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Ранее проведенными исследованиями было показано, что перрещт- 
ион взаимодействуя с тиазиновыми красителями образует соединения, 
которые в виде ионных ассоциатов экстрагируются из фосфорнокислой 
среды. Полученные экстракты интенсивно окрашены и могут быть ис­
пользованы для экстракционно- фотометрического определения малых 
количеств рения (1։2).

Данные о применении для указанной цели красителей оксазинового 
ряда в литературе отсутствуют. Представляло интерес выяснить разли­
чие в реакционной способности тиазиновых и оксазиновых красителей, 
что по-вндимому могло быть обусловлено заменой атома серы в соот­
ветствующих соединениях атомом кислорода. С этой целью изучено 
взаимодействие перренат-иона с оксазиновым красителем—кислая сер 
нокислая соль амино-нафтодиэтил-аминофеноксиазнна («Нильский го­
лубой А»).

мед I д
Опыты показали, что этот реагент взаимодействует с рением (VII) 

в фосфорнокислой среде. Образующееся соединение экстрагируется ди­
хлорэтаном.

На рис. I приведены спектры поглощения дн.хлорэтановы.х экстрак- 
г°н красителя и его соединения (рН~5,6).

Экстракт чистого красителя имеет красную окраску и максимумы 
на кривей его светопоглощения наблюдаются при 530 —550 нм и 650 нм. 
Ьхлорэтановый экстракт соединения перренат-иона с красителем ок­

рашен в синий цвет, а максимум его светопоглощения отмечается при 
111(1 нм. В присутствии серной и в особенности соляной кислоты резко
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повышается извлечение чистого красителя. Поэтому при определении 
оптимальных значений pH водной фазы, заданное значение pH созда­
валось с помощью фосфорной кислоты или фосфатных буферных раст­
воров и контролировалось потенциометрически. *

Рис. 1. Кривые светопоглощения дихлорэтановых экстрактов: 1—4,8.10 'М раствора 
.нильского голубого’ ио отношению к дихлорэтану; 2—соединения перренат-иона с 
.нильским голубым’ по отношению к холостому |КРе 0,|—2,16.10՜ ” М, [крас.| = 

4,8.10-’М (рН=5,6; /=10 .и.ч).

Исследуемое соединение рения экстрагировалось дихлорэтаном из 
водной фазы в интервале значений pH 0,8—6.6 В делительную воронку 
помешали 1 м.1 раствора содержащего 10л/кг рения, 0,5 мл 0,1-процент­
ного раствора красителя и соответствующим буферным раствором раз­
бавляли до объема 25 л«л. Затем добавляли 10 мл дихлорэтана и взбал­
тывали 1 мин. После разделения фаз оптическая плотность дихлорэта­
нового экстракта измерялась при 650 им. Раствором сравнения служил 
экстракт реактива. I

Рис. 2. Оптическая плотность дихлорэтанового экстракта в зависимости от кислот­
ности водной фазы (среда фосфорнокислая): 1-красителя по отношению к чистому 
экстрагенту; 2 соединения по отношению к чистому экстрагенту; 3-дифференциаль- 

пая кривая. Н И

И( приведенных на рис. 2 данных следует что наивысшее и постоян­
ное значение оптической плотности наблюдается в интервале значений 
pH 1,9 5,7. Заметно высокий коэффициент распределения исследуемого 
соединения между органической и водной фазами, позволил ограни­
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читься однократной экстракцией. Для практического полного извлече­
ния рения достаточен 20-кратный избыток красителя. Окраска дихлор­
этанового экстракта устойчива и сохраняется в течение 24 часов. Под- 
чиняемость закону Бера соблюдается в интервале 0—20 лгкгРе/Ю мл

Рис. 3. Кривые состав-оптическая плотность дихлорэтанового экстракта системы 
перренат—„нильский голубой* при общей молярной концентрации: 1—2,7.10 ' М;

2-5,4.10~5М.

Рис. 4. Логарифмический график зависимости образования комплекса от концен­
трации .нильского голубого*. (Ке| орг. -концентрация соединения нерренага с кра­
сителем в органической фазе, |Ре| води, -концентрация перрената в водной фазе, 

[краситель]—равновесная концентрация .нильского голубого* в водной фа <е.
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дихлорэтана. Кажущийся коэффициент молярного погашения дихлор, 
этановых экстрактов ассоциата рения с красителем, полученный мето­
дом насыщения равен - =8.104. •'ЛМЯ

Состав сора дующегося соединения был установлен методом изо- 
молярных серий (рис. 3|, методом сдвига равновесия (рис. 4) и препа­
ративным методом ( 1?еО4 — реагирует с «нильским голубым» соот­
ношением 1:1. Данные полученные методом сдвига равновесия, позволи­
ли рассчитать примерное шачение константы неустойчивое ।и образую­
щегося соединения перрената с красителем «нильским голубым» 
(1<ист^2,7.1О б).

В условиях образования этого ионного ассоциата изучалось также 
поведение некоторых обычно сопутствующих перренату ионов, а именно: 
молибдат-, вольфрамат-, ванадат-ионов.

Установлено, что ванадат-ноны не мешают определению перрената 
до 400д/25 мл, а вольфрамат—до 200 ^/25 мл. Присутствие молибдена 
допустимо до 50 д в 25 мл водной фазы.
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