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I. ОБЩИЕ ЗАМЕЧАНИЯ

Из органических соединений, образующих катионы и используемых
в аналитической химии, широкое применение в последнее время нашли
многочисленные производные пиразолона — антипирин, пирамидон и
соединения, получающиеся при конденсации антипирина с некоторыми
альдегидами и кетонами (в дальнейшем мы их будем называть, вклю-
чая и пирамидон, производными антипирина) *. Среди последних для
определения многих элементов применялись: диантипирклметан, диан-
типирилметилметан, диантипирилпропилметан, диантипирилфенил ме-
тан, диантипирил-о-оксифенилметан, диантипирил-р-оксифенилметан,
диантипирил-о-нитрофенилметан, диантипирил-р-диметиламинофенил-
метан, диантипирил-/?-толилметан, диантипирилфурилметан, диантппи-
рил-т-метокси-р-оксифенилметан, а также диметиламинодифениланти-
пирилметан и тетраметилдиаминодифенилантипирилметан. Все эти со-
единения в кислых растворах способны образовывать сложные органи-
ческие катионы:

Я + Н+ •£ RH+

В виде этих катионов они дают соединения со многими анионами, осо-
бенно комплексными, в состав которых входит металл:

где Μ — металл, X — электроотрицательный лиганд, R — органический
катион.

В нейтральных же или близких к нейтральным средам, в которых
равновесие R + H+^RH+ сдвинуто влево, антипирин и его производ-
ные способны образовывать соединения типа аминатов:

п—т)

* В обзоре не рассматриваются пикролоновая кислота, 1-фенил-3-метилпиразолон-5
и др., не являющиеся, строго говоря, производными антипирина, а также изопропилан-
типирин, антипиринметиленамин и др., не нашедшие пока широкого применения в ана-
литической химии.
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Соединения этого типа получены для многих металлов с антипири-
ном, пирамидоном и диантипирилметаном '~21. В случае других произ-
водных антипирина образование таких соединений, очевидно, затрудне-
но вследствие большого размера молекулы амина, что проявляется уже
и при комплексообразовании с диантипирилметаном 19.

Образование тех или иных соединений в системе R—Μ—X зависит
от кислотности среды, от прочности связей Μ—Χ, Μ—R и R—Η, а так-
же от геометрических размеров молекулы органического катиона.

Образующиеся комплексы как первого, так и второго типа в ряде
случаев обладают ценными свойствами — малой растворимостью (что
обеспечивает высокую чувствительность реакции), характерной окра-
ской, способностью извлекаться несмешивающимися с водой органиче-
скими растворителями и т. д. Это позволило разработать гравиметри-
ческие, титриметрические, фотометрические и другие методы определе-
ния, а также методы разделения многих элементов.

В качестве аналитических реагентов предложены также некоторые
красители с антипириновыми ядрами: диметиламинодифенилантипирил-
карбинол, тетраметилдиаминодифенилантипирилкарбинол, бис-(р-ме-
тилбензиламинофенил)-актипирилкарбинол.

В кислых растворах они дают крупные органические катионы интен-
сивно красного цвета. Многие комплексные анионы, в состав которых
ЕХОДИТ металл, образуют с ними малорастворимые осадки. Характер-
ной особенностью этих реакций является изменение окраски раствора
в процессе комплексообразования: красная окраска, свойственная ре-
активу, изменяется на ярко-синюю с последующим выделением сине-
фиолетового осадка и обесцвечиванием раствора. Этот цветовой эффект
использован для разработки титриметрических методов определения
элементов, образующих малорастворимые соединения с красителями.

В ряде случаев образующиеся соединения хорошо экстрагируются
бензолом, эфиром, толуолом. Окраска экстрактов пригодна для фото-
метрического определения. Метод отличается высокой чувствительно-
стью, а в некоторых случаях и селективностью.

Антипирин и перечисленные его производные (в том числе и краси-
тели с антипириновыми ядрами) применялись для определения или раз-
деления К, Си, Ag, Аи, Са, Zn, Cd, Hg, Sn, Pb, Ga, In, Tl, лантанидов,
Si, Ti P, V, As, Sb, Те, Bi, W, U, Re, F, Cl, Br, I, Fe, Co, Ni, Pd, Os, Ir,
Pt. В большинстве случаев в основу методов определения, а также раз-
деления, положены реакции образования ониевых соединений.

Ниже кратко рассматриваются сущность и возможности предложен-
ных методов.

II. ЭЛЕМЕНТЫ I ГРУППЫ ПЕРИОДИЧЕСКОЙ СИСТЕМЫ
(К, Си, Ag, Аи)

Калий. Описан лишь косвенный метод определения К с помощью
антипирина, основанный на образовании окрашенного в зеленый цвет
нитрозоантипирина22. Калий предварительно выделяют в виде
NaK.a[Co(NO2)6], осадок растворяют и к раствору добавляют антипирин.
По интенсивности образовавшейся окраски находят содержание калия.
Реакция образования нитрозоантипирина применяется для определения
антипирина и нитритов2 3"3 4.

Медь в кислых растворах в присутствии ионов С1~, Вг~, I~, SCN-,
CN- дает с антипирином и его производными соединения типа солей
аммония, из которых были выделены и проанализированы соединения
с антипирином и пирамидоном35. Предложен метод обнаружения Си
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по образованию малорастворимого желтого осадка с антипирином или
пирамидоном в присутствии KI 3 6 · 3 7 -

В кислой среде Си образует с антипирином в присутствии SCN~
соединение, экстрагирующееся хлороформом с образованием фиолето-
вого до коричнево-фиолетового экстракта. Реакция характеризуется
высокой чувствительностью и селективностью и рекомендована для об-
наружения Си 3 8.

Аналогичную реакцию дает пирамидон 38. Кольтгофф и Хамер 3 9 на-
шли, что пирамидон образует с солями Си в присутствии SCN~ осадок
от серо-голубого до фиолетового цвета. Обнаруживаемый минимум
1 με/мл Си2 +. При небольших содержаниях Си раствор окрашивается в
фиолетовый цвет 4 0 " 4 3 Спроисходит окисление пирамидона).

Показана возможность определения Си путем осаждения и взвеши-
вания в виде (Ci3H17ON3 · H)fCu(SCN)2]

3 5· Получены также соединения
Си с антипирином и пирамидоном типа аминатов3·4, 6· 7· 9 · 4 4 , однако
аналитического применения они еще не нашли.

Серебро. AgNO3 окисляет пирамидон с образованием фиолетового
окрашивания, характерного для продукта окисления пирамидона, и
выделением серовато-черного осадка металлического серебра 3°-33. Ре-
акция может быть использована для обнаружения Ag, а также пира-
мидона.

Золото. Описан метод обнаружения небольших количеств (0,01 мг)
Аи в виде малорастворимого хлораурата антипирина45. Получен также
хлораурат диантипирилметана, выделяющийся из кислых растворов в
виде красно-коричневых кристаллов46.

