
62

Â³ñíèê ÎÍÓ Òîì 14, âèïóñê 11, 2009

ÓÄÊ 546.224-31:547.327

Ð. Å. Õîìà1,2, À. À. Øåñòàêà2, Â. Î. Ãåëüìáîëüäò2 
1 Îäåññêèé íàöèîíàëüíûé óíèâåðñèòåò èìåíè È. È. Ìå÷íèêîâà, 
óë. Äâîðÿíñêàÿ, 2, Îäåññà, Óêðàèíà, 65082; email: rek@onu.edu.ua
2 Ôèçèêî-õèìè÷åñêèé èíñòèòóò çàùèòû îêðóæàþùåé ñðåäû è ÷åëîâåêà
Ìèíèñòåðñòâà îáðàçîâàíèÿ è íàóêè Óêðàèíû è ÍÀÍ Óêðàèíû, Îäåññà
óë. Ïðåîáðàæåíñêàÿ, 3, Îäåññà, Óêðàèíà, 65082; email: eksvar@ukr.net

ÂÇÀÈÌÎÄÅÉÑÒÂÈÅ ÎÊÑÈÄÀ ÑÅÐÛ (IV) 
Ñ 2-ÈÌÈÄÀÇÎËÈÄÈÍÎÍÎÌ È ÁÈÓÐÅÒÎÌ Â ÂÎÄÍÛÕ ÐÀÑÒÂÎÐÀÕ

Ìåòîäîì ðÍ-ìåòðè÷åñêîãî òèòðîâàíèÿ èçó÷åíî âçàèìîäåéñòâèå â ñèñòåìàõ 
«îêñèä ñåðû (IV) — 2-èìèäàçîëèäèíîí (áèóðåò) — âîäà». Óñòàíîâëåíî îá-
ðàçîâàíèå ìîëåêóëÿðíûõ è àíèîííûõ êîìïëåêñîâ, ñîñòàâ è óñòîé÷èâîñòü 
êîòîðûõ çàâèñÿò îò ïðèðîäû è êîíöåíòðàöèè êîìïîíåíòîâ â ðàñòâîðå, à 
òàêæå òåìïåðàòóðû è ýëåêòðîííûõ õàðàêòåðèñòèê êîìïëåêñîâ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: îêñèä ñåðû (IV), àìèäû, âîäíûå ðàñòâîðû.

Íàñòîÿùàÿ ðàáîòà âûïîëíåíà â ðàçâèòèå ñèñòåìàòè÷åñêèõ èññëåäîâà-
íèé, íàïðàâëåííûõ íà ðàçðàáîòêó òåîðåòè÷åñêèõ îñíîâ ïðîöåññîâ óëàâ-
ëèâàíèÿ êèñëûõ ãàçîâ, â òîì ÷èñëå îêñèäà ñåðû (IV), N,O-ñîäåðæàùèìè 
îðãàíè÷åñêèìè îñíîâàíèÿìè [1–3]. Ðàíåå èçó÷åíî âçàèìîäåéñòâèå SO

2
 ñ 

âîä íûìè ðàñòâîðàìè àìèäîâ è èõ ïðîèçâîäíûõ [4–6], óñòàíîâëåíî âëèÿíèå 
N-àëêèëèðîâàíèÿ àìèäîâ íà ñîñòàâ è ñâîéñòâà ñîîòâåòñòâóþùèõ ïðîäóêòîâ 
âçàèìîäåéñòâèÿ. Äëÿ óòî÷íåíèÿ õàðàêòåðà óêàçàííîãî âëèÿíèÿ íàìè â êà-
÷åñòâå îáúåêòîâ èññëåäîâàíèÿ âûáðàíû 2-èìèäàçîëèäèíîí è áèóðåò — ïðî-
èçâîäíûå êàðáàìèäà, ñîäåðæàùèå ýòèëåíîâûé è àìèäíûé ôðàãìåíòû. Â 
êà÷åñòâå ìåòîäà èññëåäîâàíèÿ èñïîëüçîâàí ìåòîä ðÍ-ìåòðè÷åñêîãî òèòðî-
âàíèÿ, äàííûå êîòîðîãî ðàíåå [5] óñïåøíî ïðèìåíÿëèñü äëÿ óñòàíîâëåíèÿ 
êîìïîíåíòíîãî ñîñòàâà ñèñòåì «îêñèä ñåðû (IV) — àìèä — âîäà» è ðàñ÷åòà 
êîíñòàíò îáðàçîâàíèÿ êîìïëåêñîâ.

