
roxide or sodium methoxide with formation of unsaturated bromcontaining 
tertiary amines with various functional groups.
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ОКСИМЫ 3-ДИАЛКИЛАМИНОГЕКСЕН-5-ОНОВ-2
В КАЧЕСТВЕ АНАЛИТИЧЕСКИХ РЕАГЕНТОВ ДЛЯ 

ФОТОМЕТРИЧЕСКОГО ОПРЕДЕЛЕНИЯ МЕДИ
С. В. ВАРТАНЯН, Т. Л. РАЗИНА. М. Г. ГРИГОРЯН, В. Е. КАРАПЕТЯН, 

С. Т. КОЧАРЯН и А. Т. БАБАЯН

Ереванский государственный университет
Институт органической химии НАН Республики Армения, Ереван

Поступило 30 IV 1994

Исследовано взаимодействие меди (П) с оксимами З-днметиламнногексен-5- 
снов-2- Выявлены оптимальные условия взаимодействия: концентрация реаген­
тов и pH среды, пределы концентрации меди (П), мольные соотношения реагирую֊ 
щих компонентов, влияние некоторых сопутствующих ионов на избирательность реа­
гентов. Разработана методика фотометрического определения меди (П).

Табл. 4. библ, ссылок 2.

Для фотометрического определения меди (И) широко применяют­
ся органические соединения, в состав которых входит оксимная группа 
[1]. В предыдущем сообщении [2] было показано, что синтезирован- 
ваняые нами оксимы 3-диметиламино-4-арилбутан-2-она могут приме­
няться как фотометрические реагенты на медь (11). Настоящая рабо­
та является продолжением исследований взаимодействия меди (11) с 
оксимами 3-диметиламиногексен-5-онов-2- с целью выявле­
ния более подходящих и аналитически ценных реагентов для фотоме-՛ 
трического определения меди в сплавах.
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Экспериментальная часть и обсуждение результатов

а-Диалкилиламинооксимы синтезированы взаимодействием ранее 
полученных продуктов перегруппировки аммониевых солей I—IV с со­
лянокислым гидроксиламином в присутствии пиридина (табл. 1).

+ . СН2—CH CR'R"
RjN(

CHj-С-СНзВ. || 
о

I-1V

R'
перегр-к։ Стивенса I NH.OH НС1

—-----------> R.N-CH-C-CH =С.Н,---------------- ►
КОН/эфпр (бензол) " ।

О=С R"
I
СН3

la—IVa

R' 
I

R'

> RjNCH—С—СН =СН3
I I

НО—N=C R" 
I 
сн3

> RjNH-CH-C—СН-СН,

О- R"
хьг чсн3

16 Гб 1в—IVb

I, 1а, 16. R сн3- R' R"--H; П. la, 116. R=R'=RZ’=CH3
III, Ша. 1116. R, (СН,)3. R'-R" II IV. IVa. 1 ՝. 6 R,=(CHaCH։)2O. R'=R"-H

Полученные амипсоксимы сразу переходят во внутренние соли 1в— 
1\'в [2]. Физико-химические характеристики соединении !в—-1Ув приве­
дены в табл. 1, а ИК и ПМР спектры—в табл. 2.

Физико-химические характеристики соединений Ib-!Vb
Табл ца I

С
ое

ди
не

­
ни

е

Вы
хо

д,
 °/0 Т пл.. 

“С

Найдено, е/0 Вычислено, %

С н N С 11 N

1в
Ив

Шв 
IVb

72
83
97
93

145-146
136-137
196—198
182-183 
с разлож.

