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Ïðîèçâîäíûå ïèðàçîëîíà � àíòèïèðèí, äè-
àíòèïèðèëìåòàí (ÄÀÌ), àíòèïèðèíîâûå êðà-
ñèòåëè è äðóãèå ÿâëÿþòñÿ èçâåñòíûìè àíàëè-
òè÷åñêèìè ðåàãåíòàìè [1, 2]. Îñíîâíûå îáëàñòè
èõ ïðèìåíåíèÿ � ôîòîìåòðèÿ, òèòðèìåòðèÿ,
îñàæäåíèå, ñîîñàæäåíèå è ýêñòðàêöèÿ.

Íåñìîòðÿ íà íàëè÷èå äâóõ àòîìîâ àçîòà â
ãåòåðîöèêëå, ðåàêöèîííûì öåíòðîì ÿâëÿåòñÿ
àòîì êèñëîðîäà êàðáîíèëüíîé ãðóïïû. Çàìåíîé
æåñòêîãî àòîìà êèñëîðîäà áîëåå ìÿãêèì àòî-
ìîì ñåðû [3, 4] ïîëó÷åíû íîâûå àíàëèòè÷åñêèå
ðåàãåíòû íà õàëüêîôèëüíûå ýëåìåíòû � òèî-
ïèðèí (ÒÏ), äèòèîïèðèëìåòàí (ÄÒÌ) è åãî àë-
êèëüíûå ãîìîëîãè � ìåòèë-, ýòèë-, ïðîïèë-,
èçîáóòèëäèòèîïèðèëìåòàí (ÌÄÒÌ, ÝÄÒÌ,
ÏÄÒÌ, ÈÁÄÒÌ).

Ýòè ðåàãåíòû � ñëàáûå îñíîâàíèÿ ñ îäíîé
èëè äâóìÿ C = S ãðóïïàìè, îáëàäàþùèå ðÿ-
äîì ïðåèìóùåñòâ ïî ñðàâíåíèþ ñ èçâåñòíûìè
ñåðîñîäåðæàùèìè ðåàãåíòàìè, íàïðèìåð, äè-
òèîêàðáàìèíàòàìè, äèòèçîíîì: óñòîé÷èâû ïðè
õðàíåíèè â òâåðäîì âèäå è ðàñòâîðàõ êèñëîò
ïðè îòñóòñòâèè îêèñëèòåëåé, îáðàçóþò óñòîé-
÷èâûå êîìïëåêñû ñ èîíàìè ìåòàëëîâ â êèñ-
ëûõ ñðåäàõ.

Получение и очистка тиопирина и его про-
изводных. Â ðàáîòå [5] îïèñàí ñïîñîá ïîëó÷å-
íèÿ òèîïèðèíà ïðè äåéñòâèè õëîðîêèñè ôîñ-
ôîðà íà àíòèïèðèí. Ïðè ýòîì ïîëó÷àëè
õëîðìåòèëàò 3-ìåòèë-1-ôåíèë-5-õëîðïèðàçîë,
êîòîðûé äàëåå ïðè âçàèìîäåéñòâèè ñ ñóëüôè-
äàìè ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ ïåðåõîäèò â òèîïè-
ðèí. Ïîçæå òèîïèðèí ñèíòåçèðîâàëè ïðè íà-
ãðåâàíèè àíòèïèðèíà â ðàñòâîðå êñèëîëà ñ
ïåíòàñóëüôèäîì ôîñôîðà [6]. Ýòîò ìåòîä ìå-
íåå ýôôåêòèâåí èç-çà ñèëüíîãî çàãðÿçíåíèÿ
êîíå÷íîãî ïðîäóêòà è åãî ìàëîãî âûõîäà.

Áîëåå ñîâåðøåííàÿ ìåòîäèêà ñèíòåçà òèî-
ïèðèíà ïðåäëîæåíà À.Â. Äîëãîðåâûì [7] è ïî-
çäíåå À.Ò. Áèêêóëîâîé [8].

Ïîïûòêà ïîëó÷åíèÿ äèòèîïèðèëìåòàíà êîí-
äåíñàöèåé òèîïèðèíà ñ ôîðìàëüäåãèäîì, àíà-
ëîãè÷íî ñèíòåçó äèàíòèïèðèëìåòàíà, óñïåõà
íå èìåëà [9, ñ. 7].

