
ВЕСТНИК ПЕРМСКОГО УНИВЕРСИТЕТА 

2016 Химия Вып. 2(22) 

 

92 

УДК 547.386 

 

В.О. Кириевская, А.C. Романова, Ю.И. Чалова, Ю.Б. Ельчищева, П.Т. Павлов1 

Пермский государственный национальный исследовательский университет, Пермь, Россия 

 

ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ И КОМПЛЕКСООБРАЗУЮЩИЕ  

СВОЙСТВА АЦИЛСУЛЬФОНИЛГИДРАЗИНОВ 

 

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

устойчивость к гидролизу в щелочных средах) N-ацил-N'-(п-толуолсульфонил)гидразинов (АСГ), 

необходимые для оценки их применения в качестве реагентов для ионной флотации цветных 

металлов. Изучены процессы комплексообразования АСГ с ионами Cu (II) в аммиачных средах. 

Показано, что реагенты в растворах образуют комплексные соединения с соотношениями [Cu 

(II)]:[АСГ] = 1:1 и 1:2. Препаративно выделены и идентифицированы комплексы АСГ с ионами 

Cu (II). Найдены количественные характеристики равновесий комплексообразования – значения 

произведений растворимости осадков и конcтанты равновесия реакции комплексообразования. 
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The article is devoted to the researsh of physicochemical characteristics of acyl-sulfonyl-hydrazines 

(ASH), that helps to estimate it as reagents for ion flotation of non-ferrous metals. The processes that 

lead to complex formation ASH with ions of Cu (II) in ammonia solution are researched. Considered 

that reagents form complexes which are related as 1:1 and 1:2. Authors come to conclusion about 

quantitative characteristics of complex formation equilibrations. 
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Введение 

Как известно, равновесия реакций комплексо-

образования ионов металлов с органическими 

лигандами в гетерогенных системах присут-

ствуют в процессах жидкостной экстракции, 

сорбции, флотации, которые, в свою очередь, 

находят широкое применение в гидрометаллур-

гии, технологии обогащения полезных ископае-

мых и переработки техногенного сырья, решении 

экологических вопросов.  

К перспективным реагентам для концентри-

рования металлоионов можно отнести ацилсуль-

фонилгидразины (АСГ) – хелатообразующие ли-

ганды, содержащие в своем составе гидразидную 

группу, способную к образованию прочных ком-

плексных соединений с ионами цветных метал-

лов, и сульфонильную, придающую реагентам 

поверхностно-активные свойства. Сочетание 

данных групп в структуре соединений представ-

ляет интерес для флотационных процессов кон-

центрирования цветных металлов. 

При изучении различных литературных ис-

точников стало известно, что на основе ациль-

ных производных арилсульфогидразидов созда-

ны эффективные фунгициды, источники питания 

в радиоэлектронной технике, медицинские пре-

параты [1, 2]. Но применение их в процессах 

концентрирования ионов металлов в литературе 

практически не освещено. Известны N'-

сульфонилгидразиды бензиловой кислоты, пред-

лагаемые в качестве реагентов для экстракцион-

но-фотометрического определения осмия (VI) 

[3]. Авторами [4] были исследованы физико-

химические, поверхностно-активные и комплек-

сообразующие свойства N-ацил-N'-

сульфонилгидразинов двух рядов: N-ацил-N'-

(тозил)- и N-ацил-N'-(мезил)гидразинов – в каче-

стве собирателей для ионной флотации цветных 

металлов. В ходе исследований было установле-

но, что свойства изучаемых соединений удовле-

творяют требованиям, предъявляемым к потен-

циальным собирателям для ионной флотации. По 

совокупности свойств наиболее оптимальным 

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

бензолсульфонилгидразин. 

Кроме того, представляет несомненный инте-

рес исследование физико-химических и ком-

плексообразующих свойств соединений, отно-

сящихся к ряду N-ацил-N'-(тозил)-гидразинов, 

отличающихся более простой и доступной в син-

тезе структурой ацильного радикала, которые 

могут быть перспективны как реагенты в про-

мышленных процессах концентрирования ионов 

и минералов цветных металлов.  

