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Нафтиламины как аналитические реагенты.
Амперометрическое определение перренат-иона а- и р-нафтиламинами

(Представлено 5/V1I 1972)

Амперометрическое определение рении встречает большие труд
ности, связанные с тем, что все соли, образуемые перренат-ионом, отно
сительно хорошо растворимы, а окислительно-восстановительные по
тенциалы всех систем, образуемых рением, имеют низкие значения 
(не выше +0,5 в) и поэтому не могут быть восстановлены обычными 
восстановителями, применяемыми в титриметрическом анализе.

Для восстановления перренат-иона 3. А. Галлай и Т. Я. Рубинской 
были применены сильные восстановители: растворы хрома (II), 
титана (111), ванадия (II) и железа (II) (1-։). Но все эти реактивы 
имеют один и тот же недостаток—их титр неустойчив.

Данная работа посвящена возможности применения я- и ^-нафтил- 
аминов для амперометрического определения рения.

Раствор перрената калия готовили растворением взятой навески в 
воде. Титр раствора установили осаждением в виде перрената тетрафе- 
ниларсония. Растворы а- и 3- нафтиламинов были получены растворе
нием точной навески перекристаллизованных препаратов в спирте. 
Растворы хранились в темных склянках. Титр раствора 3-нафтиламина 
постоянен в течение одной недели, а а-нафтиламина в течение двух 
недель.

Амперометрическое титрование перрепат-иоиов с указанными реа
гентами проводили на полярографе марки LP-55A ио току восстановле
ния рения (VII) па ртутном капельном электроде.

Электродом сравнения служил насыщенный каломельный электрод
Титрование нельзя проводить но току реактивов, так как они в 

средах IICI и H2SO4 не дают электродных реакций.
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Рис. 1. Вольтамперная кривая KReO( на 
фоне 2 N НС1 (2). |KReOJ=4,6-10֊<М; 

1-2 N НС1

На вольтамперлых кривых раствора Rc (VII) четко выраженная 
площадка диффузионного тока (па фоне 2н соляной кислоты) наблюла- 
ется в интервале—0,6—0,8 в (рис. 1).

При титровании рения (VII) ։- и ?-нафтилами,нами диффузной- 
пын ток уменьшается вплоть до точки эквивалентности, а после ее 
достижения почти не изменяется. Перегиб на кривых титрования отме
чается при мольном отношении рения (VII) : а- и р-нафтиламинами= 
= 1:4 (рис. 2).

Из литературных данных известно, что реакции комплексообразо
вания для рения (VII) не характерны. Наоборот, рений (V) и ренин 
(IV) способны вступать в реакции 
комплексообразования (5). Исходя 
из того, что а- и ?-нафтнламины об
ладают восстановительными свойст
вами, можно было предположить, 
что реакция между рением (VII) и а- 
и 3-нафтиламинами протекает с пред
варительным восстановлением ре
ния (VII) до рения (V) или рения (IV).

Для выяснения валентного сос
тояния рения в образовавшемся 
соединении, амперометрическое тит
рование рения (VII) проводили в 
присутствии оксалат-иона, который 
образует с рением (V) довольно

3.0 w Ыъ-ю »

<.о 2.0 3.0 ко 5.0 3.45fcf»j3Ua

Рис. 2. Кривые амперометрическою титрования KReOp 
а з-нафтиламииом. взято Ь мл 4,43-10 3 М KReO4, 
б—S-нафтпламином,взято 5 .и.։ 3,45՛ 10- * М KReO4
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прочные комплексные соединения (5). При этом перегиб на кривых 
титрования отмечается при мольном отношении Ке (VII): а-и 3-наф- 
тиламии= I : (рис. 3). .

Следовательно, I моль реактива затрачивается на восстановление 
рения (VII) до рения (V), а остальные 3 моля—па комплексообразо
вание:

R-֊NH2 • HCH-ReO7+2HT - R Nl ЮН • HCI-f-ReO.jH֊H2O (1)

ReO2+-H3R—NH2 • MCI |ReO2(R—Nl l2)J +--J-3IIC1

Из вышеизложенного следует, что исследуемые реагенты 
быть предложены для амперометрического определения рения.

(2)

могут

Рис. 3. Кривая амперометрического титрования KReO.։ 
S-нафтиламином в присутствии (NH4)2C2O4. Взято 5.ил 
4,43-10—3 М KReO4, 0,7 г (NH4)2C,O4՜ Ук<жеч.= 15 мл

Прямая пропорциональность между концентрацией рения (VII) и 
диффузионным током наблюдается в интервале значений 2,06 • Ю՜3 
1,47- 10՜’ г-ион/л рения (VII) при титровании а-нафтиламином и 
2,74 • Ю՜3—2,3 • 10՜’ г-ион/л рения (VII) при титровании ^-нафтила
ми ном.

Для определения точности и воспроизводимости метода амперо
метрического определения рения вышеуказанными реагентами резуль
таты были обработаны методом математической статистики.

Таблица I
Математическая обработка результатов определения рения (VII) 

а- и 3- нафтиламинами (а 0,95)

Взято мг 
Re X

Найдено
Re X

мг
Доверительн ин

тервал 
ta • S

Коэф, ва
риации

S
W —100% 

X

0я4100 
0,8200 
2,4700 
4.1200 
5.7700

1.2778 
4.1020

0,4100 
0.8200 
2,4400
4.ОКИ) 
5,6400

1,2568 
3,9936

0
0

0,036 
0,06
0.192

0.021
0.116

0,41+0
0,82+0

2,44+0,0490
4,01+0,0800
5.64+0,2700

1,2568+0,039
3,9936+0,2145

0
0

1,46
1,49
3,40

1,60
2,80

п 4

п 3
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Присутствие молибдена мешает определению рения, гак как мо
либден также способен восстанавливаться па ртутном.капельном элек
троде при напряжении—0,7 в.

Умеренные количества ванадия и любые количества вольфрама 
определению рения не мешают.
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