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Ф. Г. Фельдман 

ОПЫТ П Р И М Е Н Е Н И Я НЕКОТОРЫХ ЭЛЕМЕНТОВ 
П Р О Г Р А М М И Р О В А Н Н О Г О ОБУЧЕНИЯ В КУРСЕ 

А Н А Л И Т И Ч Е С К О Й ХИМИИ 

О сущности программированного обучения в последнее время опуб­
ликовано довольно много различных статей. О д н а к о сравнительно мало 
таких работ, которые посвящены теории и практике этого нового ме­
тода в обучении химии в высшей школе . 

П р е ж д е чем приступить к изложению сущности наших исследова­
ний, необходимо отметить, что программированное обучение обычно 
мыслится как механизированное обучение, т. е. при помощи различных 
технических средств. Если таковых нет , .то , по мнению многих авторов, 
это у ж е не программированное обучение. 

Такое толкование программированного обучения слишком ограни­
ченное и узкое. 

В предлагаемом исследовании мы п р и д е р ж и в а е м с я следующей кон­
цепции. 

П р о г р а м м и р о в а н н о е о б у ч е н и е н е с л е д у е т р а с ­
с м а т р и в а т ь к а к и с к л ю ч а ю щ е е т р а д и ц и о н н ы е м е т о д ы 
о б у ч е н и я . Н а о б о р о т . Э т о д о п о л н я ю щ и е д р у г д р у г а 
д в е с т о р о н ы о д н о г о и т о г о ж е п е д а г о г и ч е с к о г о п р о ­
ц е с с а . 

Традиционные методы обучения нуждаются в усовершенствовании, 
А это можно осуществить, разумно сочетая традиционное с положи­
тельными идеями программированного обучения. 

Основные недостатки традиционных методов обучения общеизве­
стны. Они особенно ощутимы в организации и проведении самостоятель­
ной работы студентов. А этот вид учебной работы в настоящее время 
приобретает все большее значение. 

Поэтому настоящее исследование начинается с изучения самостоя­
тельной работы. Н а б л ю д е н и я велись во время занятий студентов 
1-го курса биологического факультета по качественному химическому 

анализу . Мы проследили за процессом самостоятельного усвоения учеб­
ного материала , пользуясь имеющимися пособиями по аналитической 
химии; установили, сколько в среднем на это з атрачивается учебного 
времени, какие возникают затруднения и какова эффективность работы. 

О к а з а л о с ь , чго только наиболее одаренные студенты самостоя­
тельно усваивают нужный учебный материал . Н о и они т р а т я т на это 
слишком много времени. Методы их мышления оказываются весьма 
нерациональными. П о л о ж е н и е усугубляется еще и тем, что эти нера­
циональные приемы работы з а к р е п л я ю т с я в сознании студентов, в 
связи с чем возникает необходимость в переучивании. П о д а в л я ю щ е е ж е 
большинство студентов не может самостоятельно усвоить учебный ма­
териал, пользуясь имеющимися учебными пособиями. Они, как правило, 



сдают коллоквиумы по несколько раз . Следовательно , большинство сту­
дентов необходимые знания и навыки приобретают не самостоятельно, 
а в процессе бесед с п р е п о д а в а т е л е м , в о время многократной сдачи 
коллоквиумов. 

Большинство п р е п о д а в а т е л е й считает, что во всем этом виноваты 
только студенты: они, мол, л е н я т с я , систематически не работают и т. д . 
О д н а к о наблюдения показали , что это суждение поверхностное, хотя 
само утверждение, что студенты систематически не работают , является 
правильным. 

Н о почему они систематически не работают? М о ж н о ли это объ­
яснить только ленью? Р а з у м е е т с я , нет. 

К а к правило , первокурсники приступают к учебе с большим инте­
ресом и упорством. Однако по мере н а р а с т а н и я и усложнения факти­
ческого м а т е р и а л а , особенно такого, который надо изучать самостоя­
тельно, первоначальный э н т у з и а з м начинает постепенно затухать . Ста­
рательные вначале , студенты постепенно становятся «ленивыми». 

Более внимательные преподаватели это явление объясняют так : 
«Студенты начинают з а д ы х а т ь с я под слишком большим бременем фак­
тического м а т е р и а л а , который они д о л ж н ы усвоить». 

Н а лекциях по общей неорганической и аналитической химии из­
лагаются только стержневые вопросы. Основной ж е фактический мате­
риал студенты должны изучать самостоятельно , однако у первокурсни­
ков нет нужных н а в ы к о з к самостоятельной работе. 

Р а з у м е е т с я , идти по пути сокращения фактического материала 
нельзя . Наоборот , объем сведений, которые должен усвоить студент 
как по курсу обшей неорганической, так и по аналитической химии, с 
каждым годом все возрастает . М а л о в е р о я т н о и то, что в будущем 
будет увеличено количество часов на чтение лекций по общей, неорга­
нической и аналитической химии. Следовательно , надо изыскивать пути 
улучшения самостоятельной работы студентов. 

Н о что д л я этого следует предпринять? 
О к а з ы в а е т с я , что в имеющихся учебных пособиях по аналитиче­

ской химии д а е т с я фактический м а т е р и а л , необходимый д л я усвоения, 
но ничего не с к а з а н о о том, к а к надо учить . 

Н а п р и м е р , даются уравнения реакций с у ж е расставленными коэф­
фициентами или а виде ионных схем без коэффициентов . Если уравне­
ния реакций д а ю т с я с расставленными коэффициентами , то это под­
стрекает студентов к ф о р м а л ь н о м у з а у ч и в а н и ю фактического матери­
ала без достаточно глубокого осмысливания . Если же уравнения реак­
ций даются в виде ионных схем без коэффициентов , то последние 
должны р а с с т а в и т ь сами студенты. Н о т а к как в имеющихся пособиях 
ответов нет, т о студент не м о ж е т удостовериться, правильно ли .он вы­
полнил з а д а н и е . 

Быва е т и так. Студент видит , что допущена о ш и б к а , но исправить 
ее он не в состоянии. Это потому, что в пособиях нет соответствующих 
наводящих пояснений. 

Сходные затруднения и с п ы т ы в а ю т студенты при самостоятельном 
решении различных з а д а ч , объяснений закономерностей протекания 
различных химических реакций и других вопросов. 

Сами студенты о своей самостоятельной работе по имеющимся 
учебным пособиям в ы с к а з ы в а ю т с я т а к : «Я учил (учила) по такому-то 
пособию. При разборе такого-то вопроса возникли затруднения . Д а л ь ш е 
было все непонятно. Я консультировался (консультировалась) у дру­
гих студентов, но и они не могли пояснить . П р и ш л о с ь прервать само­
стоятельную работу» . 



Преподаватели обычно упрекают студентов в том, что они не обра­
щаются за консультацией непосредственно к ним. Н о н а самом деле 
это не так-то просто: прочитал в пособии, не понял, а вопрос остался 
невыясненным, так как преподавателя рядом нет. Студенту не всегда 
удобно о б р а щ а т ь с я к преподавателю с вопросами при первой встрече 
с ним на улице или в коридоре учебного з аведения (для консультаций 
отводятся специальные дни и ч а с ы ) . 

Д л я обеспечения усвоения м а т е р и а л а при самостоятельном изуче­
нии необходима р а з р а б о т к а таких учебных пособий, в которых не 
только изложен фактический материал , но д а н а т а к ж е наиболее раци­
о н а л ь н а я методика усвоения этого материала , обращено внимание на 
наиболее трудные вопросы, у к а з а н о на ошибки, допускаемые студен­
тами в самостоятельной учебной работе , и д а н ы вопросы и ответы для 
самопроверки. Д р у г и м и словами, пособие д о л ж н о быть т а к составлено, 
чтобы по крайней мере средние по способностям студенты могли само­
стоятельно разобраться , усвоить нужный учебный материал и убе­
диться в достоверности усвоенного. 

При составлении такого пособия, очевидно, надо руководствоваться 
некоторыми идеями программированного обучения, а именно: весь 
учебный материал расчленяется на отдельные небольшие дозы (пор­
ции) или шаги. Эти учебные дозы излагаются в определенной последо­
вательности, соответствующей логике данной науки. 

Т а к к а к программированное обучение предполагает необходимость 
руководства процессом усвоения, то в учебном пособии следует указать 
последовательность наиболее рациональных умственных или практиче­
ских действий, нужных для выполнения определенного з а д а н и я . Выра­
ж а я с ь словами кибернетики, процесс усвоения следует алгоритмировать . 

Н а м пока не удалось создать такого программированного пособия 
пс аналитической химии в целом. Это очень т р у д о е м к а я работа . Но 
мы попытались в изложенном выше аспекте р а з р а б о т а т ь небольшое 
пособие, облегчающее самостоятельную работу студентов в усвоении 
окислительно-восстановительных реакций, встречающихся в курсе хи­
мического качественного анализа . Как известно, этот раздел курса 
студенты усваивают с наибольшим трудом. 

Пособие состоит из пяти разделов . В конце пособия даны ответы на 
вопросы. 

Н и ж е приведены пс всем пяти разделам примеры и последователь­
ность выполнения заданий , которые предлагаются студентам для са­
мостоятельной работы. 

ПЕРВЫЙ РАЗДЕЛ 

Выполнив задания первого раздела, студенты должны повторить, закрепить и 
углубить свои знания об окислительно-восстановительных реакциях. 

1. Расставьте коэффициенты в нижеприведенных схемах химических реакций и 
поясните, какие из них и почему относятся к окислительно-восстановительным реак­
циям: 

А1 Ог—-
Ыа -!- 5 ^ 
Ре -!- С12-> 
СаО + СОг-н.-

2п 4- Н С 1 ^ -
СиО + Н 2 5 0 „ ^ 

\ 2. Провести электоолиз водных растворов следующих веществ: ЫаС1, КОН, Си504, 
СиС1 2, А е Ы 0 3 , Н 2 5 0 4 , НВг. 



Поясните, какие ионы в каждом конкретном случае будут окисляться и какие 
будут восстанавливаться и почему. 

3. Какие химические реакции будут протекать при растворении в воде серово­
дорода, аммиака, хлора, углекислого газа и брома, какие из них и почему будут 
принадлежать к окислительно-восстановительным? 

4. В струе водорда сильно нагрели окись меди. Один из студентов, наблюдав­
ший это явление, пояснил, что восстановилась окись меди. 

Правильно ли ответил студент? 
Объясните сущность этой реакции с электронной точки зрения. 
5. Один из студентов ответил, что в реакции металлов с кислотами обычно окис­

лителем является водород. Правильно ли это? Проверьте свои суждения на каком-
либо конкретном примере. 

В пособии помещен ряд других заданий. Все они подобраны так, чтобы искоре­
нить ту неточность, которую допускают студенты при ответах. Выполняя такого рода 
задания, студенты задумываются над допущенными ошибками и более глубоко ос­
мысливают сущность окислительно-восстановительных реакций. 

ВТОРОЙ РАЗДЕЛ 

Задачей этого раздела пособия является оказать помощь студентам в усвоении 
важнейших окислителей и восстановителей, в умении объяснить, почему они обла­
дают теми или иными свойствами. 

1. В качестве восстановителей иногда применяют некоторые металлы. 
Поясните, какой из металлов и почему является самым сильным восстанови­

телем. 
Даны металлы: Ва, К, Са, М^, Ре, А1, 2п, А^, Си. Расставьте эти металлы в 

порядке их восстановительной способности. Свои действия мотивируйте. 
Какой из металлов широко применяется в технике как восстановитель? Где 

именно? 
2. В качестве восстановителей применяются некоторые отрицательно заряжен­

ные и положительно заряженные ионы. 
Даны отрицательные ионы: ОН~, 5 0 | _ , СГ~, В г - , I - . Расставьте эти ионы в 

порядке их восстановительной способности. Свои действия мотивируйте. 
Даны положительные ионы: А1 3 + , Р е 2 + , 2п 2+, Сг 3 + . 
Какие из этих ионов могут быть восстановителями и какие не могут? Почему? 
3. В аналитической химии в качестве восстановителей применяют ряд сложных 

веществ. 
Даны вещества: 5 0 3 , 5 0 2 , Н 2 5 . 
Какое из этих вешеств является более сильным восстановителем? Какое из них 

и почему восстановительных свойств вообще не проявляет? 
Почему № Н 5 0 3 и № 2 5 2 0 3 можно использовать в качестве сильных восстанови­

телей? 
4. Окислителями являются некоторые нейтральные атомы. 
Поясните, какие из нижеприведенных атомов являются окислителями и какие 

таковыми не являются: 3, У , С1, О, Р, Са, Вг. 
Даны атомы: 5 и О; С1 и I. 
Какие из них и почему являются более сильными окислителями? 
5. Окислителями могут б'лть и некоторые положительные ионы. 
Даны положительные ионы: 2 п 2 + , Ре2+, Ыа +, Си 2 + , Ац 4 , Аи*+. Расставьте эти ионы 

в порядке их окислительных способностей. Свои действия мотивируйте. 
Какой из известных положительных ионов обладает наименьшими окислитель­

ными способностями? 
6. Сильными окислителями может быть ряд сложных веществ. 
Даны вещества: Н 2 5 , Н 2 5 0 4 , Нг\Ю3, 1МН3> СгС1 2, К 2 С г 2 0 7 , М п 0 2 , КМпО,, МпС1 2. 
Какие из приведенных веществ можно использовать в качестве окислителей и 

какие вещества окислительных свойств не проявляют? Ответ мотивируйте. 

ТРЕТИЙ РАЗДЕЛ 

В этом разделе мы попытались алгоритмировать важнейшие действия, чаще 
всего применяемые при составлении равенств окислительно-восстановительных реак­
ций. В качестве примера рассмотрим окисление сульфита калия перманганатом калия 
в кислой среде. 

Составление таких уравнений мы рекомендуем студентам выполнять следующим 
образом. 



1. Написать формулы тех веществ, которые между собой реагируют, и формулы 
веществ, образующихся в результате реакции: 

К 2 5 0 3 + К М п 0 4 + Н 2 5 0 4 - > К 2 8 0 4 + М п 5 0 4 + Н 2 0 . 
2. Ионы, которые в реакции изменяются, выписать в следующем порядке: 

5 о | - _ ^ 5 о 2

4 - ; 

М п 0 7 _ ^ М п 2 + . 

3. Уравнять количество атомов. 
Советуем запомнить, что в кислой среде недостающий кислород всегда берется 

от воды, а лишний кислород связывается ионами , водорода. Соответственно с этим 
пишем: 

1) 5 0 ^ — + Н 2 0 - ^ 5 0 ^ - + 2Н+; 

2) М п 0 7 + 8 Н + - > М п 2 + + 4 Н 2 0 . 

4. Уравнять количество зарядов. 
Для этого требуется подсчитать сумму зарядов в правой части. Затем в левой 

части добавить или отнять столько электронов, чтобы общий заряд левой части был 
равен заряду правой части. В данном случае это записывается так: 

1) 5 0 1 ~ + Н 2 0 — 2 е - * . 5 0 2 4 ~ + 2Н+; 

2) Мп07 + 8Н+ + 5 е _ у М п 2 + + 4 Н 2 0 . 

5. Так как количество отданных электронов должно быть равно количеству при­
соединенных, то 

1) 5 5 0 2 . " - + 5 Н 2 0 — 1 0 е ^ 5 5 С > 4 ~ + 10Н+; 

2) 2 М п О ^ + 16Н+ + 1 0 е - ^ 2 М п 2 + + 8 Н 2 0 . 

6. Суммировать оба уравнения и сократить коэффициенты: 

5 5 0 з — + 2Мп07+ 6 Н + _ ^ 5 5 0 4 — + 2 М п 2 + + З Н 2 0 . 

7. Записать уравнение в молекулярной форме: 
5К 2 5 0 3 + 2 К М п 0 4 + З Н 2 5 0 4 6 К 2 5 0 4 + 2 М п 5 0 4 + З Н 2 0 . 

Столько же действий и в такой же последовательности мы рекомендуем про­
делать, при составлении равенств окислительно-восстановительных реакций, протекаю­
щих в щелочной и нейтральной среде. 

Чтобы студенты легче и быстрее могли ориентироваться во всех трех случаях 
(кислая, щелочная и нейтральная среда), мы советуем запомнить следующее: 

а) в кислой среде атомы кислорода добавляются кислородом воды и при этом 
образуются ионы водорода. Отнимаются же атомы кислорода ионами водорода и при 
этом образуется вода: 

б) в шелочной среде атомы кислорода добавлятся ионами О Н - и при этом 
образуется вода. Отнимаются же атомы кислорода водой и при этом образуются 
ионы О Н - ; 

в) в нейтральной среде атомы кислорода добавляются кислородом воды и при 
этом образуются ионы водорода. Отнимаются атомы кислорода водой, но при этом 
образуются ионы О Н - . 

Сходным образом мы алгоритмируем процесс решения различного типа задач, 
заучивания фактического материала и последовательности выполнения практических 
работ. 

Наш опыт показал, что такое алгоритмирование процесса усвоения, т. е. его 
расчленение на отдельные шаги с указанием последовательности их выполнения, об­
легчает самостоятельную работу студентов и повышает их успеваемость. 

ЧЕТВЕРТЫЙ РАЗДЕЛ 

Выполняя задания этого раздела, студенты убеждаются, что причисление эле­
ментов, ионов и сложных веществ к окислителям или восстановителям является от­
носительным. Одно и то же вещество в зависимости от условий протекания реакции 



может быть и окислителем и восстановителем. В этом отношении характерным приме­
ром является перекись водорода, окислительно-восстановительные свойства которой 
студенты обычно не понимают. 

Чтобы облегчить процесс усвоения свойств перекиси водорода и сходных с нею 
веществ, мы предлагаем студентам самостоятельно выполнить следующее задание. 

1. Какова валентность кислорода в молекуле перекиси водорода? 
Для ответа на этот вопрос изобразите электронную формулу этого соединения 

с учетом смещения электронов. 
2. Перекись водорода, как известно, легко разлагается по уравнению 

2 Н 2 0 2 _ ^ 2 Н 2 0 + 0 2 . 

Как изменяется валентность кислорода в этой реакции? 
Является ли эта реакция окислительно-восстановительной? 
Если является, то что в этой реакции выполняет роль окислителя и что восста­

новителя? 
На основании анализа сущности приведенной выше реакции сделайте вывод о 

свойствах перекиси водорода. 
3. Как известно, при взаимодействии перекиси водорода с гидратом закиси же­

леза Р е ( О Н ) 2 последний переходит в гидрат окиси железа: 

Р е ( О Н ) 2 + Н 2 0 2 - + Е е { О Н ) 3 . 

Проанализируйте эту реакцию с электронной точки зрения. 
Является ли эта реакция окислительно-восстановительной? 
Если является, то поставьте нужные коэффициенты и поясните, что в этой реак­

ции окисляется и что восстанавливается. Что служит окислителем и что восстанови­
телем? Каков.а роль перекиси водорода в этой реакции? 

4. При взаимодействии перекиси водорода с хлором выделяется кислород: 

Н 2 0 2 + С 1 2 - ^ 2НС1 + 0 2 . 

Проанализируйте эту реакцию с электронной точки зрения. 
Можно ли отнести эту реакцию к окислительно-восстановительной? 
Если можно, то что в этой реакции является окислителем и что восстановителем? 
Какова роль перекиси водорода в этой реакции? 
Чем объясняется разница в поведении перекиси водорода в этих двух реак­

циях? 
Сделайте общий вывод о свойствах перекиси водорода. В конце пособия для 

задания по разделам имеются соответствующие пояснения, что позволяет студентам 
убедиться в правильности своих суждений. 

ПЯТЫЙ РАЗДЕЛ 

В этом разделе студентам предлагается вспомнить и составить уравнения для 
ряда окислительно-восстановительных реакций, широко применяемых в открытии тех 
или иных ионов. Например, даются следующие задзния. 

1. Характерным свойством некоторых катионов третьей аналитической группы 
(Мп, Ре, Сг, N1, Со) является их способность окисляться. 

Какие степени окисления известны для этих элементов? 
Поясните это при помощи электронной теории и напишите формулы соответствую­

щих известных веществ. 
2. Для аналитического обнаружения марганца последний иногда окисляют до 

высшей степени окисления при помощи № В Ю з в азотнокислой среде. 
Составьте уравнение этой реакции, если в качестве окисляемого вещества бе­

рется Мп(1\Ю 3) 2. 
Подсчитайте сумму коэффициентов в составленном вами уравнении и сравните 

с ответом в конце пособия. 
3. Положительно двухвалентный марганец можно окислить при помощи ЫаВЮ 3 

и в сернокислой среде по следующей схеме: 
• М п 5 0 4 + ЫаВЮз + Н 2 5 0 4 - ) - Н М п 0 4 + Н а 2 5 0 4 + В1 2 (50 4 ) з + Н 2 0 . 

Проставьте соответствующие коэффициенты и по сумме проверьте правильность 
выполненной вами работы. 

Мотивируйте, почему для качественного определения марганца его переводят в 
высшую степень окисления. 

По такому же образцу составлены другие задания, относящиеся к окислительно-
восстановительным реакциям. Причем по сумме коэффициентов студенты всегда могут 
убедиться, правильно ли выполнено соответствующее задание. 



В Ы В О Д Ы 

1. Наблюдения за самостоятельной работой студентов показали , 
что первокурсники с большим интересом приступают к изучению хи­
мической науки. Однако по мере накопления фактического материала , 
особенно такого, который требует самостоятельного усвоения, энту­
зиазм постепенно снижается . 

2. Во многих случаях это объясняется непосильным и малопроиз­
водительным учебным трудом первокурсников из-за отсутствия соот­
ветствующих учебных пособий. В имеющихся учебных пособиях по 
химии нет указаний о методах изучения того или иного р а з д е л а курса. 

3. Производительность самостоятельной работы студентов значи­
тельно повышается и успеваемость улучшается при наличии пособий, в 
которых наиболее трудные разделы курса частично спрограммированы. 

4. В целях распределения труда и во и з б е ж а н и е д у б л и р о в а н и я со­
здание таких пособий д о л ж н о координироваться единым методологи­
ческим центром. 
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Г. К- Годе 

Ф И З И К О - Х И М И Ч Е С К О Е И З У Ч Е Н И Е СИСТЕМЫ 
К С 1 — Н 3 В 0 3 — Н 2 0 ПРИ 25° С 

О тройной системе К С 1 — Н 3 В 0 3 — Н 2 0 в литературе м а л о данных 
[1]. При 25° С исследована та часть системы, где борная кислота в твер­
дой фазе , а ж и д к а я ф а з а с о д е р ж а л а хлорид к а л и я от 0 до 6,59% [2] 
и от 0 до 19,78% [3]. Таким образом , до сих пор не известен состав 
тройной точки этой системы; т а к ж е нет данных о составе равновесных 
жидких ф а з при наличии КС] в твердой фазе . 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Р а б о т а проводилась в изотермической к а м е р е при температуре 
2 5 ± 0 , 2 ° С . Сосуды для получения равновесных растворов были снаб­
жены внутренними м е ш а л к а м и с 800 об/мин. 

К растворам хлорида калия различных концентраций была при­
бавлена в избытке борная кислота. Д л я получения растворов, насы­
щенных по хлориду калия , к ' н е н а с ы щ е н н ы м растворам борной кислоты 
был прибавлен в избытке хлорид калия . 

З а ходом растворения и насыщения раствора следили по измене­
нию коэффициента преломления жидкой ф а з ы при помощи рефракто­
метра Аббе И Р Ф - 2 2 . По мере растворения твердого компонента увели­
чивается коэффициент преломления раствора , который после достиже­
ния равновесия больше не изменяется . Б ы л о установлено, что у ж е на 
следующий день коэффициент преломления постоянный. После дости­
жения равновесия был сделан химический а н а л и з жидкой фазы. 

Контроль за составом твердых ф а з производился с помощью поля­
ризационного микроскопа . 

Исследование жидкой фазы. Содержание борной кислоты опреде­
лялось титрованием 0,1 н. раствором щелочи в присутствии маннита и 
н а ф т о л ф т а л е и н а [4]. Аргентометрическим способом была определена 
концентрация хлор-ионов, которую пересчитывали на хлорид калия [5]. 

Величина рН ж и д к о й фазы определялась в изометрической камере 
при 25° С рН-метром ДА-01 со стеклянными электродами . В качестве 
эталонов применялись стандартные растворы б и ф т а л а т а калия с из­
вестным значением рН. 

Плотность растворов й и относительная вязкость ф были опреде­
лены в водяном термостате при 2 5 ± 0 , 0 5 ° С . Д л я определения плотно­
сти применялись пикнометр емкостью 25 мл. Относительную вязкость 
определяли в вискозиметре В П Ж - 2 ; диаметр к а п и л л я р а 0,73 мм. Отно­
сительная вязкость была вычислена по формуле [6]: 

ф = Т„ <4 
^ н 2 о <^н го' 

где Тр и Т цго — время истечения раствора и воды (средние из 6 из­
мерений) ; с1р и ^ н 2 о — плотности раствора и воды. Экспериментальные 
д а н н ы е представлены в т а б л и ц е и на рис. 1 и 2. 
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Рис. I. Изотерма системы К С 1 — Н 3 В 0 3 — Н 2 0 при 25°С. 
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Рис. 2 . Коэффициенты преломления п, плотно­
сти й, относительные вязкости *|> и значения рН 
цля равновесных жидких фаз в системе КС!— 

НзВОз—Н 2 0 при 25°С. 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 

Из изотермы (рис. I) видно, что хлорид к а л и я только в незначи­
тельной мере влияет на растворимость борной кислоты, и поэтому ли­
ния насыщения борной кислоты при различных концентрациях хлорида 
калия является почти прямой линией, п а р а л л е л ь н о й абсциссе. В свою 
очередь, б о р н а я кислота не влияет существенно на растворимость хло­
рида калия , и линия насыщения КС1 п р е д с т а в л я е т с я на д и а г р а м м е как 
почти в е р т и к а л ь н а я п р я м а я линия . 

Плотность й изменяется линейно, м а к с и м а л ь н а я величина соответ­
ствует моновариантной точке и у м е н ь ш а е т с я р а в н о м е р н о в сторону на­
сыщенных растворов чистых компонентов. 

Характер зависимости относительной вязкости 1|з от химического 
состава раствора примерно такой же , к а к от плотности. С увеличением 
содержания хлорида калия увеличивается вязкость насыщенных раство­
ров борной кислоты. Относительная вязкость имеет свою м а к с и м а л ь н у ю 
величину в тройной точке. Д л я ветви, соответствующей насыщенным 



Химический состав и физико-химические свойства жидких фаз системы 
КС1— НзВОз— Н 2 0 при 25°С 

№ X . К С 1 , % Н , В О „ % п й Р Н Т в е р д а я 
ф а з а 

. 1 0 5,49 1,3360 1,017 1,080 4,0 НзВОа 
2 1,87 5,50 1,3390 1,022 1,079 3,5 
3 3,58 5,50 1,3415 1,042* 1,080 3,4 
4 4,69 5,55 • 1,3429 1,047 — 3,5 
5 7,52 5,54 1,3470 1,066 1,094 3,4 
6 9,32 5,50 1,3495 1,081 1,096 3,5 
7 11,5 5,57 1,3526 1,095* 1,080 3,3 

м 

8 14,3 5,62 1,3564 1,112 1,118 3,4 
9 17,3 5,69 1,36)2 1,135* 1,110 3,2 

10 19,4 5,58 1,3638 1,151 1,117 3,3 
11 23,8 5,70 1,3690 1,186 1,224 3,1 
12 26,3 5,68 1,3731 1,201 1,271 3,0 НзВОз + к а 
13 25,8 4,21 1,3720 1,194 1,225 3,3 КС1 
14 25,8 2,42 1,3710 1,187 1,155 3,9 
15 26,0 0,76 1,3698 1,181 1,125 5,4 
16 26,0 0 1,3694 1,178 1,084 6,2 

* Плотности, полученные интерполяцией. 

растворам хлорида к а л и я , вязкость падает с уменьшением содержания 
борной кислоты в ж и д к о й фазе . 

Б о л е е сложна зависимость ве'личины р Н от химического состава 
жидкой ф а з ы . П р и б а в л е н и е у ж е небольшого количества хлорида калия 
к насыщенному раствору борной кислоты заметно уменьшает значение 
рН. Д а л ь н е й ш е е увеличение концентрации хлорида калия в жидкой 
фазе влияет в меньшей степени на снижение величины рН, которое од­
нако все время падает , достигая минимальной величины в моновариант­
ной точке. После этой точки, у ж е в области ненасыщенных растворов 
борной кислоты, величина рН быстро возрастает и раствор приобретает , 
наконец, почти нейтральную реакцию. 

Уменьшение значения рН при одновременном присутствии борной 
кислоты и хлорида калия , очевидно, связано с равновесием 
2КС1 + 1 0 Н 3 В О 3 ^ г К г В к А б + г н а + М Н г О , которое, однако , передви­
нуто в левую сторону. 

Коэффициенты преломления п у к а з а н ы д л я всех изученных рав­
новесных точек данной системы. К а к можно было ожидать , п возра­
стает одновременно с увеличением концентраций растворенных веществ 
в жидкой фазе . Р а с т в о р , соответствующий тройной точке, имеет мак­
симальную величину п. Если д л я определения коэффициента преломле­
ния пользуются рефрактометром Аббе И Р Ф - 2 2 , то при отсчете трех 
знаков и интерполяции четвертого з н а к а получается практически пря­
мая линия . 

В связи с удобством определения коэффициента преломления , ре­
фрактометрический метод нашел широкое распространение в химии. 
Его применяют для определения состава двухкомпонентных систем. 
Основой д л я этого я в л я ю т с я изотермы д и а г р а м м состав — свойство. 

Более сложно применение рефрактометрического метода д л я трех-
компонентных систем. В таком случае, к а к правило , необходимы два 
определения. Так, например , д л я анализа системы С2Н5ОН—СН3ОН— 
Н 2 0 , кроме коэффициента преломления , определяют еще плотность. 
Исходя из этих измерений, находят на треугольной д и а г р а м м е концент­
рации всех трех компонентов [7]. 



Д л я определения химического состава насыщенных растворов трех-
компонентной системы К С 1 — Н 3 В 0 3 — Н г О при 25° С, однако, достаточно 
одного только определения к о э ф ф и ц и е н т а преломления жидкой ф а з ы . 
Согласно правилу фаз для трехкомпонентной системы, С + Ф = 5. При 
наличии трех ф а з ( твердая к р и с т а л л и ч е с к а я фаза , насыщенный раствор 
и пар) степень свободы р а в н я е т с я двум (температура и концентрация 
второго компонента ) . Но если т е м п е р а т у р а постоянна, то система ста­
нет моновариантной и в о з м о ж н о непосредственное применение рефрак­
тометрического метода. Чтобы определить химический состав насыщен­
ных растворов системы К С 1 — Н 3 В 0 3 — Н 2 0 рефрактометрическим мето­
дом, сначала следует проверить постоянство температуры и, при необ­
ходимости, идентифицировать твердую ф а з у . В данном случае это не 
связано с затруднениями , т а к к а к в этой системе только две твердые 
фазы: хлорид калия и б о р н а я кислота , которые легко отличить с 
помощью поляризационного микроскопа . К р и с т а л л ы хлорида калия изо­
тропны, а кристаллы борной кислоты анизотропны. Теперь можно опре­
делить коэффициент преломления ж и д к о й ф а з ы при помощи рефракто­
метра Аббе. В зависимости от состава твердой ф а з ы выбирают на 
рис. 2 соответствующую ветвь д л я определения процентной концентра­
ции ненасыщающего компонента . Процентное со дер ж ани е насыщаю­
щего компонента (которое в данном случае почти постоянно!) опреде­
ляется при помощи изотермы, и з о б р а ж е н н о й на рис. 1. 

Эта работа выполнена совместно с Всесоюзным научно-исследова­
тельским институтом галургии. З а ценные советы, способствовавшие вы­
полнению работы, в ы р а ж а е м б л а г о д а р н о с т ь ст. научн. сотрудн. В Н И И Г 
Е. М. Петровой. 

В Ы В О Д Ы 

1. Изучена система К С 1 — Н 3 В 0 3 — Н 2 0 при 25° С. Определена за­
висимость плотности, относительной вязкости , значения рН и коэффи­
циента преломления от химического состава равновесных растворов 
этой системы. 

2. Указан рефрактометрический способ определения химического 
состава насыщенных растворов данной системы. 

Латвийский государственный 
университет им. П. Стучки 

РНУ51КАЫ8СН-СНЕМ15СНЕ 1ЛЧТЕК511СН11МС ИЕ8 8У8ТЕМ8 КС1—Н 3 В0 3 —Н 2 0 

В ЕI 25°С 

Н. Оойе 

21;5АММЕЫРА55Ша 
Эаз 8уз1ет К С 1 — Н 3 В 0 3 — Н 2 0 На! Ы 25°С 2*е1 Воаепкбгрег: КС1 ипа Н 3 В 0 3 . 1п 

аег Пйзз^еп РЬазе Ппс1е4 е т е де^епзеШ^е ВеетНиззип;? аег ЬбзНспкеПеп к а и т з1аИ. 
1т топоуапагйеп Рипк1е Ь.а^ сНе Пй531§е РЬазе сНе 2изаттеп5е1гип^ 5,85%. Н3ВО3 
ипа 26,3 % КС1. 

Риг сНе ^ е з а Ш ^ е п Ь6зип§еп зтс1 сНе ВгесЬиП2зкоеГПг1еп1еп, 01сЫеп ипа У^зкозг 
Шеп ЬезНтт1 и'ога'еп, аЧе5е1Ьеп ёпс1егп з1сЬ з1еНд; ип<1 \уе1зеп е т М а х 1 т и т 1 т т о п о -
уапагЦеп РипИе аиГ КотрНг1ег1ег 1${ сНе АЬЬап§1дке1{ аез рНЛУеггез \оп аег спегш-
зспеп 2изаттепзе1гип§ аег Пйзз1§еп РНазе. Зспоп е т §епп§ег 2иза1г У О П КС1 гиг §е-
заШ§1еп ВогзаигеШзипд у е г т т й е г ! Ье1гаспШсп ёеп рН-Шег!. АУеИеге Уег§гб(5егип§еп 
аег КС1-Коп2еп1гаиоп зе1геп аисК \уеИегпт аеп рН-Шег! птаЪ, аЬег т §епп§егет 



Ма|$е. Ве1гп топоуапап1еп Рипк!е еггекЫ аег рНЛУег! з е т МЫтшп. 1т \уе1-
1егеп Уег!аиГе, ]е1г1 зепоп тИ КС; а1з Воаепкбгрег, уегвгбззег! 51сЬ ичеёег Лег рНЛУеП 
1П а е т М-ре, * 1 е д\е Вог5аигекопгеп1га1юп а Ь т т т ! . 

МП Н\'Ае дет апдедеЬепеп Вгеспипд5кое[Пг1еп1еп капп Ье1 25°С сНе спеппзспе 
г и з а т т е п з е и и п й ёег дезаШ^еп Пйзз^еп Рпазе 1екМ ЬезИтт! \уегаеп. 
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О С В Я З И С О Р Б Ц И О Н Н Ы Х С В О Й С Т В К Р И С Т А Л Л И Ч Е С К И Х 
Г И Д Р О О К И С Е Й А Л Ю М И Н И Я СО С П Е К Т Р А М И О Т Р А Ж Е Н И Я 

Н Е К О Т О Р Ы Х С О Р Б И Р О В А Н Н Ы Х К Р А С И Т Е Л Е Й 

В литературе описан ряд примеров изменения цвета красителей в 
результате их сорбции на активных поверхностях, что особенно хо­
рошо о б н а р у ж и в а е т с я на спектрах о т р а ж е н и я [1—3]. При этом, как 
правило , основные м а к с и м у м ы спектра отражения красителей в сорби­
рованном состоянии оказываются в той или иной мере смещенными по 
сравнению со спектрами о т р а ж е н и я красителей в твердой пленке. Об­
щепринятого объяснения этого явления пока нет. 

И з у ч а я сорбцию азокрасителей группы суданов (/, / / , / / / ) н а ' к р и ­
сталлических гидроокисях алюминия , мы обратили внимание на за­
метные отличия цвета этих суданов в растворе и в сорбированном со­
стоянии. Поэтому была предпринята попытка изучения видимой части 
спектров о т р а ж е н и я этих красителей в сорбированном состоянии и в 
твердой пленке. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Спектры о т р а ж е н и я (и пропускания) были сняты на спектрофото­
метре СФ-2М, имеющем диапазон длин волн от 400 до 750 нм. 

Д л я получения твердой пленки красителя на кювету н а л и в а л с я его 
концентрированный раствор в н-гексане. После испарения растворителя 
раствор вновь наносился на поверхность. П о в т о р я я многократно эти опе­
рации, получали достаточно плотные и равномерные твердые пленки 
красителей, с которых и снимались спектры о т р а ж е н и я , показанные 
на рис. 1—3. 

Сорбция суданов производилась на п р е п а р а т а х кристаллических 
гидроокисей алюминия : бемите (Бе34), байерите (Б 185) и гидраргил-
лите (Г64). Методика их приготовления и идентификация описаны ра­
нее [4]. Удельная поверхность , определенная по сорбции паров к-гек-
сана у Бе34, о к а з а л а с ь равной 40,3, у Б185 — 56,2 и у Г64 — 13,0 м2/г. 
Все эти сорбенты о к а з а л и с ь неоднороднопористыми, причем наимень­
шим объемом микропор обладает Г64, наибольшим — Б185, а по 
объему переходных пор наибольший объем и м е е т . Бе34 и наимень­
ший — Г64. 

Чистые препараты гидроокисей алюминия д л я снятия спектров от­
р а ж е н и я наносились на кювету в виде густой водной кашицы, которую 
высушивали на воздухе, а затем в течение двух часов при 110° С — в 
сушильном шкафу . Полученные спектры о т р а ж е н и я показаны на рис. 1. 

Д л я снятия спектров о т р а ж е н и я красителей в сорбированном со­
стоянии соответствующая модификация кристаллической гидроокиси 
алюминия (0,7 г) н а с ы п а л а с ь в 25 мл раствора красителя с концентрацией 
2 — 1965 у" ~ " ! N 
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Рис. 1.' Спектры отражения твердых пленок С у д а н а / 
(5 - / ) , судана / / (5- / / ) и судана / / / ( 5 - / / / ) ; в сорбиро­
ванном состоянии на гидраргиллите (Г64) соответственно 
Г-3-1, Г-8-11 и Г-8-Ш. Спектры поглощения этанольных 
растворов суданов соответственно 8-1-Э, 8-П-Э и 8-1П-Э. 
Спектр поглощения раствора судана / в н-гексане — 

5-/-Г. 

