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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 
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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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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/ 


