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Разработана методика определения ацилгидразонов ацетона, основанная на образовании в ам-
миачных растворах окрашенного комплекса с ионами меди(II) состава Cu : реагент = 1 : 2, его 
последующей экстракции хлороформом и  измерении светопоглощения экстрактов при 553 нм 
(ε = 128 л/(моль⋅см)); линейный диапазон определяемых концентраций 80.0–590.0 мг/л; отно-
сительная погрешность <2.80%). На примере гептаноилгидразона ацетона показано, что реагент 
в составе комплексного соединения количественно извлекается в интервале рН 7–10 при одно-
кратной экстракции в течение 3 мин; для его полного извлечения достаточно двукратного избыт-
ка меди(II). Спектры комплексов гомологов исследуемого ряда ацилгидразонов ацетона анало-
гичны. Спектрофотометрическим методом установлена высокая гидролитическая устойчивость 
реагентов в узком диапазоне значений рН 9–10. Методика опробована на растворах, получаемых 
при изучении адсорбции реагентов на халькопирите. Правильность результатов анализа провере-
на методом добавок. 
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Своеобразие физико-химических свойств 
гидразонов определяется наличием в  их моле-
кулах двух химически связанных, но  структур-
но различных атомов азота и  двойной связи 
углерод–азот [1]. Гидразоны способны образо-
вывать координационные соединения, особен-
но с  металлами переменной валентности [2]. 
Различные типы гидразонов и  их комплексные 
соединения биологически активны, что позво-
ляет использовать их  как основу для противо-
туберкулезных препаратов, противоопухолевых 
и  антибактериальных средств [3–5]; описано 
применение в  аналитической химии [6], а  так-
же в качестве инициаторов при полимеризации, 
красителей [7], флуоресцентных сенсоров для 
биологических исследований [8].

Вследствие способности гидразонов к  ком-
плексообразованию они могут применять-
ся в  процессах для концентрирования ионов 
цветных металлов. С  этой точки зрения заслу-
живает внимания группа хелатообразующих 

гидразонов  – ацилгидразонов, являющихся 
продуктами конденсации гидразидов алифа-
тических или ароматических кислот с  различ-
ными альдегидами или кетонами [9, 10]. Ранее 
нами показана принципиальная возможность 
применения некоторых ацилгидразонов ацетона 
в процессах ионной флотации [11]. Представляло 
интерес исследование этих реагентов в качестве 
собирателей для флотационного обогащения 
руд цветных металлов. При изучении процессов, 
происходящих при взаимодействии гидразонов 
с поверхностью минералов, требуется определе-
ние их концентрации в водных растворах. 

Известно, что гидразоны используют как 
аналитическую форму при определении произ-
водных гидразина и  карбонильных соединений 
в объектах окружающей среды (воде, почве, воз-
духе). Для определения гидразонов в  основном 
применяют спектрофотомерию и  хроматогра-
фию [12, 13]. Для перевода гидразинов в прием-
лемую для детектирования форму применяют 
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преимущественно ароматические альдегиды 
[14], для карбонильных соединений  – произ-
водные гидразина, также содержащие группы 
с хромофорной системой сопряженных двойных 
связей, например арильные, с дополнительными 
заместителями – ауксохромами в ароматическом 
кольце [15]. Гидразоны ацетона, предложенные 
для флотации, содержат алифатический радикал 
в  гидразидной группе; их растворы поглощают 
излучение в  ультрафиолетовой области спектра 
(λмакс 230–240 нм) [11]. Прямое спектрофотоме-
трическое определение реагентов затруднено из-
за образования продуктов выщелачивания ми-
нералов, вызывающих помутнение растворов и, 
следовательно, искажение результатов анализа. 
Один из  вариантов решения этой проблемы  – 
использование способности ацилгидразонов 
образовывать окрашенные комплексы с  иона-
ми цветных металлов, поглощающие излучение 
в видимой части спектра.

