
НЕОРГАНИЧЕСКАЯ  И  ФИЗИЧЕСКАЯ  ХИМИЯ

УДК 543.42+546.92+547.632.3

О.И. Соловей-Вандерстен, О.С. Бонишко, Т.Я. Врублевская

СПЕКТРОФОТОМЕТРИЯ ИОНОВ ПЛАТИНОВЫХ МЕТАЛЛОВ С НЕКОТОРЫМИ
ТРИФЕНИЛМЕТАНОВЫМИ КРАСИТЕЛЯМИ

Cделан обзор по взаимодействию трифенилметановых красителей (ТФМК ) с ионами платиновых металлов
соответственно  литературным данным и нашим исследованиям. Установлено существование 11 новых комплекс-
ных соединений ионов Ru (II,III,IV), Ir (IV), Os (IV) и Pt (IV) с хромазуролом S, эриохромцианином R и
ксиленоловым оранжевым, приведены их спектрофотометрические характеристики. Разработаны новые эффек-
тивные с улучшенными характеристиками методики их определения, которые опубликованы в литературе.

Одним из универсальных методов определе-
ния элементов платиновой группы остается спек-
трофотометрия. Среди реагентов, используемых
при спектрофометрическом определении благо-
родных металлов, которые доступны и примени-
мы в аналитической лаборатории, — трифенил-
метановые красители, а именно: хромазурол S (XAS),
эриохромцианин R (ЭR), ксиленоловый оранже-
вый (КО), пирокатехиновый фиолетовый (ПКФ),
брильянтовый зеленый, кристаллический фиоле-
товый, малахитовый зеленый [1—40].

Цель настоящей работы состояла в объеди-
нении и представлении всех данных, полученных
нами по комплексообразованию платиновых ме-
таллов с трифенилметановыми красителями с улуч-
шенными аналитическими характеристиками, и
сравнение их с опубликованными в литературе.
Нашей задачей было получение комплексных сое-
динений платиновых металлов с более высоки-
ми константами устойчивости, изу-
чение условий доминирования от-
дельных химических форм комп-
лексов, их спектрофотометрических
характеристик. Использование изу-
ченных свойств дает новые возмо-
жности при разработке спектрофо-
тометрических методик исследо-
вания платиновых металлов в сло-
жных объектах.

Степень изученности комплек-
сообразования платиновых элемен-
тов: Pd (II) [1—9, 16—23, 25, 34 —
36], Rh (III) [13, 14, 23—25, 38], Pt
(IV) [14, 31—33, 39], Ru (II),(III),
(IV) [10—13, 15, 26—30, 37, 39], Os
(IV) [39, 40] и Ir (III),(IV) [31—33,

39] с хромазуролом S, эриохромцианином R и
ксиленоловым оранжевым иллюстрирует табл. 1.
Как видно из приведенных в таблице данных, вза-
имодействие ионов платиновых элементов с ПКФ,
XAS, ЭR и КО изучено практически полностью.
Следует отметить, что простейший трифенилмета-
новый краситель — пирокатехиновый фиолетовый
— не взаимодействует с платиноидами с образова-
нием окрашенных комплексных соединений.

Комплексообразование платиновых металлов
с хромазуролом S. В водных растворах ХАS пре-
терпевает многоступенчатую диссоциацию из-за из-
менения pH раствора, поэтому данный реагент,
прежде всего, нашел применение в комплексоно-
метрическом титровании. Впоследствии хромазу-
рол S стал также применяться в аналитической
химии для фотометрического определения более
чем 30 элементов [41, 42].

