
М од и ф и кац и я  гидратц еллю лозы  -монохлоруксусной кислотой повы­
ш ает  т а к ж е  н ак р аш и ваем о сть  [2], что позволяет  сочетать формирование 
и зо б р аж ен и я  с краш ением  м атери ала .
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Р А З Н О Л И Г А Н Д Н Ы Е  К О М П Л Е К С Ы  ТИТАНА  
С Д В У Х А Т О М Н Ы М И  Ф ЕН ОЛА МИ И КИСЛОТАМИ *

О б р азо ван и е  разн о л и ган дн ы х  комплексов титан а  (IV) с двухатом ­
ными ф енолам и  и некоторы ми органическими и неорганическими кисло­
тами устан овлен о  в ряде  р або т  [1— 5], однако  свойства их изучены недо­
статочно. Во многих сл у чаях  д а ж е  не определено соотношение компонен­
тов, м ало сведений об устойчивости образую щ ихся  соединений. Б л а г о д а ­
ря  высокой чувствительности и селективности реакц ий  о б р азо ван и я  раз- 
нолигандны е ком плексы  н аход ят  широкое применение в современных 
методах  концентрирования , р азделен и я  и определения м алы х  количеств 
многих элементов. В ы явлен ие  новых соединений такого  типа и изучение 
их характери сти ки  в а ж н о  д л я  химии координационны х соединений, а
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Рис. 1. Спектры поглощения комплексов в системе Ti ( I V ) — пирокатехин — винная
кислота:

/ — комплекс Ti ( IV )— винная кислота; 2 — комплекс Ti (IV) — пирокатехин; 3 — комплекс Ti
(IV) — пирокатехин — винная кислота

Рис. 2. Зависимость оптической плотности от pH в системе Ti ( I V ) — пирокатехин — 
винная кислота, [Ti] =  1,38 - 10~3 моль/л



т а к ж е  д л я  разр або тк и  современных, более эф ф ективны х методов 
ан али за .

З а д а ч е й  настоящ ей  работы  бы ло получение и исследование не опи­
санны х в л и тературе  разн оли ган дн ы х  комплексов титана  с двухатом н ы ­
ми ф енолам и  и органическими кислотами, а т а к ж е  вы явление некоторых 
свойств у ж е  изученных соединений. Д л я  этих целей использовали  р аст ­
воры губчатого титана  в серной кислоте, пирокатехин, резорцин, гидро­
хинон, аскорбиновую , щ авелевую , винную и сульфосалициловую  кисло­
ты. Состав и устойчивость образую щ ихся  комплексов исследовали  мето­
дом изом олярны х серий и сдвига равновесия. Спектры поглощ ения сни­
мались на спектроф отометре СФ-4. К онцентрация растворов  титана 
(IV) с о став л я л а  10~5, а фенолов и кислот  10~' —  10~3 моль/л.

Титан  (IV) с двухатом ны м и фенолами образует  окраш енны е в ж е л ­
тый цвет  соединения д а ж е  в сильно разбавлен ны х  растворах . П ри д о ­
бавлен ии  к таком у  раствору  щ авелевой , винной, сульфосалициловой или 
аскорбиновой кислот н аблю дается  довольно резкое увеличение интен­
сивности окраски, что у к а зы в а е т  на определенные взаим одействия  в си­
стеме Ti (IV) — двухатом ны й фенол — кислота и на образован и е  новых 
соединений. Спектры  поглощ ения п одтверж даю т образован и е  разноли­
гандны х комплексов (рис. 1). Спектры  сняты в УФ области, где наи бо­
лее  отчетливо н аб л ю д ается  р а зн о с т ь -м е ж д у  ^тах поглощ ения соответ­
ствую щ их растворов  (титан ( I V ) — пирокатехин — винная кислота).  
А налогичны е результаты  наблю даю тся  и в других изученных системах. 
О б р азо ван и е  разн оли ган дн ы х  комплексов сопровож дается  незначитель­
ным смещением Атах, но зам етн ы м  увеличением Umax- Так, комплекс Ti 
(IV) — пирокатехин х ар актер и зу ется  2  =  1 ,0 5 -103 при А,т ах:= 2 7 2  нм; ком­
плекс Ti (IV) — щ ав ел ев ая  кислота  — 2  =  2,10-102 при Т,т а х =  260 нм, 
а разнолиган дны й комплекс Ti (IV) — пирокатехин — щ ав ел ев ая  кисло­
та  имеет  2  =  7 ,3 5 -103 при Хтах =  275 нм.