Целью данной работы являлось изучение фи-

зико-химических свойств N-ацил-N'-(п-

толуолсульфонил)гидразинов (АСГ, H2L) общей 

формулой  

 

, 

где R = H (ФСГ), C2H5 (ПСГ), C3H7(БСГ). А 

также исследование процессов комплексообра-

зования реагентов с ионами Cu (II) в аммиачных 

растворах. 

 

Экспериментальная часть 

АСГ получали взаимодействием п-

толуолсульфонилгидразина с ангидридом соот-

ветствующей кислоты. Индивидуальность и чи-

стота реагентов подтверждена данными  

ИК-, ЯМР 1H-спектроскопии и элементным ана-

лизом. 

Растворимость реагентов изучали методами 

гравиметрии, рефрактометрии и спектрофото-

метрии. Данные исследований представлены в 

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

творимы в гексане, плохо растворимы в толуоле, 

зато хорошо растворяются в хлороформе (за ис-

ключением ФСГ), этиловом спирте и в 0,1 моль/л 

растворах щелочей. Из полученных данных сле-

дует, что при использовании АСГ в качестве 

осадителей или собирателей при ионной флота-

ции можно применять растворы реагентов этано-

ле и в 0,1 моль/л растворах щелочей. 
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Таблица 1 

Растворимость соединений 

RC(O)NHNHSO2С6H4CH3 в некоторых средах при 20оС 

R 

Растворимость, моль/л (г/л) 

C2H5OH 
0,1 моль/л 

KOH 
толуол хлороформ гексан 

H (ФСГ) 
2,96·10-1 

(63,5) 

1,19·10-1 

(25,5) 

2,33·10-3 

(0,49) 
8,4·10-3 (1,79) н/р 

C2H5 (ПСГ) 
2,55∙10-1 

(60,5) 

1,58∙10-1 

(38,2) 

3,31∙10-3 

(0,80) 

1,15∙10-1 

(27,8) 
н/р 

C3H7 (БСГ) 
4,80∙10-1 

(123) 

1,40·10-1 

(35,8) 

4,88·10-3 

(1,25) 

2,26·10-1 

(57,9) 
н/р 

 

Спектры поглощения растворов АСГ в 

нейтральных и щелочных средах отличаются, 

что подтверждает наличие в растворах соедине-

ний кислотно-основных равновесий (рис.1). 

 

Рис. 1. Спектры поглощения раствора ПСГ в воде в зависимости от рН 

(использовали растворы КОН); СПСГ = 4·10-5 моль/л; 

1 – рН 6,43; 2 – рН 4,8; 3 – рН 10,07; 4 – рН 13,00 

 

Константы кислотной диссоциации были 

определены спектрофотометрическим методом 

[5]. На рис. 2 представлена зависимость оптиче-

ской плотности раствора ПСГ от значений рН 

раствора при оптимальной длине волны. 
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Рис. 2. Зависимость оптической плотности (A) раствора ПСГ от рНравн., 

СПСГ = 4·10-5 моль/л,  = 212 нм, l = 1 см 

 

Полученные значения pK реагентов свиде-

тельствуют о том, что исследуемые АСГ являют-

ся слабыми кислотами (табл. 2). Можно предпо-

ложить, что комплексообразование АСГ с иона-

ми цветных металлов должно существовать в 

щелочных и аммиачных средах. 

Таблица 2 

Значения pK соединений RC(O)NHNHSO2С6H4CH3 

R

 

pKa1
 pKa2

 

H (ФСГ) 7,78 ± 0,13 - 

(C2H5) ПСГ 7,95 ± 0,10 - 

C3H7 (БСГ) 7,96 ± 0,09 9,41±0,05 

 

В растворе ФСГ и ПСГ не была определена 

pKa2
, следовательно, можно предположить, что 

либо значения Ка1 и Ка2
 близки, либо диссоциа-

ция реагента по второй ступени имеет место 

лишь в очень концентрированных щелочах.  

