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В настоящем обзоре дана краткая характеристика химико-аналитиче-
ских свойств комплексов металлов с производными 1,10-фенантролина и
2,2'-дипиридила, имеющих широкое применение в химической технологии,
биохимии и, главным образом, в анализе. Детально рассмотрены возмож-
ности и ограничения методов анализа, основанных на различных свойст-
вах указанных комплексов (светопоглощение, люминесценция, раствори-
мость, окислительно-восстановительные свойства и др.).
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I. ВВЕДЕНИЕ

Способность гетероциклических аминов-1,10-фенантролина и 2,2'-
дипиридила образовывать комплексные соединения с различными метал-
лами широко используется во многих областях химии и технологии. При-
менение этих комплексов в анализе обусловлено их специфическими хи- {
мико-аналитическими свойствами. Ϊ

Сильные лигандные поля и образование обратных π-связей с метал- !
лами способствуют высокой термической и термодинамической устойчи-
вости комплексов железа, меди, никеля, кобальта и других металлов, а *
наличие системы сопряженных двойных связей в молекулах 1,10-фенан- }
тролина и 2)2

/-дипир'Идила обусловливает глубокую окраску комплекс- j
ных соединений, что позволяет использовать их в фотометрическом ана-
лизе.

В настоящем обзоре рассмотрены основные химико-аналитические
свойства комплексов металлов с 1,10-фенантролином, 2,2/-дипиридилом . !
и их производными, которые широко применяются в анализе и некоторых !
других областях химии. j

ί
II. СПЕКТРОФОТОМЕТРИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ 1

1. Влияние заместителей на образование комплексов j
с 1,10-фенантролином, 2,2'-дипиридилом и их производными {

Хорошо известная реакция образования r/шс-фенантролинатного ком- j
плекса железа давно используется для спектрофотометрического опреде- ;
ления двухвалентного железа. Высокая' стабильность этого комплекса :
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вызвана делокализациеи заряда из tis орбитали железа на π-орбитальли-
ганда'. Как известно, устойчивые комплексы Fe 2 + образует с лиганда-
ми, имеющими поля достаточно сильные для того, чтобы способствовать
спариванию электронов на Зб?-орбиталях. Такими лигандами и являются
1,10-фенантролин (Phen) и 2,2'-депиридил (Dipy), образующие низко-
спиновые комплексы с Fe 2 + в отличие от высокоспиновых этилендиами-
новых комплексов2. Низшие вакантные уровни в [Fe Phen 3] 2 + и
[FeDipy3]

2 + являются разрыхляющими молекулярными орбиталями,
расположенными между лигандами и е^-орбиталями металла, что и объ-
ясняет возможность образования дативных π-связей. Кислородсодержа-
щие лиганды (EDTA, лимонная, щавелевая, винная кислоты), образую-
щие высокоспиновые комплексы с Fe2 +, связывают его менее прочно и
поэтому могут быть использованы для .маскировки других элементов
(А1, Pb, Bi, Са и др.) при определении железа с 1,10-фенантролином 3 · 4 .

С другой стороны, Mn2+, Zn2+, Cd2+, Co2+, Ni2+, Cu+ образуют более
прочные комплексы с фенантролином, чем Al, Th, Pb, Bi, Са, для кото-
рых более характерны связи с кислород- и серусодержащими лигандами.
Последнее обстоятельство используется для маскировки указанных ме-
таллов при комплексонометричеоком определении Al, Pb, Bi и других
ионов 5~7.

Комплексы металлов с фенантролином обычно более прочные и ин-
тенсивно окрашенные, чем комплексы с дипиридилом. По-видимому, рас-
ширение сопряжения за счет включения еще одного ароматического коль-
ца в случае фенантролина создает энергетически более выгодные орби-
тали для образования обратной π-связи.

Сравнение устойчивости комплексов двухвалентных металлов с фе-
нантролином и его метальными производными показало, что метальные
группы в положении 2 и 5 неодинаково влияют на свойства лигандов.
Монокомплексы [ML]2+, образованные фенантролином, дипиридилом и
5-метилфенантролином (L), имеют один ряд устойчивости:

Mn<Cd<Fe<Zn<Co<Ni

а грыснкомплексы [ML 3 ] 2 + — другой 8 · 9 :

Mn<Cd<Zn<Co<Cu<Fe<Ni

Различное положение железа в этих рядах вызвано аномально высоким
значением ступенчатой константы устойчивости Къ, значительно превы-
шающей две предыдущие и соответствующую константу для Ni:

Ni Fe

.fi 5,8

,l 5,2

lg/C37,6 10,0

Резкое повышение устойчивости трис-фенантролината железа по
сравнению с бис-комплексом обусловлено переходом от высокоспинавой
конфигурации к низкоспиновой.

Такого эффекта не наблюдается для 2-метилфенантролинатов, где
ряды устойчивости бис- и т/жс-камплексов совпадают, за исключением
одновалентной меди, не образующей г/?ыс-комплекса:

Mn <Fe<Zn<Cd<Co<Ni<Cu

Положение меди в этом ряду определяет аналитическое использование
2,9-производных феиантролина для ее определения. В некоторых слу-
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чаях при замещении атомов водорода в молекулах на метильные группы
длины волн « молярные коэффициенты светопоглощения в максимумах
полос для фенантролинатных комплексов железа и меди являются адди-
тивными функциями1 0"1 2 (табл. 1).

ТАБЛИЦА 1

Светопоглощенне комплексов железа (II) с метильными производными
1,10-фенантролина10·11·12

Положение
СН3-группы

3
4
5
3,4
3,8
3,5

λ, нм

510
502
511
515
505
496
506

ε·10~3

11,1
11,5
13,5
12,2
13,7
11,5
12,5

Положение
СНз-группы

4,5
5,6
4,7
3,4,7
4,5,7
3,4,7,8
3,4,6,7

λ, нм

516
52J
512
504
517
500
510

ε-ΙΟ"1

12,7
12,6
14,0
14,0
14,5
13,8
14,0

Интенсивность светопоглощения комплексов железа наибольшая в
случае применения 4,7-замещенных фенантролина. Согласно диаграмме
распределения электронной плотности 13 положения 4 и 7, 2 и 9 в молеку-
ле фенантролина имеют высокий положительный заряд (I), вследствие
чего замещение атома водорода в этих положениях различными донор-
ными группами приводит к резкому изменению свойств комплексов ме-
таллов с этими лигандами:

+0,015 +0,015

+0,019 3)+0,019 (0

+0;138 " " +о ПЯ
-0,377 -0,377 '

Так, введение в эти положения фенильных групп, обладающих большей,
чем СНз-группы, донорной способностью, приводит в случае 4,7-дифенил-
фенантролина (батофенантролина) ικ увеличению чувствительности реак-
ции с Fe 2 + в 2 раза (ε = 2,22·104) по сравнению с фенантролином. Бато-
фенантролин — один из наиболее чувствительных реагентов на двухва-
лентное железо1 4^1 6 (табл. 2).

В 2,9-замещенных фенантролина, вследствие близости заместителей
к атомам азота, преимущественное влияние на комплексообразование
оказывают стерические факторы. Так, 2,9-|ДИметилфенантролин образует
прочный б«с-камплекс с Си+, обладающий интенсивной желтой окраской
(ε = 7,95· 103), соответствующий бмс-комплекс железа — слабоокрашен-
ный и неустойчивый, а грмс-комплеке железа вообще не образуется. Это
обстоятельство позволяет использовать 2,9-диметилфенантролин (не-
окупроин) как высокочувствительный реагент на Си+ в присутствии
р е 11 11, 17, 18̂  т и т а н а 19̂  т е л л у р Э 2 0 , ПЛуТОНИЯ 2 1 .

Фенильные группы в 2,9-дифенилфенантролине препятствуют не толь-
ко образованию грмс-жомллекеов железа, но и существенно затрудняют,
по-видимому, образование тетраэдрического бис-комплекса меди 13. Об
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этом свидетельствует снижение молярного коэффициента поглощения
почти вдвое (ε = 3,62·103) по сравнению с неокупроином.

Подобные свойства при комплексообразовании .проявляют производ-
ные Dipy. Положениям 2,9 у фенантролина соответствуют 3,3' (или 6,6')-
положения в 2,2'-дипирвдиле. Связывание дипиридила в комплексы с
железом или медью приводит к стабилизации ядер в одной плоскости,
и оптическая плотность таких соединений, вследствие резонансного со-
пряжения, мало уступает фенантролинатным комплексам22. Так, если
4,4'- и 5,5'-диметильные производные дипиридила образуют грмс-комп-
лексы с железом с такой же, как и у [FeDipy 3 ] 2 + интенсивностью погло-
щения2 2 (ε = 8,7-103), то интенсивность поглощения комплекса железа с
3,3'-(CH3)2Dipy уменьшается в 5 раз—вследствие нарушения планарно-
сти структуры, ухудшающего условия сопряжения23. Как и в случае
неокупроина, метильные группы не препятствуют образованию быс-комп-
лекса Си+, а, наоборот, увеличивают его стабильность, возможно, за счет
повышения основности атомов азота2 2. По-видимому, по той же причине
медь образует комплексы24-26 с 3,3'-(NH2)2Dipy и 4,4'-, 6,6'-(CH3)4Dipy,
а железо не дает комплексов с этими лигандами. Эти реактивы весьма
избирательны для определения меди, но мало применяются ввиду труд-
ностей их синтеза27.

Наличие в орто-положениях к атомам азота конденсированных
ароматических ядер вызывает те же эффекты, что и метильные или фе-
нильные труппы, не давая преимуществ в аналитическом применении
(табл. 2). Несколько большая избирательность (по меди) в случае 2-хи-
нолил-2'-изохинолина сопровождается потерей чувствительности реаген-
та (ε = 2,55· 103). Интересно, что введение в положение 3 хинолинового
ядра 2-пиридил-2'-хинолина и 2,2'-дихинолила метальной группы умень-
шает только чувствительность реактива, не отражаясь на стабильности
и других свойствах комплекса27. В то же время комплекс меди с 3-фенил-
2,2'-дихинолилом поглощает даже несколько сильнее, чем аналогичный
комплекс с дихинолилом, что, по-видимому, свидетельствует о компен-
сации стеричеоких затруднений за счет высокой донорной способности
ароматического ядра 13. В случае 4,4'-дифенил-2,2/-дихинолила донорные
свойства фенильной группы сказываются еще сильнее (ε = 9,02·103) по
сравнению с ε = 5,49· 103 для комплекса с дихинолилом 1 3 · 2 6 - 2 7 . Очень изби-
рательным реактивом на Си+ является купротест— производное батофе-
нантролина, в котором в орто-положении к атомам азота находятся аро-
матические группы28. Определению Си+ не мешают все анионы (вплоть
до \М концентрации), за исключением CN~, S2O3

2~, EDTA, S2~. При опре-
делении микрограммовых количеств меди не мешают в количестве
10 мкг все металлы. Одним из наиболее чувствительных и избиратель-
ных реактивов на Си+ является 2,9-диметил-4,7-дифенилфенантролин
(батокупроин), в котором селективность неокупроина сочетается с чувст-
вительностью батофенантролина29 и который можно использовать для
определения меди в железе. Уступая по чувствительности примерно в 2 ра-
за дитизону, этот реактив имеет большое преимущество в селективности.