III. ЭЛЕМЕНТЫ II ГРУППЫ ПЕРИОДИЧЕСКОЙ СИСТЕМЫ
(Са, Zn, Cd, Hg)

Антипирин и его производные не применялись для определения
Mg, Sr и Ва, хотя соединения (типа аминатов) антипирина и пирамидо-
на с этими элементами известны 4· 6· 7·8.

Для кальция описан косвенный метод определения с помощью анти-
пирина 47. В основу положена реакция образования нитрозоантипирина.
Са предварительно выделяют в виде K2CaNi(NO2)6. В полученном
осадке фотометрически определяют нитрит антипирином.

Цинк в кислых растворах в присутствии SCN~ образует с антипири-
ном и его производными малорастворимые соединения типа
(RH)2[Zn(SCN)4]. Соединение с антипирином было предложено для
качественного определения Ζη 3 9 · 4 8 - 4 9 . Осадок заметен еще при содер-
жании 100 цг/мл Zn.

При осаждении пирамидоном удается обнаружить 6—7 με/мл Zn
в присутствии Ва, Са, Mg, Sr, ΑΙ, Μη, As, а также Cd, если реакцию
проводят в уксуснокислой среде 5 0~5 2.

Живописцев53 установил, что соединение Zn (II) с пирамидоном
(C13H17ON3· H)2tZn(SCN)4] изоморфно аналогичному соединению ко-
бальта (Ci3Hi7ON3-H)2[Co(SCN)4]. В присутствии Со осадок .Zn окра-
шивается в голубой цвет за счет изоморфно соосадившегося Со. В этом
случае удается обнаружить 0,2 με Ζη.

Соединение Zn с пирамидоном легко получается в чистом виде, име-
ет постоянный состав и применялось для установки титра растворов
комплексона I I I 5 4 .

Реакцию осаждения Zn пирамидоном использовали также для мик-
рокристаллоскопического обнаружения пирамидона 53. Диантипирилме-
тан применяли для очистки солей Νΐ, Μη, ΑΙ и Сг от Zn 56.

Соединение Zn с диантииирилметаном хорошо растворяется в хло-
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роформе. Это обстоятельство использовали для определения Zn в нике-
ле высокой чистоты после предварительного извлечения хлороформом
(Ni остается в водной фазе) 57.

Гусев и Битовт 58~61 нашли, что соединение Zn с диантипирилметил-
метаном образует при рН 2—2,5 белую устойчивую муть, позволяющую
осуществлять нефелометрическое определение 0,12—2 μβ Ζη в присут-
ствии катионов I и II аналитических групп, а также ΑΙ, Μη, Fe111, Cu,
Ni и Со соответственно.

Метод применялся для определения Zn в воздухе промышленных
предприятий, сплавах, пищевых продуктах, в крови и других объектах.

Для обнаружения малых количеств (0,1—0,28 με/мл) Zn Живопис-
цев 6 2 предложил реакцию осаждения ионов Zn(SCN)42~ тетраметилди*
аминодифенилантипирилметаном.

Малорастворимые, ярко-синего цвета осадки (R)2[Zn(SCN)4] дает
Zn в кислых растворах с диметиламино- и тетраметилдиаминодифенил-
антипирилкарбинолом (обнаруживаемый минимум 0,2—0,3 με и
2—3 иг Zn соответственно) 6 3 · 6 4 . Показана возможность гравиметриче-
ского определения Zn в виде (C29H32O2N4)2[Zn(SCN)4]. Погрешность
определения 5—20 мг Zn не превышает 3—4%65.

Определение Zn можно закончить фотометрическим путем после
растворения осадка в 1 N НС1. Погрешность определения 2—4% 66·

Разработан титриметрический метод определения Zn при помощи
тетраметилдиаминодифенилантипирилкарбинола67. Погрешность опре-
деления 0,001—0,03 г Zn составляет 2—3%.

В нейтральных или близких к нейтральным растворах Zn образует
соединение типа аминатов Zn(R)2(SCN)2.

Живописцев68 разработал титриметрический метод определения Zn
при помощи пирамидона. Метод был применен для определения Zn в
сплавах типа «электрон».

Кадмий в кислых растворах дает малорастворимые соединения
(RH)2[CdX4] с антипирином * и его производными уже не только в при-
сутствии ионов SCN~, как Zn, но и в присутствии ионов Вг~ и I".

Осаждение антипирином в присутствии ионов Вг~ и 1~ было предло-
жено для обнаружения Cd и антипирина 3 6 · 3 7 · 6 9 · 7 0 . При выполнении
реакции в присутствии бромидов можно обнаружить 50 μζ/мл Cd. Гу-
сев 7 0 разработал гравиметрический метод определения Cd в виде
(CUH 1 2ON 2 · Η) 2[CdBr4] · 2CuH12ON2. Коренман с сотрудниками 7 1 · 7 2 ,
изучая полноту осаждения Cd в виде тетрабромокадмионата антипири-
на ** и возможность соосаждения с осадком Cd ионов Fe 3 +, Zn2 +, Hg 2 +,
установили, что осаждение Cd идет не количественно и что с осадком
соосаждаются Fe 3 + , Zn 2 + Hg 2 + .

Определение Cd можно закончить, помимо взвешивания осадка,
иодометрическим методом или титрованием щелочью по метилоранжу
после растворения осадка тетрабромокадмионата антипирина 73.

Иодометрический метод основан на образовании иодопирина. Избы-
ток иода оттитровывают тиосульфатом.

Соединение Cd с пирамидоном (C 1 3Hi 70N 3 · H)2[CdI4] рекомендовано
для обнаружения Cd (>3,64 με/мл) и пирамидона (обнаруживаемый
минимум 5 μζ пирамидона в капле раствора) 5 1 · 5 5. Осадок пригоден
также для гравиметрического определения Cd в присутствии небольших
количеств Zn 35.

* В случае антипирина образуется соединение (СцН^СЖгН^СаВг,,] - 2CnH12ON2·
** Мы пользуемся такой терминологией ввиду того, что она распространена в лите-

ратуре, хотя правильней было бы сказать «...антипиршшя».
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Диантипирилметан количественно осаждает Cd из 0,5—2,0 N по
H2SO4 растворов в виде (C23H24O2N4 · H^CdBrJ . Реакция образования
тетрабромокадмионата диантипирилметана была положена в основу
гравиметрического 74~77, потенциометрического 7 8 и амперометрическо-
го 7Э определения Cd.

В присутствии иодидов образуется еще менее растворимое соедине-
ние Cd с диантипирилметаном; оно использовалось для определения
малых количеств (0,002—0,0001%) Cd в никеле высокой чистоты80.

Диантипирил-о-оксифенилметан также количественно осаждает Cd
в форме (C29H26O3N4 · H)2[CdBr4]. Осадок имеет строго определенный
состав и пригоден для гравиметрического определения Cd 8 I.

Красители — диметиламино- и тетраметилдиаминодифенилантипи-
рилкарбинол — образуют с Cd в кислой среде в присутствии SCN~ или
I" малорастворимые соединения, пригодные, как и в случае Zn, для ка-
чественного и количественного определений Cd 6 4 · 6 7 .