Устойчивость реагентов в щелочных раство-

рах определяли спектрофотометрическим мето-

дом [6]. Щелочной раствор АСГ с концентрацией 

в интервале 1∙10-5  - 8∙10-5 моль/л (по 1 моль/л 

KOH) термостатировали при (600,5) оС в тече-

ние трех часов. Убыль концентрации реагентов 

определяли через 30, 60, 120 и 180 мин. После 

охлаждения растворы фотометрировали на фоне 

холостого опыта при оптимальной длине волны. 

Зависимость степени гидролиза от времени 

нагревания растворов АСГ в 1 моль/л KОН при 

(600,5)оС представлена в табл. 3, из которой 

следует, что реагенты достаточно устойчивы к 

гидролизу. 

 

  



В.О. Кириевская, А.С. Романова, Ю.И. Чалова и др. 

 

96 

Таблица 3 

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

нагревания растворов 

(САСГ = 4·10-5 моль/л, λ = 218 нм; t = 600,5 ºС) 

R 
Степень гидролиза (%) от времени нагревания, мин. 

30 60 120 180 

C2H5 (ПСГ) 9,80 10,54 23,18 28,77 

H (ФСГ) 13,3 7,65 3,40 1,31 

С3H7 (БСГ) 20,2 25,7 37,3 53,3 

 

Комплексообразование АСГ с ионами Сu (II) 

изучали методом осаждения, так как образующи-

еся осадки нерастворимы в воде и обычных рас-

творителях. На рис. 3 представлена зависимость 

степени извлечения Cu (II) с ПСГ от рНравн рас-

твора. Из рисунка видно, что реагент осаждает 

ионы меди в интервале значений рН (7,5–9,5). 

Максимальная степень осаждения составляет 

99,66 % (Сост.= 0,23 мг/л). БСГ осаждает ионы Cu 

(II) в более широком интервале pH 7,0 – 10,0. 

ФСГ извлекает ионы Cu (II) в интервале pH: 7,5–

9,0. Экспериментально установлено, что для со-

зревания осадков комплексов достаточно 10 мин.  

Изучение молярных соотношений [Cu 

(II)]:[АСГ] проводили методами насыщения (рис. 

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

[7]. 

 

 
Рис. 3. Зависимость степени извлечения (S, %) ионов Сu (II) с ПСГ от рНравн раствора;  

ССu(II)  – 65,88 мг/л, [Cu(II)]:[ПСГ]=1:1, аммиачная среда 
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Рис. 4. Зависимость степени извлечения Cu (II) (S, %) от концентрации ПСГ;  

Спсг = 1·10-2моль/л; ССu(II) = 1·10-2моль/л; аммиачная среда, рН=9,9 

 
Рис. 5. Обработка кривой насыщения методом сдвига равновесий; 

Спсг = 1·10-2моль/л; ССu(II) =1·10-2моль/л; аммиачная среда, рН=9,9 

 
Рис. 6. Изучение состава комплекса [Cu(II)]:[ПСГ] методом Асмуса;  

Спсг = 1·10-2моль/л; ССu(II) =1·10-2моль/л; аммиачная среда, рН=9,9 
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А также полученные результаты были под-

тверждены экстракционно-фотометрическим ме-

тодом (рис. 7) и методом кондуктометрического 

титрования (рис. 8). Полученные данные позво-

лили установить соотношение [Cu (II)]:[АСГ] = 

1:1 и 1:2. 

 

Рис. 7. Определение состава комплекса [Cu(II)]:[БСГ] экстракционно-фотометрическим методом насыще-

ния; СБСГ = 1·10-2 моль/л; ССu(II) = 1·10-2 моль/л;  =279 нм 

 
Рис. 8. Зависимость электропроводности раствора (W) CuSO4 от количества осадителя СПСГ = 1·10–2 моль/л 

VCu(II) = 5 мл; Vo = 70 мл (EtOH:H2O=5:1); аммиачная среда, рН = 9,2 

 

На примере БСГ был препаративно выделен 

комплекс при взятых соотношениях [Cu 

(II)]:[H2L] = 1:2, который представляет собой 

кристаллический осадок зеленого цвета [8]. Для 

определения структурных формул выделенного 

соединения были проанализированы ИК-спектры 

лиганда и комплекса (табл. 4). В спектрах реа-

гента наблюдаются две полосы поглощения, от-

носящиеся к валентным колебаниям связей NH; в 

спектрах комплекса – одна полоса. Полоса ва-

лентных колебаний связи C=O смещена в ком-

плексе на 113 см-1 в низкочастотную область по 

сравнению с лигандом, что свидетельствует о 

координации БСГ к металлу через атом кислоро-

да карбонильной группы. 

