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Посвящается 
историческому декабрьскому Плену­

му ЦК КПСС, наметившему вели­

кие планы ускорения развития химии 
п нашей стране 

П Р Е Д И С Л О В И Е 

Последний выпуск (VI) научных работ химического факультета Лат­

вийского Государственного Университета вышел в 1958 году как 22 том 
Ученых записок. В том ж е году химический факультет в полном составе 
перешел во вновь организованный Рижский политехнический институт и 
там продолжает начатую нумерацию выпусков сборников своих науч­

ных работ , но у ж е как Ученые записки Р и ж с к о г о политехнического ин­

ститута. 
С 1959 года при Латвийском Государственном Университете 

им. П. Стучки начинает создаваться химический факультет ; произво­

дится ежегодный прием студентов для обучения различным химическим 
специальностям по п р о г р а м м а м химических факультетов госуниверси­

тета. 
Н а р я д у с педагогической, методической и большой организацион­

ной работы химики университета ведут и научно­исследовательскую 
экспериментальную работу, частично в творческом содружестве с уче­

ными из других организаций Риги и Москвы. 
Коллектив наших химиков воодушевленный историческим решением 

Коммунистической Партии Советского Союза взять курс на крутой подъ­

ем химической промышленности, химизацию всего народного хозяйства 
и всемерное развитие химической науки, решил возобновить традицион­

ное периодическое издание сборников научных работ химиков универ­

ситета. 
Редколлегия 

г Рига , д е к а б р ь 1963 года . 
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А. А. Апсит, Г. К. Годе 

Р Е Ф Р А К Т О М Е Т Р И Ч Е С К О Е И С С Л Е Д О В А Н И Е Т Р И Л О Н А Т О В 
Н Е К О Т О Р Ы Х М Е Т А Л Л О В 

Как известно, рефрактометрия уже давно используется в химии для 
определения строения, идентификации и количественного анализа . Од­

нако сравнительно мало работ о применении ее в изучении комплексных 
соединений. 

Применение рефрактометрии как метода физико­химического ана­

лиза при изучении комплексных соединений обсуждается в статье Ермо­

ленко и Левитан [I]. В этой работе т а к ж е исследовались нестойкие 
молекулярные соединения, образующиеся в достаточно концентрирован­

ных растворах . Методом рефрактометрии на основе отклонения от адди­

тивности в п о к а з а т е л я х преломления растворов о б н а р у ж е н ы следующие 
соединения: К[М§С1 3 ] . ЫН 4 [5гВг 3 ] , К[5гС1 3], Н[5гС1 3 ] . т , [ Р Ь ( \ г 0 3 ) з ] 
и др. 

С другой стороны для таких систем, как, например КСI — КтаС1 ­ ­

Н 2 0 , где ис о б н а р у ж е н о молекулярных соединений другими методами, 
показатели преломления т а к ж е оказались аддитивными. Д л я ряда со­

левых систем авторам [1] удалось методом рефрактометрии установить 
молекулярные соединения и определить их состав, что подтвердилось 
применяя и другие методы. 

В обзорной статье И о ф ф е [2] изложен критический разбор рефракто­

метрического метода физико­химического а н а л и з а органических систем. 
В другой работе [3] проведены рефрактометрические исследования 

фторидов щелочноземельных металлов в водных растворах, применяя 
метод изомолярных концентраций Остромысленского­Жоба . 

В исследованиях Свинарски и Брандел [4] в системах РЬ('1\Юз) 2 — 
СНяСОСЖа — Н 2 0 , 2 п ( М 0 3 ) 2 — С Н 3 С О О К — Н 2 0 и С п ( ) \ 0 3 ) , ­

С Н 3 С О О К — Н 2 0 рефрактометрическим путем установлен ряд ком­

плексных ионов и расчитаны их константы нестойкости. 
В упомянутых работах исследовались главным образом мало ста­

бильные комплексные соединения. В связи с этим, нами избрано такое 
хорошее комплексообразующее вещество как трилон Б — ли натриевая 
соль этилендиамин тетрауксуенон кислоты ( С ^ Н ^ О я М ^ а г • 2 Н 2 0 — 
!Ма 2Н 2У ­ 2 Н 2 0 и рефрактометрически исследовались трилонаты магния, 
кальция , гадолиния н празеодима. 

Э К С П Е Р И М Е Н Т А Л Ь Н А Я ЧАСТЬ 

Д л я рефрактометрического исследования трилонатов применяли ме­

тод изомолярных концентраций Остромысленского ­Жоба [3—6]. Концен­

трации исходных растворов хлорида магния, хлорида кальция итрилона 
Б устанавливались комплексометрическим титрованием в присутствии 
эриохрома черного при рН 10 [7]. Концентрации исходных растворов 



хлоридов гадолиния и празеодима определялись путем о с а ж д е н и я Сс1 3 ; 

и Р г 3 1 в виде оксалатов , которые п р о к а л и в а л и с ь до окислов при опреде­

ленных температурах [8]. В некоторых случаях определялась относитель­

ная плотность исходных растворов . 
Показатели преломления определялись на р е ф р а к т о м е т р е И Р Ф —­ 23 

при 20,0°С. Теоретический п о к а з а т е л ь преломления для приготовленных 
растворов определялся по известному правилу аддитивности [I, 4]. 

_ р • ­ П1 + д • (12 • п 2 

, 1 т ' " ф p d . H ­ q . d 2 

где п х е о р — показатель преломления смеси двух м е ж д у собой не 
взаимодействующих растворов , 

п,, п 2 ­­ показатели преломления исходных растворов, 
с!], с1: — плотность исходных растворов , 
р, ц объем в миллилитрах исходных растворов. 

Отклонение от аддитивности Дп составляет разность между значе­

ниями показателей преломления , рассчитанных по правилу аддитивно­

сти ( п Т Р о р ) и показателей преломления , находимых экспериментально 
Д П = П т с г : р — п

: ш : п ­

Максимальные значения Дп х а р а к т е р и з у ю т взаимодействия между 
отдельными компонентами. 

СИСТЕМЫ СаСЬ ­ НагН2\ ­ Н 2 0 и М д С Ь ­ К а 2 Н 2 У — Н 2 0 

К а к известно, ионы магния и кальция образуют с трилоном Б 
(КагНгУ) устойчивые трилонаты (для М.£У2 ~ рК = 8,69 и для С а \ ' 2 ­

рК—10,96) [9]. Кроме того, к о м п л е к с о о б р а з о в а н и е пе связано с образо­

ванием осадка . Р а с т в о р ы солей исследованных нами металлов смешива­

лись с растворами три л он а Б примерно одинаковой молярности (табл. 1) 

Т а б л и ц а 1 

Молярная концентрация и относительная плотность и с х о д н ы х растворов 

Система Отде.'п. 1и,1е 
растворы 

К о н ц е н т р а ­
ция 

п м о л ь / л ­5" 

МдСЬ — Л"а ;1ЬЛ' — Н 2 0 I I . 1ПП 1,9! 1 Ш 
('.(•99 1.0175ПП 

С.»Оз — \ н 2 1 | 2 Т — 1ЬО ежи П,( 93 1 ,911859; 1 
. \ а 2 Н 2 У П.19П 1,01759:' 

1.;<К:13 — ­ХааНгУ — и 2 о — 
Х'а­>ПЛ' " . | ' 9 5 — 

РК: !З — л л . , и 2 у — н 2 о Р г С Ь — 
\ а 2 Н , \ " 961 — 

в разных объемных отношениях при постоянном суммарном объеме 
10 мл. В случае ионов кальция и магния сверх этого объема добавлялся 
еще 1 мл аммиачного буферного раствора , который создает р Н = Ю . 
Полученные смеси встряхивались в течение одного часа , после чего про­

изводилось определение показателя преломления . Н а основании полу­

ченных данных строились р е ф р а к т о г р а м м ы , где на ось абсцисс нано­

сился состав в миллилитрах исходных растворов , а на ось ординат от­

http://pd.H-q.d2
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клонение от аддитивности показателей преломления Дп (пунктиром) и 
т а к ж е величины показателей преломления (сплошная л и н и я ) . 

К а к видно из рисунков 1 и 2, то в обеих системах максимум Дп по­

казывает , что С а 2 + и ЛЛ£ 2 + взаимодействуют с Ма 2 Н 2 У в соотношениях 

Рис. 1. З а в и с и м о с т ь Ли н Рис. 2. З а в и с и м о с т ь Дп и 
„ 2 0 „ 2 0 
« в от м о л я р н о й концен­ от м о л я р н о й концен 
т р а ц и н к о м п о н е н т о в д л я сн­ трацин к о м п о н е н т о в д л я си­

стемы МдС1 2 — т р н л о н Б — стемы С а С ! 2 — т р н л о н Б — 
Н 2 0 . Н 2 0 . 

1 : 1. Изотермы получаются в виде двух прямых, пересекающихся 
в точке, отвечающей соединению Л ^ У 2 ­ и С а У 2 ^ . Следовательно , в дан­

ном случае р е ф р а к т о г р а м м ы полностью п о д т в е р ж д а ю т образование три­

лонатов магния и к а л ь ц и я известного состава . 

Т л б л н п а 1 

Экспериментальные д а н н ы е лля системы С а С 1 г — Л а Л Ь \ — Н : 0 

Р + Ч 
N 8 Н , У ­(­ СаС1, "акепер "тсор 'Ъкг тр {птгпр— п а | | Я Т р ) . 10« 

0 + Ю 1.3357ИЗ 
1 + 9 1,335950 1.336014 1,336412 
2 + 8 1,336170 1.336325 1.336321 4 
3 4 ­ 7 1,336468 1,336635 1.336629 6 

3,5 + 6,5 1,336634 1,33679! > 1.336784 6 
4 + 6 1,336757 1,336918 1.336938 1" 

4.5 + 5,5 1.336860 1,337999 1 . 3 3 7 1 .93 6 
5 + 5 1 . 3 3 7 1 1 2 6 1,337254 1,337247 7 

5,5 + 4,5 1,337247 1 . 3 3 7 4 1 ' 8 1.33741 <1 / 
6 + 4 1,337415 1.337563 1.337556 / 
7 + 3 1.337725 1.337868 1.337864 4 
8 + 2 1.338П'5 1.338177 1,338173 4 
9 + 1 1,338487 1.338485 1.338482 3 

1(1 -|- () 1.338791 
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При обработке и расчетах экспериментальных данных выяснилось, 
что вычисление п т с о р в нашем случае не обязательно . 

Из таблицы 2 видно, что приближенное п т с о р м о ж н о определить 
путем экстраполяции разности показателей преломления исходных раст­

воров. Судя по данным другой работы [4], э к с т р а п о л я ц и я разности по­

казателен преломления исходных растворов неприемлема в случаях 
более концентрированных растворов , где плотность растворов сильно от­

личается от единицы и между собой. 

СИСТЕМЫ боЛо — № 2 Н 2 У — Н 2 0 н РгС1 : ! — Ыа2Н2\ — Н 2 0 

В последние годы бурно развиваются исследования трилонатов ред­

коземельных элементов (р. з. э.) [9—14]. П о с к о л ь к у трилонаты р. з. э. 
характеризуются высокой устойчивостью в широком интервале значении 
рН, например (для празеодима — Р г У " р К = 16,40; для гадолиния — 
Ос1У~ рК = 17,37 [9]), мы сделали попытку применить рефрактометрию 
как физико­химический метод при изучении трилонатов некоторых р. з. э. 
При сливании исходных растворов о б р а з о в ы в а л и с ь осадки и менялось 
рН среды в пределах от 5 до 1, что очевидно связано с образованием 
кислоты НрааУ] и Н[РгУ] [10, 12]. 

! ис. Д З а в и с и м о с т ь Лп и р и с . 4ш З а в и с и м о с т ь Лп и 
^ П • 2 о 

>»п о г м о л я р н о й копнен­ от м о л я р н о й концен­

трации к о м п о н е н т о в д л я сн­ грации к о м п о н е н т о в для сн­

гтемы С к Ю э — трилон 15 ­ стемы Р г С Ь — т р н л о н Б — 
Н 2 0 н 2 0 . 

Изотермы (рис. 3, 4) показателей преломления и Дп жидкой фазы 
свидетельствуют о сложном х а р а к т е р е взаимодействия N^2^2^ с ионами 
Рг 3 + и Ос! 3 1". Только в случае гадолиния (рис. 4) четко вырисовывается 
минимум на кривой п/состав ( сплошная линия) и соответственно мак­

симум на кривой Дп/состав (пунктирная линия) при соотношении ис­



Рефрактометрическое исследование трилонатоп некоторых металлов О 

ходных компонентов 1 : 1 . На кривых п о к а з а т е л ь преломления/состав 
наблюдается сильно выраженный минимум при соотношении 
Р г С 1 3 : К а 2 Н 2 У = 1:2 и О а С 1 3 : М а 2 Н 2 У = I : 2. О б р а з о в а н и е трилонатов 
р. з. э. такого состава не противоречит литературным данным [13, 14] 
Анализом осадка установлено, что твердая ф а з а содержит р. з. э. Д л я 
выяснения причины отсутствия минимума и в случае празеодима 
(рис. 4) при соотношении 1 : I необходимы дополнительные исследова­

ния. 

В Ы В О Д Ы 

1. Рефрактометрически по методу изомолярных концентраций Остро 
мысленского­Жоба исследовались трилонаты кальция , магния, гадоли­

ния, празеодима . 
2. Установлено, что данные рефрактометрии полностью подтверж­

дают образования трилонатов кальция и магния . 
3. В системах Оо"С] 3 — трилон Б — НгО и Р г С 1 3 ­ три/юн Б Н 2 О . 

где образуются осадки и прочные трилонаты р. з. э., изучение зависи­

мости п ^ 0 от состава дает возможность судить о ходе химического 
взаимодействия и в сочетании с другими методами позволяет устано­

вить состав о б р а з у ю щ и х с я соединений. 
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R E F R A K T O M E T R I S C H E U N T E R S U C H U N G E N VON T R I L O N A T E N 
E I N I G E R METALLE 

A. Apsit und H. Godc 

Z U S A M M E N F A S S U N G 

1. Die B i l d u n g von Tr Unna t en des (" a lein ins . M a g n e s i u m s . G a d o l i n i u m s und P r a ­

s e o d y m s w u r d e n r e f r a k t o m e t r i s c h m i t t e l s der M e t h o d e <lcr i s o m o l a r e n L ö s u n g e n nach 
O s t r o m i s l e n s k y ­ . J o b u n t e r s u e b t . 

2. Auf G r u n d von r e f r a k t o m e t r i s c h e n M e s s u n g e n w u r d e die B i l d u n g von T r i l o n a t e n 
des C a l c i u m s u n d M a g n e s i u m s b e s t ä t i g t . 

3. In den S y s t e m e n G d C I 3 ­ Tr i lon B — H 2 0 und P r C l , ­ Tri Ion B ­ H 2 0 gib! 
(neben a n d e r e n M e t h o d e n ) die U n t e r s u c h u n g der A b h ä n g i g k e i t des B r e c h u n g s q u o t i e n i r i i 

» n ° v o n der Z u s a m m e n s e t z u n g e ine Mögl i chke i t zu r B e s t i m m u n g der Z u s a m m e n s e t z u n g 
der s ich b i l d e n d e n fes ten P h a s e n , die a u s T r i l o n a t e n de r S e l t e n e n E r d e n b e s t e h e n . 
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Г. К. ГОДЕ, А. А. Апсит 

О Б Р А З О В А Н И Е Б О Р А Т О В М А Г Н И Я 

Д л я синтеза боратов магния, кальция , стронция и бария обычно при­

меняют способ двойного обмена, который заключается в том. что какой 
то растворимый борат натрия, калия или аммония воздействует на раст­

воримую соль выше перечисленных металлов [1]. Этот процесс однако 
сложнее , чем обычные реакции двойного обмена , ибо реакции не идут 
до конца и, кроме того состав боратиона зависит от рН р а о а о р а . В са­

мых кислых средах полиборатионы имеют наиболее сложный состав: 
анионы содержат б, 10 и более атомов бора . По мере повышения рН, 
полиборатионы постепенно распадаются и образуются анионы, которые 
с о д е р ж а т меньше атомов бора . Наконец, в сильно щелочной среде, при 
рН около 12, в растворе имеются самые простые ионы — диборатионы 
В 2 О Д В О / или [ В ( О Н ) 4 ] ' [2]. 

При синтезе определенных боратов учитывают обычно два обстоя­

тельства : 
1. Большое значение при синтезе боратов имеет состав растворимого 

бората или соотношение В2О3: М е 2 0 [3]. Это соотношение может оста­

ваться постоянным, а в ряде случаев оно может изменяться . При воз­

действии хлористого кальция на диборат натрия образуется диборат 
кальция с соотношением В 2 О з : С а О = 1 , таким образом не изменилось 

Т л б л н ц я I 

Воздействие боратов калия с различными 
соотношениями В2О3 : К2О на хлористый 

кальций 

Соотно­
ш е н и е 
б о р а т а 
в г о , 
к 2 о 

Ж и д к а я 
ф а з а 

р н 
Состав т в е р д о й фазы 

1.32 13.92 п е к п н е т а л л п ч е е к п е 
о с а д к и 

! ,49 10,67 К , 0 ­ С а О • ­ШаСЪ • 
• 1 2 1 ! 2 0 

1,62 10,37 т о ж е 
1 ,85 9,96 т о ж е 
2,00 9.75 т о ж е 
2 , (17 9.56 т о ж е 
2.28 9.21 т о ж е 
2,53 8.92 т о ж е 
2.00 8.8П м е к р и е т а л л 1 м : е с кие 

осалкм 

в ­}том случае соотношение. Н о диборат кальция образуется также , если 
к диборату натрия прибавлено столько гидроокиси натрия, что соотно­

шение В2О3: N 8 2 0 понижается до 0.6. При воздействии буры (соотноше­

ние 2) на хлористый магний, не получается тетраборат магния МоВ. ,0 7 . 



а индерит с соотношением 1,5. При воздействии тетрабората калия на 
хлористый кальций, образуется октоборат к а л и я кальция К 2 О * СаО • 
• 4В 2 Оз* 1 2 Н 2 0 . Как в исходном, так и в полученном борате соотношение 
одинаковые, т. е. 2. Но октоборат к а л и я кальция образуется т а к ж е , если 
к тетраборату калия п р и б а в л я ю т гидроокись калия или борную кислоту, 
см. табл . 1. 

И з приведенных данных видно, что октоборат калия кальция обра­

зуется, если исходный раствор бората калия имеет соотношение в пре­

делах от 1,49 до 2,53. При дальнейшем понижении или увеличении этого 
соотношения образовавшиеся некристаллические осадки не превраща­

ются в кристаллический октоборат к а л и я к а л ь ц и я . 
2. При синтезе некоторых боратов было установлено, что необходим 

большой избыток боратионов. Считают, что избыток боратионов дейст­

вует как буфер, который п о д д е р ж и в а е т определенный рН в жидкой фазе 
во время образования кристаллического бората . Так найдено, что для 
синтеза октобората калия кальция недостаточно теоретическое количе­

ство тетрабората калия : 

С а С 1 2 + 2 К 2 В 4 0 7 4 ­ 1 2 Н 2 0 ­ * К 2 0 ­ С а О ­ 4 В 2 0 3 ­ ] 2 Н 2 0 + 2КС!, 

так как в подобном случае образуются лишь некристаллические осадки. 
Однако , октоборат калия кальция получается в том случае, если тет­

раборат калия имеется в избытке. По у р а в н е н и ю : 

С а С 1 2 + 4 К 2 В 4 0 7 - Ь 1 2 Н 2 0 ­ ^ К 2 О . С а О ­ 4 В 2 0 3 } 2 Н 2 0 + 2 К С 1 + 2 К 2 В 4 0 7 . 

действительно получается октоборат калия кальция [4]. 
При воздействии т е т р а б о р а т а к а л и я на с у л ь ф а т магния образуется 

гсксаборат калия магния в том случае , если тетраборат калия взят в 
большом избытке. А если тетраборат калия взят в теоретическом коли­

честве, то образуется индерит [5]. 
Но имеется случаи, когда образуется кристаллические бораты при 

небольших концентрациях боратионов в жидкой фазе . П р и воздействии 
уквимолярных количеств буры и хлористого к а л ь ц и я образуется борона­

трокальцит . На основании анализа жидкой ф а з ы и выхода боронатро­

кальцита, исходные вещества реагируют по следующему уравнению: 

3 . 3 5 С а С 1 2 ­ ь З , 3 5 М а 2 В 4 0 7 4 ­ 1 6 Н 2 0 ­ ^ 
• \ а 2 0 ­ 2 С а О ­ 5 В 2 0 3 ­ 1 6 Н 2 0 + 4 \ 1 аС1 + 1,35СаС] 2 + 0 , 3 5 К а 2 О + 1.7В 2 0 3 . 

В данном случае в жидкой фазе присутствуют все исходные компоненты. 
Иньоит, 2СаО • З В 2 0 3 • 1 3 Н 2 0 , т а к ж е образуется при незначительных 

концентрациях В 2 0 3 . Этот борат образуется воздействием воды на не­

кристаллические осадки бората кальция . П р и наличии в растворе од­

новалентных ионов, вместо нньоита, образуются с л о ж н ы е бораты. Хо­

рошо получается иньоит, если в жидкой ф а з е около 0,3% В 2 0 3 [6]. 
Если для синтеза боратов многих металлов в ы р а б о т а н ы надежные 

способы их синтеза [1], то относительно процессов, которые протекают 
при их образовании, мы пока знаем мало . 

