирт» 4 ­ дифенил­

гуанидиний, изоамиловый спирт. 5 ­ трифенил­

гуанидиний, смесь изобутилового спирта и 
нитрометана. 

Как видно из рис.5| для обеспечения максимальной 
экстракции цинка катионов тетрафениларсония и тетрафе­

нилфосфония требуется значительно меньше,чем остальных 
катионов. 

Влияние концентрации 8­оксихинолин­5­сульфокислоты 
на степень извлечения цинка представлено на рис.6. 
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Рис.6. Зависимость степени извлечения цинка от 
концентрации 8­окоихинолин­5­сульфокисло­

ты при акстракции хлороформом в присутст­

вии ионов тетрафенилфосфония; рН 8 f 9 , к о н ­

центрация цинка 3.10""^ М. 
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ЭКСТРАКЦИЯ ЖЕЛЕЗА (Ш) В ШДЕ СОЕДИНЕНИЯ С 
8­ОКШХИН0ЛИН­5­СУЛБФОКИСЛОТ0Й 

Ионы трехвалентного железа экстрагируются в 
виде соединения с 8­оксихинолин­5­сульфокис­

дотой в присутствий ионов дифенилгуанидиния, 
трифенилгуанидиния, бензилтиурония, хинина, 
тетрафениларсония и тетрафенилфосфония.Сте­

пень извлечения железа зависит от органичес­

кого катиона и природы растворителя, Наиболее 
подходящими для экстракции являются смеси 
алифатических спиртов и нитрометана или хло­

роформа. Наибольшие значения степени извле­

чения железа достигаются в присутствии ионов 
тетрафенилфосфония. 

Ионы трехвалентного железа с бидентатными органи­

ческими лигандами обычно образуют координационно насыщен­

ные соединения. Ранее нами была изучена экстракция коор­

динационно ненасыщенного соединения цинка с 8­оксихино­

лин­5­сульфокислотой в присутствии различных органичес­

ких катионов [ I ] . Мы считали целесообразным выяснить 
условия экстракции координационно насыщенного соединения 
железа (Ш) с 8­оксихянолин­5­сульфокислотой. 



Приборы и реагенты 

В работе был использован рН­метр ЛПУ­01, пересчет­

ный прибор типа ПСТ­100 "Волна". 
Для изучения экстракции мы применили 2,2.10"^ М 

раствор F e 2 ^ s o 4 ^ 3 * содержащий радиоизотоп ^%е t с 
удельной активностью 0.012 мС/мл. Применяли 5%­ные вод­

ные растворы хлорида тетрафенилфосфония. хлорида бенаил­

тиурония, сульфата хинина. 1%­ныЙ раствор хлорида трифет 
нилгуанидиния, 9%­ный раствор ацетата дифенилгуанидиния 
и 5 . I 0 " 3 М раствор 8­оксихинолин­5­сульфокислоты в 0.05U 
NaOH . 

Результаты и их обсуждение 

Экстракцию соединения железа с 8­оксихинолин­5­

сульфокислотой ш изучали по методике, описанной в Ща 

Зависимость экстракции от рН водного раст­

вора в присутствии различных органические катионов пред­

ставлена на р и с I ­ 5. 

Максимальные значения степени извлечения железа(III) 
для различных катионов и растворителей представлены в 
таблице I . 

Таблица I 
Максимальные значения степени извлечения железа 
для различных катионов и растворителей 

Катион Растворитель Оптимальный 
; интервал рН 

(Степень' 
извлечения^ 

Дифенил­ смесь изоамилового 3.5 ­ 5,0 96,5 
гуанидиний спирта и хлороформа 

( 1 : 1 ) 
смесь иэобутилового 4,0 ­ 8,0 98,9 
спирта и нитрометана 
( 1 :1 ) 
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изоамиловый спирт 
циклогексанон 
нитрометан 
хлороформ 

4,0­6 ,0 
4,0­5 ,5 
3,0­4 ,0 

не экстраг; 
руется 

90,3 
85,0 
69,6 

1- -

Трифеншг­

гуанидяний 
смесь изоамилового спир­

та и хлороформа ( 1 :1 ) • 
омесь изобутилового спир­

та и нитрометана (1 :1 ) 
изоамиловый спирт 
циклогексанон 
нитрометан 
хлороформ 

