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Методом потенциометрического и амперометрического титрования, спектрофотомет
рии и инфракрасной спектроскопии установлено, что меркури-ион взаимодействует с 
тиопиперидопом в стехиометрическом отношении 1:2 с образованием неустойчивого и 
нерастворимого соединения:

(О-5-).»*-
разлагающегося с выделением сульфида ртути(Н). Меркуро-ион взаимодействует с 
тиопиперидоном аналогичным образом с той лишь разницей, что одновременно с об
разованием вышеуказанного соединения наблюдается выделение черного осадка эле
ментарной ртути.

Реакция использована для потенциометрического определения миллиграммовых ч 
амперометрического определения микрограммовых количеств меркури- и меркуро-ио- 
нов. Изучено влияние сопровождающих ионов.

Рис. 5, табл. 3, библ, ссылок 4.Ранее опубликованные сообщения были посвящены исследованию реакций тиопиперидона с золотом!(Ш) ||1] и серебром Р2]..В данной статье изложены результаты исследования реакций тио- пиперидсна с меркури- и меркуро-ионами. ।

Экспериментальная частьРаствор меркуриннтрата готовили растворением навески соли и последующим определением титра полученного раствор-а по точным навескам гарантийного препарата хлорида натрия,'(индикатор—днфенил- карбазон). Ра1створ меркуронитрата готовили растворением соли, а определение титра полученного раствора осуществляли йодометрически [3].Синтез тиопиперидона был праведен ранее описанным способом {]!]..
Армянский химический журнал, XXIV, 9—2



770 В. М. Тараян, А. А. Саркисян, А. В. МушегянРабочий раствор тиопиперидона готовили растворением точной навески его в ацетоне и далее разбавляли до заданного объема дистиллированной водой. Полученный 'раствор в конечном объеме содержал около 5% ацетона.Реакции меркури- и меркуро-ионов с тиопиперидоном исследовались методами потенциометрического и амперометрического титрования и спектрофотометрии.
Исследование систем Нё2+ —тиопилеридон и —тиопиперидон 

потенциометрическим титрованием. Измерения проводили на потенциометре ЛПМ-60 М. Индикаторным электродом служил амальгамированный платиновый электрод, а электродом сравнения—меркур-йодид- ный. Кислотность исследуемых растворов поддерживали в пределах значения pH 1,0.

тиопип,мл

Рис. 1. Кривые потенциометрического титрова
ния меркури- (кр. 1) и меркуро-иона (кр. 2) тиопи
перидоном: [Н82+] = 4,92 10՜2; [Нй|+] = 4,85-Ю՜2; 

[тиопип.] = 4,92-Ю՜2 М.

На црнаеденных кривых рисунка 1 (кр. 1) скачок потенциала наблюдается при стехиометрическом отношении реагирующих компонентов Н£2+ :тиопип. = 1:2 (табл. 1).Последующее добавление раствора реагента новых скачков не вызывало. С самого начала титрования раствора меркуринитрата выпадает нерастворимый осадок, который вскоре чернеет.
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Рис. 2. ИК спектр фильтрата от осадка, образовавшегося при взаимодействии 
меркури-иона С тиопиперидоном.По истечении определенного периода времени, когда процесс раз- .ложения и изменения окраски осадка полностью завершился, осадах отфильтровали и исследовали его состав. Элементный анализ этого •осадка показал, что он не содержит углерода, водорода и азота; а со



Определение ртути 771держание ртути и серы в нем примерно соответствует таковому з сульфиде ртути- Согласно теоретическим расчетам, -сульфид ртути должен содержать 13,71% серы и 85,9% ртути. Результаты повторных определений этих двух элементов в образующемся осадке показали, что среднее содержание серы в нем равно 14,26%, ртути—86,10%, что соответствует мольному отношению Н£2+ : тиопип. = 1 : 1. Таким образом, полученный в описанных условиях о ляд ок предста'вляет собой сульфид ртути. В фильтрате от упомянутого осадка был обнаружен сульфид-ион в количестве, почти равном его содержанию в осадке. После соответствующей обработки фильтрата методом ИК спектроскопии было показано наличие карбонильной л иминной групп в соединении, перешедшем в фильтрат (рис. 2) [4].При потенциометрическом титровании меркури-иона тиопиперидо- ном в 0,5—2,0 н азотнокислой среде образующееся соединение устойчивее и процесс его разложения начинается заметно позже. Скачок потенциала опять-таки наблюдается при соотношении реагирующих компонентов. Н£՜+ : тиопип. = 1:2. В эквивалентной точке потенциал скачкообразно падает, но вскоре вновь постепенно возрастает до первоначального значения.Потенциометрическое определение мер(кури-иона тиопиперидоном осуществимо в присутствии 50-кратного избытка мышьяка, 200-кратного цинка и 15-кратного меди.При взаимодействии меркуронитрата с тиопиперидоном образующийся осадок, вследствие одновременного выделения элементарной ртути, с самого же начала окрашен в черный цвет. Скачок потенциала в этом случае отмечается также при мольном отношении реагирующих компонентов НБ։+ :тиопип. = 1:2 (рис. 1, кр. 2 и табл. 1).
Исследование систем Н§2+ —тиопиперидон и —тиопиперидон 

