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Йонні асоціати (ЙА) аніонних комплек-
сів металів з органічними та неорганічними 
лігандами і катіонами барвників, як і раніше, 
широко використовуються для спектрофото-
метричного визначення металів [1-5]. Такі 
аналітичні форми дозволяють вирішувати 
ряд аналітичних задач завдяки високій їх 
чутливості та достатньій вибірковості [6-8]. 
При цьому, одним із ефективних шляхів 
підвищення селективності екстракційно-
фотометричного визначення металів у 
вигляді їх ЙА, є використання донорно-
активних водорозчинних розчинників (ДАР), 
а диференціююча дія окремих ДАР дозволяє 
розробляти ефективні методики визначення 
металів [9-11]. 

Одним із напрямків пошуку нових 
ефективних аналітичних форм, за участі ЙА, 
є застосування органічних лігандів для 
утворення аніонних комплексів металів [12-
15]. Такий підхід дозволяє розширювати коло 
визначуваних металів у вигляді ЙА, а також 
розробляти прості у виконанні та надійні 
методики екстракційно-фотометричного ви-
значення металів у різноманітних об’єктах. 

Окремі похідні піразолону та 1,2,4-
триазолів нами досліджені як ліганди для 
екстракційно-фотометричного визначення 
металів (Cu, Hg, Cd, Pb) у вигляді їх ЙА з 
барвником астрафлоксином FF (АФ) [16-20], 
показана перспективність таких аналітичних 
форм. В той же час, детальне вивчення 
взаємодії двозарядних 3d-металів з реагентом 
1-аніліно(тіоксо)метил-3-метил-4,5-дигідро-
1Н-5-піразолоном (АМДП) у присутності АФ 
практично не проводилось, за виключенням 
Cu(II) [16]. 

 

Експериментальна частина 
 
Реагент 1-аніліно(тіоксо)метил-3-

метил-4,5-дигідро-1Н-5-піразолоном (АМДП) 
синтезований згідно загальних методик [21, 
22] д.х.н., проф. Хрипаком С.М. Потенціо-
метричним титруванням було встановлено, 
що АМДП дисоціює як слабка одноосновна 
кислота з рКа= 8,3±0,3 [16]. 

Розчини реагенту АМДП (0,01-0,001 
моль/дм3) одержували шляхом розчинення 
точної його наважки у диметилформаміді 
(ДМФА) кваліфікації «ос.ч». 

Вихідні (0,1 моль/дм3) стандартні роз-
чини металів (Cu, Cd, Ni, Zn, Mn) готували 
розчиненням наважок відповідних їх сульфа-
тів у воді, підкислювали розчини до рН ≈ 1 
сульфатною кислотою. Стандартизацію роз-
чинів металів проводили комплексономет-
рично [23]. Стандартні розчини металів 
менших концентрацій готували відповідним 
розведенням вихідних безпосередньо перед 
дослідженням. 

Кислотність середовища створювали 
ацетатно-амонійним буферним розчином (1 
моль/дм3). Контроль рН здійснювали за 
допомогою рН-метра «ОР-211/1». Всі 
використані у роботі реагенти мали 
кваліфікацію не нижче «ч.д.а.». 

Оптичну густину вимірювали на 
фотоелектроколориметрі КФК-2, спектри 
світлопоглинання реєстрували на спектро-
фотометрі «Specord M-40». ІЧ-спектри 
реєстрували на «Specord IR-75» у таблетках 
KBr, елементні аналізи проводили 
комплексонометрично (вміст металів) [23] та 
за допомогою мікроаналізатору PerkinElmer 
CYNS/O Ser. II 2400. 
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Визначення ступеня вилучення металів 
у вигляді ЙА проводили шляхом аналізу 
водної та органічної фази (після екстракції) 
методом електротермічної атомно-абсорбцій-
ної спектроскопії на комплексі КАС-120.1 з 
дотриманням рекомендацій [24]. 

 
Результати та їх обговорення 

 
З огляду на наявність двох донорних 

центрів (S, O) у складі АМДП, згідно 
принципу жорстко-м’якої взаємодії у 
координаційній хімії [25], реагент буде мати 
різну селективність по відношенню до 
катіонів металів різної поляризуємості. 
Можна очікувати, що реагент АМДП буде 
відносно вибірковим до кислот Льюїса 
середньої м’якості, таких як (Cu2+, Zn2+, Ni2+, 
Mn2+ тощо). 