Âïåðâûå ñèíòåç äèòèîïèðèëìåòàíîâ îïè-
ñàí À.Â. Äîëãîðåâûì ñ ñîàâòîðàìè â ðàáîòàõ
[9�11]. Îäíàêî äèòèîïèðèëìåòàí è åãî ãîìî-
ëîãè, ïîëó÷åííûå èç âîäíûõ ðàñòâîðîâ ïî ìå-
òîäèêå [11], ñèëüíî çàãðÿçíåíû èñõîäíûìè ïðî-

äóêòàìè è ñåðîé è òðåáóþò òùàòåëüíîé î÷èñò-
êè íåîäíîêðàòíîé ïåðåêðèñòàëëèçàöèåé, ÷òî
ïðèâîäèò ê çíà÷èòåëüíûì ïîòåðÿì ðåàãåíòà.

Â ñâÿçè ñ ýòèì À.Â. Äîëãîðåâ ñ ñîòðóäíèêà-
ìè [12] èçó÷èëè ïðîöåññ çàìåùåíèÿ â ìîëåêó-
ëå õëîðèäà äèõëîðäèàíòèïèðèëìåòàíèÿ àòî-
ìîâ õëîðà íà àòîìû ñåðû è ïðèøëè ê âûâîäó
î íåîáõîäèìîñòè çàìåíû âîäû îðãàíè÷åñêèìè
ðàñòâîðèòåëÿìè. Ñïèðòû, äèîêñàí, äèõëîðìå-
òàí è èõ ñìåñè ïîçâîëÿþò ïðîâîäèòü ñèíòåç â
áîëåå ìÿãêèõ óñëîâèÿõ, óìåíüøèòü çàãðÿçíå-
íèå ïðîäóêòà ñåðîé è äîâåñòè âûõîä öåëåâîãî
ïðîäóêòà äî 98%.

Ïîëó÷åíèå ñåðîñîäåðæàùèõ ïðîèçâîäíûõ
àíòèïèðèíà è åãî êîíäåíñèðîâàííûõ ïðîèçâîä-
íûõ ïðîòåêàåò ïî ñëåäóþùåé ñõåìå:

Õðîíîëîãè÷åñêè íà ãîä ïîçäíåå À.Â. Äîëãî-
ðåâà ïîëó÷åíèåì òèîïèðàçîëîíîâ çàíèìàëèñü
Â.Ê. Àêèìîâ ñ ñîàâòîðàìè [13, 14]. À.Ò. Áèêêó-
ëîâîé ðàçðàáîòàíû òåõíè÷åñêèå óñëîâèÿ è âíå-
äðåíû ìåòîäèêè ñèíòåçà ðåàãåíòîâ â ïðîèç-
âîäñòâî [15].

Ñèíòåç òèîïèðèíà [8] 0,0106 ìîëü (20 ã)
àíòèïèðèíà êèïÿòÿò ñ 0,22 ìîëü (40 ìë) õëîð-
îêèñè ôîñôîðà. Ïîëó÷åííóþ ðåàêöèîííóþ ìàññó
ïðèáàâëÿþò ïî êàïëÿì ïðè ïîñòîÿííîì ïåðå-
ìåøèâàíèè ê ðàñòâîðó 150 ã ñóëüôèäà íàòðèÿ
â 150 ìë âîäû è 50 ìë 40%-íîãî ðàñòâîðà ãèä-
ðîêñèäà íàòðèÿ ïðè òåìïåðàòóðå 35�40 °C.
Âûïàäàþùèé îñàäîê ôèëüòðóþò ÷åðåç ñòåê-
ëÿííûé ôèëüòðóþùèé òèãåëü ¹3, ïðîìûâà-
þò òåïëîé âîäîé. Âûõîä � 78,5% îò òåîðåòè-
÷åñêè âîçìîæíîãî. Ò

ïë
= 166 � 166,5° .