61,31
65.34
67.87
60,08

10,07
10,41
10.13
10,10

18,28
15,35
14.17
14,32

61,54
65,22
67,35
00,61

10.25
10,87
10,20
9.С9

17.95
15.22
14,28
14.14

Раствор меди (11) готовили из точной навески перекристаллизо­
ванного медного купороса (CuSO^-SHoO). Растворением точных наве­
сок препаратов в дистиллированной воде получены растворы, устойчи­
вые около одного месяца. При смешивании раствора меди (11) и ре­
агентов в присутствии NH..OH или NaOH появляется желто-зеленое 
окрашивание. Оптическая плотность раствора меди (10~4М) в исследу­
емых диапазонах воли практически равна нулю. Продукты реакции с реа­
гентами I и II имеют максимальное светопоглощение приХ=370, а с III и 
IV—Х=380 нм и во всех случаях появляется второй незначительный мак­
симум при Л= 620—650 «л/. Светопоглощение реагентов, начиная с Х= 
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= 320—340 нм, практически равняется нулю. Из полученных спектров 
следует, что при взаимодействии меди (II) и реагентов образуется но­
вое химическое соединение, а совпадение >пих свидетельствует, что 
при этом участвует один и тот же реакционноспособны։! центр. В даль­
нейшем измерения ОП продуктов реакции проведены при 7. = 3/0 для 
I и II и при Х=380 нм для III и IV относительно дистиллированной 
воды.

Таблица 2

ИК и П.МР спектры соединений 1в—IVb

* ПЛ1Р спектры сняты в DMCO.

Соеди­
нение Ил спектр, v, см 1

1в’ 920. 965. 1640, ЗОЬО 
(CH-CH,), 166) (С N), 
935 (N-6՜), 2600-275J

В* 920, 968. 1640, 3035 
(СН=СН3), 1660 (C = N), 
935 (N—О~), 25 0-2750 

(֊n-h)

I11B 920, 965, 164 ’, 3180 
(СН = СН2), 16 0 (С —N), 
935 (N-Q-). 26 0-2780

1—л

IVb 920, 965, 1640, 3080 
(СН=СН2), 1660 (С = N), 
9-5 (N—О՜), 2560—2703
(yN- 14՝

ПМ? спектр, Ъ, м. д. (в Р3О, DMCO)

1.71с (311. С1’з'-=), 2,78 с (611. \'СН3).
2.4)-3,0м (211, СН2). 3.7Кд.д (1Н, 
NCH, 10.66. Л=5,33 Гц). 4.78-5.79 м
(3 1, -сн = сн,)

l.OCc и 1,11 с (6Н, СН3С), 1,92с (ЗН. 
CHjC = ). 2,69с (ЗН. NCH3), 3,36с (1Н, 
NCHj). 4.98-5.67м (2Н, СИ.. ). 6, 5д.д 
(1Н, СН = . Jt - 10.67. Л 16-6՜)

1.72с (ЗН. С13С ), 2 3> ֊2,78м (2Н, 
СН2), 3.04—3,44 м (4Н. NCHj). 3.69 -
4.0 м (5Н, NCH. СИ.. ) -֊ .79-5,77 м
(ЗН. — СИ - СН։)

-1,3-1.8м (61. ..-СИ; ). 1,70с (ЗИ, 
СН3С=). 2.44—3,04 м (2,1, -СИ.-), 
2.84 3,29м (414 а-СН2-), 3.73т (111, 
NCH. /=9,3/4), 4,75-3.76 м (ЗН, 
-CH-Cllj)

Для выяснения оптимальных условий взаимодействия изучено вли­
яние концентрации реагентов и pH среды на светопоглощение, опре­
делены подчиняемое™ основному закону фотометрии, пределы 'Концен­
трации меди (II), мольные соотношения реагирующих компонентов, 
возможность экстракции образовавшихся соединений, влияние сопут­
ствующих элементов на фотометрическое определен!! меди (II) с ис­
следуемыми реагентами.

Выяснено, что максимальное и постоянное значение ОП наблюда­
ется, начиная с двукратного избытка реагентов, после чего остается 
постоянным.

Взаимодействие происходит в присутствии NH+OH или NaOH при 
рН=8,3—10 для I, 6,0-10 для II, 9,0-11,9 для III, 9,7-11 для IV.
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Щелочи добавляются обязательно после добавления реагентов. Окрас­
ка появляется сразу после смешивания растворов и остается постоян­
ной 24 ч в случае 1 и II, 6 ч—III и 4 ч—IV. Подчиняемость основно­
му закону фотометрии наблюдается для соединения I в интервале 4 
(5г = 0,094) —50(8г = 0,018), для II—4(8г=0)-60(8г = 0,02), для III- 

5 (5 г = 0,07) —62 (5 г = 0,05), для IV—5 (5 г = 0,09) —63 (8г=0.07) мкг!мл 
меди (II).. Средние значения молярных коэффициентов погашения, 
рассчитанные по данным калибровочных графиков, соответственно рав­
ны для I—2000±с0, для II —1600±40, для III —1860±70 и для IV— 
1710± 100.