Для АМДП характерна таутомерія і, в 
залежності від катіону металу та умов 
реакції, в процесі комплексоутворення 
можливі наступні його таутомерні форми: 

 

 
 
Попередні дослідження показали, що в 

залежності від кислотності середовища та 
природи катіону АМДП утворює комплекси 
різного складу та типу. У кислому середо-
вищі катіони Me(ІІ) з АМДП утворюють 
комплекси з мольним відношенням компо-
нентів Me(ІІ):АМДП = 1:1, у слабокислому – 
складу 1:2, а у слаболужному – 1:3, причому 
комплекси з мольним відношенням 1:3 
утворюють лише окремі катіони металів. В 
свою чергу, в залежності від кислотності 
середовища, утворюються комплекси різного 
типу і лише в лужному утворюються аніонні 
комплекси, які катіоном АФ утворюють ЙА 
[8]. Вплив кислотності середовища на 
екстракцію ЙА металів з АМДП і АФ 
толуеном представлено на рис. 1. Видно, що 
утворення та екстракція ЙА металів 
спостерігається у слаболужному середовищі 
(рН ≈ 8-11), причому межі оптимальної 
кислотності мало залежать від природи 

катіону металу (див. табл. 1). Початок 
екстракції ЙА металів у межах рН ≈ 8 
зумовлений, очевидно, утворенням аніонного 
комплексу складу Ме(ІІ):АМТД = 1:3, які 
утворюють ЙА з катіоном АФ. Зниження 
ефективності екстракції ЙА при рН > 11 
зумовлено як гідролізом комплексів металів з 
АМТД, так і зростанням оптичної густини 
контрольного досліду (екстракція аніону 
реагенту АМТД з барвником АФ). 

 

 
 

Рис. 1. Вплив рН розчину на оптичну густину 
толуенних екстрактів ЙА Ме(ІІ) з АМДП і АФ: 
СМе(ІІ)=2×10-5; САМДП=2×10-4; САФ=4×10-5 моль/дм3; 
СДМФА=20%об.; τекстр – 120 с; l= 0,3 см; λ=540 нм; 
1 – ЙА Cd(ІІ); 2 – ЙА Cu(ІІ); 3 – ЙА Ni(ІІ); 4 – ЙА 
Zn(ІІ); 5 – контрольний дослід 

 
Вивчено вплив різноманітних факторів 

(концентрація реагентів, природа екстрагенту 
та ДАР, часу екстракції, тощо) на ефектив-
ність утворення та екстракції ЙА металів з 
АМДП і АФ, знайдено оптимальні умови 
(див. табл. 1). Найбільш практично придат-
ним серед екстрагентів виявився толуен. 

Як вже зазначалось, особливу роль у 
таких екстракційних системах відіграють 
ДАР [8], які можуть проявляти диференцію-
ючу дію і тим самим регулювати селектив-
ність екстракції ЙА окремих металів. 

Як приклад, на рис. 2а представлено 
вплив ДМФА на оптичну густину екстрактів 
ЙА металів з АМДП та АФ, а на рис. 2б – 
вплив ДМФА на ступінь вилучення деяких 
металів у вигляді ЙА. Із рис. 2а видно, що 
зростання концентрації ДМФА призводить 
до пригнічення екстракції контрольного 
досліду (крива 6), тоді як вилучення ЙА 
різних металів з АМДП і АФ суттєво 
відрізняється від природи металу. Це показує 
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диференціюючу дію ДМФА, що більш 
наглядно підкреслюється даними рис. 2б. 
Таким чином регулюванням концентрації 
ДМФА можна визначати одні метали в 
присутності інших. Результати дослідження 
впливу ДМФА на ефективність екстракції 
ЙА металів з досліджуваними реагентами 
представлені у табл. 1. 

 

 
 

 
 

Рис. 2. Вплив концентрації ДМФА на оптичну 
густину толуенних екстрактів (а) ЙА металів та 
ступінь вилучення (б) металів: 
а – l = 0,3 см; λ = 540 нм; 1 – ЙА Cu(II), 2 – ЙА 
Ni(II); 3 – ЙА Cd(II); 4 – ЙА Mn(II); 5 – ЙА Zn(II); 
6 – контрольний дослід; 
б – 1 – ЙА Cu(II); 2 – ЙА Mn(II); 3 – ЙА Zn(II). 

 
Серед досліджених ДАР найбільш 

ефективним виявився ДМФА, адже диметил-
сульфоксид надто пригнічує екстракцію ЙА 
металів, а такі ДАР як спирти, ацетон та інші 
– практично не впливають на екстракцію 
контрольного досліду. 

В оптимальних умовах утворення та 
екстракції ЙА металів з АМДП та АФ 
визначено хіміко-аналітичні характеристики 
пропонованих аналітичних форм. Результати 
представлені у табл. 1. Дані табл. 1 
показують, що пропоновані аналітичні форми 
мають прийнятні хіміко-аналітичні харак-

теристики і тому вони придатні для 
екстракційно-фотометричного визначення 
металів. 