Влияние различных акцепторных заместителей на комплексообразую-
щие свойства фенантролина и дипиридила исследовано очень мало. Изве-
стно, что карбоксильные группы в положениях 3,3'- и 5,5'-дипириднла
делают его малореакционноспособным22 по отношению к Fe 2 + . 2-Кар-
бокеифенантролин образует ряд смешанных комплексов с Си и Cd, a
также быс-комплексы с Fe, Co, Ni, Μη, Ζη, Cd, где он выступает 1как три-
дентатный электроотрицательный лиганд. Железо образует или шестико-
ординационный комплекс, интенсивность поглощения раствора которого
в хлороформе невысока (ε = 2,5·103), или двуядерный комплекс3 0·3 1.

J1 Успехи химии, № 11



Применение производных 1,10-фенантролина и 2,2'-дипиридила в спектрофотометрическом анализе
ТАБЛИЦА 2

Реактив
Определяемый

нон λ, нм
Оптималь-
ное значе-

ние рН

Применение раствори-
телей и экстрагентов

Посторонние ионы и возможности
устранения их влияния

Ссылки на
литературу

1

1,10-Фенантролин

2,2'-Дипиридил

З-Сульфофенантролин
5-Сульфофенантролин

4,7-Дифенилфенантролин
(батофенантролин)

2

ре2+

Cu+
Ru 2 +

A g a +

Мо

Tj3+

Fe2+
Cu+

Ru 2 +

T i s+

Fe 2 +

Fe 2 +

Fe 2 +

3

510

435
610

(флуоресц.)

420
508

410

552
435

450
630

(флуоресц.)

340

512
517

533

4

11,1
11,4

7,03

,
6,29

0,80

8,7
4,55

14,5

3,9

12,24
10,84

22,2

5

2—9

6—8

—

1,8—2,8

3 - 9

—
7

3,4

3—11
—

2 - 9

6

Пропиленкарбонат

—.

3WHC1

Ди-2-этилгексил-
фосфорная кис-
лота

Водно-спиртовая
среда

—

Ди-2-этилгексил-
фосфорная кис-
лота

.
—

Водно-спиртовая
среда или экст-

7

Мешают Cu+, C10J"

В количество 50 мкг не мешают пла-
тиновые металлы (Os в количестве
20 мкг)

Мешают Ni 2 + , Со2+, Hg2+, T1+,
Мешают Со2 +, Си2 +, А13+, Сг3+

1 мг Fe и 5Λί количества
SO2~, NO^4, Ca2 +, Cu+ не мешают,
но устойчивость окраски всего пол-
минуты

В присутствии Н2С2О4 T i I V не экст-
рагируется ди-2-этилгексилфосфор-
ной кислотой

—

—
В количестве 50 мкг не мешают пла-

тиновые металлы (Os в количестве
20 мкг)

В условиях избытка реактива Ti
не экстрагируется

НСЮ4 не мешает
НС1О4 не мешает

При рН «ζ 4 не мешает Си+; железо
можно определить в Mo, W, Sn, Nb

8

47,67,242

242
83,248

236
166,167

156,216

242
242

10
85—87,248

156,216

65
65

14—16,
69—71



2,9-Диметил фенантролин
(неокупроин)

Смесь неокупроина и бато-
фенантролина

2,9- Диметил-4, 7-дифени л-
фенантролин (батокупроин)

2,3,8,9-Дибензо-4,7-диме-
тил-5,6-дигидро-1,10-фе-
нантролин (купротест)

5-Нитрофенантролин

2,9-Диметил нитрофенантро-
лин (нитронеокупроин)

4,7-Диоксифенантролин

Ru2+

Cu+

Cu+

Cu+

Cu+

Fe2+

Cu+

Fe2+

460

454

454
535

479

554

510

455

520

27,0

7,95

7,95
22,0

14,2

7,95

11,79

7,92

15,0
(4M NaOH)

4—5

3—10

2 - 3

5

3—11

0
(HNO3)

5 - 6

8—18 Μ
NaOH

ракция нитробен-
золом , пропилен-
карбонатом, изо-
амиловым спир-
том или смесью
спирта и СНС13

Гексанол

Гексанол или изо-
амиловый спирт

Изопентанол в вод-
ной фазе

Гексанол

Хлороформ

Водная среда или
экстракция
смесью высших
спиртов

Водная среда или
экстракция гек-
санолом и хло-
роформом

и тантале высокой чистоты

При нагревании и избытке реактива
Ru можно определить в уране

Желез э не мешает

Медь определяют в органической фазе,
а железо в водной, так как Си+ при
рН <[ 4 не образует комплекса с ба-
тофенантролином

При определении меди в железе не

мешают С1~, С1О~, N 0 " , POJ~,

SOf" и др.

Почти все металлы в количестве
10 мкг/мл и анионы до 1 Μ концент-
рации (за исключением S2O|~, CN~,
S2-, ЭДТА) не мешают

При определении в Ри не мешают
А13+, Pb2+, Zn2+, №2+, F-, SO 2 "·

Мешают ΟΝ~-ΗΟΗΗ

И.17--21

235

28

32,33

22



ТАБЛИЦА 2 (продолжение)

Реактив
Определяемый

ион λ, им
ОпТималь
ное значе-

ние рН

Применение раствори-
телей и экстрагентов

Посторонние ионы и возможности
устранения их влияния

Ссылки на
литературу

1

3,3'-Диметил-2,2'-дипиридил

4,4' ,6,6'-Тетраметил-2,2'-
дипиридил

4,4'-Дифенил-2,2'-дипиридил

2-Пиридил-2'-хинолин

2,2'-Дихинолил (купроин)

3-Метил-2,2'-дихинолил

4,4'-Дифенил-2,2'-дихинолил

2,2',2"-Трипиридил

4,4"-Диэтил-4'-фенил-2,2',
2"-трипиридил

2-(2'-Пиридил)бензимидазол

2-(2'-Пиридил)имидазолин

1
Си+

Си+

Fe2+
Cu+
Cu+

Cu+

Cu+

Cu+

F e 2 +

F e 2 +

p e 2 +

Fe2+

3

455

455
454

552
463
490

540
546

525

554

552

570

490

560

4

6,57

7,9
6,7

21,1
9,6
5,78

5,49
6,4

4,12

9,02

12,0

27,1

3,8

7,8

5

7-8

—

—

> 3

3

—

3—10

—

5,7

9

6

Водная среда или
экстракция изо-
амиловым спир-
том

Изопентанол, СНС13

или изоамиловый
спирт

Изоамиловый и бен-
зиловый спирты,
этилацетат и
СНС13

СНС13

Бутиловый спирт

СНС13

—

В среде НС1О4 при-
меняют нитробен-
зол

—

Изоамиловый спирт

Изоамиловый спирт

7

При определении Си+ в Ри, Те желе-
зо не мешает

Не мешают Fe 2 + , Co 2 +, № 2+

Не мешают Fe 2 + , F e 3 +

Мешает Ti в концентрации 1 мг/мл;
не мешают Fe 2 + , Со 2 +, N i 2 +

Fe 2 + , F e 3 + не мешают

—

Мешает Со 2 +

—

Сильно мешают Ag+, Hg 2 + , тартраты

Со 2 +, Fe 3 + , Cu+ образуют желтоватые
комплексы

8

22

25

221

11,13

11,13,27
26

11,13,27

11,221

45,242

221

91

91

.-·*•



4,4',4"-Трифенил-2,2'-2"-
трипиридил (террозит) или
2,6-ди-(4-фенил-2-пири-
дил)-4-фенилпиридин

2,4,6-Три-(сс-пиридил)-
1,3,5-триазин

2-Амино-4,6-ди-(а-пиридил)-
1,3,5-триазин

3-(4'-Этил-2'-пиридил)-
1,3,5-триазин

3-(2'-Пиридил)-5,6-дифенил-
1,2,4-триазин

3-(4'-Фенил-2'-пиридил)-
5,6-дифенил-1,2,4-триазин

1,10-Фенантролин и бромфе-
ноловый синий

t,10-Фенантролин и бенгаль-
ский розовый (тетраиодо-
тетрахлорофлуоресцеин)

1,10-Фенантролин и бромпи-
рогаллоловый красный

1,10-Фенантролии и бромпи-
рогаллоловый красный

Fe2+

Fe2+

Fe2+

F e 2 +

Cu+

F e 2 +

Fe2+

F e 2 +

Cu 2 +

Cd2+

Ag+

583

593

595

497

605

488

555

561

630

570
(флуор.)

570
(флуор.)

620

635

30,2

22,6

24,1

8,0

24,37

7,99

23,5

28,7

59,0

62,5

10,0

51 ,0

3 - 8

3—6

3—7

—

—

2—7

4 - 7

8,7—8,9

7—9

7,8—8,1

7

Смесь спирта и
СНС13

Нитробензол или
пропиленкарбо-
нат

Нитробензол

Водно-спиртовая
среда

Изоамиловый спирт

Изоамиловый спирт
или нитробензол

Смесь СНСЦ и изо-
амилового спирта
(4:1)

СНС13

Этилацетат

—

—

—

Можно определять железо в силика-
тах;

мешают Сг3+, Bi3 +, Hg2+, Cu2+, Co2+,
Ni 2 + , C2O

2~, NO~, CN-

—

—

Железо определяют после меди, раз-
рушая ее комплекс с помощью NaCN;

мешают Со2 +, Ni 2 + , CN~, в меньшей
степени NO~, СгО 2"

Мешают Со2+, Ni 2 + , CN~

Для определения железа в гипофос-
фите особой чистоты его предвари-
тельно концентрируют в виде фер-
роиниодида (рН 2—10)

Мешают Ag+, Cd2+, Со2+, Mn2+, Ni2+,
Pb 2 +, Zn2+, CN-;

для улучшения селективности медь
предварительно экстрагируют с не-
окуп ройном

Мешают Fe 8 +, A1, Cr, Pb, Zn, Ni,
Mo, Co

Мешают ЕДТА, Fe2+, Au I n, Nb v ,
T h l v , υθ 2 τ | " , CN-, S2O

2~

102

102,103

104,105

104,105

109

102,108

117

126,127

12S

129



ТАБЛИЦА 2 (продолжение)