П Р И М Е Н Е Н И Е Р Е Ф Р А К Т О М Е Т Р И И Д Л Я И З У Ч Е Н И Я СИСТЕМ С БОРАТАМИ 

С целью выяснения процессов, протекающих при образовании бора­

тов магния, соответствующие системы были исследованы рефрактомет­

рическим способом, применяя метод изомолярных концентраций Остро­

мысленского­Жоба . Д л я этого были приготовлены растворы хлористого 
магния, тетрабо'ратов калия , натрия , а т а к ж е растворы с составом 



М а 2 0 • 1 ,5В 2 0 3 и К2О • 1,5В 2 0 3 . Все приготовленные растворы были эквн­

молярны. 
Коэффициенты преломления были определены по истечении песко.'п. 

к их суток, так как в литературе указано , что ер азу после сливания коэф­

фициенты преломления следуют закону аллитивносги [7} 

Риг. /. Р е ф ^ а к т о г р а м ы а сисп­мы Ра.. :•>. Р е ф р а к т о г р а м м а системы 
КгО • 1,5В;0 : ! — МгС52 \\...(; • 1..В..О, — М а С | , 



Из прилагаемых р е ф р а к т о г р а м м (рис. 1—4) видно, что кривые п~° 
мало отличаются от прямой. Поэтому все р е ф р а к т о г р а м м ы были допол­

нены значениями Дп. Д л я определения Дп согласно закону аддитив­

ности были вычислены теоретические значения п|.0_ От теоретических 
значений п были вычтены экспериментально найденные [8]. При отсут­

ствии осадка, Дп имело отрицательное значение , что свидетельствует 
о наличии соединения с более высоким коэффициентом преломления. 
Когда выпадает осадок, ж и д к а я ф а з а становилась менее концентриро­

ванной и, следовательно, уменьшался коэффициент преломления , в ре­

зультате чего Дп приобретало положительное значение. 
И з кривых Дп вытекает , что в системах с б о р а т а м и типа М е 2 0 • 1,5В 2 0 3 1 

одна молекула бората реагирует с одной молекулой хлористого магния. 
П р и н и м а я как продукты реакции гексаборат к а л и я магния и иидерит, 
соответствующие процессы могут быть представлены следующими урав­

нения м и: 
2А^С1 2 + 2 К 2 0 ­ З В 2 О з + а ( 1 ^ К 2 0 ­ М ё О ­ З В 2 О з ­ а д + 2КС1 + 2 М & С 1 2 (1) 

2М§С1 2 + 2 К а 2 0 ­ЗВ2Оз + ^­>­2ЩО • З В 2 О Э • aq + 4ЫаС1 (2) 

В случае тетраборатов в р е ф р а к т о г р а м м а х видно отступление от от­

ношения борат : соль магния как 1 : 1 . Р е ф р а к т о г р а м м ы показывают, 
что 3 молекулы хлористого магния реагируют с 2 молекулами буры. В 
системе с тетраборатом калия , наоборот: две молекулы хлористого маг­

ния реагируют с 3 молекулами т с т р а б о р а т а к а л и я : 

2МяС1., + З К . О ' 6 В . > О З + а я ­ > К 2 0 ­ М Ё О ­ З В , 0 3 ­ а Ч + МстС1 2 + 2КС1­гК 2 0 
(3) 

: ^ С [ 2 + 2 \ ; А О О ­ 4 В О О З + а д ^ 2 М £ 0 ­ З В 2 0 3 ­ ая + М д С Ь + 4ЫаС1 + В 2 0 3 . 
(•*) 

При исследовании жидких ф а з при синтезе индерита И гексабората 
калия магния были о б н а р у ж е н ы следующие пределы рН, при которых 
ЭТИ соединения образуются , см. т а б л . 2. 

Т а Г> л н п а 2 

Пределы рН жилкой фазы, в которых 
образуются кристаллические бораты 

магния 

I Ь ш м е н о в а н и е 
борота 

П р е д е л ы р Н в ж и д к о й фа:1к 
I Ь ш м е н о в а н и е 

борота 
н и ж н и й в е р х н и й 

Индг­рнг ».2 У,7 
1 оксабор;гг к а л и н 9.И 1 ] .п 

Индерит образуется таким образом в более кислых средах , чем гек­

саборат калия магния . 
Эти данные находятся в согласии с уравнениями, построенными па ос­

новании рефрактометрических измерений. П р и реакции буры с хлорис­

тым магнием уравнение (4) в ж и д к о й ф а з е остается избыток борной 
кислоты. Тетраборат калия реагирует с ионами магния по уравнении) 
(3) — в жидкой фазе остается избыток гидроокиси калия . 

Уравнения (1—4) не я в л я ю т с я окончательными. В конечной форме 
к а ж д о е из них следует умножить на пока еще не определенный коэффи­

циент, как это было сделано в случае боронатрокальпита . 
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DIE B I L D U N G VON M A G N E S I U M BORATEN 

~H. Gode und A. Apsit 

Z U S A M M E N F A S S U N G 

Die V o r g ä n g e , die sich bei der B i l d u n g von M a g n e s i u m b o r a t e n d u r c h E i n w i r k u m g 
von K a l i u m — oder N a l r i u m b o r a t l ö s u n g e n auf M a g n e s i u m c h l o r i d l ö s u n g vol lz iehen, 
l a s s e n sich nich t e i n d e u t i g fes t l egen . I n den m e i s t e n F ä l l e n bi lden s ich zue r s t über­

s ä t t i g t e L ö s u n g e n , a u s d e n e n sich s p ä t e r K a l i u m m a g n e s i u m h e x a b o r a t , K2O • M g O • 
• 3 B 2 0 3 ­ a q o d e r Inde r i t , 2 M g O • 3 B 2 0 3 • aq in k r i s t a l l i s i e r t e r F o r m a b s c h e i d e n . Im a l lge ­

m e i n e n b i lden s ich k r i s t a l l i s i e r t e B o r a t e j e schne l le r , je g r ö ß e r die K o n z e n t r a t i o n von 
B o r a t i o n e n in de r L ö s u n g ist . D e m g e g e n ü b e r s ind aber F ä l l e b e k a n n t , w o sich kr i s ta l ­

l i s ier te B o r a t e auch bei e i n e m Ü b e r s c h u s s e von E r d a l k a l i i o n e n b i lden . 
I n d i e s e m Z u s a m m e n h a n g e ist de r V e r s u c h u n t e r n o m m e n w o r d e n , die V o r g ä n g e 

bei de r B i l d u n g von M a g n e s i u m b o r a t e n mi t t e l s der M e t h o d e de r R e f r a k t o m e t r i e zu 
u n t e r s u c h e n . Auf G r u n d de r M e s s u n g e n von n ^ ° und de r E r r e c h n u n g v o n A n , k a n n 
a n g e n o m m e n w e r d e n , d a ß die T e t r a b o r a t e von N a t r i u m u n d K a l i u m m i t Magnes ium¬ 
ch lo r id im M o l v e r h ä l t n i s 1 : 1 r e a g i e r e n . Mit s t ä r k e r b a s i s c h e n B o r a t l ö s u n g e n r e a g i e r t 
M g C l 2 v e r s c h i e d e n a r t i g . Bi lde t sich K a l i u m m a g n e s i u m h e x a h o r a t so ble ib t B a s e übr ig , 
bei de r B i l d u n g von I n d e r i t d a g e g e n e i n Ü b e r s c h u ß v o n B o r s ä u r e . U n a b h ä n g i g davon 
w u r d e n p H ­ M e s s u n g e n de r f lüss igen P h a s e nach B i l d u n g der g e n a n n t e n kr i s t a l l i s i e r t en 
B o r a t e a u s g e f ü h r t . D a b e i e r g a b es s ich, d a ß K a l i u m m a g n e s i u m h e x a b o r a t s ich in basi­

s c h e r e n L ö s u n g e n als I n d e r i t bi ldet , w a s im E i n k l a n g mit den r e f r a k t o m e t r i s c h e n Mes­

s u n g e n ist. 



Л А Т В И Й С К И Й Г О С У Д А Р С Т В Е Н Н Ы Й У Н И В Е Р С И Т Е Т И М . П. С Т У Ч К И . 
У Ч Е Н Ы Е З А П И С К И , Т О М 57, 1964. 1 7 ­ 2 1 . 

Г. К. Годе 

С И Н Т Е Т И Ч Е С К И Й И Н Ь О И Т , 2 С а О З В 2 0 3 ­ 1 3 Н 2 0 

Иньоит принадлежит к кальциевым бор атам с отношением В 2 0 3 : 
: С а О = 1 , 5 . Кальциевые бораты с таким отношением встречаются в при­

роде. Они отличаются друг от друга по с о д е р ж а н и ю кристаллизацион­

ной воды. К природным боратам относятся следующие кальциевые бо­

раты с отношением В 2 0 3 : С а О = 1,5 [1]. 

П р и изучении системы СаО — В 2 0 з — Н 2 0 при 30° Сборджи [2] об­

наружил в твердой фазе девятиводный борат 2 С а О • З В 2 0 з • 9 Н 2 0 . 
Впервые А. В. Н и к о л а е в и А. Г. Курнакова [3, 4] получили синтети­

ческий иньоит при исследовании системы С а О — В 2 0 3 — Н 2 0 при 25°. 
Иньоит в виде отдельных хорошо развитых мелких кристаллов был 

получен в результате синтеза, который длился 5 месяцев. Идентичность 
полученной твердой фазы с природным ииьоитом была д о к а з а н а крис­

таллооптическим путем [4]. 
В настоящее время р а з р а б о т а н ы способы синтеза многих боратов 

кальция , однако ускоренного метода синтеза иньоита до сих пор не 
было. 

Исходя из состава иньоита можно о ж и д а т ь , что это соединение дол­

жно образоваться при воздействии ионов кальция на растворимый бо­

рат, в котором отношение. В 2 0 3 : М е 2 0 равно 1,5 или было бы близким 
к этому значению. О д н а к о в систематических опытах, в которых отно­

шение В 2 0 3 : М е 2 0 было вариировано в пределах от 1,2 до 2,2, а борат­

ионы были введены в виде боратов натрия, к а л и я , аммония или лития — 
кристаллы иньоита никогда не обнаруживал ись . Во всех случаях, сна­

чала о б р а з о в ы в а л и с ь некристаллические осадки примерного состава 
С а О * 1 ,6В 2 0 3 • 4 , 5 Н 2 0 [6]. В зависимости от природы катиона через неко­

торый промежуток времени образовывались кристаллические бораты 
сложного состава : окто бораты кал и я­кальция или аммония­кальция 
или боронатрокальцит , а при наличии ионов лития осадки оставались 
н ек р и ста л л и ч ее к и м и. 

Н а основании измерения величин рН, установлено, что иньоит и три 
вышеуказанных сложных бората кальция образуются при близких зна­

чениях рН — в интервале от 8 до 10 [7]. П р и благоприятных условиях 
процесс кристаллизации октоборатов з а в е р ш а е т с я в течение нескольких 
часов, для боронатрокальцита ж е требуется более двух­трех суток. 

Синтез иньоита удался тогда , когда была исключена возможность 
образования комплексных боратов кальция . Это бнло ч щ ­ т ­ и г н у т л путем 

колеманит 2 С а О • З В 2 0 3 • 5 Н 2 0 
мейергофферит 2 С а О • З В 2 0 3 • 7 Н 2 0 
иньоит 2 С а 0 ­ З В ^ 0 3 ­ 1 3 Н 2 0 

Э К С П Е Р И М Е Н Т А Л Ь Н А Я ЧАСТЬ 



удаления посторонних ионов [8]. Н е к р и с т а л л и ч е с к и е осадки, которые об­

разуются воздействием ионов к а л ь ц и я на раствор буры, были отфиль­

трованы и обработаны водой при комнатной температуре . При этом 
было обнаружено , что аморфный осадок уплотнялся и появлялись крис­

т а л л ы , которые были идентифицированы как иньоит. 
С и н т е з и н ь о и т а в л а б о р а т о р н ы х у с л о в и я х . В 300 мл 

воды растворяют при нагревании 21 г буры, в небольшом объеме воды 
растворяют 11 г кристаллического хлористого кальция . Оба раствора 
сливают вместе. О б р а з о в а в ш и й с я белый а м о р ф н ы й осадок отфильтро­

вывают, моют небольшими количествами воды и о т ж и м а ю т , затем пере­

носят в колбу с 200 мл воды и в с т р я х и в а ю т до получения однородной 
суспенсии. Д л я ускорения процесса к р и с т а л л и з а ц и и можно ввести за­

травку — природный иньоит. Но и при отсутствии затравки , процесс 
кристаллизации заканчивается в течение нескольких суток. При этом 
дно сосуда покрывается тонким слоем кристаллического иньоита. 

Д а н н ы е а н а л и з а некоторых препаратов синтетического иньоита 
представлены в таблице 1. 

Т а б л и ц я 1 
Результаты анализа препаратов синтетического иньоита 

П Н 
о а О в о , и,о Сумма 

П Н 
.'а '••> СаО 

1 21"|, 11 37 .32 42.64 П Н'!,и7 М 9 
2 2и. 14 37 .52 42.49 1 < »1», 15 1,5и 
3 21К 1 5 37 ,47 42.70 И и |,12 1.5П 
­1 2 0 . 2 8 38 ,03 •41,41 99.72 1.51 
5 20 .37 37 ,67 42,59 1.49 

т е о р е т . 211.21» 37 ,62 42,1,4 1И1|,П!| 1,5 м 

с о е I ар 

Состав ж и д к о й ф а з ы . По л и т е р а т у р н ы м данным иньоит обра­

зуется в системе СаО — ВоОз — НоО, если отношение В о 0 3 : С а О в пре­

делах от 1,12 до 1­4.94 [3]. что соответствует значениям рН от 9,62 до 
7,36 [7]. 

При синтезе иньоита по описанному нами способу, жидкие фазы 
имели рН в более узких границах: н а и б о л ь ш е е значение рН 9,32, а наи­

меньшее ­­• 8,11. Среднее значение отношения В 1 ( 0 3 : С а О было около 2. 

Рис. I. Госта I! 1,1 ж п д к о и фазы при Рис. 2. К р иста, м ы синтетического 
воздействии поды на а м о р ф н ы й пи­ н н ь п и т л , 2 С л О • ЗИЛ). . • 13Н­/) . 

рат к а л ь ц и я . 
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На рисунке 1 'помещены данные анализа ж и д к и х фаз . Вычерченная 
линия соответствует литературным данным, а автором найденные сос­

тавы жидких ф а з отмечены точками. Видно, что жидкие ф а з ы не всегда 
являются насыщенными растворами. По своему составу жидкие фазы 
близки к минимуму растворения иньоита. 

Т я б ,1 и ц а 2 

Образование кристаллического иньоита в раствор?V солей 

Сокращения: И — иньоит; Б — боронатрокальцит, Г — I идроборацит 

.Y Среда З а т р а в к а П р о д о л ж . 
в с у т к а х Т в е р д а я ф а з а 

Ж и д к а я 
фаза 

H p 

2(<9 
21И 

2 1 1 

212 

&% NaCI 
4 % NaCI 

2% NaCI 

2 % NaCI 

Б + И 
Б ­f И 

Б 

И 

1 
J 

32 
1 

2 0 
1 

32 

ПОЧТИ ЧИСТКИ Б 
много Б ­i­ И 
п р е о б л а д а е т Б 
а м о р ф н . 4­ И 
И — следы Б 

И 
И 

8.73 
3,9:1 
8,64 
8,92 
8,51 
8,89 
8.80 

237 
2 3 8 
2 3 9 

1 % CaCI* 
2 % C a C l , 
5 % СаС1 2 

И 
И 
И 

7 
3 
7 

II 
и 
и 

8,56 
8,32 
8,11 

240 
241 
242 

1 % MgCU 
2 % MgCl 2 

5 % MgCIa 

11 ­ Г 
И + Г 
И 4­ I" 

7 
13 
13 

11 
1­1 
и 

9,0(1 
8,62 
8,36 

254 
255 
25G 
257 
2 5 8 

N a 2 0 • 2 B 2 0 3 ( 0 , 2 % N a 2 0 ) 
N n a O • 2 , 5 В 2 0 я (0.2% N a 2 0 ) 
N a 2 0 • З В 2 0 ч ( 0 , 2 % N a 2 0 ) 
N a 2 0 • 3,5ВгО­((|.2«.Ц N a 2 0 ) 
N a a O • 5 B 2 O j Mi.2% \ a 3 0 ) 

И 
11 
11 
и 
II 

10 
in 
II) 
in 

2 

и 
и 
и 
11 
п 

9.32 
8,94 
8,97 
8,62 
8,46 

У с л о в и я о б р а з о в а н и я и н ь о и т а . Некристаллические осадки 
были т а к ж е о б р а б о т а н ы растворами различных солей. В растворах хло­

ристого натрия было изучено, как влияют з а т р а в к и и концентрация на 
состав твердой ф а з ы . Кроме того было изучено, как влияют на состав 
твердой фазы соли магния и кальция . К раствору хлористого магния 
был прибавлен как з а т р а в к а природный гидроборацит с целью получе­

ния синтетического гидроборацита . Кроме того было изучено воздейст­

вие растворов боратов натрия с различным отношением В 0 О 3 . Экспери­

ментальные данные этих опытов представлены в таблице 2. 

Т а б .1 и ц а 3 

Коэфициенты преломления синтети­

ческого и природного иньоита 

Симтетнчес кии 1.517 1.5< >5 1.4!)П 
иньоит 

П р и р о д н ы й 1 , 5 [ 8 1 . 5 0 5 1.491 
иньоит 

Из таблицы 2 видно, что в растворах хлористого натрия , содержа­

щих свыше 2 % , начинает образовываться боронатрокальцит , а если 
концентрация меньше, то образуется иньоит. В р а з б а в л е н н ы х растворах 
боратов натрия, с содержанием не свыше 0 ,2%, т а к ж е образуется 
иньоит. Иньоит т а к ж е образуется в растворах хлористого кальция или 



магния, если концентрации этих солей не п р е в ы ш а ю т 5 % , считая на без­

водную соль. 
Ф о р м а к р и с т а л л о в . Иньоит кристаллизуется в виде прозрач­

ных кристаллов , которые имеют косое погасание . См. рис. 2. 
К о э ф ф и ц и е н т ы п р е л о м л е н и я . Д л я установления идентич­

ности синтетического и природного иньоита, иммерсионным способом 
были определены коэффициенты преломления и сопоставлены с лите­

ратурными данными [9]. Коэффициенты преломления в обеих случаях 
о к а з а л и с ь одинаковыми, см. табл . 3. 

К р и в а я н а г р е в а н и я . Ч е л и щ е в а [10] сняла термограмму препа­

рата полученного при изучении системы С а О — В 2 0 3 — НоО. В литера­

Т а б л и ц а ­1 

Температуры эффектов на кривых нагревания препаратов природного и 
синтетического иньоита 

II реп ар я т Э н д о т е р м и ч е с к и е аффекты Экзотермические 
эффекты 

I | 2 .4 4 5 1 о 

1 [рирод­

)'. ы и 
Синтети­

ч е с к и й 

10О­­175 

9 5 - ­1бп 

4 1 0 — 4 2 0 

4 1 1 0 — 4 2 0 

6 3 1 ) ­ 6 5 ( | 

63П ­ ­65п 

9И5—915 9 3 5 ­ 9 7 П 

0 4 1 1 — 9 6 1 ' 

7 4 0 ­ 7 6 0 

7 2 И — 7 6 0 

7 7 0 — 7 8 0 

7 6 5 - 7 7 0 

туре т а к ж е имеется т е р м о г р а м м а природного иньоит» [1]. Д л я сравнения 
нами были сняты т е р м о г р а м м ы синтетического и природного иньоита, 
см. табл . 4 и рис. 3. 

К а к видно из т е р м о г р а м м ы и таблицы термические эффекты доста­

точно хорошо совпадают. 

Рис. 3. Т е р м о г р а м м ы п р и р о д н о г о ( I ) 
и синтетического (2) иньоита . 

Рис. 4. Р с н т г е п о д п ф р а к т о г р а м м а при­

родного (1) н синтетического (2) 
и н ь о и т а . 



Р е н т г е н о д и ф р а к т о г р а м м а . Снятые рентгенодифрактограм­

мы (медное излучение) природного и синтетического иньоита, см. рис. 4. 

В Ы В О Д Ы 

1. Описан способ синтеза кристаллического иньоита. 
2. Изучено влияние некоторых посторонних солей на процесс обра­

зования иньоита. 
3. Кристаллооптическим и термографическим методами установлена 

идентичность синтетического и природного иньоита. 
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S Y N T H E T I S C H E R INYOIT, 2CaO • 3 B 2 O s 1 3 H 2 0 

H. Gode 

Z U S A M M E N F A S S U N G 

I n y o i t läßt s i c h leicht s y n t h e t i s c h he r s t e l l en , w e n n m a n a u s L ö s u n g e n von B o r a x 
und C a l c i u m c h l o r i d a m o r p h e s C a t c i u m b o r a t ausfä l l t , d a s s e l b e abf i l t r ie r t , g u t a u s w ä s c h t 
und m i t W a s s e r s c h ü t t e l t , bis s ich eine h o m o g e n e S u s p e n s i o n bi lde t , d i e m a n d a n n sich 
se lbs t ü b e r l ä ß t . S c h o n n a c h e i n i g e n T a g e n ha t s i c h die a m o r p h e M a s s e in Inyo i t ver­

w a n d e l t . Zur B e s c h l e u n i g u n g d e s K r i s t a l l i s a t i o n s V o r g a n g e s , k a n n m a n mit n a t ü r l i c h e m 
oder s y n t h e t i s c h e m Inyo i t impfen. Der p H ­ W e r t d e r f l ü s s i g e n P h a s e l iegt /„wischen 8.1 
und 9,3. 

F e r n e r w u r d e f e s tges t e l l t , d a ß sich Inyoi t auf diese W e i s e auch in C a C I 2 ­ ­ und 
M g C l 2 — L ö s u n g e n (b i s 5 % S a l z g e h a l t ) bi ldet , d e s g l e i c h e n auch in v e r d ü n n t e n Losun­

gen v o n N a t r i u m b o r a t e n . D a g e g e n b i lde t sich Ulex i t . fa l ls der Geha l t e ine r Natr ium¬ 
c h l o r i d l ö s u n g 2 % ü b e r s t e i g t . 

