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комплексы Си (1)
С N-н-ДЕЦИЛ-3-0КСИПИРИДИНИЙХЛОРИДОМ
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N-н-деЦИЛ-3·0КСИПИРИДИНИЙХЛОРИД (ДПХ) известен как ингибитор

кислотной коррозии черных и цветных металлов [1]. в кислых средах

ДПХ вызывает аномально высокие выходы меди по току (ВТ). Так, в

1 Н. H2S04 при скорости вращения медного дискового электрода

3000 об/мин анодный ВТ в присутствии ДПХ составляет 200 о/о, в то

время как в неннгибированной 1 н. H2S04 В этих же условиях не пре­

вышает 120 О/О [2]. Можно предположить, что это связано с образова­

нием устойчивых комплексов ДПХ с ионами Си (1). Подобное явление

отмечено ранее для диметилолтиомочевины [3].
Комплсксообразованне Си (1) с дпх изучали потенциометрически

с использованием индикаторного электрода из особочистой меди. э. д. с.

гальванической цепи Ag I AgCIIICuCl, 0,1 Н. NaCI04гнсюл. ДПХ 1Си

измеряли высокоомным потенциометром. Наступление равновесия в

системе определяли по неизменяющемуся во времени потенциалу мед­

ного электрода. Опыты проводили при температуре 25+0,10 в атмо­

сфере очищенного водорода в интервале рН 0,5-3,0. Подробнее мето­

дика экспериментаописана в работе [3].
Измеренные значения ~E представляют алгебраическую сумму по­

тенциалов медного электрода в растворе 0,0005 н. CuCl+O,Ol НСl в

присутствии ДПХ и без него. Поэтому при всех расчетах функции за­

комплексованности учитывали равновесную концентрацию ионов одно­

налентной меди [Сио+] согласно реакции CuClt-n~Сu++nСI-.В итоге

расчетная формула имеет вид:

19Ф ==; 19 ([Си (ДПХ)nJ - [CutJ) -lg [Cut] + ~E/O,059.

Равновесную концентрацию ионов Си (1) рассчитывали по значе­

нию константы нестойкости хлоридного комплекса [4]. Поскольку об­

разующиеся комплексы Cu (1) с дпх имеют достаточно ВЫСОКУЮ проч­

носгь, равновесная концентрация ионов меди [Сир+] при расчете ФУНК­

ЦИН закомплексованности не учитывалась.

Рассчитанные по экспериментальным значениям ~E зависимости

закомплексованности ионов Си (1) от концентрации ДПХ и рН пред­

ставлены на рис. 1. Зависимость логарифма закомплексованности от

логарифма концентрации дпх имеет прямолинейный характер в до-
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статочно широком интервале концентраций. Наклон прямых при рН 1
и 2 одинаков и равен 1 (кривые 1 и 2). Это свидетельствует об обра­

зовании единственного комплексного соединения Си (1) с ДПХ про­

стейшего состава 1: 1. В то же время при одинаковой концентрации

ДПХ величина закомплексованности при рН 1 на порядок выше, чем

при рН 2, что свидетельствует об участии ионов водорода в реакции

комплексообразования. Тангенс угла наклона прямой 19[Cu (ДПХ)n]/

0,5 /,0 NaOfl,JK8.НСl,эх6. 0.5 О
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Рис. 1. Зависимость закомплексованпости ионов Сц ! от логарифма концентрации

(моль/л) дпх при рН 1 (1),2 (2) и от рН при Сдпх=О,О35 М (3).

Рис. 2. Кривая pH-метрического титрования 0,01 М дпх.

/ [Сир+], рН (кривая 3), равный 1, указывает на то, что при образова­

нии молекулы комплексного соединения поглошается один ион водорода.

Как следует из кривой pH-метрического титрования раствора ДПХ

соляной кислотой и NaOH (рис. 2), имеется только одна буферная об­

ласть в интервале рН 4-5,5, отвечающая равновесию [ДПХ]Cl+
+NаОН~[ДПХ]ОН+NаСl.Константа диссоциации ДПХ, рассчитан­

ная по методу [5], составляет Ка= 1,2· 10-5.
Сопоставление данных pH-метрического титрования с результата­

ми комплексообразования в области рН 1-3 позволяет сделать вывод,

что диссоциация ДПХ по приведеиной схеме не должна оказывать

влияния в изученной области рН на закомплексованностьСи (1) вслед­

ствие отщепления ионов ан- при более высоких значениях рН. Уве­

личение закомплексованности Си (1) с уменьшением рН объясняется,

по-видимому, тем, что реакция комплексообразования протекает в ре­

зультате таутомерной перестройки гетероцикла [6] с последующим

присоединением иона водорода к гетероатому и образованием комплекс­

ного соединения типа аммонийной соли.

Величина условной константы устойчивости комплекса меди (1) с

N-н-децил-З-оксипиридиниЙхлоридом. вычисленная при рН О, состав­

ляет Ку= 1,6·106.
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