
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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У Д К  543.541.183.49
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-
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бензойными кислотам и, в зависимости от pH  и концентрации органиче­
ской кислоты, что п озволяет  выявить возм ож ности  использования бен­
зойной кислоты и ее производных в качестве  элю ентов  при х р о м ато гр а ­
фическом разделен ии  ионов м еталлов  на анионите.

А нионообменные р азд ел ен и я  с участием органических кислот менее 
изучены, чем катионообменны е, а возм ож ности  их шире: различия в 
устойчивости комплексов  м ож но использовать  не только  на стадии элю и­
рования, но и на стадии поглощ ения ионов анионитом, содерж ащ и м  в 
качестве противоиона ком плексообразую щ ий анион. В аж но, чтобы ор га ­
нический противоион достаточно прочно у д ер ж и в а л с я  смолой. Этому 
требованию  из обш ирного  р я д а  карбоновы х кислот в наибольш ей мере 
отвечаю т оксибензойны е кислоты, о чем свидетельствует  небольшой 
анионный обмен в изученных системах [1].

Экспериментальная часть

П олучение солевых форм анионита, изучение сорбции ионов м етал ­
лов в статических условиях  и методы а н а л и за  ионов м еталлов  описаны 
ранее  [1]. К онц ентрац ия  р азб авлен н ы х  растворов  солей меди и цинка 
( С ^ 1 0 _3 н.) о п р ед ел ял ась  методом экстракцион ного  титрования  раство ­
ром дитизона в хлороф орм е  [2].

П ри  изучении поглощ ения ионов м еталлов  в зависимости  от pH и 
концентрации органической кислоты во внеш нем растворе  концентрация 
ионов м еталлов  ф и кси ровалась . Н у ж н а я  величина pH  в системе созда­
в а л а сь  следую щ им образом . В систему вводились смеси НС1 и NaCl 
(при поглощении ионов м еталлов  из растворов  хлоридов)  или С Н 3С О О Н  
и C H 3C O O N a (при поглощ ении из растворов  ац етатов)  с переменной 
концентрацией к аж д о го  из компонентов, но с постоянной общей концен­
трацией  смеси кислоты  и соли. Величина pH  в исходных и равновесных 
раство р ах  и зм ер ял ась  с помощ ью p H -метра м ар к и  ЛГ1У-01.

Д л я  проведения опытов в динам ических условиях  в колонки высотой 
20 и 40 см с д и ам етром  1,0 и 0,5 см соответственно пом ещ ались  навески 
(4,5 г) воздушно-сухого ионита. В верхню ю часть колонки вводилось 
несколько м иллилитров  раствора ,  содерж ащ его  определенное количе­
ство исследуемого иона. З а т е м  через колонку проп ускалась  бидистил- 
л и р о в ан н ая  вода с р Н ~ 5  (при поглощении ионов меди и цинка) или 
вода, подкисленная  соляной кислотой до р Н ~ 3  (при поглощении ионов 
ж е л е з а ) .  Если ионы при этом частично или полностью уд ерж и вали сь  в 
ионите (контроль на выходе из колонки),  они в ы м ы вали сь  насыщенным 
раствором  органической кислоты  (растворимость кислот  приводится в 
[3]) с анионом, одноименным с противоионом ионита. Все растворы  про­
пускались через колонки со скоростью ~  1 кап ля /с .  В ы ходящ ий раствор 
соби рался  ф р акц и ям и  по 25 мл и ан ал и зи р о вался  на содерж ан и е  ионов 
м еталла .  По полученным д ан н ы м  строились выходные кривые.

Опыты проводились при тем п ературе  2 5 ± 2  °С.

Результаты и их обсуждение

Н а всех изученных солевых ф орм ах  анионита А В -1 7 Х 2  сорбция ио­
нов м еталлов  резко  во зр а с т ае т  с увеличением pH  (рис. 1). С л едователь­
но, д ля  количественного поглощ ения ионов м етал л о в  в хром атограф и че­
скую колонку необходимо вводить раствор с возм ож н о  больш им зн ач е ­
нием pH , д л я  вы м ы ван и я  —■ с м иним альны м  значением  pH. Верхний 
предел pH  ограничивается  кислотностью, при которой в осадок н ачина­
ю т в ы п ад ать  гидроксиды  м етал л о в  за  счет гидролиза . Н и ж н и й  предел 
p H  определяется  кислотностью  раствора, при которой в осадок  в ы п а д а ­
ют свободные органические кислоты, раствори м ость  которых в воде не­
велика  [3], а при подкислении раствора  ещ е более ум еньш ается .

