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ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА
N‑БЕНЗИЛОИЛ‑N'‑ (8-ХИНОЛИЛСУЛЬФОНИЛ)ГИДРАЗИНА

В статье представлены результаты исследования физико-химических свойств N‑бензилоил‑N'‑(8-хинолилсульфонил)гидразина (БХСГ). Методами спектрофотометрии, рефрактометрии и гравиметрии изучена растворимость реагента в следующих растворителях: этаноле, 0,1 моль/л растворе KOH, толуоле, хлороформе, гексане. На основании полученных результатов было показано, что БХСГ может быть использован в процессах флотации и экстракции. Были исследованы кислотно-основные равновесия в растворах реагента. Спектрофотометрическим методом получены значения констант кислотной диссоциации (pKa1=12,72 ± 0,35, pKa2=14,99 ± 0,29). Изучена устойчивость БХСГ к гидролизу в щелочных средах спектрофотометрическим методом. Показано, что в течение четырех часов реагент достаточно устойчив; степень гидролиза составляет от 3 до 8 %. Сталагмометрическим методом определена поверхностная активность БХСГ. Установлено, что реагент не является поверхностно-активным веществом.
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PHYSICO-CHEMICAL PROPERTIES OF 
N-BENZYLOYL-N '-(8-CHINOLYLSULFONIL)HYDRAZINE

The article presents the results of a study of the physicochemical properties of  N-benzyloyl -N '-(8-quinolylsulfonyl)hydrazine (BCHS). Using the methods of spectrophotometry, refractometry and gravimetry, the solubility of the reagent in the following solvents was studied: ethanol, 0.1 M KOH solution, toluene, chloroform, hexane. Based on the results, it was shown that BCHS can be used in flotation and extraction processes. The acid-base equilibria in the reagent solutions were investigated. The spectrophotometric method yielded the values of the acid dissociation constants (pKa1 = 12.72 ± 0.35, pKa2 = 14.99 ± 0.29). The stability of BCSG to hydrolysis in alkaline media was studied by spectrophotometric method. It is shown that for four hours the reagent is quite stable; degree of hydrolysis from 3 to 8%. The stalagmometric method determined the surface activity of BCHS. It has been established that the reagent is not a surfactant.
Keywords: acylsulfonylhydrazines; physico-chemical properties; organic ligands; solubility.

Введение
Интерес к ацильным производным сульфогидразидов связан с широкой и многогранной сферой их применения: поверхностно активные вещества, антиоксиданты, вулканизирующие агенты, основа источников питания в радиоэлектронной технике, фунгициды, медицинские препараты [1, 2, 3]. 
Ацилсульфонилгидразины (АСГ) благодаря наличию гидразидной группы способны к комплексообразованию с ионами цветных металлов, что позворляет использовать их в качестве перспективных хелатообразующих лигандов [4]. Сульфонильная группа обладает сильной электроноакцепторной способностью и поэтому может активировать соседнюю аминогруппу, облегчая отрыв от нее протона, т.е. способна усиливать кислотные свойства соединения.
В работах Чекановой Л.Г с сотрудниками исследованы физико-химические свойства N-ацил-N'-(п-толуолсульфонил)гидразинов общей формулой RC(O)NHNHSO2C6H4(CH3), где R = C6H13, С4H9CH(C2H5), C12H25, ди(п–толуолсульфонил)гидразина C6H4(CH3)SO2NHNHSO2C6H4(CH3). Изучены процессы комплексообразования АСГ с ионами Cu(II), Co(II) и Ni(II) в аммиачных и щелочных растворах. Показана также возможность использования реагентов в качестве собирателей для ионной флотации цветных металлов [5, 6, 7]. Препаративно выделены и идентифицированы комплексы АСГ с ионами цветных металлов. Найдены количественные характеристики равновесий комплексообразования – значения произведений растворимости осадков. 
В последующих работах авторами [8, 9] представлены результаты исследования влияния природы заместителя при сульфонильной группе на физико-химические и комплексообразующие свойства сульфонильных производных гидразида 2-этилгексановой кислоты общей формулы С4H9CH(С2Н5)C(O)NHNHSO2С6H5R, где R= H, СН3, NO2, NHC(O)CH3, Cl.
Представляло несомненный интерес исследование соединений, относящихся к ряду N-ацил-N'-(п-толуолсульфонил)гидразинов, отличающихся более простой и доступной в синтезе структурой ацильного радикала. Поэтому авторами [10] были изучены физико-химические свойства АСГ общей формулой RC(O)NHNHSO2C6H4(CH3), где R = H, C2H5, C3H7. Также исследованы процессы комплексообразования реагентов с ионами Cu (II) в аммиачных растворах и определены возможности их применения в процессах ионной флотации цветных металлов [11]. 
Работы авторов [12, 13] были посвящены изучению физико-химических свойств и процессов комплексообразования N-(ацил, арил)-N'-(2-нафтилсульфонил)гидразинов общей формулой RC(O)NHNHSO2C10H7, где R = С5H11; C4H9CH(C2H5); C14H29 и С6H5(OH) с ионами цветных металлов в аммиачных средах. Изученные реагенты зарекомендовали себя как хорошие осадители и собиратели ионов цветных металлов.
В работах [14] изучено комплексообразование осмия (VI) c n-толилсульфонилгидразидом бензиловой кислоты и показана возможность экстракционно-фотометрического определения осмия в присутствии широкого круга сопутствующих элементов, в том числе всех благородных металлов[15]. 
Представляло интерес изучить физико-химические свойства N‑бензилоил‑N'‑(8-хинолилсульфонил)гидразина в качестве перспективного хелатообразующего лиганда с дополнительным координационным центром по атому азота хинолильного радикала, а также возможность практического использования данного реагента в процессах концентрирования ионов металлов. 
Исследуемый реагент можно представить формулой:


Экспериментальная часть
1. 1.	Синтез реагента
N‑бензилоил‑N'‑(8-хинолилсульфонил)гидразин получили взаимодействием 8-хинолинсульфохлорида с гидразидом бензиловой кислоты  в среде пиридина [16, 17]:

Индивидуальность и чистота реагента подтверждена данными ТСХ, ИК-, ЯМР 1H спектроскопии и элементным анализом. 
2. Реактивы и приборы
В работе был использован этанольный раствор реагента с концентрацией 1∙10‑2 моль/л; растворы гидроксида калия (1∙10‑2, 1∙10‑1 и 1,0 моль/л); растворы соляной кислоты (1∙10‑2 моль/л); растворители: этиловый спирт, толуол, гексан, хлороформ.
Для получения УФ-спектров и нахождения оптической плотности применяли спектрофотометр СФ‑2000 (ОКБ‑Спектр, Санкт‑Петербург). Значения рН измеряли на рН-метре АНИОН 4100 (Инфраспак-Аналит, Новосибирск) со стеклянным  комбинированным электродом ЭСК‑10603/7. Показатель преломления определяли на рефрактометре RE40D (MettlerToledo, Япония).
	
	3. Физико-химические свойства
3.1. Определение растворимости
Растворимость в 0,1 моль/л растворах KOH определяли спектрофотометрическим методом [18]. Для этого были сняты спектры поглощения раствора реагента в 0,1 моль/л растворе KOH (рис. 1). При оптимальной длине волны был построен градуировочный график (рис. 2).

Рис. 1. Спектр поглощения БХСГ в 0,1 моль/л KOH; С= 4∙10–6 моль/л; l =1,0 см

Рис. 2. Градуировочный график для определения растворимости БХСГ в 0,1моль/л растворе KOH;  = 215 нм, l = 1,0 см

Растворимость исследуемого реагента в этиловом спирте изучали рефрактометрическим методом. Для этого в растворитель массой 0,5 г добавляли реагент до полного насыщения. Полученные растворы термостатировали при температуре (20±1)°С в течение 24 часов. Затем определяли показатель преломления жидкой фазы, строили график зависимости «показатель преломления – концентрация реагента (С,% масс.)» и по перегибу на кривой насыщения определяли растворимость в этиловом спирте (рис. 3).

Рис. 3. Зависимость показателя преломления от концентрации реагента в этиловом спирте

Растворимость в хлороформе, гексане и толуоле определяли гравиметрическим методом. Для этого растворитель (5,0 мл) насыщали реагентом, термостатировали при температуре (20±0,5)°С в течение 24 часов. После фильтрования аликвоту (1,0 мл) раствора реагента упаривали в сушильном шкафу в стеклянном бюксе при температуре (105–110)°С и доводили до постоянного веса. Расчет растворимости S (г/л) проводили по формуле:
S = (m2 – m1)·1000,
где m1 – масса пустого бюкса, г;
m2 – масса бюкса с веществом, г.
Результаты исследования растворимости реагента представлены в таблице 1. Видно, что БХСГ проявляет хорошую растворимость в хлороформе, этаноле и в 0,1 моль/л KOH, умерено растворяется в толуоле и плохо растворяется в гексане. На основании полученных результатов можно сделать вывод, что реагент можно использовать в процессах флотации и экстракции.
Таблица 1
Растворимость БХСГ при 20 °С
	Растворимость, моль/л (г/л)
	
