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Досліджено комплексоутворення 2-метоксифенолу з йоном феруму (III) та йоном 

гексаціаноферуму (III). Кінетичні дослідження показали, що порядок реакції щодо йона 
тривалентного феруму або гексаціанойона тривалентного феруму близький до одиниці. 
Порядок реакції за 2-метоксифенолом становить 0,8 у реакції з йоном феруму (III) і 
близький до нуля у реакції з гексаціанойоном феруму (III). Виявлено, що утворені ком-
плекси  стійкі в кислому середовищі за рН менше ніж 7 і швидко розкладаються в лужному. 
Комплекс йона феруму з 2-метоксифенолом розкладається на 2-метоксифенол і гідроксид 
феруму за рН понад 8. Водночас швидке окиснення 2-метоксифенолу спостерігається із 
підвищенням рН розчину комплексу йона гексаціаноферуму  з 2-метоксифенолом. Знайдені 
значення Kp у разі взаємодії йона феруму з 2-метоксифенолом істотно більші, ніж для 
реакції із йоном гексаціаноферуму.  

Ключові слова: 2-метоксифенол; йон гексаціаноферуму; йон феруму (III); комп-
лексоутворення. 

Вступ 
Дослідження кінетики лігандообміну в 

комплексах олова, міді, ванадію і церію показали, 
що реакція відбувається згідно із першим по-
рядком за йоном металу [1–4]. У деяких випадках 
константа швидкості першого порядку залежить 
від концентрації органічної речовини [4–6]. 
Значення констант швидкості процесу зміню-
ються у широкому інтервалі від 10–5 до 1010 с–1 і 
залежать від природи йона металу або вихідного 
комплексу [7, 9]. Ефективна енергія активації 
процесу – в межах 80–130 кДж/моль [5–7]. Меха-
нізм реакції залежить від природи йона металу та 
вихідних лігандів. Обмін води в аквакомплексах 
органічним лігандом може відбуватися за меха-
нізмом [10–13], заміна ціанід-йона органічним 
лігандом  за механізмом дисоціації [10, 14]. 
Деякі автори [15] припустили, що можливий 
перебіг процесу відносно обох комплексів одно-
часно. Механізм дисоціації передбачає стадію 

дисоціації між комплексом і новим лігандом у 
внутрішній сфері [16–18], перетворення цього пере-
хідного комплексу триває до кінцевого комплексу з 
новим лігандом у зовнішній сфері. Водночас пря-
мий обмін хлору платинового комплексу на ор-
ганічну молекулу здійснюється за високої концент-
рації органічної сполуки. Метою цього досліджен-
ня було визначення кінетики та механізму утво-
рення комплексу між 2-метоксифенолом і йоном 
феруму (III) та гексаціаноферат-йоном. 

 
Матеріали та методи досліджень 

У дослідженні використовували хімічно 
чистий 2-метоксифенол, Fe2(SO4)3·9H2Oх.ч., і гек-
саціаноферат калію х. ч. Реакцію проводили в 
посудині з мішалкою за концентрацій йонів феруму 
або йонів гексаціаноферуму 0,08–30 ммоль/л,  
2 метоксифенол, 0,8–40 ммоль/л; 20–40 °C; і рН 
5,6. рН вихідних розчинів стабілізували додаван-
ням 0,1 н. розчину НС1 або NaOH. Протягом 
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процесу рН було постійним, оскільки утворю-
валася буферна система 2-метоксифенол-2-мето-
ксифенолят натрію. Концентрацію комплексу 
визначали спектроскопічним методом за 434 нм. 
Спектри йонів гексаціаноферуму (1) та йонів 
феруму (3), комплекси 2-метоксифенолу з йоном 
тетраціаноферуму (3) і йоном феруму (4) за 
початкової концентрації йонів феруму і йонів 
гексаціаноферуму – 40 ммоль/л і 2-метоксифено-
лу – 40 ммоль/л  за 20 °С наведені на рис. 1. 

 
 

Рис. 1. Спектри йонів гексаціаноферуму (1) та йонів 
феруму (3); комплекси 2-метоксифенолу з йоном 

тетраціаноферуму (3) і йоном феруму (4) 
 

Концентрацію комплексу розраховано за 
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де [Комплn] і [Koмпл0] – концентрація комплексу 
2-метоксифенолу з йоном феруму або гекса-
ціанойона феруму та вихідного комплексу йона 
феруму з водою або ціанід-йоном відповідно; D – 

оптична густина розчину; ɛK і ɛFe – коефіцієнти 
екстинкції комплексу 2-метоксифенолу з йоном 
феруму або йоном гексаціаноферуму та вихід-
ного комплексу йона феруму з водою або йоном 
ціаніду відповідно. 
 