Ìåòîäèêà ïðîâåäåíèÿ ýêñïåðèìåíòà äåòàëüíî îïèñàíà â [5, 6]. Íà ðèñ. 1 
ïðåäñòàâëåíû äàííûå ðÍ-ìåòðè÷åñêîãî òèòðîâàíèÿ ãàçîîáðàçíûì SO

2
 âîä-

íûõ 0,10 Ì ðàñòâîðîâ 2-èìèäàçîëèäèíîíà ïðè 278 è 293 Ê è áèóðåòà ïðè 
293 Ê. Ïîñëåäíåå ñâÿçàíî ñ íåçíà÷èòåëüíîé ðàñòâîðèìîñòüþ áèóðåòà â âîäå 
ïðè 278 Ê. 

Ñóäÿ ïî ïðèâåäåííîé íà ðèñ. 2 äèôôåðåíöèàëüíîé êðèâîé òèòðîâàíèÿ, 
ïðè âçàèìîäåéñòâèè îêñèäà ñåðû (IV) c âîäíûìè ðàñòâîðàìè àìèäîâ îáðà-
çóþòñÿ ñîåäèíåíèÿ ðàçëè÷íîãî ñîñòàâà (òàáë. 1). Àíàëîãè÷íî [4, 5] â áîëü-
øèíñòâå ñëó÷àåâ íà äèôôåðåíöèàëüíûõ êðèâûõ íàáëþäàþòñÿ ýêñòðåìóìû 
ïðè ñîîòíîøåíèÿõ QAm

 :
2SOQ  = 2 : 1 è 1 : 1 (ãäå Q Am

 — îáùàÿ êîíöåí-
òðàöèÿ àìèäà â ðàñòâîðå, QAm

 = 0,10 ìîëü/ë; 
2SOQ – îáùàÿ êîíöåíòðàöèÿ 

îêñèäà ñåðû (IV) â ðàñòâîðå), îòâå÷àþùåå, ñîãëàñíî [5, 6], ñòåõèîìåòðèè 
îñíîâíûõ ôîðì â ðàñòâîðå.
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Ðèñ. 1. ðÍ-ìåòðè÷åñêèå êðèâûå òèòðîâàíèÿ âîäû (1), 0,10 Ì âîäíûõ ðàñòâîðîâ 
2-èìèäàçîëèäèíîíà (2) è áèóðåòà (3) ãàçîîáðàçíûì SO

2
 ïðè 278 (à) è 293 Ê (á)

Òàáëèöà 1

Ñîñòàâ ñîåäèíåíèé â ñèñòåìàõ SO
2
 — Àm — Í

2
Î

Àìèä
Ñîñòàâ êîìïëåêñà, QAm

 : 
2SOQ

Ò = 278 Ê Ò = 293 Ê

2-èìèäàçîëèäèíîí 4:1; 2:1; 1:1; 2:3 4:1; 2:1; 1:1; 2:3; 1:2

áèóðåò 4:1; 2:1; 5:4; 1:1; 2:3

Áîëåå âûñîêèå çíà÷åíèÿ ðÍ ðàñòâîðîâ «îêñèä ñåðû (IV) — 2-èìèäàçî-
ëèäèíîí — âîäà» ïðè 278 Ê, ïî ñðàâíåíèþ ñ ðàñòâîðàìè «SO

2
 — H

2
O» ïðè 

îäíîì è òîì æå ñîäåðæàíèè SO
2
 (ðèñ. 1à), óêàçûâàþò, ñîãëàñíî [5], ÷òî â 

ïåðâûõ ðàñòâîðàõ ïðîòåêàþò ðåàêöèè (1–6) ñ îáðàçîâàíèåì ìîëåêóëÿðíûõ 
êîìïëåêñîâ ñîñòàâà Am

2
⋅SO

2
⋅(H

2
O)

n
 (I) è Am⋅SO

2
⋅(H

2
O)

m
 (II).

