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Выпуск сообщит о результатах научных работ преподавателей Хими

ческого факультета Латвийского Государственного Университета им. 
П. Стучки, законченных в 1968 и 1969 годах. 

По своей тематике настоящий выпуск является продолжением преды

дущих, вышедших в 1964 и 1967 годах. 
Сообщается о физикохимических свойствах железного электрода. 
Представляются новые данные по синтезу боратов магния в солевых 

растворах и физикохимическим свойствам боратов легких металлов. 
Несколько статей посвящено дитиокарбоновым кислотам — новому 

классу органических реагентов. Эти реагенты образуют с ионами метал

лов интенсивно окрашенные внутрикомплексные соединения, которые 
можно использовать для определения следов металлов. 

Ряд работ посвящены изучению вопросов синтеза и реакционной спо

собности индандиона — 1,3 и его производных. В фталильном кольце 
замещенные индандионы — 1,3 получены путем конденсации галоген и 
нитрозамещенных ангидридов фталевых кислот с соединениями содер

жащими активные метиленовые группы. 
Отдельные статьи посвящены методике преподавания химии в выс

шей школе, радиационной химии, новым физическим методам в химии, 
химией полимеров и другим актуальным вопросам химии. 
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УДК 546.0(077.7) 

Ф. Г. Фельдман 

ОПЫТ ПРИМЕНЕНИЯ П Р Е Д П И С А Н И Й АЛГОРИТМИЧЕСКОГО 
ТИПА В ОБУЧЕНИИ О К И С Л И Т Е Л Ь Н О  В О С С Т А Н О В И Т Е Л Ь Н Ы М 

Р Е А К Ц И Я М 

Поступило 15 VII 1969 

Изучены возможности составления и применения предписаний алгорит
мического типа в обучении студентов окислительновосстановительным ре
акциям. Экспериментально доказано, что применение зти.х предписаний 
способствует: 

а) вооружению студентов едиными общими методами решения целой 
серии однородных задач и тем самым значительно облегчается учебный 
процесс в целом; 

б) более быстрому овладению нужными приемами мышления и более 
качественному усвоению знаний и практических умений по изучаемой теме: 

в) рационализации и интенсификации самостоятельной учебной дея
тельности студентов. 

Все возрастающий объем информации по любой дисциплине вуза и 
весьма ограниченное время для ее усвоения настоятельно требует от 
педагогики высшей школы серьезно заняться исследованием вопросов 
интенсификации обучения. 

В целях разрешения этой проблемы до сего времени основной упор 
делался на совершенствование приемов и методов подачи информации 
и меньше уделялось внимания исследованию закономерностей процесса 
усвоения. Однако подача информации — это не самоцель . Очень важно 
установить, как эта информация студентами воспринимается, ассимили

руется и в результате используется на практике. 
Н а с т о я щ и м исследованием мы поставили перед собой следующие 

задачи : 
1) выяснить, какие наиболее общие и типичные затруднения возни

кают в умственной деятельности студентов при изучении окислительно

восстановительных реакций; 
2) выявить основные причины этих затруднений; 
3) установить, из каких элементарных операций должен склады

ваться мыслительный процесс студента, изучающего окислительновос

становительные реакции; 
4) составить некоторые алгоритмического 1 типа предписания, помо

гающие студентам овладеть мыслительной деятельностью, необходимой 
для понимания окислительновосстановительных процессов и умения 
составлять уравнения соответствующих химических реакции. 

Исследование возможностей применения алгоритмизации в обучении 

' Алгоритм — это точное, общепонятное предписание о выполнении в определенной 
последовательности элементарных операций для решения любой из задач, принадле

жащих к некоторому классу. 



в целом, а по химии в частности, пока только намечается . Видимо, 
впредь удастся составить алгоритмического типа предписания д л я изу

чения ряда вопросов курса химии высшей школы. Р а з д е л курса химии 
«Окислительновосстановительные реакции» относится к наиболее важ

ным и трудным д л я усвоения р а з д е л а м . Тем не менее лекционных часов 
для изучения этой темы отводится весьма мало . Основной упор делается 
на самостоятельную работу студентов. Это обстоятельство побудило нас 
в первую очередь изучить вопросы алгоритмизации на м а т е р и а л е окис

лительновосстановительных реакций. 
Алгоритмические предписания мы составили по нижеследующим во

просам. 
1. Является ли д а н н а я реакция окислительновосстановительной? 
2. Что в данной реакции окисляется и что восстанавливается? 
3. Что в данной реакции является окислителем и что восстанови

телем? 
4. К а к протекает процесс электролиза водного раствора любого элек

тролита? 
Из каких элементарных операций должен с к л а д ы в а т ь с я процесс ду

мания и практических действий студента при составлении уравнений 
окислительновосстановительных реакций? 

1. Методом электронного баланса . 
2. Электронноионным методом: 

а) в кислой среде, 
б) в щелочной среде, 
в) в нейтральной среде. 

Н и ж е приводятся некоторые из составленных нами алгоритмического 
типа предписаний. 

Чтобы ответить на вопрос, что в данной реакции является окисли

телем, мы советуем пользоваться следующим алгоритмическим предпи

санием, дающим возможность в любом случае прийти к правильным вы

водам: 
1) написать химические формулы веществ, вступающих в реакцию, 

проставить стрелку, а затем написать формулы веществ, образующихся 
в результате реакции; 

2) проставить валентности и их знаки над химическими символами 
элементов в формулах веществ до и после реакции; 

3) проследить изменение валентности и переход электронов (от ка

кого элемента к к а к о м у ) ; 
4) установить, какой из атомов или ионов электроны к себе присое

диняет; 
5) вспомнить, что такое окислитель с электронной точки зрения; 
6) сделать вывод, какой из атомов или ионов является окислителем. 

Пример 

Требуется ответить, что является окислителем в реакции перманга

ната калия с соляной кислотой. Пользуясь вышеприведенным алгорит

мическим предписанием, отвечающий р а с с у ж д а е т и пишет: 

1) К М п 0 4 + Н С 1 ^ К С 1 + М п С 1 2 + Н 2 0 + С1 2 

+ 1 + 7—2 + 1 — 1 + 1 — 1 + 2 — 1 + 1 —2 О 
2) К М п 0 4 + Н С 1 + К С 1 + М п С 1 2 + Н 2 0 + С1 2 

е 

LZn+7 
3) в результате процесса С1 Мп, изменяется валентность у эле

ментов хлора и марганца ; 



+ 7 + 2 
4) присоединяя электроны (Мп + 5е»Мп), элемент м а р г а н е ц изме

няет свою валентность от + 7 до + 2 ; 
5) вспоминается, что окислителем является тот атом или ион, кото

рый присоединяет к себе электроны; 
6) в данной реакции окислителем является положительно семива

лентный марганец, который присоединяет к себе электроны. 
Если надо ответить, к а к протекает процесс электролиза любого элек

тролита в водном растворе , то советуем пользоваться следующим алго

ритмическим предписанием: 
1) составить уравнения процесса диссоциации данного электролита 

и воды; 
2) отметить, какие ионы направляются к катоду и какие к аноду; 
3) вспомнить ряд активности катионов (обратный ряду активности 

металлов) , и с учетом их концентрации сделать вывод, какие из катио

нов будут восстанавливаться у катода и какие останутся в растворе без 
изменения; 

4) написать уравнение процесса восстановления соответствующего 
катиона у катода; 

5) вспомнить ряд активности анионов и сделать вывод, какие из ани

онов будут окисляться у анода и какие останутся в растворе без измене

ния: 
6) написать уравнение процесса окисления соответствующего аниона 

у анода; 
7) сделать вывод, какие продукты получаются в результате электро

лиза. 

Пример 

Требуется пояснить, к а к протекает процесс электролиза водного раст

вора сульфата никеля в кислой и в нейтральной средах и какие про

дукты при этом выделяются . 
Пользуясь вышеприведенным алгоритмическим предписанием отве

чающий рассуждает и пишет: 

1) N i S 0 4 ^ N i 2 + + S 0 4

2 

H j O * * H + + O H 

2) К  А+ 
Г\Ч2+ so 4

2
н+ он

3) отвечающий рассуждает : катион водорода более активный, чем 
катион никеля. Поэтому в кислой среде, где концентрация Н+ ионов 
большая , у катода будут восстанавливаться Н+ ионы. В нейтральной же 
среде ионов Н+ очень мало, а ионов N i 2 + много, поэтому у катода будут 
восстанавливаться ионы N i 2 + , ибо скорость химических реакций зависит 
не только от активности реагирующих форм, но и от концентрации; 

4) в кислой среде: 

к
Н+ + е ^ Н ° 

Н° + Н Э ^ Н 2 | 
в нейтральной среде 

Ni 2 + + 2e+Ni° 

5) отвечающий рассуждает : ряд активности анионов показывает , что 
анионы О Н  более активны, чем анионы S 0 4

: ~ ; 



6) А+ 
О Н   е ^ О Н ° 

4 0 H ° ^ 2 H 2 0 + 0 2 t 

7) в кислой среде у катода выделяется водород, у анода — кислород, 
т. е. фактически в результате электролиза р а з л а г а е т с я только вода. 
В нейтральной среде у катода выделяется никель, а у анода кислород. 

Чтобы составить уравнение любой окислительновосстановительной 
реакции методом электронного балан :а, советуем пользоваться следую

щим алгоритмическим предписанием: 
1) написать химические ф о р м у л ы веществ, вступающих в реакцию, 

проставить стрелку, а затем написать формулы веществ, образующихся 
в результате реакции; 

2) проставить валентности и их знаки над символами элементов, 
которые в результате реакции электроны отдают и присоединяют, т. е. 
изменяют свою валентность; 

3) записать уравнение, показывающее , сколько электронов данный 
атом или нон отдает и сколько электронов другой атом или ион присое

диняет; 
4) найти наименьшее кратное чисел отданных и присоединенных 

электронов. При делении наименьшего кратного на число отданных и 
присоединенных электронов, найти коэффициенты у атомов или ионов 
окислителей и восстанови гелей; 

5) проставит;, соответствующие коэффициенты к окислителям и вос

становителям и уравнять числа отданных и присоединенных электронов; 
6) найденные коэффициенты проставить в уравнение к формулам, 

содержащим окислители и восстановители; 
7) проставить коэффициент в левой части уравнения к формуле до

полнительного вещества (кислота, щелочь, в о д а ) , если таковое в реак

ции участвует; 
8) проставить коэффициент в правой части уравнения к формуле 

дополнительного вещества (вода, щелочь, к и с л о т а ) , если таковое обра

зуется в результате реакции. 

