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В поисках  более чувствительны х и специфических реактивов  д л я  
ф отом етрического  определения следов алю м иния  в м ат е р и а л а х  высокой 
чистоты нами изучены аналитические  свойства ци ан оф орм азан а-2 , 
х л о р ц и а н о ф о р м а зан а  и арсон о ц и ан о ф о р м азан а ,  синтезированны е ранее  
[1 ,2] одним из нас.

Ц и а н о ф о р м а за н  (1,5-ди (2-окси-5-сульф офенил) -3 ц и а н о ф о р м а за н ) ,  
х л о р ц и а н о ф о р м а зан  (1,5-ди (2-окси-3-сульфо-5 хлорф енил) и арсоноциа- 
н о ф орм азан  (1- (2-окси-5-сульф офенил) -5- (2-арсонофенил-З ц и ан о ­
ф о р м а за н )  по строению своих м олекул  напом инаю т строение триф енил- 
м етановы х красителей , относящ ихся  к наиболее  ценным из используе­
мых в настоящ ее  врем я ф отом етрических реактивов  на алю миний.

Э ксперим ентальная  часть

В работе  использованы  растворы  реагентов к су л ьф ата  алю м иния 
с концентрацией  IO-3 М. Р аств ор  с у л ь ф а т а  алю м иния п рим енялся  све­
ж еприготовленны й. Н еобходимы й pH  со зд ав а л с я  при помощи ацетатны х  

• буферны х р а с тв о р о в  и контроли ровался  на p H -метре. Спектры п о гл о щ е­
ния реактивов  и их ком плексов с алю м инием  сняты на спектроф отом етре  
СФ-10 в д и а п азо н е  400— 750 ммк. В качестве  компенсационной ж и д к о ­
сти и спользовался  раствор  к раси тел я  при том ж е  pH.

Зави си м ость  оптической плотности алю м иниевы х ком плексов от pH  
р аствора  изучена в д и ап азо н е  pH 1 — 11 при д есяти кратн ом  избы тке  р е ­
актива. О пределены  значения pH индикаторного  п ерехода  р е а к т и в а  
( p H ѵ2с ), pH  половины  ком п л ек со о б р азо ван и я  (рН>/2К ) и величины
.  тт АДApH и —- 0  характеризую щ ие, соответственно, воспроизводим ость реа.к- 

ЛрН
ции и чувствительность ком плекса  к колеб аниям  кислотности на 0,5 ед и ­
ницы pH. О пределение этих х а р актер и сти к  произведено в !соответствии 
с у к а за н и я м и  ак а д е м и к а  А. К. Б а б к о  [3]. П олученны е данны е  приведены  
в табл . 1.

Д л я  ф отометрических р еакти в о в  Б а б к о  считает  лучш им и зн а ч е н и я ­
ми pH  3,0 и —  = 1 .  И зученны е нам и ц и а н о ф о р м а за н ы  полностью отве- 

pH
чаю т этим  треб ован и ям . Н аи м ен ее  чувствителен  к  кол еб ан и ям  pH  
ц иан оф орм азан -2 .

1 В работе участвовала К. И. Банокина.
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Т а б л и ц а  I
Влияние pH на комплексообразование реактивов с алюминием

Н а з в а н и е  р е а к т и в а
pH АД

оптим 1/2  к 1/2 с Д р Н ДрН

Цианоформазан 4,0 2,6 7,0 4,4 0,02

Хлорцианоформазан 4,0 2,1 7,0 . 4,9 0,15

Арсоноцианоформазан 4,0 2,3 7,0 4,7 0,14

О д и н аков ое  значение  оптим ального  pH  к о м п л ек со о б р а зо в а н и я  д л я  
всех трех  р еакти вов , а т а к ж е  pH  и н д икаторного  п ерехода  о б ъ я с н я е тс я  
ан алоги ч н ы м  !строением скелетов  их м олекул .

В а ж н е й ш и м и  ан али ти чески м и  х а р а к те р и с ти к а м и  органических  р е ­
активов  я в л я ю тс я  величины  контрастности  (AL) и м о л я р н ы х  к о э ф ф и ­
циентов погаш ения  к о м п л ек са  ( Ek ) и  р е а к т и в а  (Dp ). А бсолю тны е  з н а ­
чения м олярн ы х  коэф ф и ц и ен тов  погаш ения  ком плексов  определены  
по методу К о м а р я  [4], ф о том етри ческая  чувствительность  (ф. ч.) и а б с о ­
л ю т н ая  р а зн о с т ь  м о л яр н ы х  коэф ф ициентов  погаш ения  к а ж д о г о  к о м п ­
л ек са  и соответствую щ его  р е а к т и в а  —  ,по м етоду  Б а б к о  [5], составы  
ком плексов  — по м етоду  О ст р о м ыс л  е нског о - Ж  о б а [6]. П олученны е  д а н ­
ные приведены  в табл . 2.

