
ÁÀÊÛ ÓÍÈÂÅÐÑÈÒÅÒÈÍÈÍ ÕßÁßÐËßÐÈ 
¹3    Òÿáèÿò åëìëÿðè ñåðèéàñû    2007 

 
 
 
 
 

КОМПЛЕКСООБРАЗОВАНИЕ ЖЕЛЕЗА (III)  
С БИС-(2,3,4-ТРИГИДРОКСИ-ФЕНИЛАЗО)БЕНЗИДИНОМ  

В ПРИСУТСТВИИ ДИАНТИПИРИЛМЕТАНА  
И ЕГО ГОМОЛОГОВ 

 
Р.А.АЛИЕВА, М.Ф.МАМЕДОВА, Ф.М.ЧЫРАГОВ 

Бакинский Государственный Университет 
e-mail: minaya_m@mail.ru

 
Изучено влияние диантипирилметана (ДАМ) и его гомологов- диантипирилпро-

пилметана (ДАПМ) и диантипирилфенилметана (ДАПФМ) на комплексообразование 
железа(III) с бис-(2,3,4-тригuдроксифенилазо) бензидином и найдены оптимальные ус-
ловия образования разнолигандных комплексов при их присутствии. Определены моляр-
ные коэффициенты поглощения и константы устойчивости комплексов железа(III). 
Установлена подчиняемость закону Бера. Изучено влияние посторонних ионов и маски-
рующих веществ на комплексообразование. Разработана методика фотометрического 
определения железа (III) в вишне. 

 
Из литературы известно, что для определения железа используются неко-

торые реагенты, среди них ароматические диамины, динитробензолазосалици-
ловая кислота, хромазурол S, 1-10-фенантролин и.т.д.[1-3]. Нами была исследо-
вана реакция комплексообразования железа(III) с бис-(2,3,4-тригидроксифе-
нилазо) бензидином в присутствии и в отсутствии третьих компонентов. Диан-
типирилметан и его гомологи также играют значительную роль среди известных 
органических реагентов для фотометрического определения железа(III) [4]. 
Опубликованы некоторые работы по фотометрическому определению желе-
за(III) в виде разнолигандных комплексов его с гомологами диантипирилметана 
(ДАМ) – диантипирилпропилметаном (ДАПМ) и диантипирилфенилметаном 
(ДАПФМ) [5]. 

Цель данной работы заключается в оптимизации условий образования раз-
нолигандных комплексов железа(III) с бис-(2,3,4-триоксифеНилазо)бензидином 
в присутствии диантипирилметана и его гомологов, а также разработана фото-
метрическая методика определения железа(III) в объектах. 
 

Экспериментальная часть 
Аппаратура. Оптическую плотность растворов измеряли на спектрофото-

метре «Ламбда-40» с компьютерным обеспечением (фирмы «Перкин Елмер» ) и 
на фотоэлектроколориметре КФК – 2 (l =1 см). Величину pH растворов измеря-
ли с помощью pH-метра pH-121 со стеклянным электродом.  
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Реагенты. Стандартный 1⋅10-1М раствор железа(III) готовили растворени-
ем рассчитанной навески металлического железа в HCl по методике [6]. Рабочие 
растворы получали разбавлением исходного раствора дистиллированной водой. 

В качестве третьего компонента использовали диантипирилметан (ДАМ) и 
его гомологи: диантипирилпропилметан (ДАПМ) и диантипирилфенилметан 
(ДАФМ). Рабочие  и 1⋅10M3101 −⋅ -2 М растворы третьих компонентов и бис-(2,3,4-
триоксифенилазо)бензидина (Р) готовили растворением соответствующих навесок 
в этаноле и в водно-этанольной смеси (3:1). Все использованные реагенты имели 
квалификацию не ниже «ч.д.а». Для создания необходимой кислотности использо-
вали ацетатно-аммиачные буферные растворы (pH 3-11) и HCl (pH 0-2). 
 

Результаты и их обсуждение 
Влияние ДАМ и его гомологов на химико-аналитические свойства 

системы Fe (III)-R. Химико-аналитические свойства комплекса железа(III)) с 
бис-(2,3,4-триоксифенилазо)бензидином улучшаются при проведении комплек-
сообразования в присутствии ДАМ и его гомологов. На рис.1 приведены спек-
тры поглощения реагента бинарного и разнолигандных комплексов. Светопо-
глощение реагента максимально при 344 нм , а его бинарного комплекса с желе-
зом (III) при 436 нм.  
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 Рис 1. Спектры поглощения реагента бинарного и разнолигандных комплексов. 

