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ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ И КОМПЛЕКСООБРАЗУЮЩИЕ  

СВОЙСТВА N-АЦИЛ-N'-(2-НАФТИЛСУЛЬФОНИЛ) ГИДРАЗИНОВ 

Исследованы физико-химические свойства (растворимость, кислотно-основные свойства, устой-

чивость к гидролизу в щелочных средах, поверхностная активность и кинетика пенообразования) 

N-ацил-N'-(2-нафтилсульфонил)гидразинов (АСГ), необходимые для оценки их применения в каче-

стве реагентов для процессов концентрирования ионов цветных металлов. Изучены процессы 

комплексообразования АСГ с ионами Cu (II) в аммиачных средах. Показано, что реагенты в рас-

творах образуют комплексные соединения с соотношениями [Cu (II)]:[АСГ] = 1:1 и 1:2. Препа-

ративно выделены и идентифицированы комплексы АСГ с ионами Cu (II). Найдены количествен-

ные характеристики равновесий комплексообразования – значения произведений растворимости 

осадков и константы равновесия реакции комплексообразования. 
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цветные металлы 
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PHYSICO-CHEMICAL AND COMPLEX-FORMING 

PROPERTIES OF N-ACYL-N'-(2-NAPHTHYLSULPHONYL) HYDRAZINS 

The physicochemical properties (solubility, acid-base properties, resistance to hydrolysis in alkaline me-

dia, surface activity and kinetics of foaming) of N-acyl-N '- (2-naphthylsulfonyl) hydrazines (ASG) are 

needed to evaluate their use as Reagents for the processes of ion concentration of non-ferrous metals. 

The processes of complexation of ASG with Cu (II) ions in ammonia media have been studied. It is shown 

that the reagents in solutions form complex compounds with the ratios [Cu (II)]: [ASG] = 1: 1 and 1: 2. 

The complexes of ASH with Cu (II) ions were prepared and isolated. The quantitative characteristics of 

the complexation equilibrium are found - the values of solubility products of precipitation and the equi-

librium constant of the complexation reaction. 
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Введение 

Равновесия реакций комплексообразования 

ионов металлов с органическими лигандами в 

гетерогенных системах имеют место в процес-

сах жидкостной экстракции, сорбции, флота-

ции, которые, в свою очередь, находят широ-

кое применение в гидрометаллургии, техноло-

гии обогащения полезных ископаемых и пере-

работки техногенного сырья, решении эколо-

гических вопросов.  

К перспективным реагентам для концен-

трирования металлоионов, можно отнести 

ацилсульфонилгидразины (АСГ) — хелатооб-

разующие лиганды, содержащие в своем со-

ставе гидразидную группу, способную к обра-

зованию прочных комплексных соединений с 

ионами цветных металлов, и сульфонильную, 

придающую реагентам поверхностно-

активные свойства. Сочетание данных групп в 

структуре соединений представляет интерес 

для флотационных процессов концентрирова-

ния цветных металлов. 

При изучении различных литературных ис-

точников стало известно, что на основе ациль-

ных производных арилсульфогидразидов со-

зданы эффективные фунгициды, источники 

питания в радиоэлектронной технике, меди-

цинские препараты [1, 2]. Но применение их в 

процессах концентрирования ионов металлов в 

литературе практически не освещено. Извест-

ны N'-сульфонилгидразиды бензиловой кисло-

ты, предлагаемые в качестве реагентов для 

экстракционно-фотометрического определения 

осмия (VI). [3]. Авторами [4] были исследова-

ны физико-химические, поверхностно-

активные и комплексообразующие свойства N-

ацил-N'-сульфонилгидразинов двух рядов: N-

ацил-N'-(тозил)- и N-ацил-N'-(мезил)-

гидразинов – в качестве собирателей для ион-

ной флотации цветных металлов. В ходе ис-

следований было установлено, что свойства 

изучаемых соединений удовлетворяют требо-

ваниям, предъявляемым к потенциальным со-

бирателям для ионной флотации. По совокуп-

ности свойств наиболее оптимальным реаген-

том ряда является N-(2-этилгексаноил)-N'-

бензолсульфонилгидразин. Поэтому представ-

ляет несомненный интерес исследование фи-

зико-химических и комплексообразующих 

свойств соединений, относящихся к ряду 

ацилсульфонилгидразинов.  