Рис. 2. Спектры отражения твердых пленок судана / (5 - / ) , 
судана / / ( 5 - / / ) , судана / / / (8-/П); в сорбированном состоя­
нии на байерите (Б185) соответственно Б-8-1, 5 - 5 - / / и 
Б-8-1 П. Спектры поглощения этанольных растворов суданов 
соответственно 8-/-Э, 8-П-Э и 5- / / / -Э. Спектры отражения: 
чистого бемита (Бе98), байерита (Б127), гидраргиллита (Г63) 

и этанола. 
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Рис. 3. Спектры отражения твердых пленок судана / (5- /1 , 
судана / / (5- / / ) и судана / / / ( 5 - / / / ) ; в сорбированном 
состоянии на бемите (Бе34) соответственно Бе-3-1, 
Бе-8-П и Бе-З-Ш. Спектры поглощения этанольных рас­

творов суданов соответственно 8-1-Э, 8-П-Э и 8-П1-Э. 

0,1 мг на 1 мл м-гексана. З а т е м колбочка с этой смесью помещалась 
на два часа на .механическую качалку . После этого сорбент с сорбиро­
ванным красителем отфильтровывался , промывался водой, в виде вод­
ной кашицы наносился ровным слоем на кювету и два часа сушился 
при 110° С. Спектр снимался после остывания в эксикаторе над без­
водным хлористым кальцием. Полученные таким образом спектры отра­
жения красителей в сорбированном состоянии показаны на рис. 1—3. 

Д л я сравнения были сняты т а к ж е спектры поглощения растворов 
суданов / , / / , / / / в э таноле (толщина кюветы 5 мм). Эти спектры при­
водятся на рис. 1—3. Д л я Судана / таким ж е образом был снят спектр 
поглощения его раствора в м-гексане (см. рис. 1) . 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 

К а к видно из рис. 1—3, спектры отражения суданов / , / / , / / / в сор­
бированном состоянии на п р е п а р а т а х кристаллических гидроокисей 
алюминия существенно отличаются от спектров о т р а ж е н и я этих краси­
телей в твердой пленке. Все три Судана в сорбированном состоянии 
поглощают более узкую полосу, нежели в твердой пленке, причем 
появляются ясно в ы р а ж е н н ы е максимумы поглощения света. Этим и 
объясняется некоторое смещение цвета этих красителей в сорбирован­
ном состоянии в сторону более коротких волн. 



Спектры о т р а ж е н и я д а н н ы х красителей в сорбированном сос­
тоянии в отличие от спектров поглощения ' их растворов в этаноле 
или в н-гексане о б н а р у ж и в а ю т значительное расширение полосы 
поглощения главным о б р а з о м за счет более длинноволновой ча­
сти спектра. 

Спектр о т р а ж е н и я сорбированного судана / на гидраргиллите 
(Г64) по сравнению со спектром поглощения его раствора в н-гексане 

оказался еще более расширенным в длинноволновую сторону, не­
жели относительно спектра поглощения раствора в этаноле (см. 
рис. 1). -Н 

В отличие от спектров о т р а ж е н и я твердых пленок этих красителей 
спектры о т р а ж е н и я в сорбированном состоянии и спектры поглощения 
их растворов в этаноле имеют ясно в ы р а ж е н н у ю полосу поглощения с 
максимумом в области коротковолновой части спектра . Максимум по­
глощения появляется т а к ж е на спектре поглощения раствора Судана / 
в н-гексане. Это сходство м о ж н о считать основанием д л я предположе­
ния, что в основе появления полос с м а к с и м у м а м и поглощения л е ж и т 
однотипный процесс взаимодействия молекул данных красителей с ато­
мами поверхности кристаллических гидроокисей алюминия или ато­
мами молекул растворителей . Т а к как поверхность гидроокисей алюми­
ния можно считать покрытой гидроксильными группами, то общими 
атомами для этанола , гидроокисей а л ю м и н и я и н-гексана являются 
атомы водорода . Поэтому, т ак ж е как в работе [5], м о ж н о полагать , что 
молекулы азосоединений, вернее их я - электронные облака бензольных 
колец и азогрупп, в заимодействуют с а т о м а м и водорода гидрокси-
лов поверхности с о б р а з о в а н и е м малостойких поверхностных я-комп-
лексов. 

На различных м о д и ф и к а ц и я х кристаллических гидроокисей алю­
миния (см. рис. 1—3) м а к с и м у м ы поглощения спектров о т р а ж е н и я кра­
сителей в сорбированном состоянии обычно несколько смещены один 
относительно другого. О д н а к о величины этих смещений граничат с 
возможными ошибками измерения . 

В Ы В О Д Ы 

1. На трех м о д и ф и к а ц и я х кристаллических гидроокисей алюминия 
сняты спектры о т р а ж е н и я а зокрасителей (судан / , 7 / , / / / ) и сопостав­
лены со спектрами о т р а ж е н и я этих ж е красителей в твердой пленке, а 
т а к ж е со спектрами поглощения их растворов в этаноле . 

2. На спектрах о т р а ж е н и я суданов в сорбированном состоянии в 
отличие от спектров о т р а ж е н и я их твердых пленок выявлена более уз­
кая полоса поглощения и появление ясно выраженного максимума в 
коротковолновой части видимого спектра . П о сравнению со спектрами 
поглощения этанольных растворов на спектрах о т р а ж е н и я сорбирован­
ных суданов о б н а р у ж и в а е т с я более ш и р о к а я полоса поглощения за счет 
длинноволновой части спектра . 

3. В ы с к а з а н о предположение об образовании поверхностных я -ком-
плексов суданов за счет в заимодействия протонов гидроксилов поверх­
ности данных сорбентов и я - электронного о б л а к а бензольных колец и 
азогрупп молекул суданов. 
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ФОРМА К Р И С Т А Л Л О В С И Н Т Е Т И Ч Е С К И Х Б О Р А Т О В К А Л Ь Ц И Я 

О б р а з о в а н и е кристаллических боратов кальция в водном растворе — 
сложный процесс и, к а к правило, протекает в двух стадиях. Сначала 
выделяется некристаллический борат кальция , который при соответст­
вующих химическом составе и величине рН ж и д к о й ф а з ы при комнат­
кой температуре п р е в р а щ а е т с я в один из известных боратов кальция [1]. 

Природный боронатрокальцит (или улексит) кристаллизуется в 
моноклинной сингонии [2, 3], по другим данным — в центральном 
классе триклинной сингонии [4]. В лаборатории боронатрокальцит об­
разуется в слабощелочных растворах в присутствии ионов натрия при 
рН от 8,1 до 9,5. К р и с т а л л и з а ц и я происходит медленно, для этого тре­
буется в среднем 3—5 сут [1]. Синтетический боронатрокальцит полу­
чается в виде отдельных мелких иголок, которые нередко образуют 
веерообразные агрегаты. Облик столбчатый (рис. 1). Форма кристаллов 
не зависит от условий синтеза. 

Иньоит кристаллизуется в природе в п л а н а к с и а л ь н о м классе моно­
клинной сингонии [4]. Искусственно иньоит образуется в растворах , не 
с о д е р ж а щ и х одновалентных катионов, при рН от 8,1 до 9,3. П р о д о л ж и ­
тельность кристаллизации — несколько суток [5]. Кристаллы синтети­
ческого иньоита имеют изометрический облик, призматический габитус 
(рис. 2 ) . Условия синтеза не влияют на форму кристаллов . 

Д и б о р а т кальция — гексагидрат ( С а О • В 2 0 3 • 6Н2О) синтетиче­
ский, кристаллизуется в планаксиальном классе моноклинной сингонии 
[6]. Этот борат образуется при воздействии избытка раствора бората 
н а т р и я и раствора хлорида кальция в сильнощелочной среде [1, 7, 8]. 
Форма кристаллов этого бората сильно зависит от химического состава 
и величины р Н ж и д к о й фазы. 

Рис. 1. Синтетический боронатро­
кальцит. (Увеличение — 80Х.) 

Рис. 2. Синтетический иньоит. 
(Увеличение — 80 X.) 



В сильнощелочном растворе , при р Н выше 13, кристаллы имеют 
столбчатый облик, пинакоидальный габитус (рис. 3 и 6 ) . П и н а к о и д 
(100) вытянут в виде длинного шестигранника . Д р у г и е простые фор­
мы — .ромбические призмы (111) , (111) и (110) мало в ы р а ж е н ы . С 
уменьшением величины рН ж и д к о й ф а з ы происходит укорачивание оси 
«с», исчезает ромбическая призма (110) и кристалл приобретает таблит­
чатый облик (рис. 4 и 7 ) . При д а л ь н е й ш е м уменьшении величины рН 

Рис. 3. Кристаллы дибо- Рис. 4. Кристаллы дибо- Рис. 5. Кристаллы дибо-
рата кальция [6]. рата кальция [6]. рата кальция [6]. 

жидкой ф а з ы исчезает ромбическая призма (111) и, кристалл приобре­
тает изометрический облик (рис. 5 и 8 ) . П о д микроскопом пинакоид 
(100) имеет всегда горизонтальное положение . В отдельных случаях , 
при низком значении рН, были получены изометрические кристаллы 
дибората к а л ь ц и я с псевдопентагондодекаэдрическим габитусом 
(рис. 9 ) . 

Рис. 6. Кристаллы синтетического ди- Рис. 7. Кристаллы синтетического 
бората кальция СаО • В 2 0 3 • 6 Н 2 0 . дибората кальция СаО • В 2 0 3 • 6 Н 2 0 . 

(Увеличение — 80Х.) (Увеличение — 80Х.) 

Условия синтеза к р и с т а л л о в д и б о р а т а кальция различных форм и 
составы ж и д к и х ф а з после о б р а з о в а н и я кристаллов приведены в 
табл . 1. 

Облик кристаллов октобората к а л и я к а л ь ц и я • т а к ж е в значитель­
ной мере зависит от значения р Н ж и д к о й ф а з ы . Этот б о р а т - о б р а з у е т с я 
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Рис. 8. Кристаллы синтетического Рис. 9. Кристаллы синтетического 
дибората кальция СаО • В 2 0 з • 6 Н 2 0 . дибората кальция СаО • В 2 0 3 • 6 Н 2 0 . 

(Увеличение — 80Х.) (Увеличение — 8 0 х . ) 

Т а б л и ц а 1 
Условия образования кристаллов дибората кальция различного облика 
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Рис. 10. Кристаллы октобората аммония кальция [11]. 

100 013 

при взаимодействии растворов бората калия и хлорида 
кальция [9], но при более низких значениях рН, чем ди-
борат кальция . П о литературным данным, октоборат ка­
лия кальция кристаллизуется в п л а н а к с и а л ь н о м классе 
ромбической сингонии [10], ф о р м а кристаллов (рис. 10) та­
кая же , как у октобората аммония кальция [11]. И в этом 
случае одновременно с понижением значения рН происхо­
дит укорачивание оси «с» (рис. 11 и 12). П о д микроскопом кристаллы 
октобората калия кальция имеют две ориентации: пинакоид (100) ше­
стигранной формы, направленный вверх, или пинакоид (010) горизон­
тальный, видны т а к ж е ромбическая призма (011) и ребро м е ж д у этими 
гранями. В т а б л . 2 приведены условия образования кристаллов октобо­
рата калия кальция различного облика . 

Т а б л и ц а 2 
Условия образования кристаллов октобората калия кальция 

различного облика 
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Рис. 11. Кристаллы синтетического 
октобората калия кальция КгО • 
• С а 0 . 4 В 2 0 3 - 12Н 2 0. (Увеличение — 

80 X.) 

Рис. 12. Кристаллы синтетического 
октобората калия кальция КгО • 
• С а О - 4 В 2 0 3 - 1 2 Н 2 0 . (Увеличение — 

80 X.) 

Раствор д и б о р а т а натрия имеет значение р Н около 13,5, а раствор 
тетрабората калия — около 9 [12]. Следует предположить , что при 
этих значениях рН в р а с т в о р а х п р е о б л а д а ю т соответственно ионы 
[ В ( О Н ) 4 ] ~ и В 4 0 7

2 ~ . О д н а к о как первый, т ак и второй ион подвержен 
р а з л о ж е н и ю [13]: 

Кристаллы удлиненной ф о р м ы д и б о р а т а кальция образуются при 
максимальных значениях р Н , когда ионы [ В ( О Н ) 4 ] ~ самые устойчивые. 
При понижении значения р Н согласно уравнению (1) уменьшается кон­
центрация ионов [ В ( О Н ) 4 ] ~ , что, очевидно, тормозит рост к р и с т а л л а в 
направлении оси «с». 

Изометрические к р и с т а л л ы октобората калия кальция образуются 
при взаимодействии растворов т е т р а б о р а т а калия и хлорида кальция . 
В таком случае в ж и д к о й ф а з е п р е о б л а д а ю т тетраборат-ионы. Если 
повышается значение рН, то согласно уравнению (2) появляются в жид­
кой фазе ионы [ В ( О Н ) 4 ] ~ , которые, очевидно, в ы з ы в а ю т удлинение 
кристаллов . 

1. Форма кристаллов д и б о р а т а к а л ь ц и я и о к т о б о р а т а калия кальция 
сильно зависит от величины р Н .среды, в которой кристаллы образова­
лись. 

2. При высоких величинах р Н ж и д к о й ф а з ы образуются кристаллы 
столбчатого облика , при уменьшении величины р Н — изометрического 
облика . 

[В ( О Н ) 4 ] - ^ Н 3 В 0 3 + О Н - ; 

В 4 0 2 - + 7 Н 2 0 ^ 2 В ( О Н ) Г + 2 Н 3 В О 3 . 

(1) 

(2) 

В Ы В О Д Ы 



ЬА РОКМЕ ОЕ5 СК15ТА11Х БЕЗ ВОКАТЕ5 РЕ САЬСШМ 5У1ЧТНЁТЮ11Е5 

Н. Оойе, Р. Кйка 

РЁ51ТМЁ 

Ьа Гогте йез спзГаих ёе ГикхИе е! (1е ПпуоИе зупИкИяиез пе аерепс! рая йч 
тюйе ае зуп1пёзе. Ьез спзГаих ёи ргеггиег оп1 1а Гогте с!е т т с е з а1диП!ез, ПпуоЙе 
[огте (кз спз1аих |'$отё1пцие5. 

Ее топоЬога1е с!е с а к ш т ЬехаЬус1га1ё (СаО • В 2 0з • 6 Н 2 0 ) е1 Гос1оЬога1е Не ро1аз-
5111т е! с а к ш т (К;0 • СаО • 4 В 2 0 3 • 12Н 2 0) зоп( аез ехетр1ез ас ПпПиепсе с!и тШеи 
>иг 1а Гогте (1ез спз(аих. Еп тШеи (хёз акаПп (рН 13,5) 1е топоЬога1е [огте аез спз-
1аих а Поп дез. 5 | 1а уакиг ёе рН ез! р1из Ьаззе (рН I I ) , 1а Гогте аез спз1аих скуки! 
5отё1г1яие. 

Оп оЬзегуе 1е т ё т е рНёпотёпе с1апз 1е саз ёе 1а ГогтаНоп а"ос(оЬога1е: 1о[^ие 1а 
\ а к и г ёе рН йёраззс 10. 1а Гогте ёез спз!аих ез1 аПопдёе, е1 еИе ёсукп! !зотё1ппие 5 1 
1а \'а1еиг ёе рН Ьа1ззе ^ з я и ' а 9,2. 

Ь'ассго13зстеп: ёе Г а к а П т к ё'ипе зо!и1юп соп(а1пап1е скз юпз ёе Гаиёе Ьопцие 
ез1 Не ауес ипе ёкуаНоп ёе 1а сопсеп1га!юп ёез юпз [В(ОН) 4]—. N0115 сопс1иопз яие 
)'из1етеп1 сеГ юп Гауопзе Га11опдетеп( ёез спзГаих ёе сез ёеих Ьогакз ёе с а к ш т ёапз 
ипе зеик ёкесГюп. , 

Л И Т Е Р А Т У Р А 

1. Г. К. Г о д е . — В кн.: Высокотемпературные неорганические материалы. 
Киев. «Наукова Думка», 1965. Стр. 339. 

2. А. Г. Б е т е х т и н . Минералогия. М., Госиздат геол. лит-ры, 1950. 
3. А. Н. В и н ч з л л. Оптическая минералогия. М., ИЛ, 1949. 
4. Д ж . Д. Д э н а . Система минералогии. Том II, П О Л У Т О М 1. М., ИЛ. 1953. 
5. Г. К. Г о д е . — Уч. зап. ЛГУ им. П. Стучки (химия), 1964. 57, 17. 
6. А. Ф. И е в и н ь , Я. К. О з о л . — ЖФХ, 1953, 27, № 10, 1511. 
7. Г. К. Г о д е . — Изв. АН Л а т в . ССР, 1950. № 8, 95. 

8. Р. Р а е е а) . Ыоиуеаи ТгаНё ёе СЫгшс М1пёгак. Т. 4. Рапз , Маззоп е( С 
РёИеигз, 1958. Р. 542. 

9. Г. К. Г о д е . — Изв. АН Латв . ССР. 1952, № 1, 89. 
10. Я. Я. С а У К а . — ЖСХ, 1960, !, № 4, 453. 
11. А. Ф. И е в и н ь , Я. К. О з о л . С. Г. В н м б а . — ЖОХ, 1956, 26. .V» 1. 19. 
12. М. Г. В а л я ш ко , Г. К. Г о д е . — ЖНХ, 1960. 5, № 6. 1316. 
13. Р . Н. К е т р. Тпе Спегшз1гу оГ Вога1ез, I. Ьопёоп, Вогах СопзоПёаЫ 

Ш.. 1956. Рр. 57—59. 



УДК 546.623—36 : 543.226 

Р. К. Буман, А. Р. Вейс, Ю. И. Инду лен 

Т Е Р М О Г Р А Ф И Ч Е С К О Е И З У Ч Е Н И Е СМЕСЕЙ 
К Р И С Т А Л Л И Ч Е С К И Х Г И Д Р О О К И С Е Й А Л Ю М И Н И Я 

О б е з в о ж и в а н и е и ф а з о в ы е превращения кристаллических гидро­
окисей алюминия (бемита , байерита и гидраргиллита ) происходят в 
одну или несколько ступеней при температурах , которые характерны 
для к а ж д о й модификаций. Т е р м о г р а м м ы и эндотермические эффекты 
гидраргиллита и бемита подробно изучались в р а б о т а х [1, 2]. В работе 
[3] была показана возможность о б н а р у ж е н и я термографическим мето­
дом присутствия 5п/о бемита в смеси с гидраргиллитом или байеритом и, 
наоборот, —• 5% гидраргиллита или байерита в смеси с бемитом. 

Поскольку синтетические препараты кристаллических гидроокисей 
алюминия могут о б н а р у ж и в а т ь некоторые смещения отдельных эндо-
эффектов, а на некоторых п р е п а р а т а х могут проявляться не все эндо-
эффекты [2], то представ­
лялось интересным полу­
чить т е р м о г р а м м ы смесей 
бемита и гидраргиллита 
или бемита и байерита , 
которые синтезированы 
другими методами, а так­
же изучить т е р м о г р а м м ы 
смесей гидраргиллита с 
байеритом. 

Этим вопросам и по­
свящается настоящая ра­
бота. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ 
ЧАСТЬ 

а 
Рис. 1. Принципиальная схема термографа. 

а — э л е к т р и ч е с к а я с х е м а ; П 
д и ф ф е р е н ц и а л ь н а я т е р м о п а р а : Г ] 

п р о с т а я т е р м о п а р а ; Д — 
г а л ь в а н о м е т р про­

стой т е р м о п а р ы ; Г д — г а л ь в а н о м е т р д и ф ф е р е н ц и а л ь н о й 
т е р м о п а р ы ; ч и с л а 90. 100, 400 и 800 — в е л и ч и н ы сопротив ­
л е н и й , ом; б — о п т и ч е с к а я ч а с т ь : 1 — о с в е т и т е л ь ; 2 — до­
п о л н и т е л ь н о в м о н т и р о в а н н о е з е р к а л о ; 3 — з е р к а л ь ц е на 

нити г а л ь в а н о м е т р а ; 4 — к а с с е т а с ф о т о б у м а г о й . 

Т е р м о г р а м м ы снима­
лись на смонтированном 
фоторегистрирующем тер­
мографе типа пирометра 
Курнакова . Принципиаль­
ная схема этого аппарата 
приведена на рис. 1. В 
качестве чувствительных 
элементов были вмонтированы портативные з е р к а л ь н ы е гальванометры 
ГЗП-47 с х а р а к т е р и с т и к а м и : С] = 8 - Ю ^ 8 А/дел.; г г = 1 8 , 1 ом; Л ь = 131 оми 
То=1,5 сек. От обычных схем этот в а р и а н т отличался дополнительным 
шунтированием д и ф ф е р е н ц и а л ь н о й термопары по Бергу [4] д л я восста­
новления равноплечности комбинированной термопары. Стандартное 
вещество (окись алюминия) и исследуемый о б р а з е ц кристаллических 
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Рис. 2. Дифференциальные 
кривые нагревания искусствен­
ных смесей синтетических пре­
паратов бемита (Бе34) и гид­
раргиллита (Г63). Числа 5, 10, 
50, 90 и 95 показывают процент­
ное содержание Бе34 в смеси. 
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Рис. 3. Дифференциальные 
кривые нагревания искусствен­
ных смесей синтетических пре­
паратов бемита (Бе34) и байе­
рита (Б131). Числа 5, 10, 50, 
90 и 95 показывают процент­
ное содержание Бе34 в смеси. 

гидроокисей алюминия или их смесей в 
количестве 0,5 г помещались в фарфоро­
вые тигельки, которые вставлялись в от­
верстия нагревательного блока из нихро-
мовой стали. Этот блок нагревался в вер­
тикальной цилиндрической печи. Ско­
рость подъема температуры регулирова­
л а с ь с помощью автотрансформатора по 
специально разработанной программе и 
составляла в среднем 14 град/мин. Ско­
рость продвижения фотобумаги над 
щ е л ь ю фотокассеты — 2,2 мм/мин. 

Д л я опытов использовались препа­
раты: бемит (Бе34),^ байерит (Б131) и 
гидраргиллит (Г63). Эти препараты бы­
ли синтезированы по ранее описанным 
методикам .[5]. 

Полученные термограммы соответст­
вующих чистых препаратов и их смесей 
представлены на рис. 2—4. 

Рис. 4. Дифференциальные кривые нагревания ис­
кусственных смесей синтетических препаратов 
байерита (Б131) и гидраргиллита (Г63). Числа 
5, 10, 50, 90, 95 означают процентное содержание 

Б131 в смеси. 



ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 

К а к видно из рис. 2 и 3, очень, легко можно о б н а р у ж и т ь д а ж е не­
большую ( ~ 5 % ) п р и м е с ь гидраргиллита в бемите или байерита в 
бемите, тогда к а к примесь бемита в гидраргиллите и особенно бемита 
в байерите становится хорошо заметной на т е р м о г р а м м а х л и ш ь при 
больших количествах примеси бемита. При этом н у ж н о отметить, что 
общая картина т е р м о г р а м м ы смеси бемита с гидраргиллитом и бемита 
с байеритом из-за возможного сходства термограмм гидраргиллита и 
байерита [2, 6] м о ж е т о к а з а т ь с я д а ж е еще более сходной, нежели на 
рис. 2 и 3. Поэтому по т е р м о г р а м м е нельзя уверенно сказать , имеем 
ли мы дело со смесью бемита и гидраргиллита или бемита и байерита . 
Д л я этого необходимо прибегнуть к другим методам идентификации, 
например, к рентгенографии. Некоторое указание на наличие примеси 
байерита в гидраргиллите (см. рис. 4) дает сдвиг эндоэффекта с 320° С 
в направлении более низких температур . Однако , если учесть у ж е упо­
мянутую возможность сходства т е р м о г р а м м байерита и гидраргиллита , 
то необходимо признать , что термографический метод совершенно не­
пригоден для определения примеси байерита в гидраргиллите или гид­
раргиллита в байерите . 

Полученные нами т е р м о г р а м м ы смесей бемита и гидраргиллита 
(см. рис. 2) и смесей бемита с байеритом (см. рис. 3) имеют существен­
ные отличия от т е р м о г р а м м таких ж е смесей в работе [3]. Это объясня­
ется тем, что наши п р е п а р а т ы бемита, байерита и гидраргиллита были 
получены по иной методике, и поэтому т е р м о г р а м м ы исходных чистых 
гидроокисей алюминия имели несколько иной вид. 

На т е р м о г р а м м а х смесей бемит-гидраргиллит обнаружен новый 
эндотермический э ф ф е к т около 350° С (см. рис. 2 ) . Он очень хорошо 
проявляется на кривых смесей с 5, 10 и 50% гидраргиллита . М о ж н о 
полагать , что его исчезновение при повышении с о д е р ж а н и я гидраргил­
лита в смеси связано с тем, что этот эндоэффект перекрывается эндоэф-
фектом при 320° С, который при этом становится шире. Р а н е е этот 
эндоэффект нами был описан при изучении дегидратации гидраргил­
лита при т е м п е р а т у р а х его эндоэффектов [7]. 

В Ы В О Д Ы 

1. Получены т е р м о г р а м м ы смесей бемит-байерит, бемит-гидраргил­
лит и байерит-гидраргиллит , смешанных в весовых отношениях 95 : 5; 
90 : 10; 50 : 50; 10 : 90 и 5 : 95 . 

2. Термографическим методом четко о б н а р у ж и в а ю т с я д а ж е не­
большие примеси ( ~ 5 % ) гидраргиллита или байерита в бемите. Но 
этот метод непригоден, д л я о б н а р у ж е н и я примеси байерита и бемита 
в гидраргиллите или бемите и гидраргиллита в баейрите . 

3. Н а т е р м о г р а м м а х смесей бемит-гидраргиллит с содержанием 
5, 10 и 50% гидраргиллита выявлен новый эндотермический эффект 
при 350° С. 
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УДК 546'35.273+546.36'273 + 546.40'273 

Г. К. Годе, Г. К. Крума 

О К Т О Б О Р А Т Ы Р У Б И Д И Я И Ц Е З И Я 
СО Щ Е Л О Ч Н О З Е М Е Л Ь Н Ы М И М Е Т А Л Л А М И 

К группе октоборатов относятся сложные бораты одно- и двухва­
лентных катионов с общей формулой М е ' 2 0 • М е " 0 • 4 В 2 0 3 • 1 2 Н 2 0 , где 
М е 1 — К, ЫН 4 , КЬ или С з , а М е 1 1 — Са, 5г или Ва. Так как в формуле 
восемь атомов бора, бораты этой группы получили название «октобо­
раты». Обычно в ф о р м у л е 12 молекул кристаллизационной воды, но 
известны октобораты с 1 4 Н 2 0 . 

П е р в ы м был синтезирован октоборат калия кальция К 2 0 - С а О -
• 4 В 2 0 з - 1 2 Н 2 0 [1]. После этого были синтезированы и другие аналогич­
ные соединения, с о д е р ж а щ и е в качестве одновалентного иона аммоний, 
а в качестве двухвалентного — стронций или барий [2, 3]. Некоторые из 
этих боратов исследованы т а к ж е рентгенографическим методом [4, 5]. 
Методом электропроводности и экстракции было установлено, что в 
растворе октобораты р а с п а д а ю т с я на отдельные ионы и борную кис­
лоту, следовательно, они являются двойными солями [6]. 

В результате систематических исследований нами были синтезиро­
ваны 4 новые соединения этого типа: октобораты КЬ—Са, КЬ—5г, 
Сз—Са, С з — 5 г . Натрий не образует октоборатов . Известны лишь двой­
ные б о р а г ы натрия типа боронатрокальцита . Д о сих пор т а к ж е не об­
наружены с л с ж н ы е бораты лития со щелочноземельными металлами . 

Октобораты образуются в слабощелочных средах при воздействии 
растворов боратов с одновалентными катионами на растворы солей 
кальция , стронция или бария . Д л я обеспечения образования октобора­
тов необходим определенный избыток боратионов . Так, образование 
октобората К—Са п р е к р а щ а е т с я , если в жидкой фазе концентрация 
В 2 0 3 менее 4% [7]. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Д л я синтеза октоборатов , с о д е р ж а щ и х рубидий и цезий, сначала 
приготавливают растворы тетраборатов этих металлов . Ввиду того, 
что д л я обеспечения кристаллизации необходим большой избыток бо­
ратионов, растворы т е т р а б о р а т о в д о л ж н ы с о д е р ж а т ь не менее 10% 
К Ь 2 0 или 10% С з 2 0 и соответствующую тетраборату концентрацию 
В 2 0 3 . Д л я приготовления растворов тетраборатов рубидия или цезия 
прибавляют к растворам гидроокислов этих металлов вычисленное ко­
личество борной кислоты в сухом виде. После этого титрованием про­
веряют отношение В 2 0 3 : М е 2 0 , которое д о л ж н о быть в пределах от 
1,9 д о 2,1. При надобности корректируют состав раствора прибавлением 
борной кислоты или основания. О д н а к о для получения растворов 
КЬОН и С з О Н обычно применяют соли этих металлов : сульфаты, хло­
риды, бромиды или йодиды. В первом случае получают гидроокислы 
осторожным прибавлением определенного количества гидроокиси 
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бария, обеспечивая полное о с а ж д е н и е сульфат-ионов , избегая всякого из­
бытка В а ( О Н ) г - Более удобно применение галогенидов. С н а ч а л а из 
нитрата серебра и гидроокиси натрия синтезируют окись серебра , ко­
торую в отфильтрованном и х о р о ш о вымытом виде п р и б а в л я ю т с не­
большим избытком к галогенидам рубидия или цезия . К раствору тет­
рабората рубидия или цезия п р и б а в л я ю т растворы хлоридов кальция 
или стронция с таким расчетом, чтобы на 5 г-мол К Ь 2 0 или 
С з 2 0 было не более 1 г-мол хлорида щелочно-земельного металла . 

Октобораты выделяются в кристаллическом виде часто сразу после 
сливания растворов . Если с н а ч а л а образуются некристаллические 
осадки, то последние, как правило , в течение некоторых часов пере­
ходят в кристаллическое состояние . ' 

Указанные октобораты т а к ж е , к а к и другие октобораты, можно 
синтезировать из некристаллических б о р а т о в кальция или стронция, 
если на них воздействовать р а с т в о р а м и т е т р а б о р а т о в рубидия или це­
зия [7, 8]. 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 

Состав жидкой фазы з ависит от конкретных условий синтеза — 
соотношения исходных веществ . Если применяют тетрабораты , то от­
ношение В2О3 : М е 2 0 в результате к р и с т а л л и з а ц и и не изменяется . Но 
если был применен раствор б о р а т а более Кислый, чем тетраборат , то 
во время кристаллизации увеличивается (в противоположном случае — 
уменьшается) отношение В 2 0 3 : М е 2 0 ж и д к о й ф а з ы . Концентрации 
К Ь 2 0 , С з 2 0 и В 2 0 3 у м е н ь ш а ю т с я всегда, т а к как эти компоненты частич­
но переходят в твердую фазу . Концентрации К Ь 2 0 , С з 2 0 уменьшаются 
кроме того за счет о б р а з о в а н и я КЬС1 и СзС1, т ак к а к ионы хлора пол­
ностью остаются в ж и д к о й ф а з е . Ионы Са и Зг полностью переходят 
в твердую фазу , в жидкой ф а з е остаются только ничтожные количества 
этих металлов [7]. Величина р Н ж и д к о й ф а з ы бывает в пределах от 9 
до 10. В т а б л . 1 приводятся составы ж и д к и х фаз , которые были обна­
ружены при синтезе п р е п а р а т о в октоборатов . 

Т а б л и ц а 1 

Составы жидких фаз при синтезе октоборатов 

О к т о б о р а т 
К Ъ . О , 

% 
С з г О , 

% 
в , о „ 

% 
В . О , 
М е . О 

рН 

ВЬ—Са 1 ,4-3 ,2 1,0—2,3 1,9—2,1 9—10 
ВЬ—5г 2,9—3,7 — 2,2—2,8 1,9=-2,0 9—10 
Сз—Са — 4,7—9,0 2,4—4,4 2,0—2,1 10 
С з - 8 г — 4,6—8,8 2,0—4,4 2,0—2,1 10 

Анализ твердых фаз. Кристаллические твердые ф а з ы отфильтро­
вывались, п р о м ы в а л и с ь водой и спиртом и высушивались м е ж д у ли­
стами фильтровальной, бумаги . О п р е д е л е н н ы е навески были титрованы 
децинормальными растворами соляной кислоты и гидроокиси натрия 
в присутствии индикаторов м е т и л о р а н ж а и н а ф т о л ф т а л е и н а и маннита. 

На основании полученных д а н н ы х с р а з у вычисляются отношения 
В 2 О з : ( М е 2 0 + М е О ) и процентное с о д е р ж а н и е В 2 0 з . Основная часть, 
с о д е р ж а щ а я два иона, была вычислена исходя из следующих сообра­
жений. В хорошо исследованном о к т о б о р а т е калия к а л ь ц и я КгО • С а О • 
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• 4 В г 0 3 • 12НгО калий и кальций с о д е р ж а т с я в эквивалентных соотноше­
ниях. П о аналогии это соотношение было принято и для октоборатов 
пока не доказанного состава . Из этого вытекает , что при титровании 
одна половина соляной кислоты расходуется д л я нейтрализации руби­
дия или цезия,, а в т о р а я половина — для нейтрализации кальция или 
стронция. Потеря при прокаливании определяет со дер ж ан и е кристалли­
зационной воды. Если п р е д л о ж е н н а я аналогия правильна , то сумма 
всех к о м п о н е н т о в ' д о л ж н а быть 100%, что и было обнаружено (в пре­
делах допустимых о ш и б о к ) . Д л я контроля кальций и стронций были 
определены в отдельной навеске перманганометрически после осажде­
ния в виде оксалата [9]. 

Д а н н ы е химического анализа некоторых препаратов синтезирован­
ных октоборатов представлены в табл . 2. 

Т а б л и ц а 2 
Данные химического анализа синтезированных препаратов 

октоборатов 

О к т о б о р а т М е 2 0 М е О В 2 О а н,о С у м м а 
В 2 0 3 

М е 2 0 + М е О 

НЬ—Са 
с и н т е з , 
с и н т е з , 
с и н т е з , 

т е о р . с о с т а в 

25,70 
25,63 

25,34 

7,70 
7,68 
7,62 
7,60 

37,60 
37,17 

37,75 

29,96 
29,77 

29,31 

100,96 
100,25 

100,00 

1,98 
1,94 

2,00 

НЬ—5г 
; с и н т е з . 

с и н т е з , 
т е о р . с о с т а в 

23,56 

23,81 

13,06 
13,33 
13,20 

34,59 

35,47 

28,97 

27,52 

100,18 

100,00 

1,97 

2,00 

Сз—Са 
с и н т е з , 
с и н т е з , 

т е о р . с о с т а в 

33,73 

. 33,85 

6,71 
6,70 
6,74 

32,83 

33,45 

27,07 

25,96 

100,34 

100,00 

1,97 

2,00 ' 

Сз—8г 
с и н т е з , 
с и н т е з , 

т е о р . с о с т а в 

31,60 

32,02 

11,62 
11,90 
11,77 

30,92 

31,65 

25,57 

24,56 

99,71 

100,00 

1,98 

2,00 

Форма кристаллов. При быстрой кристаллизации выделяются син­
тезированные октобораты в виде мелких, но хорошо в ы р а ж е н н ы х кри­
сталлов . У всех этих октоборатов одинаковая призматическая форма, 
которая у ж е о б н а р у ж е н а у октобората калия ; кальция [1]. В .зависи­
мости от условий кристаллизации призмы могут быть длиннее или ко­
роче (рис. 1 и 2 ) . ; 

Плотности определены для всех синтезированных октоборатов в 
водяном термостате при 2 5 ± 0 , 0 5 ° С . Д л я определения пдотности при­
менялись пикнометр емкостью 10 мл и о-ксилол (табл . 3 ) . ; I 

Оптические свойства. Октобораты являются анизотропными ве­
ществами со средним двупреломлением. Д л я всех синтезированных ок­
тоборатов определены коэффициенты преломления по иммерсионному 
методу [10] ( табл . 4 ) . ' 

Рентгенографическое исследование кристаллических ; октоборатов 
осуществлялось на универсальной рентгеновской установке для; струк­
турного а н а л и з а УРС-55-А по методу порошка . Д л я исследования 
использовалась камера типа Р.КД с расчетным диаметром 57>30 мм. 
з* 



Рис. 1. Кристаллы С з 2 0 • СаО • 
• 4 В 2 0 3 • 12Н 2 0. (Увеличение — 

80 X.) 

Рис. 2. Кристаллы С з 2 0 • 5гО 
• 4 В 2 0 3 • 12Н 2 0. (Увеличение — 

80Х.) 

Т а б л и ц а 3 

Плотности синтетических октоборатов 
при 25°С 

Т а б л и ц а 4 
Коэффициенты преломления 

октоборатов 

О к т о б о р а т г /см' Октоборат я в 

НЬ—Са 2,01 НЬ—Са 1,477 1,455 
КЬ—5г 2,11 НЬ—Зг 1,482 1,463 
Сз—Са 2,21 Сз—Са 1,489 1,468 
Сз—8г 2,28 Сз—Зг 1,491 1,476 

Анодом рентгеновской трубки была медь. П р и м е н я л с я фильтр из никеля 
(0,07 мм). П р о д о л ж и т е л ь н о с т ь облучения 5—9 ч; У = 40 кет; I = 15 ма. 
Интенсивности определены визуально по десяти бал л ьно й шкале . Вве­
дена поправка на толщину столбика . Д а н н ы е межплоскостных 'расстоя­
ний представлены в табл . 5. 