B e s t i m m u n g der o p t i s c h e n E i g e n s c h a f t e n und T h e r m o g r a m m e h a b e n die Iden t i t ä t 
ties n a c h dieser Vorsch r i f t h e r g e s t e l l t e n I n y o i t s mit dem n a t ü r l i c h e bewiesen , 



Л А Т В И Й С К И Й Г О С У Д А Р С Т В Е Н Н Ы Й У Н И В Е Р С И Т Е Т И М . П. С Т У Ч К Н . 
У Ч Е Н Ы Е З А П И С К И . Т О М 57. 1964. 23—29. 

Р. К. Буман , Г. К. Годе 

П Р Е В Р А Щ Е Н И Е Н Е К Р И С Т А Л Л И Ч Е С К О Г О Б О Р А Т А К А Л Ь Ц И Я 
В К Р И С Т А Л Л И Ч Е С К И Е Б О Р А Т Ы К А Л Ь Ц И Я 

При взаимодействии растворов боратов натрия, калия или аммония 
с растворами хлористого кальция сначала образуются некристалличес­

кие, объемистые осадки, которые, однако, не являются окончательными 
продуктами реакции. При определенных условиях эти осадки превраща­

ются в следующие кристаллические бораты, а именно: 

ди борат кальция С а О • В 2 0 з * 61ЬО 
б о р о н а т р о к а л ь ц и т Ха^О ­ 2 С а О • 5 В 2 0 з • 1 6 Н 2 0 
октоборат калия кальция К;>0 • С а О • 4 В 2 0 3 ­ 1 2 Н 2 0 
октоборат аммония кальция ( г \Н 4 ) 2О • С а О • 4ВзОз • 12Н2О 

Д а н н ы е об условиях образования этих боратов описаны в литературе 
[ 1 ­ 5 ] . 

Несколько позднее было установлено, что кристаллические бораты 
т а к ж е образуются при действии боратовых растворов определенного 
состава на свежеотфильтрованные осадки некристаллического бората 
кальция [6]. При этом, однако, не было исследовано, как долго некрис­

таллические бораты сохраняют способность кристаллизоваться . Этому 
вопросу посвящена н а с т о я щ а я работа . 

Э К С П Е Р И М Е Н Т А Л Ь Н А Я ЧАСТЬ 

При смешивании растворов буры и хлористого кальция был получен 
некристаллический борат кальция . Осадок многократно промывался 
водой до отрицательной реакции на хлориды в фильтрате . После этого 
осадок окончательно отфильтровывался , о т ж и м а л с я между листами 
фильтровальной бумаги и высушивался в сушильном ш к а ф у при 60 . 
В табл . 1 указан химический состав полученного продукта . 

Т и б л и u а I 

Х и м и ч е с к и й с о с т а в 
н е к р и с т а л л и ч е с к о г о бора га 

к а л ь ц и я 

С а О 24.14",, 
В*Оя 44.ЯЗ<|„ 
Н г О 31.3М",, 
Су v . n 11)0,06"„ 

B 2 0 . ; 

СлО 1.19 

По данным табл . 1 состав некристаллического бората кальция соот­

ветствует формуле С а О • 1,49Во0 3 • 4,05НоО или. после округления, 
2 С а О ­ З В 2 0 3 ' ­ 8 Н 2 0 . 



Д л я выяснения влияния различных ф а к т о р о в на способность аморф­

ного бората кальция переходить в кристаллические бораты желаемого 
состава, некристаллический борат был прокален в течение 2 часов при 
различных температурах и потом обработан б о р о с о д е р ж а щ и м и раство­

рами (см. табл. 3 ) . Д л я выяснения влияния времени старения один 
препарат аморфного бората к а л ь ц и я 4 месяца в ы д е р ж и в а л с я в сухом 
состоянии, а затем он был сопоставлен по способности кристаллизо­

ваться со с в е ж е о с а ж д е н н ы м , еще в л а ж н ы м осадком бората каль­

ция. 

Рис. 1 Т е р м о г р а ч ч а а м о р ф н о г о 
бона га к а л ь ц и я . ВЫСушеЯНГОГО при 

60° С ' 

Рис. 2. Т е р м о г р а м м а аморфно) 
бората к а л ь ц и я , п р о к а л е н н о г о 

течение 2 часов при ">20' / С. 

ООО то 

'Рис. 3. Д и ф ф е р е н ц и а л ь н ы е к р и в ы е 
н а г р е в а н и я п р о к а л е н н ы х п р е п а р а т о в 

а м о р ф н о г о б о р а т а к а л ь ц и я : 
I - при 730°с 
? — при 800°<" 
3 — при иОГ/С 

Т е р м о г р а м м ы. Д л я всех препаратов были сняты термограммы 
см. рис. 1, 2, 3. 

Непрокаленный препарат (рис. Г) имеет термограмму, характерную 
лля многих боратов. В интервале 80 195 е имеется эндотермический эф­

фект, связанный с обезвоживанием . При 760° и 835° имеются два экзо­

термических эффекта . Первый из них вероятно связан с образованием 
безводного кристаллического бората , что в литературе известно под на­



званием боратовой перегруппировки [7]. Второй эффект может соответ­

ствовать полиморфному превращению. Эндотермический эффект при 
970° у к а з ы в а е т на плавление кристаллического вещества . 

Эта термограмма была руководящей при выборе температур пред­

варительной обработки некристаллического препарата . При температуре 
около 500° имеется б о л ь ш а я область без термических эффектов , вода 
здесь у ж е почти вся удалена . П р е п а р а т , прокаленный при 520° (препа­

рат «520») содержал только 1,4% воды. 
Следующий препарат («730») был получен прокаливанием при 730", 

то есть при тем­пературе близкой к началу первого экзотермического 
эффекта . 

Четвертый препарат «800» был получен при 800°, т. е. при темпера­

туре между обеими экзотермическими э ф ф е к т а м и . 
Последний препарат «900» получен прокаливанием некристалличе­

ского бората кальция при 900°, т. е. при температуре , когда борат уже 
претерпел превращения , связанные с экзотермическими эффектами, но 
тем.пература плавления еще не была достигнута. 

Рис. 4. Рентгенограмма препаратов аморфного барита кальция: 
1 — высушенного при НОТ,, п т . ж ж г прокаленного при 52(1'"С 
2 ­ прокаленного при 730"(". 
3 — прокаленного при 800'С 
4 — прокаленного при 900

5

С 

Термограмма препарата «520» (рис. 2) не имеет эндотермического 
эффекта при низкой температуре , так как вода удалена . Остальная 
часть термограммы идентична с термограммой непрокаленного препа­

рата . 
Д и ф ф е р е н ц и а л ь н а я кривая нагревания препарата «730» (рис. 3, кри­

вая I) имеет у ж е другой вид. Отсутствуют мелкие термические эффекты 
около 700°, которые были о б н а р у ж е н ы в предыдущих термограммах . 
Первый экзотермический э ф ф е к т находится на обычном месте, но второй 
экзотермический э ф ф е к т исчез. Причина этого явления пока не известна 



П л а в л е н и е как у предыдущих препаратов , сопровождается эндотерми­

ческим эффектом при 970°. 
Термограммы препаратов «800» и 900:­ (рис. 3, кривые 2 и 3) имеют 

одинаковый вид. Отсутствуют все термические эффекты, кроме эндотер­

мического аффекта связанного с плавлением кристаллического бората 
при 960'\ Интересно отметить, что у препарата «800», т а к ж е как у пре­

парата «730» отсутствует экзотермический э ф ф е к т при 8 3 5 \ 
Р с н т г с п о л и ф р а к т о г р а м м ы (рис. 4) были засняты для всех 

препаратов на а п п а р а т е УРС­50 И с ионизационной peíистрациен спек­

тра на получении Си — Кг/, с применением никелевого фильтра . Углы 
скольжения на рептгепднфрактограмме лапы в градусах. Ыспрокалеп­

ный препарат, а т а к ж е препарат «520» о к а з а л и с ь аморфными. Признаки 
кристаллизации заметны в препарате «730». В следующих двух препара­

тах характер кристаллического вещества в ы р а ж е н уже сильнее. 
К р и с т а л л о о п т и ч е с к а я характеристика , По внешнему виду все 

пять препаратов являются белыми п о р о ш к а м и . Первые два являются 
оптически изотропными. После прока тивания при 730 иод микроскопом 
со скрашенными пики 'ими видны отдельные анизотропные кристаллы и 
аморфное вещество. Препараты, прокаленные при 800° и 900°, оказались 
полностью анизотропными. Д л я всех этих препаратов бы,­in определены 
коэффициенты преломления . Д л я анизотропных кристаллов препарата 
«730» удалось определить только один показатель преломлении, см. 
табл. 2. 

Т п б л и у п 2 

П о к а з а т е л и ире .юмленни т е р м и ч е с к и 
ГН5 pfiffe г и н к ы х п р е п л р л т о к Пора та 

K a . l l .N lM I 

Темцература 
<>fi]i;mi>Ti¡n и % ч 

Нысуи.СННЫИ П|Н1 1,466 
П р о к а л е н , при 52м 1.464 

.. 7 3 " 1,589 

.. 8 0 0 л 
1.6! ] ] .fit'7 

.. n(¡(¡° 1.6 16 1.609 

ГаКНМ образом первые два препарата по оптическим свойствам 
одинаковы, препарат «730» является переходным веществом, а препа­

раты «800» и «900» являются новыми веществами, которые кристллло­

оптически между собой идентичны. 
К о л л о и д п о ­ с о р б ц и о и п ы е свойства. В связи с мелкой зернис­

тостью аморфного бората кальция представлялось интересным выявить 
его сорбциопные свойства и, если окажется возможным, проследить их 
изменение в результате прокаливания при различных температурах . 
'Гак как в присутствии воды идет процесс старения , для изучения сорб­

ции была избрана не водная система С Н 3 О Н ­ С С Г ^ О к а з а л о с ь , что 
высушенный при 60° аморфный п р е п а р а т в этой системе сильно набу­

хает. В случае смешивания с небольшим количеством раствора СН^ОН 
в четырех хлор истом углероде н а б л ю д а л о с ь превращение всей смеси в 
густой тиксотропный гель. Если ж е этого раствора брать много, то наб­

людается значительная пептизация осадка . Рефрактометрически было 
замечено понижение концентрации метилового спирта , что указывает на 
способность аморфного бората кальция с в я з ы в а т ь заметные количества 
метилового спирта. Прокаленные образцы бората кальция по мере по­

http://Ka.ll.NlMI


вышения температуры прокаливания все в большей степени теряли спо­

собность набухать . 
П р о ц е с с к р и с т а л л и з а ц и и . Д л я изучения способности к 

кристаллизации были приготовлены из буры, гидроокисей калия и нат­

рия, а м м и а к а и борной кислоты растворы с составами, указанными в 
табл . 3. 

Г а п . ] и ц н ­5 

Составы боросодоржащих растворов для превращения некристаллического бората 
кальция в кристаллические воратм желаемого состава 

Состав т в е р д о » фазы 
Состав ж и д к о й ф л э д 

н=оя Состав т в е р д о » фазы 
Х а 2 0 % ( 1 \ Н 4 ) , 0 % 1ЬО,% Ме 2 П 

Д и б о р а т Са •1.42 4 . 7 3 
Б о р о н а т р о к а л ь ц п т ( > . 8 2 - — 1.54 1 .Г>8 

О к т о б о р а т К — Са — / 3 . " . . 88 ' ! . 1 3 
О к т о б о г а т Л ' Н ! — С а • — — 2 ''!•") [ . 8 4 

Д л я каждого опыта был взят 1 г некристаллического бората кальция 
высушенного при 60° или 0,7 г прокаленного препарата . Это количество 
было обработано 50 мл соответствующего боратового раствори. Кроме 
того некристаллические бораты были о б р а б о т а н ы т а к ж е чистой водой, 
так как ранее было установлено, что при этом образуется пньоит, 
2 С а О ­ З В 2 0 3 ­ 1 3 Н 2 0 [6]. 

Д л я получения сравнимых результатов , при к а ж д о м опыте была при­

бавлена з а т р а в к а соответствующего бората . О п ы т ы производились в за­

крытых колбах, которые находились в движении на наклонном круге [1]. 
З а ходом кристаллизации следили с помощью микроскопа. Некрис­

таллические осадки постепенно превратились в кристаллы: шестигран­

ники дибората к а л ь ц и я , иголки боронатрокальцита , длинноватые приз­

мы октоборатов или изометрические кристаллы иньоита. Окончательное 
идентифицирование кристаллов было произведено по коэффициентам 
преломления иммерсионным методом, см. т а б л . 4 . 

Т а б л и ц а 4 

Коэффициенты преломления кристаллических 
боратов кальция 

Ф о р м у л а бората к а л ь ц и и 1 1

Р 

С а О В 2 О з ­ 6 П 2 0 1.5 К» 1,5( 17 
\ т а 2 О ­ 2 С а О ­ 5 В 2 0 3 ­ 1 6 Н 2 0 1.513 1.494 
К 2 0 С а О ­ 4 В 2 0 , т 1 2 Н 2 0 1.476 1.4­19 
(Кг­ЫаО СяО­ ­ШгОз­ 1.480 1.401 

­ 12НаО 
2 0 а О ­ З В 2 О з 1 Э И 5 0 1,5)8 1.401 

О б р а з о в а н и е этих кристаллических боратов можно изобразить сле­

дующими уравнениями 

2 С а О • З В 2 0 з • 8 Н 2 0 + Ы а 2 0 • В 2 0 3 + 4 Н о 0 ^ 2 ( С а О ­ В о 0 3 • 6НоО г 
+ \ * а 2 0 ­ 2 В 2 0 3 . (П 

2СаО ­ З В 2 0 3 • 8 Н 2 0 4 ­ М а 2 0 . 2 В 2 0 3 + 8 Н 2 0 ^ \ ! а 2 0 • 2 С а О • 5 В 2 0 3 + 16Н­Ю. 
(2) 
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2 С а О ­ З В 9 0 з ­ 8 Н 2 0 + 3 ( К о О ­ 2 В 2 О з ) + 1 6 Н 2 0 ^ 
— 2 ( К 2 б ­ С а О « 4 В 2 О з ­ 1 2 Н 2 0 ) + К 2 0 • В 2 0 3 . 

2 С а О ­ З В 2 О з ­ 8 Н 2 О + 3 ( ( К Н 4 ) 2 0 ­ 2 В 2 О з ) + 1 6 Н 2 0 ­ * 
­ 2 ( ( N H 4 ) 2 0 ­ C a O ­ 4 B 2 0 3 ­ 1 2 Н 2 0 ) + ( N H 4 ) 2 0 • В 2 0 3 . 

2СаО • З В 2 0 3 • 8 Н 2 0 + 5 Н 2 0 2 С а О . З В 2 0 3 • 1 3 Н 2 0 . 

Т а б л 

(3) 

(4) 

(о) 

ц. а 5 

Время необходимое для превращения некристаллического бората кальция в 
кристаллические бораты кальция в зависимости от предварительной обработки 

П р е д в а р и т е л ь н а я обработка 
игкрнстпллнчггкого бората 

кальцин 

T o . i b K o ч | о о с а ж л г ч ш ы п п. ш ж ­

ныи оса .ток 
Сумой п р е п а р а т м н р л с т а 

4 месяца 
В ы с у ш е н н ы й при h' 1 ' 

П р о к а л е н н ы й при 52и 

П р о к а л е н н ы м при 73м" 
П р о к а л е н н ы м при 8 0 0 : 

П р о к а л е н н ы е при 9U0' 

Состав к р и с т а л л и ч е с к о г о бората 

Д п о о р а т 
Сн 

Б о р о ­ Октобораты 
Иньонт Д п о о р а т 

Сн и а т р о ­ К­Са NIL.— С а Иньонт 
кальцит 

2 час.1 2 ­ 3 2 ч а с а 2 ч а с а 2 ­ 3 
CV'I'OK С>'ТОК 

2 член 3 CVJOK 2 ч а с а 2 ч а с а 3 с у т о к 

2 ч а с а 2 ­ 3 2 ч а с а 2 ч а с а 2 ­ 3 
CVTOK CVTOK 

2 ч а с а 3 ­ 1 2 ч а с а 2 ч а с а 3—1 
с у т о к суток 

н е к р и с т . 2 с у т о к 2 суток 2 с у т о к 3 C V T O K 
и с к р и с т . 10 с у т о к искрист . п е к р и е т . Ю с у т о к 

частично 
и с к р и с т . Ю с у т о к искрист . некрист . некрист . 

О Б С У Ж Д Е Н И Е Р Е З У Л Ь Т А Т О В 

Из полученных данных (см. т а б л . 5) вытекает , что аморфный борат 
кальция примерного состава 2 С а О • З В 2 0 3 • 8 Н 2 0 долгое время сохраняет 
свою способность п р е в р а щ а т ь с я в пять различных простых и сложных 
боратов кальция . 

Так препараты 4 месячного возраста , в л а ж н ы й препарат и прокален­

ный при 520° — относительно этой к р и с т а л л и з а ц и и вполне идентичны, 
т а к ж е как идентичны они по коэффициенту преломления , термограммам 
и рентгенодифрактограммам. 

При 730° прокаленный п р е п а р а т имеет у ж е некоторые особенности: 
замедляется образование октоборатон — вместо нескольких часов, про­

цесс кристаллизации длится несколько суток, диборат кальция совсем 
не образуется . С другой стороны, п рока ливание при 730° существенно 
не влияет на скорость образования боронатрокальцнта и иньоита. Пре­

парат «730» состоит из двух ф а з ­­­ кристаллической и некристалличе­

ской. По­видимому сперва п р е в р а щ а е т с я а м о р ф н а я часть и только затем 
криеталлическая . 

Препараты , которые прокалены выше температуры боратовой пере­

группировки, изменились существенно и это коренным образом влияет 
на способность к р и с т а л л и з о в а т ь с я . Они сохранили способность превра­

титься только в б о р о н а т р о к а л ь ц и т и частично в пньоит. 
Согласно данным Карлсона [8] при сплавления С а О с В 2 0 3 в кислом 

конце образуются соединения С а О • 2 В 2 0 3 н С а О ­ В 2 0 3 . Анизотропное 
вещество препаратов «800» и «900» является смесью выше указанных 
соединений. 

Кристаллизация боратов происходит самопроизвольно , следователь­

но это — экзотермический процесс. С а м ы м богатым химической энер­

гией является аморфный борат, который выше 730° начинает терять ее 



в связи с переходом в кристаллическое состояние при боратовой пере­

группировке. 
И з данных скорости кристаллизации вытекает , что из рассмотренных 

боратов самым стабильным д о л ж е н быть боронатрокальцит и иньоиг. 
ибо они могут образоваться д а ж е из такого бората , который уже поте­

рял часть своей химической энергии. За ними следуют октобораты и на­

конец, диборат кальция . Последние три соединения могут образоваться 
очень быстро, но являются , как это часто бывает , и в других случаях 
мало устойчивыми. 

В отсутствие воды старение аморфного бората кальция не наблю­

дается . Аналогичное поведение мы наблюдали т а к ж е на аморфных и 
кристаллических модификациях гидроокиси алюминия . Такое же поло­

жение описано в литературе [9] для многих гидроокислов металлов . Бо­

рат к а л ь ц и я , прокаленный до 520° (вероятно и прокаленный до 700°), 
является в такой ж е мере реакционноспособным, как и свежеприготов­

ленный, еще в л а ж н ы й осадок бората кальция . 
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DIE U M W A N D L U N G VON A M O R P H E M C A L C I U M B O R A T IN K R I S T A L L I S I E R T E 
CALCI U M B O R A T E 

R. Burnan und H. Code 

Z U S A M M E N F A S S U N G 

In e ine r f rüheren Arbe i t [0] w u r d e mi tge t e i l t , d a ß a m o r p h e N i e d e r s c h l ü g e von Cal 
o i i i m b o r a t e n in L ö s u n g e n von N a t r i u m ­ . K a l i u m ­ o d e r A m m o n i u m b t » r a t e n oder durch 
E i n w i r k u n g von W a s s e r , s ich in k r i s t a l l i s i e r t e C a l c i u m b o r a ' . e u m w a n d e l n . 

Wie u n s e r e j e t z i g e n U n t e r s u c h u n g e n e r g e b e n h a b e n , vol lz ieht sich diese r V o r g a n g 
nicht n u r an soeben h e r g e s t e l l t e n , noch feuchten N i e d e r s c h l ä g e n , s o n d e r n auch d a n n , 
w e n n d ie se lben vorhe r auf h ö h e r e T e m p e r a t u r e n erh i tz t w o r d e n w a r e n . 

Zu d i e s e m Behufe w u r d e n , durch E r h i t z u n g auf T e m p e r a t u r e n von 520°, 73Ü 3, 8ÜÜa 

und 9 0 0 3 C , e n t w ä s s e r t e P r ä p a r a t e von C a l c i u m b o r a t h e r g e s t e l l t . U n t e r s u c h u n g e n e r g a b e n , 
d a ß bis 520 'C e r h i t z t e P r ä p a r a t e nicht an K r i s t a l l i s a t i o n s f ä h i g k e i i e i n g e b ü ß t haben . 
E r h i t z e n auf 730°C v e r h i n d e r t e die B i l d u n g von C a l c i u m d i b o r a t und v e r z ö g e r t e die der 
O k t o b o r a t e , bee in f luß te a b e r nicht die B i l d u n g v o n LTexit u n d Inyoi t . Ü b e r s c h r i t t die. 
v o r h e r g e h e n d e E r h i t z u n g 800°C, so w a r e n die P r ä p a r a t e n u r noch l a n g s a m und dabei 
u n v o l l s t ä n d i g in die l e t z t g e n a n n t e n k r i s t a l l i s i e r t e n B o r a t e v e r w a n d e l b a r . 