Пример 

1) K 2 C r " 0 7  :  K n S 0 3 l  I  b S O r  K . S O . , ! C r , ( S O . ) 3 + H 2 0 
+ 6 + 4 •• 6  3 

2) К 2 С ь 0 7 + K  S 0 3 + I  b S 0 4  + K 2 S 0 4 + C r  ( S 0 4 ) з + н2о 
3) S + «  2 o  * S + e 

2 0  Ч 6 e — 2 C r  3 

4) S + 4  2 e — S + ( i 3 
2 C n e  ,  6 e ^ ? C r  1 

5) 3 S " H  6 e  v 3 S  i 
6 

2Cr+ e + 6 e — 2 C r  3 

6) K , C r . 0 7  b 3 K 2 S O 3 + H > S O , — 4 K ? S C V !  C r , ( S O ( h + H , 0 
7) К 2 С г г 0 7 + З К 2 З О з I 1HSQ, ^ .KsSCVi С Ы . Ч С М з  Н о О 
8) К 2 С г : 0 7 + 3 K 2  S 0 3 + 4 H 2 S 0 ^ 4 K 2 S 0 4 + C r 2 ( S 0 4 ) з + 4 H 2 0 
При составлении уравнении окислительновосстановительных реак

ций электронноионным методом в кислой среде советуем пользоваться 
следующим алгоритмическим предписанием: 

1) написать химические ф о р м у л ы веществ, вступающих в реакцию, 
проставить стрелку, а затем написать формулы веществ, образующихся 
в результате реакции; 



2) написать один под другим ионы — восстановители и ионы — 
окислители до и после реакции; 

3) уравнять количество атомов до и после реакции. Запомнить , что 
в кислой среде кислород добавляется водой и в п р а в о й части уравнения 
образуются свободные протоны. Связывается ж е кислород протонами, и 
в правой части уравнения образуется вода; 

4) уравнять количество з а р я д о в в правой и левой части. Д л я этого: 
а) подсчитать количество з а р я д о в в правой части; 
б) подсчитать количество з а р я д о в в левой части; 
в) добавлением или, отнятием соответствующего числа электронов в 

левой части добиться, чтобы количество з а р я д о в в обеих частях было 
одинаковым; 

5) Найти наименьшее кратное чисел отданных и присоединенных 
электронов. При делении наименьшего кратного на числа отданных и 
присоединенных электронов найти коэффициенты у ионов — восстано

вителей и ионов — окислителей; 
6) проставить соответствующие коэффициенты к ионам — восстано

вителям и уравнять числа отданных и присоединенных электронов; 
7) Написать ионное уравнение; 
8) сократить в правой и в левой части уравнения молекулы воды и 

ионы водорода; 
9) по числу ионов водорода проставить коэффициент к молекуле 

кислоты в левой части уравнения; 
10) написать уравнение в молекулярной форме. 

Пример 

1) К 2 С г 2 0 7 + K 2 S 0 3 + H 2 S 0 4 ^ C r 2 ( S 0 4 ) з + K2SO4 + Н 2 0 
2) S 0 3

2  ^ S 0 . 2 

C r 2 0 7

2 ^  > 2 C r 3 + 
3) S 0 3

2  + H ~ O ^ S 0 4

2  + 2H+ 
C r £ 0 7 + 1 4 H + ^ 2 C r 3 + + 7 H 2 0 

4) S 0 3

2  + H o O  2 e ^ S 0 4

2  + 2H+ 
C r 2 0 7

2  + 14H+ + 6 e + 2 C r 3 + + 7 H 2 0 
5) S 0 3

2  + H 2 0  2 e ^ S 0 4

2  + 2H+ 3 
C r 2 0 7

2  + 14H+ + 6 e + 2 C r 3 + + 7 H 2 0 1 
6) 3 S 0 3

2  + 3 H . O  6 e ^ 3 S 0 4

2  + 6H+ 
C r 2 0 7

2  + 14H+ 4 6e^2Cr 3 + + 7 H 2 0 
7) C r 2 0 7

2  + 3 S 0 3

2  + 3 H 2 0 + 1 4 H + ^ 2 C r 3 + + 3 S 0 4

2  + 6H+ + 7 H 2 0 
8) C r 2 0 7

2 ~ + 3 S 0 3

2  + 8 H + ^ 2 C r 3 + + 3 S 0 4

2 " + 4 H 2 0 
9) C r 2 0 7

2  + 3 S 0 3

2  + 4 H 2 S 0 4 ^ 2 C r 3 + + 3 S 0 4

2  + 4 H 2 0 
10) K 2 C r 2 0 7 + 3 K 2 S 0 3 + 4 H 2 S 0 4 ^ C r 2 ( S 0 4 ) 3 + 4 K 2 S 0 4 + 4 H 2 0 
Разумеется , приведенными выше расчлененными записями студенты 

пользуются только в самом начале изучения окислительновосстанови

тельных реакций. В дальнейшем многие из этапов в записях сокраща

ются. Роль таких алгоритмического типа предписаний заключается 
прежде всего в том, что таковые вооружают студентов едиными общими 
методами решения целой серии однородных з а д а ч и тем самым значи

тельно облегчается учебный процесс в целом. Исключительно велика 
роль предписаний алгоритмического типа в рационализации и интенси

фикации самостоятельной учебной работы студента. Ведь расчленение 
познавательного процесса по отдельным логическим ступеням помогает 
студентам быстрее овладеть нужными приемами мышления, более ка

чественно усвоить знания и практические умения. 



Наконец, составление и использование предписаний алгоритмиче

ского типа в учебном процессе является одной из наиболее эффектив

ных форм индивидуальной учебной работы со студентами. Предписания 
алгоритмического типа в значительной мере заменяют работу самого 
преподавателя . Пользуясь этим предписанием, студент к а к бы все время 
имеет возможность косвенно беседовать с преподавателем, ибо в алго

ритмическом предписании точно указано , как надо мыслить, к а к и в ка

кой последовательности нужно действовать д л я достижения нужной 
цели. 

К таким выводам мы пришли в результате следующего педагогиче

ского эксперимента. 
При изучении окислительновосстановительных реакций одна группа 

студентов (экспериментальная) была обеспечена соответствующими 
предписаниями алгоритмического типа, а д р у г а я группа (контрольная) 
таковых не получала , т. е. студенты этой группы пользовались тради

ционными учебными пособиями. 
Через определенное время был проведен в обоих группах контроль 

качества приобретенных знаний и практических умений. Результаты 
оказались следующими. 

Ответы в % 

Вопросы Группы правильные 
и полные 

правильные 
но непол

ные 
неправиль

ные 

Что является окислите эксперим. 23 75 2 
лем в данной реак контрольн. 10 68 22 
ции ? 

Процесс электролиза ве эксперим. 48 49 3 
щества в Е О Д Н О М раст контрольн. 5 72 23 
воре 

Составление уравнений эксперим. 18 77 5 
окислительноЕосста контрольн. 2 66 32 
новительных реакций 

Так как в нашем эксперименте в обеих группах предложенные во

просы были совершенно одинаковые, совершенно одинаковое было т а к ж е 
время учебы и подготовки к ответам, то полученные данные полностью 
подтверждают выводы, сделанные н а м и выше. 
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Г. К. Годе 

П Р И Б О Р Д Л Я Д Е М О Н С Т Р А Ц И И ПЛОТНЕЙШИХ УПАКОВОК 
ШАРОВ 

Поступило 8 VIII 1969 

Изучение темы плотнейшпх кубических и гексагональных шаровых 
упаковок п р е д с т а в т  т в курсе кристаллохимии значительные трудности. 
Для лучшего освоения данного вопроса был конструирован простой 
прибор. 

Прибор состоит из деревянного ящика разм. 3 5 X 1 7 x 1 7 см, в кото

рый вмонтирован патрон для электролампы 40 вт. Внутри ящика на вы

соте 13 см имеются 4 опоры, па которые кладут матовое стекло. Д л я 
обеспечения более равномерного освещения рекомендуется на 1,5 см 
выше первого стекла класть второе матовое стекло. Как матовое стекло 
целесообразно применить листовое стекло толщиной 3—4 мм, которое 
натирается мокрым карборундом пли лучше карбидом бора. На второе 
матовое стекло помещают деревянную рамку с трапецеобразной вырез

кой. Вырезку следует изготовлять точно по р а з м е р а м , указанным в 
рис. 1. Толщина материала для рамки 1,5 см. Кроме того требуются 100 
шаров из пластмассы диаметром 2,5 см, какие применяют для опытов 
по физике. Общий вид прибора дан на рис. 2. 

Рис. 1. Рамка для помещения шаров. Рис. 2. Общий вид прибора. 

Р а б о т а с прибором. Н а вырезку рамки кладут плотно первый слой 
шаров. Хорошо видны треугольные лунки между ш а р а м и и различная 
ориентация их вершин. После этого кладут второй слой шаров. Сразу 
видно, что первый шар второго слоя можно поместить в лунку любого 
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типа, по все остальные шары второго слоя следует класть в лунку этого 
же типа. Включают освещение. Н а б л ю д а ю т несквозные тетраэдрнческие 
лунки Т п сквозные октаэдрическне лунки О. 

Р а з м е р прибора позволяет одновременно демонстрировать плотней

шие упаковки шаров : кубическую и гексагональную. Н а одну сторону 
прибора кладут ш а р ы третьего с л о я в сквозные лунки О. Всего кладут 
не менее 7 шаров. Третий слой отличается от первого слоя. Образуется 
трехслойная плотнейшая кубическая упаковка шаров А В С А В С А В С . 

На другой стороне прибора кладут шары третьего слоя в песквоз

ные лунки Т. Третий слой соответствует первому слою. Образуется двух

слойная гексагональная плотнейшая упаковка ш а р о в А В А В А В . 

L E H R M I T T E L Z U M T H E M A K D I C H T E S T E K U G E L P A C K U N G E N B 

Н. Gode 

Z U S А М М Е N F A S S U N G 

Es wird die Anfertigung und der Gebrauch eines Lehrmittels zum Tiiema 
«Dichteste Kugelpackungen» im Kursus der Kristallcheniie beschrieben. 
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П Р И Г О Т О В Л Е Н И Е И М М Е Р С И О Н Н Ы Х Ж И Д К О С Т Е Й 
С ПОКАЗАТЕЛЕМ П Р Е Л О М Л Е Н И Я ОТ 1,429 ДО 1,658 

Поступило 8 VII 1969 

Описано, как из доступных органических соединений самому приготав
ливать иммерсионные жидкости с заданным показателем преломления. 

Иммерсионные жидкости для кристаллооптических исследований из

готавливают из двух жидкостей , имеющих различные показатели пре

ломления, смешивая их в различных соотношениях. К а к исходные жид

кости применимы органические соединения, которые смешиваются между 
собой без ограничения, являются химически устойчивыми, о б л а д а ю щ и м и 
низкой летучестью и по остальным свойствам отвечают требованиям, ко

торые выдвигает иммерсионный метод [1]. 
В качестве легкодоступных исходных компонентов рекомендовались 

октанол, нитробензола и а бромнафталин [2]. Изготовленные из них 
смеси не изменяли показателя преломления в течение нескольких лет, 
Свойства исходных органических соединений представлены в таблице. 