Разработай метод обнаружения Cd в присутствии Си, а также А1,
Mn, Cr, Ni, Co, Fe , As, щелочных и щелочно-земельных металлов при
помощи бис- (р-метилбензиламинофенил) -антипирилкарбинола, даю-
щего с Cd в кислой среде осадок (CjoHagO^hiCdBr^]82. Капельным ме-
тодом удается обнаруживать 0,01 με Cd.

Для определения Cd использовались и соединения типа аминатов.
Разработан гравиметрический метод определения Cd путем осаждения
и взвешивания [Cd(C,3H17ON3)2](SCN)2

 83.
Попель 7 9 получил хорошие результаты при амперометрическом тит-

ровании Cd раствором (NH4)2[Hg(SCN)4] в присутствии антипирина или
пирамидона.

Предложен метод амперометрического определения Cd, основанный
на образовании при рН 2—5 в присутствии избытка пирамидона мало-
растворимого осадка (Ci3H17ON3)2CdI2. Титрование ведется раствором
KI по катодному току Cd.

Показана возможность последовательного определения Bi (титрова-
ние в 4,5—6 N H2SO4) и Cd (титрование при рН 2—5). Метод опробо-
ван на сплавах, содержащих Cd и Bi и соответственно Cd, Zn, Al
и Μη 84.

Ртуть. Для качественного и количественного определений Hg при-
меняли антипирин, пирамидон, диметиламино- и тетраметилдиамино-
дифенилантипирилкарбинолы.

Антипирин и пирамидон образуют соединения с Hg1 и Hg1 в присут-
ствии Cl~, Br~, I-, CN~, NO3", SCN~ 8 5~9 2. Из кислых растворов в при-
сутствии KI ртуть осаждается антипирином в виде (CiiHi2ON2 · Н) 2

[Hgl4] (чувствительность 4με/ΜΛ Hg 9 3 , предельное разбавление
1 : 200 000 3 6 3 7 ) .

В разбавленных растворах образуется устойчивая муть, пригодная
для нефелометрического определения Hg 9 3 .

Тетраиодомеркуроат антипирина хорошо экстрагируется хлорофор-
мом из 0,3—1,3 /V по H2SO4, HC1 или HNO3 растворов. По окраске экст-
рактов можно фотометрически определить 1—80 με/5 мл Hg (λ =
= 330 ιημ) 94.

В присутствии бромидов образуется соединение (СцН^ОМг · Н) 2 ·
[HgBr4]-2CiiHi20N2. С осадком соосаждаются Cd, Zn » Fe1 1 1, но в
ряде случаев соосаждение невелико и не может повлиять на точность
гравиметрического определения Hg в форме тетрабромомеркуроата
антипирина 7 2 95.

Соосаждение Cd с осадком Hg можно использовать для выделения
малых количеств (20—70 με) Cd из растворов солей Zn и Си 96.

J3 Успехи химии, № 3
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Антипирин-роданидный комплекс Hg, как показал Судо97, количе-
ственно экстрагируется из слабокислых (рН 1,8—2,3) растворов смесью
3 : 1 амилового спирта с этилацетатом. Оптическая плотность экстрак-
тов (λ = 325 /ημ) пропорциональна концентрации Hg в пределах
5—40 με/мл.

Живописцев98 разработал титриметрический метод определения Hg
при помощи тетраметилдиаминодифенилантипирилкарбинола, основан-
ный на осаждении [Hgl4]

2- красителем из 0,7—1,5 N по НС1 растворов.
Метод позволяет определять 0,003—0,06 г Hg с погрешностью 3—4%.

Для определения Hg можно применить также и диметиламиноди-
фенилантипирилкарбинол, образующий с [HgI4]

2~ еще менее раствори-
мое соединение (обнаруживаемый минимум 0,6 μζ Hg) 64.

Следует отметить также метод обнаружения Hg при помощи пира-
мидона, основанный на окислении пирамидона двухвалентной ртутью
(в результате реакции образуется окрашенный в сине-фиолетовый цвет
продукт окисления пирамидона). Обнаруживаемый минимум 20 ц г ^ 9 9 .
Реакцию можно ИСПОЛЬЗОЕЗТЬ ДЛЯ различения катиона UgV от катиона
Hg 2 + .

IV. ЭЛЕМЕНТЫ III ГРУППЫ ПЕРИОДИЧЕСКОЙ СИСТЕМЫ
(Ga, In, ΤΙ, ЛАНТАНИДЫ)

Галлий осаждается из кислых растворов в присутствии С1~~, Вг и
1 диантипирилметаном, диантипирилпропил- и диантипирилфенилме-
таном. Разработан гравиметрический метод определения Ga в виде
(C26H3o02N4-H)GaCL4

100.
Соединение Ga с диантипирилфенилметаном количественно экстра-

гируется хлороформом. Это было использовано для экстракционного
отделения Ga от Al, Zn, Cd, Pb, Bi, As, Fe, Cu, In и Ge 101.

С красителями Ga взаимодействует с образованием соединений
RGaCl4, хорошо экстрагирующихся толуолом и хлороформом 102. Для
фотометрического определения Ga предложен б«с-(р-метилбензилами-
нофенил) -антипирилкарбинол. Ga извлекается из 6 N НС1 на 90%. Чув-
ствительность 0,2 με/мл Ga.

Метод применяли для определения Ga в бокситах, глиноземах и' ь
медпо-цинковых рудах.

Индий в сернокислых растворах (~0,5/V) в присутствии SCN~
образует с антипирином, пирамидоном и диантипирилметаном мало-
растворимые соединения [In2(R)3](SCN)6 103. Соединение с антипирином
имеет состав [In(CiiHi2OI\'2)a](SCN)3. Наименее растворимо соединение
с диантипирилметаном. Показана возможность гравиметрического оп-
ределения In в виде [In2(C23H24O2N4)3](SCN)6.

Для определения микрограммовых количеств (0,5—1,0 με/мл) In
разработан пефелометрический метод.

Трехвалентный таллий в кислей среде в присутствии ионов С1~, Вг~,
1~ образует с антипирином и его производными малорастворимые со-
единения (RH)[T1X4]. Соединение Т1Вг4~ с антипирином имеет состав
(C nH l 2ON 2-H)[TlBr 4]-CnH 1 2ON 2 .

Соединение с диантипирилметаном, (С2зНг402М4 · Н)[Т1Вг4], было ис-
пользовано для гравиметрического определения Т1111 в присутствии Си,
Zn, PO4

3~, AsO4

3~, а также Fe, Bi (после переведения их в комплексо-
наты) и Sb (предварительно переводилась в виннокислый комплекс) 104.
Метод был применен для определения Т11П в сплавах с Sb, As или Ρ 105.

Определение Т1 Ш в виде (C2 3H2 4O2N4 · Н)[Т1Вг4] можно закончить
титриметрическим путем 105.