T h e r m o g r a m m e , R ö n t g e n o g r a m n i e u n d M e s s u n g v o n o p t i s c h e n K o n s t a n t e n nach 
der I m m e r s i o n s r n e t h o d e e r g a b e n , d a ß s ich beim E r h i t z e n über 730° k r i s t a l l i s i e r t e wasse r ­

freie C a l c i u m b o r a t e bi lden , welche siel! n u r s c h w i e r i g in w a s s e r h a l t i g e B o r a t e u m w a n ­

deln l a s s e n . 



Л А Т В И Й С К И Й Г О С У Д А Р С Т В Е Н Н Ы Й У Н И В Е Р С И Т Е Т И М . 11. С Г У Ч К П . 
У Ч Е Н Ы Е З А П И С К И , Т О М 57. 1964. 31—37. 

Р. К. Буман , А. А. Руплис, А. Р. Вейс 

И З М Е Н Е Н И Е У Д Е Л Ь Н О Й П О В Е Р Х Н О С Т И П Р О Д У К Т О В 
Д Е Г И Д Р А Т А Ц И И Г И Д Р А Р Г И Л Л И ТА П Р И Т Е М П Е Р А Т У Р А Х 

ЕГО Т Е Р М И Ч Е С К И Х Э Ф Ф Е К Т О В 

Величина удельной поверхности окиси алюминия , которая играет 
в а ж н у ю роль в промышленных процессах сорбции и катализа , зависит 
от ряда факторов и прежде всего от того, из какого исходного мате­

риала , т. е. из аморфной гидроокиси алюминия или его кристаллических 
модификаций (бемита , байерита, гидраргиллита ) он получается , а т а к ж е 
от температуры и давления , при которых проводится дегидратация этих 
материалов . Так, продукт дегидратации байерита при 400 е и обычном 
давлении имел удельную поверхность 431 м 2 /г , а продукт дегидратации 
бемита в тех ж е условиях — только 211 м'2/г [1]. П о з ж е было показано 
[2], что дегидратация бемита при 120° в условиях вакуума приводит к 
продукту, который имел удельную поверхность 430 м­/г. При этом ока­

залось , что температура фазового превращения бемита в вакууме на 
180 й ниже, чем при обычном давлении, а удельная поверхность продук­

тов обезвоживания бемита в вакууме при 280' J и 420° практически не 
изменялась . В настоящем сообщении излагается попытка получить ответ 
на вопрос, наблюдаются ли подобные явления в случае дегидратации 
другой модификации гидроокиси алюминия — гидраргиллита при тем­

пературах его термических эффектов . 

Э К С П Е Р И М Е Н Т А Л Ь Н А Я ЧАСТЬ 

С и н т е з г п л р а р г и л л и г а. С м е н и в и­ем 1 0 ­ п о г о раствора 
A l o ( S 0 4 ) 3 C 10%­ным раствором \ ! а О Н получалась аморфная гидроокись 
алюминия , которая после промывании водой и высушивании раствори­

л а с ь в минимальном количестве горячего, насыщен пого на холоду, рас­

твора N'aOH. Полученный раствор алий плата натрия о х л а ж д а л с я и 
р а з б а в л я л с я до относительной плотности 1,265. Через это г раствор при 
90° в течение 48 часов пропускался углекислый гл.­i [3]. Образовавшийся 
осадок гидраргиллита промывался водой до снижения рП в фильтрате 
до 7 [4] и высушивался в сушильном шкафу при ПО'С до постоянного 
веса. 

Идентификации синтезированного гндрарпшшита производилась но 
потере в весе при прокаливании, а также по рент! еиограммам и термо­

I р а м м а м . 
Потеря в весе при прокаливании при I 100" составила 3(5,5л,, теорети­

чески вычисленная потери в весе в соответствии с формулой гидраргил­

лита АЬО;; • З Н 2 0 д о л ж н а быть 34,59': (, [5]. 
Термограммы гидра рг ил лита и продуктов его дегидратации (рис. 1, 

2) были засняты на фоторегистрирующем rej) м о графе типа пирометра 
Курнакова с дополнительным шунтирующим сопротивлением дифферен­



циальной термопары [6]. С т а н д а р т н ы м веществом с л у ж и л а окись алю­

миния. Скорость нагревания о б р а з ц а была 14° в минуту, навески эта­

лона и исследуемого вещества —­ 0,5 г. Скорость продвижения фотобу­

маги — 2,2 мм/мин. 

Рис. 1. Т е р м о г р а м м а г я д р а р т л л и т а . 

О 200 400 600 " 800 

Рис. 2. Д и ф ф е р е н ц и а л ь н ы е к р и в ы е 
н а г р е в а н и я п р о д у к т о в термической 
о б р а б о т к и г и л р а р г и л л и т а при обыч­

ном д а в л е н и и : 1 — при 530" С; 2 — 
при 300° С; 3 — при 230° С; 4 — при 

180° С. 

Рентгенограмма гилраргиллита (рис. 3) получена на рентгендиф­

фрактометре УРС­50И на излучении Сп—К<* (при никелевом фильтре ) . 
Рентгенограммы продуктов дегидратация гидраргиллита (рис. 4) полу­

чены на этом же приборе, по на Р е — К и излучения (при марганцевом 
фильтре ) . 

2 f 10 IS i0 *Q 

Рис, Р е н т г е н о г р а м м а г и л р а р г и л л и т а . Углы с к о л ь ж е н и я в л а п ы в г р а д у с а х . 
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Д е г и д р а т а ц и я гидраргиллита при обычном давлении производилась 
в открытых фарфоровых чашечках , которые в ы д е р ж и в а л и с ь в течение 
2 часов в муфельной печи с автоматически регулируемой заданной тем­

|> 55~~* Ч « 'в 

Рис I. Р и п т г п ю г п а м м ы п р о л у в д з д термический о б р а б о т к и гид­

р а р г и л л и т а при обычном д а в л е н и и : 
5 — и е п р о к а л е н й й й г н л р а р г и л л н г, 
4 — п р о к а л е н н ы й при 180 й С, 
3 — п р о к а л е н н ы й при 230° С, 
2 — п р о к а л е н н ы й при 300° С 
I — п р о к а л е н н ы й при 5 3 0 е <". 

пературой. Кроме того температура контролировалась с помощью тер­

мопары потенциометрпчески. .Максимальные отклонения о г заданной 
температурь! не п р е в ы ш а л и ± 2 0 ° . 

Г л б .) п ц а 
Изменение сосглка и удг.н,но>< пикгрхносги при прока.швцнии гилрар< и.иита 

Т е м п е р а ­

­ Ч;1С;| И] и пбычвом да именин I чае и устмиинх плкуума 
Т е м п е р а ­

т у р а 
ПроКаЛИ­

Н1МПШ, 
Л'. 

У б м . и . 
С.|. 'Таи 1«ТаТ1: 

У д е л ь п а п 
попгьч 

Ц|)1­п., 
УЛыль 
веса От г.чи Ц1Т,|Т1:,­| 

Ь'дельнан 
III 1Ы>[)\-

т к т ь , 

т у р а 
ПроКаЛИ­

Н1МПШ, 
Л'. м­, г 

УЛыль 
веса 

М'/Г 

1 1Н 11 . 3 , 2 5 ! | . , 0 1*.5 
1ММ 1,31 Л1­() 3 . 3.131 Ы ) 2 1 . « 2.25 З .И5! [»П 17.5 
23П 13,То Л)«Оч .2.П0М­.О •18 13,4 м А1­.0 : 1 2 ; * 6 П . О 14,0 
ЗОН 24,78 Л М Ь . 1.П­1И­Д) 1<>2 2' 1 .7 ' ' Л !­();; 1.41П.О 28.1 
531) 31,50 Л1..0:, .и .1811,( ) 105,5 

1 1ИП 30.5П ЛЫУ, — — 

Гидраргиллпт до прокаливании и после прокаливании взвешивался 
(ем. таб. 'ь) . 

Д л я определения удельной поверхности гидраргиллита и продуктов 
его термической обработки были измерены изотермы абсорбции азот;: 
3 — Ч ' . | 



v 

Рис. Л. П ч о т с р м ы а д с о р б ц и и п а р о в а з о т а n,i 
nij ' .papi н.тлнто ( I ) и п р о д у к т а х ого терми­

ческой о б р а б о т к и при о б ы ч н о м д а в л е н и и : 
2 при 180° С, 3 — при 240° С, 4 ­

при 300° С и о ­ при 630° С. 
V к о л и ч е с т в о а д с о р б и р о в а н н о г о а з о т л п 

с м 3 при н о р м а л ь н ы х у с л о н п я х на 1 i" 
с о р б е н т а , 

Р ­ • р а в н о в е с н о е д а в л е н и е п а р о й а ю т а н 
мм рт. ст. 

(рис. 5, 6) при температуре кипения жидкого азота ( —195.GX) на 
объемной вакуумной установке [7, 8] в интервале относительных давле­

ний от 0,05 до 0,30. Расчет удельной поверхности производился методом 
БЭТ [7]. Посадочная площадка для молекулы азота была принята рав­

ной 16,2 А 2 . 

Ч 

ю 

Рис. 6. Изотермы а д с о р б ц и и п а р о в а з о т а на п р о д у к т а х 
термической о б р а б о т к и г и д р а р г и л л щ а н паку vnh 1 : I при 

ISO 5 С. 2 — при 23U 3 С п 3 — при 300 С 
V ­ количество а д с о р б и р о в а н н о ю а з о т а и с м 1 при нор­

м а л ь н ы х у с л о в и я х на 1 г сорбента, 
Р р а в н о в е с н о е давление парой азота в мм рт. ст. 
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О Б С У Ж Д Е Н И Е Р Е З У Л Ь Т А Т О В 

Т е р м о г р а м м а синтезированного гидраргиллита (рис. 1) вполне сходна 
с описанными в литературе т е р м о г р а м м а м и гидраргиллита [9, 10, 11]. 
Этой термограммой мы руководствовались при выборе температур тер­

мической обработки. В качестве таковых мы избрали: 180°С — темпе­

ратуру непосредственно предшествующую первому эндотермическому 
эффекту гидраргиллита , 230°С — температуру первого эндотермического 
эффекта , 300°С — температуру второго, «главного» [10], эндотермиче­

ского эффекта и 530°С — температуру третьего эндотермического эф­

фекта гидраргиллита . 
Рентгенограмма гидраргиллита (рис. 3) т а к ж е вполне удовлетвори­

тельно сходна с литературными данными после пересчета углов сколь­

жения по таблице [12] на Со—1\и [13] пли на Р е — К а [10]. 
И з таблицы видно, что прокаливание в течение 2 часов при обычном 

давлении или 1 час в вакууме до 180°С, т. е. до начала первого эндотер­

мического эффекта , приводит к удалению л и ш ь неконституционной 
воды, так как с о д е р ж а н и е воды не падает н и ж е количества, которое 
соответствует теоретическому составу гидраргиллита — А 1 о О з ­ З Н 2 0 . По 
сравнению с бемитом, который терял около 2 5 % конституционной воды 
уже при нагревании до 120° в вакууме [2], наш препарат гидраргиллита 
о к а з а л с я значительно стабильнее к воздействию вакуума д а ж е при 
180°С. П р и этих условиях можно проводить высушивание гидраргиллита 
в течение 1 часа до такого состояния, когда он практически свободен от 
неконституционной воды. 

И з промежуточных продуктов р а з л о ж е н и я гидраргиллита при нагре­

вании до 230° в вакууме ил и при обычном давлении выделяется 
(см. табл. ) продукт с составом, который очень близок к А Ь О з ^ Н о О . 
.Можно предположить , что эндотермический э ф ф е к т при 355°, появив­

шийся на термограмме после прокаливания при 230°, связан с распадом 
именно этого мало стабильного промежуточного продукта . Это находит 
подтверждение и в том, что этот эффект сохраняется и на термограмме 
образца , который был прокален при 300 = С. Вероятная область относи­

тельной устойчивости этого продукта находится в интервале температур 
230—355°С. Однако , на рентгенограмме (рис. 4, кривая 3) не появи­

лись новые дифракционные максимумы, которые можно бы уверенно 
приписать этому составу. 

Продукт , полученный прокаливанием при обычном давлении при 
300°С, по составу соответствует бемиту, однако очень малые интенсив­

ности дифракционных максимумов бемита на рентгенограмме (см. 
рис. 4, кривая 2) и д и ф ф е р е н ц и а л ь н а я кривая нагревания (рис. 2, кри­

вая 2) свидетельствуют о том, что этот продукт не является чистым 
бемитом. 

Исчезновение эндотермического эффекта бемита при 530°С на термо­

грамме продукта , который прокаливался при этой температуре (рис. 2, 
кривая 1), указывает на то, что при этой температуре в основном закан­

чивается процесс дегидратации (см. т а б л . ) . 
Резкое увеличение удельной поверхности при термической обработке 

гидраргиллита при обычном давлении может быть объяснено возникно­

вением трещин и полостей в результате удаления воды из объемной 
ф а з ы . При дегидратации в вакууме (см. табл.) удаление воды и процесс 
фазового превращения начинается с поверхности частиц гидраргил­

лита , что не приводит к столь резким изменениям пористости и удельной 
поверхности. Этим и объясняется меньшая (в отличие от бемита [1, 2]) 
удельная поверхность продуктов прокаливания гидраргиллита до 300°С 
в вакууме , нежели при обычном давлении. 



Повышение температуры прокаливания до 530°С приводит к пони­

жению удельной поверхности, что объясняется началом процесса спе­

кания частиц. 

В Ы В О Д Ы 

1. Исследовано изменение состава и удельной поверхности продуктов 
дегидратации гидраргиллита , проведенной при температурах его терми­

ческих эффектов (230°, 300° и 530°) и т е м п е р а т у р е предшествующей 
первому термическому эффекту (180°) при обычном давлении и в усло­

виях вакуума . 
2. Термографически , рентгенографически и по убыли в весе просле­

жено изменение состава продуктов п р о к а л и в а н и я гидраргиллита при 
указанных температурах . 

3. Гидр аргиллит, осажденный углекислым газом из алюминатного 
раствора , практически не р а з л а г а е т с я при 2­х часовом прокаливании 
при 180° при обычном давлении и в течение 1 часа в условиях вакуума . 
Удельная поверхность, определенная по низкотемпературной адсорбции 
азота , при этом т а к ж е практически не изменяется . 

4. Непрокаленный гидраргиллит имел удельную поверхность 
18,5 м 2 /г . Н а и б о л ь ш у ю удельную поверхность имел продукт, полученный 
прокаливанием гидраргиллита при обычном давлении при 300°С 
( 1 9 2 м 2 / г ) . . .... . 
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V E R Ä N D E R U N G DER S P E Z I F I S C H E N O B E R F L Ä C H E AN E N T W A S S E R U N G S -

P R O D U K T E N D E S H Y D R A R G I L L I T S BEI T E M P E R A T U R E N VON 
T H E R M I S C H E N E F F E K T E N 

R. Buman, A. Rupl is und A. V e i s s 

Z U S A M M E N F A S S U N G 

1. F s w u r d e n u n t e r s nebt die V e r ä n d e r u n g e n der Z u s a m m e n s e t z u n g u n d der spezi ­

f ischen O b e r f l ä c h e an E n t w ä s s e r u n g s p r o d u k t e n , die e r h a l t e n w o r d e n w a r e n be im E r h i t z e n 
Von H y d r a r g i l l i t auf T e m p e r a t u r e n e n t s p r e c h e n d den t h e r m i s c h e n Effekten (230°, 300° 



und 530°C) und e iner T e m p e r a t u r u n t e r h a l b des e r s t e n t h e r m i s c h e n Effekts , u n t e r g e w ö h n ­
lichem D r u c k u n d im V a k u u m . 

2. Die V o r g ä n g e , die sich beim E r h i t z e n von H y d r a r g i l J U hei den a n g e g e b e n e n Tem­
p e r a t u r e n vo l l z i ehen , w e r d e n :'• e r m o g r a p h i s c h , r o n t g e n o g r a p l i i s c h und d u r c h B e s t i m m u n g 
des G e w i c h t s v e r l u s t e s ve r fo lg t . 

3 . H y t l r a r g i l l i t . e r h a l t e n du rch E i n w i r k u n g von C ( ) 2 auf e ine A l u m i n a t l ö s u n g . ve rän­
dert sich n ich t hei z w e i s t ü n d i g e m E r h i t z e n auf 180°C u n t e r g e w ö h n l i c h e m Druck inn 
heim E r h i t z e n auf d iese lbe T e m p e r a t u r im V a k u u m im Laufe e ine r S t u n d e 

•1. T l i e n n i s c h n ich t b e h a n d e l t e r H y d r a r g i l l i t ha t e ine spez i f i sche Obe r f l äche von 
! l r e / g . Die g r ö ß t e spez i f i s che O b e r f l ä c h e (192 m a / g ) h a t t e ein P r o d u k t , e r h a l t e n beim 
E r h i t z e n von H y d r a r g i l l i t bei 3 0 T C u n t e r g e w ö h n l i c h e m Druck . 



Л А Т В И Й С К И Й Г О С У Д А Р С Т В Е Н Н Ы Й У Н И В Е Р С И Т Е Т И М . П. С Т У Ч К И . 
У Ч Е Н Ы Е З А П И С К И , Т О М 57. 19(14. 39—42. 

Р. К­ Буман, А. Р. Вейс 

К Р И С Т А Л Л И Ч Е С К И Е Г И Д Р О О К И С И АЛЮМИНИЯ 
КАК НОСИТЕЛИ В Д В У Х К О М П О Н Е Н Т Н Ы Х КАТАЛИЗАТОРАХ 

П Е Р О К С И Д А З Н О Г О ТИПА 

Е$ литературе [1| описано много примеров использования каталитиче­

ского метода для испытания и идентификации твердых тел. Сущность 
этого метода сводится к Т О М У , что данное твердое тело (носитель) , кото­

рос не проявляет каталитической активности по отношению к определен­

ной реакции или проявляет се в очень малой степени, становится актив­

ным к а т а л и з а т о р о м после сорбции на его поверхности определенных 
ионов (промоторов) . Д л я этой цели очень удобна реакция обесцвечива­

ния раствора индигокармина раствором перекиси водорода . Бед ката­

лизатора она протекает сравнительно медленно (несколько ч а с о в ) , а за 
ее ходом можно легко следить без каких­либо приборов, н а б л ю д а я обес­

цвечивание синего раствора . 
Р а з н ы е твердые вещества в сочетании с ионом­промотором образуют 

сложные к а т а л и з а т о р ы пероксида зного типа, которые обуславливают 
различное время обесцвечивания индигокармина . Этим различием вре­

мени реакции и пользуются для идентификации твердых тел [2]. 
А м о р ф н а я гидроокись алюминия образует с попом кобальта Со 1 "" 

весьма активный такой катализатор [3] перокепдазпого типа. 
П о з ж е было установлено [4]. что кристаллические гидроокиси алюми­

ния т а к ж е о б л а д а ю т каталитической активностью в этом смысле. В на­

стоящей работе изучалась возможность применения разработанного 
Д . К р а у з е [5] «скоростного каталитического метода» для опенки активно­

сти кристаллических модификации гидроокиси алюминия . 

Э К С П Е Р И М Е Н Т А Л Ь Н А Я ЧАСТЬ 

Б е м и т (препарат «А£») был синтезирован из гидроокиси алюминия , 
о с а ж д е н н о 1 1 из раствора сульфата алюминия аммиачным раствором. Гид­

роокись алюминия в ы д е р ж и в а л и в течение 10 часов в автоклаве в сереб­

ряном сосуде при температуре 350° С и давлении водяного пара — 200 ат­

мосфер [6]. Полученный продукт высушивался при 110 е до постоянного 
веса. Потеря в весе при прокаливании полученного бсмита о к а з а л а с ь 
равной 15,3% (при теоретической ­­­ 15,02%). Т е р м о г р а м м а нашего бс­

мита вполне сходна с описанной в литературе [7], а рентгенограмма, сня­

тая на рептгепдиффрактометре УРС­50М — вполне идентична с приво­

димой в работе [8]. 
Б а й е р и т (т­75) синтезирован по методике, описанной в работе [9]. 

Гидроокись алюминия , приготовленная также , как при синтезе бемита, 
высушивалась при 110° С и р а с т в о р я л а с ь при нагревании в насыщенном 
на холоду растворе К О Н . Этот раствор о х л а ж д а л с я , р а з б а в л я л с я до от­

носительной плотности 1,15 и фильтровался , а затем через него в тече­
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ние 48 часов пропускался углекислый газ при 2СГ С. Осадок байерита 
отсасывался и промывался пока рН в промывных водах не становился 
равным 7. Промытый байернт в ы с у ш и в а л с я до постоянного веса при 
110° С. Потеря в весе при прокаливании до 1100° — 34,99% (теоретиче­

ски — 3 4 , 5 9 % ) . Термографически и рентгенографически была установ­

лена идентичность синтезированного препарата с байеритпм, описанным 
в литературе [8, 10, 11]. 

Синтез гидраргиллита (т­64) описан в работе [12]. 
Раствор нитрата кобальта с о д е р ж а л 1­10 4 г Со ; в мл. 
Раствор индигокармнна имел концентрацию 0.32 мг/мл. 
Раствор перекиси водорода по р е з у л ь т а т а м титрования пермангана­

том к а л и я [13] с о д е р ж а л 3,0% Н 2 0 2 . 
Д л я определения активности кристаллических модификаций гидро­

окиси алюминия брали 70 мг соответствующей кристаллической гидро­

окиси, д о б а в л я л и 1 мл раствора нитрата к о б а л ь т а (пли 1 мл воды в слу­

чае изучения активности носителя без п р о м о т о р а ) . Через 12 минут до­

бавляли 20 мл 3%­пого раствора перекиси водорода и 3 мл раствора ин­

дигокармнна . Вся масса энергично п е р е м е ш и в а л а с ь , и п о м е щ а л а с ь в тер­

мостат с температурой 37° С и измерялось время от момента внесения 
индигокармнна до его обесцвечивания . Р е з у л ь т а т ы определения пред­

ставлены в таблице. Время обесцвечивания без носителя и Со+^ — 
308 мин. 

