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Изучено влияние посторонних ионов на оптическую плотность экс-
трактов ИА железа (III). Определению железа не мешают щелочные, 
щелочноземельные элементы А1, N1, Со, Сс1; Бп (II), 2п, 1п, Си 
и равные количества ЕН, РЬ, Нд, БЬ (III) , мешают Т1 (III) , Аи (III) , 
Ag и в а . 

На основании полученных данных разработана методика экстрак-
ционно-фотометрического определения железа в магнии и алюминии. 
Навеску (0,1—0,5 г) магния и алюминия растворяли в концентрирован-
ной соляной кислоте «ос. ч.» с добавлением 2—3 капель Н 2 0 2 (30 %). 
Раствор упаривали до влажных солей. Остаток растворяли в 3,2 мл 
12,5 М Н 2 50 4 , затем добавляли 0,5 мл 10 М раствора £лС1 и 0,7 мл 
10~3М раствора К З Ж К и разбавляли бидистиллятом до 5 мл. Смесь 
экстрагировали 5 мл толуола в течение 15—30 с. Органическую фазу 
отделяли, центрифугировали и измеряли оптическую плотность на 
ФЭК-56 со светофильтром № 3. Количество железа находили по гра-
дуировочному графику, построенному в аналогичных условиях. При 
содержании (1—8)-10~3% железа относительное стандартное отклоне-
ние при п—6 ( Р = 0 , 9 5 ) составляет 0,021—0,035. 
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ЭКСТРАКЦИЯ СВИНЦА, НИКЕЛЯ, КОБАЛЬТА 
И МЕДИ В ВИДЕ РАЗНОЛИГАНДНЫХ КОМПЛЕКСОВ 
С 1,10-Д ИХИ НОЛ ИЛ-1,4,7,Ю-ТЕТРАОКСАДЕКАНОМ 
И ТРИХЛОРАЦЕТАТ-ИОНОМ 

В. В, Сухан, А. И. Монастырский, А. Ю. Назаренко, О. И. Крониковский 

В ряду широко изучаемых в настоящее время краун-соединений зна-
чительный интерес представляют ациклические длинноцепочечные сое-
динения с большим числом донорных атомов — так называемые подан-

396 УКР, ХИМ. ЖУРН,— 1988,— Т. 54, № 4 



ды [1—3]. По селективности они обычно уступают макроциклическим 
и макробициклическим лигандам, однако в ряде случаев проявляют 
себя как эффективные экстракционные реагенты. В частности, ацикли-
ческие полиэфиры с концевыми гидроксильными группами и большим 
числом донорных атомов кислорода оказались эффективными экстра-
гентами для ионов таллия [4], свинца [5] и стронция [6]. Лиганды 
с функциональными группами на концах полиоксиэтиленовой цепи об-
разуют более прочные комплексы [7]. Так, редкоземельные элементы 
экстрагируются в присутствии Криптофикса-5 — полиэфира с концевы-
ми хинолильными группами [2, 8]. В настоящей работе мы исследова-
ли экстракционную способность аналога Криптофикса-5 с более корот-
кой цепью—1,10-дихинолил-1,4,7,10-тетраоксадекана (Ь). В качестве 
противоиона был выбран трихлорацетат (А), так как трихлорацетат-
ные комплексы исследуемых металлов не экстрагируются хлороформом 
в отсутствие добавок. 

Лиганд Ь синтезировали из 8-оксихинолина и 1,8-дибром-3,6-диок-
саоктана аналогично Криптофиксу-5 [3]. Исходный 1,8-дибром-3,6-ди-
оксаоктан синтезировали и очищали по [9]. Для получения Ь смесь 
5,6 г (0,1 моля) КОН и 14,5 г (0,1 моля) оксихинолина и 200 мл эта-
нола помещали в трехгорлый реактор, снабженный мешалкой и обрат-
ным холодильником, и нагревали до кипения на водяной бане. К темно-
красному раствору приливали по каплям раствор 13,8 г (0,05 моля) 
1,8-дибром-3,6-диоксаоктана в 50 мл этанола в течение 30 мин. Смесь 
кипятили 3 ч, охлаждали до комнатной температуры, отфильтровывали 
выпавший КВг и отгоняли в вакууме растворитель. Остаток (темно-
красное масло) растворяли в СНС13, промывали несколько раз раство-
ром КОН для удаления избытка оксихинолина, а затем водой. Хлоро-
формный слой высушивали Ыа2304 , отгоняли хлороформ и выделяли 
конечный продукт колоночной хроматографией на А1203 (подвижная 
фаза — СНС13). Чистоту контролировали методом тонкослойной хрома-
тографии на силуфоле. Продукт — желтое масло, выход 13 г. Образует 
пикрат, /пл== Ю1 °С. 

В спектре ПМР соединения Ь (100 МГц, «Вгикег Р-100») в СБС13 
наблюдаются сигналы метиленовых протонов: 5,6 с (3,80 м. д., 4Н), 
3,8 т с соотношением 1 : 2 : 1 (4,06 м. д., 4Н) и 2,9 т с соотношением 
1 : 2 : 1 (4,40 м. д., 4Н), а также сигналы протонов хинолиновой груп-
пировки: 2 д. д (8,92 м.д., 2Н, / 2 3 = 5 , /2 4 = 2 Гц), 4 д. д (8,10 м.д., 2Н, 
/ з 4 = 8 Гц), 5, 6, 7 — система АВС, наложенная на сигнал протона 3 
(7,05—7,50 м. д., 8Н). В электронном спектре поглощения (СФ-26, рас-
творитель СНС13) имеется широкая полоса при 290 нм. 