Диантипирилпропилметан рекомендован для осаждения Т1 Ш из со-
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лянокислых (1—6JV) растворов 106. Осадок имеет строго определенный
состав, отвечающий формуле (C26H30O2N4 · Н)[Т1С']4], мало растворим
(5,6 · 10"5 моль/л) и пригоден для гравиметрического определения Т1 Ш .
Метод был применен для определения Т1 Ш в кадмии.

Тетраиодоталлаты диантипирил- и диантипирилпропилметана хоро-
то экстрагируются бензолом с образованием окрашенных в желтый
цвет (λ = 400—405 πΐμ, е= 12 000) экстрактов107. Экстракционно-фото-
метрическое определение Т11И возможно в присутствии Fe, Bi, Cu, Zn,
Cd, Pb, Ga, In. Минимально определяемое количество 0,3 με/мл ΤΙ.

Предложен также экстракционно-фотометрический метод определе-
ния Т1Ш при помощи тетраметилдиаминодифенилантипирилкарбино-
ла 1£ш. В основу метода положена реакция образования хорошо экстра-
гирующегося смесью 2 : 3 бензола и СС14 соединения Т1С14~ с краси-
телем.

В слабокислых растворах Т1 Ш окисляет пирамидон с образованием
сине-фиолетового соединения. Через 30 мин. окраска раствора
(рН 3,5—4,5) переходит в красную (λ = 510 /ημ), которая сохраняется
в течение 50—100 мин. Камэмото 1 0 9 использовал это обстоятельство
для фотометрического определения Т1 Ш . Метод позволяет определять
0,5—4,5 мг Т1 в 50 мл раствора.

Лантаниды образуют с антипирином и пирамидоном соединения
типа аминатов 5> ш· п . Соединения различаются по растворимости и ско-
рости образования. Марш 1 1 0 · 1 1 1 использовал это обстоятельство для
разделения лантанидов методом дробной кристаллизации и показал,
что в виде соединений [М(СцН12ОГ^2)б]1з хорошо разделяются Lu и Ти,
Lu и Er, Lu и Yb, Υ и Но, хуже Но, Dy и ТЬ и совсем не наблюдалось
разделение в случае Рг и Nd.

V. ЭЛЕМЕНТЫ IV ГРУППЫ ПЕРИОДИЧЕСКОЙ СИСТЕМЫ

(Ti, Si, Ge, Sn, Pb)

Титан в солянокислых (0,5—6 Ν) или сернокислых растворах обра-
зует с диантипирилметаком соединение желтого цвета (λ = 385 /ημ,
8=15 000). Молярное отношение Ti и диантипирилметана в комплексе
равно 1 : 3 " 2 . По своему характеру соединение относится к типу амина-
тов *. Так, в 0,01—2/V по НС1 растворах существует комплекс
f n ( C 2 3 H 2 4 O 2 N 4 ) 3 ] 4 + m -

Растворы подчиняются закону Бера при содержании 1—3 μβ/мл Ti,
Возможно фотометрическое определение Ti в присутствии Fe ! I, A1, Cd,
Hg, Zn, щелочных и щелочно-земельных металлов; определению не ме-
шают также фториды и фосфаты 11S. Метод в 20 раз чувствительнее
лерекисного и выгодно отличается от хромотропоного тем, что не тре-
бует строгого соблюдения условии проведения реакции (рН и т. д..).
Применялся для определения малых содержаний Ti (0,0001—0,00005%)
в алюминии и магнии 1Ш. а также для определения Ti в присутствии V
в жаропрочных сплавах на никелевой и железной основе 117.

В присутствии реданпдов Ti дает с диантипнрилметаном комплекс,
хорошо экстрагирующийся из солянокислых растворов хлороформом.
На этой основе был разработан метод отделения Ti от А1 и Fe с после-
дующим определением в виде Т Ю о ш .

* Из хлороформных раетворо!: (ΊΙ.Ι.ΊΗ выделены и проанализированы соединения
1ипа солей аммония: (С2зН2<О?1М4· H)2[TiCl6]; (RH)2[Ti(SCN)6]. Из водно-спиртовых
растворов выделены (RH)[TiO(SCN)3] ((^диантипирилпропил-, днантипирилизо-бу-
тил- и диантипирилфенилметан ! 1 3)

13*
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Состав комплекса, образующегося при избытке SCN", соответствует
формуле ГЩСгзН^ОгХЧ) (SCN) 4]И 4 · 119. Хлороформные экстракты
(λ = 420 ηΐμ, ε = 60 030) пригодны для фотометрического определения
2—20 με Ti в 25 мл экстракта 12°.

С диантипирил-о-оксифенилметаном Ti I U и Ti I V дают в солянокис-
лых или сернокислых растворах хорошо растворимые В'нутрикомп-
лексные соединения. Соединение TiU I окрашено в интенсивно желтый
цвет. Растворы пригодны для качественного и количественного опреде-
ления Ti ш . Минимально обнаруживаемое количество 0,35 με/мл Ti.
Фотометрическим методом можно определять 2—30 με/мл Ti.

Соли диантипирил-о-оксифенилметанового комплекса TiIV с МОз~,
СЮз~, SCN~, С1О4~ малорастворимы и выделяются в виде характер-
ных кристаллических осадков, пригодных для качественного обнару-
жения Τί 122-124

Следует отметить также применение антипирина для осаждения та-
нинового комплекса Ti. Антипиринтаниновым методом определялись
небольшие количества (0,1—0,01 г) Ti в присутствии Fe, A1 и Cr 125.
Реакция была предложена для обнаружения Ti капельным методом 126.

Кремний в форме кремниймолибденовой и кремнийвольфрамовой
кислот осаждается антипирином и пирамидоном из кислых растворов
в виде малорастворимых соединений: (Ci3Hi7ON3)3HgSi(Mo2O7)6·
• 6Н2О;127-128, 4CnH,2ON · SiO2 · 12WO3; 3C13H17ON3 · SiO2 • 12WO3

 xa. Был
разработай гравиметрический метод определения Si в форме пирами-
дон-кремниймглибдата 128. Остальные соединения применялись для ам-
перометрического 12Э~132 w титриметричсского 1 3 3 определения антипири-
на и пирамидона. Разработанные при этом методы, вероятно, с немень-
шим успехом можно применить и для определения Si или W.

Германий осаждается из кислых растворов в виде малорастворимо-
го антипирин- или пирамидонгерманомолибдата 134. Отмечена возмож-
ность гравиметрического определения Ge в виде соединения с антипи-
рином. Пирамидонгерманомолибдат можно использовать для разра-
ботки ванадатометрического метода определения Ge путем оттитровы-
вания избытка пирамидона после отделения осадка. Ванадатометриче-
ский метод определения пирамидона позволяет определять 0,004—0,02 г
пирамидона с погрешностью ± 3 % 135·

Олово и свинец дают с антипирином и его производными малорас-
творимые соединения 3 6 · 3 7 ' 5 2 · 5 6 · 5 7 · 6 2 · 1 3 6 ' 1 4 0 . Соединение Sn с антипири-
ном, образующееся в присутствии K.I, применяли для обнаружения Sn
после отделения сгс от мешающих элементов в виде сульфида ш .