Ñèíòåç äèòèîïèðèëìåòàíîâ [12]. Â êðóã-
ëîäîííóþ êîëáó åìêîñòüþ 0,5�1 ë ñ îáðàòíûì
õîëîäèëüíèêîì, ñîäåðæàùóþ 0,25 ìîëü äèàí-
òèïèðèëìåòàíà èëè åãî ãîìîëîãà, ïðèëèâàþò
íåáîëüøèìè ïîðöèÿìè 0,5 ìîëü õëîðîêèñè
ôîñôîðà (2-êðàòíûé èçáûòîê). Ðåàêöèîííóþ
ñìåñü íàãðåâàþò ïðè 120�160 °Ñ äî ïîëíîãî
ðàñòâîðåíèÿ è âûäåðæèâàþò 2�3 ÷àñà. Èçáû-
òîê õëîðîêèñè îòãîíÿþò â âàêóóìå. Îñòàòîê
ðàñòâîðÿþò â ìèíèìàëüíîì êîëè÷åñòâå ýòàíî-
ëà, äèîêñàíà èëè õëîðîôîðìà ïðè íàãðåâàíèè.
Ðàñòâîð ïðîìåæóòî÷íîãî ïðîäóêòà â îðãàíè-

Ë.Â. Ùåðáàêîâà, Â.Ê. ×åáîòàðåâ
Применение серосодержащих производных
пиразола в аналитической химии

ÓÄÊ 543.257.0.62:546.59:546.91
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÷åñêîì ðàñòâîðèòåëè ïåðåíîñÿò â ñòàêàí åì-
êîñòüþ 1 ë è ïðèëèâàþò 100�250 ìë íàñûùåí-
íîãî ýòàíîëüíîãî ðàñòâîðà ãèäðîñóëüôèäà êà-
ëèÿ. Ðåàêöèîííóþ ìàññó ïåðåìåøèâàþò â
òå÷åíèå 30 ìèí. Ïðè ñòîÿíèè èç ñìåñè âûïàäà-
þò êðèñòàëëû. Ïîëó÷åííûé ïðîäóêò îòôèëüò-
ðîâûâàþò è ïðîìûâàþò äèñòèëëèðîâàííîé âî-
äîé äî îòðèöàòåëüíîé ðåàêöèè íà ñóëüôèä-èîí.
Çàòåì åãî ïåðåíîñÿò â ñòàêàí åìêîñòüþ 1 ë è
ðàñòâîðÿþò â ìèíèìàëüíîì êîëè÷åñòâå 12 Ì
HCI. Ðàñòâîð ôèëüòðóþò, è ôèëüòðàò ïîñòå-
ïåííî ïðèëèâàþò ê 20�10-êðàòíîìó êîëè÷å-
ñòâó äèñòèëëèðîâàííîé âîäû. Âûïàâøèé äèòèî-
ïèðèëìåòàí èëè åãî ãîìîëîã îòôèëüòðîâûâàþò,
ïðîìûâàþò ðàñòâîðîì àììèàêà ñ ðÍ 8�9
äî îòðèöàòåëüíîé ðåàêöèè íà õëîðèä � èîí
è 20�50 ìë ñïèðòà. Ñóøàò íà âîçäóõå. Ïðîèç-
âîäíûå áîëåå ñëîæíîãî ñòðîåíèÿ ïîëó÷àþò
àíàëîãè÷íî.

Òèîïèðèí, äèòèîïèðèëìåòàí, ìåòèëäèòèîïè-
ðèëìåòàí, ïðîïèëäèòèîïèðèëìåòàí, èçîáóòèë-
äèòèîïèðèëìåòàí � ïîðîøêè áåëîãî öâåòà,
ãåêñèëäèòèîïèðèëìåòàí è ôåíèëäèòèîïèðèë-
ìåòàí � ñâåòëî-æåëòîãî öâåòà (òàáë. 1).

Физико-химические свойства дитиопирил-
метанов. Òèîïèðèí õîðîøî ðàñòâîðèì â âîäå
ïðè íàãðåâàíèè. Ðàñòâîðèìîñòü æå äèòèîïè-
ðèëìåòàíîâ â âîäå íåçíà÷èòåëüíà. Îíè óìå-
ðåííî ðàñòâîðÿþòñÿ â ìèíåðàëüíûõ è îðãàíè-
÷åñêèõ êèñëîòàõ, ñïèðòàõ, äèìåòèëôîðìàìèäå,
îãðàíè÷åííî â õëîðîôîðìå, äèõëîðýòàíå, áåí-
çîëå. Ñ óâåëè÷åíèåì ìîëÿðíîé ìàññû ðàñòâî-
ðèìîñòü ðåàãåíòîâ óìåíüøàåòñÿ (òàáë. 2).