Настоящая работа посвящена изучению фи-

зико-химических свойств и процессов ком-

плексообразования N-ацил-N'-(2-нафтил-

сульфонил)гидразинов (АСГ, H2L) и исследо-

ванию равновесий реакции комплексообразо-

вания реагентов с ионами Cu (II) в аммиачных 

средах с целью определения возможности 

применения реагента в процессах концентри-

рования ионов цветных металлов. 

Изучаемые реагенты можно представить 

следующей формулой 
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где R = С5H11 (ГСГ); C4H9CH(C2H5) (ЭСГ); 

C14H29 (ПСГ). 
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Экспериментальная часть 

1. Синтез АСГ 

АСГ получали взаимодействием 2-

нафталинсульфохлорида с гидразидом соот-

ветствующей кислоты в среде пиридина [5].  

Индивидуальность и чистота реагентов 

подтверждена данными ТСХ-, ИК-, ЯМР 1H-

спектроскопии и элементным анализом. 

R C
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NH NH
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+ Cl S
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2. Физико-химические свойства АСГ 

Область возможного применения ацил-

сульфонилгидразинов ограничена их раство-

римостью. Известно, что для гидрометаллур-

гии практический интерес представляют фло-

тореагенты и экстрагенты, растворимость ко-

торых в соответствующих растворителях до-

статочно велика (не менее 0,03–0,1 моль/л). В 

качестве растворителей флотореагентов обыч-

но используют воду, растворы кислот или ще-

лочей, а экстрагентов – несмешиваемые с во-

дой органические растворители (углеводоро-

ды, кислородсодержащие соединения или их 

смеси). Именно этими соображениями был 

обусловлен выбор исследуемых растворите-

лей. 

Растворимость реагентов изучали методами 

гравиметрии, рефрактометрии и спектрофото-

метрии. Данные исследований представлены в 

табл. 1, из которой следует, что реагенты не-

растворимы в гексане, (за исключением ПСГ), 

плохо растворимы в толуоле, хорошо раство-

ряются в хлороформе, этиловом спирте и в 0,1 

моль/л растворах щелочей.  

Таблица 1 

Растворимость соединений RC(O)NHNHSO2С10H7  в некоторых средах при 20оС 

 

R 

 

Растворимость, моль/л (г/л) 

EtOH  
0,1 моль/л 

KOH толуол хлороформ гексан 

С5H11 (ГСГ) 1,25·10-1 

(40,0) 

1,22·10-1 

(39,0) 
- 

1,25·10-1 

(40,0) 
н/р 

C4H9CH(C2H5) 

(ЭСГ) 

2,16∙10-1 

(75,0) 

5,05∙10-2 

(17,6) 

9,48∙10-3 

(3,30) 

5,75∙10-1 

(200) 
н/р 

C14H29 (ПСГ) 1,49∙10-2 

(6,65) 

4,59·10-2 

(20,5) 

6,73·10-3 

(3,00) 

5,36·10-2 

(23,9) 

1,12·10-3 

(0,50) 

+ пиридин 

-пиридин∙HCl 



ЕльчищеваЮ.Б., Сунгатуллина Л.Р., Армянинова Е.Д. и др. 

 

197 

Из полученных данных следует, что при ис-

пользовании АСГ в качестве осадителей или 

собирателей при ионной флотации можно 

применять растворы реагентов этаноле и в 0,1 

моль/л растворах щелочей. 

Ацилсульфонилгидразины могут проявлять 

себя как слабые двухосновные кислоты [6], 

характеризуемые константами кислотной дис-

социации Кa1 и Кa2  (схема 2): 

R C
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Спектры поглощения растворов АСГ в 

нейтральных и щелочных средах отличаются, 

что подтверждает наличие в растворах соеди-

нений кислотно-основных равновесий (рис.1). 