Цель настоящей работы – разработка мето-
дики экстракционно-фотометрического опреде-
ления ацилгидразонов ацетона в водных средах.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Реагенты и  аппаратура. Объекты исследо-
вания  – ацилгидразоны ацетона (НL) (схема 
1), где R = C6H13 (гептаноилгидразон ацетона, 
ГГА); (СH3)2СH2 (изобутаноилгидразон ацетона, 
ИБГА); (C4H9)CH(C2H5) (2-этилгексаноилгидра-
зон ацетона, ЭГГА).

Схема 1. Общая формула ацилгидразонов ацетона. 

Реагенты получали взаимодействием в  эта-
ноле эквимолярных количеств гидразида соот-
ветствующей кислоты с ацетоном [16]; исходный 
гидразид  – по  методу Курциуса взаимодействи-
ем этилового эфира соответствующей кисло-
ты с  гидразингидратом [17]. Индивидуальность 
и чистоту реагентов подтверждали данными ИК-, 
ЯМР 1Н спектроскопии и элементным анализом.

В работе использовали следующие реактивы: 
CuSO4·5Н2О ч., 98.5% (ООО “Уралхимлаб”, Рос-
сия), NH3 (водный) ч.д.а., не  менее 25% (ООО 
“Сигма Тек”, Россия), хлороформ х. ч., 99.85% 
(АО “Экос-1”, Россия), этиловый спирт 95%‑ный 
(ООО “Константа Фарм М”, Россия), KCl х. ч., 
99.8% (ООО “АО Реахим”, Россия), KOH ч. д. а., 
85% (АО “ХимРеактивСнаб”, Россия).

Значения рН растворов определяли на  ио-
номере И-160М со  стеклянным и  хлорид

серебряным электродами; содержание металлов 
в  растворах  – на  атомно-абсорбционном спек-
трометре iCE  3500 с  пламенной атомизацией 
(Thermo Scientific, США). Электронные спектры 
поглощения регистрировали на  спектрофото-
метре СФ-2000 (ОКБ-Спектр). Использовали 
кварцевые кюветы с  толщиной поглощающего 
слоя 1 см. Температуру поддерживали на уровне 
298.0 ± 0.5 K внешним термостатированием.

Методики эксперимента. Константы кислот-
ной диссоциации и гидролиза реагентов в водных 
растворах определяли спектрофотометрическим 
методом по  методикам, описанным в  работах 
[18, 19]. Устойчивость соединений к  гидролизу 
исследовали при длине волны 232 нм, выбран-
ной на  основе спектров поглощения растворов 
реагентов и возможных продуктов их гидролиза. 
Константы скорости гидролиза (k, мин–1) опре-
деляли графически при обработке кинетических 
кривых в координатах уравнения: 

	 ln(с0/сi) = f(τ),	 (2)

где c0 – концентрация реагента в начальный мо-
мент времени, М; сi  – концентрация реагента 
в момент времени τ, М. Концентрации реагентов 
в каждый момент времени рассчитывали из зна-
чений оптической плотности с использованием 
коэффициентов молярного светопоглощения. 

Для установления интервала значений рН об-
разования комплексных соединений готовили се-
рию растворов. Для этого в делительные воронки 
емк. 50 мл вносили 0.25 мл 1.0 × 10–2 М раствора 
CuSO4, 0.5 мл 1.0 × 10–2 М раствора реагента в эти-
ловом спирте, рассчитанный объем 1.0 × 10–2 М 
раствора аммиака для установления необходимо-
го значения рН и доводили водой до 25 мл. Добав-
ляли 5 мл хлороформа и  проводили экстракцию 
в течение 3 мин (время экстракционного равно-
весия устанавливали предварительно). После рас-
слаивания (через 15 мин) отделяли водную фазу 
и  определяли в  ней остаточную концентрацию 
ионов меди(II). Полноту образования комплекса 
оценивали по степени извлечения ионов меди:

	 E
c
c

i= ×
0

100%,	 (3)

где Е – степень извлечения, ci – остаточная кон-
центрация меди, мг/л, с0 – исходная концентра-
ция меди, мг/л.

Количество вещества водородных ионов, 
выделяющихся при образовании комплексов, 
определяли при обработке кривой зависимости 
степени извлечения ионов меди(II) от рНравн [20]. 