Спектрофотометрическое изучение комплексо-
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Т а б л и ц а  1
Степень изученности комплексообразования платиновых  элементов
с некоторыми трифенилметановыми красителями

Краси-
тель Pd (II) Rh (III) Ir (III) Ir (IV) Ru (ІІ) Ru (III) Ru (IV) Pt (IV) Os (IV)

  ПКФ — — — — — — — — —
  XAS + + — √ — + √ + √
  ЭR + + — √ — +, — — √ —
  КО + + — √ √ +, √ √ √ √

П р и м е ч а н и е:  +  – комплексообразование описано в литературе;
— – комплексообразование отсутствует (согласно нашим исследова -
ниям); √ – комплекс, установленный и описанный нами [26—33, 39, 40].
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образования платиновых элементов с хромазуро-
лом S проводилось многими исследователями [1—
14, 26, 27, 33, 39]. Так, в литературе описано взаи-
модействие ХАS с Pd (ІІ), Pt (IV), Ir (IV), Rh (III),
Ru (III),(IV).

Большинство работ посвящено изучению комп-
лексов Pd (ІІ) с ХАS: исследованы как двух-, так
и трехкомпонентные системы (с бромидом цетил-
пиридина (БЦП), бромидом цетилтриметиламмо-
ния (БЦА), бромидом алкилтриметиламмония
(БАА), S-зефирамином (SЗА)) [5, 6, 8, 9]. Как вид-
но из данных табл. 2, результаты, полученные раз-
ными исследователями, существенно отличаются.

Это можно объяснить прежде всего различием
форм существования ионов Pd (ІІ) в растворах, а
состояние ионов металла в растворе зависит от
таких факторов, как способ приготовления раст-
воров, концентрации ионов металла и H+-ионов
в растворе. Кроме того, процесс комплексооб-
разования зависит от активной ионной формы ме-
талла в растворе (самой формы и ее концентра-
ции) в условиях проведения эксперимента. Разли-
чия также связаны с качеством (чистотой) реаген-
та-комплексообразователя [43, 44], на что указы-
вает установленное разными авторами различное
соотношение компонентов М :L для комплекса,
образующегося в одинаковых условиях.

Значения λmax при исследовании растворов
разных ионных форм одного и того же металла
(табл. 2) могут несколько изменяться в зависимо-
сти от избытка реагента [45]. Очевидно, что для сиc-

темы Pd (IІ) + XAS получают разные значения
λmax для одного комплекса: 580 [1], 585 [2], 596 [4],
и 610 нм [3, 7]. Оптимальные значения рН обра-
зования комплексов Pd (ІІ) с XAS для всех опи-
санных методик лежат в интервале 3.5—8.0 и хоро-
шо согласуются между собой. Величины коэффи-
циентов экстинкции для комплекса Pd (IІ) с XAS
устанавливались только некоторыми исследовате-
лями. Авторами работ [4, 7] использовался очищен-
ный XAS: значения ελ, соответственно, равны
1.4⋅104 и 1.86⋅104 л⋅моль–1⋅см–1. При использова-
нии неочищенного красителя результаты ελ сущес-
твенно отличаются — 4.34⋅104 л⋅моль–1⋅см–1. Ана-
лизируя литературные данные, можно сделать сле-
дующие выводы: двухкомпонентный комплекс Pd
(ІІ) с XAS с максимумом светопоглощения при
λmax 580—610 нм и соотношением М :L=1:1 обра-
зуется при рН 4—5, а ελ принимает значения в
интервале (1.40—1.86)⋅104 л⋅моль–1⋅см–1.

Исследованию комплексов Ru (ІІІ) с XAS по-
священы работы [10—13], двухкомпонентную си-
стему изучали авторы [10, 13]. Полученные иссле-
дователями данные противоречивы (табл. 2), ра-
боты выполнялись в разное время с интервалом
в 10 лет, кроме того, существенным фактором яв-
ляется то, что авторы [10] использовали для ис-
следования очищенный реагент. Принимая во вни-
мание различные условия исследования комплек-
сообразования — при нагревании [10] и без него
[13], следует отметить, что ионы Ru (ІІІ), вероят-
но, образуют несколько комплексов с XAS с раз-