Реактивы

1

Комплекс серебра (I) с бром-
пирогаллоловым красным
или бенгальским розовым

1,10-Фенантролин и суль-
фарсазен

1,10-Фенантролин и галлион

1,10-Фенантролин и дитизон

1,10-Фенантролин • и пиро-
катехин

1,10-Фенантролин и роданид

Ферроин

Определяемый
ион

2

CN-

Ag+

Ag+

Νί2+

N b v

N b v

CN-

SCN-

ReO^

CrOj-

HBF7

X, HM

3

635
570

600
630

630

520

360

400

597

515

528

516

510

ε·19~3

4

51,0
40,0

40,0

49,1

18.0

24,0

—

22,5

—

—

12,0

ЭпТималь-
ное значе-

ние рН

5

7
7

5—7,5
10,8

—

6,0

3,5—4,5

3—5 Μ
HCl

9,2—9,7

5—10

2—8

3—4

4—8

Применение раствори-
телей и эксТрагенТов

6

—

—

—

СНС13

СНС13

Смесь СНС13 и три-
бутилфосфата
(10:1)

СНС13

Нитробензол

Нитробензол

Нитробензол

СН2С12

Посторонние ионы и возможности
устранения их влияния

7

Мешают Fe3+, Co 2 +, Cu 2 +, S 3O 2~,
SCN-, I -

С целью отделения от H g 2 + , Cu 2 +,
Pd 2 + , NO~ серебро предварительно
экстрагируют дитизоном

Пиридин и аммиак не образуют сме-
шанного комплекса

—

—

—

Не мешают Cu2+, S O 2 " , SCN~ C l O ^

Мешают Со 2 +, Cu+, Ni 2+, Ζ π 2 + , Ι~,
Br~, NOf

5 MT Mo и W не мешают

He мешают Сг3 +, Ni, Cu, Ζπ, Μο, С1~,
SOJ~, Р О | ~ ; мешают F e 3 + , Pb2+

—

ССЫЛКИ на
литературу

8

130

131

132

118

165

165

79,243

75,244

241

76

73



Батофенантролинат железа

Гр«с-2,2'-дипиридильный
комплекс Fe 1 1

С1О7

HSal-

PF7

ptcij-

AsFr

[AuCIJ-

Γ

HSal-

SCN-

HgBr 2 -

Трихлоруксус-
ная кислота

TlBr~

516

505

516

505

511

500
516

536

518

526

516

524

510 11,0

21,7

5 (буфер
ацетат.)

5,5—9,5

2,2—10,6

2-6

2,2-10,1

4,5

2,5-4,5

6,5

4

4,5

Нитробензол или
/г-бутиро нитрил

Нитробензол

н-Бутиронитрил

Нитробензол

я-Бутиронитрил

Нитробензол

СНС13

Нитробензол

Бутилацетат

Метилизобутил-
кетон

СНаС12

Нитробензол

Метод может применяться для опре-
деления F e 2 + в среде НС1О4

Мешают многие анионы

Мешают Ag+, Hg 2 + , T i I V , Mo, W

He мешают Co, Cu, Ni, Fe, Mn, Pt,
Pd, Ir, Os, Hg

Сильно мешают C1O^~, SCN~;
не мешают ионы С1~ даже в большом

избытке

Мешают Г , Вг~,

Мешают Sn 2 + и Си 2 +, которые маски-
руют нитрилотриуксуснои кислотой

Не мешают SO|

Мешают Hg 2 + , Au I H, Г , ЭДТА;
не мешают Fe3+, Cu2+, Zn 2 +, Pb 2 +

74,245,247

72

246

73

237

239

177

75

73

75,243,244

73

240

238
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5-Нитрофенантролин может -применяться для определения железа при
рН 0, при этом нитрогруппа не влияет на чувствительность реакции, ко-
торая, однако, зависит от природы кислоты. Условия определения желе-
за наилучшие в ΗΝΟ3. Как известно, фенантролин ведет себя как одно-
основная кислота PhenH+ с /Сдис.25· = 1,Ы(Н. Благодаря высокой кон-

[FePhenf ][№•]·
станте равновесияАРавн.25° = ; — =2,5-106, фенантролинатныи

[ге2+] [Рпеп Н + ] 3

комплекс количественно образуется при рН 3—9; при рН<2 уже на-
чинается обесцвечивание комплекса32> 3 3. По-видимому, нитрогруппа в
нитроферроине, снижая основность азота в Phen, увеличивается проч-
ность комплекса, что обеспечивает возможность определения железа Ρ
более кислых средах.

Нитронеокупроин также позволяет определять Си+ при более низком
рН, чем неокупроин 17.

КомплексоО'бразующая способность 4,7-диоксифенантролина по отно-
шению к Fe 2 + в кислой и нейтральной среде очень низкая, но в сильноще-
лочных растворах он становится весьма чувствительным реагентом на j
железо (ε=1,5·104) (вследствие предполагаемого равновесия22 по ана-
логии с 4-оксихинолином 3 4 ) :

нох / = х /он н+ ο χ / = ч о . V
/ = \ / \ ± / \ / \\ ^/ 4 N / O H

 \ — H N / ^HN—^
Активная форма Малоактивная форма

2. Кинетические особенности некоторых реакций
с участием комплексов металлов с 1,10-фенантролином

и 2,2'-дипиридилом

Πραι аналитическом использовании различных производных фенан-
тролина и при оценке устойчивости комплексов различных металлов не-
обходимо учитывать рН среды не только в связи с кислотно-основными
свойствами лигандов, но и в связи с реакциями гидролиза и акватации,
оказывающими влияние на 'комплексообразование и устойчивость ком-
плексов в растворах.

Кинетические исследования акватации и гидролиза различных заме-
щенных ферроинов 3 5~3 9 показали, что наибольшую устойчивость к этим
реакциям придают донорные заместители —СН3, —СбН5 и —NH 2 в по-
ложениях 4,7- и 5,6-; акцепторные (Группы NO2~, С1~, наоборот, уменьшая щ
электронную плотность у атомов железа в 7у?«с-комплексах, облегчают
атаку центрального атома гидроксильными ионами при гидролизе и спо-
собствуют замещению лигандов на молекулы воды. Поэтому и акватация,
и гидролиз быстрее всего идут в 5-нитро-, 5-хлор-, 5-метил-6-питрофер-
роинах и труднее всего в 4,7 и 5,6-диметилферроинах, а также аз 5-амяно-
ферроине. Ферроин имеет промежуточные кинетические характеристики
между двумя этими типами производных. Исключением является только
4,7-диоксифенантролинатный комплекс железа, который легао поддается
акватации в кислой среде и очень устойчив в щелочной.

В аналитической практике очень часто для улучшения растворимости
реагентов и повышения прочности комплексов используют водно-органи-
ческие растворы, а также различные маскирующие ионы. Поэтому целе-
направленные кинетические исследования реакций акватации, диссоциа-
ции и др. с участием комплексных ИОНОВ дают весьма ценную информа-
цию о влиянии ионной силы, поляризационных свойств среды и химиче-
ской щрироды растворителя на состояние этих ионов в растворе.
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Так, ИЗ полярографических исследований стало известно о специфиче-
ском влиянии метанола на устойчивость различных дипиридильных ком-
плексов меди40. Установлено, что реакции комплексообразования между
P t n и фенантролином или дипиридилам проходят значительно быстрее
в присутствии спиртов 41~43.

В связи с этим заслуживает внимания тот факт, что зависимость
lg Кв/Кс, лде Кв и Кс—константы скоростей (реакций акватации 5-нитро-
ферроина в водном и водно-бутанольном растворах соответственно, от
молярной доли спирта имеет экстремальный характер44. Это может быть
вызвано 'изменениями в структуре раствора, поэтому применение органи-
ческих добавок требует учета и структурных факторов.

Интересные данные, позволяющие судить об устойчивости комплек-
сов, получены при изучении рацемизации т/шс-комплаксов железа и ни-
келя с фенантролином45. Если для [Ni Phen 3] 2 + скорости рацемизации и
диссоциации совпадают (а это согласуется с рядом известных фактов),
то для ферроина скорость рацемизации намного больше скорости дис-
социации, что может быть объяснено допущением о сложном механизме
внутримолекулярной перегруппировки, имеющей место в растворе ком-
плекса.

Реакционноспособность таких комплексов претерпевает большие изме-
нения в присутствии электролитов46. Так, известно, что большие катио-
ны стрихнина, хинина, бруцина ускоряют процессы диссоциации и раце-
мизации [Fe Phen3]

2+ и [Ni Phen3]2 + (по-видимому, за счет понижения
электронной плотности в связи центрального атома металла с атомом
азота лиганда); напротив, при добавлении кислот скорость диссоциации
уменьшается, причем для [Fe Phen3]3 + в гораздо большей степени, чем
для ферроина.

Кинетические различия в скоростях образования комплексов Fe2+ и
Fe 3 + с фенантролином используются при их совместном определении47.
При определении с фенантролином Fe 3 + обычно восстанавливают аскор-
биновой кислотой, гидроксиламином или сульфитом натрия до двухва-
лентного состояния48. Таким образом определяют железо в ванадии
(VIV в слабокислой среде дает с фенантролином бесцветный комп-
лекс 4 9 ) .

Наиболее прочные комплексы трехвалентное железо дает с кисло-
род-и серусодержащими лигандами, в которых оно находится в высоко-
спиновом состоянии вследствие энергетической выгодности d5. конфигу-
рации; поэтому синий г^ггс-комплекс с фенантролином [Fe Phen3]

3+ ме-
нее устойчив, чем ферроин, и получается при окислении последнего13.
При прямом взаимодействии Fe 3 + с раствором фенантролина, согласно
многим исследованиям 5°-55, образуются полиядерные комплексы пред-
полагаемого строения 5 4:

[Phen2(X)Fe — О — Fe (X) Phen2]
2+, где X=C1-,SCN- и др.

Кроме железа, полиядерные комплексы с фенантролином образуют
также медь5 6"5 0, хром61, родий62, молибден63 и палладий64, однако их
сложная структура, условия образования и химико-аналитические свой-
ства изучены недостаточно.

3. Использование экстракции для повышения
избирательности определения

Чувствительность многих фенантролиновых реагентов, особенно с фе-
нильными заместителями, к металлам ограничивается плохой раствори-
мостью самих реагентов в воде. Для повышения растворимости трис-фе-
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нантролината железа в перхлоратных средах в положения 3 или 5 моле-
кулы фенантролина вводят оульфогрулпы. При этом спектральная ха-
рактеристика комплекса почти не меняется65. Таким же образом повы-
шают растворимость комплексов меди64 с батокупроином.