Методика экстракционно-фотометрического 
определения ацилгидразонов ацетона в  водных 
растворах. 10 мл водного раствора, содержа-
щего 0.4–3.2 ммоль ацилгидразона, помещают 
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в  делительную воронку емк. 50 мл, добавляют 
5 мл 0.1 М раствора CuSO4, 5 мл 1 М раствора 
KCl, 1.25 мл 1 М раствора NH3, доводят объем 
водой до  25 мл, добавляют 5 мл хлороформа 
и  встряхивают 3 мин. После расслаивания фаз 
в течение 15 мин водную фазу отделяют и изме-
ряют оптическую плотность органической фазы 
относительно хлороформа при 553 нм (l = 1 см). 
Содержание ацилгидразона находят по  градуи-
ровочному графику, построенному в  интервале 
концентраций реагента 80.0–590.0 мг/л.

Методику опробовали на растворах, получае-
мых в процессе изучения адсорбции гептаноил-
гидразона ацетона на  халькопирите. Использо-
вали фракцию халькопирита с  размером частиц 
45–71 мкм. 25 мл 4.0 × 10–3 М раствора реагента 
с навеской минерала 0.3 г помещали в колбу емк. 
100 мл, перемешивали в шейкере-инкубаторе KS 
4000i control (IKA) 10 мин при 25°С и 200 об/мин. 
После фильтрования частиц халькопирита опре-
деляли концентрацию реагента в  растворе (сост, 
М) по  экстракционно-фотометрической мето-
дике, описанной выше. Для проверки правиль-
ности результатов анализа применяли метод 

стандартных добавок. В  качестве добавок в  от-
фильтрованный после адсорбции раствор вводи-
ли растворы с известными концентрациями ГГА. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Взаимодействие ацилгидразонов ацетона 
с  ионами меди изучено в  аммиачных раство-
рах. О  протекании процессов комплексообра-
зования свидетельствует появление максимума 
светопоглощения в электронном спектре смеси 
реагентов с  сульфатом меди(II) (λмакс = 553 нм). 
Спектры растворов в  дипазоне рН 6.5–10.0 
аналогичны, что указывает на  образование 
комплексов одного состава.

Количественное извлечение ионов меди(II) 
(на 99%) в  составе комплексного соединения 
с исследуемыми соединениями происходит в ин-
тервале рН 7–11 при однократной экстракции. 
Зеленая окраска экстракта устойчива в течение 
не менее 5 ч. 

В растворах ацилгидразонов в  зависимости 
от значений рН возможны следующие протоли-
тические равновесия [21] (схема 2):

 

рКа1 рКа2 

Схема 2. Протолитические равновесия в растворах ацилгидразонов ацетона.

Исходя из  значений констант равновесия, 
определенных спектрофотометрическим мето-
дом (табл. 1), реагенты обладают слабыми ос-
новными и кислотными свойствами.

Ацилгидразоны в большинстве случаев обра-
зуют хелатные комплексы в таутомерной форме 
α-оксиазина (схема 2, соединение III), выступая 
как бидентатные лиганды. Описаны комплек-
сы состава Cu : реагент = 1 : 2 [2]; в некоторых 
случаях выделены хелаты состава 1 : 1, в которых 
лиганд также находится в енольной форме [21].

Можно полагать, что комплексы меди(II) 
существуют в  растворах с  высокими значения-
ми рН < 11. Однако возможно образование 

комплексов при более низких значениях рН, чем 
предполагается, исходя из  констант ионизации 
реагентов. Данная закономерность характерна 
и  для комплексообразования гидразидов карбо-
новых кислот и описана в ряде работ [22, 23]. На 
α-оксиазинную форму реагента в комплексах ука-
зывает рассчитанное количество вещества водо-
родных ионов (2 моль), выделяющихся в процессе 
экстракции при изменении значения рН и  не-
изменном соотношении [Cu] : [реагент] = 1 : 2. 
Методом молярных отношений c последующей 
обработкой кривой в  билогарифмических ко-
ординатах установлен состав экстрагируемо-
го в  хлороформ комплекса  – Cu : ГГА = 1 : 2. 