Т а б л и ц а 5 
Межплоскостные расстояния октоборатов 

Е Ь — С а Е Ь — 8г Са — С а Са — 8г 

I а/п I й/п I й / п I й/п 

1 10 7,65 10 7,93 1 4,80 1 6,99 
2 9 6,81 9 5,41 1 4,31 1 5,41 
3 10 5,35 10 4,81 10 4,04 10 4,82 
4 10 4,62 9 4,33 9 3,66 9 4,35 
5 8 4,33 3 3,65 1 3,44 2 3,94 
6 2 3,97 2 3,47 5 3,28 2 3,62 
7 2 3,63 9 3,24 3 3,11 2 3,49 
8 3 3,43 8 3,09 1 3,03 6 3,24 
9 9 3,17 2 2,81 8 2,87 5 3,09 

10 5 2,87 2 2,69 1 2,76 I 2,90 
11 1 2,55 1 2,51 1 2,69 9 2,82 
12 1 2,47 5 2,39 2 2,58 1 2,70 
13 . 5 2,37 1 2,17 2 2,51 1 2,43 
14 1 2,18 1 2,10 2 2,43 1 2,38 
15 1 2,03 5 2,02 2 2,37 1 2,06 
16 1 1,99 1 1,93 — 

2,37 
1 1,98 

17 1 1,88 1 1,71 — — — — 



Термограммы. Д л я всех синтезированных октоборатов сняты тер­
мограммы. Д л я получения кривых нагревания использовалась диффе­
р е н ц и а л ь н а я т е р м о п а р а Р1—Рг/КЬ.. Температура п о в ы ш а л а с ь на 
14 град/мин. В качестве индифферентного эталона использовалась 
окись алюминия . 

Рис. 3. Термограмма окто- Рис. 4. Термограмма октобо 
бората КЬ—Са. рата КЬ—5г. 

Рис. 5. Термограмма октобо- Рис. 6. Термограмма октобо 
рата Сз—Са. рата Сз—5г. 

Все октобораты производят эндотермические и экзотермические эф­
фекты. Эндотермические эффекты при низких температурах (до 180° С) 
связаны с обезвоживанием . Экзотермические эффекты от 560 до 690° С 
соответствуют боратовой перегруппировке. Только у октобората цезия 
кальция обнаружены два экзотермических э ф ф е к т а . Эндотермические 
эффекты при температуре около 700—800° С с в я з а н ы с плавлением 
(рис. 3—6; табл . 6 ) . 



Т а б л и ц а 6 
Термическая характеристика синтезированных октоборатов 

О к т о б о р а т ы 

Э н д о т е р м и ч е о к и е 
э ф ф е к т ы , °С 

Э к з о т е р м и ч е с к и е 
э ф ф е к т ы , °С 

I I I I I I I I I 

ВЬ—Са 
ВЬ—5г 
Сз—Са 
Сз—8г 

98—180 
78—100 

105—150 
80—105 

102—145 

105—140 

765 
740—760 
781—800 
781—805 

690 
660 
560 
648 

695 

В Ы В О Д Ы 

1. Впервые синтезированы четыре с л о ж н ы х бората -октобората : 
№ 0 • С а О • 4 В 2 0 3 • 1 2 Н 2 0 ; 
гчЬ 2 0 • З г О • 4 В 2 0 3 • 1 2 Н 2 0 ; 
С 5 2 0 - С а О - 4 В 2 0 3 - 1 2 Н 2 0 ; 
С з 2 0 • 5 г О • 4 В 2 0 3 • 1 2 Н 2 0 , 

которые образуются при воздействии избытка растворов тетрабората . 
рубидия или цезия на растворы хлоридов к а л ь ц и я или стронция. 

2. Определены плотность и коэффициенты преломления , сняты 
термограммы и д е б а е г р а м м ы синтезированных октоборатов . 

Латвийский государственный 
университет им. П. Стучки 

ОКТОВОКАТЕ БЕ5 К11ВШШМ8 1ЛМО СА5ШМ5 М1Т Е К О А Е К А П М Е Т А И ^ 

Н. Оойе, О. Кгйта 

' 1 •, 2115АММЕЫРА55ШО 

Укг пеие Вогак . ш'е зкЬ а!з Апа1о§е аез ОМоЬогакз акз КаНит К а Ы и т з , 
К 2 0 • СаО • 4 В 2 0 3 • 12Н 2 0, егшезеп ЬаЬеп, ете! егз1таИр; зуп1пезкг{ шогскп. О к укг 
пеиеп ОИоЬогак (КЬ—Са, КЬ—5г, Сз—Са ипа* Сз—5г) , кбппеп пасЬ с!ег Ме1Ьоск скг 
ЗупШезе с!ег йЬп§;еп Ок1оЬога1е Ьегр^езЫИ чуегскп. 2иг ЗупШезе тир, гиегз! е т е 
Ьбзип§ У О П КЬОН Ьг\у. СзОН Ьег§ез1е111 чуеггкп, \уаз т а п а т Ьез1еп йигсЬ Е т -
\У1гкипд уоп А § 2 0 аиГ СЫопа'е, Вгогшск оскг ЛосИск У О П КЬ оакг Сз еггекМ. О к 
Еозипдеп аег Нуйгох^е зо11еп е1^уа 10% К Ь 2 0 Ьг\у. С з 2 0 еп1Ьа11еп. 2иг Ьаиде 10^1 
т а п дапп зоу1е1 1ез1е Вогзаиг'е Ыпги, ёар 1 з к Ь Те1гаЬога1 Ы1ае1. 2иг Те1гаЬога11бзип^ 
Гид! т а п е т е Ьбзип§ У О П СаС1 2 Ьг\у. 5гС1 2. 11т е т е п зкпегеп АЫаи! Йез ВЛйипдтз-
ргогеззез ги сге^уаЬг1е1з1еп, 1з1 ез шезепИкЬ е т е п шсЫ §еппд;еп ОЬегзсЬи|3 
ап ВогаИопеп ги ЬаЬеп. Аиз (Пезет Огипйе етрПеИ ез зкЬ Вога! ипа ЕгсЫкаНзак 
1 т Мо1уегЬа11тз 5 : 1, ги пеЬтеп. Е1п ТеП аег ВогаИопеп ЬЫЬ! т Йег Ийзз^еп РЬазе 
ипа1 Ьезсп1еит§1 ак Кп51а11Ы1с1ип§. Оек^епШсЬ ЫИеп зкЬ К п з Ы к <Зе)Г еп!зрге-
сЬепскп Вогак зоГог! пасЬ а к т 2изаттеп§1евеп аег Ьбзипдеп, апакгепГаПз ЬИскп 
51сЬ гиегз! атогрЬе №ескг5сЫар;е, т е ]еаосЬ 1 т Ьаи1е У О П 51ипс!еп т а"еп кпз1аШ-
з к г к п 2из1апа йЬег^еНеп. А п 1 т р 1 и п § ЬезсЫеитд! скп Кг1з1аШза11опзрго2ер. Э к Кпз-
1а11Ы1с1ипр; уоИгкМ зкЬ т тарЧ§ Ьаз1зсЬег Ьбзипд, Ье1 е т е т рН-\\кг{ У О П 9 Ыз 10. 
О к К п з к И е дет зуп1Не115кг1еп УегЫпс1ипо;еп ЬаЬеп р т а к о 1 а а к п НаЬНиз ипа §еЬбгеп 
\у-аЪг5СГ1е1пНсг1 ток апдеге О к к Ь о г а к с!ет ог1ЬогЬотЫзсЬеп Кг1з1аПзуз1ете ап. 

О к 01сЫе ипа ш'е ВгесЬип^зкоеШгкпкп аег К п з Ы к пеЬтеп ги Ье1т Егза4г У О П 
КиЫсПит йигсЬ С а з ш т оскг У О П С а к ш т йигсЬ 51гоп1шт. 2иг \уеИегеп СЬагаккп-
зкгипд'тоигокп О е Ь у е ^ г а т т е ипе!' Т Ь е г т о § г а т т е аиГ^епоттеп.- АПе У1ег Вога1е ЬаЬеп 
епсЫЬегте ЕГ1ек1е Ыз 180°С (Еп1\уаззегип§) ипа У О П 740 Ыз 805°С ( З с Н т е Ы е т р е -
га!иг) йпе! е1пеп ехо1Ье(гтеп ЕГГек! Ье1 560 Ыз 690°С (Вога4ит^апа1ип§). ЬесИдНсН 
Йаз Сз—Са Ок1оЬога1 Ьа1 е1пеп шеИегеп ехоШегтеп Е1Гек1, дет аЬег П1сЫ ве<1еи1е1: 
\уегс!еп коппк. 
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УДК 546.623—36 : 541.183 

Р. К. Буман, И. Я- Карлсоне, А. Р. Вейс, А. Я. Берзинь 

С О Р Б Ц И Я И З Н Е В О Д Н Ы Х Р А С Т В О Р О В НА К Р И С Т А Л Л И Ч Е С К И Х 
Г И Д Р О О К И С Я Х А Л Ю М И Н И Я В Д И Н А М И Ч Е С К И Х У С Л О В И Я Х 

Д л я характеристики адсорбционных свойств твердых тел обычно 
снимают изотермы сорбции газов или паров . Это требует значительных 
затрат времени и применения сложных установок. В практике хрома-
тографических работ иногда ж е л а т е л ь н о быстро оценить адсорбцион­
ные свойства того или иного сорбента, и поэтому необходимо использо­
вать более простые и быстрые методы определения удельной поверхно­
сти сорбента. Д л я этого может быть использован сравнительно быстрый 
динамический метод определения удельной поверхности адсорбентов 
но адсорбции из струи раствора [1, 2, 3]. Подобный метод положительно 
оценивается т а к ж е в работе [4], где изучалась адсорбция метилового 
красного из раствора в бензоле на различных адсорбентах в хрома-
тографической колонке. 

Б ы л и поставлены опыты по применению этого метода д л я опреде­
ления удельной поверхности препаратов кристаллических гидроокисей 
алюминия. В качестве сорбата кроме бензола были опробованы т а к ж е 
некоторые азосоединения, разделение которых на тонких слоях кри­
сталлических гидроокисей алюминия описано в другой работе [5]. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Использовались препараты кристаллических гидроокисей: бемит 
(Бе34),^байерит (Б61, Б75, Б114 и Б185) и гидраргиллит (Г 183). Мето­
дика их приготовления была описана ранее [6]. 

Адсорбция бензола изучалась из раствора в м-гептане, а адсорбция 
гс-аминоазобензола, судана / и судана / / и зучалась из растворов в 
«-декане. Растворители и бензол т щ а т е л ь н о очищались перегонкой и 
сохранялись над блаугелем. Азосоединения перекристаллизовывались 
из этилового спирта, идентифицировались по т е м п е р а т у р а м плавления , 
качественным реакциям и спектрам поглощения в видимой части 
спектра. 

Хроматографическая колонка имела внутренний диаметр 6 мм и 
термостатировалась при 20° С с помощью водяного термостата . Тол­
щина слоя сорбента с диаметром зерен сорбента ~ 0,1 мм для раствора 
бензола ~ 7 см, для растворов азосоединений ~ 2 см. Р а с т в о р пода­
вался в колонку сверху со скоростью 0,03 мл/мин. 

Концентрация раствора бензола на выходе из колонки определя­
лась на рефрактометре И Р Ф - 2 2 по з а р а н е е составленной калибровоч­
ной кривой [7]. Концентрация растворов азосоединений в н-декане на 
выходе из колонки определялась на фотоколориметре Ф Э К - М по экс­
периментальным калибровочным кривым для кюветы толщиной 1 мм 
при светофильтре с максимумом светопропускания 400—440 нм. Объем 
фильтрата , собранного на выходе из колонки в пробирки с ценой 



деления 0,01 'мл, и з м е р я л с я в водяном т е р м о с т а т е (20° С) с учетом гра-
дуировочных поправок. 

Результаты опытов о ф о р м л я л и с ь графически в виде так называе­
мых выходных кривых, причем на оси абсцисс о т к л а д ы в а л и объем рас­
твора, прошедшего через колонку, а на оси ординат — концентрацию 
выходящего раствора . 

На графиках измерялись п л о щ а д к и , ограниченные выходными кри­
выми и осями координат . П о этим п л о щ а д к а м вычислялись величины 
адсорбции (а, цМ/г) и удельной поверхности сорбента ( 5 , м2/г) по 
формуле 

5 = 6 ,02- Ю - 3 - с о ™ - а , 

где со т — величина эффектив­
ной посадочной площадки мо­
л е к у л ы сорбата ( А2), вычис­
л е н н а я из этой ж е формулы 
по д а н н ы м адсорбции этого ж е 
а д с о р б а т а на препарате , удель­
ная поверхность которого най­
дена по адсорбции паров гек-
сана методом Б Э Т [5]. 

Д л я определения удель­
ной поверхности сорбента по 
динамическому методу требу­
ется (в зависимости от вели­
чины определяемой, поверхно­
сти) от 2 до 10 ч. 

Результаты представлены 
на рис. 1—4 и т а б л . 1 и 2. 

С иг/мл 

Рис. 2. Кривые выхода раствора гс-аминоазобензола в к-де-
кане из колонок с Б75, / 7 8 3 , Б61 и Б114: 

С — к о н ц е н т р а ц и я ; V — о б ъ е м в ы х о д я щ е г о и з к о л о н к и р а с т в о р а , 

С.мМ/ия 

Б185 

Рис. 1. Кривые выхода бензола в н-гептане 
из колонок с Г183 и Б185: 

С — к о н ц е н т р а ц и я ; V — о б ъ е м в ы х о д я щ е г о из 
колонки р а с т в о р а ; ( точки О и Д п о л у ч е н ы в д в у х 

о т д е л ь н ы х о п ы т а х ) . 



Сорбция из неводных р-ров на кристаллич. гидроокисях алюминия в дин. усл. 43 

О 5 10 Цмп 

Рис. 3. Кривые выхода раствора судана / в н-декане из колонок с Б75, 
Г183, Бе34 и Б185: 

С — к о н ц е н т р а ц и я ; V — о б ъ е м в ы х о д я щ е г о из к о л о н к и р а с т в о р а . 

С,мг/мл 

- 575 Г183 БеЗЬ Б185 

2 4 6 8 • У,м/> 
Рис. 4. Кривые выхода раствора судана / / в н-де­

кане из колонок с Б75, Г183, Бе34 и Б185: 
С — к о н ц е н т р а ц и я ; V — о б ъ е м в ы х о д я щ е г о из к о л о н к и 

р а с т в о р а . 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 

Если величину посадочной площадки молекулы бензола принять 
равной 40 А2 [8], то удельные поверхности ( 5 0 Г183 и Б185, вычислен­
ные по его адсорбции из растворов в я-гептане ( табл . 1) , на 12—40% 
больше вычисленной по адсорбции гексана ( 5 ) . Если ж е за основу 
принять величину посадочной п л о щ а д к и молекулы бензола в динами-



Т а б л и ц а 1 
Результаты вычислений по кривым выхода раствора бензола в к-гептане 

С о р -
бе н г 

У д е л ь н а я 
п о в е р х н о с т ь 

(8) п о 
а д с о р б ц и и 

п а р о в г е к с а -
н а , м'/г 

В е с 
с о р б е н т а 

в 
к о л о н к е , 

г 

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 
б е н з о л а 
о, д М / г 

8, = 
0 ,241 . а , 

м'/г* % 

з , = 
= 0 , 1 7 2 .а, 

м'/г** 

^ . 1 0 0 . 
•/. 

ГШ 4,9 1,5164 28,6 6,9 + 4 0 (4,9) 
Б185 56,2 1,0440 287 69,2 + 2 2 , 8 49,4 - 1 2 , 1 

1,1448 262 63,1 + 12,1 45 —20,0 

* Величина посадочной площадки молекулы бензола принята равной 40А 2 [8]. 
** Величина посадочной площадки молекулы бензола вычислена по величине его 

адсорбции на Г183 по формуле <от = — Г ( р з — ~ а ' 

Т а б л и ц а 2 
Результаты вычислений по кривым выхода растворов некоторых азосоединений 

в к-декане 

Р а с т в о р 
С о р ­
б е н т 

У д е л ь н а я 
п о в е р х н о с т ь 
по а д с о р б ­
ц и и п а р о в 

г е к с а н а , 
м'/г 

В е с 
с о р б е н т а 

в к о л о н к е , 
г 

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 с о е д и -

н е н и я 
а , р , М / г 

Э ф ф е к т и в н а я 
п о с а д о ч н а я 

п л о щ а д к а 
м о л е к у л ы 
а з о с о е д и -

н ^ н и я . 

Э ф ф е к т и в н а я 
у д е л ь н а я п о ­

в е р х н о с т ь 
{м'/г) п р и 
а>т п - а м и -

н о а з о б е н з о л а 
319, с у д а н а 

7-354 в 
Судану 

77-63 5 А', 
м'/г*** 

гс-Аминоазобензол 
в к-декане 
(0,189—0,195 
мг/мл) 

Г183 
Б61 
Б75 
Б114 

4,9 0,3003 
0,3006 
0,3002 
0,3013 

2,55 
8,56 
0,86 
9,24 

319 
16,4 
1,65 

17,7 

Судан I в н-
-декане 
(0,124—0,138 
мг/мл) 

Б75 
Г183 
Бе34 
Б185 

4,9 
40,3 
56,2 

0,5131 
0,2436 
0,3341 
0,3893 

0,524 
2,30 

10,70 
14,60 

523** 
354 
625 
640 

М 1 
(4,9) 
22,8 
31,1 

Судан ТУ в 
и-декане 
(0,117 мг/мл) 

Б75 
Г183 
Бе34 
Б185 

4,9 
40,3 
56,2 

0,3453 
0,2465 
0,2202 
0,2845 

0,24 
1,28 
6,23 
9,70 

1104** 
635 

1075 
960 

0,92 
(4,9) 
23,8 
37,2 

* Эффективная посадочная площадка молекулы азосоединений вычислялась по 

Ф 0 Р М У Л 6 = 6,02 . 10-з . а • 
** Удельная поверхность Б75 принята равной 1,65 м2/г (по адсорбции л-аминоазо-

бензол а). 
*** Посадочные площадки азосоединений вычислены по их адсорбции на Г183. 

ческих условиях на малопористом Г183 р авной 28,5 - > А 2 , то величина 
удельной поверхности Б185 в двух отдельных опытах на 12—20% мень­
ше, чем вычисленная по адсорбции паров гексана. Хотя д л я ориенти­
ровочной оценки сорбентов последними д а н н ы м и можно удовлетво­
риться, необходимо отметить, что вследствие значительной летучести 
бензола и гептана при повторении опытов получается довольно боль­
шой разброс точек (см. рис. 1) . Это может д а т ь особенно большие 
ошибки при измерении м а л ы х удельных поверхностей. Поэтому вместо 



Сорбция из Неводных р-ров На кристаллик, гидроокисях алгдминия в дин. усл. 45 

летучего раствора бензола были испытаны практически нелетучие рас­
творы некоторых азосоединений в н-декане. 

Очень б о л ь ш а я величина посадочных площадок молекул азосое­
динений (табл . 2) м о ж е т быть объяснена тем, что из-за малой концент­
рации растворов адсорбционный монослой получается д а л е к о не насы­
щенным, а т а к ж е тем, что часть мелких пор недоступна д л я сравни­
тельно крупных молекул азосоединений. 

При небольшом различии молекулярных весов судана / и судана / / 
(соответственно 246,3 и 276,3) посадочные площадки их молекул разли­
чаются в большой степени, что обусловлено особенностями строения их 
молекул [9]. Б л а г о д а р я метальным ответвлениям молекула судана / / 
занимает большую п л о щ а д ь на поверхности сорбента и не проникает 
в более крупные поры, н е ж е л и судан / . 

Эффективные удельные поверхности (табл. 2) по Судану / и су-
дану / / не пропорциональны величинам посадочных п л о щ а д о к их мо­
лекул, вычисленным исходя из удельной поверхности, найденной по 
сорбции паров гексана. Это свидетельствует о том, что д а н н ы е сорбенты 
относятся к типу неоднороднопористых [10], причем у различных пре­
паратов м о ж е т быть р а з л и ч н а я доля узких пор, которые недоступны 
для молекул того или иного азосоединения. 

Эффективные удельные поверхности, вычисленные по адсорбции 
азосоединений в динамических условиях, вследствие рассмотренных 
причин не могут совпадать с величинами, которые получены по ад­
сорбции азота или паров гексана . Н о эти величины достаточно хорошо 
характеризуют адсорбционные свойства того или иного сорбента в усло­
виях тонкослойной хроматографии , если разделению подвергаются сое­
динения, молекулы которых по своим р а з м е р а м близки к молекулам 
рассмотренных азосоединений. Если ж е на тонких слоях предполага­
ется р а з д е л я т ь вещества , молекулы которых по своим р а з м е р а м на­
много отличаются от молекул данных азосоединений, то вместо них 
следует в качестве сорбата подобрать по р а з м е р а м и структуре моле­
кул более подходящее вещество . Варьируя размеры молекул адсорбата , 
можно получить приближенное представление о тонкой структуре пор 
данного сорбента, т: е. р е а л и з о в а т ь предложенный М. М. Дубининым 
метод «молекулярных щупов» [11]. 

Полученные данные хорошо согласуются с результатами определе­
ния хроматографической активности кристаллических гидроокисей алю­
миния методом тонкослойной хроматографии [5]. 

В Ы В О Д Ы 

1. Н а различных п р е п а р а т а х кристаллических гидроокисей алюми­
ния в динамических условиях изучена сорбция бензола из раствора в 
«-гептане и сорбция трех азосоединений: п -аминоазобензола , судана / 
и судана / / из раствора в н-декане. 

2. В связи с меньшей летучестью растворы азосоединений более 
удобны д л я определения эффективных удельных поверхностей сорбентов. 

3. Э ф ф е к т и в н ы е удельные поверхности, вычисленные по динамичес­
кому методу на основе величин сорбции азосоединений, всегда оказы­
ваются значительно меньшими, нежели найденные по методу БЭТ. 

4. Найденные эффективные удельные поверхности кристаллических 
гидроокисей алюминия могут достаточно хорошо х а р а к т е р и з о в а т ь сорб-
ционные свойства этих сорбентов при применении их в тонкослойной 
хроматографии. 
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О Р А З Д Е Л Е Н И И П Р О С Т Е Й Ш И Х Н И Т Р О А Н И Л И Н О В 
И Н И Т Р О Ф Е Н О Л О В НА тонких слоях 

К Р И С Т А Л Л И Ч Е С К И Х Г И Д Р О О К И С Е Й А Л Ю М И Н И Я 

В литературе очень м а л о данных о сорбции различных классов 
соединений на кристаллических гидроокисях алюминия . Поэтому во 
многих случаях затруднительно составить правильное представление о 
возможном механизме сорбционного взаимодействия на поверхности 
этих сорбентов. 

Р е з у л ь т а т ы изучения сорбции нитроанилинов на силикагеле и окиси 
алюминия д а л и некоторые представления о механизме их сорбции [1]. 
Чтобы иметь э к с п е р и м е н т а л ь н ы е данные , которые позволили бы в 
известной мере судить о механизме сорбции на кристаллических гидро­
окисях алюминия , были поставлены опыты по разделению простейших 
нитроанилинов и близких к ним по строению простейших нитрофенолов 
на тонких слоях этих сорбентов. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Р а з д е л е н и е нитроанилинов и нитрофенолов производилось на тон­
ких слоях, которые приготавливались из различных препаратов кристал­
лических гидроокисей алюминия : бемита (Бе34 и Бе98), байерита (Б75 
и Б131) и гидраргиллита (Г63 и Г64) [2]. Нитроанилины наносились 
на линию старта пластинок в виде растворов , с о д е р ж а щ и х 30 мг соот­
ветствующего нитроанилина в. 1 мл метанола . Д л я проявления хрома-
тограмм использовались четыреххлористый углерод, бензол, хлороформ 
и бензол—этанол ( 9 8 : 2 ) . 

Нитрофенолы наносились на линию старта в виде метанольных 
растворов с концентрацией 10 мг нитрофенола на 1 мл метанола . Д л я 
проявления хроматограмм использовались две системы растворителей: 
бензол—этанол (98 : 2) и бензол—этанол (3 : 1) . 

Методика проведения разделения была такой ж е , к а к в работе [3]. 
Н а й д е н н ы е величины НН} нитроанилинов и нитрофенолов представ­

лены в т а б л . 1 и 2. В т а б л . 1 т а к ж е приведены величины дипольных 
моментов нитроанилинов [4], а в т а б л . 2 — величины удельных поверх­
ностей данных сорбентов. 

ОБСУЖДЕНИЕ ~РЕЗУЛ ЬТАТОВ 

И з т а б л . 1 видно, что значение величины Л/?/ больше у того нитро­
анилина, у которого меньше дипольный момент. Поэтому величины 

возрастают в ряду . 
я -нитроанилин — ж-нитроанилин — о-нитроанилин. 



Т а б л и ц а 1 
Величины НЕ/ нитроанилинов на тонких слоях кристаллических 

гидроокисей алюминия 

Диполь-
Н и т р о а в и л и я ы н ы й С и с т е м ы растворителей Н и т р о а в и л и я ы 

м о м е н т , В Б75 Бе9в Г63 В131 

четыреххлористый 
углерод 82 2 40 20 

о-Нитроанилин 4,38 бензол 98 81 73 77 о-Нитроанилин 
хлороформ 98 90 84 77 
бензол—этанол (98 2) 98 99 89 95 

четыреххлористый 
углерод 69 0 20 9 

л-Нитроанилин 4,91 бензол 98 75 68 69 л-Нитроанилин 
хлороформ 98 90 83 69 
бензол—этанол (98 2) 98 99 89 92 

четыреххлористый 
углерод 42 0 8 2 

гс-Нитроанилин 6,33 бензол 98 63 55 50 гс-Нитроанилин 
хлороформ 98 90 82 50 
бензол—этанол (98 2) 98 99 86 92 

Т а б л и ц а 2 
Величины КБ} нитрофенолов на тонких слоях кристаллических 

гидроокисей алюминия 

У д е л ь н а я 
В с и с т е м е б е н з о л -- э т а н о л В с и с т е м е б е н з о л — э т а н о л (3 : 11 

У д е л ь н а я : г.) С о р ­
б е н т ы 

п о в е р ­С о р ­
б е н т ы х н о с т ь , 2 , 4 - 2 , 4 - д и -

С о р ­
б е н т ы 

м'/г о - н и т - Д1-НИТ- п - н и т - 2 , 4 - о-нит- м-нит­ п-нит­ 2 , 4 - д и -м'/г р о ф е -
н о л 

р о ф е -
н о л 

р о ф е -
н о л 

д и н и т -
р о ф е н о л 

р о ф е н о л р о ф е н о л р о ф е н о л н и т р о -
ф е н о л 

Бе34 40,3 2,2 0 0 0 37 53 33 0 
Бе98 3,1 13 4 2 0 100 100 100 100 
Б75 1,6* 37 12 7 0 100 100 89 37 
Б131 25,6 23 7 3 0 69 89 59 4 
Г63 11,3 3 2 0 0 27 100 47 16 
Г64 13,0 8 5 3 0 32 80 50 20 

* Удельная поверхность Б75 оценена по адсорбции л-аминоазобензола из раствора 
в декане в динамических условиях [5]. 

На этом основании можно считать, что взаимодействие молекул 
нитроанилинов с поверхностью данных сорбентов сводится к взаимо­
действию диполей сорбата с диполями гидроксильных групп поверхно­
стей сорбента. При этом в о з м о ж н о о б р а з о в а н и е водородных связей 
сорбат—сорбент. Очень большие значения величин НР) о-нитроанилина, 
кроме всего прочего, обусловлены наличием внутримолекулярных во­
дородных связей м е ж д у водородом аминогруппы и кислородом нитро-
группы. При соответствующем подборе проявителя (см. табл . 1) воз­
можно практически полное разделение нитроанилинов . Система бен­
зол—этанол (98 : 2) о к а з а л а с ь слишком полярной, и поэтому значения 
НК; всех нитроанилинов слишком велики. 

Сорбционная активность кристаллических гидроокисей относительно 
нитроанилинов (см. табл . 1) возрастает по мере увеличения удельной 
поверхности в последовательности: Б75—Бе98—Г63—Б131. Но из этого 
ряда есть одно исключение (если не считать тех случаев, когда Л/г/?у 



не превышает 5 ) : в четыреххлористом углероде Бе98 сорбирует силь­
нее, нежели все остальные препараты КТА. Причина этого , не совсем 
ясна. В о з м о ж н о , у Бе98 имеется много таких пор, где наиболее высок 
адсорбционный потенциал относительно нитроанилинов. В других сис­
темах растворителей эти поры заполняются в основном молекулами 
проявителей, т ак как они т а к ж е хорошо сорбируются . 

Величины /г/?/ нитрофенолов (см. т а б л . 2) не всегда больше на 
том препарате , у которого меньшая удельная поверхность. Это, ви­
димо, связано с тонкими различиями в их пористости. Так, у Г64, дол­
жно быть, б о л ь ш а я часть удельной поверхности приходится на недо­
ступные для нитрофенолов поры, нежели у Г63. Поэтому /г#у на Г64 
выше, чем на Г63, хотя удельная поверхность у Г64 д а ж е несколько 
больше, чем у Г63. 

Однако не всегда сохраняется последовательность НЯ1 нитрофе­
нолов после разделения в системах растворителей с ра зличным соста­
вом. Так, в системе бензол—этанол (98 : 2) НН] нитрофенолов уменьша­
ется в последовательности: о-нитрофенол — л«-нитрофенол — «-нитро­
фенол — 2,4-динитрофенол. 

Д л я мононитрофенолов это хорошо согласуется с величинами их 
дипольных моментов: о-нитрофенол — 3,16; ж-нитрофенол — 3,9; га-нит-
рофенол — 5,07 Л [4]. Дипольный момент 2 ,4-динитрофенола меньше — 
3,02 Б [4], но он является результирующей величиной трех диполей его 
молекулы; однако к а ж д ы й из этих трех диполей молекулы 2,4-динитро­
фенола участвует в сорбционном взаимодействии с поверхностью кри­
сталлических гидроокисей алюминия , в результате чего сильно умень­
шается кЯ{- В соответствии с этим можно считать, что на данных сор­
бентах в малополяной системе растворителей величины кЯ( нитрофе­
нолов определяются полярностью их молекул . 

При повышении концентрации более полярного компонента про­
являющей системы растворителей значительно возрастает его сорбция. 
Сорбция о-нитрофенола и ж-нитрофенола оказывается сильно затруд­
ненной. Поэтому в более полярной системе растворителей бензол—эта­
нол ( 3 : 1 ) о-нитрофенол и ж-нитрофенол меняются местами, т. е. кЯ1 

последнего больше,- чем первого. С другой стороны, при большой кон­
центрации полярных молекул этанола увеличивается растворимость 
нитрофенолов, причем у ж-нитрофенола , как более полярного, раство­
римость увеличивается в большей мере, нежели у о-нитрофенола, кото­
рый менее полярен и имеет внутримолекулярную водородную связь . 

Е щ е более с л о ж н а я картина н а б л ю д а е т с я у п-нитрофенола в сис­
теме бензол—этанол (3 : 1) . На бемите и байерите он отстает при раз­
делении от о-нитрофенола и ж-нитрофенола . Однако на Г63 и Г64 он 
идет м е ж д у о-нитрофенолом и ж-нитрофенолом. Это свидетельствует 
о том, что на п р е п а р а т а х гидраргиллита гг-нитрофенол в данном слу­
чае сорбируется относительно слабее, а вследствие большей полярно­
сти сильнее увлекается спиртовым раствором, нежели о-нитрофенол. 
Относительное усиление сорбции о-нитрофенола обусловлено его мень­
шей растворимостью в данном проявителе , ' а т а к ж е большей возмож­
ностью проникать в более мелкие поры, чем /г-нитрофенол. Возможно 
также, что здесь в известной мере проявляет себя сама природа поверх­
ности гидраргиллита . Методом инфракрасной спектроскопии б л а г о д а р я 
работам [6, 7] м о ж н о считать установленным, что кислотность возра­
стает в ряду гидраргиллит—байерит—бемит . Исходя из этого водород­
ные связи п-нитрофенола с протонами поверхности гидраргиллита дол­
жны быть более слабыми, чем с поверхностью бемита и байерита . Это 
т а к ж е . д о л ж н о ослабить сорбцию «-нитрофенола на гидраргиллите . 
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В Ы В О Д Ы 

1. Изучено разделение простейших нитроанилинов и нитрофенолов 
на тонких слоях кристаллических гидроокисей алюминия в различных 
системах растворителей. 

2. Величины НВ] нитроанилинов во всех системах растворителей 
и нитрофенолов в малополярных системах растворителей (бензол—эта­
нол в объемном отношении 98 : 2) хорошо согласуются с величинами 
дипольных моментов соответствующих нитропроизводных. Величины 
НР.{ уменьшаются в р я д а х : о-нитроанилин — ж-нитроанилин — п-нит-
роанилин и о-нитрофенол — ж-нитрофенол — я-нитрофенол — 2,4-ди-
нитрофенол. 

3. В более полярной системе растворителей бензол—этанол ( 3 : 1 ) 
на препаратах бемита и байерита НЯ/ нитрофенолов уменьшается в 
ряду ж-нитрофенол — о-нитрофенол — л-нитрофенол — 2,4-динитрофе-
нол, а на препаратах гидраргиллита — ж-нитрофенол — «-нитрофенол — 
о-нитрофенол—2,4-динитрофенол. Это объясняется тем, что при повы­
шении концентрации этанола увеличивается его сорбция, повышается 
растворимость более полярных нитрофенолов и, возможно, различной 
кислотностью к а ж д о й модификации кристаллической гидроокиси алю­
миния. 

Латвийский государственный Рижский политехнический 
университет им. П. Стучки институт 

ОВЕР 01Е Т К Е ^ Ш О ОЕР Е1МРАСН8ТЕ1Ч ЖТКОА1ЧИЖЕ 
МТРОРНЕМОЬЕ А11Р ООМЧ§СН1СНТЕ\ КК15ТАЕЫ81ЕРТЕ1Ч НУОКОХЮЕ 

БЕЗ АЫШ1М1ЛУ15 

Р. Вйтапз, М. ОНе, А. Уе1зз, Н. Огуз 

2и5АММЕЫРА55ШО. 

1. 01е Тгеппипо; аег етГаспз1еп №1гоапПше ипа! №1горпепо1е т уегзсЫеаепеп 
5уз1етеп У О П Ьбзип^зтШеШ аи{ ОйппзсЫсЫеп У О П кпз1:а1Н51ег1еп Нуёгох^еп йез 
А1игштитз дуигае ип1егзисп1. 

2. Оег АУег! У О П пВ^ з!еМ т ди1ет Етк1ап§ т И Йеп 01ро]тотеп1еп Йег еп1-
зргеспепаеп №1гог1епуа1е: Гиг №1гоапШпе т а11еп ип!егзисп1еп 5уз1етеп уоп Ьбз-
ипдзгшИеЬ и п е ! Гиг Шгорпепо1е т \уеш§ ро1агеп 5уз1етеп У О П Ь б з и п д з т и И п (Веп-
го1—Атапо! 1 т Уо1итепуегпа1{шз 98 : 2). 01е \уег!е У О П КВ^ уегппдегп 51сЬ т аеп 
КеЛеп: о-, т - , р-№1гоапШп и л а 1 о-, т- р-№{горпепо1, 2,4-01пНгорпепо1. 

3. 1т з1агкег ро1агеп 5уз1ет аег Ьбзипр;зтШе1 Вепго!—А1папо1 ( 3 : 1 ) уегппдег! 
51сп аег \Уег{ У О П НЕ( Ье1 ВбптИ ипа Вауепт т аег Ке1пепГо1§е т - , о-, р-1\Шгорпепо1, 
2,4-01ш1горпепо1, аЬег Ье1 Ргарага1еп У О П Нуагаг^ПП! т ёег РеШепЫде т-, р-, о-№1го-
рпепо1, 2,4 : Отигорпепо1. 01езе Егзспетипд капп Йайигсп егк1аг! \уегс!еп, ааВ т И аег 
Егпбпипд аег Копгеп1гаНоп аез А1Ьапо1з з1сЬ г)еззеп ЗогрИоп уег§гбвег1, але ЕбзНсп-
кеН йег з1агкег ро1агеп ЫИгорпепо1е апшаспз! ипй тодНспег-идазе аисп посп аигсп (Не 
иЩегзсЫеаПспеп Заигее^епзспаНеп аег ешге1пеп МоаШкатюпеп Йез кпз1а1Пз1ег1еп А1и-
гтшитпуагохМез Ъеш'пд! 1з1. 
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УДК 631.82.661.65+546.41.273 

Г. К. Годе, Р. К. Буман, П. Я- Кука 

К Р И С Т А Л Л И Ч Е С К И Е БОРАТЫ К А Л Ь Ц И Я 
Д Л Я СЕЛЬСКОГО ХОЗЯЙСТВА 

Потребность растительного мира в соединениях бора как микро­
элемента незначительна, однако не всегда покрывается естественными 
источниками бора . 

К естественным источникам бора в первую очередь относится бор, 
находящийся в почве. 

В почве к а к в продукте выветривания горных пород присутствуют 
в виде отдельных зерен различные б о р о с о д е р ж а щ и е нерастворимые ми­
нералы, среди которых довольно часто встречается сложный алюмобо-
росиликат турмалин , чрезвычайно устойчивый к химическим воздей­
ствиям. Понятно , что скорость р а з л о ж е н и я турмалина и ему подобных 
минералов в почвенных условиях невелика, поэтому с о д е р ж а н и е водо­
растворимого или в слабокислых растворах растворимого усвояемого 
бора в почве недостаточно д л я получения высоких у р о ж а е в интенсив­
ных сельскохозяйственных культур . 

В различных почвах количество водорастворимого бора различно , 
и только в очень богатых бором почвах содержание его составляет 
2 мг на 1 кг почвы; обычно ж е оно колеблется в пределах 0,3—0,6 мг/кг 
[14]. Повышенное с о д е р ж а н и е бора (до 11,7 мг/кг) о б н а р у ж е н о в не­
которых торфяных месторождениях [11]. 

Некоторое количество бора поступает в почву с атмосферными 
осадками. Источниками атмосферного бора являются вулканические 
газы, продукты горения топлива , испарения морской воды. Количество 
бора, поступающего из атмосферы в почву, зависит от многих условий, 
в том числе и от географического положения (в среднем 13—30 г/га 
ежегодно; на территории Грузинской С С Р — около 50 г/га ежегодно [16]). 

Д л я дополнительного введения бора в почву имеются различные 
виды борных удобрений. К ним относятся: продукты химической про­
мышленности — борная кислота и бура [1], борат магния , борнодато-
литовое удобрение, борные суперфосфаты, термобораты и др . [15]. 