Äëÿ òèîïèðèíà è åãî ïðîèçâîäíûõ õàðàê-
òåðíà ôóíêöèîíàëüíàÿ ãðóïïà N - C = S, íà-
ëè÷èå êîòîðîé ïîäòâåðæäàåòñÿ äàííûìè ÈÊ-

ñïåêòðîâ â îáëàñòè 1300 ñì�1 [7].
Àðîìàòè÷åñêàÿ 6π-ýëåêòðîííàÿ ñèñòåìà â

òèîïèðèíå ñîçäàåòñÿ ñìåùåíèåì ñåäüìîãî
π-ýëåêòðîíà íà ýêçîöèêëè÷åñêèé àòîì ñåðû.
Ïîýòîìó ãðóïïà C = S ãåòåðîöèêëè÷åñêîé ìî-
ëåêóëû îáëàäàåò âûñîêîé ïîëÿðíîñòüþ, ÷òî ñî-
çäàåò â ìîëåêóëå òèîïðîèçâîäíûõ äîïîëíèòåëü-
íóþ âîçìîæíîñòü dπ�pπ-ñîïðÿæåíèÿ çà ñ÷åò
ïðåäñòàâëåíèÿ â îáùóþ ñèñòåìó âàêàíòíûõ
4d-îðáèòàëåé [16].

Â êèñëûõ ñðåäàõ íà ýëåêòðîííûõ ñïåêòðàõ
ìàêñèìóì ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ ñâÿçè C = S ìî-
ëåêóëû òòèîïèðèíà, ñîîòâåòñòâóþùèé n-π-
ïåðåõîäó, èñïûòûâàåò ãèïñîõðîìíûé ñäâèã
èç-çà îáðàçîâàíèÿ Í-ñâÿçè ñ àòîìîì ñåðû.
Â ðàñòâîðàõ NaCl ïðè ðÍ � 1 íàáëþäàåòñÿ
ëèøü íåçíà÷èòåëüíîå óìåíüøåíèå èíòåíñèâ-
íîñòè ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ ñâÿçè C = S ñ ìàêñè-
ìóìîì ïðè 288 íì. Òàêèì îáðàçîì, ïðîòîíèçà-
öèÿ òèîïèðèíà ïðîèñõîäèò ïî àòîìó ñåðû [17].

Äèòèîïèðèëìåòàíû ñîäåðæàò äâà ãåòåðî-
öèêëà, è ïðîöåññ ïðîòîíèçàöèè ïðîòåêàåò ïî
ñõåìå:

Òàêàÿ ñõåìà âçàèìîäåéñòâèÿ ïðîòîíà ñ àòî-
ìîì ñåðû, à íå ñ àòîìîì àçîòà ñ îáðàçîâàíèåì
îäíîçàðÿäíîãî êàòèîíà ðåàãåíòà ñîãëàñóåòñÿ ñ ñî-
âðåìåííûìè ïðåäñòàâëåíèÿìè îá ýëåêòðîííîé
ñòðóêòóðå òèîïðîèçâîäíûõ ïèðàçîëà [10]. Â ðå-
çóëüòàòå ìîíîïðîòîíèçàöèè ÄÒÌ â êèñëûõ
ðàñòâîðàõ è îáðàçîâàíèÿ ïðî÷íîé âîäîðîäíîé

Òàáëèöà 1
Íåêîòîðûå ñâîéñòâà òèîïèðèíà è åãî ïðîèçâîäíûõ

(I)

ÕÈÌÈß
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ñâÿçè â � SH��S = ïðîèñõîäèò óìåíüøåíèå
îòðèöàòåëüíîãî çàðÿäà íà àòîìàõ ñåðû è îäíî-
âðåìåííî ïîâûøåíèå ýëåêòðîîòðèöàòåëüíîñòè
àçîòà âî âòîðîì ïîëîæåíèè íåïðîòîíèðîâàííî-
ãî ãåòåðîöèêëà. Òàê êàê çíà÷åíèÿ ýëåêòðîîòðè-
öàòåëüíîñòåé äëÿ ñåðû è àçîòà ðàâíû 2,5 è 3,0
ñîîòâåòñòâåííî, àâòîðû ðàáîòû [10] ñäåëàëè ïðåä-
ïîëîæåíèå î ïðèñîåäèíåíèè âòîðîãî èîíà âî-
äîðîäà ê àòîìó àçîòà ñ îáðàçîâàíèåì äâóõçàðÿä-
íîãî êàòèîíà äèòèîïèðèëìåòàíèÿ (II):