Слід зазначити, що не зважаючи на 
подібність взаємодій Ме(ІІ) (Cu, Zn, Mn, Ni, 
Cd) з АМДП і АФ, аналогічні ЙА не 
утворюють іони Hg(II), Pb(II), Pd(II) та інші 
катіони, а варіюванням концентрації ДМФА 
можна забезпечити визначення одних 
катіонів у присутності інших. Таким чином 
пропоновані аналітичні форми можна 
рекомендувати для екстракційно-фото-
метричного Ме(ІІ) (Cu, Zn, Mn, Ni, Cd) при 
вирішенні окремих аналітичних задач. 

Методами зсуву рівноваг та 
ізомолярних серій [26] встановлено склад 
утворюваних ЙА металів з АМДП і АФ. 
Показано, що склад ЙА не залежить від 
природи металу і мольне відношення 
компонентів Ме(ІІ):АМДП:АФ = 1:3:1. 
Ураховуючи дентатність лігандів і 
координаційне число катіонів Ме(ІІ) можна 
припустити, що утворюються координаційно 
насичені комплекси металів. 

Утворення ЙА металів проходить, 
очевидно, на межі розділу водної та 
органічної фаз. Механізм екстракціє є 
сольватним, а значення сольватних чисел для 
ДМФА складає 1-4, а для толуену (у 
присутності ДМФА) – 1-3. Тому в цілому 
рівняння утворення та екстракції ЙА металів 
з АМДП і АФ можна представити наступним 
чином: 

 

Me2+
(в.) + 3L-

(в.) + R+
(в.) + (1÷3)S1(o.) + (1÷4) S2(в.) 

↔ {[MeL 3]
-×R+×(1÷3)S1×(1÷4)S2} (o.) 

де S1 – толуен; S2 – ДМФА; (в.) – водна 
фаза; (o.) – органічна фаза. 

 

Із екстрактів, шляхом видалення 
екстрагенту, були одержані ЙА металів з 
АМДП і АФ у твердому стані. Проведено 
вибірковий елементний аналіз ЙА металів, 
що підтвердило склад утворюваних сполук: 

[Cu(АМДП)3]
-×АФ+: (C58H59N11O3S3Cu). 

Знайдено Cu,%: 5,54. Розраховано – 5,58. 
Знайдено N,%: 13,91. Розраховано – 13,78. 
Знайдено С,%: 62,49. Розраховано – 62,32. 

[Ni(АМДП)3]
-×АФ+: (C58H59N11O3S3Ni). 

Знайдено Ni,%: 5,35. Розраховано – 5,27. 
Знайдено N,%: 13,70. Розраховано – 13,84. 
Знайдено С,%: 62,78. Розраховано – 62,59. 
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Таблиця 1. Умови утворення та хіміко-аналітичні характеристики ЙА металів з АМДП та АФ 
 

МВ ГГ ЙА рНопт 
СДМФА, 
%об. 

ε×10-5 
моль×л-1×см-1 мг/дм3 

R,% 
толуеном 

[Cu(АМДП)3]
-×АФ+ 8,0-11,0 20-30 0,93±0,03 0,012 до 5,2 77,9 

[Ni(АМДП)3]
-×АФ+ 8,2-11,3 14-24 1,03±0,04 0,010 до 5,9 79,9 

[Zn(АМДП)3]
-×АФ+ 8,6-11,0 8-14 0,65±0,02 0,029 до 5,9 47,9 

[Mn(АМДП)3]
-×АФ+ 8,2-11,3 16-20 0,85±0,03 0,010 до 5,5 65,7 

[Cd(АМДП)3]
-×АФ+ 8,0-10,8 16-28 0,71±0,03 0,044 до 7,9 59,5 

Примітка. Екстрагент – толуен; λмакс = 561 нм; МВ – межа виявлення (за 3δ-критерієм); ГГ – межі 
лінійності градуювального графіка; R – ступінь вилучення ЙА металу (при Vв:Vо =1:1). 

 
[Zn(АМДП)3]

-×АФ+: (C58H59N11O3S3Ni). 
Знайдено Zn,%: 5,92. Розраховано – 5,84. 
Знайдено N,%: 13,65. Розраховано – 13,76. 
Знайдено С,%: 62,37. Розраховано – 62,21. 

[Mn(АМДП)3]
-×АФ+: (C58H59N11O3S3Ni). 