Результати досліджень та їх обговорення 

На рис. 1 подано спектри йонів феруму, 
йонів гексаціаноферуму та їх комплексів з  
2-метоксифенолом. Під час взаємодії йонів феру-
му з 2-метоксифенолом спостерігається істотне 
збільшення інтенсивності піків за 434 і 580 нм і 
зменшення піка за 360 нм. Це передбачає утво-

рення комплексу йона феруму (III) з 2-мето-
ксифенолом. Під час взаємодії гексаціаноферату 
з 2-метоксифенолом спостерігалося значне збіль-
шення пікової інтенсивності за 420 і 580 нм. 
Ширина смуги адсорбції за 420 нм порівняно з 
вихідним гексаціанофератом збільшується. Під 
час реакції комплексоутворення колір розчину 
змінювався із зелено-жовтого на оранжевий. 
Дослідження взаємодії між фенолом і йоном 
феруму (III) або йоном гексаціаноферуму (III) 
показало, що йон феруму (3) утворює комплекс з 
фенолом. Однак спектр розчину йону гекса-
ціаноферуму не змінювався у разі додавання до 
нього фенолу.  

На рис. 2 подано залежність оптичної гус-
тини розчину від початкової концентрації йонів 
феруму (1) та йонів гексаціану феруму (2)  
у розчині 2-метоксифенолу з концентрацією 
40 ммоль/літр за 434 нм і t = 20 °C.   

 

 
 

Рис. 2. Залежність оптичної густини розчину від 
початкової концентрації йонів феруму (1) та йонів 
гексаціаноферуму (2) у розчині 2-метоксифенолу 

 
З дослідження можна зробити висновок, 

що оптична густина розчину не залежить від 
концентрації 2-метоксифенолу. Наприклад, коли 
концентрація 2-метоксифенолу значно переви-
щувала концентрацію йонів гексаціаноферату, 
експериментальні дані містились на прямій, що 
проходить через початок координат. Знайдено 
коефіцієнт екстинкції за концентрації 2-метокси-
фенолу, що в десять разів перевищує концент-
рацію йонів феруму або йонів гексаціаноферуму 
(рис. 2). Коефіцієнти екстинкції дорівнюють 
5,0·103 для комплексу йонів феруму з 2-мето-
ксифенолом за 434 нм і 1,7·103 для комплексу 
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йонів феруму з 2-метоксифенолом за 420 нм. Це 
можна пояснити тим, що концентрація 2-мето-
ксифенолу була набагато більшою за концент-
рацію вільного CN-- у розчині, [G]/[CN-] > 100. 
Відзначено [17], що K4[Fe(CN)6] повністю роз-
кладається в присутності нітрозобензолу та Ag+ 
за умови [Ag+]/[Fe(CN)6]4-> 2.  

Утворені комплекси  стійкі в кислому 
розчині за рН менше ніж 7 і швидко розкладаються 
у лужному розчині. Комплекс йонів феруму з 2-
метоксифенолом розкладається на 2-метоксифенол 
і гідроксид феруму за рН понад 8. Водночас швид-
ке окиснення 2-метоксифенолу спостерігається у 
разі підвищення рН розчину комплексу йонів гекса-
ціаноферуму з 2-метоксифенолом. Для визначення 
співвідношення йонів феруму та гексаціаноферуму 
0,8–20 ммоль/л, гексаціаноферуму 0,8–30 ммоль/л 
та 2-метоксифенолу 0,8–40 ммоль/л було отримано 
комплекси з початковими концентраціями йонів 
феруму або ціаноферум-2-метоксифенолу. У рівно-
важному стані реакція відбувається згідно з рівнян-
ням (2). 

  
(k1, k2)    (k1, k2),                 (2) 

де  G – 2-метоксифенол; L –  вихідний ліганд, 
H2O або CN-; а – заряд комплексу a = 3+ для йона 
ферему (III), а =3 – для йона гексаціаноферуму 
(III), a  залежить від n для нового комплексного 
йона; і m – кількість вихідних лігандів. 

Рівняння (3)  одержано на основі реакції, 
відображеної рівнянням (2)  

Y = in Kp + nl n [G]p,  (3) 

, 

, , ,  – рівноважні 
концентрації нового комплексу, вихідний комп-
лекс, 2-метоксифенол, вихідний ліганд у розчині 
відповідно, 

 
,   (4) 

,                   (5) 
,                     (6) 

де ,  – вихідні концентрації йонів 
тривалентного феруму або йонів гексаціано-
феруму тривалентного феруму та 2-метоксифено-
лу відповідно. 