Êîñâåííûì ïîäòâåðæäåíèåì ñòóïåí÷àòîé
ïðîòîíèçàöèè ñëóæàò äàííûå î ðàñòâîðèìîñ-
òè ÄÒÌ â ðàñòâîðàõ õëîðîâîäîðîäíîé êèñëî-
òû. Ñ óâåëè÷åíèåì êîíöåíòðàöèè ïîñëåäíåé
ðàñòâîðèìîñòü ÄÒÌ ìåäëåííî óâåëè÷èâàåòñÿ
äî êèñëîòíîñòè 6 Ì, äàëåå íàáëþäàåòñÿ ñêà-
÷îê ðàñòâîðèìîñòè â èíòåðâàëå 6�8 Ì ÍÑI
(ðèñ. 1) [10]. Ðèñóíîê 1 ïîêàçûâàåò ðàñïðåäåëå-
íèå ðàçëè÷íûõ ôîðì ðåàãåíòà (íåéòðàëüíîé,
êàòèîííîé è äâóêðàòíîïðîòîíèðîâàííîé) â çà-
âèñèìîñòè îò êèñëîòíîñòè ñðåäû.

ÒÏ è åãî ïðîèçâîäíûå � ñëàáûå îðãàíè-
÷åñêèå îñíîâàíèÿ, ÷òî ïîäòâåðæäàþò çíà÷å-

íèÿ êîíñòàíò ïðîòîíèçàöèè. Ïðèâåäåííûå â ðà-
áîòàõ [7, 10, 18] âåëè÷èíû êîíñòàíò ïðîòîíè-
çàöèè èìåþò çíà÷èòåëüíûé ðàçáðîñ (òàáë. 3).

Ðåàêöèîííî-ñïîñîáíîé ÿâëÿåòñÿ ïðîòîíèðî-
âàííàÿ ôîðìà ðåàãåíòîâ, êîòîðàÿ âçàèìîäåéñòâó-
åò ñ ñîëÿìè ñ îáðàçîâàíèåì êîìïëåêñîâ âíåäðå-
íèÿ. Â çàâèñèìîñòè îò êîîðäèíàöèîííîãî ÷èñëà è
ñîñòàâà âíóòðåííåé êîîðäèíàöèîííîé ñôåðû êîì-
ïëåêñû âíåäðåíèÿ ìîãóò áûòü êàòèîííûìè
[Me(R)

n
]X

n
, [Me(R

m
)X

p
]X

n�p
èëè íåéòðàëüíûìè

[Me(R
n
)X

n
]. Êðîìå òîãî, îäíîçàðÿäíûé êàòèîí

ðåàãåíòà îáðàçóåò èîííûå àññîöèàòû ñ ïðî-
ñòûìè àíèîíàìè è àöèäîêîìïëåêñàìè.

Òàáëèöà 2
Ðàñòâîðèìîñòü òèîïèðèíà è äèòèîïèðèëìåòàíîâ [12]

Òàáëèöà 3
Êîíñòàíòû ïðîòîíèçàöèè äèòèîïèðèëìåòàíîâ

Ðèñ. 1. Ðàñïðåäåëåíèå ôîðì ÄÒÌ
â çàâèñèìîñòè îò êèñëîòíîñòè ðàñòâîðà

(II)
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Â ñèëüíî êèñëûõ ñðåäàõ ïî òàêèì æå ñõå-
ìàì âçàèìîäåéñòâóåò äâóõçàðÿäíûé êàòèîí
ðåàãåíòà.

Äèòèîïèðèëìåòàíû âçàèìîäåéñòâóþò ñ îêèñ-
ëèòåëÿìè (Mn(VII). V(V). Ce(IV). NÎ�

3
) ñ îáðàçî-

âàíèåì äèñóëüôèäîâ. Ðàñòâîð ïåðìàíãàíàòà
êàëèÿ ìãíîâåííî îáåñöâå÷èâàåòñÿ êèñëûì ðà-
ñòâîðîì ÄÒÌ, à íåñêîëüêî êàïåëü õëîðèäà
æåëåçà (III) äàþò áåëîå ïîìóòíåíèå îáðàçî-
âàâøåãîñÿ äèñóëüôèäà äèòèîïèðèëìåòàíà.
Â ñïèðòîâîì ðàñòâîðå ðåàãåíòû îêèñëÿþòñÿ
ïåðîêñèäîì âîäîðîäà äî ñóëüôîêèñëîò [10].