При р а з р а б о т к е технологии вышеуказанных новых видов борных 
удобрений достигнуты большие успехи в использовании как отходов 
производства борной кислоты и низкопроцентных природных раство­
ров, так и нерастворимых боросиликатов — датолита и т у р м а л и н а . 

О д н а к о применяемые виды борных удобрений имеют р я д недо­
статков: 

1) непостоянное с о д е р ж а н и е бора, что затрудняет правильную до­
зировку (в отдельных случаях может вызвать передозировку) ; 

2) невысокое с о д е р ж а н и е бора; 
3) наличие солей ж е л е з а и алюминия при сочетании с суперфос­

фатом м о ж е т вызвать частичную ретроградацию фосфорной кислоты; 
4) часть бора находится в неусвояемой форме; 
5) при применении сравнительно легкорастворимых борной кислоты 

и буры могут быть частичные потери бора вледствие в ы щ е л а ч и в а н и я . 



КРИСТАЛЛИЧЕСКИЕ БОРАТЫ КАЛЬЦИЯ 

В настоящее время р а з р а б о т а н ы способы синтеза следующих кри­
сталлических боратов кальция : 

Кристаллические бораты кальция В 2 0 3 : МеО 
Диборат кальция гексагидрат СаО • В 2 0 3 • 6 Н 2 0 ] 
Диборат кальция тетрагидрат СаО • В 2 0 3 • 4 Н 2 0 1 
Боронатрокальцит Ыа 2 0 • 2СаО • 5 В 2 0 3 • 16Н 2 0 1,67 
Октоборат калия кальция К 2 0 • СаО • 4 В 2 0 3 • 12Н 2 0 2 
Октоборат аммония кальция ( Ы Н 4 ) 2 0 • СаО • 4 В 2 0 3 • 12Н 2 0 2 
Иньоит 2 С а 0 - З В 2 0 3 - 1 3 Н 2 0 1,5 

Кристаллические бораты кальция синтезировались и изучались не­
однократно уже ранее [13]. О к т о б о р а т ы впервые синтезированы недавно 
[4, 8], и в последнее время найден удобный способ для синтеза иньо-
ита [6]. 

Состав боратиона зависит от рН раствора . Только в сильно щелоч­
ных растворах образуется самый простой боратион — диборатион 
В 2 0 4

2 ~ . По мере уменьшения р Н образуются анионы более сложного 
состава. Состав боратиона зависит т а к ж е от катиона. Щелочные ме­
таллы легко образуют д е к а б о р а т ы ( К г В ю О ^ • 8Н2О) и тетрабораты 
( К 2 В 4 0 7 • 4 Н 2 0 ) , аналогов которых нет среди боратов кальция и, на­
оборот, среди боратов щелочных м е т а л л о в или аммония нет таких, ко­
торые соответствовали бы гексаборату кальция С а В 6 0 ю * 4 Н 2 0 или 
иньоиту С а 2 В 6 0 ц • 1 3 Н 2 0 . 

Таким образом, состав аниона в твердом б о р а т е зависит от следую­
щих факторов : от катиона , состава ж и д к о й ф а з ы и рН. Д л я характери­
стики боратов часто пользуются отношением В 2 О э : М е О или М е 2 0 , т. е. 
отношением кислой части к основной. Б о р а т ы кальция с отношением 
В 2 0 3 : М е О = 1 кристаллизуются , если величина р Н жидкой ф а з ы на­
ходится в пределах от 11,5 до 13 и выше. Б о р а т ы кальция с отноше­
нием В 2 0 3 : МеО = 1,5, 1,67 или 2 образуются , если рН имеет более низ­
кое значение — от 7 до 11,5 [3]. 

Бораты кальция , которые я в л я ю т с я труднорастворимыми соедине­
ниями, синтезируются по схеме двойного обмена из растворимых бо­
ратов калия , натрия или аммония и хлорида к а л ь ц и я : 

растворимый борат + Са 2 + —>- борат Са + 2Ме+. 

Эта реакция протекает в две стадии: с н а ч а л а образуются некри­
сталлические осадки бората к а л ь ц и я примерного состава 2 С а О • З В 2 0 з • 
• 8 Н 2 0 , которые при определенных условиях могут перейти в кристал­
лическое состояние. Д л я этого перехода необходимо, чтобы В 2 0 з : М е 2 0 
жидкой фазы была в определенных пределах и чтобы ж и д к а я фаза 
имела определенный химический состав; обычно требуется большой 
избыток боратионов в растворе , которые действуют к а к буфер. Если 
необходимых условий нет, то п е р е к р и с т а л л и з а ц и и осадков не проис­
ходит. П о этой схеме синтезируются все перечисленные выше бораты 
кальция , за исключением иньоита [12]. 

Д л я синтеза небольших количеств этих боратов кальция для про­
ведения агрохимических опытов п р е д л а г а ю т с я следующие способы [7]. 

Синтез дибората кальция СаО • В 2 0 3 • 6 Н 2 0 . 1,5 кг буры и 400 г гидроокиси нат­
рия растворяют в 9 л воды. Отдельно растворяют 450 г кристаллического хлорида 
кальция в 1 л воды. Оба раствора сливают вместе — выпадает некристаллический оса­
док, который через несколько часов переходит в кристаллический борат. 

Синтез боронатрокальцита .Ча 2 0 • 2СаО • 5 В 2 0 3 • 16Н 2 0. В 10 л воды растворяют 
570 г буры и 20 г гидроокиси натрия. 100 г кристаллического хлорида кальция раство­
ряют в 200 мл воды. Затем оба раствора сливают вместе. Через 5—7 сут осадок при­
нимает кристаллическую форму. 



Синтез октобората калия кальция К 2 0 • СаО • 4 В 2 0 3 • 12Н 2 0. В 10 л воды раство­
ряют 560 г гидроокиси калия и 1250 г борной кислоты. Отдельно в 1 л в о д ы раство­
ряют 400 г кристаллического хлорида кальция. Оба раствора смешивают. В течение 
суток образуется кристаллический борат. 

Синтез октобората аммония кальция. ( Ы Н 4 ) 2 0 • СаО • 4 В 2 0 3 • 12Н 2 0. Приготавли­
вают растор осторожным смешиванием 1.2 кг борной кислоты и 600 мл концентриро­
ванного водного раствора аммиака и 10 л воды. После остывания к этому раствору 
прибавляют раствор 100 г кристаллического хлорида кальция в 1 л воды. Через сутки 
осадок становится кристаллическим. 

Несмотря на то, что у к а з а н н ы е способы удобны д л я быстрого син­
теза кристаллических боратов кальция в небольших количествах, они 
совсем непригодны Для производства этих боратов в больших масшта­
бах, т а к как для синтеза применяются борная кислота и бура; выход 
по бору составляет только 2 0 % и значительная часть бора остается в 
маточном растворе . 

По этой причине был р а з р а б о т а н другой, экономически более вы­
годный способ синтеза боратов кальция , по которому синтез осуществ­
ляется в два приема. С н а ч а л а о с а ж д а ю т некристаллический борат каль­
ция, который отфильтровывают , потом осадок п о м е щ а ю т в боросодер-
ж а щ и й раствор , где происходит к р и с т а л л и з а ц и я боратов . 

. Д л я получения некристаллических осадков бората кальция целесо­
образно использовать низкопроцентное сырье или отходы производства 
борной кислоты. Из таких растворов при рН = 9,5 о с а ж д а е т с я борат 
кальция , с о д е р ж а щ и й около 4 0 % В 2 0 3 . Несмотря на то. что осадок не­
кристаллический, он все-таки хорошо фильтруется . В конечной жидкой 
фазе содержится около 0 ,25% В 2 0 3 [5]. 

При некоторых схемах переработки борного сырья получаются раз­
бавленные растворы борной кислоты. В таком случае пригодны анио-
ниты. Так , анисниты м а р о к М М Г - 1 , МГ, ТН, Н извлекают из раство­
ра, с о д е р ж а щ е г о 0,2% В 2 0 3 , до 90% борной кислоты, и в растворе 
остается 0 ,02—0,03% В 2 0 3 . Регенерацию анионита лучше всего произ­
водить 5%-ным раствором гидроокиси натрия [5]. При этом получается 
раствор бората натрия , откуда у ж е м о ж н о о с а ж д а т ь некристаллический 
борат к а л ь ц и я . Д л я получения некристаллического бората кальция 
можно использовать "боросодержащие растворы, получаемые р а з л о ж е ­
нием природных боратов в соляной кислоте [20]. При наличии в жидкой 
фазе сульфатионов , от них надо освободиться до о с а ж д е н и я бората 
кальция при помощи ионного обмена. Тем или иным способом получен­
ные некристаллические осадки бората кальция после отфильтровыва-
ния п о г р у ж а ю т в раствор определенного состава для кристаллизации . 

Р а с т в о р ы д л я перекристаллизации боратов я в л я ю т с я растворами 
боратов к а л и я , натрия или аммония . Д л я к а ж д о г о бората к а л ь ц и я оп­
ределены концентрации М е 2 0 и В 2 0 3 , при которых они кристаллизуются 
[7, 9]. Если состав раствора не соответствует этим требованиям , то кри­
сталлизация не происходит. Во время кристаллизации изменяется со­
став раствора , уменьшаются концентрации одновалентных катионов и 
В 2 0 3 . П р и этом надо следить, чтобы изменения концентрации этих ком­
понентов не выходили за пределы допустимых концентраций, которые 
однако довольно широки. Когда процесс кристаллизации кончится, 
кристаллы отфильтровывают . Раствор анализируют , и на основе а н а л и з а 
прибавляют необходимые количества одновалентных ионов в виде гид­
роокислов и борную кислоту. В этом процессе раствор не засоряется 
посторонними ионами, и его можно использовать многократно для 
кристаллизации все новых и новых порций кристаллических боратов . 

Если некристаллические осадки о б р а б а т ы в а ю т просто водой, то 
образуется иньоит [6], т ак как при наличии одновалентных катионов 



кристаллизуются с л о ж н ы е бораты — октобораты или боронатро-
кальцит. 

Скорость кристаллизации октоборатов и диборатов большая . При 
наличии затравок процесс з а к а н ч и в а е т с я в течение нескольких часов. 
Медленнее кристаллизуются б о р о н а т р о к а л ь ц и т и иньоит, д л я кристал­
лизации которых требуется до 10 сут. / 

Способность к кристаллизации свойственна не только свежим, еще 
в л а ж н ы м препаратам некристаллического бората кальция , но и высу­
шенным и прокаленным, т. е. обезвоженным п р е п а р а т а м , если только 
нагревание не достигло температуры боратовой перегруппировки. Та­
кая предварительная термическая обработка не влияет д а ж е на ско­
рость кристаллизации [2]. 

СВОЙСТВА КРИСТАЛЛИЧЕСКИХ БОРАТОВ КАЛЬЦИЯ 

Все кристаллические бораты кальция отличаются строго постоян­
ным химическим составом с высоким с о д е р ж а н и е м бора (табл . 1). 
Кроме того, некоторые бораты с о д е р ж а т т а к ж е калий и азот. Полное 
отсутствие полуторных окислов исключает р е т р о г р а д а ц и ю фосфорной 
кислоты. 

Т а б л и ц а 1 
Содержание В 2 0з и В в кристаллических боратах кальция в (%) 

Б о р а т В 2 0 а В 
К р о м е т о г о , 

п р и с у т с т в у е т 

СаО • ВгОз • 6 Н 2 0 29,78 9,25 
СаО • В 2 0 3 4 Н 2 0 35,21 11,00 
2СаО • З В 2 0 3 • 13Н 2 0 37,62 11,70 
N320 • 2СаО • 5В 2 0з • 16Н 2 0 42,96 13,38 
К 2 0 • СаО • 4 В 2 0 3 12Н 2 0 43,19 13,43 КгО — 14,59 
( Ш 4 ) 2 0 • СаО • 4 В 2 0 3 • 12Н 2 0 46,20 14,38 N — 4,65 

При обычной температуре б о р а т ы • к а л ь ц и я устойчивы, кристалли­
зационная вода и а м м и а к уходят только при т е м п е р а т у р а х выше 50° С. 
Бораты кальция не являются гигроскопичными, не слеживаются , не те­
ряют своей сыпучести. 

ВОЗДЕЙСТВИЕ ВОДЫ НА БОРАТЫ КАЛЬЦИЯ 

Хотя бораты относятся к м а л о р а с т в о р и м ы м солям кальция , вода 
воздействует на них. Процесс растворения инконгруэнтный. Вследствие 
гидролиза в твердой ф а з е уменьшается с о д е р ж а н и е В 2 0 з . Этот процесс 
происходит медленно. В л а б о р а т о р н ы х условиях равновесие устанавли­
вается в среднем только по истечении 30 сут. С о д е р ж а н и е В 2 0 3 в жид­
ких ф а з а х указано в табл . 2. 

Переход бора в ж и д к у ю ф а з у из боратов кальция происходит во 
много раз медленнее, чем из легкорастворимой буры и борной кислоты. 
Р а з л о ж е н и е боратов кальция ускоряет угольная кислота, которая вы­
тесняет борную кислоту, а кальций связывается с карбонатионами , об­
разуя менее растворимый к а р б о н а т кальция . 

При нагревании в 2%-ном растворе лимонной кислоты все кристал­
лические бораты к а л ь ц и я растворяются полностью. 



Т а б л и ц а 2 

Содержание В 2 0з в жидких фазах при действии воды на различные бораты 
кальция 

Б о р а т 
П р о д о л ­

жительность, Т е м п е р а т у р а , 
°С 

в 2 о 3 , 
% сут 

Борная кислота, насыщенный раствор . _ 25 3,06 
Бура, насыщенный раствор — • 25 2,02 
Иньоит, природный равновесный раствор — 20 0,26 
Иньоит, синтез. 10 25 0,10 
Боронатрокальцит, природный равновесный 

25 0,34 раствор . — 25 0,34 
Диборат кальция, синтез. 3 25 0,10 Диборат кальция, синтез. 

18 25 0,12 
,, 42 25 0,18 

Октоборат калия кальция 
,, ,, и 

3 25 0,60 Октоборат калия кальция 
,, ,, и 46 25 0,70 

Д л я определения пригодности боратов кальция для сельского хо­
зяйства пока имеются данные только для октобората калия кальция . 
В заводских условиях был изготовлен гранулированный боросуперфос-
фат ЫКР на основе октобората . 

На сортоучастках Украинской С С Р были получены для сахарной 
свеклы следующие результаты: 

Контроль 405 ц/га 16,8% сахара 
Боросуперфосфат 480 ц/га 17,2% сахара 

В вегетационных сосудах получены такие данные: 

С р е д н и й вес к о р н е й С а х а р и с т о с т ь 

Контроль 330 г 16,3% 
' Боросуперфосфат 380 г 17,5% 

В Ы В О Д Ы 

1. Р а з р а б о т а н ы способы синтеза шести различных кристаллических 
боратов кальция с использованием отходов химической промышленно­
сти или применением низкопроцентного сырья . 

2. У всех синтетических боратов кальция с о д е р ж а н и е бора посто­
янное и высокое; при хранении оно не меняется . 

3. Б о р а т ы кальция не гигроскопичны и не слеживаются . Поэтому 
они очень удобны д л я правильной дозировки при производстве борного 
суперфосфата или при опылении семян. 

4. В воде бораты кальция медленно р а з л а г а ю т с я , поэтому при при­
менении боратов кальция обеспечивается отдача бора в почву на более 
длительный период, чем при применении легкорастворимых боросодер-
ж а щ и х препаратов . 

5. В растворе лимонной кислоты все бораты кальция растворяются 
полностью. 

6. Ввиду отсутствия в синтетических боратах кальция солей же­
леза и алюминия исключается возможность ретроградации фосфорной 
кислоты. 

7. Ввиду того, что скорость отдачи бора в ж и д к у ю фазу д л я раз­
личных боратов различна , не исключается возможность индивидуаль­
ного применения отдельных боратов к а л ь ц и я , в зависимости от физио-



логических особенностей и р е ж и м а потребности к бору отдельных сель­
скохозяйственных культур . 

8. П р е д в а р и т е л ь н ы е опыты применения октобората калия кальция 
в сельском хозяйстве дали положительные результаты. 

Латвийский государственный 
университет им. П. Стучки 

КК15ТАШ51ЕРТЕ СА1ХШМВОКАТЕ РНК 01Е Ь Л ^ Ш К Т З С Н А Р Т 

Н. Сойе, Р. Вйшапв, Р. Кйка 

2115АММЕМРА55ШС 

Кеие МеШойеп г и г ЗупШезе У О П 6 уегзсгиеа'епеп кпз1аШз1ег(еп Са1сштЬога1еп 
эта" аиз^еагЪеИе! \ У о г ё е п . Риг УегзисЬзг\уеске кбппеп Й1е е т г е ) п е п Са1сштЬога1е пасп 
с1еп Ъе^е^еЬепеп УогзсппИеп 1еТсЫ пег^ез^еШ тсегёеп. 2иг Негз1е11ип§ ш ^го|Зеп Меп-
§еп кбппеп аисп ЬогзаигеЬаШде АЪшаззег ипс! паШгНспе Ьбзип^еп гш1 д е п п § е т Вог-
§епаИ: аиз^епйЫ \уегс1еп. 

Са1сштЬога1е г е 1 с п п е п зкп ёигсп е т е п попеп В 2 0 з - § е п а 1 1 аиз, йег Ь е 1 т А т т о -
п ш т С а к ш т Ок1оЬога4 46% В 2 0 3 е г г е 1 с М (уег^1. ТаЬ. 1). В е т Ьа^егп Ппс1е1 к е т е 
Уегапйегип§ с)ез Вог^епаНез з!а{1, с 1 а Са1сштЬога1е т с Ы пудгозкор1зсЬ эта 1 ипё аисп 
т с М йигсп и^аззегаЬ^аЬе о й е г А т т о ш а к у е Н и з ! уегшШегп. Е т 2изаттепЪаскеп 1т-
Йе! а и с п шсМ з Ы 1 . Г^езег Е^епзсЬаНеп \^е^еп 1 з { е т е §епаие Ооз1егип§ ипй цЫсп-
тарЧд;е Уег1еПипо; Ье1 Йег Негз!е11ип§ уоп ЬогЬаШ^ет Зирегрпозрпа! §е\уапг1е1з1е{. 
УбШ^е АЬшезепЬеН У О П Е1зеп- ипй А1иттштуегЫпа , ип§еп зспНерЧ ;ес1е5 2игйск§епеп 
дег 1бзНспеп Рпозрпогзаиге а и з . \Уе§еп 1Г1гег Реткбгш^кеИ, к б п п е п зупМеНзспе Са1-
сштЪога1е аисп гиг Вез^аиЬип^ Йег 5 а т е п Уег\уепйип§ Ппйеп. 

1т ХУаззег Са1сштЬога1е 1 т а 1 1 § е т е т е п зсН^ег 1бзПсп, 1екп1 1бзеп з 1 е зг'сп 
]ейосЬ т 2 ргосеп11§;ег СИгопепзаигеШзипд аи?. 01е КоЫепзаиге ёег ЬиН ЬезсЫеи-
п'щ{ йеп 2егзе1гипдзргогеР с1ег Са1сштЬога1е. Ез ЬПсЫ 51сп Са1сштсагЬопа1, чуапгепо! 
Всгзаиге Г г е ^ е з е г г Т \у1ГЙ . 01езег Уог§ап§ уо11г1еп1: з1сп ;ес1осп 1 а п § з а т , зо й а р е т е 
ипегшйпзсМе Аиз1аи§ип§ Йез Вогз аиз Йет Войеп шсМ ги ЪеГйгсМеп 1 з 1 . 1т Оедеп-
1еП: Йаз Вог тгй \уаЬгепс1 с1ег рапгеп Уе^еЫюпзрепойе ап йеп Вос1еп аЪ^ео;еЪеп. Эа 
сНе ВогаЬ^аЬе ап сНе Ийзз^е РЬазе Ъ е 1 Йеп етге1пеп Са1сштЬога1еп зкп т Н ип!ег-
асЫесШспег Оезсп\У1П(И2ке1{ у о ! Ы е п 1 , Ьез^еЫ: сНе Мб^ПсНкей етег тсПуЫиеНеп Уег-
\уепйип§ с1ег Са1с1итЬога1е, 1'е пасК Йет Ве()йг?П1з Йег етге1пеп РИапгеп а п Вог 
^аЬгепс) йег е 1 п г е 1 п е п 5 1 а Й 1 е п йег Уе^е1аиопзрег)ойе. 

Уог1аиП^е УегзисЬе т И КаНит Са1с1ит СШоЪога! ЬаЬеп Ье1 2искеггйЬеп р о з 1 -
Нуе КезиИа1е ег^еЬеп. 
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Ю. А. Банковский, М. Д. Гертнер, Э. Ю. Я неон 

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

II. ОНИЕВЫЕ СОЛИ а-ДИТИОНАФТОЙНОИ КИСЛОТЫ 

а - Д и т и о н а ф т о й н а я кислота является темно-красным маслообраз ­
ным веществом, кипящим при 60° С и з а т в е р д е в а ю щ и м в интервале от 
—39 до —40° С. 

С рядом ионов м е т а л л о в эта кислота дает цветные реакции [1], 
поэтому она представляет интерес с аналитической точки зрения. Од­
нако в литературе нет сведений о получении в кристаллическом -виде 
ее натриевой, калиевой или аммониевой солей, которые можно было 
бы использовать в качестве аналитических реагентов. Н а м удалось по­
лучить эти соли в твердом состоянии, но не удалось найти подходя­
щий растворитель для их очистки перекристаллизацией . Кроме того, сс-ди-
тионафтоаты щелочных м е т а л л о в и аммония постепенно окисляются 
кислородом воздуха. 

Н а м и найдено, что в качестве аналитических реагентов можно 
использовать некоторые ониевые соли сс-дитионафтойной кислоты. 
а - Д и т и о н а ф т о а т ы тетраметиламмония , т е т р а э т и л а м м о н и я и тетрафенил-
арсония о с а ж д а ю т с я из водных растворов а - д и т и о н а ф т а т а натрия в ре­
зультате реакций обмена с галогенидами соответствующих ониевых ос-
кований [2]. Очищаются эти вещества перекристаллизацией из этанола . 
Таким образом получаются игольчатые кристаллы, весьма устойчивые к 
окислению кислородом воздуха . При хранении а -дитионафтоатов тет­
раметиламмония и т е т р а э т и л а м м о н и я в з акрытых сосудах окисления 
этих веществ по истечении одного года не о б н а р у ж и в а л о с ь . ос-Дитио-
нафтоат тетрафениларсония к окислительному действию кислорода воз­
духа менее устойчив. 

При нагревании ониевые соли плавятся с р а з л о ж е н и е м : тетраметил-
аммониевая — при 185° С, т е т р а э т и л а м м о н и е в а я — при 168° С и тет-
рафениларсониевая — при 110° С. 

Растворимость ониевых солей представлена в таблице (г = 2 1 ° С ) . 

О н и е в а я с о л ь • 
Р а с т в о р и м о с т ь , моль/л 

О н и е в а я с о л ь • 
в в о д е в э т а н о л е в х л о р о ф о р м е 

а - Д и т и о н а ф т о а т т е т р а м е т и л а м м о н и я 5,50 • 10- 2 4,50 • Ю- 2 3,95 • К Г 4 

« - Д и т и о н а ф т о а т т е т р а э т и л а м м о н и я 7,56 • 10- 3 4,80 • Ю- 2 7,15 • 10~3 

а - Д и т и о н а ф т о а т т е т р а ф е н и л а р с о н и я 3,25 • 10~5 ~ 1 • 10-1 ~ 3 • К Г 1 

К а к Е И Д Н О из таблицы, с уменьшением растворимости ониевых со­
лей в воде увеличивается их растворимость в органических растворите­
лях. В водных растворах эти соли постепенно окисляются . 



Данные элементного а н а л и з а : 
1. а-Дигионафтоат тетраметиламмония СюН 7С55М (СН 3 ) 4 . 

Найдено (%): С — 64,82; Н — 6,80; N — 4,98; 5 — 23,06. 
Вычислено (%) : С — 64,94; Н — 6,90; N — 5,04; 5 — 23,12. 

2. а-Дитионафтоат тетраэтиламмония С ш ^ С З З Ы ( С 2 Н ) 4 . 
Найдено (%): С — 68,22; Н — 8,20; N — 3,88; 5 — 19,31. 
Вычислено (%) : С — 68,42; Н — 8,15; N — 4,20; 5 — 19,23. 

3. а-Дитионафтоат тетрафениларсония СюН7С53А5(СбН 5) 4 . 
Найдено (%): С — 71,30; Н — 4,81; 5 — 10,47. 
Вычислено (%) : С — 71,66; Н — 4,64; 5 — 10,90. 

В Ы В О Д Ы 

1. Р а з р а б о т а н способ получения некоторых ониевых солей а-дитио­
нафтойной кислоты. Установлено, что при хранении в закрытых сосудах 
а-дитионафтоаты. т е т р а м е т и л а м м о н и я и т е т р а э т и л а м м о н и я устойчивы 
к окислительному действию кислорода воздуха . а - Д и т и о н а ф т о а т тетра­
фениларсония менее устойчив. 

2. Определена растворимость полученных ониевых солей а-дитио­
нафтойной кислоты в воде, этаноле и х л о р о ф о р м е . В воде лучше всего 
растворяется а -дитионафтоат т е т р а м е т и л а м м о н и я , растворимость кото­
рого достигает 5,50 • Ю - 2 моль!л. 

3. а - Д и т и о н а ф т о а т т е т р а м е т и л а м м о н и я по своим свойствам соот­
ветствует требованиям, п р е д ъ я в л я е м ы м к аналитическим реагентам. 

•Латвийский государственный 
университет им. П. Стучки 

Ц-МТЕК5ИСН1ЛЧОЕ1\[ ОЕР <х-01ТНЮМРНТЕ^АЕ1РЕ 1ШО 1НКЕК ОЕР1УАТЕ 

П. Се\утпипд У О П Општза1геп йег а-ОШиопарМепхаиге 

/. Вапкоъ5к1$, М. Оег1пеге, Е. /апзопз 

21(5АММЕЫРА55ШО. 

1. Ез \уигс!е е т е Ме1поае гиг 5уп(Ьезе У О П Оп1итза1геп аег а-ОИгиопарЫепзаиге 
аиз§еагЪейе1. Ез шигае 1ез1§ез1е1Н, с1аВ Те1гагпе{г1у1агптопшт а-ОИЫопарЫоа! ипе! 
Те4гае111у1аттопшт а-ОНЫопарЫоа! 1ап§еге 2еЦ т ^езсЫоззепеп ОеГаВеп аи!Ье-
\уапг1 \уегаеп коппеп, оЬпе аа^ е т е охусТаНуе Ет\У1гкипд гкз Еи{{заиегз1оГГе5 з Ш Ь 
Ппс1е{. Эаз Те1гарпепу1аттопшт5а1г аег а-ОИпюпарЫепзаиге 1з1 ^ е п ^ е г Ьез^апоЧд. 

2. Ез \уигс!е (Не ЬбзПспкеН йег егпаИепеп О п ш т з а 1 2 е г1ег а-ОКЫопарМепзаиге т 
Шаззег, А1папо1 ипа СЫогоГогт ип!егзисЫ:. А т Ьез1еп 1бз{ зшп Те1гате4пу]аттошит 
а-ОИЫопарМоа!: т ХУаззег — сНе ЬозНсЬкеИ егга'сМ 5,50- 10~ 2 то1/1. 

3. Те1тате1пу1аттопшт а-ОКпюпарЫоа! еп1зрпсМ с!еп ап апа1уНзспе Реадеп-
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И С С Л Е Д О В А Н И Е а - Д И Т И О Н А Ф Т О Й Н О Й КИСЛОТЫ 
И ЕЕ П Р О И З В О Д Н Ы Х 

III. СОСТАВ И ИНТЕРВАЛЫ ЭКСТРАКЦИИ а-ДИТИОНАФТОАТОВ 

В качестве реагента при определении интервалов р Н экстракции и 
состава а -дитионафтоатов применялся а -дитионафтоат тетраметилам-
мония, получение которого описано в предыдущей статье [1]. 

Интервалы рН экстракции 

И н т е р в а л ы рН экстракции хлороформом сс-дитионафтоатов из вод­
ной среды были определены по следующей методике. 

В делительной воронке к 20 мл буферного раствора с необходимым 
рН или раствора кислоты (НС1, Н С 1 0 4 ) с определенной нормальностью 
д о б а в л я ю т 0,5 мл 0,01 М водного раствора реагента , 0,5 мл 0,001 М 
водного раствора соли м е т а л л а и в течение 4—5 сек энергично встря­
хивают. Через 2—3 мин. приливают 10 мл предварительно очищенного 
[2] хлороформа и экстрагируют. Д л я достижения максимальной опти­
ческой плотности экстракта вполне достаточно трехминутного экстра­
гирования. После расслоения жидкостей хлороформенный экстракт от­
деляют, фильтруют через вату и измеряют его светопоглощение на спек­
трофотометре СФ-4А. при 400 нм ( толщина слоя 1 см) и р Н водной 
фазы на рН-метре типа Л П У - 0 1 . В контрольной кювете п о м е щ а ю т хло­
роформенный раствор реагента соответствующей концентрации. Полу­
ченные результаты приведены на рис. 1. 

К а к видно из рис. 1, а -дитионафтоаты экстрагируются в довольно 
широком интервале рН, за исключением а -дитионафтоатов марганца , 
галлия и к а д м и я . 

Определение состава 

Состав а - д и т и о н а ф т о а т о в о п р е д е л я л с я методом изомолярных се­
рий и методом молярных отношений [3—5]. 

П о первому методу работа проводилась следующим о б р а з о м . В 
делительной воронке к 9 мл буферного раствора с необходимым рН 
(ионная сила 0,1) д о б а в и л и а мл раствора реагента определенной мо-
лярности, (1—а) мл раствора соли металла той ж е молярности и встря­
хивали. Через 2—3 мин экстрагировали а - д и т и о н а ф т о а т 10 мл хлоро­
форма и д л я очистки от капелек водной ф а з ы э к с т р а к т фильтровали 
через вату. 

Т а к к а к константа распределения а -дитионафтойной кислоты м е ж д у 
хлороформом и водой весьма высокая , в хлороформенный слой, кроме 
а -дитионафтоата , переходят т а к ж е значительные количества самой 
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кислоты. М а к с и м у м ы поглощения ее (300 и 355 нм) близки к мак­
симумам поглощения ряда а -дитионафтоатов* , поэтому присутствие в 
экстракте кислоты мешает определению состава комплексов . В случае 
исследования а -дитионафтоатов пятивалентного молибдена , шестива­
лентного молибдена, трехвалентного ж е л е з а , индия, висмута, никеля, 

я-дитиощхпоат нормальность к-ты 
" 4 е Г~1 

В в 10 12 П 

рН 

V 

и/(и) 
Мп2* 
Ре3* 
Со2' 
ш2* 
Ре/2* 
РЬ2* 
Си2* 
2п2* 
Сё2* 

Нд2< 

6а 3+ 

1л ** 
5пг* 
РЬ" 

Аз(т) 
ЗЦт) 
в;3* 
5е(м) 

— ^ ^ ^ ^ ^ ^ ^ ^ ^ 

Рис. 1. Зависимость экстракции а-дитионафтоа­
тов хлороформом от рН водной фазы. 

меди и цинка это м е ш а ю щ е е влияние устранялось отмыванием реагента 
раствором тетрабората натрия или боратным буферным раствором с 
рН 8, насыщенными хлороформом. Практически это осуществлялось сле­
дующим образом. ' К хлороформенному экстракту , с о д е р ж а щ е м у изучае­
мый а -дитионафтоат и а -дитионафтойную кислоту, д о б а в л я л и равный 
объем децимолярного раствора т е т р а б о р а т а натрия или боратного бу­
ферного раствора и в течение 1—2 мин в стряхивали . После расслоения 
хлороформенный слой отделялся , ф и л ь т р о в а л с я через вату и через 

* Максимумы поглощения а-дитионафтоатов (нм): Мо (V) — 365; Ре —. 385; 
Со — 390; N1 — 398; Н е „ Си — 372,5; 2п — 365; Со1, Са — 360; 1п — 377; 5п — 
362; РЬ — 370; 5Ь — 372; БМ — 376. 



2 мин после экстракции на спектрофотометре СФ-4А и з м е р я л а с ь его 
оптическая плотность при длине волны максимума светопоглощения со­
ответствующего а -дитионафтоата (толщина слоя 1 см; в контрольной 
кювете — х л о р о ф о р м ) . 

В случае а - д и т и о н а ф т о а т о в двухвалентного олова, г а л л и я и кад­
мия вышеописанный способ о к а з а л с я непригодным, т а к как при отмы­
вании реагента эти комплексы разлагались . Здесь использовалось то 
обстоятельство, что при 400 нм хлороформенный раствор реагента по­
глощает свет в незначительной степени, в то время как светопоглоще-
ние комплексов все еще достаточно высоко. Поэтому для определения 

О 

Рис. 2.' Молярные отношения при взаимодейст­
вии солей металлов с а-дитионафтоатом тетра­

метиламмония: 
/ — о л о в о ; 2 — м е д ь ; 3 — м о л и б д е н (V); 4 — молиб­

ден ( V I ) ; 5 — в и с м у т ; 6 — ж е л е з о . 

состава было измерено светопоглощение при этой длине волны хлоро-
форменного экстракта , с о д е р ж а щ е г о к а к а -дитионафтоаты, так и а-ди-
тионафгойную кислоту. В контрольной кювете находился хлороформен­
ный экстракт , полученный в холостом опыте. 

Полученные результаты д л я некоторых исследованных а -дитионаф-
тоатоз приведены на рис. 2. 

Резкий перелом кривых указывает на весьма высокую устойчи­
вость а -дитионафтоатов . Состав 1 : 2 имеют а - д и т и о н а ф т о а т ы олова 
( I I ) , меди, молибдена ( V ) , никеля, цинка, к а д м и я , ртути, г а л л и я и 
свинца. Состав 1 : 3 имеют а -дитионафтоаты железа ( I I I ) , висмута, мо­
либдена ( V I ) , кобальта , сурьмы ( I I I ) и индия. 

Методика определения состава а -дитионафтоатов методом моляр­
ных отношений отличалась от вышеописанной тем, что концентрация 
реагента оставалась постоянной и менялась только концентрация соли 
металла . Р е з у л ь т а т ы , полученные этим методом, полностью совпадали 
с результатами , полученными методом изомолярных серий, 
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В Ы В О Д Ы 

1. Большинство а - д и т и о н а ф т о а т о в экстрагируется в весьма широ­
ких пределах: от 8—10 н. кислоты д о р Н 11-—13. 

2. Определен состав а - д и т и о н а ф т о а т о в в системе в о д а — х л о р о ф о р м . 
Молибден (V) , никель, медь, цинк, кадмий, ртуть, галлий, олово и сви­
нец с а -дитионафтоат-ионом реагируют в отношении 1 : 2, а железо , ко­
бальт, молибден ( V I ) , индий, сурьма ( I I I ) и висмут — в отношении 
1 : 3. 

Латвийский государственный 
университет им. П. Стучки 

11МТЕК51]СН1^СЕ1\1 ОЕР С1-01ТН10ЧАРНТЕМ8А11КЕ ШМО ШКЕК ОЕР1УАТЕ 
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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 

III. КОНСТАНТЫ ЭКСТРАКЦИИ, КОНСТАНТЫ ДИССОЦИАЦИИ 
И СПЕКТРЫ ПОГЛОЩЕНИЯ п-МЕТИЛДИТИОБЕНЗОЙНОЙ КИСЛОТЫ 

га-Метилдитиобензойная кислота Н 3 С — С Й Н 4 — С 5 3 Н является од­
ним из простейших производных дитиобензойной кислоты. Она реаги­
рует со многими ионами металлов , образующими нерастворимые в воде 
сульфиды. Эти реакции аналогичны соответствующим реакциям дитио­
бензойной кислоты [1]. О д н а к о наличие в молекуле электронодонорной 
метиловой группы д о л ж н о увеличить чувствительность реакций и рас­
творимость продуктов реакций в органических растворителях . Таким 
образом, я -метилдитиобензойная кислота является потенциальным реа­
гентом в экстракционно-фотометрическом анализе для определения мик­
роколичеств металлов . Поэтому представляет интерес изучение ее фи­
зико-химических свойств и в первую очередь — определение постоян­
ных, х а р а к т е р и з у ю щ и х процесс экстракции. К таким постоянным отно­
сятся п р е ж д е всего константа диссоциации и константа экстракции 
гг-метилдитиобензойной кислоты, определению которых посвящена на­
стоящая работа . Д л я решения этой задачи необходимо было т а к ж е из­
учить спектры поглощения этой кислоты и ее аниона в ультрафиолето­
вой и видимой областях спектра . 

н-Метилдитиобензойная кислота является одноосновной кислотой и 
в водных растворах диссоциирует согласно схеме 

Н А ^ Н + + А " , 

где НА — недиссоциированные молекулы кислоты Н 3 С — С 6 Н 4 — С 8 5 Н ; 
А - - — /г*метилдитиобензоат-исны Н 3 С — С 6 Н 4 — С 5 5 - . 
Ра зновесие этого процесса характеризуется константой диссоциа­

ции К Д и с с : 

к _ [ Н + ] [ А - ] 
д и с с [НА] ' 

При встряхивании водного раствора с органическим раствори­
телем, практически не растворимым в воде, м е ж д у обеими ф а з а м и воз­
никает еще одно равновесие: 

Н + + А - ^ Н А ^ Н А о р г . 

При этом большая часть недиссоциированной формы переходит в ор­
ганический растворитель . Равновесие процесса экстракции характери­
зуется константой экстракции: 

[ Н + ] [ А - ] 
К э к с т р [ Н А ] 

о р г 



К а к видно, константа экстракции п р е д с т а в л я е т собой отношение кон­
станты диссоциации реагента к его константе распределения м е ж д у ор­
ганической и водной ф а з а м и : • < 

- ^ д и с е 
э к с т р т г 

р а с п р 
К 

где 
_ [ Н А ] о Р г 

^ Р а с п р [ н д ] • 

п-Метилдитиобензойная кислота синтезирована по методу [2], ко­
торый по существу совершенно аналогичен методу [3], предложенному 
для синтеза дитиобензойной кислоты. В свободном виде л-метилдитио-
бензойная кислота представляет собой кристаллическое вещество с тем­
пературой плавления + 2 7 ° С [2]. Этот продукт очень неустойчив цри 
хранении на воздухе и в течение нескольких дней полностью теряет 
свои кислотные свойства (способность растворяться в растворах щело­
чей) . При этом, по всей вероятности, происходит окисление до дисуль­
фида. С а м а кислота, таким о б р а з о м , непригодна в качестве аналитиче­
ского реагента. Н а м не удалось т а к ж е получить в достаточно чистом 
виде ее натриевую или калиевую соль. Поэтому в качестве реактива 
была применена т е т р а э т и л а м м о н и е в а я соль я-метилдитиобензойной 
кислоты, получение которой описано в статье [4]. 