H
2
O⋅SO

2
 

1K

→
←  H+ + -

2HOSO (1)

Âçàèìîäåéñòâèå SO
2
 ñ 2-èìèäàçîëèäèíîíîì è áèóðåòîì â âîäíûõ ðàñòâîðàõ
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2 -
2HOSO  

K ∗

→
←  2-

2 5S O  + H
2
O (2)

-
2HOSO  

2K

→
←  H+ + 2-

3SO (3)

Am + H+ 
K p

→
←  AmH+ (4)

2Am + H
2
O⋅SO

2
 + (n-1)H

2
O 

Iβ
→
←  Am

2
⋅SO

2
⋅(H

2
O)

n
(5)

 Am + H
2
O⋅SO

2
 + (m–1)H

2
O 

IIβ
→
←  Am⋅SO

2
⋅(H

2
O)

m
(6)

Ïðè 293 Ê ñ îêñèäîì ñåðû (IV) â âîäíûõ ðàñòâîðàõ 2-èìèäàçîëèäè-
íîí (ðèñ. 1á) îáðàçóåò ìîëåêóëÿðíûé êîìïëåêñ ñîñòàâà (I) â îòëè÷èå îò 
àöèêëè÷åñêèõ àìèäîâ (ôîðìàìèäà, äèìåòèëôîðìàìèäà, àöåòàìèäà, äèìå-
òèëàöåòàìèäà, êàðáàìèäà, òåòðàìåòèëêàðáàìèäà, òðåò-áóòèëêàðáàìèäà 
è áèóðåòà), îáðàçóþùèõ àíèîííûå êîìïëåêñû ñîñòàâà [Am

2
⋅HSO

3
]– (III) è 

[Am
4
⋅S

2
O

5
]2– (IV) [5, 6] çà ñ÷åò H-ñâÿçûâàíèÿ, â êîòîðîì ó÷àñòâóþò N-H ïðî-

òîíû àìèäà [7]. Ýòî òàêæå, î÷åâèäíî, ñâÿçàíî ñ ýêðàíèðóþùèì ýôôåêòîì 
ýòèëåíîâîãî ôðàãìåíòà â ñòðóêòóðå 2-èìèäàçîëèäèíîíà, ïðåïÿòñòâóþùèì 
êîîðäèíàöèè àíèîíîâ ê óãëåðîäó êàðáîíèëüíîé ãðóïïû [8]. 

Ðèñ. 2. Äèôôåðåíöèàëüíàÿ êðèâàÿ òèòðîâàíèÿ 0,10 Ì ðàñòâîðà 2-èìèäàçîëè-
äèíîíà ãàçîîáðàçíûì îêñèäîì ñåðû (IV) ïðè 293 Ê

Î ñâÿçûâàíèè áèóðåòà â àíèîííûå ñîåäèíåíèÿ III è IV, êàê è â ñëó÷àå 
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äðóãèõ àöèêëè÷åñêèõ àìèäîâ [5, 6], ñâèäåòåëüñòâóþò ìåíüøèå çíà÷åíèÿ 
ðÍ ðàñòâîðîâ «SO

