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ИССЛЕДОВАНИЕ КОМПЛЕКСА КОБАЛЬТА С 1- ОКСИ-2-НАФТОЙНОЙ 

КИСЛОТОЙ  И  2-АМИНОПИРИДИНОМ 

 

А.Н.Гурбанов, Ф.И.Салахова 

Азербайджанский государственный педагогический университет 

          Спектрофотометрическим методом исследовано комплексообразование кобальта  

с 1-окси-2-нафтойной кислотой  (1,2-ОНК) в  присутствии аминопиридина (АтРу).  

Установлено, что в интервале  рН= 8-12,6 образуется смешанолигандный кобальт 

         оксинафтойно-аминопиридиновый комплекс с соотношением компонентов Со:1,2–

ОНК:АтРу=1: 1:4, который хорошо экстрагируется хлороформом. Максимум све-

топоглощения  комплекса наблюдается при 590 нм,  молярный коэффициент по-

глощения   равен 2,12.10
4
, константа устойчивости 1.10

27
. Разработана  методика 

определения кобальта в почвах. 

   

          Оксинафтойная кислота (ОНК), ее 

производные и особенно ее хорошо раство-

римая натриевая  соль являются аналитиче-

скими реагентами с высокой реакционной 

способностью по отношению к  большин-

ству элементов [1-4] . Причины этого - би-

дентатность ОНК,  благоприятная стерео-

химия молекулы и  функционально-анали- 

тических групп.  Можно отметить два ас-

пекта использования ОНК в  аналитической 

химии – в  качестве маскирующего реаген-

та во  многих методах и в качестве  анали-

тического реагента - в  оптических.  Изуче-

нию реакции ионов  металлов с 3-окси-2-

нафтойной кислотой (2,3–ОНК)  посвящен 

ряд публикаций [5-7].  Однако  неизвестны 

работы по  исследованию комплексообра-

зования кобальта с другими   изомерными 

оксинафтойными кислотами, в частности  с 

1-окси-2-нафтойной  (1,2–ОНК).  

Целью настоящий работы является 

изучение условий образования однородно-

лигандных (с 1,2-ОНК) и смешанолиганд-

ных  (с 1,2-ОНК-Ат Ру) комплексов. 

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ 

Растворы и  реагенты.  1-окси-2-

нафтойную кислоту (1,2–ОНК) синтезиро-

вали пропусканием углекислого газа в те-

чение восьми часов в  раствор α-нафтолята 

натрия в абсолютном диоксане [8]. Выпа-

дающую в этих условиях натриевую соль 

кислоты растворяли в воде и  очищали от 

примесей нафтольного  характера, пропус-

кая через раствор углекислый газ до тех 

пор, пока рН не уменьшится до семи.  

Фильтрат после отделения от осадка  охла-

ждали и подкисляли соляной кислотой - 

выделялось вещество белого цвета, анализ 

которого выполненный обратным йодомет-

рическим титрованием [8]  показал,  что 

содержание в нем основного продукта со-

ставляет 99.66 ± 0.5%. 

Рабочий раствор  1,2–ОНК готовили 

растворением точной навески препарата в 

40%-ном этиловом  спирте  или 0.1М рас-

творе   НаОН.  

В работе использован приготовлен-

ный из азотнокислого кобальта стандарт-

ный раствор,  содержащий 0.1 мг/мл ко-

бальта (ЫЫ). Концентрацию раствора уста-

новили комплексонометрическим методом 

[9]. Использован 0.1М водный раствор о-

аминопиридина  (о-АмПй). Все остальные 

использованные реагенты и  растворители 

имели квалификацию «х.ч» или  «ос.ч» и не  

подвергались дополнительной очистке. Не-

обходимую среду создавали с помощью 0.1 

М   НСл   или    НаОЩ. Ионную силу рас-

творов ( = 0.1) создавали добавлением 

рассчитанного количества 1.0М  раствора 

КНО3. 
Аппаратура.  Светопоглощение окра-

шенных экстрактов измеряли на спектро-

фотометре  СФ-26 в кюветах с толщиной 

поглощающегося слоя 1см и  на  фотоэлек-

трокалориметре ФЭК–56 М с  l=0.5 см.   

Значение рН водной фазы контролировали 

на лабораторном рН-метре рН-673 со  стек-

лянным электродом. 

          Изученные  спектрофотометрическим 

методом спектры поглощения различных  
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протолитических  форм 1,2–ОНК и 2,3–

ОНК показывают, что диссоциация моле-

кулы 1,2–ОНК в  отличие от 2,3-ОНК  при-

водит к «нормальным» ожидаемым сдвигам 

- гипсохромии при диссоциации по  первой 

ступени (по карбоксильной группе) и  ба-

тохромии при диссоциации по фенольному 

гидроксилу. Это свидетельствует о том, что 

в  анионе 1,2–ОНК,  в отличие от аниона 

2,3–ОНК, не происходит внутримолекуляр-

ное кислотно-основное взаимодействие, 

проводящее к  образованию дислоцирован-

ного фенольного  гидроксила,  при наличии 

недиссоциированного карбоксила.  Анало-

гичный вывод сделан и в работе [10].  