Применение тиопирина и дитиопирилмета-
нов в аналитической химии. Ñïîñîáíîñòü òèî-
ïèðèíà è äèòèîïèðèëìåòàíîâ îáðàçîâûâàòü
êîìïëåêñíûå ñîåäèíåíèÿ ñî ìíîãèìè ýëåìåíòà-
ìè îáåñïå÷èëà èõ øèðîêîå ïðèìåíåíèå â àíà-
ëèòè÷åñêîé õèìèè [19�56]. Îñíîâíûå îáëàñòè
èñïîëüçîâàíèÿ òèîïèðèíà è åãî êîíäåíñèðîâàí-
íûõ ïðîèçâîäíûõ â àíàëèòè÷åñêîé õèìèè � ôî-
òîìåòðèÿ, ýêñòðàêöèÿ è ýêñòðàêöèîííî-ôîòî-
ìåòðè÷åñêèå ìåòîäû àíàëèçà.

Фотометрия. Ñâåäåíèÿ ïî ïðèìåíåíèþ òèî-
ïðîèçâîäíûõ ïèðàçîëà â ôîòîìåòðèè ïðèâåäåíû â
òàáëèöå 4. Ðåàãåíòû ïðèìåíÿþò äëÿ îïðåäåëåíèÿ:
îñìèÿ, ìûøüÿêà, òåëëóðà, âèñìóòà, ñâèíöà, ñóðüìû,
ïàëëàäèÿ, ïëàòèíû, ðåíèÿ, ìîëèáäåíà, îëîâà.

Экстракция и экстракционно-фотометричес-
кие методы. Äèòèîïèðèëìåòàíû ñ õàëüêîôèëü-
íûìè ýëåìåíòàìè îáðàçóþò êàòèîííûå è íåé-
òðàëüíûå êîìïëåêñû. Êàòèîííûå êîìïëåêñû
ëåãêî ýêñòðàãèðóþòñÿ ïîëÿðíûìè îðãàíè÷åñ-
êèìè ðàñòâîðèòåëÿìè èç ïåðõëîðàòíûõ, èîäèä-
íûõ, áðîìèäíûõ è òèîöèàíàòíûõ ðàñòâîðîâ. Âî
âíóòðåííþþ êîîðäèíàöèîííóþ ñôåðó êîìïëåêñà
íàðÿäó ñ îðãàíè÷åñêèì îñíîâàíèåì èíîãäà âõî-
äÿò ìîëåêóëû âîäû è àíèîíû. Îáðàçîâàíèå ñìå-
øàííîëèãàíäíîé êîîðäèíàöèîííîé ñôåðû ýêñò-
ðàãèðóåìîãî êîìïëåêñà çàâèñèò îò ââåäåííîãî
â ñèñòåìó àíèîíà.

ãäå X� � I�, CCI
3
CÎÎ�, SCN�.

Ïåðâûé è âòîðîé êîìïëåêñû îòíîñÿòñÿ ê
êàòèîííûì, òðåòèé � ê íåéòðàëüíûì. Âòîðîé
â ñâîþ î÷åðåäü ÿâëÿåòñÿ ñìåøàííîëèãàíäíûì
êîìïëåêñîì.

Êîìïëåêñû ñ òèîïèðèíîì è åãî ïðîèçâîä-
íûìè ýêñòðàãèðóþòñÿ õëîðîôîðìîì, äèõëîð-
ýòàíîì (ÄÕÝ), ñìåñüþ í-áóòèëîâîãî ñïèðòà è
õëîðîôîðìà, èçîàìèëîâûì ñïèðòîì. Íàèáîëåå
ïðèìåíÿåìûìè ÿâëÿþòñÿ õëîðîôîðì è ÄÕÝ.
Íàïðèìåð, êîìïëåêñíûå ñîåäèíåíèÿ As(III) ñ
ÒÏ, ÄÒÌ, ÏÄÒÌ â ïðèñóòñòâèè èîäèä-, ïåð-