Т а б л и ц а  2
Спектрофотометрические характеристики комплексных  соединений платиновых  металлов с эриохром-
цианином R [16—24, 31]

Система рН λmax, нм ελ,
л⋅моль–1⋅см–1 M:L(:R) Линейность,

мкг/мл Литература

     Pd (II) + ЭR 6.3–6.5 575 46000 1:2 — [16]
     Pd (II) + ЭR 4.0–5.6 605 68000 1:2 [17]
     Pd (II) + ЭR +  ХБА 4.0–5.6 620 99000 1:2:3 0.1–1.2
     Pd (II) + ЭR 4.5 550 135000 1:1 0.21–5.12 [18]
     Pd (II) + ЭR +  БЦА 5.5–6.0 600–620 96000 1:2:3 — [19]
     Pd (II) + ЭR +  БЦП 3.5–5.5 630 65000 — 0.2–2.7 [20, 23]
     Pd (II) + ЭR +  БЦА 5.0 625 68000 — 0.1–2.8 [21]
     Pd (II) + ЭR +  TЛ 3–4 480–510 14000 1:2:4   20–160 [22]
     Rh (III) + ЭR +  БЦП 3.2–3.6 600 12000 1:2:4 0.2–3.2 [23, 24]
     Ru (III) + ЭR 3.0–5.0 570 — 1:2 0.4–6.5 [15]
     Pt (IV) + ЭR 6.2–6.7 533 12000 1:2 0.8–7.8 [31, 39]
     Ir (IV) + ЭR 6.0–6.6 533 23000 2:1   0.9–11.5 [31, 39]

П р и м е ч а н и е: ХБА — хлорид тетрадецилдиметилбензиламмония, TЛ  — тиолактам.
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ными спектрофотометрическими характеристика-
ми (табл. 2). Так, при комнатной температуре ио-
ны Ru (ІІІ) образуют с XAS комплексное соеди-
нение с λmax 540 нм (рН 4.0) [13], тогда как при на-
гревании наблюдается образование комплекса Ru
(III) с XAS с максимумом светопоглощения при
λmax 615 нм (рН 3.0) [10].

Нами впервые исследовано взаимодействие
ионов Ru (IV) с хромазуролом S (табл. 2) [26, 27,
39]. Данный комплекс с максимумом светопогло-
щения при длине волны 600 нм (ε600 =1.4⋅104 л⋅
моль–1⋅см–1) образуется в щелочной среде (рН
11.5—11.8). Максимальная окраска комплексно-
го соединения Ru (IV) с XAS развивается при сто-
янии растворов на протяжении 90 мин; условная
константа устойчивости комплекса с соотноше-
нием Ru (IV) : XAS = 1:1 определена двумя мето-
дами — изомолярных серий и кривой насыщен-
ности при рН 11.70 и равна β=6.04(± 0.14)⋅105.
Все описанные ниже исследования по изучению
соотношения реагентов в комплексах основаны на
этих двух независимых методах.

Комплексообразование ионов Rh (ІІІ) с XAS
исследовали для двухкомпонентной [13] и трех-
компонентной [14] Rh (III)—XAS—БЦП систем.
Двухкомпонентный комплекс Rh (ІІІ) с XAS об-
разуется в слабокислой среде (рН 4.0) при ком-
натной температуре: комплексное соединение мак-
симально поглощает свет при λmax 570 нм (ε570=
=8.0⋅103 л⋅моль–1⋅см–1), а ионы металла взаимо-
действуют с реагентом в соотношении M : R =
=1:2 (табл. 2).

Bзаимодействие ионов платины исследовали
для трехкомпонентных систем Pt (ІV)—XAS—ПАВ
(где ПАВ — БЦП, БЭА) [14].