Свойства жидкостей использованных для приготовления иммерсионных жидкостей 

Название Формула Темп. Темп. 
Название Формула плавлен. кипения 71 

Октанол С 8НгОН — 16,3 1 9 5 1 ,4286 
Нитробензол C 6 H 5 N 0 2 + 5,7 2 1 1 1,5524 
абромнафталин CJOHTBI Н 6,2 2 8 1 1 ,6582 

Иммерсионные жидкости с показателем преломления от 1,429 до 
1,552 изготавливают смешиванием октанола и нитробензола , жидкости с 
п до 1,658 состоят из нитробензола и бромнафталина . 

П о к а з а т е л ь преломления смеси из двух жидкостей пропорционален 
объему исходных жидкостей и вычисляется по формуле 

v\ щ + у2п2 

U i + U 2 . 

где N показатель преломления смеси, v\ и и2 объемы первого и второго 
компонента исходных жидкостей в мл, ri\ и п2 их показатели преломле

ния. 
Компоненты смешивают в отношениях согласно приложенному ри

сунку. Так, напр., для изготовления смеси с показателем преломления 
1,524 требуется 2 мл октанола и 8 мл нитробензола , которые выливают 
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N 

1,600 

1,500 

2 

1 
У 

У 

V, = 10 9 8 7 6 5 U 3 2 1 Ш\ 
V2 = 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 \ШК 

Рис. 1.1 — смеси из октанола (vt мл) и 
нитробензола (и2 мл); 2 — смеси из нитро
бензола (vt мл) и осбромнафталина (v? мл). 

из бюреток. После тщательного 
перемешивания проверяют по

казатель преломления на ре

фрактометре Аббе. При точном 
измерении объемом жидкостей, 
вычисленные и найденные по

казатели преломления не дол

ж н ы отличаться , но следует 
учесть, что иммерсионный ме

тод дает н а д е ж н ы е результаты 
лишь при постоянной проверке 
жидкостей рефрактометриче

ским способом. 

Н а б о р иммерсионных жид

костей с показателем прелом

ления в у к а з а н н ы х пределах 
вполне достаточен для практи

ческих работ по кристаллооп

тике. В большинстве случаев 
набор т а к ж е пригоден для на

учных целей. Среди минералов 
галогенных пород только 16% 
о б л а д а ю т меньшим или боль

шим показателем преломле

ния [3]. 

Л И Т Е Р А Т У Р А 
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Н. Oode 

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

Z U R S E L B S T H E R S T E L L U N G V O N I M M E R S I O N S F L O S S I G K E I T E N 

Aus Oktanol , Nitrobenzol und a  B r o m n a p h t a l i n konnen Immers ionsf lus

s igkei ten im In terval von 1,429 bis 1,658 herges te l l t werden . Aus der Abbil

d u n g ist zu ersehen, in welchen V o l u m v e r h a l t n i s s e n die jewei ls zwei Be

s tand te i l e zu mischen sind. Eine nacht r i ig l iche P r u f u n g des Brechungs 

koeffizienten mit te ls des Abbeschen Ref rak tomete r s ist unerlafilich. Die Ge

mische v e r a n d e r n sich nicht mit der Zeit und konnen im Studen t enp rak t i 

kum und bei wissenschaf t l ichen Arbei ten verwende t werden . 
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ХИМИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ И С С Л Е Д О В А Н И Я Р А Д И А Ц И О Н Н Ы Х 
Д Е Ф Е К Т О В В ИОННЫХ С О Е Д И Н Е Н И Я Х 

II . РЕАКЦИИ ЛОКАЛИЗОВАННЫХ ЭЛЕКТРОНОВ ПРИ РАСТВОРЕНИИ 
ЩЕЛОЧНОГАЛОИДНЫХ КРИСТАЛЛОВ В НИТРАТНОЙ СРЕДЕ». 

Поступило 15 VII 1969 

В работе рассматривается возможность применения МО;Г~как индика

тора для исследования центров окраски в облученных и аддитивно окра

шенных кристаллах. При растворении облученных NaCl и КС] в нитратной 
среде образуется двуокись азота, которая далее переходит частично н 
NOoCi, частично образует Х О з  . 

Подтвержден переход электрона из локализованного состояния в кри
сталле в гидратннованнсе состояние в растворе. 

Определению электронных центров щелочногалоидных соединениях 
химическими методами посвящено ряд работ [1; 2; 3]. В работе [1] по

казан переход локализованного электронного состояния при растворении 
в гидратированную форму с образованием е̂ Г, . Во всех этих работах 
в качестве акцептора eTi использован Н+, количество локализованных 
электронов определяется по в ы х с л у Н 2 . Д а н н ы й метод обладает тем не

достатком, что растЕорепие проводится в кислой среде и исключается 
возможность одновременного анализа дырочных продуктов радиолиза 

Среди акцепторов е ^ в радиационной химии широко известен ион 
NOT (см. например [3; 4]), взаимодействие которого с е ^ приводит, в 
конечном счете, к о б р а з о в а н и ю NOi~ [Л Константа скорости этой реак

ции: К. = 1,1  10 1 0 [7; 8]. Образование NOi" в твердой матрице при ра

диолизе нитратов показано в ряде работ (см. наприм. [9]). 
Применительно к анализу локализованного электронного состояния в 

Щ Г С возможность использования КОТ как акцептора не исследовалась . 
В настоящей работе исследовались химические процессы при рас

творении окрашенных Щ Г С в нитратной среде с целью выяснить возмож

ность применения иона КОТ в качестве акцептора локализованного 
электрона и подтвердить переход локализованного электронного состоя

ния в е ^ в процессе растворения. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Для создания в кр ч а.ттах центров окраски проводилось облучение и аддитивное 
окрашивание Кристаллов NaCI и КС!. Кристаллы облучались на источнике Со 6 0 с мощ
ность» 1 Мрэд/час, аддитивное окрашивание проводились в парах Na. Облученные 
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кристаллы растворялись в 0,1 М N 0 3 РН = 5н7, спектр поглощения измерялся на 
спектрофотометре СФ4 в закрытых кюветах. ^Использовались вещества марки «ХЧ», 
растворы готовились на бидестиллате. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 

Как показано в ряде работ [10; 11], облучение ЩГС ведет к созданию электронныл 
и дырочных центров окраски и продуктов радиолиза — коллоидального металла и сво

бодного галогена. Электронные центры окраски (F; М; Rцентры) при растворении пе

реходят в раствор, термализуются и создают е ~ . Коллоидальный металл растворяется 
через стадию образования е ~ [12]. Дырочные центры при растворении диссоциируют с 
образованием гидратированной формы атомарного или молекулярного галогена. Таким 
образом, в раствор переходят две группы продуктов — электронные и дырочные, обла

дающие соответственно восстановительными и окислительными свойствами. В растворе 
обе группы продуктов могут реагировать как между собой, так и с различными селек

тивными акцепторами. 

Фа 
ats 
<ta 
009 
doe 
Qos 

aa 
aas 

аоз 

as 
at 
U4 

a, 

-

. г 

S-

Рис. 1. Спектры 0,1 M растворов NO з 
с различными добавками: а) облучен

ный кристалл КС 1 (Дпогл^ ЮО 
Мрад), РН = 6; б) 1 — аддитивно ок

рашенный кристалл КС1, РН = 6, 2 — 
аддитивно окрашенный кристалл 
КС I, РН = 5, раствор насыщен СЬ; 
в) N0 2 C1, РН = 3. 

Рис. 2. Кинетические кривые распада N0 2 C1: 
/ — для NOjCI, синтезированного по реак
ции (1); 2 — для N O 2 C I , полученного при 
растворении облученного КС 1 ( Д п м г л = 100 
Мрад). 

При растворении в нитратной среде обтученных NaCl и КС! получали N 0 2 и неиз

вестное соединение, нмеюшиее максимум поглощения при Л = 260 нм, (см. рис. 1а). 
Растворение аддитивно окрашенного кристалла КС1 (содержащего только электронные 
центры) в нитратной среде приводило к образованию только NO 2~ (максимум погло

щения последнего проверялся с контрольных опытах), рис. 16. Если перед этим в рас

твор добавлялся С12 (водный раствор), то также появляется полоса поглощения NO;T 



[Х = 355 нм) и полоса при '" = 260 нм. Полученный максимум Л = 260 нм принадлежит 
неустойчивому соединению — хлористому нитрилу N0 2 C1, что. было проверено при по
лучении его по реакции: (рис. 1в) 

HS0 3 C1 + HN03HM0 2C1 + H 2 S 0 4 (1) 

Данное соединение в воде легко гидролизуется, термически не стабильно, с SbCl s 

образует характерный комплекс. Всеми этими свойствами обладает и соединение, по
лученное при растворении облученного ЩГС в нитратной среде. На рис. 2 показана 
скорость распада N0 2 C1, полученного как при растворении облученных кристаллов 
f/C = 3  10~ 3 мин~'), так и по реакции (1), где К=\,5 Ю  3 мин1). Увеличение ста
бильности N0 2 C1, полученного по реакции (1) объясняется более кислой средой по 
сравнению с раствором облученных кристаллов, так как гидролиз N0 2C1 идет по 
реакции: 

N0 2C1 + H 2 0 ^ 2 H +  N Q 3  + C1 (2) 

Образование N0 2 C1 возможно при наличии в растворе N 0 2 . (Прямая реакция между 
N0; и С1 2 была показана еще в 1871 г. Хазенбахом [13]). 

Образование N 0 2 при растворении облученных и аддитивно окрашенных ЩГС 
можно представить следующими реакциями: 

e  + N O i   * N O f . (3) 

N O T + H 2 0  > N 0 2 + 2 0 H  . (4) 

Образование N 0 ^ показано в работах [4; 5]. Полученный по реакции (4) N0^ 
является промежуточным продуктом: 

2 N 0 2 + H 2 0  ^ N 0 3

 + N 0 2  + 2H+. (5) 

N 0 2 + C l ° r „ a p ^ N 0 2 C I . (6) 

Таким образом, диспропорционирование N 0 2 по реакциям (5;6) не дает возмож

ности стехиометрическя перевести все е ^ , полученные растворением облученных ЩГС, 
в NCJ". В случае аддитивно окрашенных кристаллов N 0 2 стехиометрически переходит 
в NOjT, что было подтверждено при растворении кристаллов с точно измеренным 
числом Fцентров. Благодаря точности и высокой чувствительности метода определения 
N02~> этот способ может быть рекомендован для определения суммы локализован

ных электронов в аддитивно окрашенных ЩГС. 

ВЫВОДЫ 

1. П о к а з а н о образование промежуточного продукта N 0 2 при раство

рении в нитратной среде щелочногалоидных соединений, с о д е р ж а щ и х 
локализованные электроны. 

2. В случае облученных Щ Г С N 0 2 диспропорционирует с частичным 
образованием хлористого нитрила и нитритиона. 