1.R 2.Fe-R 3.Fe-ДАФМ-R 4. Fe-ДАМ-R 5. Fe-ДАПМ-R 
 

Надо отметить, что разнолигандные комплексы образуются только при со-
блюдении порядка сливания растворов железа(III) третьего компонента и реа-
гента. При этом образуются разнолигандные комплексы Fe (III)-ДАМ-R, Fe(III)-
ДАФМ-R, Fe(III)-ДАПМ-R.  

Как видно из рис. 1, при образовании разнолигандных комплексов наблю-
дается батохромный сдвиг по сравнению со спектром бинарного комплекса. 
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Светопоглощение комплексов Fe(III)-R-ДАМ, Fe(III)-R-ДАФМ и Fe(III)-R-
ДАПМ максимально при 439, 436 и 444 нм, соответственно.  

Изучение зависимости оптической плотности от pH раствора показало, что 
комплекс Fe (III)-ДАМ-R образуется при рН 1, а бинарные комплексы желе-
за(III) образуются при pH 2. МКП для Fe(III)-R равен 8500, для Fe (III)-ДАФМ-R 
10000 для Fe(III)-ДАПМ-R и Fe (III)-ДАМ-R равны 17000. Как видно из этих 
данных в присутствии третьего компонента молярный коэффициент погашения 
увеличивается. 

Для выбора оптимальных условий изучено влияние концентрации реаги-
рующих веществ, температуры и времени на образование бинарного и разноли-
гандных комплексов. Опыт показывает, что при смешении компонентов ком-
плекс образуется мгновенно, комплекс устойчив до 60°С. 

Стехиометрия и константы устойчивости. Соотношение компонентов в 
составе образующихся комплексов установлены методами изомолярных серий, 
относительного выхода Старика-Барбанеля и сдвига равновесия [7]. Все методы 
показали, что соотношение компонентов Fe(III):R в бинарном комплексе равно 
1:1, а в разнолигандных комплексах Fe(III):R:третий компонент=1:1:1. Методом 
Астахова определено число протонов, вытесняющихся при комплексообразова-
нии и подтверждены указанные соотношения компонентов в комплексах [8].При 
комплексообразовании Fe(III)-R вытесняется 1 протон, это явление также изуче-
но в смешаннолигандных комплексах. 

По методу пересечения кривых определены стехиометрия и константа устой-
чивости бинарного комплекса Fe(III)-R. Результаты, полученные вышеуказанными 
методами, подтверждены при определении стехиометрии и найдено, что 
lgβ=4,83±0,18. Учитывая молярное соотношение компонентов в разнолигандных 
комплексах, определены их константы устойчивости. Установлено, что в присутст-
вии ДАМ и его гомологов, более чем на два порядка повышается устойчивость ком-
плексов: lgβ(Fe-ДАМ-R)=8,82±0,20; lgβ(Fe-ДАПМ-R)=8,59±0,19; lgβ(Fe-ДАФМ-R) 
=8,92±0,31. 

 Градуировочный график линеен в диапазоне концентрации железа (III) 
0,90-4,48 мкг/мл для комплекса Fe(III)-R, 0,18-3,65 мкг/мл для Fe(III)-ДАМ-R, 
0,22-2,24 мкг/мл для Fe(III)-ДАФМ-R и 0,22-2,24 мкг/мл для Fe(III)-ДАПМ-R, 
соответственно.  

 Влияние посторонних ионов. Сравнительные данные по избирательно-
сти фотометрического определения железа в виде бинарного и разнолигандных 
комплексов приведены в табл.1. Как видно, в присутствии ДАМ и его гомологов 
значительно увеличивается избирательность. 

  
Таблица 1  

Сравнение избирательностей реагентов при определении железа(III) 
Ион или  

вещество(Э) 
Э:Fe-R Э: Э:Fe-R- 

ДАМ 
Э: Fe-R- 
ДАПМ 

Э:R- Fe-
ДАФМ 

Na+ 1:1040 1:10268 1:7188 1:7188 
K+ 1:1741 1:24375 1:12500 1:5357 

Mg+2 1:750 1:1071 1:750 1:321 
Сa+2 1:89 1:3214 1:893 1:535 
Ba+2 1:4281 1:8562 1:4281 1:5504 
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Zn+2 1:1451 1:1741 1:2612 1:871 
Cd+2 1:2500 1:7000 1:4500 1:1500 
Mn+2 1:1228 1:4420 1:1228 1:737 
Ni+2 1:1317 1:3687 1:2371 1:1295 
Co+2 1:1317 1:2634 1:2371 1:1316 
Cu+2 1:285 1:571 1:1286 1:1286 
Pb+2 1:924 1:9241 1:4621 1:362 
Sr+2 1:388 1:5500 1:1964 1:3535 
Al+3 - 1:1205 1:844 1:696 
Cr+3 1:1625 1:2321 1:2089 1:737 

