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Впервые изучена возможность применения в химическом анализе комплексообразователей органиче-
ской природы в виде коллоидных растворов, которые предоставляют для взаимодействия большие поверх-
ности. Исследования проводили на примере ранее синтезированного соединения со свойствами аналити-
ческих экстракционных реагентов из группы фенил-2-метоксифениламино-4-антипирилметана (ФМААМ), 
преимуществом которых является относительная легкость синтеза и высокая реакционная способность. На 
основании УФ-спектров хлороформных экстрактов установлены катионы металлов, с которыми реагент об-
разует комплексы. Соединение может применяться в двух вариантах: в одном случае как высокоизбира-
тельный реагент, во втором – как эффективное маскирующее средство. Показана возможность применения 
комплексообразователей не только в виде раствора, но и в виде дисперсий (низкая растворимость ФМААМ 
в воде позволяет получить его коллоидный раствор путем замены растворителя в диметилформамиде). При 
этом комплексообразователи сохраняют свою избирательность и могут применяться для устранения меша-
ющего влияния посторонних ионов при аналитических определениях. Изучение маскирующего действия 
ФМААМ установлено на примере осаждения меди из смеси солей меди и кадмия из нитратной среды (ком-
плексообразование с cu происходит, с cd нет). Применение комплексообразователей в виде коллоидных 
растворов может быть более удобным, так как, например, при использовании для устранения мешающего 
влияния посторонних элементов упрощает выполнение этой процедуры, позволяет избежать применения не 
всегда безопасных растворителей, что особенно приветствуется «зелёной химией». Возможность практи-
ческого применения маскирующего действия реагента проверили на примере определения марганца в при-
сутствии других катионов.
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The possibility of using organic complexing agents in the form of colloidal solutions, which provide large 
surfaces for interaction, has been studied for the first time in chemical analysis. The studies were carried out using 
the example of a previously synthesized compound with the properties of analytical extraction reagents from the 
group of phenyl-2-methoxyphenylamino-4-antipyrylmethane (Fmaam), the advantage of which is the relative ease 
of synthesis and high reactivity. Based on the UV spectra of chloroform extracts, metal cations are established with 
which the reagent forms complexes. The compound can be used in two versions: in one case as a highly selective 
reagent, in the second as an effective masking agent. The possibility of using complexing agents not only in the form 
of a solution but also in the form of dispersions is shown (the low solubility of Fmaam in water makes it possible 
to obtain its colloidal solution by replacing the solvent in dimethylformamide). in this case, the complexing agents 
retain their selectivity and can be used to eliminate the interfering effect of foreign ions in analytical determinations. 
The study of the masking action of the ferrofluoromethane is established by the example of the deposition of copper 
from a mixture of copper and cadmium salts from a nitrate medium (complexation with cu occurs, with cd no). The 
use of complexing agents in the form of colloidal solutions can be more convenient, since, for example, when used 
to eliminate the interfering effect of foreign elements, it simplifies the procedure, avoids the use of not always safe 
solvents, which is especially welcomed by «green chemistry». The possibility of practical application of the masking 
action of the reagent was tested using the example of manganese determination in the presence of other cations.

Keywords: phenylarylamino-4-antipyrylmethanes, complexant, metal ions, colloidal solution, solid phase, selectivity, 
masking action

Благодаря способности к донорно-ак-
цепторному взаимодействию с катионами 
металлов и такому ценному качеству, как 
высокая избирательность, комплексообра-
зователи нашли широкое применение в ка-
честве фотометрических, экстракционных, 
маскирующих, люминесцентных аналити-
ческих реагентов. Реагенты в большинстве 

случаев используются в виде растворов, 
и сами анализы осуществляются практиче-
ски всегда в жидкой фазе. Но, если приме-
нять комплексообразователь или иной сор-
бент в виде твёрдой фазы, как показывает 
пример ионитов и сорбентов типа окислен-
ных углей [1], хемосорбция также возмож-
на и на твердой поверхности, по-видимому, 
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за счёт того, что в межфазное пространство 
выходят активные группы сорбента, кото-
рые связывают поступающие туда же из 
жидкой фазы ионы. 

