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Илле ИОХАННЕС

ВЛИЯНИЕ ПОСТОРОННИХ ЭЛЕКТРОЛИТОВ НА КИНЕТИКУ
КОМПЛЕКСООБРАЗОВАНИЯ КОБАЛЬТА С 4-НИТРОЗО-

-2,5-ДИМЕТИЛ РЕЗОРЦИНОМ
lile JOHANNES. ELEKTROLÜÜTIDE MÕJU KOOBALTI JA 4-NITROSO-2.5-DIMETÜÜLRESORT-SIINI VAHELISE KOMPLEKSI MOODUSTUMISE KINEETIKALE
lile JOHANNES. THE EFFECT OF ELECTROLYTES ON THE KINETICS OF THE FORMATION

OF THE COMPLEX OF COBALT WITH 4-NITROSO-2.5-DIMETHYLRESORCINOL

(Представил Ю. Канн)

В ['] выдвинуто предположение, что в слабокислой среде катион
кобальта образует с 4-нитрозо-2,5-диметилрезорцином (АН) внутри-
сферный красный комплекс [Co(III) A 2( (СоА 3 ) в основном через
не отличающийся по цвету от реагента внешнесферный комплекс [Со(II)
(Н 2 O) «]А2 (СоА 2). Поэтому скорость образования СоА 3 в зависимости от
спектрофотометрически установленных концентраций кобальта и АН
подчиняется кинетическому уравнению псевдочетвертого порядка со сту-
пенчато понижающейся константой скорости-

Известно, что ионная среда может влиять на константу устойчивости
комплексов и константу скорости комплексообразования как в резуль-
тате изменения коэффициентов активности, так и путем специфического
взаимодействия между комплексообразующими реагентами и «посторон-
ними» электролитами. В [ ! ] для регулирования pH использовали ацетат-
ный буфер при ионной силе 0,005. Одной из возможных причин ступен-
чатого образования СоА 3 может быть связывание части кобальта в
исходном растворе в ацетатный комплекс. Для проверки этой гипотезы
исследовали влияние ацетата, хлорида, нитрата и сульфата щелочных
металлов на кинетику образования СоА3 .

Экспериментальная часть. Концентрация кобальта в исследуемых
исходных растворах была 0,2 моль/м 3

, концентрация АН, эквивалентная
кобальту, 0,6 моль/м 3

, концентрация ацетат-, хлорид-, нитрат- или
сульфат-ионов —5, 10, 100 и 500 г-экв/м)3 . Температура растворов
20—22 °С.

Исходные растворы получали смешением аликвотов 0,02 М раствора
АН и 2 н. раствора СН3СООН, НСI, HN03 или H2S0 4 с последующим
доведением pH среды 2 н. раствором NaOH до величины 5,0 и объема
раствора в мерной колбе до метки. Началом реакции считали момент
прибавления к полученному раствору 0,1% (по объему) 0,2 М раствора
сульфата кобальта. Зависимость изменения оптической плотности от
времени измеряли на спектрофотометре SPEKOL 11 с кюветами 10 мм
при 540 нм. Величину pH растворов измеряли на приборе рН-262.

Концентрацию кобальта [Со 2+], не связанного в данный момент в
комплекс СоА 3, рассчитывали по измеренным оптическим плотностям с
помощью уравнения (1) из [*].

Обсуждение результатов. Во всех проведенных опытах наблюдалось,
аналогично [’], две стадии образования СоА3 . На обеих стадиях кинетика
реакции описывается линейной зависимостью между [Со2+]-3 и временем,
причем на первой стадии скорость реакции всегда выше, чем на второй
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(рисунок). В кривых концентрации кобальта эта двухстадийность наи-
более ярко выражается в случае растворов ацетата натрия (рис. а), в
присутствии которого величина pH в процессе не меняется. В случае
растворов нейтральных электролитов, не обладающих буферной
емкостью (рис. б, в, г), двухстадийность процесса явно отражается на
кривых pH. Кривые же [Со 2+]~3 теряют четкую ступенчатость из-за повы-
шения кислотности среды в ходе первой стадии процесса.