3,5­5 ,0 

3,5­4,5 
| 3,5­4,3 
" 3,3­3,8 

3,2­4,5 
не экстр, 
руется 

97,5 

95,1 
94,4 
87,0 
89,2 

аги­

Бензилти­

уроний 
смесь изоамилового спирта 
и хлороформа ( 1 : 1 ) 
смесь изобутилового спирта 
и нитрометана ( 1 :1 ) 
изоамиловый спирт 
циклогексанон 
нитрометан 

хлороформ 

4,5­5 ,3 

4,0­7 ,0 
5,5­6 ,5 
4 , 0 4 , 5 
не экстр! 
руется 
не экстр 
руется 

53,0 

88,0 
70,1 
27,0 

1ГИ­

1ГИ­

Хинин омесь изоамилового спирта 
и хлороформа ( 1 : 1 ) 
смесь изобутилового спирта 
и нитрометана ( 1 : 1 ) 
изоамиловый спирт 
циклогексанон 
хлороформ 

нитрометан 

4,0­5 ,5 

4 ,5 ­6 ,0 
4,5­5,3 
4,0­5 ,5 
4,5­5 ,3 
не экстр 
руется 

97,3 

89,6 
70,5 
23,5 
9I,0fr 

аги­
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Тетрафе­ | смесь иаоамиловогр спирта 
нилфосфоний* и хлороформа ( 1 :1 ) 

j смесь изобутилового спир­

! та и нитрометана ( 1 :1 ) 
j изоамиловый спирт 
; циклогексанон 

нитрометан 
хлороформ 

2 ,0 ­7 ,0 98,7 

' 4 ,0 ­6 ,0 96,2 
4,5­5 ,5 95,2 
3,5­4,5 51,5 
2,0 ­7 ,0 99,2 
2 ,5 ­6 ,0 95,6 

4,0­6 ,0 98,8 

4,0­5 ,0 92,7 
94,9 

4,0­6 ,0 84,9 
5,0­6 ,5 ! 97,8 
4,5 ­6 ,5 | 98,3 

Тетрафенил­ I смесь изоамилового спирта 
арсоний ; и хлороформа ( l ; i ) 

смесь­изобутилового спирта 
и нитрометана ( 1 : 1 ) 
изоамиловый спирт 

jциклогексанон 
нитрометан 

1 хлороформ 

Как видно из таблицы I , экстракция соединения железа 
с 8~оксихинолин­5­сульфокислотой зависит от органического 
катиона и природы растворителя. Наибольшая степень извле­

чения железа достигается экстракцией в присутствии ионов 
тетрафенилфосфония. В большинстве случаев наиболее подхо­

дящими для экстракции оказались смеси алифатического спир­

та и нитрометана или хлороформа. Причина этого явления 
при экстракции анионных внутрикомплексных соединений с 
гидрофобными катионами была объяснена Золотовым [ 2 ] . 

Мы изучили также влияние концентрации органического 
катиона на степень извлечения железа и определили необ­

ходимые концентрации, которые обеспечивают максимальное 
извлечение железа. Концентрация ионов железа (Ш) в водном 
растворе во всех случаях была равна 8.10""^ г­ион/ л ,объемы 
органической и водной фаз были одинаковыми. Результаты 
представлены в таблице 2 . / 
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Рас. 5 
Рис Л ­ 5 . Экстракция железа в зависимости от рН водной 

фазы в присутствии ионов дифенилгуанидиния (рис Л ) , трифе­

нилгуанидиния ( р и с . 2 ) , бенэилтиурония ( рис .3 ) , хинина (рис.4) 
тетрафенилфосфония ( рис .5 ) , I ­ смесью иэобутилового спирта 
и нитрометана (111 ) ; 2­изоамиловым спиртом; 3­смесью изоами­

лового спирта и хлороформа;4­хлороформом;5­нитрометаном; 
б ­ циклогексаном. 