Для определения константы ионизации АСГ 

использовали спектрофотометрический метод 

[7]. С целью нахождения оптимальной длины 

волны были проанализированы спектры по-

глощения растворов реагента в зависимости от 

pH раствора (рис. 1). Для расчета значений рКа 

АСГ была изучена зависимость оптической 

плотности от значений рН среды при опти-

мальной длине волны. На рис. 2 представлена 

зависимость оптической плотности раствора 

ЭСГ от значений рН раствора при оптималь-

ной длине волны. Полученные значения pK 

реагентов приведены в табл. 2. Можно пред-

положить, что комплексообразование АСГ с 

ионами Cu (II) должно существовать в щелоч-

ных и аммиачных средах.  

200 220 240 260 280 300

A

0,0

0,1

0,2

0,3

0,4

0,5

0,6

 

Рис. 1. Спектры поглощения растворов ЭСГ в воде в зависимости от рН;  

САСГ = 1,6·10-5 моль/л; 1 – рН 13,16; 2 – рН 12,31; 3 – рН 11,22; 4 – рН 8,28;  

5 -рН 6,10; 6 – рН 2,80; 7 – рН 4,18 (использовали растворы КОН) 
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Рис. 2. Зависимость оптической плотности (A) раствора ЭСГ в воде от рНравн;  

СЭСГ = 1,6·10-5 моль/л;  = 220 нм; l = 1,0 см 

 

Для растворов ЭСГ на кривой A ~ f (pH) 

наблюдали 2 перегиба. Полученные данные 

свидетельствуют о том, что реагент является 

слабой двухосновной кислотой. 

 

Таблица 2 

Значения pK соединений RC(O)NHNHSO2С10H7   

R

 

pKa1
 pKa2

 

С5H11 (ГСГ) 8,46 ± 0,05 - 

C4H9CH(C2H5) (ЭСГ) 8,20 ± 0,10 11,50 ± 0,05 

C14H29 (ПСГ) 8,72 ± 0,07 10,79 ± 0,24 

 

В растворе ГСГ не была определена pKa2
, 

поэтому можно предположить, что либо зна-

чения Ка1 и Ка2
 близки, либо диссоциация реа-

гента по второй ступени имеет место лишь в 

очень концентрированных щелочах.  

Устойчивость реагентов в щелочных рас-

творах определяли спектрофотометрическим 

методом [8]. Щелочной раствор АСГ с концен-

трацией в интервале 1∙10-6  — 8∙10-6 моль/л в  

1 моль/л KOH термостатировали при (600,5) 

оС в течение трех часов. Убыль концентрации 

реагентов определяли через 30, 60, 120 и 180 

мин. После охлаждения растворы фотометри-

ровали на фоне холостого опыта при опти-

мальной длине волны. Зависимость степени 

гидролиза от времени нагревания растворов 

АСГ представлена в табл. 3, из которой следу-

ет, что достаточно устойчивым к гидролизу 

является ПСГ. 
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Таблица 3 

Степень гидролиза (α, %) АСГ в 1 моль/л КOH от времени  

нагревания растворов 

(САСГ = 8·10-6 моль/л, λ = 220 нм; t = 600,5 ºС) 

 

R 

Степень гидролиза (%) от времени нагревания, мин 

30 60 120 180 

С5H11 (ГСГ) 8,20  17,8  26,1 42,0 

C4H9CH(C2H5) (ЭСГ) 12,4 18,8 24,94 47,26 

C14H29 (ПСГ) 0,63 3,70 16,0 48,5 

 

Одной из характеристик, позволяющих 

установить возможность применения того или 

иного вещества в качестве флотореагента, яв-

ляется его способность понижать поверхност-

ное натяжение на границе жидкость – газ. Ад-

сорбцию АСГ на границе раздела вода – воз-

дух изучали сталагмометрическим методом 

[9]. Из полученных результатов следует, что 

АСГ не проявляют поверхностной активности 

в нейтральных водных и водно-спиртовых рас-

творах. Увеличение рН раствора до 11,0 (за 

счет введения КОН) приводит к понижению 

поверхностного натяжения в растворах всех 

соединений и, соответственно, росту поверх-

ностной активности водно-спиртовых раство-

ров. Причиной роста поверхностной активно-

сти является существование при данном зна-

чении рН поверхностно-активных анионов 

(HL-), которые адсорбируются на межфазной 

границе и обеспечивают снижение поверх-

ностного натяжения.  