Носители предварительно просеивались через сита, у к а з а н н ы е в таб­

лице. 
Т л б л к ц а 

К Л Н Я Н И Р различных катализаторов на скорость окисления 
индигокармина перекисью водорода 

Шпация 

гита, мм 

В р е м я пбесцвечивашгн, лип. 

Носитель 
Шпация 

гита, мм Игл Си Ь ­ Ь 
С д о б а в л е н и е м ( мл 

раствора Со ( К 0 5 ) , 
1 . щ — * г С о Н И ) 

Б а й е р и т (т­75) 
Г н л р а р г и л л н т (т­()­М 
Б е м и т (Ад) 
Б е м и т (Лр) 

0.1(75 
0.(17;.) 
(М'»75 

I». 1 ­ 0 . 2 5 

293 
245 
302 
131 

27 
4 1 

400 
51Я 

О Б С У Ж Д Е Н И Е Р Е З У Л Ь Т А Т О В 

Байерит (т­75) без добавления Со п р о я в л я е т свойства слабого по­

ложительного к а т а л и з а т о р а (см. т а б л . ) . О д н а к о , после внесения С о ь • 
реакция окисления индигокармнна у ж е идет почти в 11 раз быстрее. 
Следовательно , сложный к а т а л и з а т о р байерит /Со+ 'г подобно аморфной 
гидроокиси алюминия [4] отчетливо проявляет в данных условиях свой­

ства положительного к а т а л и з а т о р а с пероксидазным х а р а к т е р о м . 
Гидраргнллит (Т­64) д а ж е без промотора проявляет свойства поло­

жительного пероксидазного к а т а л и з а т о р а . После внесения промотора 
его активность еще более увеличивается , п р и б л и ж а я с ь к активности 
байерита . 

Оба об ра з ца бсмита без промотора являются з а м е д л и т е л я м и реакции 
окисления индигокармнна перекисью водорода. По­видимому это воз­

можно объяснить более сильной сорбцией индигокармнна на поверх­

ности бе ми та. равной 36 м 2 /г (Методика определения описана в работе 
[121). Эта поверхность почти вдвое больше, чем у гидраргиллита 



(18,5 м 2 / г ) . Адсорбированный ж е ипдигокармнн окисляется медленнее, 
чем находящийся в растворе [5]. Ипгибпторные свойства бемита еще бо­

лее усиливаются после добавления промотора. Это означает, что на по­

верхности бемита в силу особенностей•его кристаллической структуры 
нет необходимых условий для образования пероксидазпого катализа­

тора, который образуется на поверхности аморфной гидроокиси алюми­

ния [14], а т а к ж е байерита и гидраргиллита , но есть условия для обра­

зования комплекса б е м и т а / С о ^ \ о б л а д а ю щ е г о ипгибиторными свойст­

вами. Б е з промотора медленнее идет обесцвечивание в случае более 
крупных зерен бемита (сито с отверстиями 0,1—0,25 мм) , нежели в слу­

чае более мелких зерен. Это следует объяснить тем, что в крупных зер­

нах больше глубоких пор, затрудняющих процесс диффузии реагирую­

щих веществ. В случае введения промотора на первый план выступает 
з а м е д л я ю щ е е действие образовавшегося ингибитора, а поэтому время 
обесцвечивания уже не определяется фактором пористости и становится 
почти одинаковым в обоих случаях . 

Механизм пероксидазпого действия к а т а л и з а т о р о в байерит/Со ­ 1 ­ ~ и 
гидраргиллит /Со 4 " можно объяснить как и в случае аморфной гидро­

окиси алюминия [14], тем, что ионы С о ' м ' . адсорбируясь на поверхности 
этих носителей, о б р а з у ю т активное соединение — гидроксоалюминат ко­

бальта —­ Со[А1 (ОН) 4 ] 2 . которое, будучи по отношению к кобальту коор­

динационно ненасыщенным, о б л а д а е т электронодонорнымп свойствами. 
На этих точках поверхности и происходит возникновение цепной реакции 
[1]. схему которой в случае байерита и гидраргиллита можно изобразить 
с л е д у ю щ и м образом: 

С о ( М 0 3 ) о + ЗА1(ОИ)з ­>Со[А1(ОН) 4 Ь + А1(ОН) ( Г \ т 0 3 К 
Со[А1(ОН) / ] , + Н 2 0 2 ^ Н О — С о [ А 1 ( О Н ) 4 ] 2 + Н О , 

Н 0 + Н 2 О 2 ­ ^ Н 2 О + Н О 2 . 
0 и 

1 I 

н о 
( и п д и г о к а р м н н ) 

о 

2 X ('; о ­: 41Ю. и т. д. 

! 
н 

( н з а т и н с у л ь ф о н а т н а т р и я ) 
Цепным характером этой реакции можно объяснить сильное ее за­

медление в конце процесса, когда сильно уменьшаются концентрации 
реагирующих веществ и создаются тем самым благоприятные условия 
для обрыва цепи. 

В Ы В О Д Ы 

1. Синтезированные кристаллические модификации гидроокисей алю­

миния — бемит, байерит и гидраргиллит — испытаны по скоростному 
каталитическому методу Краузе . Байерит и гидраргиллит несколько 



ускоряют реакцию о к и с л е н и я индигокармипа перекисью водорода, ое­

миг же ­— замедляет . В сочетании с ионом С<> : байерит и гидраргил­

лит еще больше ускоряют, а бемит еще больше з а м е д л я е т эту реакцию. 
Небольшое измельчение бемита практически не влияет на его инги­

б а торное действие в этой реакции. 
2. П о к а з а н а возможность применении метода К р а у з е для отличия 

бемита от гидр аргиллита и байерит а. При мечи: и не этого метода для от­

лития байерита от гидраргнллнга требует проведения дополнительных 
исследований. 
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K R I S T A L L I S I E R T E : H Y D R O X I D L D E S A L U M I N I U M S A L S T R Ä G E R S U B S T A N Z E N 
IN Z W E I STO F i ' К А Г Л L Y S А ГО R E N Г) LS P E R O X Y D A S E ­ T Y P U S 

К В и т а й imuI A . V e i s s 

/ 1 S АЛ1М E M ­ A S S Ü Щ 

I i S y n t h e t i s c h e M o d i f i k a t i o n e n des A l u m i n i u m h y d r o x i d e s — B o h m i t , B a y e r i l und 
H y d r a r g i l l i t w u r d e n u n t e r s u c h t nach der k a t a l y t i s c h e n M e t h o d e von K r a u s e . B a y e r i l und 
H y d r a r g i l l i t beschleunigen e t w a s die O x y d a t i o n des I n d i g o c a r m i n s mit W a s s e r s t o f f p e r o ­

xid, Bohmi t v e r z ö g e r t diese lbe . In V e r b i n d u n g mit С " ­ Ionen u i n i diese Reakt ion 
d u r c h B a y c r i t und H y d r a r g i l l i t noch m e h r b e s c h l e u n i g t , d a g e g e n d u r c h B ö h m t t noch 
u ei ter v e r z ö g e r t . 

Eine u n b e t r ä c h t l i c h e Zerkleinerung des Böhmits hat ke inen E i n f l u ß auf die verzö ­

gernde W i r k u n g d e s s e l b e n . 
2) E s w u r d e g e z e i g t , d a ß die M e t h o d e v o n K r a u s e v e r w e n d b a r ist zur U n t e r s c h e i ­

d u n g des B ö h m i t s vom H y d r ä r g i l l i t und B a y e r i l . Die A n w e n d u n g d iese r M e t h o d e z u r 
l ' n t e r s c h e i d u n g des B a y e r i t s vom H y d r a r g i l l i t e r f o r d e r t die A u s f ü h r u n g w e i t e r e r U n l e r ­

s u c h u n c e i i . 
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Г. Я. Слайдинь, П. Д . Луковцев 

Б Е З Л А М Е Л Ь Н Ы Й О К И С Н О Н И К Е Л Е В Ы Й Э Л Е К Т Р О Д 

В настоящее время большое распространение получили аккумуля­

торы с окисно­никелевым электродом (N4—Со 1, N4—Ре, \Ч—7л\ и др.) . 
В литературе (1 —19) в основном имеются данные , которые относятся к 
л а м е л ь н о м у окисноникелевому электроду. Относительно поведения без­

ламельного электрода , широко используемого в современных типах ак­

кумуляторов , имеется сравнительно мало сведений (19) . Поэтому пред­

ставляет интерес получить более подробные данные по безламсльному 
оюисноникелевому электроду и сопоставить их с ранее полученными 
данными для л а м с л ь н о г о окисноникелевого электрода . 

1. М Е Т О Д И К А И С С Л Е Д О В А Н И Я 

Основа электрода изготовлялась из \ д порошка с размером зерен: 
0 , 5 ­ И 0 ц, который с о д е р ж а л : Не — 0 .8%, С — 0 ,7%, 0 2 — 0 . 5 % . С а — 
0 , 0 3 % , Л ^ ­ 0 ,015%. 

И с х о д н а я масса (70% N1 порошка и 30%) \ : Н 4 Н С О з ) тщательно пе­

ремешивалась , отпрессовалась в форме электрода , и затем спекалась в 
атмосфере водорода при 600° С в течение одного часа. При этом полу­

чились пористые никелевые основы с размером пор 10—15 и. 
Д а л е е основы заполнялись активной массой: для этого погружались 

в насыщенный раствор N ¡ ( N 0 3 ) 2 при 60° С и в ы д е р ж и в а л и с ь там два 
часа . Д л я приготовления раствора N ¡ ( N 0 3 ) 2 использовался перекрис­

таллизованный 1\П ( N 0 3 ) 2 и д в а ж д ы перегнанная вода. После пропитки 
в р а с т в о р е N ¡ (N03 ) 2 , электроды в ы д е р ж и в а л и с ь 1,5 часа на воздухе, а по­

том погружались в 4 норм, раствор К О Н при 90—100° С и выдержива­

лись там 2 часа. Р а с т в о р К О Н был приготовлен из К О Н ч. д. а. и 
д в а ж д ы перегнанной воды. После обработки щелочью электроды про­

м ы в а л и с ь несколько раз д в а ж д ы перегнанной водой и сушились при 
90° С. П о разности веса после пропитки и до пропитки определялось 
количество активной массы в данном электроде. Таким путем пропитка 
п о в т о р я л а с ь пять раз . 

Условия проведения опытов были выбраны такими, чтобы они мало 
отличались от условий работы активного окисла в реальном электроде 
химического источника тока, и чтобы в максимальной степени умень­

шить омические потери и концентрационную п о л я р и з а ц и ю в электроде. 
Вследствие этого, опыты проводились в концентрированных растворах 
щелочи (4 норм. К О Н и 4 норм. К О Н ­ Ь Ю г/л 1лОН) с электродами к 
виде тонких брикетов ( 2 7 , 0 x 1 5 , 5 x 1 , 3 м м ) . Внешняя поверхность элек­

тродов (измеренная со всех сторон) р а в н я л а с ь 9,46 см 2 . Токоотводом 
с л у ж и л а никелевая фольга , впресованная в э л е к т р о д . 

Д л я приготовления электролита использовался К О Н ч .д . а. и д в а ж д ы 
перегнанная вода. П е р е д опытом электролит подвергался предваритель­

ной очистке в специальном стеклянном сосуде, где катодом с л у ж и л а Н^;. 



а анодом — Р 1 . Электролит очищался 15 часов силой тока 20 мА ( ь ^ 
с^1 мА/см 2 ) . 

Поляризационные опыты производились в стеклянном приборе (см. 
рис. 1). состоящем из трех з а к р ы т ы х сосудов, разделенных друг от друга 
кранами. В среднем сосуде помещался исследуемый электрод , а в двух 
крайних — вспомогательные электроды — пористые никелевые основы. 

Рис. 1. С х е м а п р и б о р а : I и с с л е д у е м ы й элект­

род: 2 — ­ э л е к т р о д ы с р а в н е н и я ( Н д / Н г * 0 в том ж е 
р а с т в о р е ) ; 3 ­ в с п о м о г а т е л ь н ы е э л е к т р о д ы . 

спеченные из М порошка. Это обеспечивало равномерную поляризацию 
электрода с обоих сторон. В среднюю часть с обоих сторон исследуе­

мого электрода помещены электроды сравнения (окисно­ртутный элек­

трод в том ж е растворе ) . Потенциал исследуемых электродов измерялся 
при помощи потенциометра П П Т В ­ 1 . И с с л е д о в а н и е производилось в 
воздушном термостате при + 2 2 ± 1° С. 

2. Э К С П Е Р И М Е Н Т А Л Ь Н Ы Е Р Е З У Л Ь Т А Т Ы 

На рис. 2 дано семейство кривых р а з р я д а , т. е. кривых зависимости 
потенциала окиснопикелевого электрода относительно электро­

да Е от количества электричества С2/;, п р о ш е д ш е г о через электрод при ка­

тодной поляризации токами разной силы (20, 40, 80 и 160 м А ) , а т а к ж е 
кривая (кривая Лг<? 1) в отсутствии тока через 2 минуты после выклю­

чения тока в 4 норм, растворе К О Н ( электролит I ) . Перед снятием кри­

вых свежеприготовленный электрод подвергался формовочным циклам 
(три цикла з а р я д ­ р а з р я д ; р а з р я д до нуля относительно \\gjWgO элек­

трода сравнения) . Непосредственно перед снятием катодных кривых 
электрод всегда з а р я ж а л с я стандартным методом: 2 часа током 40 мА и 
один час 20 мА*. 

На рис. 3 представлены аналогичные кривые в случае разряда в 
4 норм.: К О Н + 10 г/л Ы О Н (электролит I I ) . 

И з рис. 2 и 3 видно, что при поляризации электрода постоянным 
током его потенциал непрерывно изменяется . С увеличением тока раз­

ряда р а з м ы т а я площадка р а з р я д а передвигается в область более отри­

цательных потенциалов. При переходе от электролита I к электролиту 
II (рис. 3) , все семейство разрядных кривых смещается в сторону бо­

лее отрицательных потенциалов. 

* После з а р н л к н э л е к г р о л 2 мин. с т о я л бсм тока , после чего с н и м а л и с ь к р и в ы е 
ра.­фида. 
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Рис. 2. З а ы к ' и м п с т ь п о т е н ц и а л а о к н е н о н и к е л е в о г о э л е к т р о д а от 
количества п р о ш е д ш е г о э л е к т р и ч е с т в а О* при к а т о д н о й полярп­

таипп т о к а м и рапюГ: силы в 1 норм. К О Н при 2 2 ° ± 1 ° С: 1 — 
без т о к а . 2 — 20 м.\ ; $ — 40 мА; ! — 80 мА; 5 ­ 160 м.\ ; | ­

дли лам ель н о т э л е к т р о 1а [п] 

Q30 

/ООО 2000 О. Ш 

Рис. $. З а в и с и м о с т ь п о т е н ц и а л а о к н е н о н и к е л е в о г о э л е к т р о д а от количе­

ства п р о ш е д ш е г о э л е к т р и ч е с т в а Qh при к а т о д н о й п о л я р и з а ц и и т о к а м и 
разной силы В 4 норм. К О Н при 22­1 I С: I — д л я л а м е л ь н о г о э л е к т р о д а 

2 ­ 20 мЛ: 3 ­ 10 м. \ ; 4 — 80 мА; 5 — 100 мЛ. 



Н а рис. 4 дана зависимость потенциала от силы тока для окненони­

келевого электрода ра зр5 !женно[ о на одну и ту ж е долю практически ис­

пользуемий емкости. Из рис. 1 видно, что кривые Е­— I имеют два на­

клопа: начальный (от 1—0 до 1 = 40 мА) 
более крутой, а последующий более поло­

гий (от 1 = 4 0 д о 1 = 1 6 0 м А ) . Из этого 
рис. т а к ж е видно, что точки пересечения 
кривых Е—­I с осью потенциалов (1 = 0) 
для разной степени разряженностп элек­

трода л е ж а т при потенциалах более от­

рицательных, чем потенциал электрода в 
п а чале р а з р я д а . Э то дает возможность 
з а к л ю ч и т ь , что как и для л ах; ел иного 
э л е к т р о д а (6) падение потенциала элек­

трода при р а з р я д е состоит по крайней 
мере пч двух частей: 

1) И з изменений потенциала , связан­

ных с прохождением в данный момент 
через электрод тока 1 (перенапряжение 
при р а з р я д е — г)д); 

2) из изменений потенциала элек 
грода АЕ. обусловленных изменением его 

KOH­h состояния в связи с отдачей им полезней 
ем кости. 

Ни рис. о представлены кривые заря­

да, т. е. кривые зависимости потенциала 
окисноникелевого электрода Е от количества электричества QA, прошед­

шего через электрод при анодной поляризации токами разной силы (20, 
10. SO и 160 мА). а также 1 кривая бе* тока (кривая — 0) . снятая чере< 

Рис. 4. З а в и с и м о с т ь п о т е н ц и а л а 
•жненоннкелевого э л е к т р о д а от е.:­

лы т о к а при разной степе ми раз ­

р я ж е н н о с т п э л е к т р о д а в ­1 н о р м . 
К О Н : 1 — Q f c = ­ 3 0 0 мА X мин.: 
2 — Q / f = ПЮ0 мА X мин.; 3 ­

Q 
! О 

= 2000 мА 
ж е сам of 

+ L i 0 1 

X мни.', Г, 
[ля 4 норм, 

г / л ) . 

и 3 ' 

НО 

$О00 & t.­пЯ ми* } 

Рис. 5. З а в и с и м о с т и п о т е н ц и а л а о к п е н о п и к е л е в о г о э л е к т р о д а от коли­

чества п р о ш е д ш е г о э л е к т р и ч е с т в а QA при а н о д н о й п о л я р и з а ц и и т о к а м и 
разно силы з 4 норм. К О Н при 2 2 % 1 С; I — чля л а м е л ь н о г о элек­

ц х ­ л и [fi], 2 101) мА, 3 — §0 мЛ, ] ­ 4н мЛ, 5 ­ 2 П мА. 6 — 6 « тока 



2 минуты после выключения тока в электролите 1. Кик видно из рис. 5, 
при з а р я ж е н и и наблюдаются кривые с двумя плошаЛками, что связано 
с последовательным прохождением двух процессов, собственно з а р я ж е ­

ния активной массы: 
N¡(01)).:,­,, + <>1 Г (> е ­ Xi< Ю 1 ­ I! О 
\ Ю Ш { , [ ( ­|­ ОН' р — е • М 0 , т в + 11 Д.) ( I ) 

и побочно: о процесса, выделения молекулярного кислорода: 

З а р я д н ы й ток I можно разделить па две части: па ток Ь. щ у щ и и 
па з а р я ж е н и е активной массы (уравнение Г), и на ток 1?, идущий на вы­

деление молекулярного кислорода (уравнение 2 ) . Па первой площадке , 
где превалирует процесс собственно з а р я ж е н и я активной массы (1) : 
J: 3 ? 1 2,а на второй площадке , где в основном ток расходуется на выде­

ление кислорода ( 2 ) : I I : . 
Аналогичные кривые (рис. 6) получены в электролите II . Из сопо­

ставления рис. 5 и рис. G видно, что вторая площадка кривых з а р я д а дли 
соответствующих токов в случае электролита II (рис. 6) вы in р . чем В 

fOQO 2Q0Q 300Q ШО SQ0O и(тЯми.ч) 

Рис. 6. З а в и с и м о с т ь п о т е н ц и а л а о к и с п о н и к е л е в о г о э л е к т р о д а от количе­

с т в а п р о ш е д ш е г о э л е к т р и ч е с т в а С~)д при а н о д н о й п о л я р и з а ц и и т о к а м и 
разной силы в 4 н о р м . К О Н + Ы О Н (10 г/л) при 22 — I° С; I — 160 мА; 

2 ­ • 80 мА; 3 ­ ­ 40 мА: 4 — 20 мА; 5 ­ без т о к а . 

случае электролита I (рис. 5) . Этого и следовало ожидать , поскольку 
известно, что добавление 1лОН повышает перенапря/кение при выделе­

нии кислорода . 
Па рис 7. представлены кривые Г.—I для окисноникелевого электрода 

з а р я ж е н н о г о на одну и ту же долю практически используемой емкости. 
Из рис. 7 видно, что кривые имеют два н а к л о н а ­ ­ ­ п е р в о н а ч а л ь н ы м более 
крутой чем последующий. Из рис. 7 т а к ж е видно, что кривые Е— I в 
электролите II в случае , когда электроду сообщено 2000 мА X мин. И 



4.S Г. Я­ Слайдинь, П. Д. Лукавцев 

400 мА X мин. л е ж а т при более п о л о ж и т е л ь н ы х потенциалах чем с 
электролите 1 и только в случае, когда электроду сообщено 1000 м А Х мин., 
эти кривые пересекаются . Из 

0.60 

¿ú ¡rO 

Рис. 7. З а в и с и м о с т ь поте и ни а ля 
о к и п ю и и к е л е к о г о э л е к т р о д а от 
силы тока при разной степени ла­

р я ж е и н о с т и и 4 норм. К О Н : Г — 
Q.л = 1000 мА х мин.; 2 ' — Q A = 
= 2000 мА X м и н ; 3 ' — Q A = 
4000 мА X мин.; 1. 2 и 3 то ж е са­

мое для 4 норм. K O H - ļ LiOH 

этого рис. еще видно, что точки пересече­

ния кривых Е—I с осью потенциалов 
(1 = 0) д л я разной степени заряженпости 
э л е к т р о д а л е ж а т при потенциалах более 
положительных , чем потенциал элек­

трода в н а ч а л е з а р я д а . 
Н а рис. 8 д а н ы кривые зависимости 

п е р е н а п р я ж е н и я при выделении кисло­

рода на полностью з а р я ж е н н о м окисно­

никелевом электроде от л о г а р и ф м а силы 
анодного тока, поляризующего электрод, 
д л я э л е к т р о л и т а I и д л я электролита II 
при 2 2 ± 1 ° С. Полностью з а р я ж е н н ы й 
окисноникелевый э л е к т р о д является 
удобным объектом д л я исследования про­

цесса выделения кислорода , так к а к при 
анодной п о л я р и з а ц и и окисноникелевого 
э л е к т р о д а в э т и х условиях практически 
не происходит никаких других электрохи­

мических реакций. Величина перенапря­

ж е н и я отсчитана от потенциала обрати­

мого кислородного электролита в том же 
растворе , т. е. г\ = ср — (ро, где фо = 
= 0 , 3 0 3 вольта относительно окиспортут­

пого электрода в том ж е растворе . Изме­

рения производились переходя от малых 
токов к большим (прямой ход) и наобо­

Как прямой, такой 
(10 г / л ) . 

