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Синтезирован реагент на основе бензоилацетона и изучены аналитические возможности этого 
реагента на железо (III). Изучено комплексообразование Fe(III) с 1-фенил-2-[2-гидроксифенилазо]бу-
тадионом-1,3 (ФГФАБ) в присутствии диантипирилметана (ДАМ), диантипирилфенилметана 
(ДАФМ) и диантипирилортооксифенилметана (ДАOФМ). Установлены оптимальные условия ком-
плексообразования. Вычислены основные спектрофотометрические характеристики комплексов 
(рНопт, λопт, молярный коэффициент поглощения, состав комплексов, интервал подчинения закону 
Бера). Исследовано комплексообразование железа (III) с реагентом и установлено, что в присут-
ствии ДАМ, ДАФМ и ДАOФМ образуются разнолигандные комплексы, при этом наблюдаются бато-
хромные сдвиги в спектре поглощения и максимальный выход сдвигается в кислую среду по сравне-
нию однороднолигандным комплексом. Установлены соотношения реагирующих компонентов в со-
ставе однородно- Fe-R (1:2) и смешаннолитандного FeR-ДАМ (1:2:2), FeR-ДАФМ (1:2:1) и FeR-
ДАОФМ (1:2:2) комплексов. Показано, что определение железа (III) с реагентом в присутствии 
ДАOФМ высокоизбирательно. Изучено влияние некоторых ионов и маскирующих веществ на обра-
зование бинарного и разнолигандных комплексов железа (III). Многократные количества щелочных 
и щелочно-земельных металлов не мешают определению железа. Разработанная методика приме-
нена для определения микроколичеств железа в трех сортах яблок.  
Ключевые слова: определение железа, комплексообразование, спектрофотометрический метод, 
диантипирилметан, диантипирилфенилметан, диантипирилортооксифенилметан. 
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In this study, a reagent based on benzoylacetone is synthesized, and its analytical potential for determining 
iron (III) is established. The complexation of iron (III) with 1-phenyl-2- [2-hydroxyphenylazo] butadione-1,3 
(PHPAB) in the presence of diantipyrylmethane (DAM), diantipyrylphenylmethane (DAPM) and diantipyrilotox-
yphenylmethane (DAOPM) is analysed and optimal conditions for the complexation are established. The main 
spectrophotometric characteristics of the as-obtained complexes are calculated, including pHopt, λopt, the molar 
absorption coefficient, the composition of the complexes and the interval of subordination to Beer's law. The 
study of iron (III) complexation with the reagent shows that multi-ligand complexes form in the presence of 
DAM, DAPM and DAOPM. In this process, bathochromic shifts in the absorption spectrum are observed, with 
the maximum yield shifting to an acid medium. The ratios of the reacting components are calculated for homo-
geneous Fe-R (1: 2), multi-ligand FeR-DAM (1: 2: 2), FeR-DAPM (1: 2: 1) and FeR-DAOPM (1: 2: 2) com-
plexes. The determination of iron (III) with the reagent in the presence of DAOPM is shown to be highly selec-
tive. The effect of some ions and masking agents on the formation of bi- and multi-ligand iron (III) complexes 
is studied. It is demonstrated that significant amounts of alkali and alkaline earth metals do not hinder the 
process of iron determination. The developed technique is used to determine the micro-quantities of iron (III) 
in three apple cultivars.  
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ВВЕДЕНИЕ 
Введение азопроизводных β-дикетонов, 

одновременно содержащих такие функцио-
нальные группы, как =С=О, –N=N–, –NH–N=, –
ОН, образующиеся вследствие сдвига тауто-

мерного равновесия в зависимости от среды 
(рН, растворителя) в аналитическую практику 
железа (III) является актуальной проблемой  
[1, 2] (схема 1). 