Таблица 1. Показатели констант диссоциации (рКа) и константы гидролиза ацилгидразонов ацетона (298.0 ± 
0.5 К, n = 3 –5, Р = 0.95)

Реагент pKa1 pKa2

Константа гидролиза, k, мин–1

pH 7.0 pH 10.0 pH 13.0

ГГА 3.96 ± 0.15 12.13 ± 0.17 4.15 × 10–2 3.63 × 10–5 2.50 × 10–2

ИБГА 3.96 ± 0.22 12.00 ± 0.22 4.86 × 10–2 1.06 × 10–3 2.00 × 10–2

ЭГГА 3.61 ± 0.12 11.78 ± 0.14 5.06 × 10–2 4.73 × 10–4 1.87 × 10–2
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При постоянной концентрации реагента методом 
насыщения найдено, что для его полного извле-
чения достаточно двукратного избытка меди(II). 

Для определения влияния факторов, связан-
ных с  побочными реакциями ацилгидразонов 
ацетона в нейтральных и щелочных средах, ис-
следовали их гидролитическую устойчивость. 
Предположили, что в процессе гидролиза факти-
ческая концентрации реагента будет понижать-
ся, что, в свою очередь, приведет к заниженным 
результатам анализа. Гидролиз ацилгидразонов 
в  щелочных растворах, в  отличие от  кислых, 
мало изучен. Очевидно, он происходит с образо-
ванием на первой стадии соответствующего гид-
разида и  карбонильного соединения (в нашем 
случае – ацетона) (схема 3):

Гидролитическую устойчивость соединений 
изучали спектрофотометрическим методом при 
длине волны 232 нм, при которой поглощение 
возможных продуктов гидролиза либо отсут-
ствует, либо пренебрежимо мало (рис. 1). Сле-
довательно, изменение оптической плотности 

исследуемых растворов при 232 нм связано с из-
менением только концентрации гидразона. 

На рис. 2а–в показано изменение спектров 
поглощения растворов ИБГА с  различными 
значениями рН во  времени. Поскольку кон-
центрация растворителя избыточна по  отно-
шению к  концентрации гидразона и  в ходе ре-
акции практически не  меняется, интегральные 
кинетические кривые гидролиза (рис. 3а) обра-
батывали в  линейных координатах первого по-
рядка (рис. 3б). Значения констант приведены 
в  табл. 1. Устойчивость ацилгидразонов высока 
в узком диапазоне значений рН 9–10. В данном 
интервале при температуре 298 К в течение часа 
соединения гидролизуются на ~1%. В нейтраль-
ной и  сильнощелочной среде (рН 13) степень 

гидролиза составила 86 и  72% соответственно. 
При проведении анализа необходимо строго со-
блюдать рН растворов для исключения погреш-
ностей, связанных с гидролизом реагентов.

Количественная экстракция комплексов 
меди(II) со  всеми исследуемыми реагентами, 
а также их идентичные спектральные характери-
стики позволяют использовать градуировочный 
график, полученный для одного представителя 
ряда, для определения всех гомологов. 

Сходимость результатов спектрофотометри-
ческих измерений иллюстрирует табл. 2. Удов-
летворительная относительная погрешность 
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Рис. 1. Спектры поглощения 8.0 × 10–5 М вод-
ных растворов гептаноилгидразона ацетона 
(λmax = 201 и 232 нм) (1) и продуктов его гидролиза: 
8.0 × 10–5 М раствора гидразида гептановой кисло-
ты (λmax = 186 нм) (2) и 6.76 × 10–2 М раствора ацето-
на (λmax = 192 и 266 нм ) (3); рН 10.

Таблица 2. Метрологические характеристики 
методики экстракционно-фотометрического 
определения ацилгидразонов ацетона на примере 
гептаноилгидразона ацетона (n = 5, P = 0.95)

Характеристика 
методики

Введено 
ГГА, мг/л

Найдено 
ГГА, мг/л

Отн. по-
грешность, 

%

ЛДОК*R 80.0–
590.0 мг/л 294.4 297.2 ± 3.8 1.3

A = 0.0627c – 
0.0185 
(R2 = 0,9999)

202.0 198.7 ± 3.7 1.8

c
min

 = 78.9 мг/л 316.8 322.4 ± 8.4 2.7

*ЛДОКR  – линейный диапазон определяемых концентра-
ций.