Введение АСГ в концентрациях от 1,0·10-5 

до 1,0·10-2 моль/л значительно влияет на зна-

чения поверхностного натяжения в сравнении 

с фоновым водным раствором (табл. 4). Изуча-

емые реагенты снижают поверхностное натя-

жение на границе стандартный раствор – воз-

дух более чем в два раза, поэтому АСГ можно 

отнести к сильным ПАВ.  

Таблица 4 

Измерение поверхностного натяжения ГСГ 

на границе раствор – воздух, pH = 11,0 

 

Сгсг, моль/л σ, мН/м 

1·10-2 29,33 

5·10-3 32,45 

1·10-3 51,60 

5·10-4 58,67 

1·10-4 69,08 

5·10-5 71,38 

1·10-5 73,84 

Значение тангенса угла наклона прямой, ка-

сательной к изотерме поверхностного натяже-

ния водно-этанольных растворов АСГ соот-

ветствует значению поверхностной активности 

реагентов [10]. Расчет поверхностной активно-

сти осуществляли по формуле 
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dc

d
G


 при с→0 

Согласно проведенным расчетам, поверх-

ностная активность реагентов (G, Н·м2/моль) 

составила: ГСГ – 0,02; ЭСГ – 0,06; ПСГ – 0,02 

(рис. 3). Полученное значение согласуется с 

литературными данными по поверхностной 

активности анионоактивных ПАВ (0,02 — 0,05 

Н·м2/моль). 

Как показали проведенные исследования, 

увеличение рН до 11 повышает поверхност-

ную активность вследствие диссоциации реа-

гентов, приводящей к образованию поверх-

ностно-активных анионов. Поэтому представ-

ляло интерес провести изучение кинетики пе-

нообразования в щелочных растворах. Отме-

тим, что роль пены и ее свойств во флотаци-

онном процессе исключительно велика. От 

пены во многом зависит качество сублата. Не-

смотря на то, что флотационные пены, содер-

жащие воздух, частицы сублата и воду, явля-

ются трехфазными, методически представля-

ется более верным изучение первоначально 

двухфазных пен [11]. На пенообразование в 

значительной степени влияют рН раствора, 

температура [12]. Для проведения таких опы-

тов был предложен ЭСГ, имеющий радикал 

C4H9CH(C2H5) (промежуточный между ГСГ и 

ПСГ). Результаты измерений приведены в 

табл. 5. 

С·10
-3

, моль/л

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

мН/м

30

40

50

60

70

80

90

tga = 0,625 мН
2
/моль

 pH = 11,0 

Рис. 3. Изотерма поверхностного натяжения ЭСГ на границе водно-этанольных растворов  

Таблица 5 

Кинетика изменения объема пены растворов ЭСГ. 

Изменение объема пены (V, мл) от концентрации реагента во времени 

СЭСГ, 

моль/л 

τ, с 

0 5 10 30 60 90 

2,50·10-3 50 30 20 12 5 3 

1,25·10-3 45 30 20 10 5 0 

6,25·10-4 40 30 20 10 0 0 

3,12·10-4 40 25 10 1 0 0 

1,56·10-4 30 10 5 0 0 0 
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Окончание таблицы 5 

СЭСГ, 

моль/л 

τ, с 

7,80·10-5 15 5 3 0 0 0 

3,90·10-5 5 2 0 0 0 0 

       

Полученные результаты исследований по-

казали, что АСГ образуют достаточно устой-

чивые пены, поэтому при проведении ионной 

флотации, возможно, не потребуются допол-

нительные пенообразователи. 

3. Комплексообразующие свойства АСГ 

Комплексообразование АСГ с ионами Сu 

(II) изучали методом осаждения, так как обра-

зующиеся осадки нерастворимы в воде и 

обычных растворителях. Реагенты осаждают 

ионы Cu (II) в достаточно широком интервале 

pH 5,0–11,0. Максимальная степень осаждения 

составляет 99,99. Экспериментально установ-

лено, что для созревания осадков комплексов 

достаточно 5–10 мин. На рис. 4 представлена 

зависимость степени извлечения Cu (II) с ЭСГ 

от рНравн раствора.  