VI. ЭЛЕМЕНТЫ V ГРУППЫ ПЕРИОДИЧЕСКОЙ СИСТЕМЫ

(Р, V, Rs, Sb, Bi)

Фосфор. Из кислых растворов фосфорномолибденовая или фосфор-
ноиольфрамовая кислоты осаждаются антипирином и пирамидоном.
Соединения использовались для фотометрического142'144 и амперомет-
рического 130· ш определения антипирина и пирамидона, а также для
обнаружения фосфорной кислоты145.

Гусев И 6 предложил нефелометрический метод определения фосфа-
тов, основанный на образовании устойчивей мути при добавлении к
азотнокислому. (~2 N) раствору фосфатов молибдата аммония и анти-
пирина. Метод позволяет определять 0,05 με/мл Ρ 'с погрешностью
±10%.

Ванадий определяли при помоши диаитипирилфенилметана путем
осаждения и взвешивания в форме (СгэНгвОг^ЬНЛ'бО^ (или в виде
V?Os после прокаливания осадка) 147.



Пиразолон как аналитический реагент .17Я

Соколова 148 предложила фотометрический метод определения V с
помощью пирамидона. Метод основан на образовании синей окраски
растЕора при взаимодействии пирамидона с V и фосфорповольфра-
мовой кислотой в растворе Na2CO3. Обнаруживаемый минимум
0,3 и.г/мл V. Закон Бера соблюдается в пределах 0,6—30 με/мл.

Пятивалентный мышьяк образует в азотнокислых растворах с анти-
пирином в присутствии мэлпбдата аммония УСТОЙЧИВУЮ МУТЬ, пригод-
ную для нефелометричеекого определения As И 9 . Метод позволяет опре-
делять 0,1--2 με/мл As с погрешностью ± 1 0 % .

Трехвалентная сурьма дает с антипирином в кислой среде в присут-
ствии KI желтый осадок И 1· >5о--ш_ Чувствительность 25 ц,г/мл Sb, пре-
дельное разбавление 1 : 20 000 (по Коренмапу 1 : 40 000 36· '"7). В разбав-
ленных растворах (0,2 /V по I1C1) образуется устойчивая муть, пригод-
ная, как показал Гусев 154, для нефелометрического определения
2,5 με/мл Sb в присутствии 75 με/мл Sn 2 + . Погрешность определения
не превышает ± 5 — 6 % .

Комплекс Sb с антипирином хорошо экстрагируется хлороформом.
По окраске экстрактов (/==345 яг μ) можно фотометрически определить
1 — 100 με Sb 155.

Диантипирилметан количественно осаждает Sb даже при неболь-
шой концентрации KI в растворе (0,1 моль/л); из очень разбавленных
растворов сурьма количественно соосаждается с малорастворимым
иодидом диантипирилметана. Это было использовано для выделения и
последующего полярографического определения микрограммовых ко-
личество (5· 10~9 г/л) Sb i 5 6.

Трехвалентный висмут в кислых растворах в присутствии С1~, В г ,
1~ и SCN~ образует с антипирином и его производными малораство-
римые в воде соединения (RHj[BiX4]. Реакции характеризуются высо-
кой чувствительностью. Так, при осаждении ВП4~~ антипирином можно
обнаруживать Bi при разбавлении 1 :2 000 000, при осаждении пирами-
доном — 1 : 48 000 3 6·3 7· 157· 158.

Реакция образования тетраидовисмутата пирамидона положена в
основу нефелометрического 159, амперометрического 16и и гетерометриче-
ского (по Бобтельскому и Коэну) 161· 1 6 2 методов определения Bi, а так-
же титриметрического определения пирамидона 163.

Нефелометрический метод, основанный на образовании в разбавлен-
ных азотнокислых растворах устойчивой мути, позволяет определять
0,5 με/мл Bi в присутствии 0,1 мг/мл Sb, 0,015 мг/мл РЬ, 10 мг/мл Sn
с погрешностью ± 3 — 7 % .

Амперометрическсе определение проводят путем титрования серно-
кислых (2,5 Μ по H2SO4) растворов соли Bi иодидом калия в присутст-
вии пирамидона по катодному току Bi на капельном ртутном элект
троде.

При гетерометрическом титровании азотнокислых (~0,5JV) раство-
ров Bi(NO,),3 раствором пирамидона (в присутствии KI) или раствором
KI (в присутствии пирамидона) можно определять ~ 1 мг Bi.

Титриметрическое определение пирамидона при помощи иодовисму-
тата калия заключается в осаждении пирамидона титрованным раство-
ром KBiI4 и последующем оттитровании избытка Bi комплексоном III
до исчезновения желтой окраски раствора иодовисмутата калия.
Реакцию образования малорастворимого соединения с диантипирил-
метаном (C23H24O2N4 · H)BiI4 использовали Живописцев и Паркаче-
ва 1 И для разработки титриметрического метода определения Bi. Л1етод
позволяет определять 80—50 мг Bi с погрешностью 2—3%·

Предложен гравиметрический метод определения Bi при помощи
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диантипирилметана путем осаждения и взвешивания в форме
(C23H24O2N4 • H)BiCl 165. Осаждение ведут из солянокислых (0,5
2,0/V) растворов; погрешность определения 2—3%.

Соединения Bi с антипирином и диантипирилметаном хорошо экст-
рагируются некоторыми органическими растворителями с образована
ем окрашенных экстрактов, пригодных для фотометрического опреде-
ления Bi.

Судо 9 4 · 1 5 5 разработал экстракционно-фотометрический метод опре-
деления Bi при помощи антипирина в присутствии SCN~ или 1~.
В первом случае Bi экстрагируется из слабокислого раствора (рН 1,8—
2,3) смесью 1 : 4 амилового спирта с этилацетатом. Оптическая плот-
ность экстрактов измеряется при 325 ηιμ. Метод позволяет определять
) —100 με Bi в 5 мл раствора.

Во втором случае (в присутствии KI) экстрагирование производите»
хлороформом. Измеряя оптическую плотность экстрактов при 500 Ήμ.
можно определять 1—50 με Bi в 5 мл раствора.

В присутствии диантипирилметана ионы ВЩ~ хорошо экстрагиру-
ются хлороформом в широком интервале кислотности (до 3 N по НС1
или H2SO4) исходного раствора 1б6. По окраске экстрактов можно
определять 20—30 με висмута в 25 мл.

VII. ЭЛЕМЕНТЫ VI ГРУППЫ ПЕРИОДИЧЕСКОЙ СИСТЕМЫ

(Те, W, U)

Для определения Сг и Мо антипирин и его производные пока не
применялись. Получены соединения Сг111 с антипирином6·7 и Cr v l

(в виде Сг2О7

2~) с диантипирилфенилметаном 167. Раствор бихромата
калия окрашивается при добавлении раствора пирамидона в темно-
зеленый, а затем в винпо-красный цвет | 6 8· 169.