 
Схема 1 

Scheme 1 

 
 

Азопроизводные β-дикетонов являются 
высокоизбирательными реагентами для фото-
метрического определения железа (III)1,2 [3–11]. 
Известно, что их комплексы обладают противо-
микробной, противоопухолевой, антибактери-
альной, антигрибковой, пестицидной и противо-
воспалительной активностью [12–16]. 

Поэтому применение азопроизводных  

-дикетонов и изучение их комплексообразова-
ния с ионами металла считается актуальным3 
[17]. 

Методики фотометрического определения 
железа(III) в виде разнолигандных комплексов с 

                                                           
1 Бабаев А. К. Фотометрическое определение 
железа (III) и некоторых сопутствующих эле-
ментов β-дикетонами и их азометиновыми про-
изводными: дис. … канд. хим. наук. Баку, 1982. 
188 с. 
Babaev A.G. Fotometricheskoe opredelenie 
zheleza (III) i nekotorykh soputstvuyushchix ele-
mentov β-diketonami i ikh azometinovymi 
proizvodnymi. Dis. kand. khim. nauk [Photometric 
determination of Fe(III) and some accompanying 
elements with β-diketones and their azomethine of 
derivatives. PhD thesis]. Baku, 1982, 188 p. (in 
Azerbaijan) 
2 Мухамед О.Р. Изучение аналитических 
возможностей новых производных бензоила-
цетона и экстракционно-фотометрическое 
определение некоторых неорганических ионов: 
дис. … канд. хим. н. Баку, 1991. 166 с. 
Muhamed O.P. Izuchenie analiticheskikh 
vozmozhnostei novykh proizvodnykh benzoila-

этим реагентом в присутствии третьих компо-
нентов различного класса обладают высокой 
чувствительностью и избирательностью. Ис-
ходя из этого актуальным является изучение 
комплексообразования Fe(III) с 1-фенил-2-[2-
гидроксифенилазо] бутадион-1,3 в присутствии 
третьего компонента.  

Цель настоящей работы – разработка вы-
сокоизбирательной методики фотометричес-
кого определения железа(III) во фруктах, с при-
менением азосоединения на основе бензоила-
цетона – 1-фенил-2-[2-гидрокси-фени-лазо] бу-
тадиона-1,3 и гидрофобных азотсодержащих 

tsetona i ekstraktsionno-fotometricheskoe oprede-
lenie nekotorykh neorganicheskikh ionov. Dis. 
kand. khim. nauk [The study of the analytical capa-
bilities of the new derivatives of benzoylacetone 
and extraction-photometric determination of some 
inorganic ions. PhD thesis]. Baku, 1991, 166 p.(in 
Azerbaijan) 
3 Чырагов Ф. М. Комплексные соединения ме-
таллов с производными β-дикетонов: синтез, 
строение, свойства и аналитическое примене-
ние: дис. …д-ра хим. наук. Баку, 2003. 264 с. (in 
Azerbaijan) 
Chyragov F.M. Dis. Kompleksnye soedineniya 
metallov s proizvodnymi β-diketonov: sintez, 
stroenie, svoistva i analiticheskoe primenenie. Dis. 
dokt. khim. nauk [Complex compounds of metals 

with -diketones derivatives synthesis, structure, 
properties and analytical application, Dr. chem. cci. 
thesis]. Baku, 2003 264 p. (in Azerbaijan) 
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соединений – диантипирилметана, диантипи-
рилфенилметана и диантипирилортооксифе-
нилметана. 

 
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
Используемый реагент ранее был синтези-

рован и его строение установлено методами 
элементного анализа, ИК, ЯМР-спектроскопии и 
рентгеноструктурным анализом4 [20].  

Чистота синтезированного соединения 
установлена методом бумажной хроматогра-
фии, структурная формула реагента представ-
лена на схеме 2.  

 
Схема 2 

Scheme 2 
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Схем 2.

Scheme 2.