Константы экстракции 

Д л я определения констант экстракции применена методика, ана­
логичная методике спектрофотометрического определения констант дис­
социации [6]. 

К 4 мл буферного раствора с соответствующим значением рН при­
бавляют 1 мл 10~ 3 М раствора т е т р а э т и л а м м о н и е в о й соли м-метилди-
тиобензойной кислоты и 5 мл органического растворителя , интенсивно 
встряхивают в течение 2 мин, потом т щ а т е л ь н о отделяют органический 
слой от водного и измеряют экстинкцию органического слоя в 5-милли­
метровой кювете на фильтрофотометре ФЭК-56 при 313 нм (линия ртут­
ной л а м п ы С В Д - 1 2 0 А ) . Константу экстракции вычисляют по фор­
муле 

Е - Е А 

^ э к с т р И1 1 ~ Г 1 б 7 7 С" 

-с ял — л 

РКэкстр = Р Н + \ § -

где Е — экстинкция органического слоя при данном рН водного 
слоя (в интервале перехода от НА о р г к А~); 

ЕА — экстинкция органического слоя при высоком рН водного 
слоя; 

ЕНА — экстинкция органического слоя при низком рН водного 
слоя. 

Д л я вычигления значения р К Э К С т р использован метод статистиче­
ской обработки результатов [5, 6]. Д л я к а ж д о г о вычисления взяты 7 ре­
зультатов . Н а д е ж н о с т ь выбрана 0,95. рК э к с т р определены для 6 систем 
«органический растворитель — вода» ; в качестве органических раство­
рителей взяты представители различных классов органических веществ. 
Полученные результаты обобщены в табл . 1. 



Константа диссоциации 

Определение константы диссоциации я-метилдитиобензойной кис­
лоты связано с большими трудностями, т а к как кислые водные растворы 
ее очень неустойчивы. Поэтому спектрофотометрический метод и метод 
растворимости для этой цели применять нельзя . Потенциометрический 
метод, в свою очередь, неприменим из-за низкой растворимости я-ме-
тилдитиобензойной кислоты в воде. 

Единственным методом, пригод­
ным д л я ориентировочного опреде­
ления константы диссоциации я-ме-
тилдитиобензойной кислоты, ока­
зался спектрофотометрический ме­
тод с применением водно-этаноль-
ной среды и экстраполяцией ре­
зультатов на нулевую концентрацию 
этанола . Если концентрация этано­
ла превышает 2 0 % , я -метилдитио-
бензойная кислота достаточно устой­
чива д л я осуществления фотометри­
ческого измерения экстинкции рас­
твора. Конечно, путем экстраполя­
ции нельзя получить особенно точ­
ные результаты, поэтому получен­
ные значения р К Д И с с имеют лишь 
ориентировочный х а р а к т е р . Значе­
ния рКдисс определяли по обычной 
методике спектрофотометрического 
определения констант диссоциации 
[6]. К а мл буферного раствора с со­
ответствующим значением р Н при­
бавляют б мл очищенного от аль­
дегидов этанола (а + б = 9 мл) и 
1 мл Ю - 3 М раствора я-метилди-
тиобензоата т е т р а э т и л а м м о н и я . После тщательного перемешивания из­
меряют экстинкцию раствора в 5-миллиметровой кювете на фильтрофо-

тометре ФЭК-Н-57 при первом светофильтре (максимум пропускания 
3 6 0 ± 1 0 нм). К а к видно по спектрам поглощения (рис. 1 ) , в этой об­
ласти спектра разность м е ж д у поглощением недиссоциированных моле­
кул кислоты и аниона достаточно велика . Р е з у л ь т а т ы измерений были 
подвергнуты статистической обработке с надежностью 0,95. Полученные 
д а н н ы е / п р е д с т а в л е н ы в т а б л . 2. 

Т а б л и ц а 1 
Средние значения рКэкстр я-метилдитиобен-
зойной кислоты в системах,.органический 

растворитель — вода" 

200 300 ЬОО Л.НМ 

Рис. Г. Спектры поглощения л-метилди-
тиобензойной кислоты и л-метилдитио-

бензсат-иона в УФ области: 
/ — р а с т в о р л - м е т и л д и т и о б е н э о й н о й кислоты 
в к - г е п т а н е ; 2 — р а с т в о р л - м е т и л д и т и о б е н -
з о а г а т е т р а э т и л а м м о н и я в 0,02 М р а с т в о р е 

щ е л о ч и . 

Т а б л и ц а 2 
Константы диссоциации л-метил-
дитиобензойной кислоты в водно-

этанольных растворах 

Р а с т в о р и т е л ь Р К э к с т р 
К о н ц е н т р а ц и я 

э т а н о л а , 
о б ъ е м н . % 

- Р К д и с с 

к-Гептан 6,13+ 0,05 20 2,49+ 0,04 
Толуол 7,02+ 0,04 30 2,72+ 0,05 
Четыреххлористый углерод 6,80+0,03 40 3,04+ 0,05 
Хлороформ 7,14+0,04 50 3,24+ 0,05 
1,2-Дихлорэтан 7,09+0,03 60 3,60+0,03 
Изоамиловый спирт 5,39+0,06 70 3 ,72+0,05 

Ь — |965 



К а к видно из т а б л . 2, зависимость р К Д и с с о т концентрации этанола 
имеет почти линейный х а р а к т е р . Э к с т р а п о л я ц и е й до нулевой концент­
рации этанола найдено, что р К д и с с в водном растворе , не с о д е р ж а щ е м 
этанола , имеет значение около 2,0, т. е. К д И С с приблизительно равна 
Ю - 2 . Таким образом, гс-метилдитиобензойная кислота является кисло­
той средней силы. 

Пользуясь полученными значениями констант экстракции и диссо­
циации я-метилдитиобензойной кислоты, м о ж н о ориентировочно вычи­
слить величины констант распределения ее м е ж д у органическим рас­
творителем и водой: 

Р К Э К С Т р р К д и с с Р К р а с п р 
Н 

Р Краспр РКдисс РКэкстр-

Полученные величины р К расщ> колеблются от —3,4 (изоамиловый 
спирт — вода) до —5,1 (хлороформ — вода и 1,2-дихлорэтан — в о д а ; . 
Соответствующие значения К р а с п р , т а к и м о б р а з о м , находятся в преде­
лах от 3 - 10 3 до 1 • 10 5 . Конечно, эти д а н н ы е я в л я ю т с я только прибли­
женными, но они показывают , что я -метилдитиобензойная кислота в 
органических растворителях растворяется в несколько тысяч и д а ж е 
сотни тысяч раз лучше, чем в воде. Вследствие этого экстракция я-ме-
тилдитиобензойной кислоты органическими растворителями из водных 
растворов при достаточно низких значениях р Н протекает практически 
количественно. 

Спектры поглощения 

Спектры поглощения растворов л-метилдитиобензойной кислоты в 
различных растворителях имеют большой м а к с и м у м в ультрафиолето­
вой области (308—316 нм). Этот максимум, по-видимому, является 
максимумом поглощения толуола , смещенным под влиянием группы — 
— С 5 5 Н в сторону длинных волн. Д л и н ы волн этих максимумов и зна­
чения молярных коэффициентов поглощения при этих д л и н а х волн при­
ведены в табл . 3. 

Д л я снятия спектров поглощения и определения значений моляр­
ных коэффициентов погашения растворы ( экстракты) гс-метилдитиобен-
зойной кислоты были приготовлены по такой ж е методике, как и при 
определении констант экстракции . Р а з л и ч и я были только в том, что 
при продолжительном встряхивании органический растворитель и вода 

Т а б л и ц а 3 
Длины волн и молярные коэффициенты погашения, соответствующие большим 

максимумам поглощения растворов п-метилдитиобензойной кислоты в органических 
растворителях 

Растворитель ^мако ^ а к с 

га-Гептан 308 17950+ 440 
Четыреххлористый углерод 308 17500+ 1400 
Толуол 314 17690+ 720 
Хлороформ 314 17090+ 140 
1,2-Дихлорэтан 316 16390+230 
Изоамиловый спирт 312 17310+ 890 
Вода+этанол (40%) 314 — 



предварительно взаимно насыщаются , и в том, что /г-метилдитиобен-
зоат т е т р а э т и л а м м о н и я был уменьшен вдвое ( 5 - Ю - 4 ммоль на 5 мл 
э к с т р а к т а ) . Измерения экстинкции производились на спектрофотометре 
СФ-4А с использованием кварцевой кюветки толщиной в 1 см. Моляр ­
ный коэффициент погашения вычислен по формуле 

Е 

где е — молярный коэффициент погашения; 
Е — экстинкция раствора ; 
С м о л — м о л я р н а я концентрация раствора . 
Если растворитель достаточно прозрачен в этой области спектра 

(гептан, вода + э т а н о л ) , то м о ж н о н а б л ю д а т ь еще один максимум по­
глощения при длине волны 232—234 нм, которому соответствует е м а к с 

порядка 6000—8000. В видимой области спектра н а б л ю д а ю т с я лишь 
незначительное поглощение ( е < 4 0 0 ) . 

Сняты т а к ж е спектры поглощения и определены м о л я р н ы е коэффи­
циенты погашения д л я п-метилдитиобензоат-иона, существующего в ще­
лочной среде. Спектр имеет два больших максимума поглощения в 
ультрафиолетовой области при Я м а к с = 3 0 8 нм ( е м а к с = 11960± 160) и 
Х м п к с = 352 нм ( е м а к с = 9 3 5 0 ± 7 0 ) . В видимой области спектра поглоще­
ние слабое ( е < 2 5 0 0 ) . 

В Ы В О Д Ы 

1. Спектрофотометрический методом определены константы экс­
тракции /г-метилдитиобензойной кислоты для 6 систем «органический 
растворитель — вода». Значения этих констант несколько изменяются р 
зависимости от природы органического растворителя . 

2. Ориентировочно определена константа диссоциации п-метилди-
тиобензойной кислоты. Д л я этой цели применялся спектрофотометри­
ческий метод с использованием водно-этанольной среды и экстраполя­
ц и е й ' р е з у л ь т а т о в на нулевое значение концентрации этанола . Найден­
ное значение константы диссоциации (около 10~ 2) показывает , что 
гс-метилдитиобензсйная кислота является кислотой средней силы. 

3. Сняты спектры поглощения растворов /г-метилдитиобензойной 
кислоты в 6 органических растворителях , а т а к ж е я -метилдитиобензоат-
и.она в щелочном водном растворе . Определены м о л я р н ы е коэффици­
енты погашения, соответствующие м а к с и м у м а м поглощения. К а к я-ме-
тилдигиобензойная кислота, т а к и /г-метилдитиобензоат-ион сильно по­
глощаются в ультрафиолетовой области спектра, сравнительно слабо — 
в видимой области спектра. 

Латвийский государственный 
университет им. П. Стучки 
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III. ЕхтгасКоп сопз1ап1$, «НззоиаНоп сопз1ап15 ало" аЬзогЪНоп зрес1га о! 
р-те(Ьу1(ШЫоЬеП201с аслс1 

У. ЗкпьеНз, Е. 1ап$оп$, Р,. Ьага"и}а 

5 1 Ш М А К У 

1. Ех1гас4юп сопз1апЬ о[ р-те1пу1а!{гпоЪеп2глс а п а пауе Ьееп ае{егттес1 зрес-
1горЬо1оте1г1са11у Гог 6 зуз1ет5 « о г ^ а т с зо1уеп4—\уа1ег». Уа1иез оГ 1пезе сопз(ап1 ае-
репг] оп 1Не па(иге о! {Не о г ^ а т с зо1уегй. 
5» 



2. ОйззоааНоп сопз!ап1 оГ /?-те1Ьу1(ШпюЬеп201С аас1 паз Ьееп <1е(егтше(1 аррго-
Х1та1е1у. Рог 1Ы$ ригрозе 1Ье 5рес1горпо1оте1пса1 те1Ьос1 паз Ьееп изеа" ш 1Ье ша1ег-
-е1Напо!с те<Нит иИЬ ех1гаро1а1юп о{ 1пе гезиИэ 1о гего сопсеп(га1юп о[ е1Ьапо!е. 
ТЬе оМатсч! уа1ие о$ 1Не аЧззоааИоп сопз1ап1 (аЬои( 10—2) зЬоадз 1па1 р-те^уМИпю-
Ьепго1с аай \% а тес1шт з1гопе ас1с1. 

3. АЬзогЫюп зрес(га о! 5о1иИопз о! р-те4Ьу1сШЫоЬепго1с ааа" т 6 огдатс зо1-
уеп1з апс! 1Не аЬзогЬИоп зрес(гит о? /»-те(пу1<ШЫоЬеп2оа1юп т а1ка1те аяиои5 
зо1и(юп Ьауе Ьееп 1акеп. Мо1аг соеН|с1еп1з о( ехИпсНоп, соггезропо^пд; (о аЬзогЬИоп 
т а х 1 т и т з , Наус Ьееп с!е1еггшпес1. р-Ме1Ьу1<ШЫоЬепго1с асМ, аз \уе11 аз 1пе /з-те1Ьу1-
(ШпюЬепгоак-юп аЬзогЬз 51гоп^1у т 1пе и11гаут1е1 раг! оГ 1пе зрес1гит, апс1 сотрага-
Цуе1у зП§Ы1у — ш 1Ье У151Ые раг'.. 
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И С С Л Е Д О В А Н И Е Д И Т И О Б Е Н З О И Н О Й КИСЛОТЫ 
И ЕЕ П Р О И З В О Д Н Ы Х 

IV. ОПРЕДЕЛЕНИЕ ФУНКЦИИ ОБРАЗОВАНИЯ 
ДИТИОБЕНЗОАТОВ И и-МЕТИЛДИТИОБЕНЗОАТОВ 

В а ж н ы м вопросом при изучении комплексообразования является 
определение состава образующихся комплексных соединений. Если ре-
агент-лиганд участвует только в реакции комплексообразования и дру­
гие процессы с участием л и г а н д а (например, окисление или восстанов­
ление центрального иона) исключены, то состав комплекса легко опре­
делять по молярным отношениям реагирующих вешеств. Д л я этого 
пользуются различными методами, основанными на измерении каких-то 
величин, которые являются функциями от концентрации комплекса , на­
пример экстинкции раствора . К таким методам относятся метод изомо-
лярных серий, метод молярных отношений, метод сдвига равновесия, 
метод отношения наклонов и другие, которые широко освещены в спе­
циальной литературе [1—4]. Эти методы, за некоторыми исключениями, 
применимы только в случае образования одного комплексного соедине­
ния. Некоторые ограничения в их применимости с в я з а н ы т а к ж е с устой­
чивостью изучаемых комплексов . 

Более универсальной величиной, используемой для определения со­
става комплексов , является функция образования п, п ре дложе н н а я 
Я. Бьеррумом [5]. Физический смысл функции о б р а з о в а н и я — среднее 
число лигандов , связанных с одним центральным атомом. В случае 
образования комплексов МАп 

• - - ^ • <«> 

где с А и См — общие концентрации лиганда и центрального иона, соот­
ветственно; 

[А] — концентрация свободных, не связанных с комплексо-
образователем , лигандов . 

Д л я определения функции образования используются различные 
методы [2—4]. Н а и б о л е е простым является непосредственный расчет п 
по формуле ( I ) . Этот метод [4] применим в таких случаях, когда непо­
средственно можно измерить концентрацию свободных лигандов в рас­
творе и когда д л я образования комплекса не требуется слишком боль­
шого избытка лиганда в растворе . 

В случае образования комплексных соединений м е ж д у анионами 
дитиокарбоновых кислот и ионами металлов можно успешно применять 
метод непосредственного вычисления функции образования . Анионы ди­
тиокарбоновых кислот в большинстве случаев имеют яркую окраску, 
поэтому концентрацию свободных лигандов в растворе после экстрак­
ции комплекса органическим растворителем находят из фотометриче-



ских измерений экстинкции водного слоя. О б щ у ю концентрацию ли-
ганда находят измерением экстинкции водного слоя в холостом опыте, 
т. е. без добавления ионов м е т а л л а . Д л я вычисления функции образо­
вания обычно пользуются серией растворов с постоянной концентрацией 
конов металла и с постепенно у в е л и ч и в а ю щ е й с я концентрацией ли-
ганда в растворе (серией молярных отношений) . В таком случае кон­
центрацию свободных лигандов в растворе м о ж н о вычислить по фор­
м у л е 

' 0 

где Ех — экстинкция исследуемого раствора ; 
Е0 — экстинкиия раствора при холостом опыте. 
Значения сА и см известны из условий проведения опыта. По­

скольку в формуле (1) имеется отношение концентраций лиганда и 
металла , можно не вычислять абсолютные значения концентраций см, 
С а И [А], а пользоваться их относительными значениями, принимая см = 
= 1. В таком случае расчет функции о б р а з о в а н и я по ф о р м у л е (1) уп­
рощается . 

Вышерассмотренным методом нами определены функции образова­
ния внутрикомплексных соединений анионов дитиобензойной и п-метил-
дитиобензойной кислот с к а т и о н а м и Р е 3 + , С о 2 + , № 2 + , С и 2 + и 2 п 2 + . По­
лученные данные п о к а з а н ы в системе координат п = / ( с А / с м ) , которая , 
по нашему мнению, более проста и удобна д л я определения максималь­
ного координационного числа, чем обычно п р и м е н я е м а я система коор­
динат п = }(—\§[А]). В случае экстракции комплексов органическими 
растворителями м о ж н о с достаточной уверенностью считать, что обра­
зуется только комплекс с м а к с и м а л ь н ы м координационным числом, по­
скольку низшие комплексы не экстрагируются и в процессе экстракции 
равновесие смещается в сторону о б р а з о в а н и я экстрагируемого соедине­
ния. Более низкие значения п при невысоких значениях сА/см объясня­
ются неполным связыванием м е т а л л а в комплекс при недостаточном из­
бытке лиганда . Д е л а т ь из этого какие-либо выводы о составе комплекса 
нельзя , т ак как п соответствует истинному координационному числу 
только в присутствии достаточного избытка лиганда , когда свободная 
концентрация ионов металла в р а с т в о р е практически равна нулю. По­
лученные нами результаты представлены на рис. 1 и 2. 

"Как видно из рис. 1 и 2, трехвалентное ж е л е з о образует комплекс­
ные соединения как с дитиобензойной, так и с гс-метилдитиобензойной 
кислотой в отношении Р е : А = 1 : 3. Это соответствует составу РеА3=. В 
случае дитиобензоата и п -метилдитиобензоата меди образуются весьма 
устойчивые комплексы с составом СиА 2 . И о н ы цинка образуют менее 
устойчивые комплексы с составом 2 п А 2 . Н и к е л ь с дитиобензойной и 
гг-метилдитиобензойной кислотами реагирует преимущественно в отно­
шении 1 :2 , но не исключено и частичное о б р а з о в а н и е комплекса с со­
ставом ГхПАз. Неясным остается вопрос о составе дитиобензоата и п-ме-
тилдитиобензоата кобальта . К р и в ы е о б р а з о в а н и я показывают отноше­
ния от 1 : 3,5 до 1 : 4. М е х а н и з м реакции в этом случае не выяснен, но 
можно предполагать , что ионы двухвалентного кобальта окисляются 
кислородом воздуха до ионов трехвалентного кобальта , которые обра­
зуют соединение с составом С0А3, однако при этом происходит окисле­
ние четвертой молекулы кислоты до д и с у л ь ф и д а (сопряженное окисле­
ние) . 
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Рис. 1. Функции образования дитиобензоатов в зависи­
мости от избытка лиганда з растворе: 

/ — С о 2 + ( р Н 3 ,6 ) ; 2 — Р е 3 + ( р Н 3,6); 3 — 2 п 2 + ( р Н 7.9); 
* - № 2 + ( р Н 3,6); 5 - № 2 + ( р Н 9,1); 6 - С и 2 + ( р Н 9,2). 
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Рис. 2. Функции образования я-метилдитиобензоатов в 
зависимости от избытка лиганда в растворе: 

I — С о 2 + ( р Н 4,1); 2 — Р е 3 + (рН 4.1); 3 — 2 п 2 + ( р Н 8,0); 
4 - № 2 + ( р Н 3,9); -5 — Ы 1 2 + ( р Н 9,1); 6 — С и 2 + ( р Н 9 ,2) . ' 

Из кривых о б р а з о в а н и я м о ж н о делать и некоторые выводы об 
устойчивости комплексных соединений. В случае очень устойчивого 
комплекса п принимает постоянное значение у ж е при весьма неболь­
шом избытке лиганда , а в случае нестойкого комплекса — только при 
большом избытке л и г а н д а . Из комплексов типа МА2 наиболее устой­
чивыми являются комплексы меди, менее устойчивы комплексы никеля, 
а устойчивость комплексов цинка еще ниже. Комплексы трехвалентного 
железа , судя по кривым образования , весьма устойчивы. 

Рассмотренный метод вычисления функций о б р а з о в а н и я , исходя 
из результатов измерения экстинкции водной ф а з ы в присутствии и 



в отсутствие ионов м е т а л л а (после экстракции комплексов органиче­
скими р а с т в о р и т е л я м и ) , можно применять только при таких значениях 
рН водной фазы , при которых л и г а н д полностью остается в водной фазе 
в виде аниона. П р и низких значениях р Н л и г а н д полностью экстраги­
руется органическим растворителем в виде кислоты. В таких случаях 

расчеты м о ж н о осуществлять после 
измерения экстинкции реэкстрактов , 
полученных в результате обработки 
органического слоя раствором щелочи 
или буры (при этом лиганд в виде 
аниона переходит в водный слой) . В 
области ж е р Н , когда лиганд только 
частично экстрагируется органическим 
растворителем, вычисление функции 
о б р а з о в а н и я сильно осложняется . 

Для нахождения пределов рН, при кото­
рых лиганд либо практически полностью оста­
ется в водной фазе, либо практически пол­
ностью переходит в органическую фазу, не­
обходимо снять интервалы рН экстракции ди-
тиобензойной и /г-метилдитиобензойной кислот. 
Для нахождения интервалов рН экстракции 
мы пользовались следующей методикой. К 
25 мл буферного раствора с соответствующим 
рН прибавляют 1 мл 10~ 3 М раствора реа­
гента в виде тетраэтиламмониевой соли, 5 мл 
хлороформа, интенсивно встряхивают в тече­
ние 2 мин, потом отделяют хлороформенный 
слой и измеряют его экстинкцию на фильтро-
фотометре ФЭК-56 в 5-миллиметровой кювете 
при 313 нм. Полученные результаты представ­
лены на рис. 3. 
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Рис. 3. рН-Интервалы экстракции 
дитиобензойной и п-метилдитио-
бензойной кислот хлороформом: 

/ — д н т и о б е н з о й н а я к и с л о т а ; 
— гс-метилдитиобензойная кислота . 

В Ы В О Д Ы 

1. Метод прямого расчета функции о б р а з о в а н и я по ф о р м у л е п = 
сА — [Л] 

= -——применен для исследования внутрикомплексных соединении 
см 

дитиобензойной и я -метилдитиобензойной кислот с ионами Р е 3 + , С о 2 + , 
Г\Ч2+, С и 2 + и 2 п 2 + . 

2. Полученные результаты показывают , что № 2 + , С и 2 + и 2 п 2 + реа­
гируют с обоими реагентами в отношении 1 : 2, Р е 3 + — 1 : 3, а в слу­
чае С о 2 + вопрос окончательно не выяснен. 
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УДК 543.242 

В. К. Берзиня, Э. Ю. Янсон, В. А. Седола 

П Р И М Е Н Е Н И Е ГАЛОГЕН- И М Е Т И Л П Р О И З В О Д Н Ы Х 
8 - М Е Р К А П Т О Х И Н О Л И Н А Д Л Я А М П Е Р О М Е Т Р И Ч Е С К О Г О 

О П Р Е Д Е Л Е Н И Я НЕКОТОРЫХ М Е Т А Л Л О В 

Д л я спектрофотометрического определения м а л ы х количеств эле­
ментов в последние годы широко применяются 8-меркаптохинолин и 
его производные. О д н а к о 8-меркаптохинолин можно использовать и для 
амперометрических определений металлов [1]. Ц е л ь настоящей работы — 
выяснение возможностей амперометрического определения малых 
количеств некоторых м е т а л л о в с, помощью галоген- и метилпроиз-
водных 8-меркаптохинолина . 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Д л я титрования применялась обычная а п п а р а т у р а амперометриче­
ского а н а л и з а . Платиновый электрод длиной в 7 мм перед к а ж д ы м оп­
ределением очищался погружением в теплую азотную кислоту (1 : 1). 
Сила тока измерялась м и л л и в о л ь т м и к р о а м п е р м е т р о м марки М198/2. 
Титрование проводилось в пределах потенциала от + 0 , 8 в до + 1 , 0 в 
по отношению к насыщенному каломельному электроду. Р а с т в о р реа­
гента п р и б а в л я л с я к титруемому раствору- с помощью одномиллилитро-
вой микробюретки. Точность отсчета объема на бюретке ± 0 , 0 0 2 мл. 
Значения силы тока отмечались через 30 сек после прибавления очеред­
ной порции раствора реагента . 

И с с л е д о в а л а с ь возможность применения следующих реагентов: 
4-метил-8-меркаптохиНолина, З-бром-8-меркаптохинолина, 5-хлор-, 
5-бром- и 5-йод-8-меркаптохинолина. Синтез этих веществ осуществлял­
ся по методам, описанным в литературе [2—5]. Д л я амперометрического 
титрования применялись санти- и м и л л и м о л я р н ы е свежеприготовленные 
сернокислые растворы реагентов, в некоторых случаях — этанольные 
растворы той ж е концентрации. Точная концентрация этих растворов 
определялась титрованием стандартных растворов нитрата ртути или 
сульфата меди. 

С т а н д а р т н ы е растворы солей металлов готовились растворением 
следующих веществ со степенью чистоты х.ч.: С и 5 0 4 - 5 Н 2 0 , Н § ( г \ [ О з ) 2 -
• 0 , 5 Н 2 О , Ао;гТОз. Р(Ю1 2 • 2 Н 2 0 , (МН 4 )бМо 7 024 • 4 Н 2 0 . Раствор золотохло-
ристоводородной кислоты готовился растворением золотой фольги в 
царской водке. Концентрация растворов проверялась обычными мето­
дами определения соответствующих металлов . Р а с т в о р ы готовились де-
цимолярными, а для амперометрического титрования р а з б а в л я л и с ь до 
концентрации 1 • Ю - 3 М, 2 • 1 0 " 4 М и 1- Ю - 4 М. 

Д л я выбора потенциала , при котором проводилось амперометриче-
ское титрование , были сняты вольтамперные кривые растворов реаген­
тов. На этих кривых имеется хорошо в ы р а ж е н н а я область постоянного 
диффузионного тока, пределы которой в зависимости от концентрации 
растворив реагентов колеблются от + 0 , 7 в до + 1 , 2 в (по отношению к 
насыщенному каломельному э л е к т р о д у ) . В этой области потенциалов 



с и л а д и ф ф у з и о н н о г о тока п р о п о р ц и о н а л ь н а к о н ц е н т р а ц и и р е а г е н т о в в 
ш и р о к о м и н т е р в а л е к о н ц е н т р а ц и й . Н а р и с . 1 п р и в е д е н ы в о л ь т а м п е р н ы е 
кривые раствор?. 5 - 0 р о м - 8 - м е р к а п т о х и н о л и н а , а на рис . 2 — з а в и с и м о с т ь 
д и ф ф у з и о н н о г о тока от к о н ц е н т р а ц и и т о г о ж е р е а г е н т а . 

Рис. I. Вольтамперные кривые раствора 5-бро.ч-8-меркап-
тохинолина: 

/ — фоновый раствор 6 н. Н350|; 2 — 0.5 • 10~* М раствор реа­
гента; 3 — 1,0 -Ю -* М раствор реагента; 4 — 2.0 • Ю - 1 Ы рас­

твор реагента. 

0,5 1,0 1,5 2,0 С* 10'* 

Рис. 2. Зависимость силы диффузионного тока от концентра­
ции раствора 5-6ром-8-меркаптохинолина. Фон 6 н. Н 2 5 0 4 . 

/ — при потенциале от +0.8 до +1,0 в; 2 — при потенциале +0,7 в. 



Окисление реагентов на платиновом микроэлектроде изучалось мик-
рокулонометрическим методом [1]. При этом было установлено, что во 
всех случаях молекула реагента теряет один электрон: 

2 К 5 Н — 2е В — 8 — 8 — Н + 2 Н + . 

Состав комплексных соединений, образуемых ионами металлов с 
реагентами, был изучен амперометрическим методом (за исключением 
комплексов с 5-йод-8-меркаптохинолином) . Полученные результаты со­
впадают с литературными д а н н ы м и [6, 7]. 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 

Галогенпроизводные 8-меркаптохинолина м а л о р а с т в о р и м ы в воде и 
в р а з б а в л е н н ы х кислотах, поэтому д л я амперометрйческого титрования 
необходимо пользоваться либо этанольными растворами , либо раство­
рами этих реагентов в 6 н. серной кислоте. Поэтому З-бром-8-меркапто-
хинолин, 5-хлор-, 5-брсм- и 5-йод-8-меркаптохинолины могут быть ис­
пользованы д л я амперометрйческого определения только таких ионов 
металлов, которые образуют с этими реагентами комплексы, устойчи­
вые в сильнокислой среде (А§+, Н § 2 + , Р а 2 + , Си 2 +, А и 3 + , М о 6 2

2 + ) . Ме-
тилпроизводное ж е хорошо растворимо в воде и в р а з б а в л е н н ы х кисло­
тах, и поэтому оно м о ж е т быть использовано для определения и т а к и х 
металлов , ионы которых образуют менее устойчивые комплексы. 

Недостатком всех изученных реагентов является их низкая устой­
чивость в сильно р а з б а в л е н н ы х растворах , обусловленная окислением 
кислородом воздуха д о белых не растворимых в воде дисульфидов . Осо­
бенно быстро окисление протекает в растворах 5-йод-8-меркаптохино-
лина. П о этой причине, а т а к ж е вследствие того, что 5-йод-8-меркапто~ 
хинолин трудно растворяется д а ж е в 6 н. серной кислоте, это вещество 
как реагент д л я амперометрйческого титрования более подробно не 
исследовалось . 

Из остальных реагентов в разбавленных растворах наименее устой­
чив 4-метил-8-меркаптохинолин. При этом устойчивость увеличивается 
с повышением кислотности раствора . Этанольные растворы сохраня­
ются лучше, чем водные. Устойчивость растворов реагентов можно 
т а к ж е увеличить, освободив их от растворенного кислорода путем по­
лучасового продувания через раствор азота . Н а рис. 3 приведены дан­
ные, иллюстрирующие вышесказанное в случае миллимолярного рас­
твора 5-бром-8-меркаптохинолина. 

Кривые титрования после достижения точки эквивалентности 
имеют резкий подъем. На рис. 4 приведена кривая титрования раствора 
двухвалентной меди раствором 5-бром-8-меркаптохинолина. В некото­
рых случаях в н а ч а л е титрования н а б л ю д а е т с я небольшой подъем 
(титрование шестивалентного молибдена 4-метил-8-меркаптохинолином, 
серебра — 5-йод-8-меркаптохинолином) . На рис. 5 показана т а к а я 
кривая титрования . Такой вид кривой, по-видимому, следует объяснить 
тем, что образовавшееся комплексное соединение неустойчиво. Окис­
лением свободных молекул реагента вызван подъем на кривой титро­
вания. 

В качестве фона при титровании ионов А§+, Н д 2 + , Р с 1 2 + , А и 3 + гало-
генопроизводными 8-меркаптохинолина пользуются растворами кислот: 
серной кислоты ог 6 н. до 0,1 н., азотной кислоты от 1 н. до 0,1 н., 2 н. 
уксусной кислоты и р а с т в о р а м и соляной кислоты от 2 н. до 0,2 н. (в по­
следнем случае — за исключением титрования ионов с е р е б р а ) . Титро-



вание ж е ионов меди и шестивалентного молибдена этими реагентами 
производится в менее кислой среде в р а с т в о р а х серной кислоты от 2 н. 
до 0,1 н. для ионов меди и от 1 н. до 0,1 н. для молибдена . 

Титрование вышеперечисленных ионов м е т а л л о в метилпроизводным 
8-меркаптохинолина проводят в менее кислой среде. В качестве фона 
в этом случае применяют р а з л и ч н ы е буферные растворы: КС1—НС1, 
ацетатные, янтарнокислые, а т а к ж е 1 н., 0,5 н. и 0,1 н. растворы серной 
кислоты и 0,5 н. и 0,2 н. растворы соляной кислоты. 

Время, часы 
Рис. 3. Влияние пропускания азота на устойчивость 
0,001 М сернокислых растворов 5-бром-8-меркаптохино-

лина: 
/ — ч е р е з р а с т в о р п р о п у с к а е т с я а з о т в т е ч е н и е 30 мин; 2 — 

ч е р е з р а с т в о р а з о т не п р о п у с к а е т с я . 

1,ИА 
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Объем раствора реагента, мл 

Рис. 4. Кривая амперометрического титро­
вания 2 мл 0,001 М раствора С и 2 + 0,01 М 
раствором 5-бром-8-меркаптохинолина Фон 

I н. Н 2 5 0 4 . 



0_ 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 
Объем раствора реагента, мл 

Рис, 5. Кривая амперометрического титрования 2 мл 
0,001 М раствора Мо (VI) 0,01 М раствором 5-бром-

8-меркаптохинолина. Фон 0,5 н. Н 2 5 0 4 . 

Результаты амперометрических титрований хорошо воспроизво­
димы. Так, например , при титровании 0,2147 мг серебра 5-бром-8-мер-
каптохинолином м а к с и м а л ь н а я относительная погрешность 10 титро­
ваний ± 2 , 1 2 % , а средняя к в а д р а т и ч н а я погрешность ±0 ,00176 . 

Р а з р а б о т а н н ы м методом амперометрического титрования можно 
определять весьма м а л ы е количества м е т а л л о в . Так , например , 5-бром-
8-меркаптохинолином м о ж н о определять серебро и ртуть д а ж е при их 
концентрациях 5,4 мкг и 3,5 мкг в 20 мл соответственно. Итак , самым 
подходящим д л я определения малых количеств м е т а л л о в является 
именно этот реагент. Р е з у л ь т а т ы определения мал ых количеств серебра 
в растворах , не с о д е р ж а щ и х примесей, приведены в т а б л . 1. 

Изучение влияния посторонних ионов показало , что амперометри-
ческому титрованию 4-метил-8-меркаптохинолином, З-бром-8-меркапто-
хинолином, 5-хлор- и 5 - б р о м - 8 - м е р к а ! П т о х и н о л и н о м не мешает присут-

Т а б л и ц а 1 
Определение малых количеств серебра 5-бром-8-меркаптохинолином 

и 4-метил-8-меркаптохинолином 

В з я т о 
мг 

5 - Б р о м - 8 - м е р к а п т о х и н о л и н 4 - М е т и л - 8 - м е р к а п т о х и н о л и н 

В з я т о 
мг 

с р е д а 
н а й д е н о 

А е , мг 
п о г р е ш ­

н о с т ь , 
% 

с р е д а 
в а й д е н о 
А § , мг 

п о г р е ш ­
н о с т ь , 

% 

0,0054 

0,0109 
0,0218 
0,0327 
0,0545 

2 н . СНСООН 

1 н . Н 2 8 0 4 

1 н . Н28О4 
1 н . Н28О4 
1 н. Н 2 8 0 4 

0,0052 

0,0112 
0,0217 
0,032 
0,0540 

» —4,0 

+ 2 , 7 
—0,5 
+ 0,0 
- 1 , 1 

а ц е т а т н ы й б у ­
ф е р р Н = 5 , 4 

0,1 н . Н2ЗО4 
0,1 н . Н 2 3 0 4 

0,1 н . Н28О1 
0,1 н. Н а 3 0 4 

0,0050 

0,0107 
0,0213 
0,0332 
0,0545 

- 7 , 0 

—2,0 
—2,3 
+ 1,6 
+ 0,0 



ствие больших количеств ионов щелочных и Щелочноземельных метал­
лов, а т а к ж е Щ 2 + , 41 3 +, 2 г 4 + , 2 п 2 + , Сс1 2 +, ; РЬ 2 +, Ог 3 +, М п 2 + , Со 2 +, № 2 + . 

Допустимые концентрации посторонних ионов обычно несколько 
больше в случае пользования раствором галогенопроизводных 8-мер­
каптохинолина, в частности 5-бром-8-меркаптохинол 'Ина. Так , например, 
амперометрическое определение п а л л а д и я этим реагентом возможно в 
присутствии 12000-кратного количества двухвалентного м а р г а н ц а . Од­
нако необходимо отметить, что в некоторых случаях 4-метил-8-меркап-
тохинолин является более селективным реагентом. Так, например , 4-ме-
тил-8-меркаптохинолином можно определить медь в присутствии 
4000-кратного количества цинка, 8-юратного количества к а д м и я и 
3-кратного количества ртути, в то в р е м я к а к в случае 5-бром-8-меркап-
тохинолина допустимо лишь присутствие 79-кратного количества 
цинка, 5-кратного количества к а д м и я , а ртуть мешает определению. Оп­
ределению п а л л а д и я не мешает И - к р а т н о е количество платины и 
3-кратное количество ртути (4 -метил-8 -меркаптохинолином) . В случае 
5-бром-8-меркаптохинолина ртуть мешает , п л а т и н а допустима в 3-крат­
ном количестве. Р е з у л ь т а т ы определений 0,1270 мг Си 4-метал-8-мер-
каптохинолином и 5-бром-8-меркаптохинолином в присутствии посто­
ронних элементов приведены в т а б л . 2 и 3. 