2
 — NH

2
C(O)NHC(O)NH

2
 — Í

2
Î», ïî ñðàâíåíèþ ñ ðàñ-

òâîðàìè «SO
2
 — Í

2
Î» ñ òåì æå ñîäåðæàíèåì SO

2
 ïðè 

2SOQ  ≤ 0,05 ìîëü/ë 
(ðèñ. 1á). Îáðàçîâàíèå àíèîííûõ êîìïëåêñîâ III è IV (óðàâíåíèÿ 7, 8) âû-
çûâàåò ñìåùåíèå ðàâíîâåñèÿ (1) âïðàâî è íàêîïëåíèå ñâîáîäíûõ èîíîâ H+. 
Ýòî, ïî-âèäèìîìó, îáóñëîâëåíî òåì, ÷òî ñïîñîáíîñòü àìèäîâ îáðàçîâûâàòü 
Í-ñâÿçàííûå êîìïëåêñû ñ àíèîíàìè [7] âûøå, ÷åì èõ ñïîñîáíîñòü ê ïðî-
òîíèðîâàíèþ. 

2Am + -
2HOSO  

IIIβ
→
←  Am

2
⋅ -

2HOSO (7)

 4Am + 2-
2 5S O  

IVβ
→
← Am

4
⋅ 2-

2 5S O (8)

Áèóðåò è 2-èìèäàçîëèäèíîí, ïîäîáíî àìèäàì, èññëåäîâàííûì â ðàáîòàõ 
[5, 6], ñ îêñèäîì ñåðû (IV) â âîäíûõ ðàñòâîðàõ ïðè 0,05 < QSO2

 < 0,10 ìîëü/ë 
(ðèñ. 1á) îáðàçóþò ìîëåêóëÿðíûå êîìïëåêñû ñîñòàâà II. 

Ðàñ÷åò ðàâíîâåñèé â óêàçàííûõ ñèñòåìàõ îñóùåñòâëåí, êàê îïèñàíî â 
[5, 6]. Íà îñíîâàíèè ïîëó÷åííûõ äàííûõ áûëè ïîñòðîåíû äèàãðàììû êîì-
ïîíåíòíîãî ñîñòàâà èçó÷åííûõ ñèñòåì, íàïðèìåð, ñîäåðæàùåé 2-èìèäàçî-
ëèäèíîí (ðèñ. 3). 

Êàê ñëåäóåò èç (ðèñ. 3), ñ óâåëè÷åíèåì Q
2SO (âïëîòü äî 0,05 ìîëü/ë), 

ñîïðîâîæäàþùèìñÿ ðîñòîì êèñëîòíîñòè ñèñòåìû (ðèñ. 1), íàáëþäàåòñÿ 
óâåëè÷åíèå ìîëüíîé äîëè ñîåäèíåíèÿ ² îòíîñèòåëüíî îáùåãî ñîäåðæàíèÿ 
àçîòà (ðèñ. 3, êðèâàÿ 2) îò — 0,20 äî > 0,90 çà ñ÷åò ñâÿçûâàíèÿ ñâîáîäíî-
ãî 2-èìèäàçîëèäèíîíà (ðèñ. 3, êðèâàÿ 5) â óêàçàííûé êîìïëåêñ ïðè 278 
è 293 Ê. Ïàðàëëåëüíî ïðîèñõîäèò óìåíüøåíèå ìîëüíîé äîëè ñîåäèíåíèÿ 
I îòíîñèòåëüíî îáùåãî ñîäåðæàíèÿ ñåðû (ðèñ. 3, êðèâàÿ 1) îò — 0,99 äî 
— 0,91 ïðè 278 Ê è îò — 1,00 äî — 0,95 ïðè 293 Ê. Ïðè ýòîì ñóììàðíîå 

íàêîïëåíèå ôîðì SO
2
⋅H

2
O, -

2HOSO  è 2-
2 5S O  (ðèñ. 3, êðèâûå 6–8) îòíîñè-

òåëüíî îáùåãî ñîäåðæàíèÿ ñåðû äîñòèãàåò 0,09 (pH = 2,55) è 0,05 (ðÍ = 
2,75) ïðè 278 è 293 Ê, ñîîòâåòñòâåííî. Äàëüíåéøåå óâåëè÷åíèå 