3. При растворении в нитратной среде аддитивно окрашенных Щ Г С , 
все локализованные электроны образуют стехиометрическое коли

чество нитритиона, что может быть рекомендовано как метод ана

лиза. 
В заключение авторы в ы р а ж а ю т благодарность доктору химических 

наук Л . Т. Бугаенко и кандидату физикоматематических наук 
К. К. Ш в а р ц у за полученные консультации в работе. 



CHEMICAL METHODS FOR INVESTIGATING THE RADIATION 
DEFECTS IN IONIC COMPOUNDS. 

II. The reaction of localized electron by disso lv ing the alkali 
halide crystals in nitrate solution. 

J. Tiliks, 0 . Vihareva, K. Rubina 

S U M M A R Y 

1. It has been shown that by disso lv ing the irratiated and additively 
coloured crystals in nitrate solution the intcrmidiate NO* is formed. 

2. NQj disproportionates to a partly formation of NOoCl and NO.T" in 
case of irradiated crystals. 

3. All localized electrons form stcxiometric amount of N 0 2 ~ b y dissol

ving additively alkali halide crystals in nitrate, solution so may be recom

mend this tool as a method of analysis . 
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ЕМКОСТЬ Ж Е Л Е З Н О Г О Э Л Е К Т Р О Д А В РАСТВОРАХ КОН 

Поступило 15 VII 1969 

Измерению емкости железного электрода в растворах К О Н посвящен 
ряд работ [1—5]. З а д а ч а данной работы была изучить влияние пассив

ного слоя железного электрода на емкость. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Исследуемый электрод представлял собой железную («Армко») проволоку с началь
ным диаметром 0,63 .и.м. Перед экспериментом электрод обезжиривался при помощи 
спирта. Hi;.ом выдерживался в 5 п. КОН (в течение 5 минут при температуре кипе
ния). Потом электрод подвергался электрохимической полировке [электролитом С Л У Ж И Л 
НС10, ( d = l . 6 ) 50 мл + С Н 3 С О О Н (ледяная) 1000 мл 1  4 0  8 0 а/дм1], пока диаметр 
достиг 0,35—0,45 мм. Затем электрод восстанавливался в водорпдн'ч'! печи при 600— 
700*42 и еще pa i несколько секунд подвергался электрохимической полировке при выше 
указанном режиме. После этого элем род вставлялся в специальный стеклянный держа
тель (см. рис. 1). Для исследования служила небольшая часть проволоки 1,5—3,5 мм 
С диаметром 0,35—0,45 мм, а остальная часть была покрыта полистиролом. 

2  3 

Рис. 1. Исследуемый электрод. 

Электролитом служил 1 и 5 н. КОН, приготовленный из х.ч. КОН на бидестил
;ате. Перед экспериментом электролит подвергался предварительному электролизу в 
вспомогательной ячейке на платиновом электроде (24 часа при i"K=I — 2 маем2). После 
переливания электролита в основную ячейку для намерений (см. рис. 2) электролит еще 
подвергался электролизу (i„ = 50—100 ма'г.х'') 3—4 часа на вспомогательном железном 
электроде. 

Схема для исследования железного электрода показана на рис. 3. Непосредственно 
перед измерениями исследуемый электрод еще подвергался катодному восстановлению 
и часа, („=.7—9 ма'/.м1). Одновременно через ячейку продувался аргон марки А из 
баллона без специальной очистки. После этого при помощи переключателя К (см. 
Р И С . 3) подключалась цепь для поляризации, и электрод выдерживался при определен
ном потенциале (напр. —0,3 в), пока ток в цепи стабилизировался по правилу Фетера 
и Арнолда [6]. После этого снималась зависимость импеданса от частоты (500— 
2003U герц) для определения сопротивления электролита. 

Меняя потенциал от —0.3 до +0,6 в через 0,1 в (в интервале потенциалов от 
+ 0,4 до +0,6 в через 0,025 в), производили регистрацию емкости и сопротивления при 
определенной частоте — 10 000 герц (прямой путь). В такой же последовательности 
производились намерения в обратном направлении от +0.6 в до — 0,3 е (обратный путь) 

После этого стабилизировался электродный потенциал при —0,1 в и проводились 
все измерения, как П Р Р Р? указано. То же самое л г л я л г ^ н при потенциалах ,+ 0,1 в, 

InffpJ U nive rotates 
^ S j r BIBLIOTEKA 
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Рис. 2. Ячейка для измерения импеданса железного электрода. А — исследуе
мый электрод, Ь — платиновый сетчатый электрод для поляризации электрод;: 
неременным током. В — платиновый вспомогательный электрод. Г — ОКНСНО

ртутнын электрод сравнения. 

Рис. 3. Поляризационная схема электрода. 
Л — исследуемый электрод, Б — платино
вый сетчатый электрод. В — платиновый 
вспомогательный электрод, Г окиспо ртут
ный электрод сравнения, Р 568 — мост пе
ременного тока Р 568, ц.4 — микроамперметр 
М 95, К — переключатель, л — потенцио
метр Р 307. 



Ёмкость Железного электрода в растворах КОН 19 

+ 0,3 е, +0,5 в (прямой ход) и в обратном направлении при потенциалах +0,3 в, 
+ 0,1 в, —0.1 с,  0 , 3 а (обратный ход). В качестве электрода сравнения применялся 
окиснортутный электрод в том же растворе. 

После намерения емкости по последовательной схеме она пересчитывалась на па
раллельную схему с учетом сопротивления электролита. 

На рис. 4 приведены С — ср кривые в 5 н. КОН, снятые в атмосфере аргона при 
v = 10 000 герц па железном электроде, подвергавшемся предварительной поляризации 
при потенциалах от 0,3 до . 0,5 а. На рис. о те 
циалов предварительной поляризации от +0,5 до 
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прлнои пули 
ооратннй пугт 

же кривые, но при и ••/чтении 
— 0,3 в. На рис. 6 приведены 

потен 
анало

ггпхмои пум 

Рис. 4. Зависимость емкости железное, 
электрода от потенциала в 5 н. КОН 
U = 1 U 0 U 0 тц. np!.:.i'.>:'i ход. 

Рис. 5. Зависимость емкости железного 
электрода от потенции та п 5 н. КОН 
и= 10000 гц. Обратный ход. 

Рис. 6. Зависимость емкости железного Рис. 7. Зависимость емкости железного 
электрода от потенциала в 1 н. КОН, электрода от частоты переменного тока 
у = 10 000 гц. Прямой ход. п I и КОН, 
а* 



гичные С — ф кривые в 1 н. КОН при изменении потенциала предварительной поляри
зации от —0,3 в до +0,5 в. Характер кривых, полученных при переходе от потенциала 
+0,5 в к —0,3 е, аналогичен соответствующим кривым в 5 н.КОН. 

Зависимость емкости от частоты в 1 н. КОН показана на р и с 7. 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 

Экспериментальные результаты, приведенные на рис. 4, 5 и 6, показывают, что ход 
С — ф кривых для всех случаев аналогичен, т. е. емкость электрода падает при воз
растании потенциала от —0,3 в до +0,575 в. При ф = 0,575 в (относительно окисно
ртутного электрода сравнения в том же растворе) наблюдается минимум на С — 
ф кривых, после чего величина емкости возрастает. Увеличение емкости при более поло
жительных потенциалах, чем +0,575 в, связано с выделением кислорода. 

Кроме того емкость железного электрода, измеренная при определенном значении 
потенциала, зависит от потенциала предварительной поляризации электрода, т. е. 
уменьшается при переходе от отрицательных значений потенциалов предварительной 
поляризации к положительным. Уменьшение емкости при переходе от отрицательных 
потенциалов к положительным связано с изменениями пассивирующего слоя как 
при предварительной поляризации, так и во время снятия С — ф кривых. На 
электроде образуется окисная пленка, толщина которой возрастает с ростом потен
циала. Этим же объясняются и явления гистерезиса, которые ясно видны на рис 
4, 5 и 6. 

Из приведенных данных (см. рис. 4, 5, 6) также видно, что емкость в 1 н. КОН 
меньше, чем в 5 н. КОН Это можно объяснить тем, что в 1 н. КОН образуется более 
плотный пассивирующий слой. 

Полученные значения емкости находятся в согласии с литературными дан
ными [4]. 

Из рис. 7 видно, что емкость уменьшается при увеличении частоты. В диапазоне 
частот от 500 до 10 00Э герц емкость уменьшается на 10 мкф/см2, а в интервале частот 
от 10 000 до 20 000 герц — только на 1 мкф/см2. Если сравнивать с литературными 
данными [4J, то видим, что дисперсия емкости в области потенциалов пассивного со
стояния железа по сравнению с активным уменьшалась в 10 раз. Это свидетельствует 
об уменьшении псевдоемкости и адсорбционной емкости. 

В Ы В О Д Ы 

1. Установлено, что С — ф кривые железного электрода в растворах 
К О Н проходят через минимум при ф = 0,575 в относительно окиснортут

ного электрода сравнения. 
2. Емкость железного электрода зависит от потенциала предвари

тельной поляризации э л е к т р о д а : уменьшается при переходе от отрица

тельных значений к положительным. 
3. Наблюден гистерезис емкости при переходе от отрицательных по

тенциалов к положительным и обратно . 
4. Установлено, что значения емкости в 5 н. К О Н больше, чем в 1 н 

К О Н . 
5. Н а б л ю д а е т с я дисперсия емкости в растворах К О Н в интервале 

потенциалов от —0,3 в д о + 0,5 в. 

Л И Т Е Р А Т У Р А 

1. Е. М. К у ч и н с к и й , И. Е. В е с е л о в с к а я. Тр. 4ого совещания по электро 
химии. М., изд. АН СССР, 1959, 96. 2. В. В. С о б о л ь, 3. А. И о ф а. ДАН СССР, 1961, 
138, 1151. 3. Д. И. Л е й к и с. Электрохимия, 1965, 1, 472. 4. В. В. Б а т р а к о в, 3. А. 
И о ф а. Электрохимия. 1965. 1, 123. 5. А. А л у м а с, А. К о о р и т с, В. П а с т. Ученые 
записки Тартуского Госуниверситета, 1968, 219, 1, 56. 6. К. J. V е t t е г. К. A r n o l d . 
Z. Electrochem., 1960, 64, 244. 



THE CAPACITY OF IRON ELECTRODE IN THE SOLUTIONS 
OF POTASSIUM HYDROXIDE 

G. J. Slaidlns. U. J. Alksnis, S. K. Kibare, P. D. Lukovcev 

S U M M A R Y 

1. The minimum of the capacity of iron electrode is observed at 
in — + 0,575 V refferring to H g / H g O comperison electrode. 

2. The capacity of iron electrode is on the dependence of the potencial 
of the previous polarization of the electrode: it decreases go ing from the 
negative values to the positive. 