Мольные соотношения реагентов и меди (II) определены методом 
сдвига равновесия, методом Асмуса, а для реагента IV и амперометри­
ческим методом. Из полученных результатов следует, что медь (II) 
взаимодействует с реагентами в мольных отношениях 1:2. Получен­
ные комплексные соединения можно представить так:

! I
СН3 = СН-СК։ СН-Ы .Ы — СН-СЗ, -СН С

। /Сих I НЭС С = \’д/ чок=с-снэ

R Н, С1'3; Х--(СН3՝։, О(СН?4, (С!1:),

Образовавшиеся соединения можно экстрагировать смесью хлоро­
форма с 1,1,2,2-тетрахлорэтаном в соотношении 3:1. Для экстрагирова­
ния соединения с реагентом IV необходимо присутствие высаливателя 
ПаК’Оз. Образовавшиеся соединения при однократной экстракции коли­
чественно переходят в органическую фазу при встряхивании в течение 
0,5 мин. После выбора оптимальных условий взаимодействия меди 
(II) с исследуемыми реагентами изучено влияние некоторых сопутст­
вующих ионов на избирательность реагентов. Изучение проведено с 
применением экстракции (табл. 3). Наивысшую избирательность про­
являет реагент IV (табл. 3). На основании вышеизложенного разра­
ботана методика фотометрического определения меди (II), апробиро­
ванная па стандартных образцах бронзы.

Ход определения. Навеску образца (0,1 г) растворяют в азотной 
кислоте и оставляют несколько часов на водяной бане. На следующий 
день раствор фильтруют через двойной фильтр. После денитрации 
фильтрат переносят в 100 мл мерную колбу и доводят .дистиллирован­
ной водой до метки. К аликвотной части раствора (0,5—1,0 мл) в 
25 мл мерную колбу добавляют 4—5 мл 10-2М раствора реагента не­
обходимое количество щелочи, разбавляют водой до 25 мл и измеряют 
ОП при >. = 370 (для I и II) или л = 380 нм (для 111 и IV) по сравне­
нию с дистиллированной водой. Количество меди находят по калибро­
вочному графику. Полученные данные приведены в табл. 4.

Армянский химический журнал, ХЬУП, 1—3- •
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Таблица 3
Избирательность фотометрического определения меди Ч с реагент, мн 1 Н 

[Си (11)] = 4-10՜4 моль/.ил_

Реа­
генты Ион Со(П) Ni (11) Zn (II) Ге (III) Cd (И) РЬ (II) A g (I)

1 ион 1200 150 50 150 20 10 25
Си (II)

II
ИОН

н. м 170 60 30 15 30
Си (II)

R М.

III ИОН 750 250 50 70 25 100 40
Си (II)

IV ИОН 650 н м. 300 250** н. м. 200 50
Си (II) 1

* В присутствии NH։CI; •’ в присутствии NaF.

Результаты определения меди в стандартных образцах
Таблица 4

Реа- № стандартного Содержание Получено Абсолютная Относит.
гент образца меди, о/о меди. °/о ошибка, °/о ошибка. °0