О бразую щ иеся  разн оли ган дн ы е  комплексы устойчивы: Окраска со­
храняется  без изменения достаточно долгое время (1 ч и более) .  Эти 
соединения способны эк стр аги р о ваться  спиртами, хлороформ ом , а т а к ж е  
их смесью. Л учш им  экстрагентом  о к а за л с я  бутиловый спирт. Заметим , 
что простые (однородно-лигандны е) комплексы титан а  с изученными 
ф енолам и  и ки слотам и в кислой области  (pH 0,8) практически не э к стр а ­
гирую тся н азван ны м и раствори телям и . Рассчи тан ны е значения  коэффи­
циентов расределени я  (К)  ти тан а  в виде разнолиган дного  комплекса 
с пирокатехином и щ авелевой  кислотой приведены в табл . 1.

Т а б л и ц а  1 
Коэффициенты распределения тирана (pH 0,9)

Экстрагент

Концентрация титана, 
л-10—3

К
водная фаза органиче­

ская фаза

Хлороформ 8,12 i , i 6 0,14

Амиловый спирт 3,24 6,03 1,86
Октиловый спирт 4,64 4,64 1,00
Бутиловый спирт 2,43 6,84 2,81

Гептиловый спирт 4,64 6,96 1,50

О б р азо ван и е  и выход р азн оли ган дн ы х  комплексов ти тан а  зависит 
от pH  раствора  (рис. 2). Н а  кривы х зависимости  D  — pH  наблю даю тся, 
как  правило, д в а  плато, что свидетельствует  о возникновении двух со­
единений с различны м  выходом'. О ба  комплекса  образую тся  в кислой 
среде. М акси м альн ы й  выход в больш инстве  изученных систем наблю-
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Характеристика разнолигандных комплексов титана (IV) 
с двухатомными фенолами и кислотами

Т а б л и ц а  2

Лиганд Условия образования комплекса

А  (фенол) В (кислота) CTi-1 0—3- Сд, моль/л Cg, моль/л pH
компонентов

^шах > Е-  1 О3 ^уст
моль/л Ti(IV) л В I1M

Пирокатехин Щ авелевая 1,382 2 ,8 8 - Ю- 1 1,064-10—1 0 ,8 — 1,8 1 1 275 7,8 13,9

Пирокатехин Винная 2,200 1 ,1 8 -10—1 1,28■10 1 0
 

ю 1 о СО 1 1 1 275 5 ,0 15,6

Пирокатехин Аскорбиновая 1,10 1,18-10 1 1 ,7 0 -10—2 1 1 1 1 273 4,2 17,4

Пирокатехин Сульфосалицпловая 1,382 4 ,05 ■ 10—1 1,5-10—1 00 1 со 1 1 1 295 8,4 15,2

Гидрохинон Щ авелевая 1,382 9 ■ 10—1 1 ,3 3 -10- 1 0,05—0,8 1 1 1 288 12,0 16,7

Гидрохинон Винная 2,764 7 ,5 2 - 10~2 7 ,5 2 -10~2 0 ,6 —0,8 1 1 286 8 ,6 16,9

Резорцин Щ авелевая 1,382 15-10—2 3 5 ,2 -10—2 0 ,4 —0,8 1 2 1 279 9,6 13,8

Резорцин Сульфосалицпловая 2,20 5,52 10~3 1,74 -10 1 0,5 1 2 2 295 38 17,7



Сплав
Содержание 

титана, % Относи­
тельная

дано найдено ошибка

340 1,916 1,920 0,21
343 0,849 0,822 3,18

д ается  в области  pH  1— 2. Эти соеди- Т а б л и ц а  3
нения и были изучены более подробно. Определение титана с помощью
М етодом сдвига равновесия  установле- _. разнолигандного комплекса