3. The hysteresis of capacity has been observed go ing from negat ive 
potencials to the positive and back. 

4. It is established, that the magnitude of the capacity in 5 N potassium 
Indroxide is higher than that in 1 .V potassium hydroxide. 

5. The dispersion of the capacity in solutions of potassium hydroxide 
has been observed in the interval from —0,3 to + 0 , 5 V. 
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Д и ф ф у з и я протонов через железо и пассивное ж е л е з о у ж е исследова

лось в ряде работ [1—4]. Но в этих р а б о т а х изучалось изменение потен

циала пассивного или активного электрода в результате проникновения 
водорода через железную мембрану. Поскольку установлено, что именно 
потенциал наиболее полно характеризует пассивный металл [5—8], нам 
казалось целесообразным проследить влияние протонов на пассивность 
железа при постоянном потенциале. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Эксперименты проводились в стеклянной ячейке, которая состояла из д х частей, 
между которыми зажимался исследуемый электрод [9]. В качестве исследуемого элек
трода использовали фол гу и i железа армко толщине:"' 0,1 мм. Химический анализ этого 
металла дал следующие результаты: 

Химический состав исследуемого электрода 

Ре С 1 S ( MB N i 

99,7 % 0,05% 0,017% 0 0 ^ % 0,021'"'„ 0,17",i 

Перед экспериментом электрод обезжиривали 10 мин в 5 и. КОН при температур. 1 

кипения, ополаскивая дистиллированной водой и бпдпетнллатом и просушивали. Сухой 
электрод восстанавливали 2 часа в водородной печи при температуре 600"С. После 
этого печь отключалась от электрической сети п электрод остывал п ио.чн. Остывший 
электрод закрепляли в ячейке. В это время электрод был в йАЕрикЙсновспнн с возду
хом. Обе стороны ячейки заполнили 5 п. КОН, который готовился ИЗ КОН марки х.ч. 
па бнднетпллатс. Поете этого ячейку продували азотом. 

Эксперимент!» проводились при постоянном потенциале в интервале потенциалов 
— 0 , 3 + 0 , 6 в относительно пклепортутного электрода сравнения в том же растворе. 
Одна сторона фольги (диффузионная сторона) поляризовалась при постоянном потен
циале в течение 3—1 часов, пока на электроде установилась стационарная плотность 
тока. То;да в диффузионной стороне ячейки раствор заменили свежим. Когда плот
ность тока ВНОВЬ стабилизировалась на стационарном режиме, другая сторона мем
браны (поляризационная сторона) поляризовалась катодным током плотностью 
У. ,::а>ем\ Определяли изменение плоти ости тока в диффузионной стороне. Для каж
дого потенциала была использована своя мембрана 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 

Характер полученных в эксперименте кривых поката!! па рисунке I Как видно, 
имеет место определенная разница (М) между плотностью стационарного тока пасси
вирования и плотностью стационарного тока пассивирования, когда противоположная 
сторона мембраны поляризуется катоднц. 
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Рис. I. Влияние диффузии протонов на стационарную плотность тока. (Стрелкой 
показан момент включения катодной поляризации на поляризационной стороне). 

Увеличение плотности тока на диффузионной стороне связано с тем, что образо
вавшийся в результате катодной поляризации на противоположной стороне мембраны 
водород диффундирует в виде протонов и электронов через металл и окисную пленку 
к затем окисляется при анодной поляризации. В этом случае разность в величинах 
стационарных анодных токов до и после катодной поляризации —М — будет равна 
скорости диффузии протонов через окисную пленку, как это указывалось в работах, 
[9—II], для окисленного никелевого электрода. 

Кроме того продиффундировавший через металл водород может изменить пасси
вирующие свойства окисной пленки и тем самым увеличить скорость анодного окисле
ния металла. 

Значения Д(, полученные при различных потенциалах, показаны на рисунке 2. Как 
видно из этого рисунка, в области потенциалов — 0,2г +0,5 в скорость проникновения 
протонов через окисленную железную мембрану почти одинакова при всех значениях 
потенциала. Вне этой области, т. е., при потенциалах —0,3 в и +0,6 е, влияние прото
нов на величину стационарного тока гораздо сильнее. Поскольку интервал потенциалов 
— 0,2 вн+0,5 в является интервалом пассивации железа в 5 и. КоН, то из этого сле
дует, что скорость проникновения протонов через пассивное железо меньше, чем через 
активное. Если электрод находится в пассивном состоянии, то влияние протонов на 
электродные процессы мало меняется с изменением потенциала. Разброс точек на рис. 2 
в области потенциалов —0,2 е^+0 ,5 в объясняется тем, что /Si отнесен к 1 см2 види
мой поверхности. Поскольку для каждого потенциала использован новый электрод, то 
фактическая поверхность в опытах при различных потенциалах была не всегда строго 
одинакова. 

Из полученных данных также следует, что окисная пленка, находящаяся на железе 
в области потенциалов, соответствующих пассивному состоянию, мало проницаема для 
водорода или протонов. При переходе от потенциалов пассивного состояния к актив
пому скорость диффузии протонов возрастает в нескол ко раз (см. рис. 2). Это согла
суется также с тем фактом, что диффузия водорода в железо, покрытое окисной плен
кой, идет медленнее чем в чистое железо [12, 13]. 

Таким образом, в настоящей работе установлен весьма важный для теории пассив
ности металлов экспериментальный факт, что пассивирующая окисная пленка на же



лезе не только тормозит проникновение через нее ионов железа или кислорододержа
щих частиц при анодной поляризации, но также является мало! роницаемой дня более 
подвижных частиц — протонов. 

В Ы В О Д Ы 

1. В работе получены криные изменения анодного тока в растворе 
5 н. К О Н до и после включения катодной п о л я р и з а ц и и с другой стороны 
электрода при постоянном потенциале в интервале от —0,3 в  ^ + 0 , 6 в 
относительно окиснортутного электрода . 

2. Обнаружено , что в области пассивного состояния ж е л е з а , т. е. в 
интервале потенциалов от —0,2 в  ^ + 0 , 5 в, скорость проникновения про

тонов через окисную пленку не велика и мало зависит от потенциала. 
3. В области потенциалов, соответствующих активному состоянию 

железа , скорость проникновения протонов в несколько раз больше, чем 
в пассивном состоянии. 
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OBER DIE DIFFUSION DER PROTONEN DURCH 
DAS PASSIVIERTE EISEN 

G. J. Slaidios, U. J. Alksnis, I. P. Sloka, P. D. Lukovcev 

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

1. In der Arbeit sind die Veranderungskurven des anodischen Stromes 
vor und nach der EinschlieBung der katodischen Polarisation von der ande-
ren Seite der Elektrodc bei unverandlichcn Potential im Interval von —0,3 V 
bis 4-0,6 V aufgenommen. 

2. Es ist festgestellt, dap die Geschwindigkeit der Diffusion der Proto-
ncn durch das passivierte Eisen in dem Gebiet der Potentiale von - 0,2 V 
bis + 0 , 5 V nicht grop ist und der EinfluB der Protoncn auf die Elektroden-
prozesse im diesen Gebiet der Potentiale klein und kaum vom Potential 
abhangt. 

3. In dem Gebiet der Potentiale, wo das Eisen aktiv ist, ist die Ge
schwindigkeit der Protonen manchmal groRer als im passivierten Gebiet. 



УДК 541.8 

В. К. Берзиня, Э. Ю. Янсон, Р. А. Приедите 

О П Р Е Д Е Л Е Н И Е П Р О И З В Е Д Е Н И Я Р А С Т В О Р И М О С Т И 
Н Е К О Т О Р Ы Х В Н У Т Р И К О М П Л Е К С Н Ы Х С О Л Е Й Г А Л О Г Е Н 

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 

Поступило 27 VI 1969 

Определены ПР внутрикомплексных солей 5бром, 5хлор, 4метил и 
некоторых Збром8меркаптохинолинатов цинка, никеля, меди, золота, се 
ребра, палладия, и молибдена методом насыщения и методом растворения 
их в кислотах и в комплексообразующих веществах. 

Величина ПР двухвалентных металлов уменьшается в направлении 
Z n > N i > C u > A u > P d > M o . 

ПР галоген и метилпроизводных одного и того же металла имеет тен
денцию уменьшаться в направлении 3бром>5хлор>5бром>4метил
производные. 

Произведение растворимости ( П Р ) , как известно, является важней

шей характеристикой малорастворимых веществ. Во многих случаях оно 
позволяет судить о возможностях применения этих веществ для раз

личных аналитических целей. Численные значения П Р , например , пред

ставляют интерес в случае разработки методов разделения элементов, 
основанных на реакциях осаждения м а л о р а с т в о р и м ы х комплексных сое

динений с галогени метилпроизводными 8меркаптохинолина. Они мо

гут быть т а к ж е использованы при разработке методов амперометриче

ского и потенциометрического определения малых количеств различных 
элементов с помощью этих реагентов. 

Н а с т о я щ а я статья посвящена определению значений П Р д л я мало

растворимых в воде комплексов ионов металлов с некоторыми метил ч 
галогенпроизводными 8меркаптохинолина. В случаях , когда комплек

сное соединение хорошо экстрагируется органическими растворителями, 
был использован метод кривых насыщения по Харьковеру и Барков

скому [1]. 
В случаях же плохо экстрагируемых комплексов , когда этот метод 

непригоден, применялся метод растворения в р а с т в о р а х кислот и ком

плексообразующих веществ [2]. 
Определение значений П Р методом насыщения. Определение прово

дят следующим образом. К п м и л л и л и т р а м хлороформенного раствора 
реагента добавляют \0п миллилитров хлороформа . Концентрацию ре

агента потом определяют спектрофотометрически по измерениям погло

щения при длине волны, соответствующей максимуму светопоглощения. 
В наших опытах эта концентрация колебалась от 10~ 2 до Ю  4 мол/л. 

К полученному раствору реагента д о б а в л я ю т равный объем водного 
раствора соли металла и взбалтывают в течение 40 минут, что доста

точно д л я достижения равновесия. Н а ч а л ь н а я концентрация ионов ме



талла была постоянной, равной 5.10 — 6 и 1.10—5 граммионов в литре, а 
в случае ионов меди еще и 1.10—6 граммионов в литре . Экстракция про

водилась при значениях рН водной фазы, при которых экстрагируется 
50% комплексного соединения. Эти значения рН приведены в литера

туре [3—7]. Д л я создания необходимой кислотности использовалась со

ляная кислота, а т а к ж е буферные системы KXI—HCI и янтарная кис

лота — бура. 
После экстракции на спектрофотометре СФ4А измерялась оптиче

ская плотность раствора (кюветы кварцевые 10 мм) и строился график 
зависимости оптической плотности от концентрации реагента. Получен

ные кривые насыщения 8меркаптохлнолинатов молибдена показаны на 
рис. 1. 