Четырехвалентный теллур образует в кислых растворах с производ-
ными антипирина — диентипирилметаном, диантипирилпропилметаном,
диантипирилфенилметаном — соединения типа (RH)2TeCl6 и
(RH)2TeBre, хорошо экстрагирующиеся дихлорэтаном с образованием
окрашенных экстрактов 17°.

На основе этого разработан экстракционно-фотометрический метод
определения теллура. Метод позволяет определять 10—100 με/мл Те.

SeIV, в отличие от Te l v , не экстрагируется из солянокислых раство-
ров дихлорэтаном в присутствии диантипирилпропилметана. Это ис-
пользовалось для экстракционного разделения Se и Те. При однократ-
ной экстракции удается практически полностью разделить 0,05—2 мг
Se и Те 171.

Вольфрам образует в кислых растворах малорастворимые соеди-
нения с антипирином '72—176̂  ПИрамидоном 177—180̂  диантипирилфенилме-
таном ш , диантипирил-о-оксифенилметанол 182 и некоторыми другими
производными антипирина. Перечисленные реагенты использовались
для гравиметрического определения W. Во всех случаях определение
заканчивается прокаливанием осадков и взвешиванием образующейся
WO3. Предложенные методы по точности не уступают классическому
цинхониновому методу, а по быстроте выполнения и доступности реак-
тивов превосходят его.

Уран в виде уранилкитрата взаимодействует в сернокислой среде в
присутствии SCN~ с антипирином и некоторыми его производными,
образуя малорастворимые соединения непостоянного состава 183. При
малых содержаниях U соединение с диантипирил-р-диметилфенилмета-
ном дает устойчивую муть, пригодную для нефелометрического опреде-
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ления U. Метод позволяет определять 0,5—5 \х.г UO 2

2 + в присутствии
2,5 мг La3 +.

В присутствии бромидов уранилнитрат взаимодействует с диантипи-
рил-/п-метокси-/?-оксифенилметаном с образованием окрашенного в
желтый цвет соединения. Максимальное развитие окраски наблюдается
при рН 2—3. Экстракционно-фотометрическим методом можно опреде-
лять 5—60 με/мл UO 2

2 +, в присутствии значительных количеств Th4 +,
Ni2 +, Mn2 +, Mg2 +, Cu 2 +. Погрешность определения составляет ±3,5%.
Метод применяли для определения урана в некоторых минералах (са-
марскит, эшинит, урановая чернь и др.).

VIII. ЭЛЕМЕНТЫ VII ГРУППЫ ПЕРИОДИЧЕСКОЙ СИСТЕМЫ
(Мп, Re, F, CI, Вг, I)

Марганец. Получены соединения типа аминатов Мп11 с антипири-
ном6. Для определения Мп они не применялись.

Рений. Отмечено, что Re в форме перрената и хлорорената образует
малорастворимые соединения с антипирином 1S4.

Фтор. Челеховский и Голер 183 разработали фотометрический метод
определения фторидов, основанный на обесцвечивании красного раство-
ра комплекса F e m с антипирином в присутствии фторидов. Метод
позволяет определять 35—300 μζ F в 25 мл раствора. Погрешность
определения 3,1—4,6%.

Хлор, бром и иод окисляют пирамидон с образованием сине-фиоле-
гового окрашивания 186. Реакция с I рекомендована для обнаружения
пирамидона 186.

В присутствии ионов 1~, а также Вг-, SCN~ и S2O3

2~, происходит
разрушение медно-пирамидонового комплекса с образованием соли Си
с соответствующим анионом; раствор окрашивается в фиолетовый цвет
продуктом окисления пирамидона43. Реакция рекомендована для обна-
ружения иодидов. Чувствительность 3,2 με/мл 1~ (предельное разбав-
ление 1 : 12 500).

Антипирин использовался также при иодатометрическом определе-
нии иодидов для связывания выделившегося иода | 3 7 .

IX. ЭЛЕМЕНТЫ VIII ГРУППЫ ПЕРИОДИЧЕСКОЙ СИСТЕМЫ
(Fe, Co, Ni, Pd, Os, Ir, Pt)

Трехвалентное железо в солянокислых, сернокислых, уксуснокислых,
а также нейтральных растворах образует с антипирином хорошо рас-
творимое в воде соединение красного цвета. Это заметил уже Кнорр2 3.
впервые получивший антипирин. Реакция достаточно' чувствительна
(предельное разбавление по Кнорру 1 : 100 000) и пригодна для каче-
ственного и количественного определения Fe и антипирина 2 4 · 2 6 · 2 8 · 3 0" 3 3 ·
188, 189 Образующийся комплекс относится к соединениям типа амина-
тов. Получено в кристаллическом состоянии соединение (CnH|2ON2)3-
FeCls 13°. При добавлении к раствору, содержащему Fe3·1- и антипирин,
раствора К4[Ре(СЫ)б] тотчас выделяется темно-красный осадок
[Fe(CiiHi2ON2)3][Fe(CN)6] · ЗН2О. Аналогичные соединения получены и
с другими комплексными анионами: [Fe(CN)5NH3]

2~, fCo(CN)6]
3~,

[Fe(CNbNO2]
2"~ 191· | 9 2. Это свидетельствует о том, что в растворе Fe111

с антипирином образуется комплексный катион [Fe(CnHi2ON2)3]
3+.

Другие авторы 189 отмечают образование катиона [Fe2(CnH|2ON2)3]6+

Получены в кристаллическом состоянии соединения, подтверждающие
возможность образования такого катиона: [Fe(CN)5NO2]3 ·

iFe 2 (C n H 1 2 ON 2 ) 3 ] 1 9 \ (C n H 1 2 ON 2 h-2FeCl 3

3 2 · 3 3 · 1 9 3 · 194.
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В присутствии SCN"" выделяется малорастворимое соединение крас-
ного цвета [Fe(CnH12ON2)3](SCN)3 19 !· 1 9 4 · 1 9 5 .

Судо 196 установил, что комплекс F e I n с антипирином хорошо экст-
рагируется из слабокислых (рН 2,5) растворов в присутствии SCN~
некоторыми органическими растворителями. Лучшим нз них является
смесь 4 : 1 этилацетата с изобутиловым спиртом. Окрашенные в крас-
ный цвет экстракты пригодны для фотометрического определения Fe.

Метод был применен для определения малых количеств
(до 0,0002%) Fe в металлических алюминии, магнии, цинке и свинце.
Погрешность определения <5°/о 197.

Дик 1 9 8 нашел, что из уксуснокислых растворов в присутствии избыт-
ка роданид-ионов Fe I H количественно осаждается в виде
[Fe(CnHi2ON2b](SCN)3. Чувствительность реакции 0,2 \\г Fe.

С 1\4П'е(СГ\)б] антипирин образует в кислой среде малорастворимое
соединение ( С И Н 1 2 О ^ · H2 |Fe(CN)6]

 190· 199· 20°. Феррицианиды таких со-
единений не дают. Это обстоятельство использовали для идентификации
[FeiCNb]4- в присутствии [Fe(CN)6]

3- 20>. '
Реакцию K.4[Fe(CN)6] с антипирином использовал Гусев51 для тит-

риметрического определения антипирина путем оттитровывания избытка
K4[Fe(CN)6], после отделения осадка, раствором КМпО4.