Однако понижение растворимости реагентов и комплексов в воде, как
правило, сопровождается улучшением их растворимости в органических
растворителях. Применение экстракционных методов намного повышает
избирательность и чувствительность реакций. Если для экстракции фер-
роина необходимо присутствие длинноцепочечных алкилсульфатов и
сульфонатов 6 7 (типол), то батофенантролинат железа очень хорошо
экстрагируется хлороформом и амиловым апиртам 1б, что позволяет опре-
делить 0,25 мкг Fe в присутствии Н2РО4~. Правда, спорным является
вопрос о кинетической устойчивости комплекса железа (при содержании
Fe1 1 1 25 мг и более) в хлороформе68.

Чаще применяется более полярный экстрагент — нитробензол69·70 или
менее токсичный — прапиленкарбонат 15. При экстракции комплекса же-
леза изоамиловым спиртом определению не мешает присутствие кобаль-
та, комплекс которого при рН 2—9 не экстрагируется п . Экстракционно-
фотометрическим методом с использованием изоамилового спирта опре-
деляют железо в Sn, Mo, W, Nb и Та высокой чистоты71. На способности
ферроина и [FeDipy3]

2 + образовывать нерастворимые осадки со многи-
ми анионами основаны экстракционно-фотометрические методы опреде-
ления анионов. Как правило, наиболее прочные и нерастворимые ассо-
циаты дают большие анионы как органические72'73 (салициловой, пикри-
новой кислот, пентахлорфенола), так и неорганические74"76 (SCN~,
С1О4~, CrO4

2~, PtCle2", HgBr4

2~ и др.) (табл. 2), что согласуется с
невысокими значениями энергии гидратации больших ионов, рассчитан-
ными по уравнению Борна.

Так, при экстракции нитробензолом ассоциатов ферроина с С1~, Вг~,
I~, SCN~ и СЮ4~ найдено, что разница энергий сольватации (АН) в во-
де и растворителе наиболее отрицательна в случае I~, SCN~, C1O4~~, рав-
на 0 для Вг~ и больше 0 для С1 , что согласуется с их прочностью и экст-
рагируем остью 7 5 · 7 7 .

Разработаны очень чувствительные методы определения железа, осно-
ванные на образовании ассоциатов ферроина с диоктилсульфоянтарной
кислотой78 и цианидами79. Последний метод позволяет определять же-
лезо в присутствии меди, так как бесцветный комплекс меди Cu(CN)3

2~
устойчивее, чем соответствующий комплекс с фенантролином, а при экст-
ракции хлороформом в узкой области рН 9,2—9,7 определению железа
не мешают большинство анионов.

Подобно ферроину, Ni2 +, Co2+, Zn2+, Cu+, Cd2 + образуют соедине-
ния 8 0 ' 8 1 МРЬепзХг, где X = I", SCN-, СЮ4~, которые могут быть исполь-
зованы для экстракционно-фотометрического определения указанных ме-
таллов, однако эти методы недостаточно специфичны. Некоторые из таких
соединений пригодны для гравиметрического определения.

Описан быстрый метод определения никеля в присутствии железа и
кобальта, основанный на образовании и экстракции дихлорэтаном ком-
плекса Ni 2 + с фенантролином и трихлоруксусной кислотой. В присутст-
вии окислителя (Ce I V) железо и кобальт не экстрагируются82.

Как известно, электронный аналог железа Ru11 образует при нагрева-
нии с фенантролином желтый трыс-комплекс, пригодный для его спектро-
фотометрического определения 83, однако более чувствительным является
экстракционно-фотометрический метод, основанный на экстракции ба-
тофенантролината рутения гексанолом (ε = 2,7·104) и уступающий по
чувствительности только 4-фенилтиокарбазидному методу84.
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4. Люминесцентные и каталитические свойства комплексов
металлов с 1,10-фенантролином и 2,2/-дипиридилом

Поскольку большинство методов, включая каталитические, требуют
предварительного отделения Ru от Os и других платиновых металлов,
то известное преимущество перед ними имеют флуоресцентные методы,
основанные на специфической флуоресценции дипиридильного 85, 4,4'-ди-
метилдипиридильного и 5,6-диметилфенантролинатного комплексов руте-
ния Е6-88. Определению 0,02—0,07 мкг Ru не мешают в количестве до
50 мкг все платиновые металлы (Os в количестве 20 мкг). Свечение ком-
плекса осмия в 60 раз слабее свечения комплекса рутения.

Обнаружена люминесценция г/шс-фенантролинатных комплексов
1г ш в диметилформамидных растворах89.

Поскольку обычно переходные металлы тушат люминесценцию вслед-
ствие легкости d—d-переходов, Ru2 + и 1гш, по-видимому, являются
исключениями из-за достаточно большой энергетической разницы меж-
ду заполненными и вакантными орбиталями в их грыс-комплексах.

Очень важны для разработки методов анализа редкоземельных эле-
ментов флуоресцентные свойства смешанных фенантролинатных ком-
плексов Sm, Eu, Tb, Dy и др.

Многие комплексные соединения переходных металлов с фенантроли-
ном и дипиридилом проявляют 'каталитические свойства. Известно, что
[FeDipy3]

3+ катализирует цепную реакцию разложения перекиси водо-
рода 46, а дилиридильные .комплексы Си11 активно влияют на широко при-
меняемую в люминесцентном анализе систему люминол — Н2О2, причем
каталитическая активность увеличивается в ряду9 0:

CuDipyf < CuDipyf < CuDipy2+

5. Фотометрические реакции с участием лигандов,
I I

содержащих одну или несколько группировок = N — С = С — N =

В качестве реагентов, содержащих ферроиновую группировку

I
= N—С = С—N= применены91 2-(2'-пиридил)-бензимидазол (I) и 2-(2'-
пиридил)-имидазолин (II):

Η

Η

(I) (II)

/ Fe 2 + с II поглощает значительно сильнее (ε = 7,8·Ι03),
чем с Ι (ε = 3,8·103), что, по-видимому, связано с неблагоприятным сте-
рическим влиянием ароматического ядра в I, как и т случае реактивов
типа 2,2'-дихинолила и 2-пиридил-2'-хинолина "•92. Не имея преимуществ
перед другими реактивами, I и II нашли, однако, широкое применение в
фармацевтической промышленности для получения различных N-произ-
водных по группе =ΝΗ, кислотные свойства которой сильно зависят от
природы координированного металла (Fe, Co, Ni, Zn, Си, Μη) в цикле
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- /Λ
Ν4 Ν — · И н т е р е с н о , что F e 2 + не образует комплексов с 2- (2'-пи-

Μ

ридил)бензоксазолом(Ш) и 2-пирролил-2'-хинолином(1У) —возможно,
из-за пониженной основности атома азота в пятичленном цикле93. Кроме
того, образование комплекса с IV стерически затруднено, как и в случаях
с Си и Со.

н А
(III) (IV)

Дипиридил-Ы,Ы'-диоксид образует семичленные циклические ком-
плексы, по характеру связи с металлом напоминающие комплексы пи-
ридин-Й-аксида94, однако для опектрофотометрии, из-за не-
достаточной интенсивности поглощения, мало пригодные.

Сравнение структуры реактивов на железо и медь позволяет сделать
1 Г

заключение о двух специфических группировках13: —N = C—C = N—
I I I I

для Fe 2+и R — C H — N = C ~ C = N—CH—R для Cu+, где R = CH3, C6H5,
NH2.

В зависимости от природы групп, непосредственно примыкающих к
атомам азота ферроиновой группировки, может меняться характер ком-
плексообразования лиганда с Fe2 +. Это видно из спектральных характе-
ристик комплексов железа с лигандами, где непосредственно у атомов
азота находятся различные группы9 5·9 6 (табл. 3). Так, трис-шшплекс
железа с дигидразоном диацетила резко отличается по своим спектрам
в видимой и ИК-облаети от остальных комплексов, что указывает, по-ви-
димому, на изменение природы лиганда под влиянием комшюксообразо-
вания. Что касается фенил-а-!пиридилкетоксима, то как и для >всей груп-
пы реактивов оксимного и диоксимного рядов, характер комплексообра-
зования его с различными металлами определяется способностью водо-
рода тидроксильной группы замещаться на металл97.

Положения 2,9 у фенантролина и 3,3' у дипиридила являются наибо-
лее ответственными участками этих молекул за избирательностью их
действия по отношению к железу и меди. Если наличие карбоксигруппы
в положении 2 фенантролина превращает лиганд в тридентатный, то 3,3'-
производные Dipy и 2,9-произ|ВОдные Phen с заместителями СН3, С6Н5,
NH 2 вообще теряют способность « комплексообразованию с Fe11. Послед-
ний факт объясняется стерическими препятствиями при координации
железа, которые, однако, не проявляются при кошшексообразовании с
Си+; это может быть связано и с размерами катионов. Как замещенные
фенантролины, так и алифатические имины (например, № 2 в табл. 3)
при замене метильной группы (в =N—СН 3 ) на этильную теряют способ-
ность давать г/шс-комплексы96 с Fe2 +. С появлением и увеличением числа
ароматических ядер при переходе от диацетилдиметилимина к фенантро-
лину максимумы поглощения комплексов с Fe 2 + сдвигаются в сторону
коротких длин волн, удлинение же цепи сопряжения двойных связей в
случае Ы-фенилимино-2-формилпиридина вызывает батохромный сдвиг
вследствие делокализации π-связей. Подобное батохромное смещение на-
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ТАБЛИЦА 3

Спектральные характеристики комплексов F e 2 + с лигандами,
содержащими ферроиновую группировку95'96

№
п/п Лиганды λ, нм ε·10"3

4

5

6

М-Фенилимино-2-формилпиридин

СН3СН3

С Н 3 — N = C — C = N - C H 3

Диацетилдиметилимин

У\
LcH=N-CH3

К-Метилимино-2-формилпиридин

2,2'-Дипиридил

1,10-Фенантролин

H 2 N - N = C — C = N — N H 2

I I
CH3CH3

Дигидразон диацетила

/Χ / \

Ν—ОН
Фенил-а-пиридилкетоксим

578

568

551

522

510

444

560

10,7

11,15

8,7

11,5

7,0

15,6

блюдается в ряду бис-комплексов шиффовых оснований, имеющих трипи-

ридильную группировку —N = C—C = N—С—C = N—, с Fe 2 + (табл. 4)9 8.
Замена алифатических двойных связей (I, II, III) на простые (IV) или
двойные в ароматическом цикле (V, VI) приводит к батохромному сме-
щению в спектре комплексов Fe2 +, причем особенно сильному в последнем
случае.