Т а б л и ц а 2 
Определение 0,1270 мг Си 4-метил-8-меркаптохинолином 

в присутствии посторонних элементов 

С р е д а 
П о с т о р о н н и й 

э л е м е н т 
К о л и ч е с т в о , 

мг 
О т н о ш е н и е 

С и , мг 
Н а й д е н о 

С и , мг 
П о г р е ш ­

н о с т ь , о/ /о 

0,5 Н. Н 2 3 0 4 к + 400 1 3144 0,1302 + 2,5 
N3+ 500 1 3930 0,1308 + 3,0 

0,2 н . НС1 Са 2 + 250 1 1969 0,1281 + 0 , 9 
м З г 2 + 250 1 1969 0,1260 - 0 , 8 

Ва 2 + 250 1 1969 0,1293 + 1,8 
0,5 н . Н28О4 М й

2 + 500 1 3930 0,1289 + 1,5 
А1 3 + 74 1 583 0,1270 + 0 , 0 

и 2 г 4 + 210 1 1655 0,1288 + 1,4 
Т1 4 + 105 1 827 0,1219 —4,0 
2 п 2 + 500 1 3930 0,1306 + 2,8 

( С а 2 + 1 1 8 0,1230 - 3 , 0 
Р Ь 2 + 200 1 1575 0,1232 + 1,6 
С и 2 + 200 1 1575 0,1291 + 1,6 

( ) М п 2 + 500 1 3930 0,1289 + 1,5 
Ге 3 + 2,5 1 20 0,1284 + 1,1 
Р Ь 4 + 0,1950 1 1,5 0,1295 + 2 , 0 

,, \ У У 1 6,84 1 15 , 0,1285 + 1,2 
С о 2 + 200 1 1575 0,1321 + 4,0 
ш 2 + 100 1 788 0,1327 + 4,5 

1,073 1 8 0,1321 + 4,0* 
0,2 н . НС1 н § 2 + 0,3478 1 3 0,1384 + 1,1 

* А%+ — осаждают 1 мл 1%-ного раствора ЫаС1. 

Амперометрическое титрование иоследованными реагентами воз­
можно т а к ж е в присутствии некоторых м а л о р а с т в о р и м ы х веществ, на­
пример Р Ь 3 0 4 , А§С1 и Нр^СЬ-

Галоген- и метилпроизводные 8-меркаптохинолина перспективны 
для определения м а л ы х количеств меди, серебра и других металлов в 
разных породах и сплавах . 



Т а б л и ц а 3 

Определение 0,1270 мг Си 5-бром-8-меркаптохинолином в присутствии 
посторонних элементов 

С р е д а 
П о с т о р о н н и й 

э л е м е н т 
К о л и ч е с т в о , 

мг 
О т н о ш е н и е 

С и / М е 
Н а й д е н о 
С и , мг 

П о г р е ш ­
н о с т ь , 

% 

1 н . Н280« к+ 500 1 3930 0,1270 ± 0 , 0 
N 3 + 500 1 3930 0,1,270 ± 0 , 0 

0,2 н . НС1 С а 2 + 750 1 5900 0,1249 — 1,7 
}) З г 2 + 500 1 3930 0,1206 —3,3 
1 I В а 2 + 500 Г 1291 0,1291 + 1,7 

1 н . Н2304 
Мо; 2+ 500 1 3930 0,1313 + 3,4 

м А 1 3 + 370 1 2910 0,1270 ± 0 , 0 
») Т 1 1 У 200 1 1576 0,1331 + 4 , 8 
I ) 2 г 1 У 350 1 2760 0,1253 - 1 , 3 
}} 2 ц 2 + 10 1 79 0,1308 + 3 , 0 
1 I С<1 2 + 0,635 1 5 0,1327 + 4 , 5 
* I Р Ь 2 + 200 1 1575 0,1308 + 3 , 0 
1 ) Сг 3 + 750 1 5900 0,1270 — 1,7 
> » М п 2 + 750 1 5900 0,1229 —3,2 
) ; С о 2 + 200 1 1575 0,1287 + 1,3 

К 1 2 + 1500 1 1180 0,1253 — 1,3 
м Г е 3 + 2,5 1 20 0,1287 + 1,3 
„ 0,184 1 1,5 0,1300 + 2 , 4 
> I 1 Ю 2 + 500 1 3930 0,1317 . + 3 , 7 

АЕ+ 2,146 1 17 0,1240 —2,4* 
м 6,35 1 50 0,1299 + 2 , 3 
м 1,06 1 8 0,1321 + 4,0** 

* —осаждают 1 мл Г%-ного раствора N801. 
** Н § | + —осаждают 0,5 мл 1%-ного раствора N801. 

В Ы В О Д Ы 

1. Изучена возможность применения 4-метил-8-меркаптохинолина, 
З-бром-8-меркаптохинолина, 5-бром- и 5-хлор-8-меркаптохинолина для 
амперометрического определения одновалентного серебра , двухвалент­
ной ртути, двухвалентного п а л л а д и я , трехвалентного золота , двухва­
лентной меди и шестивалентного молибдена . 

2. Вследствие малой растворимости галогенпроизводных 8-меркап-
тохинолина в воде и в р а з б а в л е н н ы х кислотах определение перечислен­
ных металлов этими реагентами возможно только в весьма кислой 
среде. 4-Метил-8-меркаптохиноЛ'ИН пригоден и для работы в нейтраль­
ной и слабощелочной среде. 

3. М е т о д амперометрического титрования позволяет определять 
весьма м а л ы е количества перечисленных металлов . Так, например, 
5-бром-8-меркаптохинолином можно определять серебро и ртуть еще 
при концентрациях 0,27 и 0,18 мг/л, соответственно. По устойчивости 
разбавленных растворов метилпроизводное уступает галогенпроизвод-
ным. Поэтому последние, особенно 5-бром-8-меркаптохинолин, более 
подходят для определения малых количеств металлов . 

4. Изучено влияние посторонних ионов различных элементов на 
амперометрическое определение вышеперечисленных металлов . Допу-
6 - 1965 



стимые концентрации посторонних ионов, к а к правило , выше в случае 
5-бром-8-меркаптохинолина, что я в л я е т с я преимуществом этого реа­
гента. 

Латвийский государственный 
университет им. П. Стучки 

01Е А г 4 \ У Е \ 0 1 ^ 0 У01Ч НАЬОСЕ1\1- МЕТНУЬРЕР! УАТЕ1Ч ОЕ5 
8-МЕРСАРТОСН1МОЬШ5 ЪЬЦ АМРЕКОМЕТК15СНЕМ ВЕ5Т1ММШЧС 

Е1МСЕР МЕТАЬЬЕ 

г и з д м м Е Ы Р А З з ш а 

V. Вёггща, Е. 1апзоп5, V. Зейо1а 

Ее шигйе е т е а треготе (пзспе 'ШгаИопзтехпоа'е гиг ВезИттипр; уоп ЗПЪег (I) , 
(ЭиескзПЪег (I I ) , Р а П а а ш т ( I I ) , Со1а ( I I I ) , КирГег (II) ипа Мо1уЬаап (VI) т Н 
4-Ме1пу1-8-тегсар1осптоМп, 5-Вгот- ипё 5-Сп1ог-8-тегсар1осптоНп аизо;еагЬеИе1. На 
сНе На1о§епс1епуа1е йез 8-Мегсар1осптоНпз т Маззег ипс1 уегййпп(еп Заигеп зс1шег-
16зПсЬ зтс1, зо 151 сНе ВезЫттипо; йег §епапп1еп Ме1а11е т й сНезеп Кеа^егшеп пиг 
т йЬегаиз заигет МеаЧит тбдПсп. 4-Ме1Ьу1-8-тегсар1осп1ПоНп 1з1 т \Уаззег 1е1сЫ-
1бзНсп ила1 капп аисп т пеи(га1ет ипс) 5сп\уаспа]каПзспет МесПит §еЬгаисЫ \уегс!еп. 
01е атреготе1пзспе ТНга1юпзте1пос1е е1§пе1 з1сп гиг В е з ^ т т и п о ; к1етег Меп§;еп йег 
о;епапп!еп Ме1а11е. 5о капп т а п т Н Ы з Йез Кеа^епз 5-Вгот-8-тегсар1осЫпоПп 51'Ьег 
ипй СтескзИЬег т Копгеп1га>1юпеп уоп 0,27 то ; рго Ш е г ипй 0,18 то ; рго ЕИог 
с1етеп1зргесЬепс1 ЬезНттеп . Оа сНе Вез1апсПо;кеИ з1агк уегс1йпп1ег Ьозип^еп Йез Кеа-
о;епз 5-Вгот-8-тегсар1осптоНп §гбВег 1з1 а1з (Не Вез1апсН§кеЦ йег апйегеп Реа§епг1еп, 
капп т а п 5-Вгот-8-тегсар1осптоПп Ьезопёегз гиг ВезИттипо; к1е1пег Меп°;еп Ме-
1а1!е етрГеЫеп. 

0\е атреготе1пзспе ВезНттипо; уоп §епапп1еп Ме1а11еп 1з1 Ье1 АпшезеппеИ У О П 
§гоВеп Мепо;еп 5а1ге апёегег КаНопеп тбдНсп. 

Аисп Ыег Ьа( 5-Вгот-8-тегсар1осптоПп з е т е Уог1еПе. 
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УДК 543 

А. А. Апсит, Э. Ю. Я неон, Е, Э. Адияне 

СПЕКТРОФОТОМЕТРИЧЕСКИЕ И С С Л Е Д О В А Н И Я 
НЕКОТОРЫХ В Н У Т Р И К О М П Л Е К С Н Ы Х С О Е Д И Н Е Н И И 

Ц И К Л О Г Е К С А Н Д И Т И О К А Р Б О Н О В О И КИСЛОТЫ 

Ц и к л о г е к с а н д и т и о к а р б о н о в а я кислота впервые синтезирована Бо-
стом и Вильямсом в 1930 году [1]. Ими была получена т а к ж е серебря­
ная соль этой кислоты, п р е д с т а в л я ю щ а я собой кирпично-красное веще­
ство. О д н а к о сведений о более подробных исследованиях циклогексан-
дитиокарбоновой кислоты и ее солей до сих пор в литературе нет. Тем 
не менее в последнее время начинают появляться статьи об использо­
вании некоторых дитиокарбоновых кислот в качестве аналитических 
реагентов [2—5]. Это в ы з в а л о необходимость изучить циклогександитио-
карбоновую кислоту и ее внутрикомплексные соединения с этой точки 
зрения. 

ЦИКЛОГЕКСАНДИТИОКАРБОНОВАЯ КИСЛОТА (ЦГДК) 
И ЕЕ СОЛИ 

Циклогександитиокарбоновая кислота была синтезирована по опи­
санному в литературе методу [1], основывающемуся на реакции соеди­
нений Гриньяра с сероуглеродом. Н а т р и е в а я соль ее в щелочных вод­
ных растворах весьма неустойчива и быстро окисляется . 

Качественные реакции, проделанные но ранее описанной методике 
[3], показали , что натриевая соль реагирует с ионами таких металлов , 
которые способны к о б р а з о в а н и ю не растворимых в воде сульфидов . 
Так, например , не растворимые в воде, но хорошо экстрагируемые хло­
роформом внутрикомплексные соли образуют со следующими ионами: 
Си 2 +, Р е 3 + , № 2 + , С о 2 + , Мо ( V I ) , В1 3+, С с 1 2 + , РЬ 2 +, Ад+ , Н § 2

2 + . 
В растворе четыреххлористого углерода Ц Г Д К устойчива не ме­

нее одного месяца , что было установлено по повторным измерениям оп­
тической плотности р а с т в о р а . Спектры поглощения таких растворов 
имеют один максимум при 297 нм. 

Попытки получить в твердом виде натриевую, цинковую, бариевую, 
тетраметиламмониевую и тетраэтиламмониевую соли циклогександитио-
карбоновой кислоты не увенчались успехом. О д н а к о в кристалличе­
ском виде была получена т е т р а ф е н и л а р с о н и е в а я соль, которая исполь­
зовалась в качестве реагента . 

ТЕТРАФЕНИЛАРСОНИЕВАЯ СОЛЬ 
ЦИКЛОГЕКСАНДИТИОКАРБОНОВОИ КИСЛОТЫ (ТФАЦД) 

Качественные реакции Т Ф А Ц Д с ионами металлов были изучены 
по следующей методике. 

В две пробирки с пришлифованными пробками наливают по 2 мл 
Ю - 2 ' М хлороформного раствора Т Ф А Ц Д , затем в одну из них 1 мл 
б* 



] 0 ~ 3 М раствора соли металла и, наконец, в обе — по 4 мл буферного 
раствора рН 0; р Н 5 или р Н 10. О б е пробирки энергично встряхивают 
в течение одной минуты и после отстаивания сравнивают окраску хло­
роформного слоя в обеих пробирках . И з м е н е н и е окраски свидетель­
ствует о том, что м е ж д у ионом м е т а л л а и реагентом протекала реакция . 

250 300 350 Ш Лнм 
Рис. 1. Спектры поглощения в растворе хлороформа: 

; — н е п о с р е д с т в е н н о после р а с т в о р е н и я Т Ф А Ц Д в х л о р о ф о р м е ; 2 — рас­
твор Т Ф А Ц Д в х л о р о ф о р м е ч е р е з 4 ч. 

Таким образом, было установлено , что при р Н 0 реагент реагирует 
с Мо ( V I ) , В1 3+, А§+, 5.е ( I V ) , С и 2 + , Р е 3 + , Рс! 2+ и № ( I I I ) . При рН 5 
реакции протекают с ионами С и 2 + , 1 п 3 + , Р с 1 2 + , К ' Ь ( Ш ) , т р и р Н 10 — 
с Р с 1 2 + и К Ь ( Ш ) . Т Ф А Ц Д не реагирует с т а к и м и м е т а л л а м и , как \У"(У1), 
Со 2 +, О а 3 + , 2 п 2 + , 5 п 4 + , 5 п 2 + , С а 2 + , У ( У ) , М п 2 + , Т1+, Н д 2

2 + , РЬ 2 +, 
Р1 ( I V ) , I г ( I V ) . Таким образом, этот реагент действует более избира­
тельно, чем, например , дитиобензойная или дитионафтойная- кислоты, 
[2, 3]. 

Спектры поглощения 1 • Ю - 4 М раствора Т Ф А Ц Д в хлороформе 
были сняты на спектрофотометре СФ-4А (кюветы толщиной 1 см). 
Значения рН водной ф а з ы и з м е р я л и с ь стеклянным электродом с 
помощью рН-метра Л П У - 0 1 . Спектры поглощения приведены на 
рис. 1. 

Спектр поглощения Т Ф А Ц Д не идентичен спектру поглощения са­
мой кислоты. М а к с и м у м поглощения кислоты претерпел батохромный 
сдвиг и находится при 306 нм. К р о м е того, в спектре соли имеется хо­
рошо выраженный максимум поглощения при 345 нм, который со вре­
менем, исчезает. М а к с и м у м ы поглощения в области длин волн от 250 до 
273 нм, по всей вероятности, присущи тетрафениларсониевому иону. 

Д л я выяснения экстракции реагента в водную фазу и реэкстракции 
в органическую ф а з у были проведены опыты в интервале от 8 н. НС1 
до рН 12 и установлена- зависимость оптической плотности хлорофор­
много экстракта от водной ф а з ы . 



Методика эксперимента была следующей: к Ъ мЛ 10~ 4 М хлорофор­
много раствора Т Ф А Ц Д д о б а в л я ю т 10 мл буферного раствора . После 
встряхивания в течение 5 мин хлороформный слой отделяют от вод­
ного и измеряют оптическую плотность хлороформного слоя на фото-
электроколориметре ФЭК-56 при 313 нм и 1=1 см относительно хлоро­
форма. 

При экстракции в 8 н. НС1 экстракт имеет самую высокую оптиче­
скую плотность, затем она постепенно уменьшается на 13% и в интер­
вале от 4 н. НС1 до рН 1 остается постоянной. З а т е м оптическая плот­
ность вновь уменьшается на 15% и, начиная от рН 4_до рН 12, оста­
ется неизменной. Эти опыты показывают, что экстракция Т Ф А Ц Д в 
водную фазу незначительна . Д л я выяснения форм Т Ф А Ц Д были сняты 
УФС хлороформных экстрактов после реэкстракции с водной фазы 
при характерных кислотностях. 

О 

Из рис. 2 (кривые 1, 2) видно, что х а р а к т е р н ы е 2 максимума 
Т Ф А Ц Д сохраняются , только они сдвинуты гипсохромно. Вероятно, в 
данном случае УФС с к л а д ы в а ю т с я из УФС циклогександитиокарбоно-
вой кислоты, из спектров Т Ф А Ц Д и хлорида тетрафениларсония , кото­
рые могут образоваться на границе разделов ф а з м е ж д у кислой водной 
средой и хлороформом. Р а с п о л о ж е н и я максимумов УФС в интервале 
от 250 до 273 нм не изменяются (см. рис. 1 и 2 ) . Кривые 3 и 4 на 
рис. 2 показывают , что при экстракции в соответствующих водных сре­
дах с Т Ф А Ц Д существенных изменений не происходит. 

ЭКСТРАКЦИОННО-СПЕКТРОФОТОМЕТРИЧЕСКОЕ ИЗУЧЕНИЕ 
КОМПЛЕКСООБРАЗОВАНИЯ МЕДИ (II), МОЛИБДЕНА (V), 

ВИСМУТА (III), ПАЛЛАДИЯ (II) С ТФАЦД 

Ком'плексообразование изучали методом изомолярных серий и се­
рий растворов с постоянной концентрацией иона-комплексообразова-
теля и переменной концентрацией комплексообразующего вещества . Из­
быток реагента находили по кривым молярных отношений с постоянной 
концентрацией металла . Концентрацию Т Ф А Ц Д меняли путем р а з б а в ­
ления исходного раствора до 5 мл х.ч. хлороформом. 



12 ВН 

Рис. 3. Зависимость экстракции внутрикомплексных солей циклогександитио-
карбоновой кислоты от кислотности водной фазы: 

/ — м е д ь ( I I ) , Хт; С р е а г =5 • 1 0 — 3 М; С м е т = 1 0 — * М ; г = 1 , 0 см; 2 — п а л л а д и й ( I I ) , Х,« 

• р е а г - 5 • 10 ' М; С» 
= 1 0 " 

= 1 0 " М ; 1 = 1 , 0 см; 3 — п а л л а д и й ( I I ) , %, 
' М ; I = 1,0 см; 4 — в и с м у т ( I I I ) , * « 0 ; С р е а г = 5 • 1 0 — 3 М ; С„ 
— м о л и б д е н (V) , Хт; С р е а г = 5 • 1 0 — 3 М ; С М е т = > 4 - 1 0 — 3 

и- ^ р е а г = " 5 • | 0 ~ ° м ; 
= 2 - Ю - 4 М ; I = 0 , 5 см. 
• 1 = 0,5 см. 

е-ю -з 

500 600 ЛММ 

Все экстракционно-фо-
тометрические исследования 
проводились по следующей 
методике. 

К 5 мл хлороформно­
го раствора Т Ф А Ц Д добав­
л я л и 1 мл раствора соли 
металла , затем 10 мл буфер­
ного раствора . Таким ж е об­
разом была приготовлена 
«нулевая смесь». После 
5 мин встряхивания отдели­
ли хлороформный экс­
т р а к т и измерили оптичес­
кую плотность на фотоэлект-
роколориметре ФЭК-56 в 
кюветах 1=\-см относитель­
но экстракта из «холостого 
опыта» . 

И н т е р в а л ы экстракции 
внутрикомплексных солей 
ц и к л о г е к с а н д и т и о -
к а р б о н о в о й кислоты 
п о каз аны на рис. 3, а спект­
ры поглощения — на рис. 4. 

Н а и б о л ь ш и й молярный 
коэффициент погашения и 

Рис. 4. Спектры поглощения внутрикомплексных 
солей циклогександитиокарбоновой кислоты: 

/ - п а л л а д и й ( I I ) . р Н 3,0; 2 - м е д ь ( I I ) . р Н 0: наиболее ШИРОКИЙ ИНТерВаЛ 
3 — в и с м у т I I I ) , р Н 0; 4 — м о л и б д е н ( V ) . 6 н. НС1. г г 

экстракции имеют комплекс­
ные соединения меди ( I I ) , 

затем п а л л а д и я ( I I ) , висмута ( I I I ) и молибдена ( V ) . 
То обстоятельство, что интервал экстракции комплексного соеди­

нения п а л л а д и я находится в о б л а с т и р Н , в которой другие металлы 



с Т Ф А Ц Д не реагируют, было использовано для р а з р а б о т к и селектив­
ного экстракционно-фотометрического метода определения м ал ых ко­
личеств п а л л а д и я . 

Методами молярных отношений и изомолярных серий при 440 нм 
и рН 3,0 установлено (рис. 5 ) , что п а л л а д и й взаимодействует с Т Ф А Ц Д 
в отношениях 1 : 4. 

реагент 
РН 

1/Ь г/3 3/2 реагент 
Р4 

Рис. 5. а — определение соотношения палладия к реагенту методом молярных отно­
шений; б — молярные отношения компонентов при взаимодействии палладия с реа­

гентом по методу Остромысленского—Жоба. 

0.6 

0А 

0.2 

30 - 50 70 

Содержание палладия В 5мл хпороцюрма 

Рис. 6. Зависимость оптической плотности хлороформного рас­
твора соли палладия циклогександитиокарбоновой кислоты от 

его концентраций при ^4з6, рН 2,0. 

Из рис. 6 видно, что закон Бера при 436 нм и р Н 2,0 соблюдается 
при концентрации п а л л а д и я в экстракте в пределах от 10 до 70 мкг 
на 5 мл. 

В таблице представлены допустимые количества посторонних эле­
ментов при фотометрическом определении п а л л а д и я Т Ф А Ц Д . Откло­
нения оптической плотности при этом не превышают ± 5 % . 



Определение палладия в присутствии различных элементов 

Э л е м е н т В в и д е к а к о г о с о е д и н е н и я 
в в е д е н О т н о ш е н и е 

V (V) 
2п (II) 
5п (IV) 
Со (II) 
Ге (III) 
Р1 (IV) 
1г (IV) 

2пС1 2 

ЗпСЦ 
СоС12 

Г е К Н 4 ( 3 0 4 ) 2 

Н 2 [Р1СЦ] 
(1ЧН4)2 [1гС1в] 

78 
140 
30 
78 

7000 
6500 

70 

В Ы В О Д Ы 

1. Экетракционно-спектрофотометрическим методом исследована 
тетрафениларсониевая соль циклогександитиокарбоновой кислоты и ее 
внутрикомплексные соединения с медью, висмутом, молибденом (V) и 
палладием . 

2. Определены интервалы экстракции комплексных соединений и 
спектры поглощения. Методами м о л я р н ы х отношений и изомолярных 
серий установлено, что при рН 3,0 и 440 нм п а л л а д и й взаимодействует 
с тетрафениларсониевой солью циклогександитиокарбоновой кислоты в 
отношении 1 : 4. 

3. Пок азано , что тетрафениларсониевую соль циклогександитио­
карбоновой кислоты м о ж н о использовать в качестве избирательного 
реагента на палладий . З а к о н Б е р а с о б л ю д а е т с я при концентрациях 
п а л л а д и я в экстракте от 10 до 70 мкг на 5 мл. Фотометрическому опре­
делению не мешают большие количества ж е л е з а и платины. 

Латвийский государственный 
университет им. П. Стучки 

5РЕКТ«ОРНОТОМЕТК18СНЕ ЫМЕК511СН11МСЕК Е1МСЕр ГМЕККОМРЬЕХЕК 
УЕКВШ01ЛЧСЕ\ ОЕР, СУСЕОНЕХА1Ч01ТНЮ5А11КЕ 

А. АрзШз, Е. 1ап$оп$, I. Айцапе 

2 Ш А М М Е 1 М Р А 5 5 Ш а 

1. Баз Те1гарЬепу1агзопштза12 йег Сус1оЬехапсН1:ЬюсагЬоп5аиге ипс1 1Ьге тпег-
котр1ехеп УегЫпс1ипо;еп гш! Киргег, Ш1зти1, Мо1уЬёап (V) ипс1 РаПасНит \уигёеп 
гш11е1з йег Ех1гак{юп55рек1горЬо1оте1пзспеп Ме1пос1е ип^егзисМ. 

2. Ез шига'еп Ь е з И т т ! сНе Ех1гак1юпзт(егуа1)е Йег Котр1ехуегЫпо'ип§еп ипй аЧе 
АЬзогрНопззреИгеп. №сЬ д е п Ме1пос1еп сЗег Мо1-УегЬа11ш.з5е ипй ёег 15отоТагеп 5ег1еп 
тоигйе 1ез1§ез1еШ, Йаб Ье1 рН 3,0 ипс! 440 п т РаПааЧит гшг й е т Те1гарЬепу1агзошит-
за1г йег СускЬехапаКЫосагЬопзаиге 1 т УегЬаКтз У О П 1 : 4 геа^ег! . 

3. 1п Йег АгЬеМ дуига'е §ет.ещ{, с1ав <1аз Те{гарЬепу1агзопштза12 с1ег Сус1оЬе-
хапсШЫосагЬопзаиге а]з зрегШзспез Кеадепз аиГ РаПасПит уепуепа'е! \уегс1еп капп. 
Оаз ВеегзсЬе Оезе1г 1иг Ра11асПиткопгеп1га1юпеп уоп 10 Ыз 70 ц§ т 5 т1 Йег 
Ех1гак1е. ОгоВе Мепо;еп ап Е1зеп ипй Р1аИп з!бгеп т с Ы (Не рпо1оте1пзсЬе ВезНт-
т и п § . 
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УДК 543.242 

В. К. Верзиня, Э. Ю. Янсон, Р. В. Зинченко 

А М П Е Р О М Е Т Р И Ч Е С К О Е Т И Т Р О В А Н И Е 
3 0 Л 0 Т 0 Х Л 0 Р И С Т 0 В 0 Д 0 Р 0 Д Н 0 Й кислоты 

5 -БРОМ -8 -МЕРКАПТОХИ НОЛ И НОМ 

Методика настоящей работы аналогична методике, описанной в 
предыдущей нашей статье [1]. Раствор золотохлористоводородной кис­
лоты готовился растворением золотой фольги в царской водке. Кон­
центрация золота потом проверялась весовым методом после восста­
новления хлоридом гидроксиламмония до элементарного состояния [2]. 
В качестве р а с т в о р а реагента применялся свежеприготовленный рас­
твор 5-бром-8-меркаптохинолина в 6 н. Н о 3 0 4 , концентрация которого 
была определена титрованием этим раствором стандартного раствора 
соли меди. 

Титрование золота проводилось в кислой среде. Д л я создания фона 
была использована серная кислота (от 6 н. до 0,5 н.) и соляная кислота 
(от 1 н. до 0,2 н.) . Емкость фонового раствора 20 мл. 

Во всех случаях амперометри­
ческого титрования золотохлористо-
зодородной кислоты, независимо от 
количества золота и кислотности 
среды, кривые титрования после 
точки эквивалентности имеют рез­
кий подъем (рис. 1) . Такое отличие 
от кривых, полученных при анало­
гичном титровании золота 8-меркап-
гохинолином [3], свидетельствует о 
том, что 5-бром-8-меркаптохинолин 
образует с золотом более прочные 
комплексы, чем 8-меркаптохинолин. 

Отношения, в которых золото 
реагирует с 5-бром-8-меркаптохино-
лином, т о ж е определены амперомет-
рическим путем. При этом оказа­
лось, что при титровании растворов 
золота раствором реагента эти от­
ношения зависят от концентрации 
золота. Если эта концентрация не 
превышает 40 мг/л, точка эквива­
лентности фиксируется при отноше­
нии Аи : $ = 1 : 3. О б р а з о в а н и я осадка 
не наблюдается . Если ж е концентрация золота превышает 75 мг/л, 
точка эквивалентности фиксируется при отношении А и : К = 1 : 2 и на­
блюдается образование осадка . В начале титрования осадок имеет жел­
то-зеленый, а в точке эквивалентности — ярко-красный цвет. П о всей 
вероятности, в этом случае , аналогично случаю титрования золота 

0,2 о,и 0,6 0,8 
'. Объем раствора реагента, мл 

Рис. 1. Кривая амперометрического 
титрования 1 мл 0,001 М раствора 
Аи (III) 0,01 М раствором 5-боом-8-
меркапто.хинолина. Фон 6 н. Н 2 5 0 4 . 



8-меркаптохинолином [3], комплексные соединения с реагентом обра­
зуют к а к ионы А и С 1 2 + , т ак и ионы А и 3 + . 

При обратном порядке титрования , т. е. при титровании раствора 
5-бром-8-меркаптохинолина раствором золотохлористоводородной кис­
лоты, т о ж е образуется осадок. В н а ч а л е т и т р о в а н и я цвет осадка ярко-
красный, в точке эквивалентности он переходит в желто-зеленый. Точка 
эквивалентности фиксируется при отношении Аи : Р = 1 : 2. 

М о ж н о предполагать , что комплексное соединение желто-зеленого 
цвета, образовавшееся в присутствии избытка золотохлористоводород­
ной кислоты, является продуктом присоединения двух молекул реа­
гента к иону А и С 1 2 + и и м е е т следующий состав: [ А ы С Ц С э Н б В г Ы З ^ ] . Уве­
личение количества добавленного реагента в ы з ы в а е т координацию еще 
одной молекулы его, в р е з у л ь т а т е чего образуется комплекс 
[Аи(С9Н5ВтЫ5)з] и цвет меняется на ярко-красный . Связь третьей мо­
лекулы реагента с золотом все ж е в е с ь м а . непрочна, поэтому, окис­
ляясь на аноде, она вызывает подъем диффузионного тока и фиксиру­
ется отношение. Аи : К = 1 : 2. 

При титровании раствора реагента раствором золотохлористово­
дородной кислоты в н а ч а л е титрования , т. е. при избытке реагента , об­
разуется соединение [ А и ( С 9 Н 5 В г Ы 5 ) з ] . П р и б а в л е н и е избытка золотохло­
ристоводородной кислоты в ы з ы в а е т переход его в соединение 
[Ли С 1 ( С 9 С 5 В г Н 5 ) о ] . 

Чтобы убедиться в правильности такого предположения , желто-
зеленый и ярко-красный осадки были отфильтрованы, т щ а т е л ь н о про­
мыты 0,1 н. НС1 и этанолом, высушены в вакуумном эксикаторе над 
пятиокисью фосфора и п р о а н а л и з и р о в а н ы на содержание С , Н, 5 и 
Аи. Получены следующие р е з у л ь т а т ы : 

[АиС1(С 9Н 6ВгЫ5) 2]. 
Вычислено (%) : С — 30,42: Н — 1,40; 5 — 9,01; Аи — 27,70. 
Найдено (%) : С — 29,81; Н — 1,50; 5 — 8,90; Аи — 28,10. 

[Аи(С 9 Н 5 ВгМ5)з] -2Н 2 0. 
Вычислено (%) : С — 34,14; Н — 2,02; 5 — 10,11; Аи — 20,76. 
Найдено (%) : С — 33,98; Н — 2,07; 5 — 9,60; Аи — 20,50. 

Вышеописанным методом амперометрического титрования раство­
ров золотохлористоводородной кислоты можно определять золото в при­
сутствии 3000-кратных количеств щелочных и щелочноземельных ме­
таллов , свинца, кобальта , никеля , 1000-кратного количества цинка и 
50-кратного количества четырехвалентного родия . Не мешают равные 
количества четырехвалентного иридия . Определению м е ш а ю т медь и 
платина. 

Результаты определений м а л ы х количеств золота приведены в 
табл . 1. 

Т а б л и ц а 1 
Определение малых количеств золота б-бром-8-меркаптохинолином 

С р е д а - В з я т о А и , мг Н а й д е н о А и , мг 
П о г р е ш н о с т ь , 

% , 

0, 1 н . Н 2 3 0 4 0,0084 0,0080 —5,0 
2 н . СНзСООН ' 0,0236 0,0245 + 4 , 0 
1 н . НгЗОа 0,0472 0,0458 —3,0 

и 0,0504 0,0516 + 2 , 5 
м 0,0840 • 0,0840 —0,0 

1 н . НС1 0,3360 0,3337 + 1,4 
6 н . Н 2 5 0 4 1,6805 1,6889 + 0 , 5 



Р е з у л ь т а т ы определений Аи в присутствии посторонних элементов 
приведены в т а б л . 2. 

Т а б л и ц а 2 
Определение 0,1680 мг золота 5-бром-8-меркаптохинолином 

в присутствии посторонних элементов 

С р е д а 
П о с т о р о н н и й К о л и ч е с т в о , О т н о ш е н и е Н а й д е н о П о г р е ш ­

С р е д а э л е м е н т мг А и / М е А и , мг н о с т ь , 
% 

6 н . Н2ЗО4 к + 500 1 2980 0,1680 + 0,0 
N 3 + 200 1 1190 0,1709 + 1,7 

1 н. гШОз С а 2 + 500 1 2980 0,1700 + 1,2 
м 5 г 2 + 500 1 2980 0,1680 + 0,0 
1 1 В а 2 + 250 1 1490 0,1600 • — 1,2 

6 н . Н 2 5 0 4 М § 2 + 500 1 2980 0,1680 + 0,0 
1 > А1 3 + 370 1 2200 0,1646 —2,0 

Т 1 1 У 84 1 500 0,1714 + 2 , 0 
I * 2 г * у 350 1 2090 0,1680 + 0,0 
1 1 2 п 2 + 200 1 1190 0,1746 + 3,9 
1 1 С а 2 + 100 1 590 0,1638 —2,5 

РЬ 2+ 500 1 2980 0,1623 —3,4 
Сг 3 + 500 1 2980 0,1747 + 4,0 
М п 2 + 1500 1 8900 0,1714 + 2,0 
С о 2 + 500 1 2980 0,1764 + 5,0 

} , ш 2 + 500 1 2980 0,1638 —2,5 
1» Г е 3 + 25 1 149 0,1717 + 4 , 0 
1 ? В1 3 + 1 1 5,9 0,1613 —4,0 
1 ] М о 2 + 500 1 2980' 0,1604 —4,5 

1 г ^ 0,168 1 1 0,1688 + 0 , 5 
У У 0,168 1 1 0,1714 + 2 , 0 
\ У У 1 0,184 1 1,095 0,1739 + 3 , 5 
М о У 1 1 I 5,9 0,1648 — 1,9 

1 1 1,073 1 8,4 0,1710 + 1,8* 
1 > К Ь Ш 8,4 1 50 0,1680 + 0,0 
* А§+ —• осаждают 1 мл 1%-ного раствора N 8 0 . 

В Ы В О Д Ы 

1. Изучена возможность амперометрйческого титрования золото-
хлористоводородной кислоты 5-бром-8-меркаптохинолином в кислой 
ореде. 

2. Найдено , что молярное отношение Аи : К зависит от концентра­
ции золота . Если эта концентрация превышает 75 мг/л, то Аи : К = 1 : 2; 
при концентрациях А и < 4 0 мг/л оно равно 1 : 3. Определен состав 
комплексов золота в твердом виде. П р е д п о л а г а е т с я , что при из­
бытке 5-бром-8-меркаптохинолина образуется комплекс состава 
[Аи(СоН 5Вгг>13)з] • 2 Н 2 0 , а при избытке золотохлористоводородной кис­
лоты — [ А и С 1 ( С 9 Н 5 М В г Ы 5 ) 2 ] . 

3. Р а з р а б о т а н н ы й метод амперометрйческого титрования позволяет 
определять золото уже при концентрации 0,42 мг/л. Определению зо­
лота не мешают большие количества щелочных и щелочноземельных 
металлов , а т а к ж е кобальта , никеля, цинка, родия и равные количества 
иридия. 



0\Е А М Р Е К 0 М Е Т К 1 5 С Н Е Т1ТРАТЮ1Ч О Е Р Т Е Т Р А С Н Ь О К О С О Е О З А и Р Е 
М1Т 5 - В К О М - 8 - М Е К С А Р Т О С Н 1 М О Ь Ш 

V. Бёггща, Е. ]ап50пз, Р. БМасНепко 

2Е15АММЕМРА55ШО. 

1. Ее даигае е т е атреготе1п5спе ТИгаНопзтешоае аег Те1гасп1ого§о1а (III)-
заиге т заигет МесМит т Н 5-Вгот-8-тегсар1осптоПп (Реа§епз К) аиз^еагЬейе*. 

2. Ез з т а т Ш е Ь атреготе1пзспег ТИгаНопеп сНе то1агеп УегЬгШтззе Аи : Р 
Ь е з Н т т ! \ У о г а е п . Ве1 §г66егеп Меп^еп уоп Оо1а ( > 0,75 т § рго Шег} 1з1 Аи : Р = 
= 1:2, Ье1 к1етегеп Меп^еп ( < 40 т § рго ЬИег) ааде§еп 1 : 3. Оле 2изаттепзе1гип2 
аег аиз2еЫ1(1е1еп котр1ехеп За1ге шигйе ЪезИтт ! . 1з( сНе Те1гасп1ого§о1а (Ш)-заиге 
1гп ОЬегзспиВ, зо Ьа1 с!ег МеёегзсЫа^ е т е ^гип^еНэе РагЬе и п а сНе 2изаттеп5е12ип2 
1з1 [АиС1 (С9Н5Вг1М5)2]. Рй§1: т а п аЬег е т е п ОЬегзспиВ У О П 5-Вгот-8-тегсар1осптоМп 
Ь6зип§ п т г и , $о ег1о1§1 ВПаип§ ёег УегЫпс1ип§ [Аи(С 9 Н 5 ВгЫ5) 3 ] • 2 Н 2 0 , аЧе а1з го!ег 
Ме^егзсЫа^ аизГаШ. 

3. М1ие1з ёез Реа^епз К капп т а п Оо\й т Копгеп1га1юпеп уоп 0,42 т§ рго 
ЬНег ЬезИттеп . 01е атреготе1пзспе В е з И т т и п ^ У О П Оо1а 1з1 Ьег Ап\уезеппеЦ уоп 
§го8еп Меп^еп 5а1ге апйегег КаИопеп \У1е Ыа+, К + , 2 п 2 + , № 2 + , РЫ11, Со 2+ и. а. 
тб^Псп. 
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В З А И М О Д Е Й С Т В И Е ИОНОВ М О Л И Б Д Е Н А 
С Д И Т И О В А Н И Л И Н О В О Й КИСЛОТОЙ 

Известно, что дитиобензойная и сс-дитионафтойная кислоты обра­
зуют со многими ионами т я ж е л ы х металлов интенсивно окрашенные, , 
хорошо экстрагирующиеся органическими растворителями внутрикомп-
лексные соединения [I , 2]. По известной методике [3] синтезирована 
4-окси-З-метоксидитиобензойная (дитиованилиновая) кислота ( Д Т В К ) , 
которая , к а к оказалось , т а к ж е взаимодействует с ионами т я ж е л ы х 
металлов . 