Таблица 2 

Необходимые концентрации органических катионов 
для полного извлечения железа 

Катион з Органический растворитель; рН:Необх склонная 
4 :димое :масса' 

i 1 
• к­во .катио­

i 1 :катио­.на i 1 г на 1 
4 «г­ион/л^ 

, Бензилти­*­ Смесь изобутилового спирта 1 
,уроний и нитрометана 5*8 5 , 7 Л 0 " 2 : 167,1 
^Дифенилгуа­

"нидиний Смесь изобутилового спир­

та и нитрометана 5,6 4«8.Ю~* 212,2 
Хинин Смесь изоамилового спирта 

и хлороформа 5.0 2 . 4 . I 0 " 2 230,2 
Трифенил­Г Смесь изобутилового спир­

.гуаниди­ та и нитрометана 3,8 1,2.10"* 269,9 

. НИИ 

!Тетрафе­ Смесь изоамилового спирта 
нилфос­ и хлороформа 3,8 0,5 . Ю ­ 2 339,1 
фоний 
Тетрафе­ Смесь изоамилового спирта 
ниларсо­ и хлороформа 4,5 0,45.1£Г Й 383,2 
ний 
1 ! ! 

Для обеспечения максимальной степени извлечения 
железа требуются разные концентрации катионов. Эти кон­

центрации зависят от ионной массы катиона. Меньше тре ­

буется катионов с большей ионной массой. Катионы с мень­

шей ионной массой, например, катионы дифенилгуанидиния 
или бензилтиурония не обеспечивают экстракцию хлорофор­

мом или нитромэтаном (см. табл.1) . 
Влияние концентрации 8­оксихинолин­5­сульфокислоты 

на отепень извлечения железа представлено на рис.б . 
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Рис.6« Зависимость степени извлечения железа от 

концентрации 8­оксихинолин­5­сульфокислпты 
при экстракции смесью изоамилового спирта 
и хлороформа в присутствии ионов тетрафе­

нилфосфония; рН 3,8; концентрация железа 
8 . I 0 " 6 г­ион/л. 

Л и т е р а т у р а 

1. Г.П. Рудзит, А.К. Кауке.З н а с т о я в сборнике; 

2 . Ю.А. Золотов. Экстракция внутрикомплексных соединений. 
""Наука 1 1, U. e ' I 968» I I0 . 



ЛАТВИЙСКИЙ ГОСУДАРСТВЕННЫЙ УНИВЕРСИТЕТ им.П.СТУЧКИ 

Учень:е записки, том 187. 1 9 7 3 . 

УДК 543,422 * 543.70 

а. а о mm 

ФИЗПКО­ХИ̂ иЧЕСКИЕ Ш Щ Ш Я В Д 2­А1ДШНДАИДЯ0НОВ­1.3 

У. Bi:;f трл1­;о?.:плсксные соединения железа (Ш) в ряду 
2­ацилиидандкоков­1«3 

Как известно, некоторые 2­ацилпроизводные индандио­

на­1,3 находят практическое применение при профилактике 
и лечении тромбозмболических заболеваний, другие исполь­

зуются как родентицидные, инсектицидные и бактерицидные 
вещества. Однако Физико­химические свойства 2­ацилин­

дандноно1з­1,3 и коыплексообразование на их основе из ­

учены недостаточно. 
Недавне было показано f l ] , что 2­ацетил­. 2­пропи­

опил­ и ^­бензоилиндандионы­1.3 с железом (Ш). титаном 
(Ш) и уранилом в водно­этанольных растворах легко обра­

зуют знутрикомплексные соединения. В другой работе [2 j 
описаны спектрофотометрические исследования этих соеди­

нений. Судя по опубликованной работе £3|, в которой опи­

сан синтез целого ряда 2­ацилиндандионов­1,3, можно на­

деяться, что эти соединения тоже могут служить в качест­

ве лнгандов при комплексе/образовании. 