2SOQ (îò 
0,05 äî 0,10 ìîëü/ë) ñîïðîâîæäàåòñÿ ðàçðóøåíèåì ñîåäèíåíèÿ I (êðèâûå 
1, 2) è îáðàçîâàíèåì êîìïëåêñà II (êðèâûå 3, 4). Ñóììàðíîå ñîäåðæàíèå 
çàêîìïëåêñîâàííîãî SO

2
 â âèäå I è II (êðèâûå 1, 4) ïðè 278 Ê êîëåáëåòñÿ 

â ïðåäåëàõ 0,91 ÷ 0,93, à ïðè 293 Ê óìåíüøàåòñÿ îò — 0,95 äî — 0,54. 
Ïàðàëëåëüíî ïðîèñõîäèò óâåëè÷åíèå ìîëüíûõ äîëåé SO

2
⋅H

2
O (ðèñ. 2á, êðè-

âàÿ 7), -
2HOSO  (ðèñ. 3á, êðèâàÿ 8) è 2-

2 5S O  (ðèñ. 3á, êðèâàÿ 6) ïðè 293 Ê, 
ïðè÷åì èõ ñóììàðíîå ñîäåðæàíèå äîñòèãàåò 0,47 ( Q

2SO  = 0,10 ìîëü/ë; 
ðÍ = 1,70). Ñóììàðíîå ñîäåðæàíèå çàêîìïëåêñîâàííîãî 2-èìèäàçîëèäèíî-
íà â âèäå I è II (êðèâûå 2, 3) äîñòèãàåò ñâîåãî ìàêñèìàëüíîãî çíà÷åíèÿ ïðè 
Q

2SO  = 0,10 ìîëü/ë (0,97 ïðè 278 Ê è — 1,00 ïðè 293 Ê).

Âçàèìîäåéñòâèå SO
2
 ñ 2-èìèäàçîëèäèíîíîì è áèóðåòîì â âîäíûõ ðàñòâîðàõ
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Ðèñ. 3. Äèàãðàììû äîëåâîãî ðàñïðåäåëåíèÿ ðàçëè÷íûõ ôîðì 

â ñèñòåìå «SO
2 
—

  
 — H

2
O» â çàâèñèìîñòè îò Q

2SO  ïðè 278 Ê (à), 

293 Ê (á). N-ìîëüíàÿ äîëÿ êîìïëåêñîâ I (1, 2), II (3, 4), CH
3
CONH

2
 (5), 

2-
2 5S O  

(6), SO
2
⋅H

2
O (7); -

2HOSO  (8) îòíîñèòåëüíî îáùåãî ñîäåðæàíèÿ ñåðû (1, 4, 6–8) 
è àçîòà (2, 3, 5)

Â ðåçóëüòàòå îáðàáîòêè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ðàññ÷èòàíû êîí-
öåíòðàöèîííûå êîíñòàíòû êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ β

I
, β

II
 äëÿ 2-èìèäàçîëè-

äèíîíà è β
II
 — β

IV
 äëÿ áèóðåòà. Çàâèñèìîñòü êîíöåíòðàöèîííûõ êîíñòàíò 

êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ îò îáùåãî ñîäåðæàíèÿ îêñèäà ñåðû (IV) èìååò ïðÿ-
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ìîëèíåéíûé õàðàêòåð (ïîäîáíî ïðåäñòàâëåííîìó â [5]) è îïèñûâàåòñÿ óðàâ-
íåíèåì âèäà (9), ïàðàìåòðû êîòîðîãî ïðèâåäåíû â òàáë. 2.