Согласно данным наших исследований [33,
39], ионы Ir (ІV) образуют с ХАS комплексное со-
единение при оптимальном значении рН 5.7—6.0
[33]. Максимум светопоглощения этого комплекса
наблюдается при длине волны λmax 545 нм (ε545
=5.0⋅103 л⋅моль–1⋅см–1), соотношение реагентов ком-
плекса установлено равным Ir (IV) : XAS = 2:1, а
условная константа устойчивости, рассчитанная
авторами [33], имеет значение β=1.36(± 0.04)⋅1011.

Нами также исследован комплекс Os (ІV)—
хромазурол S. Экспериментально установлено
образованиe двух комплексных соединений в щело-
чной среде: оптимальное значение рН  для одного
комплекса осмия (ІV) с XAS наблюдается при рН
10.0—10.4, а для другого — при рН 12.0—12.5.
Каждый комплекс максимально поглощает свет
при λmax 420 нм (ε570=(1.5+0.42)⋅103 л⋅моль–1⋅см–1)
и 370 нм (ε570=(4.0+0.17)⋅103 л⋅моль–1⋅см–1) соот-

ветственно. Ионы металла взаимодействуют с реа-
гентом в двух случаях в соотношении M : R=1:1,
а их константы устойчивости имеют значения β1=
=1.56(± 0.34)⋅106, β2=4.2(± 0.23)⋅106 соответственно.

Комплексообразование платиновых металлов
с эриохромцианином R. Эриохромцианин R явля-
ется одним из простейших производных трифе-
нилметана. Pеагент используют для определения
Pd (ІІ) [16—23], Rh (ІІІ) [23, 24], Ir (IV) [31, 39], Pt
(IV) [31, 39] и Ru (ІІІ) [15] (табл. 3).

Взаимодействие ионов Ru (III) с ЭR изучалось
индийскими исследователями [15]. Данный комп-
лекс образуется в области рН  3.0—5.0 при нагре-
вании растворов на протяжении 40—50 мин, мак-
симум светопоглощения окрашенного соединения
МL2 наблюдается при 570 нм (табл. 3). Результаты
наших исследований [39] показали отсутствие
образования комплексов ионов рутения (II),(III),
(IV) с эриохромцианином R в области рН от 1.0
—12.0 как при комнатной температуре, так и при
нагревании.

Комплексообразование иридия (IV) и плати-
ны (IV) с эриохромцианином R также исследова-
но и описано нами [31, 39]. Установлены оптима-
льные условия взаимодействия ионов Ir (IV) и
Pt (IV) с ЭR (табл. 3): комплексы образуются в
нейтральной среде при комнатной температуре и
характеризуются максимумом светопоглощения при
одинаковой длине волны — 533 нм; определено
соотношение компонентов комплексов — Ir2ЭR
и PtЭR2. Условные константы устойчивости (β)
комплексов Ir (IV) и Pt (IV) рассчитаны по дан-
ным изомолярных серий и кривых насыщеннос-
ти и составляют 5.10(± 0.12)⋅1010, 2.47(± 0.09)⋅1011

соответственно.
Реакция комплексообразования ионов родия

(ІІІ) с ЭR исследована в присутствии БЦП [23,
24] (табл. 3). Взаимодействие ионов Pd (ІІ) с ЭR
изучалось многими исследователями в двух- [16
—18] и трехкомпонентных системах [19—23]
(табл. 3). Авторы [17] указывают на образование
комплекса Pd (ІІ) с ЭR в области рН 4.0—5.6 с
максимумом светопоглощения при 605 нм и соот-
ношением компонентов М  : L =  1:2. Согласно
данным авторов [18], комплекс Pd (ІІ) с ЭR, кото-
рый максимально поглощает свет при длине вол-
ны λmax 550 нм, образуется при рН 4.5 (М : L =
1:1). В работе [16] исследовано комплексообразо-
вание Pd (ІІ) с ЭR в нейтральной среде (рН  6.3—
6.5) и установлено, что светопоглощение комплек-
са МL2 максимально при длине волны λmax 575 нм.