Используя экстракционно­спектрофотометрический метод 
нами изучались 2­ацетил­, 2­пропионил­ [ 4 ] , 2­бензоил­, 
2~бекзоил­5­бром­, 2­(п­метоксибензоил)­5­броминдандионы­

1.3 и внутрикомплексные соединения железа (Ш) на их осно­

ве . 
Спектрофотометрическим методом определены константы 

ионизации, экстракции» распределения 2­ацилиндаедионов­

1.3, которые имеют следующие значения: для 2­ацетилиндан­

диона­1,3 рКцд s 2,94 * 0,06; р К з к с т р = 6,32 ± 0,06; 
Краспр ~ 2 « 4 . 1 0 ; 
для 2­пропионилиндандиона­1,3 рКвд = 3,01 ­ 0,06; 

Р Кэкс*р = 7 ' П ­ О* 0 6 '* Краспр " * * * * * * * 
для 2­бенэоилиндандиона­1,3 рК^д т 3,30 ­ 0,07; 

Щтт = 7 ' 5 ^ ± е ' 0 2 ; к р а с п Р ­ ? • * • 1 о / + « ­

для 2­бензоил­5­броммндандиона­1,3 рК^д = 3 ,15 £ 0,08; 

Р Кэкстр = 7 ' 8 7 ° ' 0 2 ' * 5 ' 2 • 1 0 " ; 
для 2­(п­метоксибензоил)­5­броминдандиона­1,3 
рК Н А = 4,04 I 0,06; р К э к с т р . 8,62 * 0 , 0 3 ; К р а с п р = 3 , 8 . 1 о \ 

Внутрикомплексные соединения железа (Ш) с вышеупо­

мянутыми 2­ацилиндандианами­1,3 практически полностью 
экстрагируются в хлороформе в пределах рН водной фазы 
от 2 до 6* Железо экстрагируется в хлороформе в виде 
комплекса Feft^, где R, ­ анион 2­ацилиндандиона­1,3. 
В спектрах поглощения 2­ацилиндакдионатов­1,3 железа(Ш) 
появляется максимум поглощения в видимой части спектра в 
пределах длин волн от 487 до 510 нм. 

Методами распределения в системе водная фаза ­ хло­

роформ определены двухфазные константы нестойкости ком­

плексных соединений железа (Ш): с 2­ацетилиндандионом­1,3 
К = (2 £ 1 ) Л 0 ~ 2 6 . с 2­пропионилиндандионом­1,3 
К = (2 + I ) ЛО"" 2 " ; с 2­бенэоил­5­броминдандиоком­1,3 
К = (2 ­ I ) . 1 0 " ^ и с 2­(п­метоксибензоил)­5­бромиидан­

диожж­1,3 К = (2 ±1) Л 0 ~ г 6 . 
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S U M M A R Y 

INTERACTION OF 2­HYDR0XYDITHI0BENZ0IC ACID AND 
IONS OF METAIS 

G . R u d z i t i s , S . P a s t a r e , E.Janson£ 

C o m p o s i t i o n , i n t e r v a l s o f e x t r a c t I b i l i t y and o f s t a b i ­

l i t y a t r e e x t r a c t i o n * a b s o r p t i o n spec ; ?a and molar c o e f f i ­

c i e n t s o f e x t i n c t i o n o f i n n e r complex s a l t s o f 2 ­ h y d r o x y ­

d i t h i o b e n z o i c a c i d i n i s oamyl a l c o h o l . 

TWO­PHASE INSTABILITY CONSTANTS OF INNER COMPLEX 
SALTS OF 2­HYDROXY­, 4—HYDROXY­, 2,4—DIHYDROXY­

AND 2,3 *4­TRIHYDRGXYDITHI0BENZOIC ACIDS 

G . R u d z i t i s , S« Раагаге 5 E.Jansons 

Two­phase i n s t a b i l i t y c o n s t a n t s o f some i n n e r complex 
s a l t s o f 2 ­ h y d r o x y ­ , 4­hydroxy­ , 2,4 ­ d i h i d r o x y ­ and 2 , 3 , 4 ­

t r i h y d r o x y d i t h i o b e n z o i c a c i d s i n t h e system water ­ i s oamyl 
a l c o h o l have been determined by s p e c t r o p h o t o m e t r i c a l and 
r a d i o c h e m i c a l methods . The e x t r a c t i b i l i t y s e r i e s o f t h e s e 
i n n e r complex s a l t s have been e s t a b l i s h e d . 