ðβ
i
 = A

i
 + B

i Q 2SO
(9)

Ïî îïðåäåëåíèþ êîíñòàíòà ðàâíîâåñèÿ õèìè÷åñêîé ðåàêöèè â èäåàëüíîì 
ðàñòâîðå äëÿ âåùåñòâ, âçÿòûõ â ñòàíäàðòíîì ñîñòîÿíèè, ÿâëÿåòñÿ òåðìîäè-
íàìè÷åñêîé. Â ðåàëüíûõ óñëîâèÿõ ýòîìó îòâå÷àþò áåñêîíå÷íî ðàçáàâëåí-
íûå ðàñòâîðû, äëÿ êîòîðûõ èîííàÿ ñèëà è êîíöåíòðàöèÿ âåùåñòâ â ðàñ-
òâîðå ñòðåìÿòñÿ ê íóëþ [9]. Â ñèñòåìàõ «SO

2
 — Am — H

2
O» ïðè Q

2SO  → 0 
âåëè÷èíà èîííîé ñèëû òàêæå ñòðåìèòñÿ ê íóëþ, ïîñêîëüêó àìèäû — íåý-
ëåêòðîëèòû [10], à äëÿ óðàâíåíèÿ (7) ïðè ýòèõ óñëîâèÿõ âåëè÷èíà À

i
 áóäåò 

óñëîâíî îòâå÷àòü òåðìîäèíàìè÷åñêîé êîíñòàíòå êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ βÒ
i
.

Òàáëèöà 2

Çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ â óðàâíåíèè (9)

êîìïëåêñ i Am A
i

B
i

R n

Q
2SO 0,01–0,05 ìîëü/ë; 278 Ê

I 2-èìèäàçîëèäèíîí –1,26 –80,98 0,998 11

Q
2SO 0,05–0,10 ìîëü/ë; 278 Ê

II 2-èìèäàçîëèäèíîí –2,37 –17,15 0,998 25

Q
2SO 0,02–0,05 ìîëü/ë; 293 Ê

I 2-èìèäàçîëèäèíîí –2,04 –80,02 0,975 7

III áèóðåò –4,36 35,94 0,967 9

IV áèóðåò –8,27 84,11 0,990 11

Q
2SO 0,05–0,10 ìîëü/ë; 293 Ê

II 2-èìèäàçîëèäèíîí –0,93 –23,12 0,975 7

II áèóðåò 0,24 –20,82 0,973 6

Êîíñòàíòà A
II
 â óðàâíåíèè (9), ñîîòâåòñòâóþùàÿ îòðèöàòåëüíîìó äåñÿòè÷-

íîìó ëîãàðèôìó òåðìîäèíàìè÷åñêîé êîíñòàíòû êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ [5], 
äëÿ êîìïëåêñà ñ áèóðåòîì ïðèíèìàåò ïîëîæèòåëüíîå çíà÷åíèå (òàáë. 2). 

Ñ ó÷åòîì äàííûõ [5, 6] ðÿä èçìåíåíèÿ ñðîäñòâà ïðîèçâîäíûõ êàðáàìèäà 
ê îêñèäó ñåðû (IV) â âîäíûõ ðàñòâîðàõ ïðè 293 Ê èìååò âèä: 

áèóðåò < N,N-äèìåòèëêàðáàìèä < N-ýòèëêàðáàìèä < 2-èìèäàçîëèäèíîí < 
N,N’-äèìåòèëêàðáàìèä < òåòðàìåòèëêàðáàìèä ≈ êàðáàìèä, 

ïðè÷åì ïðîñëåæèâàåòñÿ òåíäåíöèÿ ê óïðî÷íåíèþ ìîëåêóëÿðíûõ êîì-
ïëåêñîâ II ñ ïîíèæåíèåì ïåðâîãî ïîòåíöèàëà èîíèçàöèè Δ(ÍÑÌÎ-ÂÇÌÎ) 
ñîîòâåòñòâóþùèõ ñîåäèíåíèé (òàáë. 3). Ïðè ýòîì ïðåäåëüíûì îðáèòàëÿì 
(ÂÇÌÎ è ÍÑÌÎ) â ñîåäèíåíèÿõ (II) îòâå÷àþò ìîëåêóëÿðíûå îðáèòàëè (ÌÎ) 
SO

2
, à èìåííî àòîìíûå îðáèòàëè (ÀÎ) S (çà èñêëþ÷åíèåì êàðáàìèäà).