 

 

 



Физико-химические и комплексообразующие свойства… 

 

99 

Таблица 4 

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

N-бутаноил-N'-(п-толуолсульфонил)гидразина и его комплекса с Cu (II) 

(суспензия в вазелиновом масле) 

Соединение Ν (N–H) ν (C=O) ν (SO2) 

БСГ 
3172 

3224 
1650 

1349 

1170 

[Cu(II)]:[БСГ]=1:2 
3268 

3335 
1537 

1277 

1137 

 

Элементный анализ комплекса показал, что 

практические результаты наиболее близки к тео-

ретическим расчетам для комплекса состава 

Cu(НL)2, где HL- – ионизированная по I ступени 

форма реагента. 

На основании данных элементного анализа и 

ИК-спектроскопии можно предположить следу-

ющую структурную форму выделенного ком-

плекса (рис.9) 

 
Рис. 9. Предполагаемая структура комплекса Cu(HL)2 

 

Процесс образования комплекса ионов Cu (II) 

с АСГ в аммиачных средах можно представить 

уравнением (1) 

.22])([2])([ 4322

2

43

  NHNHHLCuLHNHCu  (1) 

 

Для оценки потенциальной возможности ис-

пользования реагентов в процессах ионной фло-

тации необходимо знать растворимость образу-

ющихся комплексов. С этой целью было рассчи-

тано значение ПР осадка комплекса N-бутаноил-

N'-(п-толуолсульфонил)гидразина с ионами Cu 

(II) в аммиачных растворах. Выражение для рас-

чета ПР осадков комплексов будет иметь вид 

.][][ 22

])([ 2

  HLCuПР HLCu  (2) 

Расчет произведения растворимости комплек-

са выполнен аналогично описанному в работе 

[9], но без учета ионных состояний металла над 

осадком. Равновесная концентрация ионной 

формы лиганда ([HL-]) рассчитана по уравнению 

][

)
100

2(К

][
21a








H

S
CС

HL

i

MLH

, 
(3) 

где Ка1
 – константа диссоциации лиганда Н2L по 

I ступени; СМ и СН2L – исходные концентрации 

иона металла и добавленного лиганда соответ-

ственно, моль/л; Si – степень осаждения иона ме-

талла в точке наблюдения на кривой осаждения, 

%; [H+] – равновесная концентрация ионов водо-

рода, моль/л. 

Значение ПР комплекса Cu (II) с БСГ рассчи-

тывали по уравнению 

ос

.равн

2

i
MLH1a

]M[
]H[

)
100

S
C2С(К

ПР
2

























. (4) 

 

Значение Кравн. реакции комплексообразова-

ния рассчитывали по формуле [10] 
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2

2
43

)HL(Cu

])NH(Cu[

равн
ПР

K
К



 . (4) 

 

Результаты расчетов представлены в табл. 5. 

Полученные экспериментально значения степени 

осаждения и рассчитанные значения ПР и кон-

станты равновесия служат доказательством пол-

ноты прохождения реакции комплексообразова-

ния в процессе осаждения, а также свидетель-

ствуют о полном осаждении ионов меди. 

Таблица 5 

Значения ПР комплекса, образованного ионами Cu (II)  

с N-бутаноил-N'–(п-толуолсульфонил)гидразином в аммиачных средах 

(CCu (II) = 1∙10-3 моль/л; 
LHС

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

 

pHравн S, % 
.ос

.равн

2 ]Cu[ 
, 

моль/л 

[HL-], 

моль/л 
ПР Кравн. 

8,10 99,54 4,81 10-6 1,27∙10-5 7,74·10-16 1,21∙103 
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