2,2',2"-Трипиридил, как и 2,2'дипиридил, является плоским лигандом,
что подтверждается как рентгеноструктурными исследованиями, так и
отсутствием оптически активных бмс-трипиридильных комплексов, напри-
мер, с Ru2 + и Ni 2 + 4 6 . При образовании октаэдричеоких комплексов в мо-
лекуле трипиридила возникает некоторая напряженность вследствие не-
избежной при этом деформации углов между пиридиновыми кольцами.
Поскольку для тетрапиридила такая деформация должна быть еще
больше, четырехкоординационной связи с ним достичь нельзя. Как реак-
тив трипиридил не имеет преимуществ перед дипиридилом, однако ,в ана-
лизе широко используются его производные, а в биологии находят при-
менение соединения, содержащие трипиридильные и дипиридильные
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ТАБЛИЦА 4

Спектральная характеристика (Гиг-комплексов Fe11 с лигандами,

I I II I
имеющими трипиридильную (—N=C—C=N—С—C=N—) группировку9

Лиганды λ, нм

/ \ / \ / \

2,2', 2"-Трипиридил

/V

Н 3 С—N=CH—! | J—CH=N—CH 3

бнс-(К-Метилимино)-2,6-диформил-
пиридин

/ \

/ \ ,—CH=N—СИ»—.
\ N .

М-Пиколинимино-2-формилпиридин

—CH=N—CH2—CH2—NH2

N

Ч/
1'-К-(2'-Аминоэтил)имино-2-формил-
пиридин

/ \ ,—CH=N—U

1-Ы-(2'-Аминофенил)имино-2-формил-
пиридин

/Ύ -CH=N—»

N

1М-(,2'-Хинолил)имино-2-формилпиридин

552

585

568

592

667

659

1,1-1,2

0,75

0,65
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группировки. Комплексы их с металлами (Fe, Co, Ni, Ru, Os) интенсивно
окрашены и обладают биологической активностью. Полидентатность ли-
гандов создает известные трудности в изучении процессов комплексооб-
разования".

Так, тридентатный снпиридинальдазин образует сильноокрашенные
октаэдрические комплексы с Fe 2 + и Ni2 +, однако известны и двуядерные
соединения типа [М2А3]

4+,
К ^ C H = N - N = C H

где А = .. .
N

\ и ·
ч/

В этих комплексах лиганд А является бнс-бидентатным.
Получен также и комплекс железа с этим реагентом [FeA3]

2+. Как и
для Phen и Dipy, наличие в положении 2-пиридинового ядра каких-либо
заместителей сильно сказывается на координирующих свойствах подоб-
ных лигандов.

У\
N

Интересно, что 2,3,5,6-тетракис-(а-пиридил) пиразин

ιί ""•' if
Ν Ν

х/ \
является тридентатным лигандом, как и трипиридил, так как одновремен-
ное участие в координации всех 6 атомов азота невозможно без наруше-
ния планарности структуры. Кроме того, участие в координации одного
N-атома пиразинового цикла вызывает резкое уменьшение донорных
свойств другого; это находит подтверждение в том, что пиразин не обра-
зует б«с-четвертичных аммониевых оснований. Однако для незамещен-
ного пиразина известны соединения с Cu+, Ni2 +, Co2+, в которых с метал-
лом координированы оба атома азота пиразинового кольца 10°.

В тридентатных лигандах производных гидразина общей формулы:

в зависимости от величины рН раствора могут входить в координацию
либо три донорных атома азота (с образованием комплексных катионоз
[МАг]2+), либо (в щелочной среде) все четыре N-атома с образованием
нейтральных быс-комплексов 101. Обратимость подобных превращений мо-
жет быть использована для технологических способов очистки металлов,
так как в щелочном растворе эти нейтральные комплексы хорошо эк-
страгируются.

Для трипиридила, кроме комплексов с Fe 2 + и Со2+, описаны комплек-
сы с четырехвалентной платиной fPtTripyCla] C1, а также пятикоордина-
ционные комплексы типа [MTripyX2] (M=Co, Cu, Cd), механизм обра-
зования которых недостаточно выяснен 4 5.

Одним из наиболее чувствительных реактивов на Fe1 1 является 4,4',4'/-
трифенил-2,2',2"-трипиридил(террозит) 1 0 2 (б58з = 3,02-104), однако низ-
кая растворимость и экстрагируемость получаемых комплексов ограни-
чивают его аналитическое применение. В поисках высокочувствительных
реагентов, комплексы которых были бы способны хорошо экстрагиро-
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ваться, изучались многочисленные производные гидразинов и триазинов,
краткие сведения о которых приведены в табл. 2 и 3.

Для определения Fe1 1 наиболее чувствительными оказались 2,4,6-про-
изводные 1,3,5-триазина общей формулы:

для комплексов которых при R—е = 2,26-104; R=4-Et ε = 2,44·104, а при
R = 4-Ph ε = 2,52·104. Сравнительная доступность 2,4,6-три-(а-пиридил)
1,3,5-триазина и обусловило его широкое применение для определения
железа в различных объектах 104.

При наличии в кольце триазина аминогрупп комплексообразующая
способность лиганда сильно снижается, причем это снижение находится
в аддитивной зависимости от числа таких групп. Если ε для комплекса
железа с 2-амино-4,6-ди-(а-пиридил)-1,3,5-триазином уменьшается боль-
ше, чем в 2 раза по сравнению с три-(а-пиридил)-1,3,5-триазином (б497 =
= 8,0· 103), то для 2,4-диамино-6-(а-пиридил)-1,3,5-триазина 8455 = 3,0-102,
а триаминопроизводное 1,3,5-триазина (меламин) вообще не образует
комплекса с Fe11. Введение этильных и фенильных заместителей в ядро
пиридина, как и следовало ожидать, несколько увеличивает ε комплек-
сов. Применение полярного экстрагента нитробензола также позволяет
повысить интенсивность поглощения комплексов 105. При этом значения ε,
вычисленные на основании рефрактометрических данных, оказались не-
сколько выше найденных, что, как показали авторы, связано с участием
воды в процессах образования и экстракции комплекса.

Применение расчетных методов для выявления наиболее важных уча-
стков ассоциации в молекуле комплексообразователя, по-видимому, поз-
волит целенаправленно вводить заместители для получения экстрагируе-
мых комплексов с заданными свойствами 106· 107.

Из других производных триазина наиболее эффективным оказался
бидентатный лиганд-3-(4'-фенил-2/-пиридил)-5,6-дифенил-1,2,4-триазин
/~~Л / Ч

, уступающий по чувствительности

реакции с Fe11 только террозиту (esei = 2,87 · ΙΟ4), но обладающий значи-
тельно лучшей растворимостью в органических растворителях 102>108.

Комплексы N-гетероциклических амидразонов, содержащих ферро-
иновую группировку, как правило, малоустойчивы даже при больших из-
бытках реактива. Однако в ряде случаев они могут быть использованы в
качестве кислотно-основных индикаторов, благодаря наличию в молеку-
ле атома водорода, способного в щелочной среде отщепляться 101.

Разработан комбинированный метод совместного определения меди и
железа с использованием 3-(2'-пиридил)-5,6-дифенил-1,2,4-триазина и
способности Си образовывать прочный комплекс с СЫ~-ионами в присут-
ствии этого реактива 109. Концентрацию меди определяют по уменьшению
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оптической плотности при длине волны поглощения ее комплекса с реак-
тивом (ε488 = 7,9-103), a F e 2 + — по оптической плотности раствора после
прибавления NaCN (8555 = 2,35· 104). Применение описанных реактивов
для определения Со2+, ввиду недостаточно высокой чувствительности,
малоэффективно.

Из изомерных фенантролинов и дипиридилов в спектрофотометриче-
ских методах используют 6-окси-1,7-Рпеп (аналог 8-оксихинолина) для
определения железа и ванадия 1 1 0 ' 1 1 1 и 2,3'-дипиридил для определения
ниобия и титана в виде смешанных комплексов с салициловой кислотой и
пирокатехином " 2 ; германия п з и уранила ш .

4,4/-Dipy, в отличие от 2,2'-Dipy, образует с металлами группы пла-
тины микрокристаллические осадки, пригодные для их микрокристалло-
скопического открытия 115. Расположение атомов азота в 4,4'-Dipy яв-
ляется благоприятным для образования полиядерных соединений со мно-
гими металлами И 6 .

6. Физико-химические свойства смешанных комплексов
и их применение для экстракционно-фотометрического анализа

Чувствительность и специфичность экстракционно-фотометрического
метода анализа металлов может быть во многих случаях значительно по-
вышена при использовании фенантролина (или дипиридила) в смеси с
различными кислород-, серу- и азотсодержащими лигандами, так как
устойчивость и светопоглощение смешанных комплексов часто намного
превышают аналогичные характеристики простых комплексов. Так, ас-
социат ферроина с молекулой красителя сульфофталеинового ряда
(бромфеноловым синим) интенсивно окрашен 1 1 7 (евзо = 5,9· 104) и хорошо
экстрагируется смесью СНС13 и изоамилового спирта (4:1) в узком ин-
тервале рН (8,7—8,9). Таким способом определяют следы железа в гипо-
фосфите (ео10~6%). Дитизон (Dz), как известно, весьма чувствительный,
но малоспецифичный реагент. Никель, как и многие другие металлы, дает
интенсивно окрашенный дитизонат (ε = 3,4·104), однако в присутствии
фенантролина образуется экстрагируемый СНС13 синий комплекс
NiDz2Phen, интенсивность окраски которого выше, чем дитизоната (ε =
= 4,91 ·104).

Если для Си+, вследствие устойчивости пространственной конфигура-
ции характерны простые комплексы с поляризующимися лигандами типа
фенантролина и дипиридила, то легко деформируемые ионы Си 2 + легко
образуют смешанные комплексы, давая прочные ковалентные связи с
различными лигандами. Известны, например, комплексы Си 2 + с Dipy и
глицином, 2-пиридинкарбоновой кислотой, 8-оксихинолинсульфокисло-
той, ацетилацетоном П 9 - 1 2 3 , бигуанидином и двухосновными шиффовыми
основаниями 124· 125. Последние представляют особый интерес, так как хо-
рошо растворимы в таких органических растворителях, как диметилсуль-
фоксид, пиридин, диметилформамид, этанол и обладают высокими мо-
лярными коэффициентами поглощения ε = (5—12) · 103.

Один из наиболее чувствительных фотометрических методов опреде-
ления меди основан на использовании флуоресценции смешанного комп-
лекса CuPhen2RBE (RBE — кислотный ксантеновый краситель «бенгаль-
ский розовый» — тетрахлоротетраиодофлуоресцеин), экстрагируемого
хлороформом и этилацетатом (ε57ο = 7,8· 104). Этим методом 1 мкг медч
можно определить в 500 мл раствора при экстракции 25 мл хлороформа.
Железо маскируется избытком фенантролина, так как образует с ним
более устойчивый комплекс. Иногда для повышения избирательности

12 Успехи химии, № U
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медь предварительно экстрагируют в виде комплекса с неокупроином в
присутствии EDTA 126.