рот — от больших токов к м а л ы м (обратный ход) 
и обратный ходы хорошо совпадают. 

Исследование п е р е н а п р я ж е н и я при выделении кислорода произво­

дилось на том ж е электроде, на котором до этого были сняты кривые 

-QS О OS 1 (qt'm.QJc*
1

) 

Рис. S З а в и с и м о с т ь п е р е н а п р я ж е н и я к и с . ю р о д а на з а р я ж е н ­

ном о к и с н о н н к е л е в о м э л е к т р о д е от силы т о к а д л я 4 норм 
К О Н + L i O H (10 г/л) (1) и д л я 4 норм. К О Н ( 2 ) . и з м е р е н н ы е 
прямым м е т о д о м , и п о т е н ц н о с т а т и ч е с к и в 4 норм. К О Н (3) . 



р а з р я д а и з а р я д а . П е р е д снятием кривых перенапряжения электрод до­

полнительно з а р я ж а л с я силой тока 100 мА один час. Н а рис. 8 (кри­

вая 1 и 2) даны средние значения потенциалов, которые устанавлива­

ются в течение 2 минут при данной силе тока при прямом ходе снятия 
кривых. Как видно из рис. 3, наблюдается линейная зависимость пере­

напряжения от л о г а р и ф м а силы тока , т. е. справедливо уравнение ТА­

Ф Е Л Я : 
T) = a + b l g i (3) 

причем, константа «Ь» для электролита II равна 0,072 V, а для элек­

тролита I — 0,063 V. Из рисунка т а к ж е видно, что перенапряжение при 
выделении кислорода в электролите II выше, чем в электролите I. 

Н а рис. 8 т а к ж е приведена кривая перенапряжения выделения кис­

лорода в электролите I, снятая потенциостатическим методом (кривая 
3) . К а к видно из рис. , кривая 3 достаточно хорошо совпадает с кривой 
2, снятой прямым методом в том ж е растворе. Д л я кривой 3 константа 
b = 0 , 0 5 5 V. Однако , на окисноникелевом электроде кривые r\ — Īgi имеют 
более высокий наклон (0,063—0,0726), чем в случае никелевого элек­

трода, как это следует из данных К Р А С И Л Ь Щ И К О В А, Т У Р Ь Я НА, 
Е Л И Н О Й и других авторов. Причины этого р а с х о ж д е н и я неясны. Воз­

можно, что они с в я з а н ы с пористой структурой окисноникелевого элек­

трода . 
Н а рис. 9 представлены кривые спада потенциала окисноникелевого 

электрода в электролитах I и II . И з рисунка видно, что потенциал без 
тока (Е — относительно H g / H g O электрода сравнения в том же рас­

творе) падает со временем во соответствии с уравнением (4 ) . 

E = k ­ b , J g t (4) 

В начальном периоде спада (до Е = 0,44 V) константа Ьл = 0 , 0 4 6 5 V 
для электролита I, а ниже ( Е < 0 , 4 4 V) Ьд = 0,031; в электролите II кон­

станта Ьд = 0,036 V. И з рисунка т а к ж е видно, что кривая спада потен­

циала в электролите II л е ж и т при более положительных потенциалах, 
чем в электролите I, что и следовало о ж и д а т ь , поскольку перенапряже­

ние при выделении кислорода в электролите II выше. 

3. О Б С У Ж Д Е Н И Е Э К С П Е Р И М Е Н Т А Л Ь Н Ы Х Д А Н Н Ы Х 

При сопоставлении наших данных по без л а.мель ном у электроду с 
данными по л а м е л ь и о м у электроду [6], видим, что имеется общее сход­

ство в поведении этих электродов при разряде , з а р я ж е н и и и хранении. 
Как и в случае л а мел ьн ого электрода , так и для безл а м о л ь н о г о окисно­

никелевого электрода площадки на кривых р а з р я д а (см. рис. 2 и 3) 
размыты и находятся в одной и той же области потенциалов от 0,4 до 
0,3 V (по отношению к Н £ / ^ " 0 электроду в том же растворе) при раз­

ряде и 0,45—0,50 V при заряде . Это указывает па то, что состав окис­

лов никеля , о б р а з у ю щ и х с я при з а р я д е и р а з р я д е одинаков как для да­

мельного, так и д л я безламельного электродов. Размытость площадок, 
как в случае ламельного электрода , так и в нашем случае обусловлена 
образованием окислов .никеля переменного состава . 

Кривые спада к а к для л а м е л ь н о г о (кривая (4) из рис. 55 по работе 
[6], т а к и по нашим данным (см. рис. 9) л е ж а т при одних и тех же 
потенциалах . Н а к л о н кривой (см. рис. 9, кривая (2) на безламельном 
электроде равняется 0,0465 V д л я области высоких потенциалов, что 
достаточно хорошо согласуется с данными К О Н ВЕЯ и Б У Р Г А У Л Т А 

•ī - 39-1 
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Рис. 9. З а в и с и м о с т ь п о т е н ц и а л а от Igt в 4 н о р м . К О Н + L i ü H ( I Ü r / л ) 
(1) и 4 норм. К О П ( 2 ) . 

[19], у которых наклоны кривых спада для области высоких потенциа­

лов колеблются от 0,028 до 0,040 V. 
Влияние ионов 1л как в с л у ч а е л а м е л ь н о г о электрода [6], так и по 

нашим данным, одинаково , т. е. ионы Ет4" п о в ы ш а ю т перенапряжение 
при з а р я д е и р а з р я д е и при выделении кислорода , кривые спада л е ж а т 
при более положительных потенциалах , чем в случае отсутствия в элек­

тролите ионов и ~ . 
На ряду с общим качественным сходством поведения ламельного и 

безламельного окисноникелевых электродов , имеются и количествен­

ные различия . Н а п р и м е р , на рис. 2 видим, что кривая (6) р а з р я д а 
для ламельного электрода (кривая (3) из рис. 9 работы [б]) л е ж и т при 
более отрицательных потенциалах , чем кривые р а з р я д а для безламель­

ного электрода . Это у к а з ы в а е т на то, что п е р е н а п р я ж е н и е при р а з р я д е 
на ламельном электроде больше чем на б е з л а м е л ь н о м , что может быть 
связано с большей электропроводностью никелевой основы безламель­

ного электрода по сравнению с графитовой основой ламельного элек­

трода . 
Н а б л ю д а е т с я т а к ж е различие при сравнении зависимости потенци­

ала от силы тока для л а м е л ь н о г о и безламельного электрода . По на­

шим данным (см. рис. 4) н а б л ю д а е т с я излом на кривых Е—I, что не 
наблюдается соответствующих кривых для л а м е л ь н о г о электрода (см. 
рис. 4, стр. 54 работы [6]). При сравнении этих кривых видно, что кри­

вые Е—I для ламельного электрода л е ж а т при более отрицательных 
потенциалах, чем для безламельного , что т а к ж е говорит о том, что пе­

р е н а п р я ж е н и е при р а з р я д е на л а м е л ь н о м электроде больше чем на без­

ламельном. 
Н а б л ю д а е т с я т а к ж е количественное различие при сравнении кривых 

з а р я ж е н и я и кривых Е—I при з а р я д е для л а м е л ь н о г о с соответствую­

щими кривыми для безламельного электрода . П е р е н а п р я ж е н и е при за­

ряде на ламельном электроде в ы ш е чем на б е з л а м е л ь н о м . 
То ж е самое относится к кривым п е р е н а п р я ж е н и я при выделении 

кислорода. При сопоставлении этих кривых для обоих электродов ви­

дим, что перенапряжение при выделении к и с л о р о д а больше в случае 
безламельного электрода . 
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N I C K E L O X I D ­ E L E K T R O D E N 

G. Sla id in u n d P. L u k o w z e w 

Z I S A A \ \ \ r . \ ! A S S I \ ( i 

In der v o r l i e g e n d e n Arbeit h a b e n wir die p o r ö s e Nirckeloxid­El6k1ro.de (I) un te r ­

sucht . \ ' e r g l e i c h t m a n u n s e r e D a t e n von (I) mit denen de r L a m e l l e n e l e k t r o d e ( I I ) , s o 
sieht m a n , d a ß beide E l e k t r o d e n bei der ENTLADUNG, A u f l a d u n g u n d L a g e r u n g ein ähn­

liches V e r h a l t e n a u f w e i s e n . Dieses weis t da rau f Inn, d a ß bei der A u f l a d u n g und E n t l a ­

d u n g von (I) und (11 > sich Nicke lox ide von der g le ichen Z u s a m m e n s e t z u n g bi lden. Der 
Einf luß von Li + ­ Ionen ist bei ( I ) und ( I I ) der gle iche , d. h. Li ~ ­ Ionen erhöhen die 
Ü b e r s p a n n u n g bei der A u f l a d u n g , E n t l a d u n g und E n t w i c k l u n g von Sauers to f f . 

( I ) und ( I I ) v e r h a l t e n sich a l so im a l l g e m e i n e n gle ich , doch gib t es z a h l e n m ä ß i g e 
l n t c T s e l n e d e z w i s c h e n be iden E l e k t r o d e n . So ist die Ü b e r s p a n n u n g bei de r E n t l a d u n g 
\ n n ( I I ) g r ö ß e r a l s v o n ( I ) . D a s g le i che bezieht s ich auch auf den C h a r a k t e r der 
P b e r s p a n n u n g bei der E n t w i c k l u n g von Sauers tof f . 
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И С С Л Е Д О В А Н И Е и­Д ИТИОНАФТОИНОЙ КИСЛОТЫ 
И ЕЕ П Р О И З В О Д Н Ы Х 

I. К А Ч Е С Т В Е Н Н Ы Е Р Е А К Ц И И И О Н О В М Е Т А Л Л О В С и ­ Д И Т И О Н А Ф Т О А Т О М 
Н А Т Р И Я 

а ­ Д и т и о н а ф т о й н а я кислота СюНтСЗБН впервые синтезирована Губе 
ном [1]. Им получены т а к ж е некоторые соли ^той кислоты. а­Дитио­

н а ф т о а т ы щелочных и щелочно­земсльных металлов хорошо раство­

римы в воде. Водные растворы имеют красный или темно­красный 
цвет, свойственный «­дитионафтоат­иону СшИгСЗБ"". Продукты ж е вза­

имодействия и­дитионафтойной кислоты е солями т я ж е л ы х металлов 
представляют собой труднорастворимые, окрашенные в различные 
цвета, соли. Губеном отмечено, что эти соли хорошо растворяются в 
органических растворителях . Поэтому можно предполагать , что они 
могут быть использованы для экстракционно­фотометрического опреде­

ления элементов. О д н а к о до сих пор с аналитической точки зрения «­

дитионафтоаты почти неизучены. 
Согласно Кузнецову [2] органические реагенты, с о д е р ж а щ и е группу 

— 8 Н реагируют только е элементами, о б р а з у ю щ и м и негидролизусмые 
водой сульфиды. Поэтому м о ж н о ожидать , что а­дитионафтойная кис­

лота , а т а к ж е и дитионафтоаты калия или натрия будут взаимодейст­

вовать с ионами металлов , которые способны к образованию нераство 
римых в воде сульфидов . Второй атом серы, кроме того, может образо­

вать донорно­акцепторную связь с ионом м е т а л л а за счет неподеленной 
пары Зр­электронов. В связи с этим продукты взаимодействия должны 
представлять собой внутрикомплексные соли, о чем свидетельствует и 
их хорошая растворимость в органических растворителях . Реакцию 
и­дитионафтойной кислоты или растворимых «­дитионафтоатов с ионами 
т я ж е л ы х металлов м о ж н о таким образом представлять в следующем 
виде : 

ё Ч - С " М д п г п ­> . Ч ­ С 'Ме. п 

/ ^ ­ \ \ / — \ V 
^ ­ ^ & 

Ц е л ь ю наших исследований являлось изучение качественных реак­

ций а­дитионафтоата натрия с ионами тяжелых металлов . Синтез реа­

гента осуществляется взаимодействием бромистого нафтил магния с се­

роуглеродом. 
С и н т е з р е а г е н т а [1]. В круг -лодочную трехгорлую 500 мл колбу, снабженную 

мешалкой, обратным холодильником с хлоркалышевой трубкой и капельной поронкон. 
помещают 2,4 г магния (п порошке) и кристаллик иода. Колбу нагревают до появления 
фиолетовых парок пода. Затем колбу о х л а ж д а ю т , приливают 30 мл абсолютного эфира 
и прибавляют 3—о мл раствора 20,8 г «-бромнафгалина в 50 мл абсолютного эфира. 
Колбу слабо нагревают на водяной бане до начала реакции, что обнаруживается но 
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з а к и л е н и ю э ф и р а и п о м у т н е н и ю р а с т в о р а . П о т о м по к а п л я м п р и б а в л я ю т э ф и р н ы й рас­

твор а ­ б р о м н а ф т а л и н а с т а к о й скоростью, ч т о б ы э ф и р псе в р е м я р а в н о м е р н о и слабо 
кипел. П о с л е введения всего а ­ б р о м н а ф т а л и н а н а г р е в а ю т к о л б у на в о д я н о й бане 
I —1,5 часа д о п р е к р а щ е н и я р а с т в о р е н и я м а г н и я . О х л а ж д а ю т л ь д о м и в к о л б у ври пе­

р е м е ш и в а н и и вносят пп к а п л я м 7,8 г с е р о у г л е р о д а . С е р о у г л е р о д при этом реагирует 
весьма энергично . П о т о м о с т а в л я ю т при к о м н а т н о й т е м п е р а т у р е на 10 часов . В тече­

ние этого времени р е а к ц и о н н а я смесь п р е в р а щ а е т с я в т в е р д у ю массу яр к о ­ ж е л т о г о 
цвета . 

Р е а к ц и о н н у ю м а с с у р а з л а г а ю т 50 г л ь д а . З а т е м постепенно п р и б а в л я ю т (при силь­

ном п е р е м е ш и в а н и и и о х л а ж д е н и и л ь д о м ) с о л я н у ю к и с л о т у (d—1,17) ц п е р е м е ш и в а ю т 
до о б р а з о в а н и я д в у х слоев . а ­ Д и т и о н а ф т о й н а я кислота п е р е х о д и т в э ф и р н ы й слой, ко­

торый о т д е л я ю т при п о м о щ и д е л и т е л ь н о й в о р о н к и . В о д н ы й слой три р а з а экстраги­

руют 20 мл э ф и р а и э к с т р а к т ы п р и с о е д и н я ю т к п е р в о м у э к с т р а к т у . Э ф и р н ы й экстракт 
о б р а б а т ы в а ю т 5 % в о д н ы м р а с т в о р о м г и д р а т а окиси н а т р и я . а ­ Д и т и о н а ф т о й н а н кис­

лота , в виде натриевой соли, переходит в в о д н ы й слой. 

М е т о д и к а р а б о т ы . При изучении чувствительности реакций 
применялся 0,01­молярный раствор ц­дитионафтоата натрия . Чувстви : 

тельность реакции определялась по ранее описанной методике [3]. 
В пробирке с диаметром 1 см н а л и в а ю т 5 мл раствора соли металла оп­

ределенной концентрации и п р и б а в л я ю т 3 капли раствора реагента . В 
случае выпадения осадка или изменения окраски опыт повторялся с 10­

кратпо разбавленным раствором соли м е т а л л а . Полученное окраши­

вание сравнивают с окрашиванием в другой пробирке такого ж е диа­

метра, где налито 5 мл воды с таким ж е количеством реагента . Полу­

ченные данные представлены в таблице , где чувствительность выра­

жена через pD (pD — отрицательный л о г а р и ф м предельного разбавле ­

ния) . 
Д л я изучения экстрагируемости к 2 мл буферного раствора с рН = 5, 

pH = 10 или 1­нормального раствора HCl ( р Н = 0) д о б а в л я л а с ь одна 
капля одномолярного раствора соли м е т а л л а и одна к а п л я 0,2 моляр­

ного раствора реагента . Таким образом опыты проводились при из­

бытке ионов металла . Потом д о б а в л я л с я 1 мл нссмсшивающегося с 
водой органического растворителя и с о д е р ж и м о е пробирки энергично 
встряхивалось в течение 1 М И Н У Т Ы . В случаях неполного растворения 
осадка , содержимое пробирки ц е н т р и ф у г и р о в а л о с ь с целью выяснения, 
не является ли к а ж у щ е й с я экстракт суспензией твердого осадка в рас­

творителе. Полученные результаты представлены в таблице 1. В ре­

зультате проверки взаимодействия реагента с солями более чем 40 эле­

ментов и исследования экстракции полученных продуктов в 10 раство­

рителях, выяснилось, что наиболее удобными в работе я в л я ю т с я гало­

генозамещенные углеводороды. И з них особенно хорошими раствори­

телями оказались хлороформ и четыреххлористый углерод. Значительно 
хуже u­дитионафтоаты растворяются в амиловом спирте и в д и эти ло­

вом эфире (за исключением u­дитионафтоатов цинка, кадмия , никеля, 
палладия и рутения) . 

Цвет экстрактов а ­дитнонафтоатов несколько зависит от природы 
органическ­ого растворителя . 

Как видно из данных таблицы 1, с г^дитионафтоатом натрия , в пол­

ном согласии с теоретическими представлениями , реагируют только 
ионы элементов, способных к о б р а з о в а н и ю нерастворимых в воде суль­

фидов. Наоборот , такие элементы, как алюминий, хром, лантан и цир­

коний в реакцию с г/.­дитпонафтоатом натрия не вступают. Ион vpa­

нила, несмотря на существование его устойчивого в водных средах суль­

фида, очень слабо реагирует с u­дитионафтоатом натрия . 
Чувствительность , как видно из таблицы 1, в большинстве случаен 

весьма высокая и достигает 1 : 1 0 7 — I : 1 0 ю . М о ж н о предполагать , что 
более детальное изучение зависимости экстрагируемости комплексов от 
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pl l , даст возможность р а з р а б о т а т ь методы разделения и определении 
не к о то р ы х ЭЛ с м ентпв. 

Некоторым недостатком ц­дитионафтоата НАТРИЯ как АНАЛИТИЧЕСКОГО 
реагента, является сравнительно легкая окисляемоеГЬ ого. При дли­

тельном СТОЯНИИ растворы его Мутнеют от ВЫДЕЛЯЮЩЕГОСЯ родового 
осадка , представляющего собой дисульфид C m H 7 C S S — S S C — СщН:. 
Кроме того при работе в кислой среде образуется свободная А­ДИТИО­

НЗФТАЙНАЯ кислота, q k р a u i h s а ю щ а я СЛОЙ органического растворителя 
в розово­красный цвет. 

В Ы В О Д Ы 

1. И з \ ч е н ы качественные реакции ионов ­V2 металлов с И­литионаф­

гоатом натрия. Большинство из них о б р а з у ю т цветные осадки, нераст­

воримые и подо, но хорошо растворимые п органических растворите­

лях. 



2. Определена чувствительность реакций а ­дитионафтоата натрия с 
солями 35 металлов . В водных растворах м е т а л л ы могут быть обнару­

жены при р а з б а в л е н и и 1 : 10 7—1 : 10 ! П . 
3. Исследована экстрагируемость 35 нерастворимых в воде и­дитио­

пафтоатов 10 органическими растворителями. В большинстве случаев 
лучшим экстрагентом оказался хлороформ. 
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U N T E R S U C H U N G E N DER a ­ D I T H I O N A P H T EN S Ä U R E U N D IHRER DERIVATE. 
I Q U A L I T A T I V E R E A K T I O N E N VON M E T A L l . I O N E N MIT 

N A T R I U M ­ u ­ D I T H I O N A P H T O A T 

E. Janson , M. Gertner, J. Bankovski 

Z U S A M M E N F A S S U N G 

1) Die R e a k t i o n e n v o n N a t r i u m ­ u ­ d i t h i o n a p h l o a t mit Ionen von 42 M e t a l l e n sind 
u n t e r s u c h t w o r d e n . In den m e i s t e n F ä l l e n bi lden sich f a r b i g e N i e d e r s c h l a g e , die sich in 
o r g a n i s c h e n L ö s u n g s m i t t e l n leicht lösen . 

