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ИССЛЕДОВАНИЕ СИСТЕМЫ МЕДЬ (11)­
ДИФЕНИЛКАРБА30НспвктгоскопичвскимиМЕТОДАМИ

А. Т. Пилипенко, Л. Л. Шевченко, В. В. Доманская

Комплекс, образуемый медью (11) с дифенилкарбазоном (H2R), при­

меняется для фотометрического определения меди [ 1, 2]. Дополни­

тельное введение аминов улучшает экстракционное разделение дифе­

нилкарбазонатов металлов и позволяет ПрО80ДИТЬ атомно-абсорбцион­

ное определение меди [3]. Интерес исследователей к поиску новых

реагентов среди его производных обусловлен селективностью дифснил-

.карбазона [4].
Цель настоящей работы - изучить состав и строение комплекса

меди (11) с дифенилкарбазоном, поскольку они исследованы недоста­

точно, часто без надежного контроля очистки реактива [5]. Извест­

но, что комплекс меди с дифенилкарбазоном неустойчив во времени.

Для подбора условий к 0,0004 М водному (или другому) раствору со­

ли меди прибавляли двукратное эквимолярное ко.личество раствора

реактива в испытуемом растворителе и экстрагировали комплекс. Из

таблицы видно, что время обесцвечивания зависит от аниона исходной

соли, а также от растворителя. По кинетической устойчивости комп­

лекса их можно расположить соответственно в ряды Cl-<S04=<
<NОз- и этанол < четыреххлористый углерод < димстилформа­

мид < хлороформ < толуол < бензол. Для исследования состава

комплекса были выбраны бензольные экстракты, скорости разложе­

ния - ацетоновые растворы.

Время обесцвечивания (МИН) в системе (cu 2+ ]:[H2R] = 1:2

Ра створитель Сu(NОЗ)2 ' БН2О сось.эн.о CuS04· 5H20

Этанол 5 3,8 6
Ацетон 8 О 7,5
CCl 4 17 11 16
ДМФА 22 7 25
сно, 46 34 45
Толуол 65 57 120
БеНЗ0Л* 1,5 1 1

* Время изме рено в сутках.

Изучение кинетики разложения комплекса в ацетоне (рис. 1)
позволило определить константу скорости реакции К= (3,0+0,3)Х
Х 103 c-1• '~7A.1t1111

В отличие от реакции разложения комплекса в водно-этанольной

среде [4] в ацетоне порядок реакции не равен единице, что следует

из непостоянства времени полураспада (см. рис. 1) и нелинейной за­

висимости логарифма оптической плотности комплекса от времени.

Реакция не подчиняется также уравнению второго порядка. Она не

является мономолекулярной. на что указывает влияние аниона 11

растворителя.
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Для исследования состава и прочности комплекса в бензольных

экстрактах применяли бензол марки «х. ч.» без дополнительной очи­

стки. Дифенилкарбазон получали и очищали, как описано ранее [6].
0,002 М раствор дифенилкарбаэона в бензоле готовили в день про­

ведения эксперимента, 0,002 М водный раствор соли меди (11) приго­

тавливали из CuS04· 51;20 марки «х. ч.» на бидистилляте. Так как

комплекс светочувствителен, использовали посуду из коричневого

стекла. Перед экспериментом ее мы ..ти храмовой смесью и трижды спо­

ласкивали бидистиллятом.
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Рис. 1. Зависимость оптической плотности ацетоновых растворов [Си (NОз) 2] : [H2R!] =
=1:2 ОТ концентрации Си2+ , М: 1-4·10-4; 2-2·10-4; 3-1. 1(}-4. (ФЭК-Н-57; l=
=0,3 см; л=536 им.)

РИС. 2. Спектрофотометрическое исследование состава комплекса меди с дифенилкар­

базоном в бензольных экстрактах. а. Метод сдвига равновесия при различной концент­

рации Ct12+ , М: 1-1·10-5; 2-2·10-5. (l=0,5 см; рН 6.) б. Логарифмическая обра­

ботка кривой 2 (рис. 2, а). в. Изомолярные серии при [H 2R] = [Cu2+1] , М: 1-1 ·10-4,
.1=0,5 см; 2--2·10-\ [=0,3 см. (рН 6.)

Для определения соотношения медь (11) : дифенилкарбазон ис­

'пользовали метод сдвига равновесия и изомолярных серий. Оптиче­

скую плотность измеряли на спектрофотометре СФ-5 или ФЭК-Н-57

с зеленым светофильтром (л=536 нм, е=8,О·104 , что превышает зна­

чение е = 6,8· 104 В толуоле [7]).
Перегиб кривой насыщения наблюдался при соотношении [Си2+] :

: [H 2R] = 1 : 2 (рис. 2, а), при логарифмической обработке этих дан­

ных получен тангенс угла наклона 1,98 (рис. 2, б) и 1,86 (не приве­

ден). В изомолярных сериях максимум оптической плотности наблю­

дался при том же соотношении (рис. 2, в).

При длительном стоянии бензольного экстрагента в темноте вы­

деляются почти черные кристаллы. В них были определены медь (ио­

дометрией) и азот (микрометодом по Дюма), что также соответ­

ствует соотношению Си: H2R= l' : 2. Найдено, O/CJ: Сl1 11,61; N 20,48.
Вычислено, ~/o: Св 11,69; N 20,68.

По данным методов изомолярных серий и сдвига равновесия (СМ.