Используя оптические методы, мы опреде-

ляли константы диссоциации 1,2–ОНК,   

рас cчитанные  с помощью уравнения  Ко-

марь [11]. 

 Комплексообразование ионов ко-

бальта с 1,2–ОНК приводит к батохромно-

му  смещению полосы поглощения, причем 

максимум  располагается между максиму-

мами поглощения формы НР-   и  Р2.  Это  

свидетельствует о том, что комплексообра-

зование затрачивает  фенольный гидроксил 

[12]. 

Методика эксперимента.  В дели-

тельные воронки или  пробирки с  притер- 

 

 

 

 

тыми  пробками  вводили определенные 

объемы рабочего раствора кобальта (ЫЫ).  
Объем раствора доводили до 10 мл и  на 

рН-метре устанавливали рН 8-12.6; затем 

добавляли 3 мл 0.1М 1.2- ОНК и 5 мл 0.1М  

аминопиридина (АмРу). Объем смеси  до-

водили до 20 мл и  добавляли 5 мл хлоро-

форма, встряхивали в течение минуты и  по 

расслаиванию измеряли светопоглощение 

экстракта исследуемого соединения. 

Условия образования   комплекса.    

Ионы кобальта (ЫЫ)  в  широком  интервале  

рН образуют с 1-окси-2-нафтойной кисло-

той  фиолетовый комплекс, не экстрагиру-

ющийся хлороформом. Однако при  введе-

нии в систему аминопиридина комплекс 

окрашивается в интенсивно сине-

фиолетовsй цвет и переходит в органиче-

скую фазу. 

Влияние рН. Для образования и экс-

тракции комплекса кобальта с 1,2-ОНК и 

АмРу важное значение имеет концентра-

ция ионов водорода в растворе, от которой 

зависят  не только комплексообразование и 

экстракция, но и ионное состояние цен-

трального атома и реагентов. Кривая зави-

симости А - рН, представленная на рис.1, 

показывает, что  наибольшее значение све-

топоглощения экстрактов наблюдается при 

рН водной фазы 8-12.6. 

 

 

 

 

 

 

          Кривые светопоглощения щелочных 

растворов 1,2-ОНК, хлороформных экс-

трактов ассоциата 1,2-ОНК-АмРу показаны 

на рис.2. Максимум светопоглощения ще-

лочного раствора реагента находится при  

350нм, однородноголигандного кобальток-

синафтойного комплекса – при 540нм, ас-

социата 1,2-ОНК-АмРу – при 340нм, а 

комплекса кобальт (ЫЫ) с 1-окси-2-

нафтойной кислотой и аминопиридином –  

при 590нм.  В условиях образования и экс-

тракции разнолигандного комплекса (РЛК) 

Со-1,2-ОНК-АмРу образуются также экс-

трагируемые соединения 1,2-ОНК-АмРу, 

окрашенные в слабо-желтоватой цвет. При 

540 и 590нм экстракт 1,2-ОНК-АмРу не 

поглощает свет (рис.2).  Устойчивые  поло- 

жения максимума (=590нм) в спектре по-

глощения РЛК, полученного при различ-

ных  значениях рН, свидетельствуют об об- 
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Рис. 1. Влияние рН водной фа-

зы на оптическую плотность 

экстрактов комплекса. 
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разовании в этих условиях только одного 

комплекса. Оптимальная  концентрация  

 

аминопиридина,  обеспечивающая макси-

мальную экстракцию, равна 0.025 – 0.03 М. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Состав комплекса.  Природа и заряд 

полученного однороднолигандного ком-

плекса  установлены  с помощью ионооб-

менного метода на катионите КУ-2  в  

НЩ4
+ -форме. Установлено, что при взаи-

модействии кобальта(ЫЫ)  с 1,2-ОНК обра-

зуется внутрикомплексный анион. Моляр- 

 

ные соотношения кобальта  с 1,2- ОНК и 

АмРу установлены  методом сдвига равно-

весий [13].           

Во всем исследованном интервале 

значений рН для образующихся комплек-

сов найдено молярное соотношение Со:1,2-

ОНК:АмРу= 1:1:4 (рис.3). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Молярный   коэффициент поглоще-

ния оксинафтойно-аминопиридинового 

комплекса кобальта вычислен по данным 

метода насыщения,  он близок к кажуще-

муся значению и  равняется 2.12.10
4
. Кон-

станта устойчивости комплекса, вычислен-

ная по  методу В.А.Назаренко, [14], равна 

1.10
27

. На  основе полученных данных раз- 

работана методика определения кобальта. 