Изучение молярных соотношений [Cu 

(II)]:[АСГ] проводили методами насыщения 

(рис. 5), сдвига равновесия (рис. 6) и Асмуса 

(рис. 7) [7]. Также полученные результаты бы-

ли подтверждены методом кондуктометриче-

ского титрования (рис. 8). Полученные данные 

позволили установить соотношение 

[Cu(II)]:[ЭСГ] = 1:1 и 1:2. 

рН
равн

2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

S,%

91

92

93

94

95

96

97

98

99

100

 

Рис. 4. Зависимость степени извлечения (S, %) 

ионов Сu (II) с ЭСГ от рНравн раствора; 

ССu(II) – 57,94 мг/л; [Cu(II)]:[ГСГ] = 1:1; 

аммиачная среда 

C
R

.
10

-4
, моль/л
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Рис. 5. Зависимость степени извлечения Cu (II) 

 (S, %) от концентрации ЭСГ; Спсг = 1·10-2 моль/л; 

ССu(II) = 1·10-2 моль/л; аммиачная среда, рН = 8,60 
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Рис. 6. Обработка кривой насыщения ЭСГ с ионами Cu (II) методом сдвига равновесий 
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Рис. 7. Изучение состава комплекса [Cu(II)]:[ПСГ] методом Асмуса;  

Спсг = 1·10-2 моль/л; ССu(II) =1·10-2 моль/л; аммиачная среда, рН = 8,80 
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Рис. 8. Зависимость электропроводности раствора (W) CuSO4 от количества ЭСГ; 

СЭСГ = 1·10–2 моль/л VCu(II) = 5 мл; Vo = 70 мл (EtOH:H2O = 2:1); аммиачная среда,  

рН = 10,65

4. Препаративное выделение комплексов 

На примере ПСГ были препаративно выде-

лены комплексы из аммиачных сред в услови-

ях осаждения (pH ~ 9 ÷ 10) при взятых соот-

ношениях [Cu (II)]:[H2L] = 1:1 и 1:2, которые 

представляют собой кристаллические осадки 

зеленого цвета [13]. Для определения строения 

выделенных соединений были проанализиро-

ваны ИК-спектры лиганда и комплексов (табл. 

6), а также выполнен элементный анализ (табл. 

7). Оказалось, что в обоих случаях выделенные 

комплексы нерастворимы в воде и обычных 

органических растворителях, идентичны по 

свойствам и составу, о чем свидетельствуют 

данные ИК-спектроскопии и элементного ана-

лиза. В спектрах реагента наблюдаются две 

полосы поглощения, относящиеся к валентным 

колебаниям связей NH; в спектрах комплекса – 

одна полоса. В ИК-спектрах комплексов от-

сутствуют полосы поглощения, соответству-

ющие колебаниям N–H и C=O связей. Появ-

ляются полосы поглощения C=N и C–O связей. 

Это подтверждает, что в комплексообразова-

нии с ионами Cu (II) участвует дважды депро-

n = 1 

n = 2 

n = 3 
1/VR

n 

1/S 
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тонированная форма АСГ (L2–). Наличие 

нафталинового кольца подтверждается при-

сутствием в ИК-спектрах полос с частотами 

1592 и 1508 см-1[14]. 

Таблица 6 

Частоты валентных колебаний (см-1) в ИК-спектрах  

N-пентадеканоил -N'-(2-нафтил сульфонил)гидразина и его комплекса с Cu (II) 

 (суспензия в вазелиновом масле) 

Соединение 
ν (NH-

CO) 

ν (NH-

SO2) 
ν (C=O) ν (C=N) ν (C-O) ν (SO2) ν (OH) 

ПСГ 3344 3207 1683 - - 
1331 

1167 
- 

[Cu(II)]:[ПСГ]=1:1 

3306 

3277 

3214 

- - 1538 1281 
1348 

1143 

3585 

3520 

 

Таблица 7 

Элементный анализ комплекса [Cu (II)]:[ПСГ] 

Соединение 
Практические, % Теоретические, % 

C N H S C N H S 

[CuL(NH3)]·H2O 56,40 7,28 7,36 5,95 55,40 7,74 7,56 5,91 

 