амперометрическим титрованием. Амперометрическое титрование раствора меркури-иона проводили на вращающемся графитовом электроде по току восстановления определяемого иона (±0,00 в) I. окисления тиопипервдона- (1,5 в) при кислотности, ра'вной pH 1Д). Четкость перегиба 'в конечной точке титрования возрастает при использовании второго из вариантов, а перегиб кривой в обоих случаях соответствует моменту, когда стехиометрическое отношение компонентов Н£2+ : тио- пип. = 1 :2 (рис. 3).Пропорциональность между величиной диффузионного тока и концентрацией меркури-нона цри титровании по току восстановления наблюдается в интервале 2,69-10՜5 — 3,14-10՜4 г-ион 1^2т/л, а во- втором случае (по току окисления) этот интервал заметно шире — 5-10՜5 — З-Ю՜3 г-ион Н&2+/л.
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Таблица 1
Результаты потенциометрического титрования меркури- и меркуро-ионов 

тнопиперидоном (pH 1,0—0,3)
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2,00 19,69 4,00 19,69 1:2 ±0,00 +0,00 2,00 19,46 4,00 19,46 1:2
1,50 14,79 3,02 14,88 1:2,01 ±0,09 ±0,60 1,20 11,68 2,44 11,78 1:2,03
1,00 9,84 1,99 9,79 1:2 -0,05 -0,50 1,00 9,73 2,00 9,73 1:2
0,90 8,86 1,83 8,95 1:2,03 +0,09 +1.0 0,80 7,97 1,65 8,03 1:2,06
0,80 7,87 1,58 7,78 1,1,9/ -0,09 -1,10 0,60 5,84 1,20 5,84 1:2
0,70 6,89 1,40 6,89 1:2 ±0,00 ±0,00 0,50 4,86 1,00 4,86 1:2
0,70 6,89 1,39 6,82 1:1,98 —0,07 -1,00
0,60 5,90 1,18 5,81 1:1,97 -0,09 -1,50
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Амперометрическое титрование меркури-иона при кислотности выше pH 1,0 не провощили, поскольку графитовый элвкщрод неприменим в оильнокислой среде-

Рис. 3. . Кривая амперометрического титрования 
меркури-иона по току окисления тиопиперидона: 
[Не2+ ] = 4,92-10՜2; [тиопип.] = 4,92-10~2 М.При амперометрическом титровании растворов меркуранитрата перегиб в конечной точке наступает также при мольном отношении Нё*՜1՜: : тиопип. = 1: 2. Пропорциональность между величиной диффузионного тока и концентрацией меркуронитрата при титровании по току восстановления наблюдается в интервале концентрации 2,6-10՜5 — — 2,8 • 10՜4- г-ионДанные амперометрического титрования меркури- и меркуро-ионов тнопиперидоном приведены в таблице 2.



Определение ртути 773

Результаты амперометрического титрования 
меркури- и меркуро-ионов тиопиперидоном 

(pH 1,56)

Таблица 2

Взято, мг Получено, 
мг

Ошибка, °/0

абс. относ.

19,74 19,73 -0,01 -0,05
14,80 14,71 —0,09 -0,60
14,80 15,05 -0,25 +1.60

,, 9-87 9,87 ±0,00 ±0,00
Н£ 9,87 9,82 -0,05 -0,50

4,94 4,99 +0,05 +1,00
0,99 0,99 ±0,00 ±0,00
0,49 0,49 ±0,00 ±0,00

38,92 . 38,92 ±0,00 ±0,00
Ня?+ 19146 20,00 +0-54 +2,07

812 9,73 9,82 1 +0,09 +0,90
9,73 9,73 ±0,00 ±0,00

Спектрофотометрическое исследование системы -тиопипе- 
ридон. Измерения проводили на спектрофотометре СФ-4А. На рисунке 4 приведены спектры поглощения растворов Н£2+-иона, тиопиперидина, смеси этих растворов в отношении 1:2 и водноацетоновой смеси. Спектр поглощения тиопиперидона при добавлении меркури-иона сме-

4 —1,88-1О-4М растворов меркури-иона и тиопиперидона при 
соотношении 1:2.



п\ В. М. Тараян. А. А. Саркисян, А. В. Мушегянщается в более коротковолновую область—свидетельство о химическом взаимодействии меркури-иона с реагентом. Наибольшее отклонение от аддитивности наблюдается в области спектра 235 нм.