INVESTIGATION OF THE DITKIOBENZOIC ACID AM) ITS 
DERIVATIVES, IX . DITHIOBENZOATES, p­ffiTHYLDITHIO­

BENZOATES AND p­»CIiLORODITHIOBENTZOATES OF ANTIMONY 
( I I I ) AND BISMUTH ( I I I ) 

J . S k r l v e i l s , R . L a z d i n a , E.Jansons 

R e a c t i o n s between antimony ( I I I ) and bismuth ( I I I ) and 
i i t h i o b e n z o l C y p ­ m e t h y l d l t h i o b e : j so i c and p ­ c h l o r o d i t h x o b e n ­

z o i c a c i d s havo been i n v e s t i g a t e d . The a r e a s o f e x i s t e n c e 
and the c o m p o s i t i o n s o f forr .ed c h e l a t e compounds have b e e n 
determined , the a b s o r b t i o n s p e c t r a o f t h e s e compounds have 
been t a k e n , and t h e m o l a r c o e f f i c i e n t s o f e x t i n c t i o n have 
been determined . The mechanisms o f t h e f o r m a t i o n o f t h e s e 



c h e l a t e compounds depend on t h e pH v a l u e s o f the aqueous 
l a y e r and on t h e molar r a t i o o f l i g a n d and t h e m e t a l . 

J3­ DITHIONAFHTHO1С ACID. IT SALTS AND INTERVALS 
OF pH EXTRACTION OF j3 ­ DITKIONAPKTiIOATES OF 

METALS 

M.Gertnere , E.Jansons , V.Jekabsone 

A method f o r o b t a i n i n g JZ- d i t h i o n a p h t h o i c a c i d and 
i t s te t rac thy lammonia s a l t has been d e v e l o p e d . 

The e x t r a c t i o n o f fi ­ d i t h i o n a p h t h o a t e s o f metals 
with c h l o r o f o r m depending on t h e pH v a l u e s o f t h e aqueous 
l a y e r has been s t u d i e d . 

I t has been determined t h a t most o f fi ­ d i t h i o n a p h t h o ­

a t e s are e x t r a c t e d from 1 ­ 2 N s o l u t i o n s o f h y d r o c h l o r i c 
a c i d t o pH 1 0 ­ 1 1 . 

TWO ­ PHASE IONIZATION CONSTANTS OF j3- DITHIO­

CARBONIC ACID OF PYRROLE AND j3 ­ DITHIOCARBONIC 
ACID OF INDOLE IN SOISE SYSTEMS "WAfTER ­ ORGANIC 

SOLVENT" 

S . B e r z i n a , E.Jansons , I.Sovere 

A b s o r p t i o n s p e c t r a o f s o l u t i o n s of fi- dithiocarbonic 
a c i d o f p y r r o l e and fi ­ dithiocarbonic acid o f i n d o l e in 
4 o r g a n i c s o l v e n t s have been taken. Molar coefficients of 
e x t i n c t i o n , c o r r e s p o n d i n g to absorption maximums, have been 
determined . 

Two ­ phase ionization constants of fi ­ dithiocarbonic 
a c i d o f p y r r o l e and fi ­ dithiocarbonic acid of indole have 
been determined in 4 systems "water ­ organic solvent". 



SPECTROPHOTОМЕТRICALLY DETERMINATION OF EQUILIBRIUM 
CONSTANTS IN AQUEOUS SOLUTIONS TO _/3 ­ DITHIOCARBONIC 
ACID OF PYRROLE AND $ ­DITHIOCARBONIC ACID OF INDOLE 

E . J a n s o n s , S . B e r z i n a 

The s p e c t r o p h o t o m e t r i c a l method has been used f o r t h e 
d e t e r m i n a t i o n o f e q u i l i b r i u m c o n s t a n t s „ The o b t a i n e d v a l u e s 
i n aqueous s o l u t i o n s f o r j 3 ­ d i t h i o c a r b o n ± c a c i d o f p y r r o l e 
are pK­̂  = 2 , 2 8 ; pK^ = 4 , 4 7 ; t h e e q u i l i b r i u m ­ c o n s t a n t s f o r 
Jb ­ d i t h i o c a r b o n i c a c i d o f i n d o l e are pK^ = 2 , 9 6 ; vK^ - 4 , 3 0 . 