Диаптипирилмстан, так же как и антипирин, взаимодействует с Fe111

в солянокислых растворах с образованием окрашенного в красный цвет
комплекса. Количество молекул диантипирилметана, входящее в состав
образующегося соединения, зависит от кислотности среды 202. Так, при
рН 1—2 образуется комплекс Fe(C23H24O2N4)23+. В 1 N по НС1 раство-
рах доминирует катион Fe(C23H24O2N4)

3+. Растворы комплекса (λ =
= 440—460 ηιμ), образующегося при рН 2,2—2,5, пригодны для
фотометрического определения Fe 2 0 3 . Чувствительность реакции
0,08 цг/мл Fe.

Живописцев и Челнокова 2 0 4 нашли, что из сильнокислых (5—7 N по
НС1) растворов Fe111 количественно экстрагируется хлороформом в при-
сутствии диантипирилметана. В этом случае, вероятно, образуется уже
соединение Fe111 с диантипирилметаном типа солей аммония. Авторы 2 0 4

разработали метод количественного отделения и последующего опреде-
ления (по окраске экстрактов — в случае малых количеств, или в виде
Fe2Oa после реэкстракции водой — для больших количеств) Fe от Ti, Cr.
Ni, ΑΙ, Μη и Mg при помощи диантипирилметана и хлороформа.

В присутствии ионов SCN~ образуются окрашенные соединения
Fe(C23H24O2N4)3(SCN)3 (рН 2, λ = 455 ηιμ, ε = 10 000); (C23H24O2Ni4 · Η),
[Fe(SCN)6] (1 N HO, λ = 475 m/μ, ε = 35 000), хорошо экстрагирующиеся
хлороформом202. На этом основан предложенный Живописцевым 2Ш;

экстракциопно-фотометрическии метод определения Fe. Обнаруживае-
мый минимум 0,04—0,05 με Fe. В присутствии Со определение Fe мож-
но закончить, после реэкстракции ацетатным буферным раствором
(рН 5,37), при помощи о-фенантролина 206.

В виде диантипирилметан-родапидного комплекса Fe количественно
соосаждается с роданистоводородпокислои солью диантипирилметана.
Это использозали для очистки солей Ni, Μη, ΑΙ, Cr от Fe 56. Так, после
осаждения в никеле содержится <0,0002% Fe.

Диантипирилфенилметан, в отличие от антипирина, осаждает из
сернокислого раствора ионы [Fe(CN) 6] 3 ' и не дает осадка с [Fe(CN) f i]

4\
Осадок имеет строго определенный состав, отвечающий формуле
(C29H28O2N4 · H)3[Fe(CN)6], и пригоден для гравиметрического опре-
деления феррипианидов в присутствии ферроцианиаов, а также ферро-
цианидов после окисления до [Fe(CN)fi]

3^ 167.
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Тетраметилдиаминодифенилантипирилметан образует с Fe I H в кис-
лой среде в присутствии SCN- малорастворимое соединение62. Реак-
ция очень чувствительна (0,02—0,03 με/мл Fe).

Фурилдиантипирилметан дает в кислой среде с Fe(SCN)3 малорас-
творимый в воде, но хорошо растворяющийся в ацетоне осадок красно-
го цвета. Ацетоновые растворы пригодны для фотометрического опре-
деления 0,3—1 με/мл Fe 2 0 7.

Следует отметить также возможность определения Fe с применени-
ем пирамидона, В основу предложенных методой положена реакция
окисления пирамидона Fe111 с образованием интенсивной сине-фиолето-
вой окраски. Обнаруживаемый минимум 0,1 με/мл, Fe I S S · 2 0 8 . В интер-
вале кислотности 0,1—0,2 А7 НС1 окраска раствора мало зависит от кис-
лотности и возможно фотометрическое определение 0,5—3,0 иг/мл
F p 209

Реакция использовалась также для идентификации [Fe(CN)6]
3

в присутствии! [Fe(CN)б]4" 2 1 0 · 2 1 1 и определения пирамидона 3 0- 3 3 · 4 7 · 2 1 2 .
Двухвалентный кобальт в кислых растворах в присутствии SCN"

образует с антипирином * и его производными малорастворимые в воде,
но хорошо растворимые в некоторых органических растворителях со-
единения (RH)2lCo(SCN)4], окрашенные в голубой цвет. Соединение
с антипирином имеет состав (СПН12ОЫ2 · H2[Co(SCN)4] • 2C,,H,2ON2

 2ir\
Реакция образования тетрароданокобальтиата антипирина рекомен-

дована как чувствительная и селективная для обнаружения Со 3 8 · 4 8 ·
215, 216

Тетрароданокобальтиат антипирина хорошо экстрагируется из сла-
бокислых растворов (рН 1,8—2,2) смесью 5 : 1 этилацетата и бензо-
ла 217. По окраске экстрактов (λ = 630 ηΐμ, ε = 3156) можно фотометри-
чески определять 1 —100 με Со в 5 мл.

Реакция образования тетрароданокобальтиата пирамидона характе-
ризуется высокой чувствительностью (обнаруживаемый минимум 1 μζ
Со) и использовалась для обнаружения Со в никеле 2 1 8 · 2 1 9, а также для
идентификации пирамидона55. Живописцев220 предложил проводить
реакцию в присутствии ионов Ζη 2 + , который дает с пирамидоном соеди-
нение (Ci 3Hi 70N 3 · Н) 2[Zn(SCN)4], изоморфное соединению (Ci3H17ON3 ·
• H)2[Co(SCN)4]. В этом случае соединение Со не образует пересыщен-
ных растворов (что имеет место при малых содержаниях Со 2 + ), и чув-
ствительность обнаружения повышается: белый осадок Zn окрашивает^
ся в голубой цвет уже в присутствии 0,4 με Со2.

Соединение Со с диантипирилметаном (СгзН24О21\т

4 · H)2[Co(SCN)4l
рекомендовано Живописцевым для обнаружения74 и количественного
определения221 Со. Капельным методом можно обнаружить 0,06 με Со
в присутствии Cr, Ni, Fe11, Μη, ΑΙ, Ζη, щелочных и шелочно-земельных
металлов. Комплекс хорошо экстрагируется хлороформом с образова-
нием голубого экстракта. По окраске экстрактов возможно фотометри-
ческое определение Со в присутствии указанных выше элементов. По-
грешность определения 1 με при содержании Со<10 με/мл и 2 με при
содержании Со 10—50 με/мл. Метод применяли для определения
небольших количеств (0,1 —1,25%) Со в сталях, содержащих до 20% 2 2 2.