Âçàèìîäåéñòâèå SO
2
 ñ 2-èìèäàçîëèäèíîíîì è áèóðåòîì â âîäíûõ ðàñòâîðàõ
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Òàáëèöà 3

Ðåçóëüòàòû êâàíòîâîõèìè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ ìîëåêóëÿðíûõ 
êîìïëåêñîâ II ìåòîäîì Ìîíòå-Êàðëî â ïîëóýìïèðè÷åñêîì ïðèáëèæåíèè ÐÌ3

Àìèä lg βÒ μ, Ä
Ýíåðãèÿ, ýÂ

Ëèò-
ðàÀòîì ÀÎ ÂÇÌÎ Àòîì ÀÎ ÍÑÌÎ

Δ(ÍÑÌÎ-
ÂÇÌÎ)

H
2
NCONHCONH

2
–0,24 5,357 S 3s –10,04 S 3p

x
–1,10 8,94

(CH
3
)
2
NHCONH

2
0,64 4,063 S 3p

y
–9,57 S 3p

z
–1,41 8,16 [4]

C
2
H

5
NHCONH

2
0,86 5,993 S 3p

y
–9,74 S 3p

z
–1,68 8,06 [4]

0,93 3,107 S 3p
x

–9,91 S 3p
y

–1,10 8,81

CH
3
NHCONHCH

3
1,00 5,142 S 3p

y
–9,60 S 3p

z
–1,68 7,92 [4]

(CH
3
)
2
NCON(CH

3
)
2

1,27 5,103 S 3s –9,19 S 3p
x

–1,68 7,51 [4]

Í
2
NCONH

2
1,29 7,562 O* 2s –9,64 O* 2p

x
–1,98 7,66 [4]

* MO SO
2

Ñîãëàñíî ðàñ÷åòàì (òàáë. 3) ñîåäèíåíèå II îêñèäà ñåðû (IV) ñ 2-èìè-
äàçîëèäèíîíîì õàðàêòåðèçóåòñÿ áîëåå âûñîêèì ïîòåíöèàëîì èîíè-
çàöèè, ÷åì ìîëåêóëÿðíûå êîìïëåêñû II c N,N-äèìåòèëêàðáàìèäîì è 
N-ýòèëêàëêàðáàìèäîì. Ïðè ýòîì êîíñòàíòà êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ βT

II
, 

îïðåäåëåííàÿ ýêñïåðèìåíòàëüíî, äëÿ 2-èìèäàçîëèäèíîíà âûøå, ÷åì äëÿ 
N-ýòèëêàëêàðáàìèäà è N,N-äèìåòèëêàðáàìèäà. Ýòî, î÷åâèäíî, îáóñëîâëå-
íî òåì, ÷òî â óêàçàííûõ ñèñòåìàõ îäíîâðåìåííî âîçìîæíî ñîñóùåñòâîâà-

íèå ìîëåêóëÿðíûõ êîìïëåêñîâ II è àíèîííûõ Am⋅ -
2HOSO , Am

2
⋅ 2

2 5S O −  [5, 
6, 10], ïðè÷åì ñïîñîáíîñòü 2-èìèäàçîëèäèíîíà ê îáðàçîâàíèþ àíèîííûõ 
ñîåäèíåíèé ñ SO

2
 â âîäíûõ ðàñòâîðàõ íèæå, ÷åì ó àöèêëè÷åñêèõ àìèäîâ, 

î ÷åì óæå óïîìèíàëîñü âûøå. Ñ èñïîëüçîâàíèåì äàííûõ òîëüêî ìåòîäà 
ðÍ-ìåòðèè íå ïðåäñòàâëÿåòñÿ âîçìîæíûì îäíîâðåìåííî çàôèêñèðîâàòü 
ìîëåêóëÿðíûå è àíèîííûå êîìïëåêñû è ðàçäåëèòü èõ âêëàäû â êèñëîòíî-
îñíîâíûå õàðàêòåðèñòèêè (ðÍ) óêàçàííûõ ñèñòåì. Òàê, åñëè â âîäíûõ ðàñ-
òâîðàõ îêñèäà ñåðû (IV) ñ àìèäàìè ìîëåêóëÿðíûå êîìïëåêñû ïðåâàëèðóþò 
íàä àíèîííûìè, òî ðàñòâîðû «SO