õëîðàò- è òèîöèàíàò-èîíîâ ýêñòðàãèðóþòñÿ
ëó÷øå õëîðîôîðìîì è ÄÕÝ, ÷åì ñïèðòàìè. Äëÿ
êîìïëåêñîâ ñóðüìû ýòî ÿâëÿåòñÿ çàêîíîìåð-
íîñòüþ ïðè ýêñòðàêöèè ñî âñåìè ïåðå÷èñëåí-
íûìè àíèîíàìè [21]. Êîìïëåêñíûå ñîåäèíåíèÿ
ìûøüÿêà ñ ÄÒÌ è ÏÄÒÌ èçâëåêàþòñÿ õëîðî-
ôîðìîì è ñìåñüþ õëîðîôîðì-í-áóòàíîë. È òîò,
è äðóãîé êîìïëåêñ èçâëåêàþòñÿ â ñèëüíî êèñ-
ëîé ñðåäå (ïðè 3 Ì è áîëåå ïî HCI). Ïðè çíà-
÷èòåëüíîì óâåëè÷åíèè êèñëîòíîñòè âîäíîé
ôàçû ñòåïåíü èçâëå÷åíèÿ, êàê ïðàâèëî, óìåíü-
øàåòñÿ [39]. Â ýòîì ñëó÷àå óâåëè÷èâàåòñÿ ðà-
ñòâîðèìîñòü ýêñòðàãåíòà è êîìïëåêñíîãî ñî-
åäèíåíèÿ â âîäíîé ôàçå.

Íà ïîëíîòó èçâëå÷åíèÿ âëèÿåò àíèîííûé
ñîñòàâ ðàñòâîðà. Íàïðèìåð, óñòàíîâëåíî, ÷òî
ïàëëàäèé ïðàêòè÷åñêè ïîëíîñòüþ ýêñòðàãèðó-
åòñÿ ÄÕÝ è õëîðîôîðìîì â ïðèñóòñòâèè
CCI

3
CÎÎH è ÒÏ [35]. Â ïðèñóòñòâèè æå õëî-

ðèä-èîíîâ ýêñòðàêöèÿ íåïîëíàÿ. Â îòëè÷èå îò
ïàëëàäèÿ ïëàòèíà íåçíà÷èòåëüíî èçâëåêàåòñÿ
ÄÕÝ ñ ÒÏ è CCI

3
CÎÎ�. Ýòîò ôàêò èñïîëüçóåòñÿ

äëÿ ýêñòðàêöèîííîãî ðàçäåëåíèÿ Pd è Pt. Â ýòèõ
æå óñëîâèÿõ Pd ìîæåò áûòü îòäåëåí òàêæå
îò Ru, Ir, è Rh.

Âîçìîæíîñòü èçáèðàòåëüíîãî èëè ãðóïïî-
âîãî êîíöåíòðèðîâàíèÿ ýëåìåíòîâ ñ èñïîëüçî-
âàíèåì òèîïðîèçâîäíûõ ïèðàçîëà ïîçâîëÿåò
ïðèìåíÿòü èõ â ýêñòðàêöèîííî-ôîòîìåòðè÷åñ-
êèõ è äðóãèõ ãèáðèäíûõ ìåòîäàõ îïðåäåëåíèÿ
ýëåìåíòîâ â ðàçëè÷íûõ îáúåêòàõ àíàëèçà.

Ýêñòðàêöèîííî-ôîòîìåòðè÷åñêèå ìåòîäû
àíàëèçà � îñíîâíàÿ îáëàñòü ïðèìåíåíèÿ òèî-
ïèðàçîëèíîâ. Óñëîâèÿ îïðåäåëåíèÿ è ñîñòàâ
êîìïëåêñîâ ïðèâåäåíû â òàáëèöå 5. Èçáèðà-
òåëüíîñòü äàííîãî ìåòîäà çíà÷èòåëüíî ïîâû-
øàåòñÿ ïî ñðàâíåíèþ ñ ôîòîìåòðèåé.