В присутствии Fe или Cd, также хорошо экстрагирующихся в виде
соединений с диантипирилметаном, определение Со можно закончить,
после реэкстракции ацетатным буферным раствором, при помощи нит-

* Описан капельный метод обнаружения Со2+ при помощи антипирина, основан
пый на образовании сине-зеленой или бледно-зеленой (в зависимости от содержания
Со) окраски, развивающейся при высушивании полоски фильтровальной бумаги, смо
ченной раствором Со2+, а затем 20—30%-ным раствором антипирина213.214.
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розо-И-соли. Таким методом определяли 0,0007% Со в чистом нике-
ле 2 0 6 . Сравнительное изучение диантипирилметанового метода опреде-
ления Со и метода с нитрозой-солью провел Икрамов2 2 3.

Диантипирилметан использовался также для обнаружения SCN-
(обнаруживаемый минимум 0,13 мг/мл) 2 2 4.

Столь же чувствительными реагентами на Со в присутствии SCN~
являются диантипирилметилметан, диантипирилпропилметан, диантипи-
рил-о-оксифенилметан и диантипирил-р-оксифенилметан (чувствитель-
ность 7,5 μζ Со в 2 мл); менее чувствительны диантипирил-р-толилме-
тан (10 με Со); диантипирил-о-нитрофенилметан (15,0 με Со) и дианти-
пирил-р-диметиламинофенилметан (20,0 με Со) 2 2 5. Все перечисленные
реагенты, как и диантипирилметан, пригодны для фотометрического
определения кобальта по голубой окраске бензольного экстракта. Опти-
мальная кислотность 0,02 N H2SO4. Погрешность определения 0,06—
0.1 мг Со в 2—5 мл экстракта не превышает ±10%. Метод применяли
для определения Со в бронзе и чугуне.

Предложен титриметрический метод определения Со при помощи
пирамидона, основанный на образовании при рН 5—6 малорастворимо-
го в воде комплекса Co(Ci 3HuON 3) 2(SCN) 2

 2 2 6.
Двухвалентный никель осаждается из уксуснокислых растворов в

присутствии пирамидона и NH4SCN в виде [Ni(C1 3Hi70N3)2](SCN)2.
Осадок практически нерастворим в растворе, содержащем избыток227

реактивов, и-пригоден для гравиметрического определения Ni, а также
пирамидона2 2 8·2 2 9. Чувствительность 10 με/мл Ni.

Двухвалентный палладий образует в кислых растворах с антипири-
ном и диантипирилметаном комплексы, хорошо экстрагирующиеся
хлороформом с образованием окрашенных экстрактов. Судо9 4 разрабо-
тал на основе этого фотометрический метод определения Pd при помо-
ши антипирина. Оптимальная кислотность раствора 0,3—1,5 N по НС1,
H2SO4 или 0,3—1,0 N по HNO3. Метод позволяет определять 1—20 μг
Pd в 5 мл экстракта.

Креймер с сотрудниками230 предложили вместо антипирина анти-
пирилметан. Оптическая плотность экстрактов изменялась при 450 /ημ.
Чувствительность 0,43 με/мл Pd. Метод применяли для определения
0,01—0,05% Pd в продуктах никелевого производства, содержащих до
40% Ni, 20% Си и 5% Fe.

Палладий хорошо экстрагируется из солянокислых (0,5—5 N НС1)
растворов дихлорэтаном в присутствии диантипирилпропилметана (при
6-кратном избытке реагента процент экстракции Pd>99%). Это ис-
пользовали для отделения Rh от следовых количеств P d 2 3 1 · 2 3 2 .

Получены также соединения Pd с антипирином и пиримидоном:
(C n H ! 2 ON 2 -H) 2 [Pd(CN) 4 ]; (C 1 3H 1 7ON 3 · H2)2[Pd(SCN).,]; (CUH 1 2ON 2 ·
H)2[PdCl4l · 2H2O

 2 3 3~2 3 5. Однако практического применения эти соедине-
ния не нашли.

Осмий в форме OsCl6

2~ и OsBr6

2- образует в кислых растворах с
антипирином, диантипирилметаном, диантипирилпропилметаном и ди-
антипирилфенилметаном соединения (RH)2OsCl6 и (RH)2OsBr6

2 3 6.
Предложен гравиметрический метод определения осмия путем осажде-
•ния и взвешивания в форме (C2 3H2 4O2N4 · H)2OsBr6 и (C26H30O2N4·
• H)2OsCl6237- Метод позволяет определять 5—13 мг Os с погрешностью
± 3 % .

Os I V хорошо экстрагируется дихлорэтаном с образованием окрашен-
ных экстрактов из солянокислых и бромистоводороднокислых раство-
ров (0,5—5 N) в присутствии диантипирилметана, диантипирилпропил-
метана и диантипирилфенилметана. На основе этого разработан экст-
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ракционно-фотометрический метод определения Os при помощи дианти-
пирилпропилметана 2 3 8 · 2 3 9 .

Os I V экстрагируется из солянокислых (0,5—5 N) растворов 0,1%-ным
раствором реагента в дихлорэтане. Оптическая плотность экстрактов
(λ = 346 /ημ, ε= 10 500; λ = 378 /ημ, ε = 8000) измеряется относительно
раствора реагента, насыщенного 1 N НС1. Метод позволяет определять
2—20 με/мл Os в присутствии 40 мг Ru с погрешностью ±10%.

Иридий в виде 1гС16

3~ и 1гВг6

3~ дает в кислых растворах с антипи-
рином, диянтипирилметаном, диантипирилпропилметаном и диантипи-
рилфенилметаном соединения (RH)2IrCl6 и (RH)2IrBr6

 2 4 0.
Соединение иридия с диантипирилпропилметаном плохо раство-

римо в воде (растворимость в 0,5 N НС1 составляет 3,8· 10~5 моль/л)
и использовалось для гравиметрического определения иридия путем
осаждения и взвешивания в форме (C26H3o02N4 • Н)21гС1б. Погрешность
определения 5—13 мг 1г составляет ± 3 % .

Комплекс Ir I V с диантипирилпропилметаном хорошо экстрагируется
дихлорэтаном с образованием окрашенного экстракта (процент экст-
ракции при 10-кратном избытке реагента составляет 98,5%)· На основе
этого разработан экстракционно-фотометрический метод определения
4—40 με/ΜΛ Ir при помощи диантипирилпропилметана.

Разработан экстракционный метод отделения Rh от следовых коли-
честв Ir при помощи диантипирилпропилметана231·232.

Четырехвалентная платина хорошо экстрагируется дихлорэтаном из
солянокислых (0,5—6 N) растворов в присутствии диантипирилпропил-
метана (процент экстракции при 6-кратном избытке реагента состав-
ляет >99%) 2 3>· 2 3 2. Это использовалось для экстракционного отделения
следовых количеств Pt от Rh.

Получены также соелинения Pt с антипирином, пирамидоном и ди-
антипирилметаном (C,,H I 2ON2· H).[PtCl 6] 1 М; (C,,H,,ON2 · H)2[PtCl4];
(C,,H12ON2 · H) 2 [Pt(CN) 4 ] 2 3 4 · 2 3 5 ; (C1 3H1 7ON3 · H) 2[PtCl 6] 2 3 9;
(C23H24O2N4)H2[PtCl6]

46, однако аналитического применения эти соеди-
нения еще не нашли.
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