Поскольку многие металлы с фенантролином и RBE образуют ком-
плексы подобного типа 127· 1 2 8 (табл. 5), для повышения избирательности
метода необходимо использовать маскирующие вещества.

ТАБЛИЦА 5

Сравнительная характеристика интенсивности светопоглощения
дитизонатов металлов и их смешанных комплексов состава

LMPhen2RBE]127

Катион

Cd2+
С о 2 +

С и 2 +

Мп2+
№ 2 +

Ag+

РЬ 2+
Z n 2 +

ε·10"4

дитизоната

8,8
5,9
4,5

3,2
3,4
—

7,2
9,4

ε-icr4

смешанного
комплекса

9,2
9,2
7,8
6,25
6,5
5,0
4,0
7,0
9,5

Экстрагент

Этилацетат
Этилацетат
Этилацетат
Хлороформ
Этилацетат
Хлороформ
Хлороформ
Нитробензол
Этилацетат

Разработан высокочувствительный метод определения Ag+ с други-
ми производными флуоресцеина — бромпиррогаллоловым красным
(BPR) в виде смешанного комплекса AgPhen2BPR (е6з5 = 5,1 • 104), интен-
сивность поглощения которого в 5 раз выше, чем комплекса AgBPR
(ез9о= 1,0· 104). При избытке фенантролина Fe 2 + не мешает определе-
нию 129.

В присутствии фенантролина и BPR (или RBE) легко образуются
прочные цианидные комплексы серебра, что используется для определе-
ния CN~-HOHOB в пределах концентраций 1(Н—10~5 М. Конечная точка
титрования определяется фотометрически или визуально по флуоресцен-
ции смешанного комплекса AgPhen2BPR (или AgPhen2RBE) 13°. Серебро
в концентрации 0,2—15 мкг/мл определяется в виде смешанного комп-
лекса с дипиридилом и сульфарсазеном (Na-солью 4"-нитробензол-Г,4-
диазоамино-1,1'-азобензол-2'-арсоно-4/-сульфокислоты), представляющем
собой трехосновную кислоту ш . Предварительная экстракция дитизоном
устраняет влияние катионов Hg2 +, Cu+, Pd 2 + и анионов SO4

2~, Cl~, NO2~,
СНзСОО-

В качестве третьего компонента для смешанного комплекса предло-
жен также галлион

С1 ОН ОН NH,

ароматическая оксикислота:
\ Μ— Μ -

_/ ιNO2

(H8R)·

HO 3S S

Образование (AgPhen2)3R может быть использовано для определения
серебра ш (ебзо = 4,О-104). Как отмечают авторы, пиридин и аммиак ана-
логичного тройного соединения с галлионом не образуют. Ступенчатое
комплексообразование, зависящее от величины рН раствора, несколько
усложняет выбор оптимальных условий. Поскольку большинство пере-
численных методов определения меди и серебра являются приблизитель-
но одинаковыми по чувствительности, то при выборе реагента, очевидно,
нужно руководствоваться наличием мешающих ионов в определяемом об-
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разце ш (краткие данные о влиянии посторонних ионов приведены в
табл.2).

Широкое использование смешанных комплексов в химии обусловило
появление ряда работ, посвященных изучению влияния электронной
структуры металлов, природы лигандов, взаимного влияния координиро-
ванных групп на прочность, растворимость, окислительно-восстанови-
тельные и другие химико-аналитические свойства этих комплексов. Сов-
местное использование физико-химических и физических методов при ре-
шении этих вопросов позволяет устанавливать закономерности комплек-
сообразования, что стимулирует дальнейшее развитие аналитических ме-
тодов с применением смешанных комплексов.

На примере №2+ изучалось влияние природы аминов на прочность
смешанных соединений. Так, замещение пиридина на NH3 легче происхо-
дит в комплексах №2+ с этилендиамином и пиридином, чем в комплексах
с фенантролином и пиридином. Более устойчивыми оказались комплексы,
где оба лиганда имеют или гетероциклическое, или алифатическое строе-
ние, чем смешанные, где вследствие влияния π-связей, по мнению авто-
ров, нарушается симметрия комплексов 134, что и снижает их прочность.
Эти данные согласуются также с тем фактом 135, что комплексы с 8-ок-
сихинолином или Dipy прочнее, чем смешанные соединения с этими ли-
гандами ш . В то же время устойчивость смешанных соединений Со 2 + и
Zn 2 + одинакова, а для меди более устойчивыми являются смешанные
комплексы.

Если характер связи в комплексах меди при переходе от Dipy к дихи-
нолилу изменяется мало, а для железа главную роль играют стерические
факторы, то для Аи111 в комплексах с ДИХИНОЛИНОМ создаются благопри-
ятные условия для увеличения ковалентности связи. Это проявляется,
например, в том, что комплексы [AuDipyX2]

+ являются электролита-
ми1 3 6, в то время как [Аи(дихинолил)Хз] —неэлектролиты137. Изучение
комплексообразования между монокомплексами никеля с фенантроли-
ном и его производными, с одной стороны, и диэтилендиамином и нит-
рилотриуксусной кислотой,— с другой, показало 138, что, хотя природа
заместителя в Phen и влияет на скорость образования смешанного комп-
лекса, определяющей стадией процесса является дегидратирование ка-
тиона NiPhen2+. На основании ИК-спектров комплексов Fe(CN) 2-
• (5-X-Phen)2 (Х = С1, NO2, СН3, С6Нз) сделан вывод об усилении связи
Fe—NC и уменьшении электронной плотности на атомах азота в моле-
куле фенантролина при наличии акцепторных заместителей 1 3 9; донор-
ные группы оказывают обратное действие. Для соединений этого ряда с
Fe2 +, Ru2 + и Os2 + π-связанность CN-групп с центральным атомом метал-
ла усиливается от Fe к Os 140. Повышение ковалентности связи металл —
лиганд и устойчивости двухвалентного состояния в ряду F e < R u < O s
характерно и для соединений ш типа MDipy2Cl2, а в ряду Ni 2 +<Pd 2 +<
<Pt 2 + —для соединений типа [MAminX2] (Amin = Phen, Dipy)42· 142> и з .

В большинстве случаев замещение лиганда в платиновых комплексах
протекает по уравнению 144· 1 4 5:

где Κι — константа акватации; К% — константа, зависящая от природы и
пространственного строения лигандов; Υ — атакующий лиганд.

Кинетическое изучение обменного взаимодействия дитиоксамида и
дихлородиаминных комплексов платины с дипиридилом, пиридином и
этилендиамином (L):

12*
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,CI S=C-NH 2

I, P t ; + [ - ^ L P t ' I + 2СГ · !L Pt

s=c: — N H 2

-
I-

f 2C1

что наиболее реакционноспособным является дипиридиль- \
ный комплекс, хотя по данным ИК-спектроскопии именно в этом комп- {
лексе связь Pt—С1 наиболее прочная 147. Очевидно, в данном случае осо- $
бенности связи металл — лиганд (L) проявляются только в момент ата- 1
ки комплекса вторым лигандом (т. е. в момент переходного состояния). !

Обнаружено явление солевой изомерии для смешанных комплексов 1 4 8 j
Pd2+ и Pt2+ типа [MDipyX2] (X = SCN-, SeCN-). В водных растворах i
более устойчивы роданиды, в которых металл координируется с атомом j
азота, и селеноцианаты, в которых осуществляется координация металла »
с атомом селена. Смешанные комплексы с Phen и Dipy используются для '
аналитического определения Sc, РЗЭ и UO2

2 +. Многие восьмикоордина- ;
ционные соединения Sc и РЗЭ с фенантролином и теноилтрифторацето- <
ном 149, ацетилацетоном 150, купфероном и 5,7-дибром-8-оксихинолином 151 !
хорошо экстрагируются бензолом и другими растворителями в кислых !
средах. Эти комплексы, как правило, слабо окрашены, однако различия в *J
экстрагируемости, связанные с величинами ионных радиусов РЗЭ, по-
видимому, могут быть использованы для экстракционных определений с j
применением изотопов. j

Некоторые смешанные комплексы Eu, Sra, Tb, Dy с дипиридилом и I
теноилтрифторацетоном, дибензоилметаном и др. флуоресцируют, при-
чем, как правило, сильнее, чем простые комплексы 152· 153. Вероятно, мо-
лекулы дипиридила создают благоприятные асимметричные поля для
/—f-переходов 154. t

Комплекс уранила с фенантролином и теноилтрифторацетоном также {
хорошо экстрагируется бензолом, а его растворы флуоресцируют при об- j
лучении длинноволновым УФ-светом 155. |

Высокозарядные катионы, как правило, образуют малопрочные ком-
плексы с лигандами типа фенантролина, которые стабилизируют обыч-
но низшие степени окисления (Fe2 +, Cu+, Ru2+, Ti 3 + ). Стабилизация
трехвалентного титана, весьма неустойчивого в обычных условиях, поз-
воляет определить его в присутствии T i l v и стократного избытка фенан-
тролина или дипиридила в виде rpuc-комплекса. В присутствии Н2С2О4

четырехвалентный титан, связанный в анионный комплекс, не экстраги- .
руется ди-(2-этилгексил) -фосфорной кислотой, а комплекс трехвалент-
ного титана хорошо экстрагируется156 (Краспр.~Ю00). Для изучения
устойчивости комплексов Ti и Zr с фенантролином применялся также
металлиндикаторный метод 1 5 7>1 5 8.

Более устойчивы смешанные комплексы высокозарядных катионов.
Для открытия фенолов в бумажной хроматографии используется 159 спир-
товый раствор дипиридила с FeCl3.

Известны многие комплексы 16°-163 ванадила с фенантролином и ани-
онными лигандами (теноилтрифторацетоном, хромотроповой кислотой,
коллидиновой кислотой, тайроном и др.), представляющие интерес в свя-
зи с их способностью к экстракции и электропроводностью.

Для N b v и Ti I V характерно образование анионных комплексов, кото-
рые с катионами органических оснований как алифатического, так и аро-
матического ряда дают в слабокислых растворах осадки, экстрагируе-
мые хлороформом1б4. Разработаны довольно чувствительные методики
определения ниобия в виде смешанных комплексов с фенантролином и
пирокатехином или БСЫ^-ионами 165. Определенных зависимостей между
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р/С оснований, прочностью и экстракционной способностью смешанных
ассоциатов обнаружить не удалось, поскольку указанные свойства зави-
сят одновременно от многих факторов (основности лигандов, поляриза-
ционных свойств среды, дипольных моментов молекул и др.). учесть
которые невозможно из-за отсутствия систематических исследований по
взаимному влиянию указанных факторов на свойства комплексов такого
типа.