	
	
	

	этанол
	0,1 моль/л KOH
	толуол
	гексан
	Хлороформ

	1,88∙10–2
(8,15)
	2,01∙10–2
(8,72)
	1,15∙10–3
(0,500)
	2,30∙10–4
(0,100)
	8,20∙10–2
(35,8)





3.2. Поверхностно-активные свойства
Одной из характеристик, позволяющих установить возможность применения вещества в качестве флотореагента, является его способность понижать поверхностное натяжение на границе жидкость – газ [19]. Адсорбцию БХСГ на границе раздела вода – воздух изучали сталагмометрическим методом [20, 21]. Исследуемое соединение практически нерастворимо в воде, но хорошо растворимо в 0,1 М КОН [22]. Поэтому поверхностное натяжение на границе раствор АСГ – воздух измеряли в щелочных средах. Введение БХСГ в диапазоне концентраций от 110-5 до 110-3 моль/л (по 0,1 моль/л раствору КОН) не влияет на значения поверхностного натяжения в сравнении с фоновым раствором. Поэтому можно сделать вывод, что исследуемые растворы реагента поверхностной активностью не обладают.

3.3. Кислотно-основные равновесия 
Для определения возможной области pH комплексообразования исследованы кислотно-основные равновесия в растворах реагента. Для этого были проанализированы спектры поглощения растворов реагента в кислых, нейтральных и щелочных средах (рис. 4). При изменении значений рН растворов спектры реагента достаточно отличаются. С увеличением pH наблюдается батохромный сдвиг (pH 10 – 13), что свидетельствует о появлении в растворе диссоциированных форм реагента.

		Рис. 4. Спектры поглощения растворов БХСГ в зависимости от рН; 
С = 8·10–6 моль/л, 1 – рН-3,7; 2 – рН-5,1; 3 – рН-6,4; 4 – рН-10,5; 5 – рН-13,2; 
 (использовали растворы КОН и НСl).

Для определения констант диссоциации исследуемого реагента использовали спектрофотометрический метод [23]. Для растворов БХСГ на кривой A ~ f (pH) наблюдали 2 перегиба. Можно сделать вывод, что исследуемый реагент – слабая двухосновная кислота, диссоциирующая по двум ступеням в зависимости от pH раствора. Константы кислотной диссоциации составили: pKa1=12,72 ± 0,35, pKa2=14,99 ± 0,29. Можно предположить, что комплексообразование БХСГ с ионами цветных металлов должно существовать в щелочных и аммиачных средах. 
	
	

	Рис. 5. Определение константы кислотной диссоциации по I ступени (рКа1), С= 8·10-6 моль/л; l= 1,0 см,  = 216 нм;
	Рис. 6. Определение константы кислотной диссоциации по II ступени (рКа2), С= 8·10-6 моль/л; l= 1,0 см,  = 229 нм




3.4. Определение устойчивости к гидролизу в щелочных средах
При проведении флотационного процесса необходимым условием является достаточная устойчивость реагента [24]. Актуально было изучить устойчивость реагента в растворе КОН. Гидролитическую устойчивость определяли спектрофотометрическим методом [25]. Раствор БХСГ с концентрацией 810-6 моль/л в 0,1 моль/л растворе KOH выдерживали при комнатной температуре в течение четырех часов. Изменение концентрации реагента определяли через 30, 60, 120, 180 и 240 минут. Далее раствор фотометрировали на фоне холостого опыта при оптимальной длине волны. 
Расчет степени гидролиза реагента проводили по формуле:
	,
	(


где А0 – оптическая плотность раствора АСГ в начальный момент времени; Аi – оптическая плотность раствора АСГ после термостатирования.
В течение четырех часов качественный состав исследуемого раствора реагента был постоянен, о чем свидетельствовали идентичные спектры поглощения ( = 216 нм). Зависимость степени гидролиза от времени выдерживания раствора БХСГ представлена в таблице 2, из которой следует, что реагент достаточно устойчив в щелочных средах в течение четырех часов. 
Таблица 2
Степень гидролиза (, %) БХСГ в 0,1 моль/л КОН во времени
(СБХСГ = 810-6 моль/л,  = 216 нм; (20±0,5)°С)

	τ, мин
	30
	60
	120
	180
	240

	α, %
	3,32
	4,64
	5,38
	5,57
	7,92
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