В аналитической химии находят все бо-
лее широкое при менение многочисленные 
производные пиразолона. Они лег ко син-
тезируются и обладают высокой реакцион-
ной способ ностью. Введение гетероцикли-
ческого радикала в молекулы красителей 
обусловливает устойчивость реагентов 
в кислых средах, прочность образуемых 
соединений, высокую реакци онную спо-
собность реагентов. Интенсивно окрашен-
ные реа генты успешно используются для 
определения ряда элемен тов, образующих 
ацидокомплексные анионы, которые не 
об ладают хромофорным действием. Спо-
собность антипирина и его производных 
к реакциям комплексообразования и экс-
тракции ионов металлов в органические 
растворители описана в работах россий-
ских ученых М.И. Дегтева [2], В.П. Жи-
вописцева [3], О.Б. Логиновой, С.В. Теме-
рева [4], Б.И. Петрова [5] и иностранных 
авторов [6, 7].

Цель исследования – изучение свойств 
производных антипирилметана как избира-
тельных комплексообразователей и возмож-
ности их применения в виде твёрдой фазы. 

Материалы и методы исследования
Исследования проводили на примере 

синтезированного соединения из группы 
арилариламино-4-антипирилметанов-фенил-
2-метоксифениламино-4-антипирилметана 
(ФМААМ) [8], прекурсорами которых явля-

лись: бензальдегид, орто-анизидин и анти-
пирин. Структура вещества подтверждена 
спектральными методами анализа (ИК-
спектры снимались на ИК-Фурье спек-
трофотометре Shimadzu FTiR-8400S, УФ-
спектры – на спектрофотометре СФ-2000). 
Ход реакции и чистоту соединений кон-
тролировали методами тонкослойной хро-
матографии на пластинах Silufol в системе 
этилацетат-толуол, пятна детектировали 
в ультрафиолетовом свете. Элементный ана-
лиз выполняли на атомно-абсорбционном 
спектрометре с пламенной атомизацией 
Shimadzu aa 6200.

Результаты исследования  
и их обсуждение

Формула полученного фенил-2-меток- 
сифениламино-4-антипирилметана приве-
дена на рис. 1.

Рис. 1. Структурная формула ФМААМ 

Рис. 2. УФ-спектр ФМААМ
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К 0,05 моль шиффова основания 
(N-бензилиден-м-толуидину) добавили 
0,05 моль антипирина, растворяли в 30 мл 
изопропанола при нагревании, далее рас-
твор охлаждали и при достижении комнатной 
температуры приливали 0,2 мл концентриро-
ванной Hcl. Затем полученную смесь оста-
вили на сутки для выпадения осадка, избегая 
воздействия прямых солнечных лучей. Для 
нейтрализации прибавленной ранее кислоты 
прибавляли водный раствор аммиака и оса-
док отфильтровывали. Далее осуществляли 
двойную перекристаллизацию в изопропано-
ле для очистки вещества от примесей. 

Полученный ФМААМ представляет 
собой кристаллическое вещество белого 
цвета с η = 72,4 % и Тпл = 220 °С. На рис. 2 
представлен его УФ-спектр.

ИК-спектр (рис. 3) содержит полосы, 
подтверждающие наличие в молекуле в соот-
ветствии с предполагаемой формулой полу-
ченного соединения вторичной аминогруп-

пы при 3369,75 см-1 и карбонильной группы 
антипирильного радикала при 1666,65 см-1.

Константа распределения фенил-2-
метоксифениламино-4-антипирилметана 
в системе хлороформ – вода К = 153. Высокое 
значение константы показывает, что хлоро-
формные растворы этого соединения должны 
обладать высокой экстракционной способно-
стью. Протонированная форма соединения, 
в отличие от комплексов, слабо поглощает 
в области выше 320 нм, что свидетельству-
ет о возможности его применения в качестве 
фотометрического реагента (рис. 4).