Вычисление значений П Р велось по формуле [1]: 

= c,u.(D,-Dt) [ R  l ? [ R  l 

D0 { L R  r ?  l R  l T } ' 



где сме — о б щ а я концентрация ионов металла , D , и D2 оптические плот

ности, пропорциональные связанному в комплекс количеству металла , 
D0 — оптическая плотность в случае, когда все ионы м е т а л л а связаны 
в комплекс. Она соответствует участку кривой, асимптотически прибли

ж а ю щ е м у с я к некоторой прямой, расположенной п а р а л л е л ь н о оси аб

сцисс, п — стехиометрический коэффициент реакции, [R~]i и [ R  ] 2 концен

трации 8меркаптохинолинатионов в двух точках на линейном 
участке кривой насыщения. 5бром, 5хлор и 4метил8меркаптохино

лины подобно 8меркаптохпнолину я в л я ю т с я амфотерными соединени

ями. Р а в н о в е с н а я концентрация 5бром, 5хлор и 4метил8меркапто

хинолинат ионов может быть вычислена по формуле 

c R = { H 2 R  4 + { H R ] + { R  ] , 

откуда 

1 В ' '  П н : р С " , н  , • < 2 > 

Д л я вычисления концентрации 8меркаптохинолинат ионов в точках на 
линейном участке кривой можем пользоваться уравнением: 

C'HR —•  п сШ • 
[ R  l — £° (3) 
1 П J [ Н + 1 2 , [ Н + 1 | 1 '

 ( ' 

где сме — о б щ а я концентрация ионов металла . 
C°HR — исходная концентрация реагента , Ksa И A N H — кислотная и 

основная константы диссоциации реагента , Dk — оптическая плотность, 
пропорциональная связанному в комплекс количеству м е т а л л а . 

Значения ПР были найдены в результате подстановки в формулу (1) 
результатов вычислений концентраций [R~j в двух точках линейного 
участка кривой насыщения. 

Значения A'sii и A N H соответствующих галоген и метилпроизводных 
взяты из литературы [8]. 

Реагент pKsir пКх II 

5  C 1  R 7,26 1,48 
5  B r  R 7,30 1,43 
3  B r  R 6.60 — 
4 - C H 3  R 9,23 2,23 

Так как в литературе отсутствуют д а н н ы е A N H Збром8меркаптохи

нолина, П Р его этим методом не определялось . Составы внутрикомплекс

ных солей взяты из литературы [3—7, 9]. 
Р е з у л ь т а т ы определения П Р 5бром, 5хлор и 4метил8меркаптохи

нолинато;* молибдена приведены в табл. 1. В т а б л и ц е 4 приведены сред

ние значения рПР 5бром, 5хлор и 4метил8меркаптохинолинатов 
меди, цинка и молибдена, вычисленные по данному методу. 

Определение значений ПР методом растворения осадков в растворах 
кислот и комплексообразующих веществ. 

Свежеприготовленные в определенных условиях кристаллические 
осадки количеством —0,1 г, помещают в плоскодонную колбу, в которую 
налито 100 мл растворителя , освобожденного от растворенного кисло

рода продуванием азота . З а п о л н я ю т колбу азотом и плотно з а к р ы в а ю т 



Название 

К иол от
пасть 

при 5 0 % 
экстрак

ции 

'•мах 
пм 

с м е 
г-v он 

л 

e°HR 
гмоль 

л 

1 R  ] 
P-U0H 

л 
Ok л 0 

ПР 
22С 

ПР 
среднее 

22 °С 

5  б р о м  8  м е р к а п т о х и н о л и н а i 

мо. 1 иб дона 2н НС 4 и 5 1 • Ю  6 

1,53 • 10" 

1,02 • Ю 1 

2,04  10—1 

1,02 • Ю  " 

2,04 • 10* 

1,53 • 10* 

6,92 • 10" 1 4 

4,63 • 10"" 

9,26 • 10"" 

4,63 • ] ( Г " 

9,26 • Ю  1 ' 

6,92 • 10"" 

0,250 

0,175 

0,287 

0,175 

0,287 

0,250 

0,300 

0,971 • 1 0  3 2 

1,07 • Ю 
3 2 

1,33 • ю 
3 2 

1,12 • Ю 
3 2 

б  х л о р  В  м е р к а и т о х и н о л и 

нпт м о л и б д е н а 2н.Н<3 434 5 • 10"« 

1,61  J O " 1 

1,07  JO 4 

2,14  К Г ' 

1,07 • 10Н 

2,14 • 1СГ* 

1,61 • И Г ' 

6,84 • 10" 

4,56  1 0  " 

9,12 • И Г " 

4,56 • 10'" 

9,12 • 10"" 

6.81 • 10"' 

0,269 

0,200 

0,310 

0,200 

0,310 

0,269 

0,340 

3,79 • КГ" 3 8 

4,48 • 1 0 " 3 3 

6,45 • Ю  3 3 

4,91 • 1 0 ~ 3 3 

4мо гило ч е р к а н гохннолн 

н а г м о л и б д е н а PI1 П.о 423 5 • КГ' 

2,69 • 10 ' 

1,76 • Ю 1 

3,52 • 10 ' 

1,76 • 10 ' 

3,52 • Ю  ' 

2,69 • Ю * 

3.62 • 1 0  1 5 

2,36 • 10" 1 5 

4,74 • 10~' 5 

2,35 • Ю  1 5 

4,74 • 10~' 5 

3,62 • Ю  ' 5 

0,188 

0,1 18 

0,236 

0,118 

0,236 

0,188 

0,425 

1,73 • Ю 
3 6 

1,03 • Ю
 3 6 

1,77 • Ю 
3 5 

1,51 • 1 0  3 6 

Определение произведения растворимости 8меркантохинолинатов молибдена методом насыщения 



пробкой. Растворение проводят при t° 22°С при непрерывном взбалты

вании. К а к показали предварительные опыты, равновесие наступает в 
течение 6—8 часов: 

MeRrt + пН+^Ме
п

+ + nUR 

или 

MeRrt + хВ МеВ° + пЯ
ь

-. 

В — комплексообразующий агент. 
Отфильтровывают нерастворившийся осадок и определяют концент

рацию ионов металла в фильтрате . Концентрация ионов [ Z n 2 + ] , [ C u 2 + ] , 
[Ni 2+], [Hg 2 +], [Pd 2 +], [Ag+] и [ A u C l J 3 _ x была определена спектрофотомет

рически с помощью дитизона [10]. Д л я определения концентрации иона 
[М0С2 1 использовался роданидный комплекс [11]. Спектрофотометриче

ские определения были выполнены на приборе СФ—4А. Концентрацию 
ионов [Ag+], [Cu 2+] и [Pd 2 +] определяли т а к ж е потенциометрически, поль

зуясь уравнением 

£ ^ о + О 0 | И б ] г ( М е „ + ) 

Измерения проводились на потенциометре Р307 чувствительностью 
2 • 10 — е е. Нольинструментом служил зеркальный гальванометр типа 
М 195/2, чувствительность которого 3,9 • Ю  9 А. Э л е к т р о д сравнения — на

сыщенный каломельный, индикаторный — тонкие пластинки серебра, 
меди и палладия соответственно. Измерения рН осуществлялись рНмет

ром ЛПУ01 со стеклянным электродом. 
О б щ а я концентрация аниона определялась иодометрическим титро

ванием; в случаях концентраций меньше Ю  6 мол/л ее вычисляли тео

ретически по данным концентрации м е т а л л а . 
Равновесная концентрация 5бром, 5хлор и 4метил8меркаптохи

нолинат ионов вычислялась по ф о р м у л е (2 ) . В случае применения в 
качестве растворителя растворов гидрата окиси аммония , когда значе

ния рН высоки, о б щ а я концентрация аниона была приравнена концент

рации иона производного 8меркаптохинолина. 
В случае растворения осадков в кислотах значение П Р определялось 

по уравнению: ПРмеи = ( M e n + ) ( R _ ) n , где ( М е и + ) — активность ионов 
металла , (R") — активность иона производного 8меркаптохинолина. 
Значения коэффициентов активности д л я ионов м е т а л л а и реагента были 
вычислены по формуле 

, — 0,5Z
21/LI 

1 + Ур 
р — ионная сила раствора ; 
z — з а р я д иона. 

Д л я вычисления П Р осадков , растворенных в растворах комплексо

образующих веществ, применялось уравнение , которым пользовались 
Ю. И. Усатенко и Г. В. З а м о р с к а я (12] для определения П Р тионалн

датов ртути, висмута, меди и п а л л а д и я : 

г д е В — комплексообразующеё вещество, Кмевх' — константа нестой

кости комплексного иона. 



Определение произведения растворимости 8меркаптохинолинатов молибдена методом растворения 

Название Раствори
т е л и 

№ + ] в 
момент 
равно
весия ц

 р
а

с


т
в

о
р

а 

+ 
eg eg 

О 1 
2 + 

(МоС2 Ч 
гион 

2 + 
< m o < v ) 

гион 

с н а 
гмолъ 

[ R  ] 
гион 

( R  ) 
гиои ПР 

22 "С 
ПР 

среднее 
22 °С 

№ + ] в 
момент 
равно
весия ц

 р
а

с


т
в

о
р

а 

Я 
i 

1 
л л л л А 

ПР 
среднее 

22 °С 

5бр©м8мер 0,1 н. H 2 S 0 4 5,7410" 2 
0,15 0,27 0,72 4,1810 ' 1,12 • ю  ' 8,36 • ю  ' 2,87 • ю  1 3 2,07 • ю  1 3 

4,79 • Юзз 
каптохиноли
нат молибдена 

0,2 н. H 2 S O < 1 , 20 10  1 
0,30 0,20 0,67 9,9810 ' 1,99 • ю  ' 2,05 • ю  ° 1,86 • 10" 1 3 1,25 • ю  1 3 3,10 • 10зз 3,6910" 3 ' 

0,3 н. H 2 S 0 4 1,90 Ю  1 0,45 0,16 0,63 1 ,85 10  6 
2,96 • ю  ' 3,84 • ]0~ 6 1,66 • ю  1 3 1,04 • ю  1 3 3,20 • Юзз 

лхлор 8 мер 0,1 и. H 2 S 0 4 5,74 Ю  2 0,15 0,27 0,72 3,6010 ' 0,97 • ю  ' 7,20 • ю  ' 2,52 • ю  1 3 1,81 • ю  1 3 3,18 • Ю35 
каптохиноли

U а т молибдена 
0,2 и. H s S 0 4 1,2010"1 0,30 0,20 0,67 7,6010 ' 1,52 • 10"' 1,52 • ю° 1,50  ю  1 3 1,01 • ю  1 3 1,55 • Юзз 2,32 10" а 

0,3 н. H2SO4 1,85 Ю  1 0,45 0,16 0,63 1,63 10° 0,26  JO" 6 3,26 • Ю " 6 1,47  ю  » 9,26 • 10" 1 4 2,23 • Юзз 

4метпл8мер 0,1 н. H2SO4 5,7410" 2 0,15 0,27 0,72 3,45 10" 6 0,93 • ю  6 4,40 • Ю  6 4,20 • 10" 1 5 3,02 ю  1 5 8,48 • 10зв 
каптохиноли

п а т молибдена 

0,2 н. H 2 S 0 4 1,30 К Г 1 0,30 0,20 0,67 9,02 10"» 1,80  ю« 1,80 10~5 3,53 1016 2,36 1 0  1 б 10,08  Юзз 9,67 Ю  3 * 

0,3 н. H2SO4 1,8210"
1 0 ,45 0,16 0,63 1,55 Ю  5 2,48 • ю  6 3.22 10г> 3,27 1 0 1б 2,06 J 015 10,51 • 10зв 



Без особой погрешности [ М е В °
+

] можно приравнивать концентрации 
ионов металла. 