Полученные результаты свидетельствуют о том, что все исследован-
ные электролиты понижают скорость образования СоА3. Это влияние
солей повышается в ряду CH 3COONa<KCI<NaNO3<Na2504. Анало-
гичный ряд CH 3COO~<CI~<NO~3 обнаружен ранее при исследовании
влияния солей щелочных металлов на степень экстракции в органиче-
скую фазу тройного соединения кобальта, нитрозо-/?-соли и цетилпири-
диния [2 ]- Неодинаковое влияние отдельных электролитов указывает на то.
что в данных системах наряду с понижением коэффициентов активности
появляется специфическое взаимодействие между реагентами и «посто-
ронними» электролитами.

Изменение во времени после начала реакции образования СоА3 pH (кривые I—4)1—4) и
[Со 2 +]~3 (кривые Г—4') в присутствии ацетата натрия (а), нитрата натрия (б), хло-
рида калия (в) и сульфата натрия (г) в концентрациях 5 (кривые 1, 1'), 10 (кривые 2,

2'), 100 (кривые 3, 3') и 500 г-экв/м3 (кривые 4, 4').
Концентрация [Со 2+]о =0,2 моль/м 3 , [АН]о =0,6 моль/м3 .
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Совпадение кривых кобальта при концентрациях 5 и 10 моль/м 3 аце-
тата (рис. а, кривые Г и 2’), а также хлорида (рис. в, кривые Г и 2’)

свидетельствует о том, что при концентрации кобальта 0,2 моль/м 3 и кон-
центрации АН 0,6 моль/м 3 электролиты, вводимые в раствор для регули-
рования pH ацетатным буфером, хлористоводородной кислотой и
щелочью до ионной силы 0,01 (10 моль/м 3 ), результатов опыта практи-
чески не искажают.

Наблюдаемое в опытах повышение величины pH среды с повышением
концентрации нейтральных электролитов (рис. б) объясняется малой
устойчивостью внешнесферного комплекса СоА2 . Сдвиг равновесия обра-
зования СоА2 в сторону диссоциации комплекса из-за конкуренции
посторонних анионов, естественно, замедляет и образование СOА3.