Свойства ФМААМ как экстракционного 
аналитического реагента были изучены ра-
нее на примере экстракции катионов Hg2+, 
Сd2+, Bi3+, mg2+, Sr2+, ca2+, Сu2+, Pb2+, mn2+, 
Pt4+ [5, 8] из cl-, Br-, i-, HPO4

2-, ScN-, NO3
-, 

SO4
2-, clO4

-, cH3cOO-, ccl3cOO- систем [9, 
10]. На основании УФ спектров хлороформ-
ных экстрактов установлены катионы ме-
таллов, с которыми реагенты образуют ком-

Рис. 3. ИК-спектр ФМААМ
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плексы. Наиболее интересными оказались 
йодидная, трихлорацетатная и гидрофосфат-
ная системы. Из перечисленных катионов 
из йодидной среды извлекаются все кроме 
mn2+, из трихлорацетатной извлекается толь-
ко Hg2+, гидрофосфатной только Bi3+. 

Эти факты свидетельствуют о том, что 
соединение может применяться в двух ва-
риантах: в одном случае как высокоизби-
рательный реагент (из трихлорацетатной 
среды из 10 катионов извлекается только 1), 
во втором – как эффективное маскирующее 
средство (из йодидной среды извлекают-
ся все кроме одного). При этом для того, 
чтобы приблизить эффективность произ-
водных антипирилметана к показателям, 
демонстрируемым в случаях, когда они 
применяются в виде растворов, использо-
вать их целесообразнее в виде коллоидных 
систем, которые предоставляют для взаимо-
действия большие поверхности. 

Для изучения возможности применения 
комплексообразователя в виде твёрдой фазы 
методом замены растворителя готовили дис-
персии реагента в воде. Для этого ФМААМ 
растворяли в диметилформамиде (ДМФА), 
полученный раствор вливали в дистилли-
рованную воду. Варьируя объёмы, готови-
ли растворы разной степени дисперсности. 
Возможность сорбции катионов металлов 
из водной фазы коллоидными частицами 
изучали на примере сорбции ионов меди из 
водных растворов этими дисперсиями. Для 
этого в пробирку помещали 1 мл водного 
раствора соли меди концентрации 0,01 н, для 
создания соответствующей среды прилива-

ли 1 мл 0,3 н раствора йодида калия и 1 мл 
0,03 н раствора НСl. К полученному раство-
ру добавляли 0,5 мл 0,03 М раствора ФМА-
АМ в ДМФА. Образовавшуюся коллоидную 
систему подвергали 10-минутному центри-
фугированию при скорости 15 тыс. об/мин.  
Добавленный реагент выпал в осадок. цен-
трифугат сливали и обнаруживали ионы 
меди добавлением водного раствора амми-
ака. Образования синей окраски не наблю-
дали. На основании этого полагали, что все 
ионы меди были осаждены на поверхность 
коллоидных частиц, водная фаза была от них 
освобождена. коллоидными растворами.

Для контроля параллельно поставили 2 
опыта: в одном случае раствор иодида ка-
лия заменили раствором нитрата калия. Во 
втором случае вместо этого раствора при-
лили такой же объём воды. После отделе-
ния центрифугата и добавления водного 
раствора аммиака наблюдали ярко-синее 
окрашивание, т.е. медь присутствовала, её 
связывания не произошло. Точно так же 
происходило и при экстракции меди хлоро-
формным раствором этого соединения.

Изучение маскирующего действия 
ФМААМ установили на примере осажде-
ния меди из смеси солей меди и кадмия из 
нитратной среды (в этом случае комплексо-
образование с медью происходит, с кадми-
ем нет). После описанных выше операций 
медь не обнаруживалась, а остаточное при-
сутствие кадмия было установлено обра-
зованием жёлтого осадка сульфида кадмия 
при добавлении к центрифугату сероводо-
родной воды. 

Рис. 4. Спектры чистого ФМААМ в хлороформе и с катионами меди
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На основании описанных эксперимен-
тов полагали, что ФМААМ сохраняет свою 
достаточно высокую избирательность при 
применении в виде твердой фазы в высоко-
дисперсном (коллоидном) состоянии. При 
этом применение комплексообразователей 
в виде коллоидных растворов может быть 
более удобным, так как, например, при ис-
пользовании для устранения мешающего 
влияния посторонних элементов упрощает 
выполнение этой процедуры, позволяет из-
бежать применения не всегда безопасных 
растворителей, что особенно приветствует-
ся «зелёной химией» [5].