Склонность к гидролизу и образованию полиядерных соединений, по-
вышенное сродство к кислороду обычно характеризуют состояние высо-
ковалентных катионов в растворах и значительно усложняют изучение
механизмов реакций комплексообразования. Поэтому часто условия
реакции приходится стандартизировать эмпирическим методом.

Известно, например, что прибавление к раствору, содержащему мо-
либдат-ионы, фенантролина и раствора SnCl2 в 3—5N НС1 вызывает
появление довольно интенсивной окраски (ε508 = 6,29· 103). Но, хотя эта
реакция довольно чувствительна, применение ее весьма ограниченно
вследствие малой устойчивости окраски (~0,5 мин.). Механизм реакции
не выяснен, но установлено, что наибольшая интенсивность окраски
наблюдается при соотношении [MoV I]/[Mo v] = 1 : 5, и использовании фе-
нантролина. В случае применения производных фенантролина значения
ε снижаются; для трипиридила eso8~88O; батофенантролин образует не-
растворимый белый осадок. Эта же реакция используется для капель-
ного обнаружения Мо в количестве 0,2 мкг в 0,5 мл раствора, по окрас-
ке бензольного экстракта 1 6 6 ' 1 б 7.

Отмечено образование сложных двуядерных соединений Сг3 + с фен-
антролином61·168, однако механизм этих процессов также не изучен.

III. ГРАВИМЕТРИЧЕСКИЕ И ТУРБИДИМЕТРИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ

Двухвалентные металлы Со, Zn, Ni, Си, а также Bi3+ в присутствии
щелочных и щелочноземельных металлов, ΝΗ 4

+ , ΑΙ, Сг, Be и Sc с фенан-
тролином иЗСЫ~-ионами образуют нерастворимые смешанные комплек-
сы, пригодные для весового определения этих металлов 1 6 9~1 7 1.

Для определения миллиграммовых количеств фосфора используется
реакция 12-молибдо-фосфорной кислоты с фенантролином, в результате
которой образуется нерастворимый желтый кристаллический осадок
РпегцНзРМо^Оад, обладающий большой молекулярной массой и являю-
щийся поэтому идеальной весовой формой 172. Для определения уранила
применяется комбинированный метод, основанный на предварительном
осаждении смешанного комплекса с Phen и m-аминобензойной кислотой
иО2(т-Н2ЫСбН4СОО)2РЬеп4 и последующем титровании комплекса ни-
тритом 173. Смешанные комплексы, но более растворимые, образуют так-
же пара- и орто-аминокислоты.

При гетерометрическом титровании фенантролином фосфорно-воль-
фрамовой кислоты174 можно определить 2,5 ·10~3 Μ гетерополикислоты
или 10~3 Μ фенантролина. Структура образующегося комплекса не изу-
чена. Разработаны также методы гетерометрического титрования Pd, Pt
и Аи в виде смешанных комплексов с фенантролином и SCN~- или
С1--ионами 175. Гравиметрический метод определения свинца основан на
образовании нерастворимого осадка при взаимодействии объемного
четырехзарядного аниона [РЬ(82О3)з]4~ с ферроином 176. На нераствори-
мости смешанных комплексов скандия и ванадила с фенантролином и
теноилтрифторацетоном основаны турбидиметрические методы И 9 · 1 6 3 их
определения в водных растворах. Нерастворимое соединение с Phen
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образует одновалентная ртуть 1 7 7 :

Hg2Phen(NO3)2
= 10-24)

Плохая растворимость некоторых соединений металлов с Phen ис-
пользуется для их предварительного концентрирования, после чего ме-
таллы определяются спектрофотометрическим или окислительно-восста-
новительными методами. Например, этим способом определяется железо
с бромфеноловым синим 146. Поскольку ассоциат ферроина с этим краси-
телем экстрагируется в узком интервале рН 8,7—8,9, предварительно
железо осаждают в виде ферроиниодида. Косвенный метод80 определе-
ния лития основан на осаждении LiKFeIO6 с последующим разложением
и определением железа с Phen.

На образовании осадка CuPhenSO4 с последующим разложением его
аммиаком и экстракцией Phen хлороформом основан метод178 регенера-
ции Phen (до 86%) из ферроиновых комплексов.

Турбидиметрический метод 179 определения Cd2 + основан на нераство-
римости CdPhenI2. Предложены также весовые методы определения
Cd2+ и Ш 2

2 + с 2,3'-Dipy 143.
Заслуживают внимания с технологической точки зрения различия в

растворимости комплексов Ru и Os различных степеней окисления180·181.
D- и L-оптические изомеры т^ыс-фенантролинатов Os2+, Ru2+ и Ni2 + обла-
дают не только различной биологической активностью, но и дают разли-
чающиеся весьма сильно по растворимости соединения с d-антимонил-
тартратом, что используется для их разделения 182.

Уступая значительно в чувствительности другим методам, весовые ме-
тоды с использованием различных комплексов производных фенантроли-
на и дипиридила могут успешно применяться в комбинированных мето-
дах для повышения избирательности реактивов. Примеры наиболее упо-
требительных весовых методов с использованием комплексов с Phen
приведены в табл. 6.

ТАБЛИЦА 6

Гравиметрические методы анализа с применением 1,10-фенантролина и 2,2'-дипиридила

Реактивы

Ферроин

1,10-Фенантролин (или
2,2'-дипиридил) и рода-
нид

1,10-Фепантролин и т-
аминобензойная к-та

1,10-Фенантролин и мо-
либдат натрия

1,10-Фенантролин

К2 [FePhen (CN)4]

Определяемый ион

[Pb (S 2O 3) 3]*-

Cu 2 +

Zn 2 +

Ni2+

Co 2 +

Bi3+

UO 2 +

H2PO~

Фосфорно-воль-
фрамовая гетеро-
поликислота

Zn2+

Определяемое к-во

0,007—0,024 г

0,0005—0,003 г

0,0005—0,003 г

0,0005—0,003 г

0,0001 г

0,005—0,020 г

0,01 г

0,001—0,01 г

2,5-1(Г3М

10"5М

Относит*,
ошибка в %

0,7

0,1—0,6

0,1—0,6

0,1—0,6

—

1,5

0,2

—

'

0,4

Ссылки на
литературу

176

169

169

169

170

171

173

172

174

249
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IV. МЕТОДЫ АНАЛИЗА, ОСНОВАННЫЕ НА ОКИСЛИТЕЛЬНО-
ВОССТАНОВИТЕЛЬНЫХ СВОЙСТВАХ КОМПЛЕКСОВ МЕТАЛЛОВ

С 1,10-ФЕНАНТРОЛИНОМ И 2,2-ДИПИРИДИЛОМ

Использование растворителей различной донорной силы (диоксан,
спирты, тетрагидрофуран, формамид, диметилформамид, сульфолан
и др.) в синтезе и электрохимических исследованиях 183-!8б позволило по-
лучить ряд соединений Phen и его производных с переходными металлами
в различных степенях окисления. Кроме теоретического интереса эти
комплексы представляют большой практический интерес как катализа-
торы. Все это и обусловливает развитие методов определения различ-
ных валентных форм металлов и использование окислительно-восстано-
вительных свойств подобных комплексов для аналитических целей. К из-
вестным примерам такого рода относится свойство фенантролина и дипи-
ридила стабилизировать низшие степени окисления металлов, что позво-
лило определять Ti i n I 5 6 в присутствии Ti I y и широко применять для
определения различных анионов ферроин|ТеРпепз]2+, окислительно-вос-
становительный потенциал которого Ео = —1,06 е, в то время, как
£Ore(H2O)|+/pe(H2O)g+ = —0,77 в. Для 2,3,4-замещенных фенантролинатов Fe
и Си11 наблюдается линейная зависимость между окислительно-восстано-
вительными потенциалами и константами диссоциации лигандов 187. Ис-
пользование замещенных фенантролинатов позволило создать целую се-
рию оксидиметрических индикаторов22:

Индикаторы
[(5-NO2Phen)3 Fe]2+
l(5-SO4Phen)3Fe]2J-
[FePhen3]

2+
[(5-CH3Phen)3Fe]2+ «
[{5,6-(CH3)2Phen}3Fe]2+
[{4,7-(CH3)2Phen}3Fe]2+
Г{3,4,7,8-(СН3)4Р11еп}зРе]2+

Eo в Ш H2SO4,
1,25
1,20
1,06
1,02
0,97
0,88
0,81

Устойчивый комплекс ванадия [\Фпепз]2+ также употребляется как
редокс-индикатор188 при титровании двухвалентным хромом хлорного
железа. Аналогичный дипиридильный комплекс не пригоден для этой
цели, так как скорость диссоциации его зависит от кислотности среды.

Синтезировано много соединений трехвалентного титана с дипириди-
лом. Ввиду малой электропроводности этих соединений в неводных рас-
творах им приписывают мостиковую структуру 189.

Весьма устойчиво в водных растворах соединение рения
Na2[Re(CN)4Dipy], хотя рений и находится в нем в несвойственном ему
двухвалентном состоянии. Кислота H2[Re(CN)4Dipy] является очень
сильной кислотой (p/<2 = 2,23); она дает нерастворимые осадки со многи-
ми катионами 19°: Fe2+, Fe3+, Cu2+, Ag+, Co2+, Ni2+ Zn 2 +, Cd2+ Hg2+
и др.

Для соединений рения с дипиридилом, где Re находится в низших
валентных состояниях, характерно двуядерное строение 191. В ряду Μη,
Тс, Re количество соединений с фенантролином и дипиридилом, где эти
металлы находятся в высших степенях окисления, возрастает, что согла-
суется с известной тенденцией к возрастанию устойчивости таких соеди-
нений в этом направлении.

Для определения марганца используется комбинированный метод ιυ2,
включающий его предварительную экстракцию в виде MnPhen2(SCN)2

с последующим титрованием этого комплекса в кислой среде КМпО4.
Хотя ион Мп 2 + вследствие ^-конфигурации очень устойчив в кислых рас-
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творах, однако перманганат калия 1 9 3- 1 9 4 в присутствии фенантролина
окисляет его в среде концентрированной НС1 до Мп3 +. В аммиачно-аце-
татном буфере Мп 2 + более прочно связывается с EDTA, чем с фенантро-
лином, что и используется для его маскировки5 при определении Ni, Co.

Окислительно-восстановительные системы часто выступают катализа-
торами реакций между двумя другими системами, если они имеют про-
межуточное значение редокс-потенциала. Так, система [CoDipy3]

2+4=fc
=f±[CoDipy3]

3++e (£o=— 0,91 в в 50%-ном спирте и —1,2 в в Н2О)
является катализатором при восстановлении ароматических нитросоеди-
нений боргидридом натрия 195.