Т а б л и ц а  2
Спектрофотометрические характеристики комплексов алюминия с цианоформазанами

Н а з в а н и е  р е а к т и в а С о с т а в к р а б . ,
MMK

К
MMK

Е ,  м м о ль - 1 см2
Ф Ч AEк о м п л е к с

A l р е а к т и в

Цианоформазан 2 1 : 1 640 170 27800 160 174 27590
Хлорцианоформазан 1 : 1 670 210 30300 160 190 30200

Арсоноцианоформазан 1 : 1 594 134 1*5200 830 18 14370

И з этих д ан н ы х  видно, что н аи б олее  чувствительны м  р е а к т и в о м  я в ­
л я е тс я  х л о р ц и а н о ф о р м а за н .  Он т а к ж е  о б л а д а е т  м ак си м а л ь н ы м и  зн а ч е ­
ниям и контрастности  и ф отом етрической  чувствительности . Это п о зв о л я ­
ет р ек о м ен д о вать  его в кач естве  чувствительного  р е а к ти в а  на  алю м иний. 
А р с о н о ц и а н о ф о р м а за н ,  о б л а д а ю щ и й  н аи худ ш и м и  х а р а к те р и с ти к а м и , 
д а л ь ш е  н ам и  не изучался .

К р а й н е  в а ж н о й  ха р а к те р и с ти к о й  лю бого  р е а к ти в а  я в л я е т с я  степень 
его специфичности. О б щ еп ри н ятого  с п особа  х ар ак те р и с ти к и  этого  п о к а ­
з а т е л я  нет. М ы считаем  ц е л е с о о б р а з н ы м ’д л я  катионов  в ы р а ж а т ь  его 
отнош ением  к а ж у щ е го с я  зн ачен и я  м олярного  к о эф ф и ц и ен та  погаш ен и я  
ком п л ек са  д ан н ого  р е а к т и в а  с алю м инием  к к а ж у щ е м у с я  зн ачен и ю  м о ­
л яр н о го  к о эф ф и ц и ен та  п огаш ения  к ом п л ек са  р е а к ти в а  с м еш а ю щ и м  к а ­
тионом. Эту величину  н а зы в ае м  специф ической  ч увствительностью  
и о б озн ачаем  б у к вам и  СЧ. О п ред ел ен и е  С Ч  п р о и зв о д и т ся  при pH оп 
и L pa6, х а р а к т е р н ы х  д л я  д ан н ого  комплекса  ал ю м и н и я  с реактивом .

Ч ем  б ольш е СЧ, тем больш ий по сравнению  с ал ю м и н и ем  изб ы ток  
м еш аю щ его  кати он а  м о ж ет  при сутствовать  в ан ал и зи р у е м о м  растворе  
без специальной  м аски р о в ки  его.

П олученны е  д а н н ы е  приведены  в таб л . 3.
И з  этих  д а н н ы х  видно, что изученны е ц и а н о ф о р м а за н ы  по своей С Ч 

к м еш аю щ и м  к а т и о н а м  м а л о  отлич аю тся  от  л у ч ш и х  р е а к т и в о в  из группы  
тр и ф е н и л м е та н о в ы х  краси тел ей . Ц и а н о ф о р м а з а н  2 м енее ч у вств и те ­
лен  к  при м есям  F e 3+, C r 3+, T i4+, Z n 2+ и P b 2+, чем х л о р ц и а н о ф о р м а за н .
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Т а б л и ц а  3

С п е ц и ф и ч е с к а я  ч у в с т в и т е л ь н о с т ь  ц и а н о ф о р м а з а н о в  п о  о т н о ш е н и ю  к  р е п е р н ы м  к а т и о н а м

С п е ц и ф и ч е с к а я  ч у в с т в и т е л ь н о с т ь  к к а т и о н а м

Н а з в а н и е  р е а к т и в а
F e3+ F e2+ Cr3+  IС г6+ T l4 + I Z n 2+ |  P b 2+ Cu2+ Icb3+ I v 5+