Как видно из приведенных в таблице дан-
ных, соединение является достаточно высоко-
избирательным комплексообразователем.

Чтобы убедиться в том, что комплексо-
образование происходило на поверхности 
твердого комплексообразователя и связан-
ный ион оставался на твердой фазе, осу-
ществили десорбцию меди с поверхности 
отделённого центрифугированием осадка 
смешиванием его с 0,1 н раствором суль-
фата натрия (в сульфатной среде реаген-
ты комплексов с катионом меди не дают) 
с последующим добавлением водного ам-
миака. Если бы ионы меди оставались на 
твердой фазе, после их десорбции мы бы 
наблюдали образование синего аммиаката 

меди. Но этого не происходило, т.е. ионы 
меди отсутствовали. 

Во втором варианте отделённый цен-
трифугированием осадок подвергали мо-
крому сжиганию и в продуктах сжигания 
пытались обнаружить ионы меди. Они от-
сутствовали. Это свидетельствует о том, 
что имела место не адсорбция ионов меди 
на поверхности твердой фазы, а либо вы-
ход комплексообразователя в жидкую фазу 
с последующим комплексообразованием, 
либо комплексообразование на поверх-
ности с последующим выходом образую-
щихся комплексов в жидкую фазу. То есть 
в конечном варианте имело место маски-
рующее действие комплексообразователя. 
Возможность практического применения 
маскирующего действия реагента прове-
рили на примере определения марганца 
в присутствии других катионов. Для это-
го брали раствор, содержащий все выше- 
перечисленные катионы и иодид натрия. 
Его подкисляли и вносили суспензию ре-
агента. Твердую часть отделяли центри-
фугированием, к центрифугату добавляли 
раствор нитрата серебра для осаждения 
иодид-ионов, образовавшийся осадок от-
деляли фильтрованием, получали прозрач-
ный бесцветный раствор. К нему добав-
ляли окислитель (персульфат аммония), 

Значения длин волн максимумов поглощения (λmax, нм) и оптическая плотность (А) в УФ-
спектрах поглощения экстрактов комплексов ФМААМ с катионами металлов  

из различных сред при концентрации реагента 10-4 моль/л

Ионы i- Br- NO3
- clO4

- cl- SO4
2- HPO4

2- cH3cOO- ccl3cOO- ScN-

Hg2+ 330 
0,72

550 
0,08 – 550 

0,052 – – – – 550
0,084 – 

Сd2+ 365
0,66 – – – 285 

0,08 – – – – – 

Bi3+ 380 
0,15 – – 380 

0,68 – – 380 
0,077

380 
0,09 – – 

mg2+ 345 
0,377 – – – – – – – – 560

0,024

Sr2+ 365 
0,383

550 
0,08 – – – – – – – –

ca2+ 350 
0,391 – – – – – – – – 560

0,131

Сu2+ 510 
0,44 – 320

0,17 – – – – – – – 

Pb2+ 550
0,115

540 
0,095 – – – 560 

0,01 – – – 560
0,0113

mn2+ – – 320 
0,13 – – – – – – – 

Pt4+

360 
0,45
540 

0,107

560 
0,117

560 
0,08

545 
0,094

570 
0,051

565 
0,04 – 560 

0,15 – 550 
0,12
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получали розовый раствор перманганата. 
То есть, таким образом можно определять 
марганец фотометрическим методом.

Заключение
Таким образом, изученный фенил-2-

метоксифениламино-4-антипирилметан, яв-
ляясь эффективным комплексообразовате-
лем, может применяться как маскирующий 
агент в виде твердой взвеси или коллоидно-
го раствора. Данный класс соединений об-
ладает свойствами аналитических экстрак-
ционных реагентов с достаточно высокой 
избирательностью, что дает возможность 
поиска более совершенных и расширения 
ассортимента применяемых реактивов по-
добного назначения.
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