 

Растворы и реагенты. Реагент хорошо 
растворим в этаноле. Использовали 1·10-3 М 
этанольный раствор реагента, 1·10-2 М водно-
этанольный раствор диантипирилметана, диан-
типирилфенилметана и диантипирилортоокси-
фенилметана. Исходный (1·10-1М) раствор 
хлорного железа готовили растворением точ-
ной навески металлического железа (ч.д.а.) в 
конц. HCl при нагревании [22]. Рабочие рас-
творы с меньшим содержанием железа гото-
вили разбавлением исходного раствора. Для 
создания необходимой кислотности использо-
вали фиксанал HCl (рН 1–2) и аммиачно-аце-
татные растворы (рН 3–11). 

Аппаратура. рН растворов контролиро-
вали с помощью иономера PHS-25 со стеклян-
ным электродом. Оптическую плотность изме-
ряли на спектрофотометре Lambda 40 (Perkin 
Elmer) и фотокалориметре КФК-2 (l =1см). 

 
ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 
Изучение зависимости комплексообразо-

вания от кислотности среды показало, что мак-
симальный выход комплекса FeR-ДАМ наблю-

дается при pH 2 (max=455 нм) соответственно 
(рис.1).  

 

 
 

Рис. 1. Спектры поглощения раствора реагента и его комплексов с железом (III)  
в присутствии и отсутствии ДАМ, ДАФМ и ДАОФМ при оптимальном значении pH  

соответствующих систем: 1 – FeR; 2 – FeR-ДАМ; 3 – FeR-ДАФМ; 4 – FeR-ДАОФМ 
 

Fig. 1. Absorption spectra of reagent and its complexes with iron (III) in the presence and absence  
of DAM, DAPM and DAOPM at the optimum pH of the respective system: 

1 – FeR; 2 – FeR-DAM; 3 – FeR-DAPM; 4 – FeR-DAOPM 

                                                           
4Нагиев Х.Д. Новые производные пиразолона, 
как аналитические реагенты для спектрофото-
метрического и экстракционно-атомно-абсорб-
ционного определения железа(III), кобальта(II) и 
меди(II): дис. … канд. хим. н. Баку, 1997, 207 с. 
Nagiev H.D. Novye proizvodnye pirazolona, kak 
analiticheskii reagent dlya spektrofotometri-

cheskogo i ekstraktcionno-atomno-absorb-tsion-
nogo opredeleniya zheleza(III), kobalta(II) i 
medi(II). Dis. kand. khim. nauk [New derivatives of 
pyrazolone as analytical reagents for 
spectrophotometric and extraction - atomic - 
absorption determination of iron(III), cobalt(III) and 
copper(II). PhD Thesis]. Baku, 1997, 207 p.  
(in Azerbaijan) 
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Установлено, что в присутствии третьего 
компонента диантипирилметана (ДАМ), дианти-
пирилфенилметана (ДАФМ) и диантипири-
лортооксифенилметана (ДАОФМ) образуются 
разнолигандные комплексы, при образовании 
которых наблюдается батохромный сдвиг по 
сравнению со спектром бинарного комплекса и 
оптимальный рН комплексообразования сдви-
гается в более кислую среду рН=2 (FeR-ДАМ), 

рН=3 (FeR -ДАФМ) и рН=3 (FeR-ДАОФМ)  
(рис. 2) . 

Исследованные комплексные соединения 
образуются сразу после смешивания растворов 
компонентов. Соотношение реагирующих ком-
понентов в комплексах установлено методами 
изомолярных серий, относительного вы- 
хода Старика-Барбанеля, сдвига равновесия  
(рис. 3 и 4). 