Другие применения тиопиразолонов. Êðî-
ìå âûøåïåðå÷èñëåííûõ îáëàñòåé ïðèìåíåíèÿ
òèîïèðàçîëîíîâ, âñòðå÷àþòñÿ åäèíè÷íûå ñëó-
÷àè èñïîëüçîâàíèÿ äàííûõ ðåàãåíòîâ äëÿ äðó-
ãèõ ìåòîäîâ àíàëèçà. Â ñòàòüå [54] îïèñàíî
èññëåäîâàíèå êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ ðòóòè
(II) â õëîðèäñîäåðæàùèõ ñòî÷íûõ âîäàõ ïðî-
èçâîäñòâà NaÎH íåéòðîííî-àêòèâàöèîííûì è
àòîìíî-àáñîðáöèîííûì ìåòîäàìè. Ïðèâåäåííûå
ìåòîäèêè ðåêîìåíäîâàíû â êà÷åñòâå ìàññîâîãî
ìåòîäà àíàëèçà ïðè èññëåäîâàíèè ñòî÷íûõ âîä.

Â ðàáîòå [55, ñ. 9] óñòàíîâëåíà âîçìîæíîñòü
èñïîëüçîâàíèÿ ÌÄÒÌ äëÿ ãðàâèìåòðè÷åñêîãî
îïðåäåëåíèÿ öèíêà è êàäìèÿ â íåâîäíûõ ñðå-
äàõ. Êîìïëåêñû ïîëó÷åíû ñëèâàíèåì ðàñòâî-
ðîâ ãàëîãåíèäîâ öèíêà, êàäìèÿ â ýòàíîëå ñ 0,1
Ì ðàñòâîðîì ÌÄÒÌ â ýòîì æå ðàñòâîðèòåëå â
ñîîòíîøåíèÿõ MeX

2
: ÌÄÒÌ = 1 : 1, Me2+ = Zn,

Cd; X� � Cl�, Br�, I�.

ÕÈÌÈß
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Òàáëèöà 4
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Ïðîäîëæåíèå òàáëèöû 4
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Òàáëèöà 5
Ýêñòðàêöèîííî-ôîòîìåòðè÷åñêîå îïðåäåëåíèå ýëåìåíòîâ

ñ èñïîëüçîâàíèåì òèîïðîèçâîäíûõ ïèðàçîëà
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Ïðîäîëæåíèå òàáëèöû 5

Èçó÷åíû ÈÊ-ñïåêòðû, ýëåìåíòíûé ñîñòàâ,
ðàñòâîðèìîñòü â âîäå, ýòàíîëå, ìåòàíîëå, àöå-
òîíèòðèëå, àöåòîíå, õëîðîôîðìå ìåòîäîì ñå-
÷åíèÿ.

Ãðàâèìåòðè÷åñêèé ìåòîä òàêæå ïðåäëîæåí
äëÿ îïðåäåëåíèÿ ïàëëàäèÿ ñ ïðèìåíåíèåì ÒÏ
â êà÷åñòâå îñàäèòåëÿ [36]. Â ýòîé æå ðàáîòå
ïðåäëîæåí àòîìíî-àáñîðáöèîííûé ìåòîä îï-
ðåäåëåíèÿ ïàëëàäèÿ.

Â [56] ñîîáùàåòñÿ î ðàçðàáîòêå ãðàâèìåò-
ðè÷åñêîãî ìåòîäà îïðåäåëåíèÿ Pd(II), Zn(II) è
Co(II) îñàæäåíèåì ÒÏ è âçâåøèâàíèåì
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À.Â. Äîëãîðåâ ñ ñîàâòîðàìè [34] èçó÷èëè ðå-
ýêñòðàêöèîííîå ðàâíîâåñèå â ñèñòåìå äèîê-
òèëñóëüôèä (ÄÎÑ) � çîëîòî � äèòèîïèðèë-
ìåòàí (ÄÒÌ) ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêèìè
è àêòèâàöèîííûìè ìåòîäàìè. Íà îñíîâå íàé-
äåííûõ îïòèìàëüíûõ óñëîâèé ðàâíîâåñèÿ ÄÒÌ
èñïîëüçîâàí äëÿ îöåíêè õèìè÷åñêîãî âûõîäà
íîñèòåëÿ � íåàêòèâíîãî çîëîòà � ïðè íåéò-
ðîííî-àêòèâàöèîííîì îïðåäåëåíèè ýëåìåíòà
â ãîðíûõ ïîðîäàõ.
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