Таким образом, окончательно для расчета получаем формулу: 
( R b  l T i 

П Р м е R „ 
\В\* (4) 

В качестве комшгексообраэующего вещества для растворения про

изводных 8меркаптохинолинат.ов серебра, меди, никеля и цинка приме

нялся раствор гидрата окиси аммония. 
Для растворения комплексов палладия и 4метил8меркаптохиноли

ната ртути применялись комплексообразующие вещества: растворы 
КВг и КС1 соответственно. 

Так как ионная сила в случае применения в качестве растворителя 
гидрата окиси аммония низка, для определения П Р мы пользовались 
уравнением (4) в концентрационном виде. При вычислении результатов 
были использованы следующие значения констант нестойкости комплекс

ных ионов {13] 

Т а б л и ц а 3 

Определение произведения растворимости Збром8меркаптохинолината серебра 
методом растворения 

Раствори
тель 

[Н + ] в 
момент 
равно
весия 

и 
рас

твора 

[ A g + ] 
г-ион г-молъ 

1R—] 
г-ион 

ПР 
22 °С 

ПР 
среднее 

22 °С 
Раствори

тель 
[Н + ] в 
момент 
равно
весия 

и 
рас

твора л л Л 

ПР 
22 °С 

ПР 
среднее 

22 °С 

0,1 н . ш-ц ОН 
0,2 н . N H 4 ОН 
0,3 н . N ЬЬ ОН 

0,73 К Г 1 1 

0,53 10~ 1 1 

0,43 Ю  1 1 

0,0013 
0,0018 
0,0023 

9,12 1СП 
1.89 10» 
2.90 10~е 

9,12 10^ 
1.89 10"6 

2.90 10" 

9,12 Ю  7 

1.89 10" 6 

2.90 Ю 8 

4,77 10~ 1 8 

5,04 10" 1 8 

5,37 г ;  1 8 

5,06 10 1 ! 

Т а б л и ц а 4 

Значение рПР 8меркаптохинолинатов 

Металл 
5бром8мер

каптохиноли
наты 

5 хЛор 8 мер
каптохинолп

наты 
Збром8мер
каптохиноли

наты 

4метил8мер
каптохиноли

наты 

Zn метод 
насыщения 
метод 

23,01 20,10 — 26,46 

растворения 
28,57 28,27 25,07 32,03 

Ni 29,74 29,62 25,55 32,97 

Си метод 
насыщения 
метод 

29, S3 29,12 — 32,84 

ряст ворения 
30,24 30,15 27,01 33,77 

Аи 30,35 31,03 . — 20,15 

Pd 31,61 31,07 27,98 36,28 

Mo метод 
насыщения 
метод 

31,95 32,31 34,82 

растворения 
32,43 32,64 35,02 

A g 18,16 18,40 17,30 22,19 

I T g — •  31,20 



# [ A g ( N H a ) 2 J + 5,75 • 1 0 ~ 8 

ff[Ni(NH,).]2+ = 1 , 2 3 • Ю  8 

^ C T ( N H 3 ) j j 2 + = 9,33  Ю  1 3 

Л Г [ Р ( 1 в г , ) 2 - = 8,00  Ю  1 4 

AWi,]2 = 8,51 • Ю  1 6 

^ t z n ( N H . ) . ]
2

+ = 2  0 0 • Ю Г 9 

Результаты определения значений П Р 8меркаптохинолинатов молиб

дена, плученные по методу растворения осадков в кислотах, приведены 
в табл . 2. Результаты определения П Р Збром8меркаптохинолинатов 
серебра, полученные по методу растворения осадков в растворах комп

лексообразующего вещества ( гидрата окиси а м м о н и я ) , приведены в 
табл. 3. В табл . 4 приведены все полученные нами значения р П Р . 

Банковским были вычислены П Р д л я 5хлор и 5бром8меркаптохи

нолинатов цинка, никеля , молибдена и др. по д а н н ы м определения со

ответствующих д в у х ф а з н ы х констант нестойкости и растворимости в 
хлороформе [8]. Если сравнить эти значения с полученными нами значе

ниями, можно отметить некоторое расхождение в случае комплексов 
цинка и никеля. Разумеется , в этих случаях получены различные моди

фикации внутрикомплексных соединений. 
Величина П Р внутрикомплексных солей цинка, вычисленная по кри

вым насыщения, значительно выше тех значений, которые получены в 
результате растворения гидрата окиси аммония. Видимо, здесь сильно 
сказывается влияние старения осадков . 

Д а н н ы е для П Р комплексов меди и молибдена близки к данным, по

лученным Банковским. 
Величина П Р комплексов двухвалентных металлов уменьшается в 

таком ж е направлении к а к и значения П Р их сульфидов: 

Эта последовательность сохраняется для 5хлор, 5бром и 3бром

омеркаптохинолипатов. Несколько другой вид имеют значения П Р 4

метил8меркаптохинилинатов: 

В случае остальных комплексов ртути, значение П Р мы не могли 
определять изза слишком малой растворимости этих соединений. 

В случае комплексов цинка, меди, никеля и п а л л а д и я значения П Р 
уменьшаются в следующем порядке: 3  б р о м  > 5  х л о р  > 5  б р о м  > 4  м е 

тилпроизводные, а в случае комплексов серебра, молибдена и золота в 
порядке: 3  б р о м  > 5  б р о м  > 5  х л о р  > 4  м е т и л п р о и з в о д н ы е . 

Значения П Р 5хлор и 5бромпроизводных очень близки друг к 
другу, а значения П Р 3 бром и 4метилпроизводных отличаются в 
бг ть ;игй мере. 
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АН Латв. ССР, сер. хим., 1965, 662. 4. Я А. Ц и р у л е, Ю. А. Б а н к о в с к и й , 
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ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 

Z n > N i > C u > A u > P d 

H g > Z n > N i > C u > M o > P d 
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DIE BESTIMMUNG DER LOSLICHKEITSPRODUKTE 
VON EINIGEN INNEREN KOMPLEXSALZEN MIT 

HALOGEN UND METHYLDERIVATEN DES 8MERCAPTOCHINOLINS 

V. Berzina, E. Jansons, R. Priedite 

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

Es wurde das Loslichkeitsprodukt von inneren Komplexsalzen des 5

Brom8mercaptochinolins, 3Brom8mercaptochinolins, 5Chlor8mercap

tochinolins und 4Methyl8mercaptochinolins mit Zink, Nickel ( I I ) , Kupfer 
(II) , Gold ( I II ) , Pal ladium (II) und Molybdan (VI) bestimmt. 

Die Werte des Loslichkeitsprodukts von zweiwert igen Metallen verrin

gern sich in folgender Reihe Zn > Ni > Cu > A u > P d > Mo. 
Der Wert des Loslichkeitsprodukts von Halogen und Methylderivaten 

desselben Metalls verringert sich: 
3 — Br — R > —  B r — R > 5 — CI — R > 4 — C H 3 — R. 
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СПЕКТРОФОТОМЕТРИЧЕСКОЕ И С С Л Е Д О В А Н И Е 
Ф Е Н И Л Д И Т И О А Ц Е Т А Т О В М Е Д И ( I I ) , ЦИНКА, КАДМИЯ, 

ОЛОВА (II) И СВИНЦА ( I I ) 
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Экстракционнофотометрическим методом исследованы фенилдитиоаце
таты меди(П), цинка, кадмия, олова (II) и свинца (II) , которые в опти
мальных условиях рН экстрагируются в виде соединений MeR 2. Исследова
ния УФС хлороформенных экстрактов фенилдитиоацетатов этих металлов 
показывают аналогию физических свойств соединений элементов, располо
женных по диагонали в периодической системе элементов, имеющих одно и 
то же окислительное число. 

В предыдущей работе [1] нами было показано , что фенилдитиоацетат 
тетраэтиламмония реагирует с ионами металлов , которые способны к 
образованию нерастворимых в воде сульфидов. О б р а з о в а в ш и е с я окра

шенные фенилдитиоацетаты трудно растворимы в воде, но хорошо экс

трагируются в органических растворителях. Л у ч ш и м экстрагентом яв

ляется хлороформ. 
С другой стороны, органические реактивы, с о д е р ж а щ и е тионную и 

тиольную группу, у ж е находят применение в фотометрическом анализе , 
и поэтому детальное изучение фенилдитиоацетатов т а к ж е представляет 
как теоретический, т а к и практический интерес. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Для приготовления рабочего раствора реактива необходимой концентрации соответ
ствующее количество фенилдитиоацетата тетраэтиламмония растворяют в минимальном 
объеме эталона и разбавляют водой до метки. 

Интервалы рН экстракции хлороформом фенилдитиоацетатов металлов из водной 
среды, составы их и УФС поглощения определяют по следующей методике: в колбу с 
пришлифованной пробкой наливают 15 мл буферного раствора с необходимым рН, 
затем добавляют водный раствор реактива и соли металла, после чего взбалтывают содер
жимое колбы. Наконец приливают 10 мл хлороформа и вновь взбалтывают содержимое 
колбы определенное время, которое находят экспериментально как время достижения 
максимальной оптической плотности экстракта. После экстракции содержимое колбы 
переливают в делительную воронку. После расслоения фаз отделяют хлороформенный 
экстракт, фильтруют через комочек ваты и измеряют его светопоглощения или на 
спектрофотометре СФ4А, или на фотоэлектроколориметре ФЭК56 при длине волны 364 
нм в кюветах с 1=1 см, обычно относительно хлороформа. рН водной фазы измеряют 
на рНметре ЛПУ01. По' известной методике [2] определена также степень извлечения 
комплексного соединения (R). Полученные результаты представлены на рисунках 1 и 2. 
Составы фенилдитиоацетатов металлов определялись методами молярных серий и мо
лярных отношении. 