2) Die E m p f i n d l i c h k e i t de r R e a k t i o n e n w u r d e an 35 I o n e n von M e t a l l e n b e s t i m m t . 
Der N a c h w e i s von M e t a l l e n ist bis zu G r e n z v e r d i i n n u n g e n von 1 : I 0 7 bis 1 . 1 0 : o m ö g ­

lich. 
3) Die E x t r a k t i o n s f ä h i g k e i t von 35 in W a s s e r u n l ö s l i c h e n u ­ D i t h i o n a p h t o a t e n ist in 

10 w a s s e r u n l ö s l i c h e n o r g a n i s c h e n L ö s u n g s m i t t e l n q u a l i t a t i v u n t e r s u c h t w o r d e n . In den 
m e i s t e n Fä l l en e r w i e s s ich C h l o r o f o r m a l s bes tes E x t r a k t i o n s m i t t c l . 



Л А Т В И Й С К И Й Г О С У Д А Р С Т В Е Н Н Ы Й У Н И В Е Р С И Т Е Т И М . П. С Т У Ч К П . 
У Ч Е Н Ы Е З А П И С К И . Т О М 57, 1964. 59—66. 

Э. Ю. Янсон, Я. П. Скривелис, Ю. А. Банковский 

И С С Л Е Д О В А Н И Е Д И Т И О Б Е Н З О Й Н О Й КИСЛОТЫ 
И ЕЕ П Р О И З В О Д Н Ы Х 

I. К А Ч Е С Т В Е Н Н Ы Е Р Е А К Ц И И Д И Т И О Б Е Н З О А Т А НАТРИЯ С И О Н А М И 
М Е Т А Л Л А 

В последнее время значительный интерес приобрели органические 
с е р у с о д е р ж а щ и с реагенты. Сера в их молекулах обычно присутствует 

в виде групп — S i l и / C = S . Кроме того эти реагенты обычно содер­

ж а т еще азот, осуществляющий координационную связь с металлом. 
К соединениям такого типа относятся 3 ­ м е р к а п т х и п о л и н (гиооксин) и 
его производные, д и т и о к а р б а м а т ы и др., все шире внедряющиеся в ана­

литическую практику. 
О д н а к о , кроме упомянутых соединений, интерес представляют и та­

кие, в случае которых координационная связь с металлом осуществля­

ется не с азотом, а с серой. Такими соединениями являются дитиокар­

боновые кислоты R — C S S H (R ­ • органический р а д и к а л ) , с о д е р ж а щ и е 

группы ­ ­ ­ S H и / C = S. Атом серы меркаптогруппы образует с метал­

лом обычную валентную связь, а второй атом серы способен к образо­

ванию координационной связи. Последняя осуществляется за счет сво­

бодной электронной пары атома = S . При этом д о л ж н ы образоваться 
более или менее устойчивые четырехчленные циклы: 

/' \ 
В ­ С М е л 

\ / 
s 

Арилдитиокарбоновые кислоты впервые синтезированы Губеном в 
начале нашего века [1]. Им получены дитнобензойная кислота 
C 6 H s C S S H , п­бром дитнобензойная кислота В г—C^H.jCSSH, дитиофс­

нил уксусная кислота C 6 H , ­ , C H 2 C S S H и ц­дитионафтойная кис,юта 
C I G H T C S S H . Все эти соединения с солями т я ж е л ы х металлов образуют 
окрашенные осадки, нерастворимые в воде, но хороню растворимые в 
органических растворителях . Такими ж е свойствами о б л а д а е т и п­ме­

тилдитнобензойная кислота CH3CeH4CSSH, синтезированная несколько 
позже другими исследователями [2]. Согласно представлениям, разви­

ваемым Кузнецовым [3] можно ожидать , что дитиокарбоновые кислоты 
будут реагировать со всеми или почти со всеми элементами, способны­

ми к образованию нерастворимых в воде сульфидов . Все это дает ос­

нование предполагать , что дитиокарбоновые кислоты окажутся цен­

ными реагентами для экстракциопно­фотометрического определения 
ряда элементов, в том числе и редких метал,]он. О д н а к о сведений об 
аналитическом использовании этих соединении до сих пор в литературе 
нет. 



Целью настоящей работы я в л я л о с ь качественное изучение реакций 
дитиобензоата натрия с солями мета/]лов. Д и т и о б е н з о а т натрия син­

тезирован но несколько измененному нами метолу Губена [1]. 
2,1 г магниевого п о р о ш к а В 250 мл т р е х г о р л о й к о л б е н а г р е в а ю т на э л е к т р о п л и т к е 

с н е б о л ь ш и м к р и с т а л л и к о м иола д о п о я в л е н и я ф и о л е т о в ы х п а р о в { а к т и в и р о в а н и е по­

верхности м а г н и я ) . К колбе п р и с о е д и н я ю т о б р а т н ы м х о л о д и л ь н и к с х л о р к а л ь ц и е в о й 
трубкой , к а п е л ь н у ю в о р о н к у и м е х а н и ч е с к у ю м е ш а л к у с г л и ц е р и н о в ы м з а т в о р о м . Д л я 
получения б р о м и с т о г о ф е н н л м а г н и я через к а п е л ь н у ю в о р о н к у п р и б а в л я ю т р а с т в о р 13,5 г 
(9 м л ) бром бензол а и 50 мл а б с о л ю т н о г о э ф и р а . П о с л е п р и б а в л е н и я первой порции 
смеси (около 20—30 мл) колбу п о д о г р е в а ю т на теплой в о д я н о й бане д о н а ч а л а реак­

ции. Потом п р и л и в а ю т неболь иди ми п о р ц и я м и о с т а л ь н о й р а с т в о р б р о м бензол а. На­

греванием на теплой в о д я н о й бане или о х л а ж д е н и е м в о д о й скорость реакции поддер­

ж и в а ю т на таком уровне , чтобы э ф и р все в р е м я с л а б о кипел . П о с л е п р и б а в л е н и я 
всего бромбензола р е а к ц и о н н у ю смесь н а г р е в а ю т о к о л о полчаса на теплой в о д я н о й бане 
д л я з а в е р ш е н и я реакции . 

Когда р а с т в о р е н и е магния п р е к р а щ а е т с я , р е а к ц и о н н у ю смесь о х л а ж д а ю т ниже 
П"1 С смесью льда и х л о р и д а н а т р и я . Д л я получения л и г и о б е н з о а т а ­ б р о м и д а м а г н и я ме­

ре з к а п е л ь н у ю воронку при постоянном п е р е м е ш и в а н и и .медленно п р и л и в а ю т 6,5 г 
(5.2 м.п г е р о \ ; л е р о т а . После п р и б а в л е н и я всего с е р о у г л е р о д а п е р е м е ш и в а н и е продол­

ж а ю т еще 3 часа, потом у д а л я ю т о х л а ж д а ю щ у ю с м е с ь и п р о д у к т р е а к ц и и о с т а в л я ю т 
при к о м н а т н о й т е м п е р а т у р е о к о л о 12 часов . П о л у ч е н н у ю с о л ь C g H s C S S M g B r разла­

1 а ют 50 г л ь д а , потом смесь р а з б а в л я ю т в о д о й и п о д к и с л я ю т р а з б а в л е н н о й соляной 
кислотой до слабокислой реакции . В ы д е л я е т с я с в о б о д н а я д н т и о б е н з о й н а я кислота , ко­

т о р а я переходит в эфирный слой. П о с л е д н и й о т д е л я ю т при п о м о щ и д е л и т е л ь н о й ВО­

ронки п водный слой 2—3 р а з а э к с т р а г и р у ю т н е б о л ь ш и м и п о р ц и я м и э ф и р а . О б ъ е д и ­

ненный эфирным э к с т р а к т о б р а б а т ы в а ю т 3—4 п о р ц и я м и 5 % р а с т в о р а щелочи ( N a O H ) . 
Щ е л о ч н о й раствор н а т р и е в о й соли д и т и о б е н з о й н о й к и с л о т ы и с п о л ь з у ю т для д а л ь н е й ­

шей работы. П о л у ч е н н ы й р а с т в о р д о с т а т о ч н о устойчив , по все ж е при д л и т е л ь н о м 
стоянии на воздухе м е д л е н н о в ы д е л я е т с я ж е л т ы й о с а д о к — п р о д у к т о к и с л е н и я . 

В результате работы установлено, что дитиобензойная кислота об­

разует практически нерастворимые в воде осадки почти со всеми мс­

] алла ми. образующими нерастворимые в воде сульфиды. Проверены 
реакции дитиобензоата натрия с 48 ионами м е т а л л о в . Д л я этого к 2 мл 
соответствующей буферной смеси с р Н около 0; 5; 10 прибавляют 1 кап­

лю 1 М раствора соли металла и 1 каплю 0,2 М раствора дитиобен­

зоата натрия. Д л я создания среды с рН 0. р Н 5 и рН 10 применены со­

ответственно 1 М НС1 (или 1 М H N 0 3 в случае ионов, о б р а з у ю щ и х не­

растворимые в воде х л о р и д ы ) , ацетатный и аммиачный буферные рас­

творы. 
Найдено , что ионы Li u , \ ' а ~ . К 1". N H 4 ' r , В е 2 ^ , МО; 2 + л С а 2 ; , S r 2 ; , 

В а 2 | \ A l 3 i , Сг 3 , L a 3 + , T i l v и Z r l v с дитиобензойной кислотой не реаги­

руют. Результаты, полученные при взаимодействии дитиобензоата нат­

рия с другими ионами, показаны в таблице 1. Там ж е у к а з а н а и при­

ближенно определенная чувствительность реакции. 
Д л я определения предельного р а з б а в л е н и я применена следующая 

методика. Приготовляют серию растворов солеи металлов , соответст­

вующих разбавлениям 1 : 10 4. 1 : 10 5, 1 : 106, I : 10 7, 1 : 10 s, 1 : 10 э. 1 : 10 1 0 , 
и 1 : 10". Из каждого приготовленного таким образом раствора берут 
по 2 мл и прибавляют 1 каплю р а з б а в л е н н о г о (около 0,01 М ) раствора 
дитиобензоата натрия. Полученные р е з у л ь т а т ы с р а в н и в а ю т с результа­

тами холостого опыта. 
Д л я исследования экстрагируемости дитиобензоатов к 2 мл соответ­

ствующего буферного раствора п р и б а в л я ю т 1 к а п л ю I М раствора соли 
металла , 1 каплю 0,2 У\ дитиобензоата натрия и 0,5 мл органического 
растворителя . После 1 —2 минутного интенсивного встряхивания и от­

стаивания наблюдают эффект растворения и цвет экстракта . В случае 
неполного растворения мутный экстракт предварительно центрифуги­

руют. Полученные результаты представлены в табл . 2. 
Как видно из данных таблицы 2, все исследованные м е т а л л ы обра­

зуют с дитиобензойной кислотой соединения, которые в широком интер­
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галлия , п а л л а д и я , платины и селена. Они о б л а д а ю т интенсивной окрас­

кой и хорошо экстрагируются органическими растворителями. Плати­

новые металлы (кроме п а л л а д и я и платины) реагируют слишком мед­

ленно. Сравнительно плохо экстрагируются ярко окрашенные ком­

плексы серебра , золота , свинца, висмута и в о л ь ф р а м а . 
Н а б л ю д е н и е процесса экстракции дитиобензоатов в кислой среде 

осложняется экстракцией свободной дитиобензойной кислоты, которая 
о к р а ш и в а е т слой органического растворителя в розовый цвет. Особен­

но ярко это явление в ы р а ж е н о в сильнокислой среде. В среде аммиач­

ного буферного раствора экстракция реактива наблюдается только в 
случае изоамилового спирта и. в гораздо более слабой степени, этил­

ацетата . П р и н и м а я во внимание, что экстракт имеет желтый цвет, 
можно полагать , что, по­видимому, экстрагируется дитиобензоат натрия 
или аммония . Учитывая , что соли щелочных металлов дитиобензойной 
кислоты не растворимы в четыреххлористом углероде, хлороформе , бен­

золе, диэтиловом эфире, 1,2­дихлорэтане и н­гептане, в о з м о ж н о обра­

боткой экстракта водным раствором а м м и а к а или щелочи удалить из 
слоя органического растворителя избыток свободной дитиобензойной 
кислоты (после экстрагирования дитиобензоатпых комплексов метал­

лов органическим растворителем в кислой среде ) . 

В Ы В О Д Ы 

1. Изучены качественные реакции 48 ионов металлов с дитиобепзоа­

том н а т р и я . Большинство и с с л с д о е э н н ы х ионов о б р а з у ю т с дитиобеизоа­

том натрия весьма слабо растворимые в воде Е н у т р и к о м п л е к с п ы е соеди­

нения, о б л а д а ю щ и е интенсивной окраской. 
2. Приблизительно определена чувствительность реакций дитиобен­

зсата натрия с ионами металлов , определены предельные р а з б а в л е н и я . 
3. Исследована экстрагируем ость дитиобензоатных комплексов ме­

таллов в 8 органических растворителях при р Н 0, рН 5 и рН 10. Боль­

шинство дитиобензоатных комплексов металлов о б л а д а ю т исключи­

тельно хорошей растворимостью в органических растворителях . Неко­

то рые комплексы растворимы д а ж е в алифатических углеводородах . 
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U N T E R S U C H U N G E N DER D I T H I O B E N Z O E S Ä U R E U N D IHRER D E R I V A T E 
I. Q U A L I T A T I V E R E A K T I O N E N VON M E T A L L I O N E N MIT 

N A T R I U M D I T H I O B E N Z O A T 

E. J a n s o n , J. Skrive l i s und J Bankovski 

Z U S A M M E N F A S S U N G 

1. Die R e a k t i o n e n von . X a i r i u m u i t h i o b e n z o a t mit Ionen von 48 M e t a l l e n sind qual i ­

ta t iv u n i e r s u c h t w o r d e n . In den m e i s t e n Fä l l en bi lden t icli im W a s s e r un lös l i che , aber 
in o r g a n i s c h e n L ö s u n g s m i t t e l n jnit lös l iche , f a rb ige Xlc­d e r s c h l a g e von innerer! Komplex­

v e r b i n d u n g e n . 
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2. Die Empf ind l i chke i t der R e a k t i o n e n is t b e s t i m m t w o r d e n . Der h ö c h s t e W e r l der 
G r e n z v e r r i ü n n m i g e r re ich t s o g a r 1 : 1U',C ( Z i n n ) . 

3. Die E x t r a k t i o n der M e t a l l k o r n p i e x e d e s D i t h i n b e n z o a i s w u r d e in 8 o r g a n i s c h e n 
L ö s u n g s m i t t e l n hei p H - W e r t e n von 0.5 u n d 10 u n t e r s u c h t . Die ine i s t en Met all komplexe 
s ind in d iesen L ö s u n g s m i t t e l n a u ß e r o r d e n t l i c h g u t lös l ich. E i n i g e D i t h i o b e n z o a t e w e r d e n 
s o g a r von a l i pha t i s chen K o h l e n w a s s e r s t o f f e n ge lös t . 



Л А Т В И Й С К И Й Г О С У Д А Р С Т В Е Н Н Ы Й У Н И В Е Р С И Т Е Т И М . П. С Т У Ч К И . 
У Ч Е Н Ы Е З А П И С К И , Т О М 57. 1964. 6 7 — 7 1 . 

В. П. Ошкая, Г. Я. Ванаг 

К О Н Д Е Н С А Ц И Я А Н Г И Д Р И Д О В Д И К А Р Б О Н О В Ы Х КИСЛОТ 
С С О Е Д И Н Е Н И Я М И , С О Д Е Р Ж А Щ И М И АКТИВНЫЕ 

М Е Т И Л Е Н О В Ы Е ГРУППЫ 

II К О Н Д Е Н С А Ц И Я 3 ­ Н И Т Р О Ф Т А Л Е В О Г О А Н Г И Д Р И Д А С А Ц Е Т О У К С У С Н Ы М 
И М А Л О Н О В Ы М Э Ф И Р А М И * 

3­ и 4­нитрофталевые ангидриды, как карбонильные компоненты с 
фенилуксусной кислотой, а условиях реакции Перки на дают намного 
з а н и ж е н н ы е выходы продуктов конденсации соответствующих нитро­

б е н з а л ь ф т а л и д о в (22,4 % [1]; 2 9 , 3 % [2]; 39% [3]) по сравнению с выхо­

дом самого б е н з а л ь ф т а л и д а ( 7 5 — 7 8 % [4]; 7 1 — 7 4 % [5]; 7 8 % [6]), полу­

чаемого из незамещенного фталевого ангидрида . Как фталевый , так и 
нитрофталевые ангидриды в растворе уксусного ангидрида в присут­

ствии триэтиламина с фенилуксусной кислотой реагируют и по другом 
схеме реакции: образуются 2­фенилиндандион­1,3 (47,8%) [7] и его 4­ и 
5­нитропроизводные (62,2% и 67 ,4%) [8] с выходами , у к а з ы в а ю щ и м и на 
противоположную тенденцию. 

Исходя из этого, казалось интересным испробовать взаимодействие 
3­нитрофталевого ангидрида с ацетоуксусным и малоновым эфирамн, 
посколько поведение незамещенного фталевого ангидрида с теми же 
компонентами реакции в растворе уксусного ангидрида и триэтиламина 
уже описано в л и т е р а т у р е [9]. 

З­Нитрофталевый ангидрид в растворе уксусного ангидрида и три­

этиламина , конденсируясь с диэтиловым эфиром малоновой кислоты, 
дает с 55,7% выходом бесцветное вещество с т. пл. 160—161°. В 
ИК­спектре этого соединения, снятого в районе абсорбции карбониль­

ных групп, о б н а р у ж и в а е т с я интенсивный максимум при 1803 см 1 

( 7 4 % ) . Этот максимум, характерный для карбонильной группы фта­

лидного кольца, а т а к ж е реакция образования соединения и его элемен­

тарный состав, позволяют приписывать продукту реакции одну из двух 
структур нитрофталилмалонового эфира (I или Ш . 

При молярных соотношениях триэтиламина , 3­нитрофталевого ан­

гидрида и этилового эфира ацетоуксусной кислоты равным 1:1:1 в рас­

творе уксусного ангидрида уже при комнатной температуре получается 

* 1 Сообщения см. И з п . АН Л а г в . С С Р , сер. хим.. 1964. 271. 



смесь нескольких трудно разделимых продуктов . Снижение количества 
применяемого триэтиламина дает более однородный продукт, который 
после кристаллизации плавится при 125—127° и т а к ж е п о к а з ы в а е т в 
ИК­спектре максимум абсорбции при 1803 с м ­ 1 ( 8 8 % ) . Если это соеди­

нение, аналогично вышеописанному, м о ж н о р а с с м а т р и в а т ь как произ­

водное фталида — нитрофталилацетоуксусный эфир (III или I V ) , то 
при увеличении количества применяемого триэтиламина продукт реак­

ции содержит и производное индандиона­1 ,3 . Об этом свидетельствует 
тот факт, что после кратковременного кипячения продукта реакции с 
соляной кислотой выделяется 4­нитроиндандион­1 ,3 ( V I ) . При проведе­

нии реакции 3­нитрофталевого ангидрида с ацетоуксусным эфиром при 
температуре водяной бани получается загрязненный 4­нитроиндан­

дион­1,3 и снижается его выход, по сравнению с выходом при комнат­

ной температуре ( 5 5 , 7 % ) , который у ж е может иметь некоторое препа­

ративное значение. 

Инфракрасные спектры поглощения продуктов , п о л у ч е н н ы х в результате конденсации 
фталевого и 3­нитрофталевого ангидридов с малоновым и а ц е т о у к с у с н ы м эфирами 
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Э К С П Е Р И М Е Н Т А Л Ь Н А Я ЧАСТЬ 

Конденсация 3­нитрофталевого ангидрида с диэтилмалоновым эфиром. 
Получение нитрофталилмалонового эфира (I или II). 

9,7 г (0,05 моля) 3­нитрофталевого ангидрида конденсируют с 8,0 г 
(0,05 моля) диэтилового эфира малоновой кислоты в 30 г (0,3 моля) 
уксусного ангидрида в присутствии 5,0 г (0,05 моля) три этил амина как 
описано при получении ф т а л и л м а л о н о в о г о эфира [9]. Во время реакции 
на дне колбочки о с а ж д а е т с я белый кристаллический осадок, который 
отфильтровывают и промывают уксусной кислотой и потом эфиром. 
Получают 14,3 г реакционного продукта , которому присоединяют 1,6 г 
продукта, полученного при р а з л о ж е н и и отфильтрованного реакционного 
раствора льдом и соляной кислотой. После кристаллизации из неболь­

шого количества уксусной кислоты общий выход 9,3 г ( 5 5 , 7 % ) . Полу­

ченный д и этиловый э ф и р нитрофтал ил малоновой кислоты имеет т. пл. 
1 6 0 ­ 1 6 1 ° . 

Найдено %: С 53.95; Н 3 . 9 3 ; N 4 , 1 3 . С г > П 1 3 0 , \ (1; I I ) . Вычислено %: 
С 53.71; Н 3,91; N 4.18. 

Конденсация 3­нитрофталевого ангидрида с ацетоуксусным эфиром. 

Получение этилового эфира нитрофталилацетоуксусной кислоты 
(III или IV). 

9,7 г (0,05 моля) 3­нитрофталевого ангидрида конденсируют с 6,5 г 
(0,05 моля) этилового эфира ацетоуксусной кислоты в растворе 30 г 
(0,3 моля) уксусного ангидрида и 2,5 г (0,025 моля) триэтиламина при 
комнатной температуре как описано ранее [9]. Через день темный рас­

твор выливают на 100 г льда и 30 мл конц. соляной кислоты и получают 
•1,8 г желтого неоднородного продукта . П е р е к р и с т а л л и з о в ы в а ю т из эти­

лового спирта или уксусной кислоты до тех пор, пока растворитель при 
этом остается неокрашенным. П о л у ч а ю т бесцветные хорошо образован­

ные кристаллы с т. пл. 125—127°. 
Найдено %: С 55.27; Н 3 . 8 0 ; N 4 , 6 2 . C i J I n O y N ( I I I ; IV) . Вычислено %: 

С 55,09; Н 3,63; N 4.59. 