И з рис. 1 видно, что относительное увеличение сорбции ионов м е та л ­
лов  с ростом pH  на изученных солевых ф ор м ах  прим ерно одинаково: 
кривы е зависимости сорбции от p H  проходят  почти параллельно . П р и
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Рис. 1. Сорбция ионов меди из растворов хлоридов (/, 3) и ацетатов 
2, 4)  на диоксибензойной (1, 2) и салициловой (3, 4) формах анионита 

в зависимости от pH 
Исходная концентрация Си2+— 2,52-Ю -2 мг-экв./мл 

Рис. 2. Сорбция ионов Fe3+ (1—3, 7) и Си2+ (4—6, 8) из растворов хло­
ридов (1— 4, 6, 7) и ацетатов (5, 8) на диоксибензойной ( 1, 4, 5),  са­
лициловой (2, 6, 8), бензойной (3) и галловой (7)  формах анионита в 
зависимости от концентрации соответствующей органической кислоты 

во внешнем растворе.
Исходная концентрация Fe3+—3,12-10-3 ; Си2+—2,45-10-2 мг-экв./мл

заф икси рованном  pH  сорбция ионов м еталлов  возр астает  в ряду: г а л ­
л о в а я  ф о р м а < с а л и ц и л о в а я < д и о к с и б е н з о й н а я < б е н з о й н а я  (рис. 1, а т а к ­
ж е  [1]), т. е. нет однозначной зависимости  величины сорбции от числа 
оксигрупп в анионе органической кислоты. С орбция ионов меди из 
растворов  хлоридов несколько больше, чем из растворов  ацетатов  при 
том ж е  значении p H  (рис. 1), что, по-видимому, связан о  с о б р аз о в ан и ­
ем ацетатны х комплексов меди во внешнем растворе  более прочных, чем 
хлоридны е [3].

С орбция ионов ж е л е за  зн ачительно  больш е сорбции ионов меди (рис. 
2 ) .  Ионы цинка, менее склонны е к ком п лексообразован ию  по сравнению 
с ионами ж е л е з а  и меди [4], ионитом в галловой  ф орме вообщ е не погло­
щ аю тся. Это п од тверж дает  сделанны й ранее  [1] вывод  о том, что р е ш а ю ­
щ им ф актором  при поглощ ении ионов м еталлов  анионитом, м оди ф и ци­
рованным карбоновы м и кислотами, явл яется  прочность образую щ ихся  
в ф азе  ионита комплексов.

У казан н ы е  зависимости  сорбции ионов м еталлов  от природы о р г а ­
нического противоиона в ионите, аниона соли во внеш нем растворе  и 
природы сорбируемого иона м е та л л а  наблю дали сь  т а к ж е  при исследо­
вании систем с переменной концентрацией  органической кислоты во 
внешнем растворе  (рис. 2 ) .

И з рис. 2 видно, что в изученных системах сорбция ионов м еталлов  
у м еньш ается  с увеличением концентрации органической кислоты во 
внешнем растворе. О днако  возм ож н ости  использования  бензойной и ок- 
сибензойных кислот в качестве  элю ентов  ограничены, т а к  как , во-пер­
вых, при небольш ом изменении концентрации кислоты сорбция ионов 
м еталлов  во всех случаях  м еняется  незначительно (см. рис. 2) и, во- 
вторых, изменение кон центрации кислот  в ш ироком д и ап азон е  невоз­
м ож но из-за  ограниченной раствори м ости  их в воде. Очевидно, что до-
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(2: м г-ж в Q-w3. мг-экв

Рнс. 3. Выходные кривые ионов Zn2+ (I, 2) и ионов Cu2+ (3—6) для салициловой 
(1, 3, 5) и бензойной (2, 4, 6) форм ионита при вымывании дистиллированной водой 
( 1—4) и насыщенными растворами соответствующих кислот (5, 6). Исходные ко­

личества ионов Zn2+ — 0,402; Cu2+ — 0,492 мг-экв 
Рис. 4. Выходные кривые ионов Zn2+ (/ ),  Cu2+ (2). Fe3+ (3) при разделении их из 

смеси на диоксибензойной форме ионита.
Элюент для Zn2+— диет, вода; Си2+—-насыщенный раствор диоксибензойной кисло­
ты; Fe3+ — 2н. раствор NaCl ( р Н ~ 2 ( .  Исходные количества ионов Zn2+—4,11-10~4; 

Cu2+ — 3 ,0 2 -1СМ; Fe3+ — 3 ,05-10~ 3 мг-экв

статочно эф ф ективно  этим и кислотам и м ож н о вы м ы вать  из ионита то ль ­
ко те ионы, которы е у д ер ж и в аю тся  им не очень прочно.