Таким образом, данные (табл. 3), полученные
разными исследователями для системы Pd (ІІ)—
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ЭR, различны, что позволяет сделать выводы о
существовании нескольких комплексных соеди-
нений ионов Pd (ІІ) с ЭR в зависимости от усло-
вий проведения реакции и формы существования
ионов Pd (II) в растворе.

Согласно данным наших исследований [39],
ионы Os (IV) не образуют с эриохромцианином
R окрашенных комплексных соединений при зна-
чениях рН от 1 до 12 как при комнатной темпера-
туре, так и при нагревании.

Комплексообразование платиновых металлов
с ксиленоловым оранжевым. При исследовании
комплексов с ксиленоловым оранжевым важная
роль отводится чистоте реагента [46, 47]. Литера-
турные данные по комплексообразованию плати-
ноидов с КО и результаты наших исследований
обобщены в табл. 4.

Нами изучено комплексообразование Ru (ІІ)
с КО (табл. 4) [30, 39]: оптимальными для комп-
лекса Ru2КO являются значения рН 2.7—4.0, мак-
симум светопоглощения наблюдается при 583 нм
(ε583=2.88⋅104 л⋅моль–1⋅см–1), а его условная конcта-

нта устойчивости имеет значение β=7.76(± 0.09)⋅
1010. Отметим, что данное соединение образуется
при нагревании растворов на водяной бане, а мак-
симальная интенсивность его окраски достигает-
ся после 90 мин нагревания.

Ионы рутения (ІІІ) взаимодействуют с КО как
при комнатной температуре, так и при нагрева-
нии. Согласно данным авторов [37], красный ком-
плекс Ru (ІІІ) с КО, который характеризуется ши-
рокой полосой поглощения при λ 500—600 нм,
образуется в слабокислой среде при нагревании
растворов на водяной бане (70 мин). Условная кон-
станта устойчивости данного комплекса (β), рас-
считанная автоpами [37] и нами [39], имеет значе-
ние 3.98(± 0.11)⋅109 и 8.32(± 0.15)⋅109 соответствен-
но. Значения эффективных молярных коэффици-
ентов светопоглощения, установленные авторами
[37] и нами [39] для комплекса Ru (ІІІ) с КО, раз-
личны, что можно объяснить разными условия-
ми фотометрирования (разное значение λ при
определении ελ), а также качеством используемо-
го реагента.

Т а б л и ц а  3
Спектрофотометрические характеристики комплексных  соединений платиновых  металлов с хромазуро-
лом S  [1—14, 26,  27,  33,  39]

Система рН λmax, нм tнагр,
мин

ελ,
л⋅моль–1⋅см–1 M:L(:R) Линейность,

мкг/мл
Литера-
тура

     Pd (II) + XAS 3.5–8.0 580 —   — 1:1 0.3–7.3 [1]
     Pd (II) + XAS 3.5–8.0 585 —   — 1:1 — [2]
     Pd (II) + XAS 5.8–6.7 610 — 43400    1:1 [3]

5.8–6.7 610 — 43400    1:2 0.12–2.80
     Pd (II) + XAS 4.3–5.3 596 — 18600    1:1 0.0–7.0 [4]