 

Схема 3. Гидролиз ацилгидразонов ацетона.
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свидетельствует о  возможности практического 
использования разработанной методики. 

Методику опробовали на  растворах, полу-
чаемых в процессе изучения адсорбции реаген-
тов на халькопирите. Правильность результатов 
анализа проверяли методом добавок (табл.  3). 
Погрешность при определении реагента в  до-
бавках не превышала 5%. 
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Рис. 2. Зависимость оптической плотности рас-
творов изобутаноилгидразона ацетона от  времени 
при различных значениях рН: (а)  – 6.0; (б)  – 13.0; 
(в) – 10.0. сИБГА = 8 × 10–5 М; λ = 232 нм; Δτ = 5 мин; 
298.0 ± 0.5 К.
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Рис. 3. Кинетические кривые гидролиза изобута-
ноилгидразона ацетона (а) и  линеаризованные ки-
нетические зависимости в  координатах уравнения 
первого порядка (б) при различных значениях рН: 
1 – 6.0; 2 – 13.0; 3 – 10.0.

Таблица 3. Проверка правильности результатов (мг/л) экстракционо-фотометрического анализа методом 
добавок (введено–найдено)

№ пробы Найдено без добавки Введено Найдено с добавкой Найдено в добавке Отн. погрешность, %

1 157.7 ± 4.2 237.6 392.5 ± 5.5 234.8 ± 7.5 1.2

2 117.7 ± 2.8 237.6 354.7 ± 4.7 237.0 ± 5.0 0.3
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* * *

Разработана экстракционно-фотометриче-
ская методика определения в водных растворах 
ацилгидразонов ацетона, содержащих алифати-
ческий радикал в гидразидной группе. Методика 
основана на образовании в аммиачных растворах 
окрашенного комплекса с ионами меди(II), его 
последующей экстракции хлороформом и изме-
рении светопоглощения экстракта. На примере 
гептаноилгидразона ацетона установлены усло-
вия реакции комплексообразования в  аммиач-
ной среде. Показано, что в дипазоне рН 6.5–10.0 
образуются комплексы зеленого цвета одного 
типа, окраска которых устойчива в  течение 
не менее 5 часов. Время установления экстрак-
ционного равновесия – 3 мин. Спектрофотоме-
трическим методом определены значения кон-
стант возможных протолитических равновесий 
в растворах гидразонов, сделано предположение 
об образовании хелатного комплекса с енольной 
формой реагента. Методом молярных отноше-
ний установлен состав экстрагируемого в  хло-
роформ комплекса – Cu : ГГА = 1 : 2. Значения 
констант гидролиза ацилгидразонов в  аммиач-
ных растворах в интервале рН 6–13, найденные 
спектрофотометрическим методом, показали, 
что ацилгидразоны высокоустойчивы только 
в узком диапазоне рН 9–10, который рекомендо-
ван для проведения анализа. Удовлетворитель-
ная относительная погрешность определения 
концентрации реагентов свидетельствует о воз-
можности практического использования разра-
ботанной методики. 
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Abstract. A method for the determination of acetone acylhydrazones has been developed based on the 
formation of a colored complex with copper(II) ions in ammonia solutions of the composition Cu : re-
agent = 1 :2, its subsequent extraction with chloroform and measurement of the light absorption of extracts 
at 553 nm (ε = 128 l/(mol·cm)); the linear range of determined concentrations is 80.0–590.0 mg/l; rela-
tive error <2.80%). Using the example of heptanoyl hydrazone acetone, it is shown that the reagent in the 
composition of the complex compound is quantitatively extracted in the pH range of 7–10 with a single 
extraction for 3 minutes; a two-fold excess of copper(II) is sufficient for its complete extraction. The spectra 
of homologue complexes of the studied series of acetone acylhydrazones are similar. The spectrophoto-
metric method has established high hydrolytic stability of reagents in a narrow range of pH values 9–10. 
The technique has been tested on solutions obtained by studying the adsorption of reagents on chalcopyrite. 
The correctness of the analysis results was verified by the additive method. 
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