Стандартный раствор Ь в хлороформе готовили по навеске, водный 
раствор ССі3СООН стандартизовали рН-метрическим титрованием, 
стандартные растворы нитратов свинца, меди, кобальта и никеля — 
комплексонометрическим титрованием. Равновесную концентрацию ме-
таллов в водной и органической фазах после разделения определяли 
атомно-абсорбционным методом на спектрофотометре С-302 (пламя 
пропан-бутан'—воздух), величину рН устанавливали прибавлением 
ЬіОН и контролировали на рН-метре ЭВ-74. 

Обнаружено, что в присутствии Г и трихлорацетат-иона (А) Со, 
N1, Си и РЬ переходят в органическую фазу в широком интервале 
рН (рис. 1). Состав экстрагирующихся соединений устанавливали ме-
тодом сдвига равновесия (рис. 2). Видно, что в исследуемой области 
концентраций доминируют комплексы состава МЬА2. Реакцию их 
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образования можно записать 

М2+ + и + 2А7 ^МЬА2о, 
откуда 

_ [МЬА2]0 

[ М 2 + ] в [ Ц о [ А - Ц ' 
где 

[ М ^ а ] о -100 = £ (%) , [Ь] = С ь - [ М Ь А 2 ] , [А - ] = Сд_ — 2 [МЬА2]. 

Следует отметить, что в нейтральной и щелочной среде (рН > 4) 
реагент Ь полностью распределяется в органическую фазу в нейтраль-

'?1д\С\(крЩ 

0[д\А](кр2) 

Рис. 1. Зависимость степени экстракции (1) и (2) от рН для комплекса РЬЬА2 
при Сь = 6 -Ю- 3 , С д = 0 , 5 2 2 моль/л. 
Рис. 2. Определение состава экстрагирующихся комплексов свинца (1, 2), меди (3) 
и никеля (4) методом сдвига равновесия при С а = 0 , 5 2 2 (/, 3, 4), Сь = 6 - 1 0 - 3 моль/л 
(2). 

ной форме; в более кислых растворах в хлороформ переходит ассо-
циат ЬН+А~. 

Исходя из экспериментально полученных значений концентраций 
металлов в водной и органической фазах при различных концентрациях 
компонентов, мы рассчитали значения Лэкс комплексов (см. таблицу). 
Видно, что в ряду З^-переходных элементов экстракция увеличивается 
С о < № < С и , т. е." выполняется ряд устойчивости Ирвинга — Вильямса. 
Еще более высокое значение Кокс наблюдается для свинца. Сравни-
мая величина (4,2±0,1) была получена для \gKsKc трихлорацетата 
свинца длинноцепочечным полиэфиром ПЭГ-1500, содержащим 35 по-
лиоксиэтиленовых группировок. Константы экстракции короткоцепочеч-
ными полиэтиленгликолями с длиной цепи 3—5 полиоксиэтиленовых 
звеньев на несколько порядков ниже. В то же время Зй-переходные 
элементы в системе полиэтиленгликоль — трихлорацетат в заметной 
мере не экстрагируются. Таким образом, введение в молекулу реагента 
двух концевых хинолильных групп привело к существенному улучше-
нию экстракции, хотя и снизило избирательность извлечения свинца. 

Электронные спектры поглощения комплексов МЬА2 в СНС1з (из-
мерены в присутствии избытка металла в водной фазе) лишь незначи-
тельно отличаются от спектра Ь: Х М а к с = 295 нм (Си) и Я М а к с = 305 нм 
(Со, РЬ). Этим они существенно отличаются от спектров оксихиноли-
натов металлов, у которых из-за ионизации оксигруппы полоса погло-
щения смещается приблизительно до 400 нм. В спектре комплекса меди 
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Расчет констант экстракции комплексов JWLA2 
( С м = 1 , 0 - 1 0 - 3 , C a = 0 , 5 2 2 моль/л; pH 6,3) 

Металл cL . io», 
ыоль/л R, % lg Кэкс Металл CL.10«, 

моль/л R. % lg Кэкс 

РЬ 1,0 57 4 ,06 Ni 4 , 0 15 2 , 2 2 
1,4 70 4 , 0 9 6 , 0 20 2 ,19 
1 ,8 78 4 ,11 8 , 0 25 2 ,18 
0 , 6 39 4 ,05 12 34 2 ,21 

Ср. 4 , 0 7 ± 0 , 0 3 Ср. 2 , 2 0 ± 0 , 0 2 

Си 0 , 6 12 3 ,02 Со 4 , 0 7 1,84 
1,0 17 2 ,96 8 , 0 13 1,84 
1 ,8 30 3 , 0 3 12 19 1,87 
3 , 0 42 3 , 0 2 16 24 1,86 
4 , 0 50 3 , 0 2 Ср. 1 , 8 5 ± 0 , 0 2 
5 , 6 58 3 ,01 

Ср. 1 , 8 5 ± 0 , 0 2 

Ср. 3 , 0 1 ± 0 , 0 2 

наблюдается полоса низкой интенсивности (А,Макс = 660 нм), соответст-
вующая d—d-переходу иона Си2+. Эта полоса расположена практически 
там же, где и полоса поглощения комплекса Cu(NH 3 ) l + (660 нм), но 
существенно отличается от полос поглощения Cu(NH 3) 2 + (750 нм) и 
Си (Н 2 0)б + (800 нм) [10]. Такое сравнение позволяет сделать вывод 
о координации обоих атомов азота и в комплексе CuLA2. Полосы d—d-
переходов NiLA2 и CoLA2 не наблюдаются из-за малой интенсивности. 
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