C2O4
2- 1:2768 1:1125 1:16875 1:1688 

NH4F 1:1652 1:9911 1:4955 1:8259 
Мочевина 1:1339 1:1607 1:804 1:1339 
Na2HPO4 1:11187 1:9589 1:7991 1:11188 
Трилон Б 1:11625 1:9954 1:4982 1:4982 

Лимонная кислота. 1:857 1:5143 1:1795 1:7714 
Винная кислота 1:670 1:1309 1:2008 1:6027 

 
Полученные результаты опробованы в некоторых объектах.  
Ниже приведены результаты определения железа(III) в вишне 

Взятую для анализа навеску вишни высушили и сожгли в муфельной печи 
при температуре 550-7500С. 2 г полученной золы растворили в смеси 15 мл НСl 
и 5 мл НNО3. Для полного удаления НNО3 образец 2-3 раза был обработан 3-4 
мл НСl. Раствор выпаривали до 2 мл и разбавили дистиллированной водой, 
фильтровали в мерную колбу емкостью 50 мл. В подготовленном для анализа 
образце содержание железа(III) определялось атомно-абсорбционным и фото-
метрическими методами анализа. Определение железа (III) фотометрическим 
методом было проведено по следующей методике: 

1 мл подготовленного образца ввели в мерную колбу на 25 мл, сюда же 
добавили 2 мл 10-3 М R, 1 мл 10-2М ДАМ 1 мл10-1М H2C2O4 и разбавили до мет-
ки буферным раствором с рН=1. Оптическую плотность полученного окрашен-
ного раствора измеряли на фоне реагента при 490 нм в кювете толщиной слоя 1 
см. Количество железа (III) было определено по градуировочному графику на 
основании измеренного значения оптической плотности и найдено Fe(III), 0,060 
±0,006. При определении атомно-абсорбционным методом получены похожие 
результаты: 0,061 ±0,003. 
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ÄßÌÈÐ (III)-èí ÁÈÑ-(2,3,4-ÒÐÈÎÊÑÈ-ÔÅÍÈËÀÇÎ) ÁÅÍÇÈÄÈÍËß  
ÄÈÀÍÒÈÏÈÐÈËÌÅÒÀÍ Âß ÎÍÓÍ ÙÎÌÎËÎÃËÀÐÛÍÛÍ  

ÈØÒÈÐÀÊÛÍÄÀ ÃÀÐØÛËÛÃËÛ ÒßÑÈÐÈ 
 

Ð.ß.ßËÈÉÅÂÀ, Ì.Ô.ÌßÌÌßÄÎÂÀ, Ô.Ì.×ÛÐÀÃÎÂ 
 

ÕÖËÀÑß 
 

Äÿìèð(III)-èí áèñ-(2,3,4-òðèîêñèôåíèëàçî)áåíçèäèíëÿ êîìïëåêñÿìÿëÿýÿëìÿñèíÿ 
äèàíòè ïèðèëìåòàí âÿ îíóí ùîìîëîãëàðûíûí òÿñèðè þéðÿíèëìèø âÿ îíëàðûí èøòèðàêûí-
äà ìöõòÿëèôëèãàíäëû êîìïëåêñëÿðèí ÿìÿëÿýÿëìÿñèíèí îïòèìàë øÿðàèòè òàïûëìûøäûð. 
Äÿìèð(III)-èí êîìïëåêñëÿðèíèí ìîëéàð óäìà ÿìñàëû âÿ äàâàìëûëûã ñàáèòëÿðè òÿéèí 
åäèëìèøäèð. Áåð ãàíóíóíà òàáå÷èëèê òàïûëìûøäûð. Êîìïëåêñÿìÿëÿýÿëìÿéÿ êÿíàð 
èîíëàðûí âÿ ïÿðäÿëÿéèúè ìàääÿëÿðèí òÿñèðè þéðÿíèëìèøäèð. Àëáàëûäà äÿìèðèí ìèãäà-
ðû òÿéèí åäèëìèøäèð.  
 
  

THE INTERACTION OF IRON WITH BIS-2,3,4-TRIOXYPHENYLAZO  
BENZIDIN IN PRESENCE DIANTIPYRINEMETHAN  

AND ITS HOMOLOGOUS 
 

R.A.ALIYEVA, M.F.MAMEDOVA, F.M.CHIRAGOV 
 

SUMMARY 
 

It has been studied the influence diantipyrinemethan and its homologous to 
complex formation of iron(III) with bis-2,3,4-trioxyphenylazo benzidine and has been 
found optimal condition of forming of different ligands complexes and coustant stabil-
ity of complexes iron(III). It has been established the obey to Beers low. It has been 
the influence foreign ions and masking compounds to complex formation. 
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