нейтр. 500 —   — 1:1 —
     Pd (II) + XAS 4.4–6.8 610 — 14000    1:1 — [7]
     Pd (II) + XAS + БЦА 3.8–5.0 630 — 8800    1:2:2 0.01–0.04 [6]
     Pd (II) + ХАS + БЦА 4.6–5.6 620 — 52500    1:1:2 0.05–2.98 [5]
     Pd (II) + XAS + БЦП 4.6–5.6 620 — 61600    1:1:2 0.05–2.98
     Pd (II) + XAS + БАA 5.0 636 — 130000    1:1:2 0.0–1.0 [8]
     Pd (III) + XAS + SЦА 5.0 620 — 65000    — 0–0.0016 [9]
     Ru (III) + XAS 3.0 615 90 12000    — — [10]
     Ru (III) + XAS 4.0 540 —    — 1:2 0.45–7.0 [13]
     Ru (III) + XAS + БЦА 4.6–5.6 610 — 4400    1:2:4   0.05–6.47 [12]
     Ru (IV) + XAS 11.5–11.8 600   90* 14000    1:1   0.02–0.25 [26, 27, 39]
     Rh (III) + XAS 4.0 570 — 8000    1:2   0.7–7.0 [13]
     Rh (III) + XAS + БЦП 3.8 650 30 1600    1:2:2 0.006–0.15 [14]
     Pt (IV) + XAS +  БЦП 4.5 650 40 100    —   0.5–5.8 [14]
     Pt (IV) + XAS + БЭА** 3.5 650 100 9600    —   0.5–5.8
     Ir (IV) + XAS 5.7–6.0 545 — 5000    2:1   0.77–8.07 [33, 39]

* Время развития окраски при стоянии; ** БЭА — бромид 1-(этоксикарбонил)-пентадецилтриметиламмония.
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Согласно нашим исследованиям [39], ионы
Ru (ІІІ) взаимодействуют с КО также при ком-
натной температуре при рН 6.0—6.6: максимум
светопоглощения этого комплекса наблюдается при
длине волны 575 нм (ε575=3.3⋅103 л⋅моль–1⋅см–1),
а условная константа устойчивости имеет значе-
ние 5.49(± 0.09)⋅106.

Нами впервые изучено комплексообразова-
ние ионов Ru (IV) с КО. Установлено, что ионы
Ru (IV) образуют с КО два комплексных соеди-
нения в условиях, аналогичных взаимодействию
Ru (ІІІ) с этим реагентом (табл. 4).

Взаимодействие ионов Ru (IV) с КО при ком-
натной температуре описано нами в работах [28,
29, 39]. Комплекс характеризуется максимумом
светопоглощения при длине волны 575 нм и рН
6.0—6.6 (табл. 4). Нагревание растворов Ru (IV)
с КО при рН 4.2—4.7 также сопровождается ком-
плексообразованием [39] (табл. 4). Причем харак-
теристики комплексов (λ, β, ε, M : R) ионов Ru
(ІІІ) и Ru (IV) с КО, которые образуются в оди-
наковых условиях, имеют близкие значения
(табл. 4), что свидетельствует об аналогичном ме-
ханизме комплексообразования и позволяет оп-
ределять суммарную концентрацию Ru (III),(IV)
в растворе.

Отомо Макото [38] исследовал комплексо-
образование ионов Rh (ІІІ) с КО (табл. 4). Уста-

новлено [38], что ионы Rh (III) взаимодейству-
ют с КО с образованием двух комплексных сое-
динений. При комнатной температуре образует-
ся малоустойчивое координационное соедине-
ние синего цвета (λmax 598 нм, Rh (III) : КO = 2:1);
более устойчивый комплекс с λmax 520 нм обра-
зуется в области рН  2.7—3.3 при нагревании
растворов около 60 мин. Условная константа ус-
тойчивости красного комплекса (λmax 520 нм),
установленная при рН  2.50, имеет значение 2.80
(± 0.12)⋅103.

Комплексообразование Ir (IV) с КО описано
нами в работах [32, 39] (табл. 4). Показано, что
в зависимости от избытка реагента ионы Ir (IV)
ступенчато взаимодействуют с КО с образовани-
ем комплексов различного состава M : R = 2:1,
1:1 и 1:2, причем все три комплекса Ir (IV) с КО
максимально поглощают свет при одной длине
волны — 570 нм. 