 
 

 
 

Рис. 2. Зависимость оптической плотности растворов комплексов железа (III) 
от pH при λопт.: 1 – Fe (III)-R; 2 – Fe (III)-R-ДАМ; 3 – Fe (III)-R-ДАФМ; 4 – Fe (III)-R-ДАОФМ 

 
Fig. 2. Optical density of solutions of complexes of iron (III) versus 

pH at the λopt.: 1 – Fe (III)-R; 2 – Fe (III)-R-DAM; 3 – Fe (III)-R-DAPM; 4-Fe (III) - R-DAOPM 
 
 

 
 

Рис. 3. Определение соотношения компонентов в системе Fe (III)-R 
по методу Старика – Барбанеля 

 
Fig. 3. Starik – Barbanel's determination of components ratio in the Fe (III)-R system 
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Рис. 4. Определение соотношения компонентов в системе Fe (III)-R-ДАФМ 
по методу Старика – Барбанеля 

 
Fig. 4. Starik – Barbanel's determination of components ratio in the Fe (III)-R-DAPM system 

 
Метод Старика-Барбанеля позволяет точ-

но определить стехиометрические коэффици-
енты и не зависит от устойчивости комплекса, 
интервала концентрации взаимодействуещих 
веществ и применяется к любой стехиометри-
ческой реакции. Для определения состава ком-
плекса этим методом, сохраняя постоянной 
концентрацию соли металла и изменяя концен-
трацию реактива, готовят серию растворов. По-
том строят кривые относительного выхода в ко-
ординатах A/CR-A/Amax (СМе=const). Если урав-
нение реакции соответствует Me +R→MeRn, то 
согласно кривой значение “n” будет вычис-
ляться по нижеследующему выражению: 

 

n = 
1

1−
𝐴

𝐴𝑚𝑎𝑥

      𝐴 𝐶𝑅 = 𝑚𝑎𝑥⁄  

 
В комплексе Fe (III)-R соотношение компо-

нентов 1:2. 
Если графическая зависимость будет ли-

нейной тогда состав равен единице.  

Все методы показали, что соотношение 
компонентов Fe(III)-R в бинарных комплексах 
равно 1:2, а в разнолигандных комплексах 
Fe(III)-R-ДАМ=1:2:2, Fe(III)-R-ДАФМ=1:2:1, 
Fe(III)-R-ДАОФМ=1:2:2. 

Молярные коэффициенты светопоглоще-
ния комплексов вычислены из кривых насыще-

ния 23. Установлены интервалы концентра-
ций, в которых соблюдается закон Бера 
(табл.1). Основные спектрофотометрические 
характеристики даны в табл. 1.  

Изучено влияние посторонних ионов и мас-
кирующих веществ на фотометрическое опре-
деление железа (III) в виде бинарного и сме-
шаннолигандного комплексов. Сравни-тельная 
избирательность систем вычисляется по ниже 
следующему выражению и приведена в табл. 2.  

Разработанная методика применена для 
определения микроколичеств железа в трех 
сортах яблок – Сибирянке, Цыганке, Голден Де-
лишес [25]. 
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Таблица 1 
Основные фотометрические характеристики комплексов железа(III) 

 
Table 1 

Basic photometric characteristics of iron (III) complexes 
 

Реагент рН λмах Соотношение ε мах 
Интервал подчинения 

з Бера, мкг/мл 

Fe-R 5 425 1:2 17 860 0,11–2,74 
Fe-R-ДАМ 2 455 1:2:2 22 600 0,11–3,36 

Fe-R-ДАФМ 3 434 1:2:1 26 700 0,11–6,72 
Fe-R-ДАОФМ 3 448 1:2:2 28 600 0,11–5,60 

 
Таблица 2 

Допустимые кратные количества посторонних веществ по отношению к железу (III) 
при его определении в виде бинарного и смешанолигандных комплексов (погрешность 5%) 

 
Table 2 

Permissible multiples of foreign substances in relation to iron (III) when it is determined 
in the form of binary and mixed ligand complexes (5% error) 

 

Ион 
или вещество 

Fe-R Fe-R-ДАМ Fe-R-ДАФМ Fe-R-ДАОФМ 
1-Окси-4-сульфо-2-
нафтатная кислота 

[24] 