Это п о д твер ж дается  выходными кривыми ионов м еталлов  (рис. 3, 4). 
И з  колонки 2 0 x 1  см ионы меди уд ается  полностью вымыть только 
насы щ енны м раствором  органической кислоты  (см. рис. 3, кривые 5, 6),  
а ионы ж е л е з а  ки слотам и  совершенно не вы м ы ваю тся. Ионы цинка, 
наоборот, количественно вы м ы ваю тся  д а ж е  небольш им объемом биди­
сти л л ята  (см. рис. 3, кривы е 1, 2 ) .  И оны  меди в этих условиях та к ж е  
частично вы м ы ваю тся  (см. рис. 3, кривы е 3 и 4 ) .  Т аки м  образом , полное 
разделен и е  ионов меди и цинка  не достигается. В озм ож н о разделение  
пар ионов: Z n2+— F e 3+ и C u 2+— F e 3+. Д л я  этой цели наи более  пригодны 
сали ц и ловая  и г а л л о в а я  формы, на которы х менее прочно у д ер ж и в аю т­
ся ионы Z n 2+ и С и 2+, вы м ы ваем ы е  первыми. О днако  в присутствии г а л ­
ловой кислоты в растворе  ослож н яется  определение ионов м еталлов  [1].

Fla более длинной колонке (40 X 0 ,5  см) у д ается  количественно про­
извести р азд ел ен и е  тройной смеси ионов (см. рис. 4 ) .  Э лю ентом  д ля  ио­
нов ж е л е з а  сл у ж и т  раствор  N aC l,  подкисленный соляной кислотой до 
р Н ~ 2 ,  который полностью вы тесняет  анионы органических кислот из 
анионита и вместе с ними —  ионы ж е л е за .  Ч тобы  ж ел езо  не у д е р ж и в а ­
лось в колонке в виде анионны х хлоридны х комплексов, концентрация 
хлорид-иона в последних порциях промывной ж и дк ости  ( ~ 5 0  мл) пони­
ж а л а с ь  до 0,01 н.

Следует  подчеркнуть, что достаточно эф ф ек ти вн о  дан ны м  методом 
м ож но рездели ть  лиш ь м и к рограм м овы е  количества  ионов м еталлов, так  
к а к  с ростом концентраци и  соли м е та л л а  во зр а с т ае т  анионный об­
мен [1].

Таким  образом , применение бензойной и оксибензойны х кислот для 
хром атограф ического  р азд ел ен и я  ионов м етал л о в  на анионите в форме 
анионов соответствую щ ей кислоты  эф ф ективно  в и н тер вал е  pH  =  1,5— 4,5
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при соблю дении определенны х п арам етров  хром атограф ической  ко ­
лонки.
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П Р И С О Е Д И Н Е Н И Е  Н И З Ш И Х  А М ИН ОВ И МЕТИЛОВОГО СПИ РТА  
К р -А Р И Л П Р О П И Н О И Л О К С И Р А Н А М

Р е а к ц и я  (3-арилакрилоилоксиранов с первичными и вторичными а м и ­
нами в протонных раствори телях  происходит с раскры тием  оксирано- 
вого ц и кла  [1, 2]. В то ж е  время нуклеоф ильное присоединение т а к ж е  
хар актер н о  д л я  ацетиленовы х кетонов, тройная  связь  которы х акти ви ­
рована  сопряж ен ием  с карбонильной  группой [3]. С целью  выяснения 
относительной реакционной способности оксиранового ц и кла  и тройной 
связи ацетиленовы х эпоксикетонов [4] в р еакц и ях  с нуклеоф ильны м и 
реагентам и  в настоящ ей  работе  изучено взаим одействие 5-арил-2-метил-
1,2-эпоксипентин-4-онов-3 с метил- и дим ети лам и ном  и метиловы м 
спиртом.

Установлено, что 5-арил-2-метил-1,2-эпоксипентин-4-оны-3 I, II бы ст­
ро присоединяю т м ети лам и н  при 18— 20 °С в м етаноле с об разован ием  
2-5-арил-4-метиламино-2-метил-1,2-эпоксипентен-4-онов-3, I II ,  IV.
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I, III ,  V, V II ,  IX, XI, X III  — Ar =  Ph; II, IV, VI, V III ,  X, X II, 
XIV — Ar =  3 -B rC 6H 4.

Z -К онф игурация  енаминокетонов  III ,  IV однозначно подтверж дается  
химическим сдвигом N H  (б, 10,7 м. д .) ,  имею щим хар актер н у ю  величину
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