,рис. 2, а, в) рассчитали константы устойчивости

[Cu (HR)2]
~K = [Cu2+J[HR-P ·

в методе изомолярных серий принимали

2+ А.
[Си (НR)2]рави = [Си Jобщ •-А '

макс

[Си
2
+ ] равн = [Си

2
+]ОБЩ - [Си (НR)2Jрави ;

{[Н2R]общ - 2 [Cu (НR)2]рави} KH2R
[НR-]рэвн = [н+]
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где константа диссоциации реактива KIT 2 H = 1·10-8 [8]; А)\нl.l\С - мак­

симальное значение оптической плотности; А - наблюдаемое в дан­

ных условиях значение. Значения, полученные по данным методасдви­

га равновесия ~H= (2,22+0,02) · 1017, удовлетворительно совпадают с

~R=2,6З.IОI7 (метод изомолярных серий) и превышают значения для

толуольных экстрактов [7].
Чтобы определить число протонов, вытесняемых медью из моле­

кулы дифенилкарбазона, использовали, согласно [9], спектрофотомет-

Рис. 3. Зависимость оптической плотности бснзольного экстракта системы [Си2+ ] :

[H2RI] = 1 : 2 от рН водной фазы (а) при различной концентрации Си2+ , М: 1-2·10-5;
2-8·10-5 (/=0,5 см) и зависимость В от pI-I при lCLl2+] =2·10-5 м (6).

Рис. 4. Спектр' ЭПР поликристаллического образца Си (HR) 2 при комнатной темпера­
туре.

рическую зависимость бензольных экстрактов с соотношением [Си2+] :
: [H 2R] = 1 : 2 от рН (рис. 3, а). Затем находили зависимость 19В
от рН (рис. 3, б), где

(
2+ А·2

Амакс [Н2R]общ - 2 [Си ]оБЩ-А )
В

_ макс

- А ·

Найденные значения тангенса угла наклона 1,16 и 1,30 соответст­

вуют вытеснению одного протона из молекулы:

Си
2
+ + 2H2R= Си (HR)2 + 2Н+.

ДЛЯ комплекса Си (HR) 2 в твердом состоянии (суспензия в вазе-

линовом масле) в l1K-спектре, измеренном на спектрофотометре UR­
10, исчезает полоса валентного колебания с=о, наблюдаемая в ди­

фенилкарбазоне при 1720 CM-1• ЭТО свидетельствует о переходе реак­

тива при комплексообразовании в енольную форму. Для этого же об­

разuа в спектре ЭI1Р, измеренном на р адиоспектрометре РЭ 1301 (v~

=9320 МГЦ), наблюдается сигнал, характерный для аксиальной сим-

метрии g-тензора (рис. 4). Значения g Н =2,25, g 1 =2,05, рассчитан­
ные методом характеристических точек, и вычисленное по ним go=
=2,12, характерны ДЛЯ атомов меди (11) в координации кислорода 11

азота.
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МОНОЯДЕРНЫЕ ГИДРОКСОКОМПЛЕКСЫ ПЛАТИНЫ (IV)

л. В. Калабина

Л1ето,:~ОМ растворимости нами было изучено состояние платины (IV)
в перхлор атных растворах [1, 2]. По данным влияния рН на раство­

римость гидроксида платины с использованием некоторых соотноше­

ний, лсжаших в основе метода Бьеррума, рассчитаны константы ус­

тойчивости гидроксокомп.пексов платины (1\/) [3]. Однако эти дан­

ные по.пучены при определенных допущениях и нуждаются в экспери­

ментальной проверке.

В настоящей работе методом сравнительного электродиализа

определили величину среднего заряда ионов платины (1 \1) в перхло­

ратных растворах при различных значениях рН и на основании полу­

ченных данных рассчитали константы диссоциации гидроксокомплек­

сов платины. Исследования проводили в интервале кислотности сре­

ды 4 Н. I--ICI04 - рН 12 при концентрации платины 1,44·10-8-6,12Х
)(10-8 моль/л; при таких условиях платина не образует гидролитиче­

ских полимеров [1]. Раствор платины получали растворением гидро­

ксида Pt (ОН)4 в 10 н. нсю, [2]. В качестве исходных использовали

растворы платины концентрацией 7,20·10--6 и 3,06·10-5 моль/л В 6 Н.

нсю;

Таблица 1
Сравнительный эяектродиаяиз перхлоратных растворов платины (IV) (ll> 1,О)

Ион сравнения-кобальт. (со2+)

Кобальт, г-нон/л Платина (lУ). г-ион/л 1--
[HCIO,,],

I I

Средний

Dpt I р!
н.

рН ДО диали-I nCT·IO~ Эст·IО:' ДО диали- I nx · 109 Эх·lО
9 +Zpt

за (XIO') за (X108)

4,0 -1,20 6,55 2,00 2,49 1,44 0,47 0,69 3,9 1,1 5,
3,0 -0,91 6,55 1,45 2,52 1,44 0,35 0,77 3,3 1,1 5,
2,0 -0,20 6,55 0,75 4,17 1,44 0,15 1,54 2,6 0,9 7,
1,0 0,22 6,55 1,19 4,56 6,12 1,15 4,56 2,1 1,0 8,

0~5 0,50 6,55 2,46 5,59 6,12 2,42 5,37 1,9 1, 1 9,

0,1 1,15 6,55 1,70 5,01 6,12 1,54 3,54 1,4 1,0 9,
1,98 3,28 2,68 5,49 6,12 5,22 7,25 0,8 1,0 11 ,
3,02 3,28 1,40 5,01 6,12 2,95 5,23 0,5 1,1 12,

4,20 4,16 1,58 5,65 6,12 2,37 2,49 0,0 1,1 12,

* Перенос ионов кобальта и платины к катоду; ** перенос ионов платины и хромата к аноду·** до
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