С-4 4 4 87,75
81,10

88,00
81,00

т0.25
-0,1

4-0,28
-0,12I ' М 253 

брони 8 — 4

С-4--4----- 4 87,75 87,70 -0,05 -0,057
11 М 253 

брони 8—4 81,10 81,15 -г 0.05 4-0.06

831 65.55 65,40 -0,15 -0,23
I 1021 82,20 82,55 4-0,35 4-0.43

IV 831 65,55 65,45 ֊0,1 -0.15
1021 82,20 82,60 - 0,4 -i-0,49

3-ԴԻՄԵԹԻԼԱՄԻՆՈՀԵՔՍԵՆ-5-ՈՆ-2-Ի ՕՔՍԻՄՆԵՐՈ ՈՐՊԵՍ ԱՆԱԼԻՏԻԿ 
ՌԵԱԴԵՆՏՆԵՐ ՊՂՆՋԻ ՖՈՏՈՄԵՏՐԱԿԱՆ ՈՐՈՇՄԱՆ ՀԱՄԱՐ

Ս. Վ. ՎԱՐԴԱՆՅԱՆ, Տ. Լ. ՌԱԶԻՆԱ, Մ. Դ. ԴՐԻԴՈՐՅԱՆ. Վ. Ե. ԿԱՐԱՊԵՏՅԱՆ,
U. Տ. ՔՈՁԱՐՅԱՆ և Ա. Թ. ՐԱՐԱՅԱՆ

Ուսումնասիրված է պղինձ (11)ի ւիոխազդեgությունր մեր կողմից սին- 
թեղված 3 - դի մ ե թ ի լա մ ին ոհ ե ք ս են-5 - ոն-2-ի օրսիմների (I— IV) հետ։ Փոխ­
ազդեցության արդյունքում առաջանում է ղեղնա-կանաչ դույնի միացու- 
PJոլն։ m ax —370—380 նմ: Օպտիկական խտության բարձրա դույն և հաս­
տատուն արժեքներ ստացվում են ռեադենտների պղինձ (II)-ի հանդեպ 
կրկնակի ավելցու՛կի առկայությամբ։ Փո խ ա ղդե ցո լթյո ւն լ։ ընթանում է հիմ­
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նային միջավայրում (NH4 OH կամ Na OH,), I ոեագենտի դեպքում pH = 
8,8—10, II-ի դեպքում pH = 6—10, III—ի դեպքում pH = S,3—11,9 և IV 
դեպքում pH=5,7 —11։ Հիմքը պետք է ավելացնել ռեադենտը տալուց հետո։ 
Ենթարկումը ֆոտոմետրիայի հիմնական օրենքին նկա տվում է 1 ռե ագենտ ի 
դեպքում 4— 50 II-ի դեպքում' 4 — 60, III-ի դեպքում 5 — 60 և IV դեպքում' 
5— 63 մկդ/մլ Cu (11)-ի դեպքում։ Առաջացած միացությունները լուծահան- 
վո։մ են քլորոֆորմ: 1,1, 2,2-տետրաքյորե,թան-3 ■ 1 հարաբերությամբ խառ­
նուրդով միանվագ լուծահանմամբ կես րոպե թափահարումով։ Պղինձ (11)֊ը 
փոիյաղդում է ռեագենտների հետ 1 : 2 մոլային հարաբերությամբ։ Մջս՚կ- 
ված է համաձուլվածքներում պղնձի ֆոտոմետրական ո րոշման մեթոդիկա։

3-DIMETHYLAMINOHEXEN-5-ON-2 OXIMES 
AS ANALYTIC REAGENTS FOR PHOTOMETRIC 

DETERMINATION OF COPPER

S. V. VARTANIAN. T. L. RAZINA, M. G. GRIGORIAN, V. E. KARAPETIAN, 
S. T. KOCHARIAN and A. T. BABAYAN

The Interaction of Си (II) with four derivatives of 3-dimethyiami- 
nohexen-5-on-2 oximes (I— IV) has been investigated. It has been 
establish .֊d that these compounds interact with Си (II). The product 
Is a yellow-green complex compound (Xmax — 370—330 run], Interaction 
takes place in the presence of NH4OH or NaOH, wlch must be added 
after introduction of the reagents (pH range is 8,3—10 for I, 6 —10 for II, 
9,0-10,0 for III and 9,7—11 for IV). The studued systems obey the fun­
damental light absorbtion law within concentration ranges from 4 to 
50 mcglinl for I, from 4 to 60 mcg/ml for II, from 5 to 6J mcglml for 
III and from 5 to 63 mcg nil Cu (11) for IV. Си (II) Interacts with all four 
reagents in a molar ratio 1 :2. A photometric method for copper deter­
mination in alloys has been worked out.
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