Рис. 5. Исследование системы Нц2+—тиопиперидон методом 
мольных отношений: [Не24՜] = [тиопип.| = 1,88-10՜4 М.

: тиопип

Это обстоятельство было использовано для спектрофотометрического определения отношения компонентов в образующемся соединении методом мольных отношений, т. е. при постоянной .концентрации меркури- иона и переменной концентрации тиопипери>дона. Полученные данные хорошо согласуются с результатами потенциометрического и амперометрического титрований, т. е- перегиб на кривых оветопоглощения отмечается при отношении Н£2+ : тиопип. = 1:2 (рис. 5).
Обсуждение результатовИсследование систем .меркури-ион—тиопиперидон и меркуро-ион— тиопиперидон потенциаметричеаким и 'амперометринейким титрованием и спектрофотометричеаки показало, что указанные компоненты реагируют друг с другом при отношении 1:2 с образованием труднораство- римото осадка.Ранее на примере системы А£+-ион—тиопиперидон было показано [2], что в растворе, содержащем тиопиперидон, устанавливается тнолах- там-тиолактимное таутомерное равновесие с последующим замещением водорода тиольной группы на ион серебра.

В рассматриваемом случае водород тиольной группы замещается на ион ртутв(П):



Определение ртути 775

Образующийся белый осадок вскоре гидролитически разлагается (при кислотности pH 1,0) с выделением осадка сульфида ртути(И).

Установлено наличие в фильтрате соответствующего количества серы, а образование пиперидо.на подтверждено ИК спектроскопией (СО- и МН-грулпы). Описанное выше разложение тиопиперидоната ртути(П) не мешает применению тиопипери(дона в качестве реагента для потенциометрического и амперометрического определений макро- и микро- количеств Нд։+- и Н£2+-ионов, поскольку этими методами конечная точка титрования четко отмечается при отношении компонентов 1:2.С практической точки зрения представляет интерес возможность амперометрического титрования м'икрокопичеств Н£2+-иона тиолипери- до1гом, осуществимого в довольно широком интервале концентраций в присутствии некоторых посторонних ионов (табл. 3).
Результаты амперометрического титрования меркури-иона 

тиопиперидоном в присутствии некоторых посторонних ионов

Таблица 3

Нд2+ , мг Мольное относитель
ное количество до
бавляемого иона

Ошибка, %

ВЗЯТО получено абс. ОТНОС.

4,92 4,88 Нд24՜ :Си2+ =1110 -0,04 -0,80

4,92 4,86 Нд24՝ :Т11+=1>12 —0,06 -1,20

4,92 •4,88 Ид2՜*՜ ։7П2+ =1:200 —0,04 -0,80

4,92 4,90 Ид2՜4՝ :АзО^_ = 1:40 -0,02 —0,40

4,92 4,90 Ид2՜4՜ ։Вг3+=1:200 -0,02 -0,40

4,92 4,89 Нд2+ |Са2+=1:200 -0,03 -0,60
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1П. Ս՜նՐԿՈԻՐԻ- և 1րԵՐ'ւՈԻՐՈ-ԻՈՆՆեՐ1' 2նՏ ԹԽՈՊԽՊԵՐԻԴՈՆԽ ՌԵԱԿՑԻԱՅԻ ՈԻՍՈԻ1րՆԱՍԻՐՈԻք»֊ՅՈՒՆ

Վ. Մ. ԲԱՌԱՑԱՆ, Ա. Ա. ՍԱՐԴՍՑԱՆ և Ա. Վ. ՄՈԻՇԵՂՅԱՆԱմփոփում
Պոտենցիոմետրիկ, ամպ ե րամ հ լորիկ տիտրման և սպեկտրաֆոտոմետրիկ, 

ինչպես նաև ԻԿ֊սպեկտրասլկոպիական եղանակներով հետազոտությունները 
ցույց տվեցին, որ թիոպիպերիդո՚նր մերկուրի-իոնի հետ փոխազդում է, առա

ջացնելով ( I I ր 1 անկա լուն միացութլանը, որը քալքալվում է

սնդիկի (11) սուլֆիդ առաջացնելով։
Մերկուրո-իոնր թիոպիպերիդոնի հետ փոխազդում է նույն կերպ' միայն 

այն տարբերությամբ, որ բացի վերը նշված նյութի առաջացումից, միաժա
մանակ նկատվում է տարրային սնդիկի սև նստվածքի գոյացում։

Այս ռեակցիան օգտագործվում \է մերկուրի- և մերկուրո-իոնների միլի֊ 
դրամային քանակների պատ են ց իոմ ե տ րիկ և միկրո դրամա յին քանակների ամ֊ 
պերամետրիկ որոշման համար։
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