INTERACTION OF ЩШЖШ WITH THIOGLYCOLIC ACID IN 
THE MIDEA OF HYDROCHLORIC ACID 

A.Busev , M . D z i n t a r n i e k s , G . R u d z i t i s 

The p e r r h e n a t i o n w i t h t h i o g l y c o l i c a c i d i n t h e p r e ­

sence o f t i n d i c h l o r i d e forms two compounds. 
The m o l a r r a t i o o f t h i o g l y c o l i c a c i d * t o rhenium i s 

2 i 1 i n b o t h c a s e s B ^ompounc; 3 are s t a b l e i n the range o f 
c o n c e n t r a t i o n s o f 1,5 N t o 7 N HCI, and 3 Ш t o 7 N r e s p e c ­

t i v e l y . The optimum complex f orming c o n d i t i o n s are f o u n d . 
Both compounds a r e e x t r a c t a b l e i n a l c o h o l s . 

EXTRACTION OF ZINC IN COMBINATION WITH 8­0XY­

QUIN Oia^­S­SULPHOACID 

G.RudzIt iSp j Kau^ie 

Zinc i s e x t r a c t e d i n c o m b i n a t i o n w i t h 8 ­ o x y q u i n o l i n e ­

- 5 ­ s u l p h o a c i d i n d i f f e r e n t o r g a n i c s o l v e n t s i n t h e p r e s e n c e 
o f c a t i o n s t e t rapheny lphosphon ium, t e t r a p h e n y l a r s o n i u m , 
dipheny3.guanidini.um and b e n z i l t h i u r o n i u m . In t h e p r e s e n c e o f 
c a t i o n te t rapheny lphosphonium and t e t r a p h e n y l a r s o n i u m t h e 
nature o f t h e s o l v e n t does n o t i n f l u e n c e t h e e x t r a c t i o n * I n 
t h e p r e s e n c e o f c a t i o n d iphenyIguanid in lum, b e n z y l t h i u r o n i u m 
and quininium a compound o f z i n c w i t h 8 ­ q u i n o 1 i n e - 5 ­ s u l p h o ­

a c i d i s u n e x t r a c t a b l e i n c h l o r o f o r m . The most s u i t a b l e o r ­

http://dipheny3.guanidini.um


ganlc solvent for extraction is the mixture of isobuthanol 
with nitromethane. By adding the amine the extraction degree 
is not increased. 

EXTRACTION OP IRON IN COMBINATION WITH 8­OXYQUINOLINE­

­J­SULFHQACID 
G.Rudzitis, А.Кахфэ 

Ions of three ­ valent iron are extracted in the com­
bination with 8­oxyquinoline­5­sulphoacid in the presence of 
cation diphenylguanidi nium, triphenylguanldinium, benzyl­
thiuronium, qulninium. tetraphenylarsonium and tetraphanyl­
phoaphonium. The degree of iron extraction is influenced by 
the properties of organic cation and the nature of organic 
solvent. The most suitable organic solvent for extraction is 
the mixture of alyphatic alcohols with nitromethane or chlo­
roform. The highest extraction degrees are reached in the 
presence of cation tetraphenylphosphonium. 

PHISICO ­ CHEMICAL INVESTIGATION OF 2­ACYLINDANDIO­

NES ­ 1,3. V. THE INNER COMPLEX COMPOUNDS OF 
2­ACYLINDANDI0NES­l,3 WITH IRON (III) 

A.Apsltis 
The dissociation, extraction and distribution constants 

for 2­acetyl­f 2­propionyl­, 2­benzoyl­, 2­benzoyl­5­brom~, 
2­(p­metaoxybenzoyl)­5­bromindandione­l,3 have been deter­
mined spectrophotometrically. By the methods of molar ratios 
and isomolar series the compositions of extractable complexes 
have been determined. By the method of distribution in the 
system aqueous phase ­ chloroform two­phase instability 
constants for ferric 2­acylindandionate­l,3 have been de­
termined. 
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