Элементный анализ комплекса показал, что 

практические результаты наиболее близки к 

теоретическим расчетам для комплекса соста-

ва [CuL(NH3)]·H2O, где L2- – ионизированная 

по II ступени форма реагента. На основании 

данных элементного анализа и ИК-

спектроскопии можно предположить следую-

щую структурную форму выделенного ком-

плекса (рис. 9): 

S

O

O

C N NC
14

H
29

O

Cu

NH
3

H
2O

 

Рис. 9 Предполагаемая структура комплекса [CuLNH3]·H2O 

 

Процесс образования комплекса ионов Cu 

(II) с АСГ в аммиачных средах можно пред-

ставить уравнением (3): 

[Сu(NH3)n]2 + H2L + H2O             [CuL(NH3)]·H2O + (n – 2) NH3 + 2NH4
                            (3) 

 

Для оценки потенциальной возможности 

использования реагентов в процессах ионной 

флотации, необходимо знать растворимость 

образующихся комплексов. С этой целью были 

рассчитано значение ПР осадка комплекса 

АСГ с ионами Cu (II) в аммиачных растворах. 
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Выражение для расчета ПР осадков комплек-

сов будет иметь вид: 

 )LCu(NH3
ПР  = [Cu2+]∙[L2-] ∙[NH3]                      (4) 

Расчет произведения растворимости ком-

плекса выполнен аналогично описанному в 

работе [9], но без учета ионных состояний ме-

талла над осадком. Равновесная концентрация 

ионной формы лиганда ([HL-]) рассчитана по 

уравнению  

2

i
MLHaa

2

]H[

)
100

S
CС(KК

]L[
221







         (5) 

где Ка1
 и Ка2

– константы диссоциации ли-

ганда Н2L по I и II ступени; СМ и СН2L – кон-

центрации иона Сu (II) и добавленного лиганда 

соответственно, моль/л; Si – степень осажде-

ния иона Сu (II) в точке наблюдения на кривой 

осаждения, %; [H+] – равновесная концентра-

ция ионов водорода, моль/л. 

Значение ПР комплекса Cu (II) с АСГ рас-

считывали по уравнению 

]NH[]Cu[
]H[

)
100

S
CС(KК

ПР 3

ос

.равн

2

2

i
MLHaa 221






















 


       (6) 

Значение Кравн. реакции комплексообразо-

вания рассчитывали по формуле [15]: 

 )LCu(NH

])NH(Cu[

равн

3

2
43

ПР

K
К



                    (7) 

Результаты расчетов представлены в табл. 

7. Полученные экспериментально значения 

степени осаждения ионов Cu (II) и рассчитан-

ные значения ПР комплексов и константы рав-

новесия служат доказательством полноты про-

хождения реакции комплексообразования в 

процессе осаждения, а также свидетельствуют 

о полном осаждении ионов меди.  

Таким образом, по совокупности свойств, 

предъявляемым к потенциальным собирателям 

для ионной флотации (хорошая растворимость 

в растворах щелочей, устойчивость к щелочно-

му гидролизу, низкая растворимость комплек-

сов с цветными металлами в воде) наиболее 

оптимальным реагентом ряда является N-

пентадеканоил-N'-(2-

нафтилсульфонил)гидразин.

 

Таблица 7 

Значения ПР комплексов и Кравн. реакции комплексообразования  

N-ацил-N'-(2-нафтилсульфонил)гидразинов с ионами Cu (II)  в аммиачных средах 

(CCu (II) = 1∙10-3 моль/л; LH2
С  = 2∙10-3моль/л; K[M(NH3)4]2+= 9,33·10-13) 

R pHравн S, % 
.ос

.равн

2 ]Cu[ 
 

·107 моль/л 

[L2-] ·105,  

моль/л 
ПР Кравн. 

С5H11 (ГСГ) 8,88 99,96 3,32 3,02 6,00·10-14 1,56·101 

C4H9CH(C2H5) 

(ЭСГ) 
8,70 99,98 1,70 0,50 5,14·10-15 1,82·102 

C14H29 (ПСГ) 8,80 99,99 1,27 1,23 2,37·10-15 3,94·102 
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