Cогласно нашим исследованиям, ионы Pt (IV)
взаимодействуют с КО в нейтральной среде с
образованием малоустойчивого комплексного со-
единения состава MR с максимумом светопог-
лощения при λmax 570 нм [32, 39] (табл. 4). Ин-
тенсивность окраски данного комплекса сохраня-
ет постоянным свое значение на протяжении 1 ч
после приготовления растворов.

Hами также исследовано комплексообразо-

Т а б л и ц а  4
Спектрофотометрические  характеристики комплексов платиновых  металлов с ксиленоловым оранжевым

Система λmax, нм рНопт
ελ⋅10–3,

л⋅моль–1⋅см–1 lgβ M : L tнагр, мин Литература

    Ru (II)—КO 583 2.7–4.0 28800 10.89  2:1 90 [30, 39]
    Ru (III)—КO Плечо

500–600
4.2–4.7 12000

  7700
9.60
9.95

1:2 70 [37, 39]

    Ru (IV)—КO 4.2–4.7   7600 9.92 1:2 70 [39]
    Ru (III)—КO 575 6.0–6.6   3300 6.74 1:1 Без

нагревания
’’

    Ru (IV)—КO 575 6.0–6.6   3200 6.72 1:1 [28, 29, 39]
    Ir (IV)—КO 570 6.0–6.1 ? ? 2:1
    Ir (IV)—КO 570 6.0–6.1   1100 5.33 1:1 ’’ [32, 39]
    Ir (IV)—КO 570 6.0–6.1   8600 8.91 1:2 ’’
    Pt (IV)—КO 570 6.0–6.2   1500 5.70 1:1 ’’ [32, 39]
    Pd (II)—КO 518    1.1–1.7 н.

HClO4

26000 10.30 1:2 2–3 [34]

    Pd (II)—КO 520 1.2–2.6 18000 ? 1:2 Без
нагревания

’’

[35]
    Pd (II)—КO 595

520
5.8–6.2
5.8–6.2

73000
28500

?
?

2:1
1:1

[36]

    Rh (III)—КO 520
598

2.7–3.3 ? 3.45 1:1
2:1

60 [38]

    Os (IV)—КО 500 5.0–6.0   5800 7.83 1:2 15 [40]
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вание ионов Os (IV) с КО (табл. 4) [39, 40]. В
результате их взаимодействия в слабокислой сре-
де (рН 5—6) при нагревании образуется окрашен-
ное соединение с максимумом светопоглощения
при длине волны λmax 500 нм. Эффективный мо-
лярный коэффициент светопоглощения данного
комплекса состава M : R = 1:2 имеет значение
1.6⋅103 л⋅моль–1⋅см–1.

Детально исследовано комплексообразование
ионов Pd (ІІ) с КО [34—36]. Авторы [34] указы-
вают на взаимодействие Pd (ІІ) с КО в 1.1—1.7 М
растворах азотной, сульфатной или хлоридной ки-
слоты, причем в среде хлоридной кислоты интен-
сивность светопоглощения комплекса максималь-
на. Комплексообразование возможно как без на-
гревания растворов, так и при нагревании на во-
дяной бане на протяжении 2—3 мин, что ускоряет
проявление окраски комплекса. Рассчитанная ус-
ловная константа устойчивости данного комплек-
са имеет значение 2.0⋅1010 (табл. 4).

Данные работы [35] хорошо согласуются с
результатами автора [34]. В работе [35] взаимо-
действие ионов Pd (ІІ) с КО исследовалось при
комнатной температуре в средах HNO3 и H2SO4,
тогда как максимальная интенсивность окраски
комплекса Pd (ІІ) с КО наблюдалась в растворах
НС1О4 [34]. Этим, вероятно, и объясняется значи-
тельно меньшее значение ελ комплекса, рассчи-
танное автором. В обеих работах отмечается, что
данный комплекс не образуется в среде хлорид-
ной кислоты; это, очевидно, обусловлено боль-
шей устойчивостью хлоридного комплекса Pd (II).