Щелочные 
металлы 

* – – – – 

Щелочно-земель-
ные 

металлы 
* – – – – 

Ni(II) 1700 1765 1720 1650 100 
Co(II) 1500 1700 1650 2000  
Zn(II) 430 670 780 850 100 
Mn(II) 285 328 320 500  

Cu(II) 230 380 280 330  

Cd(II) 1200 1667 1650 1550 100 
Al(III) 100 260 300 200 100 
Cr(III) 139 155 158 140  

Sn(IV) 120 180 175 165 150 

V(V) 30 50 51 45 – 
Sb(V) 16 20 25 30 – 

F- 200 220 220 500 – 
Лимонная 
кислота 

260 345 350 370 – 

Винная кислота 580 1000 1000 900 – 

Na2HPO4 720 844 855 816 – 

 

 
 

Методика анализа. Навеску образца 
фрукта массой 200 г после высушивания поме-
щают в графитовую чашку, сжигают в муфель-
ной печи при 550–750 °С до полного разложе-
ния органических веществ. Полученную золу 
растворяют в смеси 15 мл HCl и 5 мл HNO3 в 
чашке из стеклоуглерода и обрабатывают три 
раза 4–5 мл HCl при 60–70 °С до полной отгонки 

оксидов азота. Далее смесь растворяют в ди-
стиллированной воде, фильтруют в колбе емко-
стью 100 мл и разбавляют до метки. Аликвот-
ную часть раствора переносят в мерную колбу 
емкостью 25 мл, добавляют 2 мл 2×10-3 М рас-
твора реагента, 1 мл 10-2М раствора диантипи-
рилфенилметана и доводят объем до метки ам-
миачно-ацетатным буферным раствором рН=3. 
Оптическую плотность раствора измеряют на 
приборе КФК-2 при λ= 490 нм на фоне контроль-
ного опыта в кювете с толщиной поглощающего 
свет слоя l = 1 см. Содержание железа находят 
по предварительно построенному градуировоч-
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ному графику. Полученные результаты пред-
ставлены в табл. 3 и сопоставлены с данными 
анализа атомно-абсорбционного метода (ААС). 
Результаты предлагаемой методики и ААС хо-
рошо согласуются между собой. Таким обра-

зом, предлагаемая методика определения же-
леза (III) с 1-фенил-2-[2-гидроксифенилазо] бу-
тадион-1,3 в присутствии диантипирилорто-
оксифенилметана проста, экспрессна и дает 
надежные результаты. 

 
Таблица 3 

Результаты определения железа (III) в яблоках (n=5, P=0,95) 
 

Table 3 
The results of the determination of iron (III) in apples (n = 5, P = 0.95) 

 

Анализируемый объект 
Найдено Fe, % мас. 

R+ДАОФМ ААС 

Сибирянка (5,6 ± 0,07)×10-3 (5,62 ± 0,09)×10-3 

Цыганка (2,48 ± 0,06)×10-2 (2,45 ± 0,10)×10-2 

Голден Делишес (3,36 ± 0,04)×10-2 (3,32 ± 0,03)×10-2 

 
ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
Фотометрическим методом было изучено 

комплексообразование железa (III) c 1-фенил-2-
[2-гидрокси-фенилазо]бутадион-1,3 в присут-
ствии диантипирилметана, диантипирилфенил-
метана и диантипирилортооксифенилметана. 
Определены оптимальные условия образова-
ния комплексов и их спектрофотометрические 
характеристики. Для монолигандных комплек- 

сов состав образуется в соотношении 1:2, а для 
разнолигандных – 1:2:2(FeR-ДАМ), 1:2:1(FeR-
ДАФМ), 1:2:2(FeR-ДАОФМ). Полученные ре-
зультаты показывают, что комплекс железа (III) 
с 1-фенил-2-[2-гидроксифенилазо]бутадионом-
1,3 обладает наиболее широкими аналитиче-
скими возможностями. Фотометрическое опре-
деление железа было изучено на трех сортах 
яблок. 
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