Рівняння (3) розраховано ітераційним мето-
дом,  m змінювалося від 0,8 до 2,2. На рис. 3 

наведено графічну залежність рівноважної кон-
центрації комплексу від рівноважної концент-
рації гексаціаноферат-йонів та 2-метоксифенолу, 
побудовано згідно з рівняннями (3), (4)–(6) та (7), 
(1–3) за 20 °С (1,4), 30 °С (2,5) та 40 °C (3,6). Із 
рис. 3 видно, що експериментальні дані реакції  
2-метоксифенолу з гексаціаноферат-йоном лежать 
на прямих лініях (прямі 4–6), якщо їх побудувати 
відповідно до рівняння (3). Коефіцієнти кореляції 
та значення m, n і Kp наведено в таблиці. 
Значення m наближається до двох, а значення n 
приблизно дорівнює одиниці. Тому можна при-
пустити, що одна молекула 2-метоксифенолу 
може замінити два йони CN-. Також звідси можна 
зробити висновок, що фенол не утворює компле-
ксу з гексаціаноферум-йоном 

 
Рис. 3. Залежність рівноважної концентрації 
комплексу від рівноважної концентрації йонів 

гексаціаноферату та 2-метоксифенолу, побудована 
згідно з рівняннями (3), (4–6) та (7), (1–3)  

за  20 (1,4), 30 (2,5) та 40 °C (3,6) 
 

Для точного визначення значень Kp рів-
няння (3) перетворено на рівняння (7) з ураху-
ванням m = 2  

 

.               (7) 
Якщо вода є лігандом у початковому комп-

лексі, рівняння (2) можна спростити  

                     
,                    (8) 

де [H2O] = 55,6 ммоль/л,  

 = k  
Як бачимо з рис. 4, експериментальні дані  

утворення комплексу 2-метоксифенолу з йоном 
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феруму лежать на прямій лінії, якщо їх побуду-
вати згідно з рівнянням (8), і з йоном  гексаціано 
феруму (рис. 3, криві 1–3) у разі побудови від-
повідно до рівняння (7). Коефіцієнти кореляції 
(див. таблицю) прямих ліній переважають над 

критичними значеннями для рівня значущості 
0,01. Знайдені значення Kp розраховано від 
перетину осі ординат (див. таблицю). Значення n 
знайдено за тангенсом кута нахилу прямих, вони 
близькі до одиниці (див. таблицю). 

 
Значення коефіцієнтів кореляції (R), m, n і Кр одержаних комплексів 2-метоксифенолу  

та йона феруму (ІІІ) чи йона гексаціаноферуму (ІІІ) 
 

Початковий 
комплекс T, 0C Номер рівняння R n m Kp, л/моль 

[Fe(CN)6]3- 20 3 0,955 1,2 1,9 (17±7) ×10-6 

 30  0,980 1,2 2,2 (12±5) ×10-6 

 40  0,978 1,0 1,8 (2,1±0,6)×10–6 

 20 7 0,967 1,0 2 (25±5)×10–6 

 30  0,980 1,0 2 (8,2±1,8)×10–6 

 40  0,985 1,2 2 (2,1±0,4)×10–6 

[Fe(H2O)6]3+ 20 8 0,954 1,2  (18±4)×105 

 30  0,902 1,1  (7,3±1,5)×105 

 40  0.959 1,1  (2,2±0,6)×105 

 
На рис. 4 наведено залежність рівноважної 

концентрації комплексу від рівноважної кон-
центрації йонів феруму та 2-метоксифенолу, яка 
побудована відповідно до рівняння (8) за 20 (1), 
30 (2) і 40 °C (3). 

 
 

Рис. 4. Залежність рівноважної концентрації 
комплексу від рівноважної концентрації йонів феруму 

та 2-метоксифенолу 
 

Значення Kp у разі взаємодії йонів феруму 
з 2-метоксифенолом значно більші, ніж для  реак- 

ції з гексаціаноферум-йоном. Це видається пра-
вильним, якщо взяти до уваги, що концентрація 
вихідного ліганду значно більша за концентрацію 
2-метоксифенолу у випадку води, [H2О]/[G] ≈ 1000  
і менша у випадку CN-,  [CN-]/[G] <0.01. Це свід-
чить про те, що механізм цих реакцій може бути 
різним. 