Грмс-дипиридильный комплекс железа катализирует цепную реакцию
разложения перекиси водорода46, а комплексы меди являются катали-
заторами хемилюминесценции 90.

При взаимодействии в эфире ацетилацетоната железа и моноэтилата
диэтилалюминия синтезирован комплекс [(C2H5)2Dipy2Fe]3+, являющий-
ся очень активным катализатором циклополимеризации бутадиена, аце-
тилена и акрилонитрила 196, причем доказано, что полимеризация осу-
ществляется через промежуточное образование связи субстрата с ато-
мом железа катализатора.

Установление механизма окислительно-восстановительных реакций .·
рассматриваемых соединений может иметь большое значение для выяс-
нения природы их каталитического действия 197.

Так, с помощью изотопного метода показано, что при окислении
кислородом катиона [CuDipy2]

+ образуется перекись водорода, причем
молекулы воды в реакции участия не принимают198. Этот факт очень ва-
жен для понимания роли катиона [CuDipy2]+ в процессе хемилюмине-
сценции.

Хлорид Со11 в присутствии фенантролина является переносчиком
кислорода ' " . Высокая скорость электронного переноса в комплексах I
металлов с лигандами типа Phen обусловливает и большие скорости
окислительно-восстановительных реакций с участием таких комплексов.
Это, по-видимому, связано с небольшим различием размеров восстанов-
ленных и окисленных катионов, не требующим значительной переориен- •
тации сольватной структуры; кроме того jt-характер связи металл —
лиганд также облегчает электронный перенос22-200. Скорости электрон-
ного переноса в подобных комплексах намного превосходят скорости
комплексообразования46.

Изучение оптических свойств системы D-[OsDipy3]
2+— L-[OsDipy3]

+l5

показало, что потеря оптической активности и электронный перенос в ^
этой системе происходят с одинаковой скоростью и одновременно201'202.

Большая разница потенциалов между системами Со2+/Со3+ и
Fe 3 + /Fe 2 + в присутствии фенантролина, а также стабилизация состояний •
Со 3 + и Fe 2 + этим лигандом и, следовательно, получение отчетливой '
конечной точки титрования (Аи =600 же) используется при потенциомет- ;
рическом титровании Со11 трехвалентным железом203. Так, можно опре- ;
делять кобальт в металлическом никеле. Образовавшийся при этом фер- '·
роин определяют спектрофотометрически или оттитровывают Ce I Y 204. ;
Можно также непосредственно титровать двухвалентный кобальт солью '
четырехвалентного церия в присутствии ферроина как редокс-индикато- !

ра 2 0 5 . Подобные косвенные методы с использованием хлорного железа -,
в присутствии фенантролина применялись также при определении LJIV 206, '
ниобия207, ванадия2 0 8 и витамина Е209.

Чувствительный метод210 определения следов перекиси водорода
основан на реакции последней с ферроином или батофенентролинатом
железа.
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Низкие потенциалы перехода Си2+*±Си+ч^Си° обусловливают ис-
пользование комплексов меди с дихинолилом и 2,9-дизамещенными
фенантролина для определения окислителей и восстановителей (глюко-
зы, креатина, аскорбиновой и мочевой кислот2 1 1).

Весьма пригодной для определения окислителей и восстановителей
оказалась пара K2[Fe(CN)4Phen] ·4Η2Ο (Ι) и H[Fe(CN)4Phen] ·Η 2 Ο(ΙΙ);
(£ΌΙ/ΙΙ = 0,656 в). Потенциал этой системы практически не зависит от рН
среды. Первый из этих комплексов имеет четкий максимум поглощения
при λ = 462 нм, второй практически не поглощает в этой области. Изме-
рение оптической плотности при λ = 462 нм растворов комплексов (I)
или (II) в присутствии соответственно окислителей или восстановителей
позволяет определить многие вещества (см. табл. 7). Единственным

Комбинированные методы анализа, основанные на
и окислительно-восстановительных свойствах комплексов

ТАБЛИЦА 7

фотометрических
с 1,10-фенантролином

Реактивы

Ферроин

Батофенантролинат
железа

Η [Fe (CN)4Phen]

К3 [Fe (CN)4Phen]

1,10-Фенантрол ин
и FeCl3

Определя емое
вещество

Н 2 О 2

Н 2 О 2

Восстановители:

Гидрохинон,
аскорб. к-та,
танин,
гидроксиламин,
гидразин,

Na2S2O3

K4[Fe(CN)e]

Окислители:

C e I V

C r V I

MnO7

ю4-
U I V

λ, им

510

533

462

462

510

ε-icr3

11,1

22,4

11,1

рН

2—9

4

2

2

1,5—5

Чувствитель-
ность

10~6 Μ

ιο-β м

мкг/100 мл

60—300
100—500

16—190
30—300
4—50

130—550
400—1800

мкг/iOO мл

60—560

10—70

30—12-1

110-460

Ссылки
на ли-
терат.

210

210

212

212

206

ограничением этого метода является недостаточно высокая скорость
окислительно-восстановительных процессов при определении того или
иного вещества212. Природа заместителя заметно влияет на кинетику
окисления ферроинов четырехвалентным церием 46: оказалось, что 5-нит-
роферроин окисляется на несколько порядков медленнее, чем ферроин.

Исследование скорости окисления Ru2 + трехвалентным таллием по-
казало, что скорости окисления в D2O значительно меньше, чем в воде,
что, по-видимому, указывает на роль протона при окислении213.

Установлено, что фенантролин и дипиридил ускоряют окисление яб-
лочной и молочной кислот214 хромовой кислотой. Изучение механизма
данного процесса имеет важное значение для выяснения роли этих
кислот в биохимических превращениях.

Кинетическое изучение реакции восстановления P t I V тр«с-дипири-
дильным комплексом двухвалентного хрома позволило установить, что в
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водных растворах стабильные соединения Pt I V , как правило, содержат
две ОН--группы215.

В заключение отметим, что ограниченность количественных данных
не позволяет достаточно полно охарактеризовать окислительно-восстано-
вительные процессы с участием комплексов металлов с лигандами типа
фенантролина и дипиридила.

V. ЗНАЧЕНИЕ ПРОИЗВОДНЫХ 1,10-ФЕНАНТРОЛИНА И 2,2-ДИПИРИДИЛА
В АНАЛИЗЕ И ПРИКЛАДНОЙ ХИМИИ

Способность 1,10-фенантролина и 2,2'-дипиридила стабилизировать
различные валентные состояния металлов и каталитические свойства
комплексов металлов с этими лигандами широко используются в ана-
лизе И ТеХНОЛОГИИ З, 4, ЭО, 156, 188,216-218_

Применение в неорганическом синтезе неводных растворов позволило
получить ряд комплексов металлов с этими лигандами, обладающих цен-
ными каталитическими свойствами. Так, при циклополимеризации бута-
диена и ацетилена успешно используется в качестве катализатора196

[(C2Hs)2Dipy2Fe]3+. Многие комплексы металлов восьмой группы с лиган-
дами, содержащими дипиридильные группировки и группы =NH, явля-
ются также эффективными биологическими катализаторами. Биологиче-
ская активность этих соединений зависит от природы координирован-
ного металла, что используется при создании фармацевтических препара-
тов 2 1 9. Способность атома водорода группы — NH в таких лигандах обра-
тимо замещаться на металл может быть использована для технологиче-
ской очистки металлов и в анализе2 1 9.

Возможности применения фенантролина и дипиридила в анализе
значительно расширяются за счет их производных с различными донор-
ными и акцепторными заместителями, активно влияющими на чувстви-
тельность и избирательность этих реагентов. Использование неводных
растворителей и экстрагентов также помогает целенаправленно изменять
химико-аналитические свойства комплексов металлов 44.

В связи с возрастающим применением в химии и технологии невод-
ных растворов все большее распространение в анализе находят комплек-
сы металлов. Так, дициано-бис-фенантролинат Fe11 (ферроцифен) и ана-
логичный комплекс Ru11, благодаря быстрой и обратимой протонизации
с резким изменением спектральных свойств, служат индикаторами для
кислотно-основного титрования в неводных средах (уксусная кислота,
хлороформ, хлорбензол и др.) 2 2 0 · 2 2 1 . Представляет интерес селективное
определение диэтилцинка (в присутствии продуктов его гидролиза)
с фенантролином в толуоле (спектрофотометрическим или термометри-
ческим методами) 2 2 2.

Все большее значение в анализе приобретает одновременное приме-
нение различных методов с использованием разных свойств комплексов.
В иодометрическом титровании, например, в качестве флуоресцентного
индикатора используется комплекс рутения с фенантролином или его
метальными производными, так как в точке эквивалентности красно-
оранжевая флуоресценция исходного комплекса исчезает вследствие
образования нерастворимого иодидного комплекса223.

Для отделения следов железа (10~7%) от Ni, Cr, Mn, Sn была приме-
нена адсорбция комплекса железа на силикагеле с последующим опре-
делением его фотометрическим методом224.

Отдельной задачей в анализе является определение органических
веществ. Для этого используются различные методы. Так, микрограм-
мовые количества фенола определяют в спиртовом растворе с дипириди-
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лом и FeCl3 методом бумажной хроматографии 159. Для определения са-
мих производных фенантролина и дипиридила чаще всего применяют
весовые или фотометрические методы с использованием различных
катионов металлов221.

Фталевая кислота в количестве 10~5 Μ может быть определена
косвенным атомно-адсорбционным методом с предварительной экстрак-
цией метилизобутилкетоном фталата неокупроинового комплекса Си 1 2 2 5 .

Практическое применение в радиодозиметрии нашел коричневый дву-
ядерный комплекс F e n i с фенантролином, который под действием γ-лучей
разлагается с образованием определенного количества ферроина, про-
порционального дозе облучения226.

В последние годы значительно возросло количество исследований с
применением новых физических методов2 2 7"2 3 0. Использование данных
ЯМР-, ЭПР-, масс-спектроскопии и квантово-химических расчетов позво-
ляет в ряде случаев выяснить влияние электронных и структурных фак-
торов, природы растворителя, температуры, давления на химико-анали-
тические свойства систем металлов с указанными лигандами2 3 1"2 3 4.
Установление зависимостей между кинетическими и термодинамически-
ми параметрами этих систем и их химико-аналитическими свойствами
дает возможность выяснить механизмы многих аналитических реакций,
найти корреляции между строением лигандов и состоянием комплексных
ионов в растворе, предвидеть физико-химические свойства новых комп-
лексов в зависимости от природы лигандов и растворителя.
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