Знайдено Mn,%: 5,05. Розраховано – 4,95. 
Знайдено N,%: 14,07. Розраховано – 13,89. 
Знайдено С,%: 62,62. Розраховано – 62,80. 

[Cd(АМДП)3]
-×АФ+: (C58H59N11O3S3Ni). 

Знайдено Cd,%: 9,79. Розраховано – 9,63. 
Знайдено N,%: 13,02. Розраховано – 13,21. 
Знайдено С,%: 60,02. Розраховано – 59,71. 

Визначення способу координації 
АМДП до центрального атому в складі ЙА 
показало, що ліганд до складу ЙА Cu, Zn, Mn 
та Ni входить у гідроксипіразолоновій формі 
(І), тоді як у складі ЙА Cd – у іміносуль-
фаніловій формі (ІІІ).  

В ІЧ-спектрів АМДП наявні кілька 
характерних смуг поглинання, які 
відповідають ν(N–H) при 3329 см-1, ν(С=О) 
при 1672 см-1 та ν(С=S) при 1567 см-1. Смуга 
поглинання при 1631 см-1 нами віднесена до 
коливань ν(С=N) [27, 28]. Таким чином, 
наявність смуг поглинання ν(N–H), ν(С=О) 
та ν(С=S) у ІЧ-спектрі АМДП свідчить про 
те, що у кристалічному стані реагент 
перебуває у тіоксопіразолоновій формі (ІІ). 

ІЧ-спектр ЙА [Cu(АМДП)3]
-×АФ+ 

містить смугу поглинання при 3307 см-1, яка 
нами віднесена до ν(N–H), при 1617 см-1, яка 
віднесена до ν(С=N), а також при 1529 см-1, 
яка нами віднесена до ν(С=S). ІЧ-спектр ЙА 
Cu(II) не містить смуги поглинання ν(С=О), а 
зниження частоти смуги поглинання ν(С=S), 
у порівнянні із самим реагентом АМДП, 
свідчить про координацію тіонної групи. 
Отже, АМДП до складу ЙА Cu(II) входить у 

гідроксипіразолоновій формі (І), про що 
свідчить відсутність смуги поглинання 
карбонільної групи, наявність смуги 
поглинання аміногрупи та зниження частоти 
смуги поглинання тіонної групи. 

ІЧ-спектр ЙА [Cd(АМДП)3]
-×АФ+ 

свідчить, що АМДП проявляє іміносульфа-
нілову форму (ІІІ), про що свідчить відсут-
ність смуги поглинання ν(N–H) та ν(С=S). 

Отже, поляризуємість центрального 
атому металу впливає на спосіб координації 
ліганду (АМДП), що узгоджується з 
принципом жорстко-м’яких кислот і основ 
Льюїса [25], адже для амбідентних 
поліфункціональних лігандів важливим є 
зміна локалізації координаційного зв’язку в 
комплексних сполуках, що зумовлено 
електронними ефектами (поляризація 
центрального атому під впливом донорних 
центрів лігандів). 

 
Висновки 

 
Встановлено, що катіони Cu(ІІ), Zn(ІІ), 

Mn(ІІ), Ni(ІІ) та Cd(ІІ) при взаємодії з 1-
аніліно(тіоксо)метил-3-метил-4,5-дигідро-1Н-
5-піразолоном та астрафлоксином FF 
утворюють йонні асоціати, які ефективно 
вилучаються толуеном. Показано диферен-
ціюючу дію диметилформаміду, варіюванням 
концентрації якого можна забезпечити 
селективне екстракційно-фотометричне 
визначення одних металів у присутності 
інших. Визначено склад утворюваних йонних 
асоціатів металів і доведено вплив 
поляризуємості катіонів металів на спосіб 
координації ліганду до центрального атому. 
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INTERACTION OF SOME 3d-METALS WITH 1-ANILINO(THIOXO)METHYL-3-

METHYL-4,5-DIHYDRO-1H-5-PYRAZALONE IN PRESENCE OF 
ASTRAFLOKSINUM FF 

 

Sukharev S.N., Delegan-Kokajko S.V., Sukhareva O.Yu., Khrypak S.M. 
 

The formation of ionic associates at interaction of Cu(II), Zn(II), Mn(II), Ni(II) and Cd(II) 
cations with 1-anilino(tioxo)methyl-3-methyl-4,5-dihydro-1H-5-pyrazalone and astrafloksinum FF 
which can be effectively extracted into toluene solution was discovered. The differential action of 
dimethylformamide - possibility of selective extraction-photometric determination of one metal in 
presence of others by varying of dimethylformamide concentration was observed. The compositions 
of formed ionic associates were determined and the influence of cations polarization on the 
coordination of ligands around the central atoms is confirmed. 

 