Таким образом, установлено, что в присутствии ацетат-, хлорид-,
сульфат- и нитрат-ионов сохраняется двухстадийный механизм образо-
вания СоА 3 через ионный ассоциат СоА 2 [ ! ], но скорость образования
СоА 3 уменьшается.
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	Fig. 1. UV-absorption spectra of 5-methylresorcinol in aqueous sulfuric acid solutions Sulfuric acid %; 1 53.6, 2 62.1, 3 66.0, 4 67.4, 5 70.3, and 6 78.0,
	Fig. 2. UV-absorption spectra of 5-methylresorcinol in aqueous perchloric acid solutions Perchloric acid %: 1 0.0, 2 59.3, 3 60.5, 4 62.0, 5 65.0, and 6 71.8,
	Fig. 3. UV-absorption spectra of 2,5-dimethylresorcinol in aqueous sulfuric acid solu tions. Sulfuric acid %: 1 0.0, 2 56.0, 3 60.4, 4 63.1, 5 65.3, and 6 78.1
	Fig. 4. UV-absorption spectra of 2,5-dimethylresorcinol in aqueous perchloric acid solutions. Perchloric acid %: 1 39.9, 2 55.3, 3 57.1, 4 58.6, 5 60.4, 6 —62.7, and 7 70.3.
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	Fig. 1. 13C NMR spectrum of 5-methylresorcinol dissolved in DMSO (2% w/w).
	Fig. 2. ,3C NMR spectrum of 5-methylresorcinol (SMR) in 90% H2SO4. The low intensity signals denoted by P are due to the sulfonation products of SMR,
	Fig. 3. The plots log/ log Сн+ vs. X-function [9]; 1 C-1,3; 2 C-5. The numbers at points indicate the sulfuric acid concentrations (% w/w).
	Fig. 1. Set of chromatograms of reaction products from /г-butanol dehydration reaction. Catalyst is Porasil E covered with H3P04. Time resolution is 1 sec. Identification of peaks in triplets (from left to right): 1-butene, cis-, trans-butene, and isobutene. Reac' s, temperature was 283 °C.
	Fig. 2. Fitting cis-butene peak areas (from Fig. 1) with function in Eq. i. Rate constants are a = 0.940 sec-1 and &=0.193 sec-1. Interval between points is 1 sec; y-axis is reversed.
	Fig. 3. The rate constant of n-butanol, ft, as a function of temperature (note a logarithmic scale for ft). The Arrhenius plot for these data gives the following function log (ft) = 31.01 —18.74 X03 with the correlation coefficient of 0.998.
	Fig. 4. Mass flow rate constant, a, as a function of the carrier gas flow rate through reactor. Reactor temperature 7’ = 283°C. Filled squares /г-propanol (ft = 0.01 sec-1); open squares n-butanol (ft = 0.007 sec-1).
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	Fig. 6. Particular temperature points on polypropylene ignition thermochromatograms as a function of sample heating time, a temperature of the maximum intensity of the first peak; b temperature of the beginning of pyrolysis of the degradation products in helium; c temperature of the beginning of pyrolysis of the degradation products in air (open squares —0% FR, filled squares 40% FR).
	Рис. 1. Изменение [Со2+] [Со2+]0-1 (а) и [Со2*]-3 (б) во времени после начала реакции. Исходная концентрация кобальта: 0,10 (1), 0,15 (2) и 0,20 моль/м3 (5). Здесь ина рис. 2
	Рис. 2. Изменение pH раствора во времени после начала реакции.
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	Рис. 1. Зависимость извлечения железа (11, III) (/) и анионов С1- (2), F- (3) и SO*- (4) из аргиллита от температуры выщелачивания. Рис. 2. Зависимость извлечения молибдена (1), урана (2) и ванадия (3) из аргиллита от температуры выщелачивания.
	Рис. 2. Влияние температуры термообработки образцов А1203 на спектр термодесорбции абсолютного этанола: 20 (воздушно-сухой) (/), 300 (2), 500 (5) и 700 °С (4). Средняя скорость нагрева 0,155 град/с. Примечание. Неодинаковые интегральные выходы связаны с различным количеством образца оксида (здесь и на рис. 3).
	Рис. 1. Влияние содержания воды в этаноле и на поверхности А1203 и (3-Ga2o3 на энергию активации десорбции этанола, адсорбированного при температуре кипения: 1 (3-Ga2o3, воздушно-сухой, 96%-ный этанол; 2 А1203, воздушно-сухой, 96%-ный этанол; 3 А1203, воздушно-сухой, абсолютный этанол; 4 А1203, прокаленный при 300 °С, 96%-ный этанол.
	Рис. 3. Влияние температуры термообработки образцов (3- Ga203 на спектр термодесорбции абсолютного этанола: 20 (воздушно-сухой) (У), 300 (2), 500 (5) и 700 °С [4). Средняя скорость нагрева 0,244 град/с.
	Рис. 4. Влияние термообработки образцов А1203 на энергию активации десорбции абсолютного этанола: 20 (воздушно-сухой) (1), 300 (2), 500 (5) и 700 °С (4). Значения Ed вычислены 2-м (а) и 3-м методом (б).
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	Рис. 1. Спектры термодесорбции абсолютных спиртов, адсорбированных на прокаленных при 500 °С образцах оксидов галлия (а), индия (б) и алюминия (в) при комнатной температуре: 1 изопропанол, 2 этанол, 3 н-пропанол, 4 изобутанол, 5 н-бутанол. Средняя скорость нагрева 0,158 (а), 0,154 (б) и 0,152 град/с (в). Примечание. Неодинаковые интегральные выходы связаны с различным количеством образца и изменением чувствительности измерения.
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	Рис. 2. Зависимость энергии активации десорбции этанола (1) и изопропанола (2) от степени покрытия поверхности оксида алюминия, прокаленного при 500 °С.
	Изменение во времени после начала реакции образования СоА3 pH (кривые I—4)1—4) и [Со2+]~3 (кривые Г—4') в присутствии ацетата натрия (а), нитрата натрия (б), хлорида калия (в) и сульфата натрия (г) в концентрациях 5 (кривые 1, 1'), 10 (кривые 2, 2'), 100 (кривые 3, 3') и 500 г-экв/м3 (кривые 4, 4'). Концентрация [Со2+]о = 0,2 моль/м3, [АН]о = 0,6 моль/м3.
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