2
 — Am — H

2
O» èìåþò áîëåå âûñîêèå 

çíà÷åíèÿ ðÍ, ÷åì «SO
2
 — H

2
O», ïðè òîì æå ñîäåðæàíèè SO

2
 [5, 6, 11]. 

Ïåðâûé ïîòåíöèàë èîíèçàöèè â êîìïëåêñå II ñ êàðáàìèäîì âûøå, ÷åì 
â êîìïëåêñå ñ òåòðàìåòèëêàðáàìèäîì, ïðè ýòîì óñòîé÷èâîñòü ïåðâîãî è 
âòîðîãî êîìïëåêñîâ ïðèìåðíî îäèíàêîâû (òàáë. 3). Ýòî ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî 
âûøåóêàçàííûì ïîòåíöèàëàì îòâå÷àþò σ

s
→σ

px
 ïåðåõîäû, çà êîòîðûå â 

êîìïëåêñå ñ òåòðàìåòèëêàðáàìèäîì îòâåòñòâåííû ÀÎ S, à â ñîåäèíåíèè ñ 
êàðáàìèäà — ÀÎ êèñëîðîäà [6]. 
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Â âûøåóêàçàííîì ðÿäó ñ îñëàáëåíèåì ïîëÿ ëèãàíäîâ (ïðîèçâîäíûõ êàð-
áàìèäà) ÂÇÌÎ è ÍÑÌÎ êîìïëåêñîîáðàçîâàòåëÿ (SO

2
), êîòîðûì îòâå÷àþò 

ÀÎ S, áîëåå ñóùåñòâåííî ðàçëè÷àþòñÿ ïî ýíåðãèÿì.
Òàêèì îáðàçîì, ìåòîäîì ðÍ-ìåòðè÷åñêîãî òèòðîâàíèÿ îïðåäåëåí ñîñòàâ 

è îöåíåíà óñòîé÷èâîñòü ïðîäóêòîâ âçàèìîäåéñòâèÿ SO
2
 c 2-èìèäàçîëèäèíî-

íîì è áèóðåòîì â âîäíûõ ðàñòâîðàõ. Ñ èñïîëüçîâàíèåì ëèòåðàòóðíûõ äàí-
íûõ óñòàíîâëåíà çàâèñèìîñòü ñîñòàâà è óñòîé÷èâîñòè îáðàçóåìûõ ñîåäèíå-
íèé â óêàçàííûõ ñèñòåìàõ îò òåìïåðàòóðû è ýëåêòðîííûõ õàðàêòåðèñòèê 
êîìïëåêñîâ. 

Àâòîðû èñêðåííå ïðèçíàòåëüíû ïðîô. È. È. Ñåéôóëëèíîé (ÎÍÓ èìåíè 
È. È. Ìå÷íèêîâà) çà ïîëåçíîå îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ ðàáîòû è êîíñòðóê-
òèâíûå çàìå÷àíèÿ.
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THE INTERACTION OF SULPHUR DIOXIDE 
WITH 2-IMIDAZOLIDINONE AND BIURET IN AQUEOUS SOLUTIONS

Summary
The interaction in «sulphur dioxide — 2-imidazolidinone (biuret) — water» systems 
has been investigated by ðÍ-metric titration method. The formation of molecular 
and anion complexes has been stated, their structure and stability depend on the 
nature and concentration of components in a solution as well as on temperature and 
electronic characteristics of complexes.

Key words: sulphur dioxide, amides, aqueous solutions.
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