В работе [36] взаимодействие ионов Pd (ІІ) с
КО исследовалось в слабокислой среде (рН 5.8—
6.2). Установлено, что ионы Pd (ІІ) в одинаковых
условиях образуют два координационных соеди-
нения с λmax 595 нм (Pd (ІІ) : КО = 2:1) и 520 нм
(Pd (ІІ) : КО = 1:1) (табл. 4).

Образование нескольких комплексных соеди-
нений ионов Ru (III),(IV), Rh (III), Os (IV) и Pd
(II) с одним реагентом можно объяснить разнооб-
разием форм их существования в растворах.

Таким образом, нами проведено полное ис-
следование комплексообразования платиновых
элементов с некоторыми трифенилметановыми кра-
сителями — пирокатехиновым фиолетовым, хро-
мазуролом S, эриохромцианином R и ксилено-
ловым оранжевым методом спектрофотомерии.
Впервые установлено существование новых комп-
лексных соединений рутения, осмия, иридия и пла-
тины с хромазуролом S, эриохромцианином R и
ксиленоловым оранжевым [26—33, 39, 40] (табл. 1).
Подтверждено существование описанного в лите-

ратуре комплекса Ru (ІІІ) c ксиленоловым оран-
жевым (рН 4.2—4.7) [37, 39]; результаты наших ис-
следований [39] позволяют опровергнуть данные
работы [15] о комплексообразовании ионов Ru
(ІІІ) с эриохромцианином R. Поскольку данные
о взаимодействии ионов Os (IV) с XAS в лите-
ратуре отсутствуют, проведение таких исследова-
ний остается актуальным и ведется нами в насто-
ящее время.

РЕЗЮМЕ. Розглянуто взаємодію трифенілметано-
вих барвників (ТФМ  Б ) з йонами платинових металів
згідно з літературними даними і нашими дослідження-
ми. Встановлено існування 11 нових комплексних спо-
лук йонів Ru (II,III,IV), Ir (IV), Os (IV) та Pt (IV) з хро-
мазуролом S, еріохромціаніном R і ксиленоловим оран-
жевим, наведено їх спектрофотометричні характерис-
тики. Розроблено нові ефективні, з кращими характери-
стиками методики їх визначення, що опубліковані в
літературі.

SUMMARY. The ability of triphenylmethane dyes
(TPM D) to form of complex connections with inorganic
ions has been known for a long time. We considered it ex-
pedient to make the review on the interaction of these re-
agents with ions of platinum metals according to our re-
searches and the data published in literature. The existence
of an 11 new complex compounds of Ru(II),(III),(IV),
Ir(IV), Os(IV) and Pt(IV) ions with chromeazurol S (XAS),
eriochromecyanine R (ER) and xylenol orange (XO) has
been established, their spectrophotometric characteristics
have been adduced. The new effective with improved charac-
teristics methods have been worked out.
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Д.В. Севрюков, М.Ю. Сабов, І.Є. Барчій, Є.Ю. Переш

ОСОБЛИВОСТІ ФІЗИКО-ХІМІЧНОЇ ВЗАЄМОДІЇ В СИСТЕМІ Tl—Ti—S

Методом сингулярної тріангуляції на основі літературних даних і вивчення фазового складу синтезованих
взірців визначено фазові рівноваги у талієвому куті системи Tl—Ti—S. Встановлено квазібінарність шести
перерізів Tl4TiS4—Tl2S (Tl2TiS4, Tl, Ti, S), Tl2TiS4—S та чотирьох вторинних потрійних систем.

 У системі Tl—Ti—S виявлено ряд тернарних
фаз з перспективними у практичному відношен-
ні властивостями. Зокрема, Tl4TiS4 має високу тер-

моелектричну ефективність [1], TlTi5S8, з каркас-
ною структурою, може використовуватися як ба-
зова матриця для суперйонного матеріалу [2], а
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