С целью проверки избирательности экс-

тракционно-фотометрического определе-

ния кобальта в виде разнолигандного ком 

 

плекса изучено влияние  Ал, Бе, Зн, Ър, Пб,  
Мн, Мо, Ъд,  Съ,  РЗЭ  на точность опреде-

ления. Показано, что присутствие, по край-

ней мере, 100-300- кратных количеств ука- 

занных ионов не оказывает заметного вли-

яния на результаты определения кобальта. 

Интересно сопоставить 1,2–ОНК–АмПй 

комплексы железа (ЫЫЫ), меди (ЫЫ ),  

кобальта (ЫЫ)  и никеля. Максимум выхода 

РЛК при переходе от железа к кобальту 

сдвигается  в область более высоких значе-

ний рН:  

                                             

                                              Элемент:    железо       медь      никель     кобальт                                                                         

                                       рН  раствора:        3-4          5-5.5        4-6            9-10 

Рис. 2. Спектры поглощения экстракта  од-

нороднолигандного (1) и  смешанолиганд-

ного (2) комплекса:1- Щ2Р (пЩ=(10) ; 2 –  
Р–АмПй; 3 - Ъо–Щ2Р (пЩ=8);  4 – Ъо-Щ2Р 
– АмПй (пЩ 10);  ЪЪо = 8,5 ∙ 10-4 М; Ъ1,2-ОНК 

=1.5∙10-2М; ЪАмРу =2.5∙ 10-2М; пЩ=10.0;    
l = 0.5 см; Амак=0.90. 
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Рис. 3. Определение соотношения 

кобальта к АmPy (1) и 1,2–ОНК (2). 

Со:1,2–ОНК= 1:1;  Со:АмПй = 1 : 4            
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Этот   сдвиг, по-видимому,  связан  с  

изменением прочности оксинафтойных 

комплексов металлов в зависимости от ве-

личины рН. Легко гидролизующиеся кати-

оны  металлов образуют комплексные со-

единения  с реагентами   легче и в  более 

кислой среде, чем  трудно гидролизующие-

ся.   Указанное различие  может быть ис-

пользовано для разработки  методики отде-

ления  Фе, Ни, Ъу от кобальта. 

Определение кобальта в почвах.  

Навеску растертой и  высушенной при 105
0
 

почвы прокаливают в  муфеле при 550
0
. 

Прокаленную пробу переносят в стакан и 

обрабатывают смесью соляной и  азотной 

кислот (3:1) при нагревании  на водяной 

бане до полного обесцвечивания глинистых 

компонентов почвы. Кислый раствор раз-

бавляют водой до 100 мл и  фильтруют че-

рез не слишком плотный фильтр для  отде-

ления песчано–глинистого остатка, а рас-

твор используется для анализа. Кобальт 

определяли по предложенным методикам. 
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КОБАЛТЫН(ЫЫ)  1,2-ОКСИНАФТОЙ ТУРШУСУ ВЯ АМИНОПИРИДИНЛЯ  
 КОМПЛЕКСИНИН ТЯДГИГИ 
Я.Н.Гурбанов,   Ф.И.Салащова 

 
Спектрофотометрик  методла кобалтын (ЫЫ) 1-окси–2нафтой туршусу вя аминопиридинля ямяля эятирдйи мцхтялифли-
гандлы  комплекси тядгиг олунмушдур. Кобалт -1,2-оксинафтой- аминопиридин комплекси  пЩ – 8-12,6- да алыныр  вя 
хлороформла  йахшы екстраксийа олунур. Комплексин максимум ишыг удмасы 590 нм-дир. Комплексдя компо-

нентлярин  нисбяти  Ъо: 1,2-ОНТ :АмПй=1:1:4 кимидир. Молйар ишыг удма ямсалы  2,12 104 ,  давамлылыг сабити ися 
11027- дир. Торпагда кобалт тяйин едилмишдир.   

              

СТУДЙ INTO ЪОМПЛЕХАТИОН ОФ  ЪОБАЛТ (ЫЫ) WИТЩ 1-ЩИДРОХЙ -2- НАПЩТЩОИЪ 
АЪИД  АНД    АМЫНОПЙРЙДИН 

А. Н.Gурбанов,  Ф.Ж. Салащова 

A cobalt complexation with 1-oxi-2-naphtene acid (1,2-ONA) in the presence of aminopyrydin (Ampy) has been 

studied using a spectrophotometric method. It has been established that within an interval pH=8-12,6 there is 

formed a mixed-ligand cobalt-oxi-naphtene-aminopyrydin complex with components ratio of Co:1,2-

ONA:AmPy=1:1:4, when is well extracted by chloroform. Maximum light-absorption of the complex is observed at 

590 nm with molar coefficient equaling to 2,12
.
10

4
 of stability constant of 1

.
10

27
. Methods of cobalt determination in 

the soil have been developed. 
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