Після взаємодії 2-метоксифенолу з йоном 
феруму концентрація нового комплексу з часом 
зростає, досягаючи максимуму через 2–40 хв, що 
залежить від концентрації реагенту в реакційній 
суміші. На рис. 5 відображено зміну оптичної гус-
тини розчину в часі за 20 °С і початкової концент-
рації йонів феруму 0,62 ммоль/л; і 2-метоксифе-
нолу 2,02 (1), 4,03 (2), 8,06 (3), 20,2 (4), 40,3 
ммоль/л (5). Як видно з рис. 5, із підвищенням 
концентрації 2-метоксифенолу швидкість процесу 
зростає. Порядки реакцій за реагентами розра-
ховано на підставі початкових швидкостей реакцій. 
Порядок реакції щодо 2-метоксифенолу дорівнює 
0,8, а щодо йона феруму (III) близький до 1. 
Швидкість реакції описується рівнянням (9) за 
реакцiєю (2) i з урахуванням n = 1. 

d[FeL4G]/dt = k1[G][FeL6] - k2[FeL4G] [L]2,         (9) 
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Рис. 5. Зміна оптичної густини розчину  
в часі за 20 °С і початкової концентрації йонів 

феруму 0,62 ммоль/л; і 2-метоксифенолу 2,02 (1),  
4,03 (2), 8,06 (3), 20,2 (4), 40,3 ммоль/л (5)  

 
Концентрація 2-метоксифенолу була в де-

сять разів більшою, ніж концентрація йонів феру-
му під час дослідження кінетики перебігу про-
цесу. Отже,  

,                              (10) 
 ,           (11) 

.                            (12) 
З рівнянь (9)–(12) можна отримати рівняння 

(13)  

 

.     (13) 
Відповідно до рівняння (13), порядок реак-

ції щодо йона феруму (III) і 2-метоксифенолу 
повинен бути близьким до одиниці на початковій 
стадії реакції. Це відповідає експериментальним 
даним щодо взаємодії 2-метоксифенолу з йоном 
феруму. 

 
Висновки 

Дослідження взаємодії між фенолом і 
йоном феруму (III) або йоном гексаціаноферуму 
(III) показало, що йон феруму утворює комплекс 
із фенолом. Утворені комплекси  стійкі в кислому 
розчині за рН менше ніж 7 і швидко розкла-
даються у лужному розчині. Комплекс йона 
феруму з 2-метоксифенолом розкладається на  
2-метоксифенол і гідроксид феруму за рН вище 
ніж 8. Одержано  комплекси з початковими 
концентраціями йонів феруму або ціаноферум- 
2-метоксифенолу. Показано, що одна молекула  

2-метоксифенолу може замінити два йони CN-. 
Також визначено, що фенол не утворює ком-
плексу з йоном гексаціаноферуму.  

Показано, що значення Kp значно більші у 
разі взаємодії йона феруму з 2-метоксифенолом, 
ніж для реакції з гексаціаноферум-йоном, де 
концентрація вихідного ліганду значно більша за 
концентрацію 2-метоксифенолу у випадку води, 
[H2О]/[G] ≈ 1000 і менша у випадку CN-, [CN-

]/[G] < 0,01, отже, механізм цих реакцій може 
бути різним. 

Під час взаємодії 2-метоксифенолу з йоном 
феруму концентрація нового комплексу з часом 
зростає, з підвищенням концентрації 2-метокси-
фенолу збільшується також  швидкість процесу. 
Розраховано порядки реакцій за реагентами на 
основі початкових швидкостей реакцій. Порядок 
реакції щодо 2-метоксифенолу дорівнює 0,8, а 
щодо йона феруму (III) близький до 1.  Порядок 
реакції щодо йона феруму (III) і 2-метоксифенолу 
близький до одиниці на початковій стадії реакції, 
що відповідає експериментальним даним. 
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KINETICS OF COMPLEXATION OF 2-METHOXYPHENOL 

WITH FERRUM (III) ION AND FERRUM (III) HEXACYANOION 
 

Study of the formation of complexes of 2-methoxyphenol with ferrum (III) ion or hexacyanoferrum 
(III) ion. Kinetic studies have shown that the order of reaction for ferrum ion or ferrum hexacyanoion is 
close to one. The order of reaction for 2-methoxyphenol is 0.8 in the reaction with ferrum (III) ion and close 
to zero in the reaction with ferrum (III) hexacyanoion. It has been shown that the formed complexes are 
stable in acidic solution at pH less than 7 and rapidly decompose in alkaline solution. The complex of iron ion 
with 2-methoxyphenol decomposes into 2-methoxyphenol and ferrum hydroxide at pH above 8. At the same 
time, the rapid oxidation of 2-methoxyphenol is observed with increasing pH of the solution of the 
hexacyanoiron ion complex with 2-methoxyphenol. The found Kp values for the interaction of ferrum ion 
with 2-methoxyphenol are much higher than for the reaction with hexacyanoferrum ion.  

Key words: 2-methoxyphenol; hexacyanoferrum (III) ion; ferrum (III) in; complexation. 
 