Получение 4­нитроиндандиона­1,3 ( V I ) . 

9,7 г (0,05 моля) 3­нитрофталевого ангидрида и 6,5 г (0,05 моля) 
ацетоукеусного эфира при небольшом нагревании растворяют в 30 г 
(0.3 моля) уксусного ангидрида и к еще теплому раствору прибавляют 
10,1 г (0,1 моля) триэтиламина . Н а следующий день темный раствор 
о б р а б а т ы в а ю т как описано выше. После сушки получают 14.0 г зелено­

ватого порошка; его обливают 450 мл горячей воды, к которой прибав­

лено 75 мл конц. соляной кислоты и нагревают до кипения. Через не­

сколько минут, когдп интенсивное выделение углекислого газа прекра­

щается, горячий раствор о т ф и л ь т р о в ы в а ю т от небольшого количества 
маслянистого вещества . Фильтрат о х л а ж д а ю т водой и отфильтровы­

вают фиолетово­серые кристаллы 4­нитроиндандиона­1 ,3 . Выход 5,33 г 
(55,7%,). Т. пл. 133—135°. Вещество не дает депрессии точки плавления 
с 4­нитроиндандионом­1,3 (т. пл. 133°). полученным при перегруппировке 
4­(или 7­) чнитрофталилуксусной кислоты [11]. 

Найдено %: С 56.46; Н 2 . 5 6 ; N 7 , 4 9 . С о 1 Ш , \ т (VI ) . Вычислено %; 
С 56.55; Н 2,64; N 7,33. 

Почти такой ж е выход 4­нитронндапднона­1 ,3 получается, если 9,7 г 
(0,05 моля) 3­ннтрофталсвого ангидрида и 6,5 г (0.05 моля) ацетоук­
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сусного эфира конденсируют в растворе 30 г (0,3 моля) уксусного ан­

гидрида и 15,1 г (0,15 моля) триэтиламина при температуре водяной 
бани 10 минут и полученный продукт (13,7 г) о б р а б а т ы в а ю т аналогично 
веществу, полученному конденсацией при комнатной температуре . 

В Ы В О Д Ы 

Путем конденсации диэтилового эфира малоновой кислоты с ангид­

ридом 3­нитрофталевой кислоты в растворе уксусного ангидрида в при­

сутствии триэтиламина получек 4­ (или 7­) ­ нитрофта лил малоновый 
эфир. Этиловый э ф и р ацетоуксуснон кислоты с 3­нитрофталевым ан­

гидридом в таких ж е условиях образует наряду с 4­ (или 7­)­нитрофта­

лилацетоуксусным эфиром и соединение, д а ю щ е е при кипячении с со­

ляной кислотой 4­нитроиндандион­1,3 . 
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C O N D E N S A T I O N OF D I C A R B O X Y L I C ACID A N H Y D R I D E S WITH C O M P O U N D S 
C O N T A I N I N G A C T I V E M E T H Y L E N E G R O U P S . 

II*. C O N D E N S A T I O N OF 3 ­ N 1 T R O ­ P H T A L I C A C I D A N H Y D R I D E WITH 
A C E T O A C E T I C A N D M A L O N I C ESTER 

V. Oskaja , G. V a n a g s 

S U M M A R Y 

By c o n d e n s a t i o n of die thy l es te r of m a l o n i c acid (d i e thy l m a l o n a l e ) wi lh 3­ni t ro­

p h l h a l i c acid a n h y d r i d e in acet ic a n h y d r i d e so lu t ion in the p r e s e n c e of t r i e t h y l a m i n e 
4 ­ ( o r 7 ­ ) ­ n i t r o ­ p h t h a l y l m a l o n i c es t e r w a s o b t a i n e d . I ' n d e r s i m i l a r c o n d i t i o n s , the ethyl 
es te r of a c e l o a c e t i c acid formed with 3­n i t ro ­ph lha l i c acid a n h y d r i d e 4 ­ ( o r 7­ ) ­n i t ro ­

p h t h a l y l a c e t o a c e t i c es ie r t o g e t h e r with a n o t h e r c o m p o u n d which hy ho i l ing with h y d r o ­

chlor ic acid yielded 1­n i t ro ­ indaned ione­1 ,3 . 

* F o r C o m m u n i c a t i o n 1 see « T r a n s a c t i o n s . A c a d e m y of Sciences , L a t v i a n SSH 
C h e m i c a l Ser ies . 1964 2 7 1 . 



Л А Т В И Й С К И Й Г О С У Д А Р С Т В Е Н Н Ы Й У Н И В Е Р С И Т Е Т И М . П. С Т У Ч К Н ­

У Ч Е Н Ы Е З А П И С К И . Т О М 57. 19G4. 7 3 ­ 7 6 . 

В. П. Ошкая, Г. Я. Ванаг 

Н Е П О С Р Е Д С Т В Е Н Н Ы Й СИНТЕЗ З А М Е Щ Е Н Н Ы Х 
2 ­ Ф Е Н И Л И Н Д А Н Д И О Н О В ­ 1 , 3 

В р я д е предыдущих работ мы описали непосредственный синтез 
2­фенилиндандиона­1 ,3 [I] и его ннтро­ [2]. галоген­ [3. 4] и некоторых 
других производных [5, 6]. имеющих заместителей в фталпильном коль­

це 2­фенилиндандиона­1 ,3 ( 1 а ) . 

Д л я дальнейшей р а з р а б о т к и этого препаративного способа получе­

ния з а м е щ е н н ы х 2­фенилипдандионов­1,3 , з а к л ю ч а ю щ е г о с я в конден­

сации фталевого и замещенных фталевых ангидридов с фснилукеусной 
кислотой в растворе уксусного ангидрида и три этил амина, предстояло 
проверить возможность применения и замещенных фенилуксусных кис­

лот ( I I I ) . 

Из большого числя разного рода замещенных фенилуксусных кислот 
наибольший интерес п редставляло поведение п­нитрофен ил уксусной 
К 1 И С Л 0 Т Ы . В литературе указано [7], что именно п­нитрофенилуксусная 
кислота, вследствие преждевременной декарбоксилизации и превраще­

ния в п­нитротолуол, даст наименьшие выхода в реакциях, катализи­

руемых основаниями. Чтобы увеличить выход в реакциях конденсации 
гьн.игрофенил уксус ной кислоты с альдегидами, было предложено прове­

сти реакцию в уксусном ангидриде при температуре 50° и применять 
1.1 моля триэтиламина на I моль альдегида и п­нитрофенилуксусной 
кислоты [7]. 

Мы провели конденсацию п­нитрофенил уксусной кислоты с фта ле­

вым ангидридом по общей прописи непосредственного синтеза индандио­

нов­1,3, то есть в уксусном ангидриде при температуре водяной бани, 
применяя троекратное молярное количество триэтиламина по отноше­

нию к конденсирующимся компонентам. В таких условиях реакции по­

лучается 2­ (п­нитрофенил) ­индандион­1,3 ( \ \ т з ) . Выход осажденного 
кислотой продукта составляет 88,4% от теоретического, а перекристал­

лизованного 43 ,6%. Таким образом , описываемый непосредственный 
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синтез 2­ (п­нитрофенил) ­индандиона­1 ,3 может иметь и некоторое прак­

тическое значение, поскольку этот р­днкетон в последнее время интен­

сивно изучается [8—14] и числится в каталоге химических реактивов 
[15]. 

п­Бромфенилуксусная кислота с фталевым ангидридом в аналогич­

ных условиях дает 2­ (п­бромфенил) ­индандион­1 ,3 (1 \ /б) , а п­амино­

фенилуксусная кислота соответственно 2­{п­ацетиламинофенил) ­индан­

дион­1,3 (1Ув) . Образование ацетилпродукта м о ж н о было предвидеть, 
поскольку уксусный ангидрид в присутствии триэтиламииа исполь­

зуется как хороший ацетилирующнй агент [16]. 

ū . R = - N 0 V P . - - N 0 , 
Л й = - B r R = -NHC0CH ; 

i..R = ­NHC0CH 

СО со 

o . N - ļ ^ f ^ c h - / / ~ " V o 1 ^ 1 ' ' с и - < T ~ V n h c o c u . 

, , .CU ­NHCOCM. 

Кроме этих в литературе хорошо известных 2­арилиндандионов­1 ,3 , 
при конденсации n­нитро­ и п­аминофенилуксусных кислот с 3­нитро­, 
4­нитро­ и 3­йод­фталевыми ангидридами мы получили новые двузаме­

щенные 2­фенилиндандионы­1,3 , имеющие одновременно заместителей 
и во фталоильном кольце и в фенильном р а д и к а л е (Va; V 6 ; V i a ; 
VI6 и V I I ) . В таблице данного предварительного сообщения приведены 
некоторые сведения об этих интересных, хорошо кристаллизующихся , 
темноокрашенных (за исключением соединения VII ) и в органических 
растворителях труднорастворимых соединениях, но более подробно они 
будут описаны в другом месте. 

Э К С П Е Р И М Е Н Т А Л Ь Н А Я ЧАСТЬ 

Получение 2 ­ ( п ­ н и т р о ф е н и л ) ­ и н д а н д и о н а ­ 1 , 3 (1Уа) 

14,8 г (0,1 моля) фталевого ангидрида по обычной методике [1] кон­

денсировалось с 18,1 г (0,1 моля) п­нитрофени.тукеусной кислоты в рас­

творе 51,0 г (0,5 моля) уксусного ангидрида и 30.3 г (0.3 моля) три­

этиламииа при температуре водяной бани 15 минут. После разложения 
реакционного раствора выливанием на 400 г льда и 100 мл конц. соля­

ной кислоты получают красный продукт, который еще в л а ж н ы м рас­

творяют при кипячении в 0,5% растворе едкого натра. Д л я полного 
растворения требуется всего около 8 л раствора . После фильтрования 
о с а ж д а ю т соляной кислотой н получают 23,6 г (88.4%) технического 
2­ (п­нитрофенил) ­индандиона­1 ,3 . К р и с т а л л и з а ц и я из 200 мл уксусной 
кислоты даст 11.5 г (43 .6%) красных кристаллов , имеющих темпера­

туру плавления 207—208° (по литерат . [10] т. пл. 208—209°) . 
Н а й д е н о %: С67 .64 ; Н 3.34; N 5 , 4 2 . С 1 5 Н 9 0 4 \ ' (IV а). Вычислено %: 

С 67,41; Н 3,40; N 5 , 2 4 . 



Получение замещенных 2­фенилиндандионов­1,3 

По общей методике непосредственного синтеза 0,025 моля соответ­

ствующего фталевого ангидрида конденсировалось с 0,025 молями 
п­бром­, п­нитро­ или п­амино­фенилуксусной кислоты в растворе 0,15 
моля уксусного ангидрида и 0,075 моля триэтиламина при температуре 
водяной бани 10­ 15 минут. При конденсации нитрофталевых ангидри­

дов с п­нитрофенилуксусной кислотой количество применяемого уксус­

ного ангидрида было увеличено в 4 раза . Полученные продукты пере­

кристалл и зовы в а юте я из уксусной кислоты или спирта . 

В Ы В О Д Ы 

Конденсацией фталевого и з а м е щ е н н ы х ф т а л е в ы х ангидридов с за­

мещенными фенилуксуспыми кислотами в растворе уксусного ангид­

рида л присутствии увеличенных количеств триэтиламина непосред­

ственно получены: 2­ (п ­нитрофенил) ­индандион­1 ,3 и его 4­нитро­ и 
5­нитр о производные, 2­ (п ­ацетиламинофенил) ­ индандион ­1,3 и его 
4­нитро­. 5­нитро­ и 4 йодпропзвотпые и 2­ (п ­бромфенил) ­индандион­1 ,3 . 
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DIRECT S Y N T H E S I S OF S U B S T I T U T E D 2 ­ P H E N Y L ­ 1 N D A N E D I O N E S ­ 1 , 3 

V. Oskaja, G. V a n a g s 

S U M M A R Y 

By c o n d e n s a t i o n of p h t h a l i c a n h y d r i d e a n d s u b s t i t u t e d ph tha l i c a n h y d r i d e s with 
s u b s t i t u t e d phenv l ­ace t i c a c i d s in ace t ic a n h y d r i d e s o l u t i o n in the p r e s e n c e of i nc reased 
a m o u n t s of t r i e i h y l a m i n e t h e fo l l owing c o m p o u n d s w e r e o b t a i n e d d i rec t ly : 2 ­ ( p ­ n i t r o ­

p h e n y l ) ­ i n d a n e d i o u e 1.3 and i ts 4 ­ n i t r o ­ a n d 5 ­ n i i r o ­ d e r i v a t i v e s ; 2­ ( p ­ a c e t y l ­ a m i n o ­ p h e n y l ) ­

i n d a n e d i o n e ­ 1 , 3 and its 4­n i t ro ­ , 5­n i i ro ­ a n d 4 ­ i o d o ­ d e r i v a f ives: 2 ­ ( p ­ b r o m o ­ p h e n y l ) ­

indanecI ione­1,3 . 



Л А Т В И Й С К И Й Г О С У Д А Р С Т В Е Н Н Ы Й У Н И В Е Р С И Т Е Т И М . П. С Т У Ч К И . 
У Ч Е Н Ы Е З А П И С К И , Т О М 57. 1964. 77—Щ). 

В. П. Ошкая, Г. Я. Ванаг 

К О Н Д Е Н С А Ц И Я ФТАЛЕВОГО А Н Г И Д Р И Д А С Ф Е Н И Л А Ц Е Т ­

А М И Д О М В РАСТВОРЕ УКСУСНОГО А Н Г И Д Р И Д А И 
Т Р И Э Т И Л А М И Н А 

Фенилуксусная кислота (II) в растворе уксусного ангидрида в при­

сутствии увеличенных количеств триэтиламина конденсируется с фта­

левым ангидридом ( I ) , давая непосредственно 2­фенилиндандион­1,3 
( I I I ) [1]. З а м е н а карбоксильной группы фенилуксусиой кислоты нит­

рильной группой, изменяет направление реакции; бензилцианид (IV) 
с ф т а л е в ы м ангидридом (I) в таких ж е условиях конденсации дает 
сс­цианбензальфталид (V) [2]. 
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После выяснения такого различия поведения весьма сходных по их 
структуре соединений, с о д е р ж а щ и х активные метиловые группы (II 
и I V ) , мы занялись исследованием реакции фталевого ангидрида с ве­

ществом, з а н и м а ю щ и м в некотором отношении промежуточное поло­

жение между бензилцианидом и фенилуксусиой кислотой, а именно 
фенилацетамидом ( V I ) . О к а з а л о с ь , что раствор уксусного ангидрида и 
триэтиламина является очень активной средой, а которой протекает 
много различных реакций. В результате образуется смесь трудноразде­

лимых веществ. В конце 1962 года в работе, не имеющей общего харак­

тера [3], мы уже описали изолирование нескольких отдельных продуктов 
реакции. В последнем номере (1963 год, сентябрь) ж у р н а л а чехосло­

вацких химиков появилась статья о конденсации фенидацетамида с 
фталевым ангидридом в присутствии ацетата калия [4]. Авторы изоли­

ровали б е н з а л ь ф т а л и д и фта л им ид и предлагают следующую схему 
конденсации: фталевый ангидрид (I) конденсируется с амидной группой 
ф е н и л а ц е т а м и д а (VI) и образуется N ­ ф е н и л а ц е т и л ф т а л и м и д ( V I I ) . ко­

торый р а з л а г а е т с я на фталимид (VI I I ) и фенилуксусную кислоту ( I I ) . 
Последняя конденсируется по активной метиленовой группе, д а в а я 
б е н з а л ь ф т а л и д . 



В связи с появлением упомянутой работы, хотелось бы в виде пред­

варительного сообщения нашей незаконченной работы отметить, что н 
растворе уксусного ангидрида и триэтиламина конденсации фталевого 

II 'О + СН _ 
, ^ \ , С О 

II ЧМ - С О С И - ч / // XV 

[ II > Н ­ С И Х О О Н 

ангидрида и фенп, шцетамида протекает по другой схеме. Оставляя 
пока без внимания продукты реакции, имеющие структуру фталида 
|1Х) или фта.тимида ( V I I ) , можем подтвердить , что во всяком случае 
часть феннланетамида (VI) реагирует с ф т а л е в ы м ангидридом (I) по 
активной метнленовой группе (X) . Об этом свидетельствует следующее: 
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если продукт реакции, по, (ученный н растворе уксусного ангидрида з 
триэтиламина , обработать раствором соды, то растворяется часть про­

дукта, дающего при осаждении соляной кислотой 10% 2­фспилипдан­

днона­1,3. Нерастворимый в содовом растворе остаток при длительном 
с тоя пни в разбавленном растворе едкого натра частично переходит в 
раствор: бесцветный раствор постепенно о к р а ш и в а е т с я в красный цвет. 
11 ­ отфильтрованного красного раствора при подкиелении соляной кис­



лотой выделяется 24,7% 2­фенилиндандиона­1 ,3 . Этот 2­фенилиндаи 
дион­1,3 не мог о б р а з о в а т ь с я из фенилуксусной кислоты, которая осво­

бождается при гидролизе N­фенилацетамида . Если это было бы так, то 
весь 2­фенилиндандион­1 ,3 (10 + 24 ,7%) растворился бы н растворе 
соды, а не потребовалось бы длительное воздействие разбавленного 
раствора едкого натра [1]. Очевидно, при воздействии раствора щелочи 
разлагается продукт конденсации 2­замсщенный 2­фенил.индандион­1,3, 
с о д е р ж а щ и й ацилированную (уксусной или фталевой кислотой) амид­

ную группу (X) и образуется способный енолизоваться 2­фенилиндан­

дион­1,3. 
Во время реакция некоторое количество 2­фенилиндандиона­1 ,3 на­

ходится в реакционном растворе в свободном состоянии. Это вытекает 
из того, что продукт реакции с о д е р ж и т 2,2 ' ­дифенилизобиндон (XI ) , об­

разующийся путем самоконденсации дв\ х молекул 2­фенилиндан­

диона­1,3 ( I I I ) [5]. 

Э К С П Е Р И М Е Н Т А Л Ь Н А Я ЧАСТЬ 

Образование 2­фенилиндандиона­1,3 (III) и 2,2­дифенилизобиндона 
( X I ) 

29,6 г (0,2 моля) фталевого ангидрида , 13,5 г (0,1 моля) фенилацет­

амнда и 60 г (0 : 6 моля) уксусного ангидрида нагревают на водяной 
бане полчаса . П р и б а в л я ю т 30,3 г (0,3 моля) триэтиламина и нагрева­

ние п р о д о л ж а ю т еще 2 часа. После р а з л о ж е н и я реакционной массы вы­

ливанием на 200 г льда и 75 мл конц. соляной кислоты выделяющийся 
осадок фильтруют, промывают водой и о б р а б а т ы в а ю т растиранием в 
ступке с 200 мл 10% раствора соды. Отделяют нерастворившийся оса­

док от красного раствора (фильтрат «А») и перекристалл изовыв а ют из 
метилового спирта. П о л у ч а ю т 14,1 г неоднородного желтого продукта, 
который плавится в пределах 126—13Г. Его обливают 1.5 л 1% раство­

ром едкого натра и оставляют на трое суток, время от времени переме­

шивая . Тёмнокрасный раствор отфильтровывают (фильтрат «В») от пе­

ра створившегося ж е л т о г о остатка , вес которого после сушки 1,83 г 
( 4 , 4 % ) . Вещество плавится в пределах 142—148°. После кристаллиза­

ции из метилового спирта желтые кристаллы е т. пл. 152—454°. Повтор­

ная к р и с т а л л и з а ц и я из метилового спирта дает т. пл. 155—157° (с раз­

л о ж е н и е м ) . Продукт не дает депрессии точки плавления с 2,2 '­дифенил­

изобиндоном, полученным из 2­фемилиндандиопа­1,3 [5]. 
Н а й д е н о %: С 82.66; Н 4,70; N — следы. С л о Н ^ О т 7"СН 3 ОН. Вычис­

лено %: С 82,79; Н 4,56. 
Из фильтров «А» и «Б» при подкиеленин соляной кислотой выде­

ляется белый осадок. И з фильтрата «А» получено 220 г (10 ,0%) с т. пл. 
140—143° и из фильтрата «Б» 5,51 г (24,7%") с т. пл. 143 145 е . После 
кристаллизации из этилового спирта с: т. пл. полученных продуктов 
145­ 147° и они не д а ю т депрессии точки плавления с известным 2­фе­

пнлпндандионом­1,3 . 

В Ы В О Д Ы 

При конденсации фталевого ангидрида с ф и шла нотам идом в рас­

творе уксусного ангидрида и триэтиламина выделены: 2­фенилиндан­

дион­ 1,3, 2,2'­дифенил изобнндон и продукт, дающий 2­фенилиндан 
дион­1,3 только после продолжительной обработки разбавленным рас­

твором едкого натра . 
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C O N D E N S A T I O N OE P H T H A I . I C A N H Y D R I D E W I T H P H EN Y L - A C E T A M 1 DE IN 
A C E T I C A N H Y D R I D E A N D T R I E T H Y L A A U N E S O L U T I O N 

V. O s k ä j a , G. V a n a g s 

SLA 1 AVAR Y 

Al c o n d e n s a t i o n of p l i lha l ic a n h y d r i d e with p h c r n 1-acctarnide in acet ic a n h y d r i d e a n d 
i h r i e t h y l a m i n e so lu t ion the fo l l owing c o m p o u n d s have been i so la ted ( i d e n t i f i e d ) : 2-phony I-
indanedione-1,3; 2,2 '-diphenyl-isobindone, a n d a p r o d u c t y i e lded 2 - p h e n y l - i n d . a n e d i n n c - l . \ 
on ly af te r p r o l o n g e d t r e a t i n e n t wi th d i lu te s o d i u m h y d r o x i d e so lu t ion . 
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