С точки зрения аналитической химии, наибольший интерес пред­
ставляет взаимодействие Д Т В К с ионами молибдена , т ак к а к образую­
щиеся соединения имеют высокие молярные коэффициенты погашения 
и в условиях проведения реакции многие посторонние ионы, в том чис­
ле ионы в о л ь ф р а м а ( V I ) , хрома ( I I I ) , титана ( I V ) , ж е л е з а ( I I ) и дру­
гие, не о к а з ы в а ю т м е ш а ю щ е г о влияния . 

Н а ш а работа посвящена изуче­
нию взаимодействия Д Т В К с иона­
ми молибдена и р а з р а б о т к е нового 
жстракционно-фотометрического ме­
тода определения молибдена . 

Д Т В К представляет собой крас­
ную густую массу, которая посте­
пенно затвердевает . Окисления реа­
гента при хранении на воздухе не 
наблюдается . Кислота нераствори­
ма в воде, хорошо растворима в 
ацетоне, этаноле , бензоле, хлоро­
форме и в водных р а с т в о р а х щело­
чей. При прибавлении ацетонового 
раствора Д Т В К к водному раство­
ру, с о д е р ж а щ е м у ионы Мо (V) или 
Мо ( V I ) , появляется интенсивное 
желтое окрашивание . Ж е л т ы е сое­
динения экстрагируются органиче­
скими растворителями, лучше всего 
хлороформом. М а к с и м а л ь н а я опти- ' 
ческая плотность экстрактов наблю­
дается при кислотности 0,1 —1,5 н. НС1 для соединения Мо (VI) и при 
рН 1,5—7,5 д л я соединения Мо ( V ) . Было установлено, что в каче­
стве реагента вместо самой Д Т В К можно использовать ее цинковую 
соль, которая кристаллизуется из ксилола в виде о р а н ж е в ы х игольча­
тых кристаллов . Элементным анализом установлено, что молекула 
цинковой соли состоит из одного атома цинка и двух кислотных 

350 400 450 500 550 

Рис. 1. Спектры поглощения хлороформ­
ных экстрактов ДТВК и ее соединений 

с молибденом: 
/ — Д Т В К (концентрация 4 - 1 0 3 М) ; 
2 — соединение пятивалентного молибдена 
(концентрация 10 * М ) ; 3 — с о е д и н е н и е ше­
стивалентного м о л и б д е н а (концентрация 

2 • 10 — 1 М) . 

* В работе принимала участие И. А. Цурика. 



остатков Д Т В К . Все последующие опыты проводились с цинковой солью 
Д Т В К и выполнялись с пятивалентным молибденом при рН 5,0, а с 
шестивалентным — з среде 1,0 н. НС1. 

На рис. 1 представлены спектры поглощения хлороформных раство­
ров Д Т В К и ее соединений с Мо (V) и Мо ( V I ) . Реагент имеет макси­
мум светопоглощения при 380 нм с м о л я р н ы м коэффициентом погаше­
ния около 2800, а максимумы поглощения соединений к а к Мо ( V ) , так 
и Мо (VI) находятся при 410 нм. М о л я р н ы й коэффициент погашения 

соединения Мо (V) при 
м а к с и м у м е поглощения 
равен 15000, а соедине­
ния Мо (VI) — 4 0 0 0 0 . 

Д л я установления мо­
л я р н о г о отношения Мо : 
: Д Т В К мы использовали 
метод изомолярных се­
рий . И з рис. 2 видно, что 
максимумы оптической 
плотности наблюдаются 
при соотношении Мо и 
Д Т В К , равном 1 : 2. Та­
к и м образом , показано, 
что ионы М о (V) и Мо 
(VI ) взаимодействуют с 
реагентом в молярном от­
ношении 1 : 2. 

Экстракционно-фото-
^етрическое определение 
молибдена с помощью 
цинковой соли Д Т В К . 

Поскольку молярный коэффициент погашения у соединения Мо (VI) с 
Д Т В К значительно выше , чем у соединения М о (V) , целесообразно 
проводить определение молибдена в виде его шестивалентного сое­
динения. Д л я выяснения оптимальных условий определения молибдена 
мы установили степень однократного извлечения , изучали влияние вре­
мени, подчинение экстрактов з а к о н у Б е р а и влияние посторонних ионов 
на результаты определения молибдена . 

Степень однократного извлечения при экстракции 10 мл хлоро­
форма из 10 мл водного раствора составляет "97—98% (время встряхи­
вания — 2 мин). 

Оптическая плотность экстрактов практически не изменяется в те­
чение 45—60 мин, после чего начинается ее уменьшение . Возможно , 
что происходит медленное восстановление Мо (VI ) избытком реагента 
до Мо (V) . Оптическую плотность и з м е р я л и при 425 нм, хотя максимум 
поглощения находится при 410 нм. Это связано с тем, что при 410 нм 
еще довольно сильно поглощает сама Д Т В К , а при 425 нм она погло­
щает значительно меньше. 

Экстракты подчиняются з а к о н у Б е р а в пределах концентраций мо­
либдена от 0,1 до 3,0 мкг на 1 мл. 

Д л я построения калибровочного графика поступают следующим образом. В де­
лительную воронку помещают 10 мл раствора, содержащего 1—30 мкг молибдена, 
прибавляют НС1 до ее концентрации приблизительно 1 моль на 1 л и 1 мл 2,5 • Ю - 3 М 
ацетонового раствора цинковой соли ДТВК. Прибавляют 10 мл хлороформа и встря­
хивают в течение 2 мин. Измеряют оптическую плотность экстракта при 425 нм по 
отношению к экстракту, полученному аналогично, но не содержащему молибден. 

Рис. 2. Молярные отношения при взаимодействии 
молибдена с ДТВК: 

/ — Мо (V). суммарная концентрация 4 • _10 * М; 
2 — Мо (VI) , суммарная концентрация 2 • 10 * М. 
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Ход определения молибдена в анализируемых р а с т в о р а х ' анало­
гичен ходу построения калибровочного графика . 

Определению молибдена не м е ш а ю т ионы Ш ( V I ) , От ( I I I ) , Тг ( I V ) , 
Мп ( I I ) , Ре ( I I ) , 2п ( П ) ; V ( V I ) , С а ( I I I ) , Т1 (I) и другие . Умеренные 
количества Си ( I I ) маскируются тиомочевиной, Ре ( I I I ) можно вос­
станавливать аскорбиновой кислотой до Ре ( I I ) или з а м а с к и р о в а т ь 
комплексоном I I I . Не м е ш а ю т винная и лимонная кислоты в количествах 
до 1 г и комплексон II I . М е ш а ю т N4 . (11 ) , Со "( I I ) , ЕЧ ( I I I ) , V (V) , 
5Ь ( I I I ) , 5Ь ( V ) , 5 п ( I I ) , 5 п (IV) и РЬ ( I I ) . М е ш а ю щ и е элементы 
можно отделить осаждением с ^ О Н в присутствии ионов Ре ( I I I ) [4]. 
Как показали наши опыты, при соблюдении определенных условий не­
большие количества V ( V ) с о о с а ж д а ю т с я с Р е ( О Н ) 3 , а Мо (VI) оста­
ется в растворе . В присутствии больших количеств в а н а д и я перед осаж­
дением требуется добавить соль двухвалентного ж е л е з а или восстанав­
ливать часть Ре ( I I I ) до Р е ( I I ) [5]. 

Присутствие ионов нитрата более 0,03 г и ионов фосфата вызы­
вает увеличение оптической плотности. 

Результаты определения молибдена в присутствии посторонних 
ионов представлены в табл . 1. 

Т а б л и ц а 1 
Определение молибдена в присутствии посторонних ионов 

П о с т о р о н н и е и о н ы , 
мг 

В з я т о Мо, 
мкг 

Н а й д е н о М о , 
мкг 

О т н о с и т е л ь ­
н а я п о г р е ш ­

н о с т ь , % 
П р и м е ч а н и я 

Мп (II), 
Ре (II), 
2п (II), У (V),, 
Си (II), 

Сг (III), 
Т1 (IV), 
Т1 (I), 
Оа (III) , 
\У (VI), 
V (VI), 
Ре (III), 

13,0 
10,0 
16,0 
0,05 
0,12 

12,0 
1,0 
0,05 
0,05 
2,0 
3,0 
5,0 

Ке (III) , .5,0 

Винная кислота, 800 
Лимонная кислота, 800 

19,0 
19,0 
19,0 
19,0 
19,0 

19,0 
19,0 
19,0 
19,0 
19,0 
19,0. 
19,0 

19,0 

19,0 
19,0 

18,9 
19,0 
18,9 
19,3 
19,2' 

19,1 
18,9 
19,0 
19,1 
18,8 
19,1 
18,7 

19,0 
19,1 

—0,5 
0 

- 0 , 5 
+ 1,6 
+ 1,1 

+ 0 , 5 
- 0 , 5 

0 
+ 0 , 5 
— 1,1 
+ 0 , 5 
—1,6 

- 1 , 1 

0 
+ 0 , 5 

В присутствии 0,5 г 
тиомочевины 

В присутствии 0,5 г 
комплексона I I I 

В присутствии 0,2 г 
аскорбиновой кис­
лоты 

Результаты определения молибдена при одновременном присутст­
вии "\У ( V I ) , Ог ( I I I ) и Т\ ( IV) подвергались статистической обработке 
( т а б л . 2 ) . 

Определение молибдена в присутствии Ре ( I I I ) , Со ( I I ) , № (I I ) 
и, V (V) в о з м о ж н о после отделения этих ионов с п о м о щ ь ю ЫаОН. Ре­
зультаты представлены в т а б л . 3. 

Метод определения молибдена был проверен на стандартном об­
разце стали, не с о д е р ж а щ е й молибдена . Определенное количество мо­
либдена в виде п а р а м о л и б д а т а натрия прибавляли после растворения 
навески стали в кислоте. 

Определение молибдена в стали производят следующим образом. Навеску стали 
(около 0,1 г) растворяют в горячей соляной кислоте (или в смеси соляной и серной 
кислот). После охлаждения к раствору прибавляют по каплям горячий 6 н, ГчаОН 
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Т а б л и ц а 2 
Определение молибдена при одновременном присутствии 

\У (VI), Сг (III) и Т1 (IV) (1,5 мг \У, 0,5 мг Сг и 0,5 мг Т\) 

В з я т о Мо, 
миг 

Ха 

Н а й д е н о М о , мкг О т н о с и ­
т е л ь н а я 
п о г р е ш ­
н о с т ь е, 

% * 

В з я т о Мо, 
миг 

Ха щ х\ 

О т н о с и ­
т е л ь н а я 
п о г р е ш ­
н о с т ь е, 

% * 

19,0 19,0 19,0 19,2 19,5 19,1 19,1 + 1,47 
15,2 15,2 15,1 15,3 15,5 15,4 15,3 ± 1,30 
9,5 9,6 9,4 9,8 9,7 9,7 9,7 ± 2 , 2 5 
7,6 7,5 7,8 7,7 7,9 7,9 7,8 ± 3 , 4 6 

* п = 5; а = 0,95; I = 2,776. 
а -

х. 

П р и м е ч а н и я : статистическая обработка результатов: п = 4 ; у= - = — ; 5 = 1,3 . 10' 

«0,95 = 3,182; в о т н = ± 2 , 1 % . 
Т а б л и ц а 3 

Определение молибдена после отделения Ре (III), 
Со (II), N1 (II) и V (V) с помощью N30Н 

П о с т о р о н н и е и о н ы , мг, 
В з я т о М о , 

мкг 
Н а й д е н о М о , 

мкг 
О т н о с и т е л ь н а я 
п о г р е ш н о с т ь , 

% 

Ре (III) 5,0; Ш (II) 0 ,1; Со (11) 0,1 19,0 19,2 + 1,1 
Ге (III) 5,0; V (V), 0,1 19,0 18,7 - 1 , 6 
Ре (III) 5,0; № (II) 0,12 7,6 7,8 + 2,6 

до полного осаждения гидроокисей. Кипятят влечение 5 мин, после чего охлаждают, 
разбавляют до определенного объема и фильтруют. Первые порции фильтрата отбра­
сывают. Берут аликвотную часть фильтрата, доводят до кислотности 1 н. НС1 и 
далее поступают, как при построении калибровочного графика. 

В табл . 4 представлены результаты определения молибдена в стали 
(с прибавлением молибдена после растворения стали) следующего со­
става : С — 0 ,13%; Мп — 0,41 % ; 51 — 0 ,24%; 5 — 0 ,08%; Р — 0,020%; 
Сг - 1,54%; N1 — 3,29%; Си — 0 , 1 8 % ; V - 0 , 0 3 % ; Т\ - 0 , 0 1 % ; 
А а - 0 , 0 2 % . 

Т а б л и ц а 4 
Определение молибдена в стали 

П р и б а в л е н о М о , 
мкг 

Н а й д е н о Мо, 
мкг 

О т н о с и т е л ь н а я 
п о г р е ш н о с т ь , 

% 

19,0 19,1 + 0 , 5 
15,2 15,3 + 0 , 7 
17,0 17,2 + 1,2 

СИНТЕЗ РЕАГЕНТОВ И ПРИБОРЫ 

Синтез ДТВК был произведен по следующему методу [3]. 50 г ванилина раство­
ряют в 150 мл этанола, прибавляют 150 мл раствора полисульфида аммония и кипятят 
30 мин в колбе с обратным холодильником. Отфильтровывают выпавшую серу и к 
фильтрату прибавляют избыток 2—3 н. НС1. При этом выпадает красная густая масса 
Через некоторое время ее отделяют от раствора и растворяют в ацетоне. Отфильтро-



Взаимодействие ионов Молибдена с дитиоваНиЛиновой кислотой 97 
вывают остатки серы и переносят раствор в фарфоровую чашку. После улетучивания 
ацетона на дне чашки остается ДТВК. Выход около 10 г. 

Для получения цинковой соли кипятят ДТВК в воде с карбонатом бария. Вода 
постепенно приобретает темно-красную окраску, что свидетельствует об образовании 
растворимой бариевой соли ДТВК. Прозрачный водный слой сливают и прибавляют к 
нему раствор 2пС1 2 . Выпадает оранжевая цинковая соль ДТВК. Ее перекристаллизо-
вывают из ксилола. 

Для установления состава соли в ней определяли содержание цинка и серы. Ор 
ганическую часть окисляли перекисью водорода в смеси азотной и соляной кислот. 
В растворе определяли серу гравиметрически осаждением ее в виде Ва504 и цинк 
экстракционно-фотометрическим методом при помощи 8-меркаптохинолина. Результаты 
анализа соответствуют составу 2 п ( С 8 Н 7 0 2 5 2 Ь . 

Найдено (%) : 2п — 14,6; 5 — 27,1. Вычислено (%) : 2п — 14,1; 5 — 27,6. 
Растворы цинковой соли ДТВК готовили растворением точных навесок ее в 

ацетоне. 
Оптическую плотность измеряли на спектрофотометре СФ-4А. 

В Ы В О Д Ы 

1. Д и т и о в а н и л и н о в а я кислота взаимодействует с ионами Мо (V) 
и М о (VI) в молярном отношении 2 : 1 с образованием интенсивно 
окрашенных- экстрагирующихся органическими растворителями внутри-
комплексных соединений. М о л я р н ы е коэффициенты погашения при мак­
симуме поглощения (410 нм) составляют д л я соединения Мо (V) 15 000, 
а д л я соединения Мо (VI) 40 000. 

2. Цинковую соль дитиованилиновой кислоты м о ж н о использовать 
в качестве реагента д л я чувствительного экстракционно-фотометриче-
ского метода определения молибдена в присутствии в о л ь ф р а м а , титана , 
хрома и Других элементов. 

Латвийский государственный 
университет им. П. Стучки 

01Е ЕШШККШЧО БЕК 01ТН10УАМЕ1\5А11КЕ А11Р М01Л г ВОАМ0^1\1 

О. Циа'гШз, А. Каике, Е. ]апзоп$ 

гизАммЕЫРАЗЗше 
1. 01е ОШиоуапШпзаиге геа^1ег{ тН аеп 1опеп с!ез {йп1\уегИ§еп ипг1 зеспзшегИдеп 

Мо1уЬаапз 1 т МчЯуегпаНшз уоп 2 : 1, ^оЬе1 т 1 е п з 1 у деГагЫе т п е г е Котр1ехуегЫпг1ип-
Веп епЫеЬеп, сНе т ог^атзспе Ебзип^зтШе! ех!гаЫегЪаг з т а . 01е то1агеп ЕхИпк-
Ноп8коеШ21еп1еп Ье1гар;еп Ье1т М а х 1 т и т (410 п т ) 15000 1йг аш УегЫпс1ипо; аез 
ГйпГигегИ^еп ипо" 40000 1йг сНе УегЫпс1ипр; аез зеспзшегИ^еп Мо1уЬаапз. 

2. Б а з 2тк5а1г с!ег ОИЫоуапШпзаиге капп а1з Кеа^епз 1йг е т е зепзШуе ех1гак-
Цу-{о{оте{пзспе ВезИттипЁзте1поае аез Мо1уЬаапз т Оедепу/аг1 У О П ^ о К г а т , 
ТЦап, СЬгот ипй апскгеп Е1етеп1еп Ьепи1г1 ^уе^с^еп. 

Л И Т Е Р А Т У Р А 

1. Э1 Ю. Я н с о н , Я. П. С к р и в е л и с, Ю. А. Б а н к о в с к и й » — Уч. зап. ЛГУ 
им. П. Стучки (химия), 1964, 57, 59. 

2. Э. Ю. Я н с о н , М. Д. Г е р т н е р , Ю. А. Б а н к о в с к и й . — Уч. зап. ЛГУ 
им. П. Стучки (химия), 1964, 57, 53. 

3. О. В г и п 1, Т. О. Ь е V г — АШ У п с , 1923, 32, 5; С, 1923, 1Мг. 3, 1642. 
4. Е. 5и<1о . — .1. Спет . 5ос. Ларап, Риге С п е т . 5ес1., 1956, 77, 1451;А. И. Б у с е в . 

Аналитическая химия молибдена. М., Изд-во АН СССР, 1962. Стр. 239. 
5.3. К а з з 1 е г. — 2. апа1. Спет. , 1928, 74, 276. 

7 - 1 9 6 5 
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А. И. Бусев, Г. П. Рудзит, М. Я- Дзинтарниекс, А. К- Кауке 

В Л И Я Н И Е В О Д Ы НА РАСТВОРИМОСТЬ 
Д И Ф Е Н И Л Г У А Н И Д И Н И Е В Ы Х СОЛЕИ С О Е Д И Н Е Н И Й 

М О Л И Б Д Е Н А С Т И О Г Л И К О Л Е В О Й КИСЛОТОЙ 
В О Р Г А Н И Ч Е С К И Х РАСТВОРИТЕЛЯХ 

Все большее значение в аналитической химии приобретает экст­
ракция анионных внутрикомплексных соединений с гидрофобными ор­
ганическими катионами. Р а н е е [1—3] изучалась экстракция тиоглико-
лятов молибдена с производными гуанидина . Полученный эксперимен­
тальный м а т е р и а л у к а з ы в а е т на вероятное образование сольватов при 
экстракции тиогликолятов молибдена с катионами дифенилгуаниди-
ния [3]. Выделенные кристаллические препараты дифенилгуанидиние-
вых солей соединений Мо (V) и Мо (VI) с тиогликолевой кислотой зна­
чительно лучше растворимы в насыщенных водой органических раство­
рителях, чем в безводных растворителях [1]. Это у к а з ы в а е т на активную 
роль воды и в процессе экстракции этих соединений. 

Мы изучали растворимость кристаллических дифенилгуанидиние-
вых солей указанных соединений молибдена в различных органических 
растворителях в зависимости от с о д е р ж а н и я воды. Эти опыты имели 
целью получение сведений о роли воды, которая в некотором смысле 
д о л ж н а быть одинаковой к а к в процессе растворения кристаллического 
препарата , т а к и в процессе экстракции из водных растворов . Резуль­
таты представлены на рис. 1 и 2. 

с с 

н,0 мольные 
оопи 

Рис. 1. Растворимость дифенилгуанидиниевой соли соединения Мо (V) с тиогликоле­
вой кислотой в органических растворителях в зависимости от содержания воды в них; 

/ — н - п р о п и л о в ы й спирт ; 2 — т р и б у т и л ф о с ф а т ; 3 — ц и к л о г е к с а н о н ; 4 — э т и л а д е т а т , 
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Во всех случаях м а к с и м а л ь н а я растворимость н а б л ю д а е т с я при на­
сыщении органического растворителя водой, к р о м е пропилового спирта , 
который смешивается с водой неограниченно. Б ы л а изучена раство­
римость препаратов т а к ж е в 1,2-дихлорэтане. О н а равна 2,5 • 10~ 4 мол 
на 1 л для соединения Мо (VI) и 3 ,0- 10~ 2 мол на 1 л д л я соединения 
Мо (V) , причем растворимость практически не изменяется при насыще­
нии 1,2-дихлорэтана водой. Отметим, что растворимость воды в этом 
растворителе очень м а л а . 

Н,0 мольные 
Ооли 

Рис. 2. Растворимость дифенилгуанидиниевой соли соединения Мо (VI) с тиогликоле-
вой кислотой в органических растворителях в зависимости от содержания воды в них: 
/ — н - п р о п и л о в ы й спирт ; 2 — т р и б у т и л ф о с ф а т ; 3 — ц н к л о г е к с а н о н ; 4 — э т и л а ц е т а т ; 5 т~ изо­

а м и л о в ы й спирт . 

Таким образом, увеличение растворимости п р е п а р а т о в н а б л ю д а е т с я 
только при довольно больших концентрациях воды. К а к известно, все 
изученные растворители, кроме 1,2-дихлорэтана, имеют упорядоченную 
структуру вследствие ассоциации их молекул . Присутствие воды в рас­
творителе р а з р у ш а е т эту структуру и тем с а м ы м благоприятствует об­
разованию сольватов с растворенным веществом. Н а это у к а з ы в а е т так­
ж е установленный ранее [1] факт , что п р е п а р а т ы лучше растворяются 
в смеси изоамилового спирта и х л о р о ф о р м а , чем в к а ж д о м из этих рас­
творителей в отдельности. 

Не исключено, что молекулы воды участвуют т а к ж е непосредствен­
но в образовании гидратов с растворенными (экстрагируемыми) сое­
динениями. Это м о ж е т иметь место только в том случае, если соедине­
ния координационно не насыщены. О координационной ненасыщенно­
сти дифенилгуанидиниевых солей соединений М о (V) и М о (VI) с тио-
гликолевой кислотой у к а з ы в а е т их в заимодействие с сухим аммиаком 
и с первичными алифатическими а м и н а м и , в результате чего цвет сое­
динений изменяется с желтого (шестивалентный Мо) или оранжевого 
(пятивалентный Мо) на ярко-красный . Очевидно, образуется новое сое­
динение — продукт присоединения а м м и а к а или амина . Подобное явле­
ние не наблюдается со вторичными и третичными аминами . Красное 
соединение неустойчиво, особенно в присутствии воды. Поэтому нам 



удалось, только приблизительно оценить нахождение максимума" свето-
поглощения, .'который к а к у соединения Мо ( V ) , так и у соединения 
Мо (VI) в растворе н-бутиламина находится при длине волны 495 нм, 
в то время к а к максимум поглощения дифенилгуанидиниевой соли сое­
динения М о (V) с тиогликолевой кислотой в других растворителях на­
ходится при 352 нм, а соединения Мо (VI) — при 365 нм. 

Препараты дифенилгуанидиниевых солей соединений Мо (V) и Мо (VI) были 
получены по ранее описанной методике [I]. Все растворители очищались и обезвожи­
вались по методикам, указанным в [4, 51. 

Растворители с определенным содержанием воды были приготовлены следующим 
образом. 

В 50-миллилитровую мерную колбу помещали необходимую навеску воды, до­
бавляли некоторое количество органического растворителя и встряхивали до полного 
растворения воды, после чего доводили растворителем до метки. Для получения насы­
щенных' водой растворителей последние встряхивали с избытком воды в течение часа. 

! Для определения растворимости кристаллических препаратов их помещали в 
пробирки с притертыми пробками и добавляли некоторое количество растворителя. 
Встряхивали в течение 12 ч, что вполне достаточно для достижения равновесия. 
Жидкую фазу отделяли от нерастворившихся кристаллов фильтрованием. После со­
ответствующего разбавления растворителем измеряли оптическую плотность раствора 
на спектрофотометре СФ-4А при длине волны 360 нм и находили концентрацию сое­
динения по калибровочным графикам. 

Все опыты проводились при температуре 20°С. 

В Ы В О Д Ы 

1. Растворимость кристаллических дифенилгуанидиниевых солей 
соединений Мо (V) и Мо (VI) с тиогликолевой кислотой в органических 
растворителях зависит от с о д е р ж а н и я воды в последних. Х а р а к т е р этой 
зависимости указывает , что разрушением структуры растворителя вода 
способствует образованию сольватов . Аналогичную роль вода, вероятно, 
играет и при экстракции у к а з а н н ы х соединений из водных растворов . 

2. Изученные соли присоединяют а м м и а к или первичные алифа­
тические амины с образованием новых малоустойчивых соединений яр­
ко-красного цвета. 

Латвийский государственный 
университет им. П. Стучки 

йЕК Е11ЧРШ55 ЭЕ8 АУА55ЕК5 АОР ШЕ Ь05ЫСНКЕ1Т VОN 
0!РНЕМУЬ0ОАМО1МиМ5АЬ2Е1Ч й Е р ТН10СЬУКОЬ5АОКЕУЕк;В1М01ШСЕ1\1 

ИЕ5 М01ЛВОАМ8 М 0КСАМ5СНЕ1Ч Е05ШЧС5М1ТТЕЕМ 

А. Визео, О. Киа'гШз, М. йгШагшекз, А. Каике 

2 Ш А М М Е 1 Ч Р А 5 5 Ш О 

1. Т)\е. ЬбзПспкеИ кпз1а1Ппег 01рпепу1^иашбтшт5а12е аег ТЫод1уко!5аигеуегЫп-
йипдеп Мо (V) ипа Мо (VI) ш ог^ашзспеп ЕбзипдзтШеЫ 1з1 у о т Шаззег^еЬаН 
аег 1еЫегеп аЬпапдрд. Оег Спагак1ег сИезег АЪпап^цкеИ \уе1з1 йагаи! Ып, ааб М^аззег 
йигсЬ (Не 2егз(бгип§; аег 51гик1иг с1ег ЬбзипдзтШе! 31е ВМаип§ с1ег 5о1уа1е Ье§йПз11§1. 
Е т е а п а Ь ^ е Ро11е зр1е11 Йаз АУаззег шапгзспетНсп аисЬ Ье1 с!ег Ех1гакНоп сПезег 
УегЫпаипдеп аиз чуаззп^еп Ьбзип^еп. 

2. 01е оЬеп§епапп1еп 5а1ге геа§1егеп т И А т т о ш а к ойег та\Х р п т а г е п аНГаИ-
зспеп А т т е п , \УоЬе1 го!е ипЬез1апа1де УегЫпа'ипдеп епЫепеп. 
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ИЗУЧЕНИЕ Р А З Д Е Л Е Н И Я НЕКОТОРЫХ 
а-ДИТИОНАФТОАТОВ НА Г И Д Р А Р Г И Л Л И Т Е 

МЕТОДОМ Т О Н К О С Л О Й Н О Й ХРОМАТОГРАФИИ 

В работе [1] было показано , что а -дитионафтойная кислота 
С ю Н 7 С 5 5 Н с катионами ряда металлов образует нерастворимые в воде 
осадки по схеме 

^ ~ ^ - С ^ 5 + — м е " + - X С ^ 8 ~*/Ме/п 

Эти осадки растворяются в органических растворителях , при этом 
образуются яркоокрашенные растворы. Были т а к ж е изучены возможно­
сти применения а -дитионафтоатов для экстракционно-фотометрического 
определения элементов . 

В аналитической практике часто возникает необходимость быстро 
разделить те или иные катионы. Одним из наиболее перспективных, 
простых, удобных и экспрессных методов разделения веществ в настоя­
щее время является метод тонкослойной хроматографии . 

Возможность успешного применения кристаллических гидроокисей 
алюминия в качестве сорбентов тонкослойной хроматографии при раз­
делении некоторых аминокислот и красителей п о к а з а н а в работе [2]. 

Цель настоящей работы — изучение возможностей разделения 
а -дитионафтоатов некоторых металлов на тонких слоях одной разно­
видности кристаллических гидроокисей алюминия — гидраргиллите . 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

В качестве сорбента использовался п р е п а р а т гидраргиллита (Г 183), 
который был приготовлен по методике, описанной ранее [3]. И з м е р е н н а я 
по сорбции паров н-гексана удельная поверхность этого препарата ока­
з а л а с ь равной 4,9 м2/г и в соответствии с изотермой сорбции гексана от­
носится к неоднороднопористым сорбентам с очень м а л ы м содержанием 
микропор. 

550 мг гидраргиллита , просеянного через сито с отверстиями 
0,075 мм, в виде водной кашицы наносились на стеклянную пластинку 
6 X 9 см. З а т е м пластинки просушивались на воздухе при комнатной 
температуре и в сушильном ш к а ф у при 110° С, о х л а ж д а л и с ь и сохраня­
лись в эксикаторе над фосфорным ангидридом. 

Д л я работы использовали бензольные растворы а -дитионафтоатов 
молибдена , в о л ь ф р а м а , г а л л и я , т аллия и индия с концентрацией от 
6 до 40 мг/мл. На линию с т а р т а эти растворы наносили с помощью 



градуированных к а п и л л я р о в . Д л я лучшей воспроизводимости результа­
тов пластинки в ы д е р ж и в а л и по 5 мин в камере , насыщенной системой 
растворителей, и л и ш ь после этого начинали проявление . Процесс про­
явления хроматограмм з а к а н ч и в а е т с я через несколько минут. Получен­
ные результаты представлены в таблице . 

Значения величин пЯ^ некоторых а-дитионафтоатов на тонких 
слоях гидраргиллита (Г183) 

Системы растворителей 
а-Дитионафтоаты 

Системы растворителей 
Мо ва Т1 и 

Толуол—гептан (1 : 4) 89,5 95,5 8,6 0 74 
Толуол—гептан ( 1 : 6 ) 71,6 80,6 0 0 46 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 

На препарате гидраргиллита Г183, к а к видно из т а б л и ц ы , вели­
чины /г/?/ а -дитионафтоатов г а л л и я , индия, т а л л и я , молибдена и воль­
ф р а м а имеют достаточно большие различия , чтобы таким образом раз­
делить смеси этих катионов. З н а ч е н и я величин НН{ а -дитионафтоатов 
возрастают в последовательности: 

Т 1 - О а — 1 п - М о - У У . 

а - Д и т и о н а ф т о а т ы т а л л и я , г а л л и я и индия лучше всего разделя ­
ются в системе растворителей т о л у о л — г е п т а н (1 : 4 ) , а в о л ь ф р а м а и мо­
либдена — в системе т о л у о л — г е п т а н (1 : 6 ) . а - Д и т и о н а ф т о а т т а л л и я в 
обеих системах растворителей остается на линии старта , откуда может 
быть экстрагирован этилацетатом или другим подходящим растворите­
лем. 

При повышении с о д е р ж а н и я более полярного компонента системы 
(толуола) наблюдается увеличение Л/?/ рассмотренных а -дитионафтоа­
тов (кроме а -дитионафтоата т а л л и я ) . Это, видимо, с в я з а н о с тем, что 
молекулы толуола , будучи диполями , довольно прочно связываются с 
диполями гидроксилов поверхности г и д р а р г и л л и т а и т е м . самым 
ослабляют адсорбцию а - д и т и о н а ф т о а т о в . 

В Ы В О Д Ы 

1. Изучено р а з д е л е н и е а - д и т и о н а ф т о а т о в молибдена , в о л ь ф р а м а , 
галлия , индия и т а л л и я на г и д р а р г и л л и т е методом тонкослойной хро­
матографии в двух системах растворителей толуол—гептан с объем­
ным отношением 1 : 4 и 1 : 6. 

2. а - Д и т и о н а ф т о й н а я кислота (или ее р а с т в о р и м ы е соли) может 
быть рекомендована в качестве р е а к т и в а д л я получения а -дитионафто­
атов ряда катионов и разделения полученных солей методом тонкослой­
ной хроматографии на гидраргиллите . 

3. При повышении с о д е р ж а н и я более полярного компонента в си­
стеме растворителей величина Л/?/ а - д и т и о н а ф т о а т о в возрастает . 
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Я- П. Скривёлис, Э. Ю. Янсон, 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 

II. ТЕТРАЭТИЛАММОНИЕВЫЕ СОЛИ ДИТИОБЕНЗОЙНОЙ, 
п-МЕТИЛДИТИОБЕНЗОЙНОИ И л-ХЛОРДИТИОБЕНЗОИНОИ КИСЛОТ 

Дитиобензойная кислота и ее простейшие производные со многими 
ионами металлов о б р а з у ю т я р к о о к р а ш е н н ы е осадки, практически не 
растворимые в воде, но хорошо экстрагируемые органическими раство­
рителями [1]. Чувствительность реакций весьма высокая , поэтому они 
могут быть использованы д л я р а з р а б о т к и новых, высокочувствительных 
экстракционно-фотометрических методов определения следов металлов , 
а т а к ж е д л я р а з а б о т к и экстракционных методов разделения элементов . 

Изучению ' и практическому применению реактивов дитиобензойной 
кислоты и ее производных мешает их неустойчивость. Дитиобензойная , 
гс-метилдитиобензойная и п-хлордитиобензойная кислоты представляют 
собой м а с л о о б р а з н ы е или легкоплавкие твердые кристаллические ве­
щества красного цвета, которые при хранении на воздухе у ж е в те­
чение нескольких дней р а з л а г а ю т с я с образованием продуктов, не спо­
собных реагировать с ионами металлов . Очень неустойчивы т а к ж е вод­
ные растворы и суспензии этих кислот, но растворы в органических 
растворителях достаточно устойчивы (устойчивы т а к ж е водные рас­
творы, с о д е р ж а щ и е более 20—30% э т а н о л а ) . Химизм измене­
ний, протекающих в водных растворах дитиобензойной кислоты и ее 
аналогов, еще полностью не выяснен. В некоторой степени здесь проис­
ходит окисление кислородом воздуха до красных дисульфидов , однако 
кроме дисульфидов образуются и другие продукты, которые зачастую 
д а ж е преобладают . 

Натриевые и калиевые соли дитиобензойной кислоты и ее произ­
водных нам не удалось получить в достаточно чистом виде. Их можно 
выделить в твердом виде экстракцией изобутиловым спиртом из вод­
ного карбонатного раствора с последующим испарением изобутилового 
спирта при нагревании на водяной бане под струей воздуха . Таким об­
разом получаются а м о р ф н ы е по внешнему виду продукты, сильно за­
грязненные различными п р о д у к т а м и р а з л о ж е н и я и вследствие этого 
практически не пригодные к а к аналитические реактивы. Очистить их 
путем кристаллизации не удалось . 

В чистом, кристаллическом виде нами получены некоторые внутри-
комплексные соединения дитиобензойной кислоты, пригодные в каче­
стве реактивов , например дитиобензоат цинка. О д н а к о способы полу­
чения этих веществ не особенно удобны, и выходы продуктов при этом 
весьма низки. 

Наиболее подходящими д л я использования в качестве аналитиче­
ских реагентов являются тетраэтиламмониевые соли. Дитиобензоат , 
п-метилдитиобензоат и /г-хлордитиобензоат т е т р а э т и л а м м о н и я представ­
ляют собой темно-красные кристаллические вещества , вполне устойчивые 



на воздухе и в щелочных водных р а с т в о р а х , а т а к ж е в растворах 
органических растворителей . Они хорошо растворимы в воде (при 
слабом нагревании) , спиртах, ацетоне, х л о р о ф о р м е , 1,2-дихлорэтане 
и уксусноэтиловом эфире , очень с л а б о р а с т в о р и м ы в бензоле, толуоле и 
ксилоле, практически не растворимы в четыреххлористом углероде , геп­
тане и диэтиловом эфире . Р а с т в о р и м о с т ь в спиртах уменьшается с уве­
личением числа атомов углерода в молекуле спирта . Н а л и ч и е в дитио-
бензоат-ионе в л -положении метилгруипы или атома хлора увеличивает 
растворимость в спиртах. 

Д л я употребления в качестве р е а к т и в а готовят 1 0 ~ 3 — Ю - 2 М рас­
творы дитиобензоата , / г -метилдитиобензоата и п-хлордитиобензоата тет­
раэтиламмония в слабом растворе щелочи, буры или к а р б о н а т а (кон­
центрация щелочного вещества д о л ж н а быть примерно вдвое больше 
концентрации р е а к т и в а ) . В холодной воде п р е п а р а т ы растворяются 
медленно, поэтому необходимо их слегка н а г р е в а т ь (до 40—50° С ) . 
Приготовленные таким образом растворы пригодны в течение несколь­
ких месяцев, а растворы, приготовленные в в о д е без подщелачивания , 
через 2—3 ч у ж е непригодны д л я употребления . 

Получить дитиобензоат , / г -метилдитиобензоат и /г-хлордитиобен-
зоат тетраэтиламмония по способу, р а з р а б о т а н н о м у д л я получения ди-
тионафтоата т е т р а э т и л а м м о н и я [2], нельзя в в и д у высокой растворимо­
сти этих веществ в воде. Поэтому м ы п р е д л а г а е м другой, весьма удоб­
ный способ получения, з а к л ю ч а ю щ и й с я в следующем. 

К щелочному водному раствору натриевой или калиевой соли ди-
тиокарбоновой кислоты д о б а в л я ю т бромид т е т р а э т и л а м м о н и я . Тетра-
этиламмониевую соль дитиокарбоновой кислоты экстрагируют хлоро­
формом и из хлороформного р а с т в о р а ее о с а ж д а ю т толуолом. В ка­
честве примера приводится методика получения дитиобензоата тетра­
этиламмония . 