» г- тт « Т1 (IV) — пирокатехин — щавелеваяно, что в данной области  pH  в разб ав -  v к кислота
ленны х растворах  образую тся  преиму­
щественно ком п лексы  с соотношением 
компонентов Ti ( I V ) —-двухатомны й 
фенол — кислота  =  1 : 1 : 1 .  Д л я  опре­
делен ия  состава  р азн оли ган дн ы х  комп­
лексов  готовили три серии растворов  с 
постоянной концентрацией двух  компо­
нентов и переменной в ш ирокой о б л а ­
сти концентраций третьего компонента.
И з  кривых зависимости  l g - ^ —- — n С рассчиты вались  соответст-^тах и
вующ ие константы о б р азо ван и я  (табл. 2).

Д остаточно  вы сокая  чувствительность реакций образован и я  р азн о ­
лигандны х комплексов ти тан а  и устойчивость образую щ ихся  соединений 
даю т  возм ож ность  использовать  у казан н ы е  соединения д л я  определения 
титан а  в сплавах .

Методика определения титана. Точную навеску  сплава  (0,5— 1 г) 
растворяли  в серной кислоте (1 : 1). О бразую щ ееся  при этом небольшое 
количество Ti (IV) оки сляли  несколькими к ап лям и  концентрированной 
H N 0 3, затем  раствор  у п ар и в ал и  до появления паров S 0 3. П осле о х л а ­
ж д ен и я  полученный раствор  переносили в мерную колбу (250 м л ) .  Д л я  
определения содерж ан и я  ти тан а  аликвоту  данного  раствора  (концентра­
ция титана 10-4— 10~3 м оль/л) переносили в мерную колбу, устан ав ли ­
вал и  pH  1, д о б а в л я я  H 2S 0 4 или N H 4OH, затем  д о б а в л я л и  реагенты 
А  и В  и р а з б а в л я л и  водой до метки. Полученный раствор фотометриро- 
вали  на Ф Э К -56М  при Я = 4 9 0  нм. С одерж ание  титан а  определяли  по к а ­
либровочному графику , построенному по описанной методике.

Р езультаты  определен ия  титан а  в двух сп лавах  в виде соединения 
Ti (IV) — пирокатехин — щ ав е л е в а я  кислота приведены в табл. 3.
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И. Ф. ЗИ М И Н А , Я. А. П ОЛ Я Д  И. Л. ГОЛУБЕВА

ОБ И С П О Л Ь З О В А Н И И  Б Е Н З О Й Н О Й  
И О К С И Б Е Н З О Й Н Ы Х  КИСЛОТ  

Д Л Я  ХРОМАТОГР АФИЧЕ СК ОЕО  Р А З Д Е Л Е Н И Я  
ИОНОВ МЕТАЛЛ ОВ

В предыдущ ем сообщении [1] нами показано , что анионит АВ-17, мо­
диф ицированны й бензойной, салициловой , сульф осалиц иловой  и гал л о ­
вой кислотами, о б л а д а е т  ком п лексообразую щ и м и свойствами по отнош е­
нию к ионам переходны х м етал л о в  и м ож ет  быть использован в опреде­
ленных условиях  д л я  извлечения  их из р азб ав л ен н ы х  водных растворов 
солей.

В настоящ ем сообщении приводятся  дан н ы е  по сорбции ионов F e3+, 
C u 2+, Z n2+ анионитом А В -1 7 Х 2 ,  м одифицированны м  бензойной и окси-

15