Ц ианоф орм азан 2 11,2 14,2 3,7 3,1 7,1 122 H e вли­ 8,0 435 1.0

Хлорцианоформазаи 5,7 14,0 1,8 2,0 5,3
яет 

13,8 29,4 4,9 520 1.4

Т а б л и ц а  4

С п е ц и ф и ч е с к а я  ч у в с т в и т е л ь н о с т ь  ц и а н о ф о р м а з а н о в  п о  о т н о ш е н и ю  к  р е п е р н ы м  а н и о н а м

Н а з в а н и е  р е а к т и в а
С п е ц и ф и ч е с к а я  ч у в с т в и т е л ь н о с т ь  к а н и о н а м ]

S O 2 C l Т Г К A K Т Г К : А К = | р 0 3 — I ц и т ­
р а т т а р т р а т NO; Э Д Т А

Ц ианоф орм азан 2 8,0 8,0 7,0 7,0 6,0 4,0 0,02 4,0 8,0 P

Х лорцианоформазаи 9,1 8,0 9,1 8,0 9,0 8,4 1,2 9,0 8,4 P

П о к а з а т е л ь  С Ч  р е а к т и в а  по о тн о ш ен и ю  к  а н и о н а м  в т а б л .  4 в ы р а ­
ж е н  н а м и  ч и сл о м  м олей  м е ш а ю щ е г о  ан и о н а ,  к о т о р о е  не  о к а з ы в а е т с я  
н а  в е л и ч и н у  Е к. В этой  т а б л и ц е  н а м и  и с п о л ь з о в а н ы  о б о зн а ч е н и я :  
Т Е К  —  т и о г л и к о л е в а я  к и с л о та ,  A K  —  а с к о р б и н о в а я  к и с л о т а ,  Э Д Т А  —  
т р и л о н -Б ,  P  —  а л ю м и н и е в ы й  к о м п л е к с  с р е а к т и в о м  р а з р у ш а е т с я .  Три- 
л о н -Б  р а з р у ш а е т  к о м п л е к с ы  а л ю м и н и я  с ц и а н о ф о р м а з а н о м - 2  и х л о р ц и ­
а н о ф о р м а з а н о м .  З н а ч и т е л ь н о  т а к ж е  м е ш а ю щ е е  д е й с т в и е  ц и т р а т -и о н а .  
О д н а к о  к а к  по о тн о ш е н и ю  и  ц и т р а т -и о н у ,  т а к  и ко  в сем  о с т а л ь н ы м  и з у ­
ч ен н ы м  а н и о н а м  к о м п л е к с  а л ю м и н и я  с х л о р ц и а н о ф о р м а з а н о м  м енее  
ч у вств и тел ен ,  чем  с ц и а н о ф о р м а з а н о м - 2 .  Э то  о б с т о я т е л ь с т в о  п о з в о л я е т  
с д е л а т ь  івывод, что  н а и б о л е е  ц е н н ы м  р е а к т и в о м  я в л я е т с я  х л о р ц и а н о ф о р -  
м а з а н .  В к а ч е с т в е  с р е д с т в а  д л я  м а с к и р о в к и  F e 3+ ц е л е с о о б р а з н о  и с п о л ь ­
з о в а т ь  см есь  а с к о р б и н о в о й  и т и о гл и к о л е в о й  к и с л о т  1 : 1 .

В ы во д ы

И зу ч е н ы  о сн о вн ы е  а н а л и т и ч е с к и е  х а р а к т е р и с т и к и  к о м п л е к с о в  а л ю ­
м и н и я  с ц и а н о ф о р м а з а н о м - 2 ,  х л о р ц и а н о ф о р м а з а н о м  и а р с о н о ц и а н о ф о р -  
м а з а н о м .  П о к а з а н о ,  что  х л о р ц и а н о ф о р м а з а и  и ц и а н о ф о р м а з а н -2  м огут  
б ы ть  и с п о л ь з о в а н ы  в к а ч е с т в е  в ы с о к о ч у в с т в и т е л ь н ы х  р е а к т и в о в  д л я  ф о ­
т о м е т р и ч е с к о г о  о п р е д е л е н и я  с л е д о в  а л ю м и н и я  в  м а т е р и а л а х  вы с о к о й  
чи стоты . П о  р я д у  п о к а з а т е л е й  н а и б о л е е  ц е н н ы м  р е а к т и в о м  я в л я е т с я  
х л о р ц и а н о ф о р м а з а и .
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