К .200 мл щелочного раствора дитиобензоата натрия, калия или аммония, по­
лученного по методу Губена [1, 3] или окислением бензальдегида полисульфидом ам­
мония [4], прибавляют 5—10 г бромида тетраэтиламмония. Образовавшийся дитио­
бензоат тетраэтиламмония извлекают встряхиванием с двумя порциями хлороформа 
(по 25 мл). Для освобождения от капелек воды хлороформный экстракт фильтруют 
через бумажный фильтр, к фильтрату медленно прибавляют 500 мл толуола. При 
этом выделяется дитиобензоат тетраэтиламмония в виде красно-бурых кристаллов. 
Кристаллы отсасывают на воронке Бюхнера и промывают толуолом и эфиром. Для 
очистки от примесей приготовленный таким образом дитиобензоат тетраэтиламмония 
перекристаллизовывают из горячего этанола, предварительно очищенного от альде­
гидов. 

я-Метилдитиобензоат и п-хлордитиобензоат тетраэтиламмония получают ана­
логично, но для перекристаллизации в этих случаях лучше пользоваться горячим нзо-
бутиловым спиртом, так как в низших спиртах эти вещества слишком хорошо рас­
творимы. 

Приготовленные по вышеописанному способу препараты вполне пригодны для 
применения в качестве аналитических реактивов. Их элементный состав близок к тео­
ретическому. 

Дитиобензоат тетраэтиламмония СбН5С55М(С2Н 5) 4. 

Вычислено (%): С — 63,55; Н — 8,89; N — 4,94; 5 — 22.63. 
Найдено (%): С — 63,89; Н — 9,02; N — 5,11; 5 — 22,33. 

л-Метилдитиобензоат тетраэтиламмония Н 3ССбН 4С55М(С2Н 5) 4 . 

Вычислено (%): С — 64,60; Н — 9,15; N — 4,71; 5 — 21,56. 
Найдено (%): С — 64,58; Н — 9,15; N — 4,92; 5 — 21,28. 

п-Хлордитиобензоат тетраэтиламмония С1СбН4С55Ы(С2НБ)4. 

Вычислено (%)• С — 56,67; Н — 7,61; N — 4,41; 5 — 20,17; С1 — 11,15. 
Найдено (%): С — 57,08; Н — 7,66; N — 4,56; 5 — 20,48; С1 -* 11,20. 



В Ы В О Д Ы 

1. Р а з р а б о т а н простой метод получения дитиобензоата , я -метил-
дитиобензоата и л -хлордитиобензоата т е т р а э т и л а м м о н и я в чистом, кри­
сталлическом виде. 

2. Элементный состав полученных продуктов весьма близок к тео­
ретическому, и они могут быть использованы в качестве аналитических 
реагентов. 

Латвийский государственный 
университет им. П. Стучки 
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Г. П. Рудзит, И. А. Цурика, Э. Ю. Янсон 

О ВОЗМОЖНОСТИ СИНТЕЗА Д И Т И О К А Р Б О Н О В Ы Х 
КИСЛОТ, С О Д Е Р Ж А Щ И Х СУЛЬФОГРУППУ 

Среди методов синтеза дитиокарбоновых кислот з а с л у ж и в а е т вни­
мания их получение из ароматических альдегидов при взаимодействии 
последних с полисульфидом аммония [1, 2]. Метод отличается просто­
той и быстротой выполнения . О д н а к о было неизвестно, пригодны ли 
д л я этой цели альдегидсульфокислоты, которые д о л ж н ы были бы да­
вать дитиокарбоновые кислоты, с о д е р ж а щ и е сульфогруппу. Нет в ли­
тературе т а к ж е никаких сведений о получении таких дитиокарбоновых 
кислот какими-либо другими методами. 

Д и т и о к а р б о н о в ы е кислоты образуют со многими ионами металлов 
интенсивно окрашенные внутрикомплексные соединения, хорошо экстра­
гирующиеся органическими растворителями [3, 4]. Это о т к р ы в а е т пер­
спективы их применения в аналитической химии. М а л а я растворимость 
соединения антипирин-4-дитиокарбоновой кислоты с кобальтом исполь­
зована для гравиметрического определения этого элемента [б]. 

Актуальной проблемой является р а з р а б о т к а методов синтеза новых 
дитиокарбоновых кислот с р а з л и ч н ы м и заместителями в их молекулах . 
Мы ставили перед собой з а д а ч у выяснить возможности получения суль­
фогруппу с о д е р ж а щ и х дитиокарбоновых кислот из ароматических аль-
дегидсульфокислот при обработке их полисульфидом аммония . Выясни­
лось, что 3 -сульфобензальдегид и З-сульфо-4-оксибензальдегид при ки­
пячении в водном растворе с полисульфидом аммония легко переходят 
в аммониевые соли 3-сульфодитиобензойной кислоты и З-сульфо-4-ок-
сидитиобензойной кислоты, соответственно. При подкислении растворов 
аммониевых солей образуются свободные кислоты, которые б л а г о д а р я 
хорошей растворимости остаются в растворе . Д о к а з а т е л ь с т в о м того, 
что альдегидные группы действительно преобразовались в тиолтионовые 
группы — С 5 3 Н , является тот факт , что полученные растворы дают 
очень чувствительные цветные реакции с рядом ионов т я ж е л ы х метал­
лов. По цвету эти реакции в значительной мере сходны с реакциями 
изученных ранее [3, 4] дитиобензойной и а -дитионафтойной кислот. Сое­
динения полученных нами дитиокарбоновых кислот с ионами металлов 
растворимы в воде и не экстрагируются хлороформом. О д н а к о экстрак­
цию м о ж н о обеспечить введением в растворы хлорида дифенилгуани-
диния. Это д о к а з ы в а е т наличие сульфогрупп в экстрагируемых соеди­
нениях. 

О к а з а л о с ь , что 3-сульфодитиобензойная кислота в растворе очень 
неустойчива. (Вероятно, происходит ее окисление.) В связи с этим не 
удалось ее выделить из раствора . Р а с т в о р ы З-сульфо-4-окоидитиобен-
зойной кислоты гораздо устойчивее. Е е можно выделить в твердом виде 
при помощи концентрированной соляной кислоты. Полученную таким 
образом З-сульфо-4-оксидитиобензойную кислоту мы перекристаллизо-
вывали растворением ее в воде и осаждением вновь га зообразным 



хлористым водородом. Кислота представляет собой красное мелкокри­
сталлическое вещество, устойчивое при хранении на воздухе. Много­
кратную перекристаллизацию в связи с недостаточным количеством ве­
щества мы не могли осуществить и получить , т а к и м о б р а з о м , препарат 
достаточной чис»эты д л я определения физических констант. Р а б о т а над 
усовершенствованием методики получения З-сульфо-4-оксидитиобензой-
ной кислоты будет продолжена . - , 

З-Сульфо-4-оксидитиобензойная кислота. К 50 мл насыщенного водного раствора 
З-сульфо-4-оксибензальдегида, полученного сульфированием 4-оксибензальдегида [6], 
прибавляют около 50 мл раствора полисульфида аммония. Нагревают 30 мин на во­
дяной бане в колбе с обратным холодильником. Нейтрализуют 4 н. серной кислотой 
до слабокислой реакции и нагревают на водяной бане до прекращения выделения се­
роводорода. Отфильтровывают выпавшую серу и к раствору прибавляют небольшими 
порциями концентрированную соляную кислоту до тех пор, пока прибавление новой 
порции соляной кислоты не вызывает появления мути. Фильтруют, растворяют по • воз­
можности-, в меньшем объеме воды и осаждают З-сульфо-4-оксидитиобензойную кис­
лоту пропусканием газообразного хлористого водорода через раствор. Фильтруют и 
высушивают в сушильном шкафу при 50—60°С. 

З-Сульфодитиобензойная кислота. Раствор этой кислоты получают аналогично. 
Исходным веществом служит 3-сульфобензальдегид, полученный сульфированием бенз-
альдегида [7]. 

В Ы В О Д Ы 

1. Ароматические альдегидсульфокислоты взаимодействуют с по­
лисульфидом-аммония с образованием д и т и о к а р б о н о в ы х кислот, содер­
ж а щ и х сульфогруппу. 

2. З -Сульфодитиобензойная кислота в водном растворе легко окис­
ляется. З -Сульфо -4 -оксидитиобензойная кислота г о р а з д о устойчивее как 
в растворе , т а к и в кристаллическом виде. 
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УДК 547.1+543.70 

Г. П. Рудзит 

МЕТОДЫ СИНТЕЗА Д И Т И О К А Р Б О Н О В Ы Х КИСЛОТ 
( О б з о р ) 

Д и т и о к а р б о н о в ы е (карбодитионовые) кислоты К—С<^дн. и з" 
вестны давно, но только в последние годы началось их изучение как 
аналитических реагентов. Изучены некоторые аналитические свойства 
а -дитионафтойной [1—4], дитиобензойной [5—8], /г-метилдитиобензойной 
[6—8], я -хлордитиобензойной [7] и циклогександитиокарбоновой [9] кис­
лот. Р а з р а б о т а н высокочувствительный метод экстракционно-фотомет-
рического определения молибдена при п о м о щ и дитиованилиновой кис­
лоты [10]. Д л я гравиметрического или фотометрического определения 
кобальта предложена антипирин-4-дитиокарбоновая кислота [11]. Свой­
ство дитиокарбоновых кислот о б р а з о в ы в а т ь с ионами металлов трудно­
растворимые в воде и большей частью хорошо растворимые в органи­
ческих растворителях интенсивно о к р а ш е н н ы е соединения привлекает 
внимание химиков-аналитиков , и, несомненно, изучение этого класса сое­
динений будет расширяться . Облегчению выбора метода для получения 
той или иной дитиокарбоновой кислоты д о л ж е н послужить настоящий 
обзор . В нем о т р а ж е н ы все известные автору литературные источники, 
касающиеся синтеза указанного класса соединений. Опубликованный в 
1962 году на китайском языке обзор [12], посвященный производным 
тиомочевины и дитиокарбоновым кислотам, по отношению к послед­
ним является очень неполным и фактически с о д е р ж и т сведения л и ш ь о 
немногих представителях данного класса . 

Из дитиокарбоновых кислот первой была синтезирована дитиобен-
з.ойная кислота . Ее получил в 1-866 году М. Флейшер [13] при кипячении 
хлористого бензилидена в спиртовом растворе с избытком гидросуль­
фида калия ; он установил суммарную формулу полученного соединения, 
но не р а с ш и ф р о в а л его структуру. Это было сделано позднее Г. Клин-
гером [14], который подробно изучал у к а з а н н у ю реакцию и д о к а з а л 
образование дитиобензойной кислоты. В 1868 году свинцовая соль ди­
тиобензойной "кислоты была получена А. Энгельгардом и сотрудни­
ками [15] путем нагревания хлористого бензоила с сульфидом свинца. 
Они же- [16] получили дитиобензойную и гс-хлордитиобензойную кис­
лоты воздействием сульфида калия на бензотрихлорид и п-хлорбензо-
трихлорид, соответственно. 

А. Л и п м а н и Ф. Флейснер в 1888 году [17] получили 8-оксихинолин-
дитиокарбоновую кислоту при взаимодействии 8-оксихинолината калия 
с сероуглеродом в спиртовой среде. П о мнению авторов, реакция прохо­
дит в двух стадиях: 

К О С в Н в Н + С 3 2 + С 2 Н 5 О Н = Н О С е Н 6 Н + С 2 Н 5 О С 3 2 К ; 

Н О С в Н в Н •+ С 2 Н 6 О С 3 2 К = Н О С в Н 5 ^ С 3 2 К + С 2 Н Б О Н . 
8 — 1965 



В первой стадии образуются 8-оксихинолин и этилксантогенат ка­
лия, в результате взаимодействия которых получается к а л и е в а я соль 
8-оксихинолиндитиокарбоновой кислоты. Авторы показали , что синтез 
можно начинать со второй стадии и тот ж е конечный продукт получить, 
исходя из 8-оксихинолина и этилксантогената калия , нагреванием их 
под давлением в спиртовой среде. В отличие от маслообразной дитио­
бензойной кислоты свободная 8 -оксихинолиндитиокарбоновая кислота 
представляет собой желто-коричневые к р и с т а л л ы . Кристаллической яв­
ляется т а к ж е соль аммония , в то время как б а р и е в а я соль амо р фн а . Не 
выяснено, в котором положении в молекуле находится тиолтионовая 
группа — С 5 5 Н ; установлено только , что она находится у бензольного, 
а не у пиридинового ядра . 

Аналогичным путем из этилксантогената к а л и я и резорцина полу­
чена резорцилдитиокарбоновая (2 ,4-диоксидитиобензойная) кислота и 
пирогаллолдитиокарбоновая (2 ,3 ,4-триоксидитиобензойная) кислота [18] 
из пирогаллола и этилксантогената к а л и я . Обе последних кислоты кри­
сталлические, желтого цвета; полученные соли некоторых т я ж е л ы х ' м е ­
таллов аморфны. Авторы у к а з ы в а ю т [17], что, по-видимому, аналогично 
можно получить дитиокарбоновые кислоты из других полифенолов, на­
пример гидрохинона, орцина и других. 

В 1902 году И о з е ф о м Губеном был р а з р а б о т а н новый способ син­
теза дитиокарбоновых. кислот [19]. Этот метод основывается на взаимо­
действии магнийорганических соединений с сероуглеродом: 

7 + НС1 ^ 
К М§ На1 + С 8 2 — > К—С — * В - С 

^ З М 8 Н а 1 ^ З Н 

Таким путем была синтезирована дитиофенилуксусная кислота [19, 20] 
с применением хлористого бензила в качестве исходного продукта для 
получения магнийорганического соединения. Аналогично получены: ди­
тиобензойная кислота из бромбензола [20], сс ; дитионафтойная кислота 
из а - б р о м н а ф т а л и н а [20], п -бромдитиобензойная кислота из л -дибром-
бензола [20], дитиоуксусная кислота из йодистого метила [21], дитиопро-
пионовая кислота из бромистого этила [22], н -дитиомасляная кислота 
из бромистого н-пропила [22], д и т и о и з о в а л е р и а н о в а я кислота 
из бромистого изобутила [22], д и т и о и з о к а п р о н о в а я кислота из 
бромистого изоамила [22]. Все полученные кислоты маслообразны, с 
неприятным з а п а х о м ; они легко окисляются кислородом воздуха. По­
лучены т а к ж е некоторые соли у к а з а н н ы х кислот. 

Из пиненгидрохлорида (борнилхлорнда ) [23] по этой ж е схеме (че­
рез магнийорганическое соединение) была синтезирована гидропинен-
дитиокарбоновая кислота . Она представляет собой быстро р а з л а г а ю ­
щееся коричневое масло . 

Следует отметить, что в вышеупомянутых работах дитиокарбоно­
вые кислоты названы карбитиокислотами . Так , дитиобензойная кислота 
называется фенилкарбитиокислотой , дитиоуксусная — метилкарбитио-
кислотой и т. д. Т а к а я терминология иногда встречается и в более позд­
них работах других авторов . 

П о этому методу [19—23] синтезирован р я д других дитиокарбоно­
вых кислот. гс-Пирролдитиокарбоновая кислота [24—25] представляет 
собой темно-коричневое масло, легко окисляющееся кислородом воз­
духа. Аналогичные свойства имеют р -индолдитиокарбоновая и а -метил-
Р-индолдитиокарбоновая кислоты [25]. Получены в кристаллическом 
виде некоторые их соли. Описан метод получения 2-изопропил-5-метил-



дитиобензойной кислоты [26], исходя из 2-бром-п-цимола, который полу­
чается бромированием п-цимола. Кислота представляет собой красное 
!цасло, ее эфирный раствор устойчив в течение нескольких месяцев'. По­
лучен ряд солей 2-изопропил-б-метилдитиобензойной кислоты и смешан­
ные соли последней и уксусной кислоты [26]. В виде вязких красных 
масел получены ;г-метилдитиобензойная [27] и циклогександитиокарбо-
новая [28] кислоты. П о с л е д н я я устойчива в большинстве органических 
растворителей. Устойчивы т а к ж е все ее соли. 

Целый р я д дитиокарбоновых кислот по вышеупомянутому методу 
[19—23] получили бельгийские исследователи. Из них отметим только 
ранее не упомянутые соединения, а т а к ж е те, которые получены бель­
гийскими химиками в кристаллическом виде, но ранее были описаны 
как маслообразные . Получены о-метилдитиобензойная кислота [29] в 
виде м а с л а и л -метилдитиобензойная кислота [29] в виде темно-фиоле­
товых кристаллов с температурой плавления ниже 40° С (в работе [27] 
описана как м а с л о о б р а з н а я ) . (З-Дитионафтойная кислота [30] представ­
ляет собой фиолетовое кристаллическое вещество с температурой плав­
ления около 50° С, а п -бромдитиобензойная кислота [30] — кристалли­
ческое вещество такого ж е цвета с температурой плавления около 35° С 
(в работе [20] описана к а к м а с л о о б р а з н а я ) . Получена п-хлордитиобен-
зойная кислота [31]. в виде красно-фиолетовых кристаллов с температу­
рой плавления около 3 0 ° С (в работе [16] описана к а к м а с л о о б р а з н а я ) . 

Из соответствующего магнийорганического соединения воздейст­
вием на него сероуглеродом синтезирована а -пиридиндитиокарбоновая 
(дитиопиколиновая) кислота [32]. 

Сравнительно простой метод получения дитиокарбоновых кислот 
показан в работах [33—35]. Метод основан на взаимодействии аромати­
ческих альдегидов с персульфидом водорода , в результате чего альде­
гидная группа преобразовывается в тиолтионовую. Р е а к ц и ю необходимо 
проводить в присутствии хлорида цинка или хлористого водорода . Та­
ким путем были получены дитиобензойная , д и т и о с а л и ц и л о в а я и и-ме-
токсидитиобензойная кислоты [33—35]. Обе последних являются кри­
сталлическими веществами, но на воздухе быстро окисляются . Получен 
т а к ж е ряд солей у к а з а н н ы х кислот [35]. Сведения о необходимом для 
синтеза персульфиде водорода с о д е р ж а т с я в работах [36—39]. 

Г. Бруни и Т. Г. Л е в и [40—43] установили, что для получения ди­
тиокарбоновых кислот из ароматических альдегидов вместо персуль-
фида водорода можно использовать полисульфид аммония . Указанными 
авторами получены: из салицилового альдегида — дитиосалициловая 
кислота [42], из анисового альдегида — /г-метоксидитиобензойная кис­
лота [42], из протокатехового альдегида — дитиопротокатеховая кис­
лота [42], из ванилина — дитиованилиновая кислота [42], из пиперо-
наля — дитиопиперониловая кислота [42], из коричного альдегида — 
дитиокоричная кислота [43]. Получен р я д солей у к а з а н н ы х кислот. 
Аналогично ароматическим альдегидам с полисульфидом аммония вза­
имодействует фурфурол с образованием дитиопирослизевой кислоты 
[40, 42]. Получены кристаллические цинковая и свинцовая соли [42] и 
а -фенилгуанилгуанидиниевая соль [44] последней. 

Описан [45] метод получения дитиокарбоновых кислот из тиоими-
ноэфиров. При их обработке сероводородом образуются эфиры дитио­
карбоновых кислот, омылением которых спиртовым раствором К О Н по­
лучаются калиевые, соли, а затем обработкой соляной кислотой — сво­
бодные дитиокарбоновые кислоты. По этому методу из этилового эфира 
тиоиминоуксусной кислоты была получена дитиоуксусная кислота» из 
других соответствующих тиоиминоэфиров получены дитиопропионовая , 



дитиобензойная , дитиофенилуксусная и я -метилдитиобензойная кислоты 
[45]. Получена т а к ж е ранее не известная т е т р а т и о щ а в е л е в а я кислота в 
виде оранжевой вязкой Жидкости [45]. 

Т. Г. Л е в и [46—48] синтезировал д и т и о м у р а в ь и н у ю кислоту в о з д е й ­
ствием сульфида калия или натрия на х л о р о ф о р м . Получен р я д с о л е й 
этой кислоты. Установлено [48], что м о л е к у л а дитиомуравьиной кислоты 
является тримером. , ~~ 

При обработке у -трихлорметилпиридина (полученного хлорирова­
нием у-пиколина) гидросульфидом к а л и я синтезирована к а л и е в а я соль 
•у-пиридиндитиокарбоновой (дитиоизоникотиновой) кислоты [49]. Ка­
л и е в а я соль представляет собой к р а с н о - б у р ы е игольчатые кристаллы [49]. 

Дитиокарбоновые кислоты изомерных антипиринов м о ж н о Полу­
чить омылением их этиловых эфиров при помощи гидросульфида калия 
[50—52]. Исходными веществами д л я получения этилового эфира анти-
пирин-4-дитиокарбоновой кислоты с л у ж а т антипирин, сероуглерод и 
бромистый этил. Р е а к ц и я проходит в присутствии безводного хлорида 
алюминия [50]. 

х ; с - с = = с - с н 3 . с - с = с - с в н 5 

Н 8 / | | Н З / | | 
О = С ГЧ-СНз О = С IV—СН 3 

I ' I 
С б Н 5 сн 3 

Антнпнрин-4-дитиокарбоновая кислота Изоантипирин-4-дитиокарбоновая кислота 

;с—с с=о 
н з / || | 

Н 3 С - С N — С Н 3 

З-Антипирин-4-дитиокарбоновая кислота 

Аналогично получают этиловые э ф и р ы З-антипирин-4-дитиокарбо-
новой кислоты [53] и изоантипирин-4-дитиокарбонбвой кислоты [52]. Ди­
тиокарбоновые кислоты антипиринов п р е д с т а в л я ю т собой кристалличе­
ские вещества с относительно высокой температурой плавления (180— 
190° С) [50, 52]. Кислород воздуха на антипирин-4-дитиокарбоновую кис-
лрту не действует [50]. 

| С ионами металлов взаимодействуют все дитиокарбоновые кис­
лоты, однако не все одинаково пригодны д л я аналитической химии. Су­
щественным недостатком многих я в л я е т с я их неустойчивость по отно­
шению к кислороду воздуха, который окисляет дитиокарбоновые кис­
лоты, вероятно, в соответствующие д и с у л ь ф и д ы . 

Поэтому первостепенной задачей я в л я е т с я получение трудноокис-
ляющихся кислот. Хотя, как показано выше, отдельные такие дитиокар­
боновые кислоты у ж е синтезированы, п р о б л е м а д а л е к о еще не разре­
шена. Д е л о в том, что х и м и к а м - а н а л и т и к а м необходимо исследовать 
широкий ассортимент соединений одного класса , чтобы среди них отыс­
кать наиболее ценные. Реакции д и т и о к а р б о н о в ы х кислот с ионами 



металлов отличаются высокой чувствительностью. И с п о л ь з у я те знания , 
которые имеются относительно влияния строения молекулы реагента 
на его аналитические свойства, необходимо направить синтез новых ди­
тиокарбоновых кислот в сторону получения селективно действующих 
на ионы металлов . Следует т а к ж е установить с в я з ь м е ж д у строением 
молекул дитиокарбоновых кислот и их устойчивостью против окисления. 

Решение этих з а д а ч с в я з а н о с синтезом большого числа новых ди­
тиокарбоновых кислот. Д л я этой цели пригодны, на наш в з г л я д , все 
основные вышеописанные методы. 

В Ы В О Д Ы 

Рассмотрены все известные автору методы синтеза дитиокарбоно­
вых кислот. Перечислены все соединения, синтезированные различными 
методами. 

Латвийский государственный 
университет им. П. Стучки 
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А. П. Апинис, Э. Э. Круминя, Б. И. Янякална 

И С П О Л Ь З О В А Н И Е ОТХОДОВ З А В О Д А Л И М О Н Н О Й КИСЛОТЫ 
Д Л Я ПОЛУЧЕНИЯ БИОМАССЫ, С О Д Е Р Ж А Щ Е Й ВИТАМИН В 1 2 

Ресурсы витамина В ! 2 в природе невелики. Витамин В ] 2 встречается 
в животных и рыбных продуктах , его синтезируют бактерии и актино-
мицеты. 

В Советском Союзе под руководством проф. В. Н. Букина р а з р а ­
ботан метод получения биомассы, с о д е р ж а щ е й витамин, путем термо­
фильного метанового брожения , используя смешанную культуру бакте­
рий, на субстрате ацетоно-бутиловой б а р д ы или б а р д ы спиртового бро­
жения . Эта культура содержит микроорганизмы, которые способны раз ­
рушать сложные органические вещества и продукты их расщепления . 
Во время процесса можно различить две ф а з ы : р а з р у ш е н и е высокомо­
лекулярных Ееществ (белков и углеводов) и б р о ж е н и е метана . В ре­
зультате симбиоза этих бактерий р а з р у ш а ю т с я органические вещества 
и образуются газы, с о д е р ж а щ и е С Н 4 , С 0 2 , Н 2 . Все эти микроорганизмы 
способны синтезировать витамин В | 2 , особенно бактерии метанового 
брожения (1—3]. 

В Л а т в и й с к о й С С Р в К а л к у н а х построена ф а б р и к а , где на базе 
спиртовой барды получают биомассу, с о д е р ж а щ у ю витамин В12, кото­
рую используют в птицеводстве и скотоводстве. 

Все же , принимая во внимание , что в будущем биохимический ме­
тод получения этилового спирта будет заменен более перспективным 
синтетическим методом получения этилового спирта из этилена , а бута­
диен д л я производства синтетического каучука все в больших р а з м е р а х 
будут получать из бутана и бутилена, в дальнейшем уменьшится коли­
чество спиртовой барды. Это з а с т а в л я е т химиков искать другое сырье 
д л я термофильного метанового брожения . 

Во многих отраслях биохимической промышленности, производя­
щих биологически активные вещества с использованием различных мик­
роорганизмов , образуются отходы, богатые органическими веществами. 

Объектом наших исследований были отходы з а в о д а биохимических 
препаратов : мицелий АзрегдШиз м&ег и ферментационная б а р д а , ко­
т о р а я остается после выделения лимонной кислоты. З а год на ф а б р и к е 
образуется 150 т мицелия и 2000 мй барды. После сушки до 16%-ной 
влажности мицелий используют для кормления скота, а б а р д а выбра­
сывается в к а н а л и з а ц и ю . 

Эти продукты богаты органическими веществами. Мицелий содер­
жит 30—40% сухих веществ (25—35% органических веществ ; 2 — 3 % 
минеральных веществ ) . В одном литре б а р д ы 90—ПО г сухих веществ 
(70—80 г/л органических веществ; 25—30 г/л минеральных в е щ е с т в ) ; 
10—20 г/л углеводов; р Н 6,6. Б а р д а по количеству органических ве­
ществ близка к спиртовой барде . 

В термофильном метановом брожении в качестве субстрата исполь­
зовали суспензию гомогенизированного мицелия в воде и барду к а к 
в отдельности, так и вместе, д о б а в л я я т а к ж е С о 2 + . 
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Д л я ферментации использовали колбы емкостью 1 л, помещенные 
в термостат при 56—57°С и соединенные с устройством накопления и 
измерения газов. В ходе процесса следили за количеством выделенных 
газов, рН, количествбм летучих ж и р н ы х кислот и синтезированного ви­
тамина В12- рН определяли рН-метром Л П - 5 8 , количество газов — 
газометром, ж и р н ы е кислоты отдистиллировали водяным паром в при­
сутствии М § 5 0 4 и Н 2 5 0 4 . Состав о п р е д е л я л и распределительной хро­
матографией в колонке, заполненной силикагелем , и э л ю и р о в а л и рас­
твором бутилового спирта в х л о р о ф о р м е [4]. Витамин В [ 2 определяли 
микробиологическим путем с помощью пробирочного метода, исполь­
зуя как тест-организм культуру бактерий Е. с'оИ 113—3 [5]. 

ФЕРМЕНТАЦИЯ МИЦЕЛИЯ 

Смешанную культуру бактерий термофильного метанового броже­
ния в течение 45 сцт а д а п т и р о в а л и на субстрате , с о д е р ж а щ е м спирто­
вую барду и гомогенизат, постепенно с н и ж а я количество спиртовой 
барды и повышая количество мицелия . 

Т а б л и ц а 1 
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10 ( е ж е д н е в н ы й 
о б м е н ) 

10 ( ч е р е з д е н ь ) 
Ю 
10 
Ю 

16 
17 
7 

11 
6 

2,0 
3,8 
5,0 
7,0 
8,5 

7,5 
15,0 
20,0 
27,0 
35,0 

8,0—8,5 
8,4—8,6 

8,6 
8,5—9,0 
8,7—5,4 

8—10 
18—20 
20—25 
32—38 
30—7 

0,2—0,3 
0 , 1 - 0 , 1 5 

0,86 
0,43 
1,04 

1050 

3000 
3200—4000 

1700 

П р и м е ч а н и е . Коэффициент выделенного газа указывает отношение объема газа 
к количеству обменного субстрата. 

Из табл . 1 видно, что после ежедневного обмена части жидкости 
бр ( 'ожение происходит нормально , если субстрат не содержит более 2 % 
органических веществ. Увеличивая количество органической массы в 
субстрате, обмен м о ж н о производить только через день, иначе жидкость 
прокисает. Исследуя динамику б р о ж е н и я в период одной смены, полу­
чаем следующие данные (меняя 100 мл раствора , с о д е р ж а щ е г о 20 г 
м и ц е л и я ) : _• 

В р е м я п о с л е О б ъ е м в ы д е -
о б м е н а , ч л е н н о г о г а з а , р Н 

мл 

0 0 8,9 
5 400 7,4 

16 800 7,8 
26 1400 8,6 
33 1800 8,6 
39 2100 8,6 
48 2600 8,9 



После обмена жидкости сначала быстрее происходит процесс гние­
ния; брожение метана активнее происходит во втором периоде. 

С увеличением количества органической массы от 2 до 3,8- г на 
100 мл обмениваемого раствора и сменой через день брожение происхо­
дит полнее, количество ж и р н ы х кислот в растворе уменьшается напо­
ловину. При таких ж е условиях обмена количество органической массы 
в субстрате м о ж н о увеличить до 7 г /100 мл, т. е. в 3,5 раза , и получить 
раствор с относительно большим количеством витамина В12: 3000— 
4000 мкг/лг 

Когда количество органической массы равно 8,5 г /100 мл, броже­
ние тормозится и раствор скисает. Если не д о б а в л я т ь с в е ж у ю жид­
кость и в ы д е р ж и в а т ь ферментационный раствор в таком состоянии, то 
рН не увеличивается , хотя в течение некоторого времени происходит 
выделение газов , т. е. брожение метана . Количество витамина В12 па­
дает. Это у к а з ы в а е т на то, что с увеличением кислотности среды про­
цессы гниения происходят быстрее, образуется больше органических 
кислот, м е ш а ю щ и х воздействию метановых бактерий. 

Если жидкость скисает, д о б а в к а метанола ускоряет метановое бро­
жение. При четырехкратном добавлении по 10 мл метанола рН увеличи­
вается от 7,0 до 8,5, сильно возрастает количество выделенных газов, 
количество витамина В ] 2 в жидкости увеличивается от 1500 мкг/л до 
4000 мкг/л. 

Состав летучих ж и р н ы х кислот при нормальном брожении и р Н 8,0 
следующий ( % ) : 

м а с л я н а я кислота и высшие ж и р н ы е кислоты 2,9; 
пропионовая кислота 22,6; 
уксусная кислота 74,5. 

ФЕРМЕНТАЦИЯ БАРДЫ 

С м е ш а н н а я культура бактерий термофильного метанового броже­
ния и в этом случае в течение одного месяца а д а п т и р о в а н а в барде 
лимонной кислоты. Д л я ферментации использована чистая барда лимон­
кой кислоты. Получены следующие данные . Если к а ж д ы е два дня менять 
7,5% раствора , брожение субстрата , с о д е р ж а щ е г о 50 г/л органических 
веществ, происходит цри р Н 8,5—9,0, коэффициент выделенных газов 
21—26, количество летучих жирных кислот 0,17 г /100 мл и количество 
витамина В 1 2 1000—1600 мкг/л ферментационной жидкости . К а к и при 
ферментации мицелия, после обмена брожение метана происходит мед­
леннее; рН сначала падает , а потом возрастает . 

При увеличении количества органической массы до 6,7 г /100 мл и 
смене жидкости через к а ж д ы е два дня раствор скисает. рН раствора в 
течение 14 дней падает от 9,0 до 7,5, снижается т а к ж е и количество ви­
тамина В12 до 500—700 мкг/л, а количество летучих ж и р н ы х кислот 
возрастает до 1,68 г /100 мл. 

ФЕРМЕНТАЦИЯ БАРДА + МИЦЕЛИЙ 

Д л я ферментации использован субстрат , с о д е р ж а щ и й гомогенизиро­
ванный мицелий и барду лимонной кислоты. В конце брожения суб­
страта получены следующие результаты. (См. табл . 2.) 

И з табл . 2 видно, что брожение в этом случае протекало в сильно 
щелочной среде, коэффициент выделенных газов очень высок. Обычно 
брожение протекает при сравнительно высоком содержании органиче­
ских веществ в субстрате (8,9 г /100 мл). Количество витамина В12 при 
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Т а б л и ц а 2 

К о л и ­
ч е с т в о 

о б м е н н о й 
ж и д к о с т и , 

% 

П е р и о д и ч н о с т ь 
а н а л и з а 

С о с т а в 
с у б с т р а т а , 
г/100 мл 

р Н 

К о э ф ф и ­
ц и е н т 

в ы д е л е н ­
н ы х 

г а з о в 

Л е т у ч и е 
ж и р н ы е 
к и с л о т ы 

(г у к с у с ­
н о й к и с л о т ы 

н а 100 « л 
р а с т в о р а ) 

К о л и ч е с т в о 
в и т а м и н а 

в 1 г > 

мкг/л 

К о л и ­
ч е с т в о 

о б м е н н о й 
ж и д к о с т и , 

% 

П е р и о д и ч н о с т ь 
а н а л и з а 

н а 
о р г а н , 
м а с с у 

н а 
м и ц е ­
л и й 

р Н 

К о э ф ф и ­
ц и е н т 

в ы д е л е н ­
н ы х 

г а з о в 

Л е т у ч и е 
ж и р н ы е 
к и с л о т ы 

(г у к с у с ­
н о й к и с л о т ы 

н а 100 « л 
р а с т в о р а ) 

К о л и ч е с т в о 
в и т а м и н а 

в 1 г > 

мкг/л 

7,5 5 1,35 2,0 8,9—9,0 2 0 - 2 5 0,8 1300 
10,0 12 2,7 4,1 9,0—9,5 30—40 0,65 2600 
10,0 18 3,5 5,4 9,0—9,5 35—50 0,90 3000 
10,0 18 о т н а ч а л ь ­

н о г о к о л и ­
ч е с т в а э т о г о 
с о с т а в а 3,5 5,4 9,0—9,5 1,30 1200 

10,0 40 о т н а ч а л ь ­
н о г о к о л и ­
ч е с т в а э т о г о 
с о с т а в а 3,5 5,4 9,0—9,5 0,86 1700 

П р и м е ч а н и е . Обмен и добавление свежего раствора проводили через каж­
дые два дня. 

содержании органических веществ в субстрате 7 — 9 % составляет 
3000 мкг/л, однако из-за большой величины р Н его количество ' в рас­
творе при длительной ферментации начинает уменьшаться . Непрерыв­
ную ферментацию нельзя длительно п р о д о л ж а т ь , т а к как в растворе 
накапливается большое количество м и н е р а л ь н ы х веществ . 

Состав летучих ж и р н ы х кислот следующий ( % ) : 

м а с л я н а я кислота и высшие ж и р н ы е кислоты 58—63; 
пропионовая кислота следы; 
уксусная кислота 3 6 — 4 1 . 

В Ы В О Д Ы 

1. Отходы при производстве лимонной кислоты (Азрег^Шиз пщег, 
мицелий и барда , в особенности смесь обоих) я в л я ю т с я ценным сырьем 
в получении биомассы, с о д е р ж а щ е й в и т а м и н В12. 

2. О п т и м а л ь н а я концентрация при с б р а ж и в а н и и только суспензии 
мицелия (обменивая через к а ж д ы е д в а дня 10% раствора) , составляет 
25—30 г на 100 мл, если мицелий с о д е р ж и т 7 3 % в л а ж н о с т и ; количество 
полученного витамина в растворе 3000—4000 мкг/л. С б р а ж и в а я барду, 
через к а ж д ы е два дня м о ж н о з а м е н и т ь 7 ,5% р а с т в о р а свежей бардой, 
при этом с од е рж а ние витамина в растворе достигает 1000—1600 мкг/л. 
О п т и м а л ь н а я концентрация при с б р а ж и в а н и и субстрата , с о д е р ж а щ е г о 
мицелий и барду, с о с т а в л я е т 13 г мицелия и 80 мл барды на, 100 мл, 
если обменивать через к а ж д ы е два д н я 10% раствора (органическая 
масса 8—9 г на 100 мл). Количество витамина В 1 2 в растворе превы­
шает 3000 мкг/л.. 

3. Ферментацию мицелия и б а р д ы и их смеси нельзя проводить 
длительно . 

4. В ходе ферментации н а м е ч а ю т с я д в а периода : первый — про­
цесс гниения (после добавления свежего с у б с т р а т а ) , в котором умень­
шается р Н и количество в ы д е л я е м ы х газов ; второй — метановое 
брожение, при котором увеличивается р Н и количество выделяемых 
газов . 



5. Если брожение проводится при высоком рН (больше 9 ) , то в 
конце брожения (перед обменом) в растворе довольно много .масля­
ной кислоты и высших ж и р н ы х кислот; при рН 8,0 с оде рж а н и е этих 
кислот незначительно ( главным образом — уксусная к и с л о т а ) . 

Латвийский государственный 
университет им. П. Стучки 

ЩНЛЗАТКЖ ОР ЬЕАУШСЗ РКОМ С1ТР1С АСЮ РР0011СТ101У1 РОК 
ОВТА1М1ЧС- В10МА35 С О М А Ш М С У1ТАМШЕ В 1 2 

А. АрШв, Е. Кгйгпща, В. 1апака1па 

5 II М М А К V 

Ь е а у т д з {гот сИпс аас! ргоаисИоп — т у с е Н и т о! Азрего^Пиз т д е г апа 1Ье 
г е т а т т о ; аНег зерагаНоп о! 1Ье сИпс а а а сап Ье изеа аз зиЬз1га1ит Гог Шег-

торЬуНс те1Ьапе 1егтеп1а1юп, 1егтеп1еа зо1и1юп соп1атт<* аЪои! 3000 т к д / 1 о! 
уИагшпе В 1 2 . 
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