Экстракция и УФС фенилдитиоацетата тетраэтиламмония в хлороформе в зависи
мости от рН водной фазы. УФС фенилдитиоацетата тетраэтиламмония в хлороформе 
имеет только один максимум при 310 нм. Спектры экстрактов фенилдитиоацетата тет

з» 
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раэтиламмония из водной фазы в пределах рН от 0 до 4,8 также имеют один макси
мум при 302 нм и одинаковые значения оптической плотности. Повышение рН водной 
фазы не вызывает сдвига максимума поглощения реагента в хлороформе, однако, в 
связи с уменьшением экстракции реагента в хлороформе, постепенно уменьшается опти
ческая плотность экстракта. Начиная от рН 8,0 и выше, хлороформенные экстракты 
реактива имеют постоянное небольшое значение оптической плотности, поэтому при 
исследовании комплексных соединений реэкстракция избытка реагента из хлороформа 
не имеет практического значения. При увеличении количества реагента выше стехиомет
рического необходимо учесть вклад светопоглощения самого реактива. 

Фенилдитиоацетат меди (II) . Образование фенилдитиоацетата меди происходит в 
широком интервале рН, однако максимальные значения оптической плотности экстракта 
наблюдаются в интервале рН от 2 до 10 (рис. 1.). При рН 5,6 образуется комплексное 
соединение CuR 2, где Rион фенилдитиоацетата. В УФС фенилдитиоацетата меди в 
хлороформе (рис. 2) наблюдаются один скрытый максимум при 307 нм и один рас
плывчатый максимум при 400 нм. 

НОРМАЛЬНОСТЬ net 
^ 1 1 

12 
Рис. 1'.' Зависимость экстракции фенилдитиоацетатов от рН водной фазы: 
/ — меди (II) С Р еаг = 5 . Ю  3 М,0,4 мл; С Ы ет = 1 • Ю  3 гион/л, 1мл; ?экст Р = 4лнн ; 
R = 100,0%; 2 — цинка; С р е а г = 5  1 0 _ 3 м, 2 мл; C M e T = l  1 0  3 гион/л, 1 мл; 
/экстр = 2 мин.; R = 88,5%; 3 — кадмия; С р е а г = 5  1 0  3 М, 1 мл; С „ е т = 1  Ю 

; 

гион/л, 0,5 мл; / Э к с т Р = 2 мин.; R = 96,9%; 4 — олова ( I I ) ; С р е а г = 5 . Ю  3 М, 
I мл, С м е т = I  1 0 _ J гион/л, 1 мл; / Я К с т Р = 3 мин; R = 97,6%; 5 — свинца (II) ; 
С Р е а г = 5 . 1 0  3 М, 1 мл; С м е т = 1  1 0

 3 гион/л, 1 мл; г Э к с т Р = 3 мин.; R = 100,0%. 

Фенилдитиоацетат цинка. Максимальная экстракция фенилдитиоацетата цинка до
стигается в пределах рН от 5,2 до 8,2 (рис. 1), которые полностью совпадают с ади
тионафтоатом цинка [3]. При определении состава фенилдитиоацетата цинка методом 
молярных отношений выяснилось, что это соединение очень неустойчивое и полностью 
образуется только при 10кратном избытке реагента. В УФС фенилдитиоацетата цинка 
в хлороформе (рис. 2) наблюдается четко выраженный максимум при 330 нм и скрытый 
Максимум при 333 нм. 

Фенилдитиоацетат кадмия. Максимальная экстракция фенилдитиоацетата кадмия 
происходит в более широком диапазоне рН, чем цинка (рис. 1), причем он хорошо 
экстрагируется от рН 3,2 до рН 8,5. При рН 5,0 образуется устойчивое комплексное со
единение CdR 2. УФС CdR 2 в хлороформе (рис. 2) очень сильно отличается от УФС 
ZnR 2. В спектре имеется скрытый максимум при 294 нм и выраженный максимум при 
345 нм. Очевидно, что при возрастании заряда ядра элемента в данной подгруппе уси
ливается координационная связь с серой тионной группы. 

Фенилдитиоацетат олова (II). Фенилдитиоацетат олова (II) (рис. 1) хорошо эк
страгируется хлороформом в узком интервале рН (от 1,5 до 2,1). В УФС соединения 
SnR 2 в хлороформе (рис. 2) при рН 2,0 имеется только один максимум при 300 нм. 
Можно предполагать, что в данном случае координационная связь с серой тионной 
группы выражается очень слабо. 

Фенилдитиоацетат свинца (II) . Зависимость экстракции фенилдитиоацетата 
свинца (II) от рН водной фазы (рис. 1) отличается тем, что на кривой экстракции п 
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Рис. 2. УФС фенилдитиоацетатов в хлороформе: / — меди ( I I ) ; С р е а г = 1 • 1 0  3

М , 
0,8 мл, С м е т =  1  К ) 

3 гион/л, 0,4 мл; Г Э Кстр = 4 мин.; рН = 5,63; 2 — цинка; 
C P e a r = 1 • Ю  3 М, 1,2 мл, С м е т = 1 • Ю^

3 гион/л, 0,6 мл; / Э кстр = 2 мин.; рН = Ь,70; 
3 — кадмия; С р е а г = 1 • 10~3 М, 0,8 мл, С м е т = 1 • 10~ 3 гион/л, 0,4 мл; <эьст Р = 2 мин.; 
р Н  5 , 0 5 ; 4 — олова ( I I ) ; С р е а г = 1 • Ю" 3 М, 0,8 л м , С „ е т = 1 • Ю" 3 гион/л, 0,4 мл; 
<экстР = 3 мин.; рН = 2,00; 5 — свинца ( I I ) ; С г е а г = 1 • Ю"

3 М, 0,8 мл, 
Смет = 1 Ю  3 гион/л, 0,4 мл; / Э К с т Р = 3 мин.; рН = 4,20. 

диапазоне рН от 6,0 до 8,1 появляется минимум, а затем при увеличении рН проис
ходит обычнее понижение оптической плотности экстракта. В пределах ptl от 1,7 до 5,9 
образуется одно устойчивое соединение РЬьЪ, УФС которого (рис. 2) больше напоми
нает УФС CdR 2, чем SnR 2. 

Исследованные нами УФС хлороформенных экстрактов фенилдитиоацетатов выше
аассмотренных металлов подтверждают, что и в данном случае сохраняется аналогия 
фи?нчее:;нх свойств соединений элементов, расположенных по диагонали в периодиче
ской системе элементов, имеющих одно и то же окислительное число. 
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SPECTROPHOTOMETRY STUDY OF COPPER(II), ZINC, CADMIUM, TIN(JI) AND 
LEAD(ll) PHENYLDITHIOACETATES 

A. Apsitis, E. Jansons 

S U M M A R Y 

Phenyldithioacetates of copper (II ) , zinc, cadmium, tin (II) and lead (II) 
have been studied by the extraction-photometric method. These substances 
are extracted in the form of MePv2 compounds in the optimal pH. On the 
basis of U V S investigations it has been established that chloroform of phe
nyldithioacetates of these metals have analogical physical properties of 
compounds, the elements of which are placed obliquely in the periodic 
system, hawing the same valency. 
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Данная работа является продолжением предыдущей и выполнена 
по ранее описанной методике {!]. 

Зависимость экстракции фенилдитиоацетатов элементов подгруппы 
мышьяка от рН водной фазы представлена на рис. 1. Пределы макси

мальной экстракции мало отличаются от адитионафтоатов [2] этих эле

ментов, но несколько смещены в сторону более кислой среды. Методами 
молярных серий и молярных отношений установлено, что в области оп

тимальной экстракции образуется и переходит в органическую фазу одно 
устойчивое соединение МЯз, где Мион металла и Rион фенилдитио

ацетата. 
Спектры поглощения (рис. 2) фенилдитиоацетатов элементов под

группы мышьяка в хлороформе сходны между собой, однако отличаются 
тем, что они не имеют максимумов поглощения. Постоянные значения 
молярного коэффициента светопоглощения довольно в широком диапа

нОРМАЛЬНОСТЬ Н О 

0 4 

0 ^ 

8 Ю р Н 

Рис. I. Зависимость экстракции фенилдитиоацетатов от рН водной фазы: 
/ — мышьяка ( I I I ) ; C p e a r = 5  1 0 

3 М, 2 мл; С м е т = 1  Ю 
3 гион/л, 10 мл 

хлороформа; * Э к с т Р = 2 мин: R = 96 ,3%; 2 — сурьмы ( I I I ) ; С р е а г = 5 Ю
 3 М, 2 ми; 

• С м е т = 1  1 0 
3 гион/л, 1 мл; 10 мл хлороформа; / я „стр = 4 мин, R = 100,0%; 

3 — висмута ( I I I ) ; С р е а г = 5 . I 0 "
3 М, 0,5 мл; С„ет = 1 • Ю~3 гион/л, 0,25 мл; 6 мл 

хлороформа; / э к с т р = 4 мин; R=99 ,7%, 
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Рис. 2. УФС фенилдитиоацетатов в хлороформе: / — мышьяка ( I I I ) ; С Р в а г = 
I • 1 0 " 3 М, 1,5 мл; С м е т = 1  Ю 

3 гион/л, 0,3 мл; г э „ С т Р = 2 мин; 1 NHCI; 2 — 
сурьма ( I I I ) ; Среаг= \ • Ю  3 М, 0,9 мл; Смет = 1 • Ю  3 гион/л, 0,3 мл; t 3 K C l v = 'iMUH.; 

рН 1,8; 3—висмута ( I I I ) ; С р е а г = 1 • Ю" 3 М; 0,6 мл; Смет = 1 • Ю^ 3 гион/л, 0,2 мл; 
'экстр = 4 мин.; рН = 4,5. 

зоне длин волн Т а к ж е указывают на особый вид связи в этих соеди

нениях. 
Н а м и получен в твердом виде ж е л т ы й фенилдитиоацетат висмута по 

следующей методике: при р Н 4,5 и избытке висмута о с а ж д а ю т фенилди

тиоацетат висмута. После декантации и промывания осадка водой е г о 
высушивают в эксикаторе над серной кислотой в течение суток. З а т е м 
осадок растворяют в минимальном количестве хлороформа и на холоде 
добавляют гексан до полного осаждения . Очистку производят три раза . 

Элементарный состав Bi ( C 6 H 5 C H 9 C S S ) 3 : найдено % : С 40,35; Н 3,08; 
S 26,78; Bi 29,83. Вычислено %: С 40,45; Н 2,96; S 27,09; Bi 29,50. 

Спектр твердого фенилдитиацетата висмута в хлороформе идентичен 
со спектром соответствующего экстракта , что подтверждает надежность 
использованного нами метода определения состава и степени извлечения 
комплексного" соединения. Фенилдитиоацетаты элементов подгруппы 
мышьяка образуются и хорошо экстрагируются в широком интервале 
рН водной ф а з ы (рис. 1) и имеют достаточно высокие молярные коэф

фициенты поглощения при рабочей длине волны (рис. 2) , поэтому фе

нилдитиоацетат тетраэтиламмония может быть применен для избира

тельного экстракционнофотометрического определения мышьяка , сурь

мы и висмута. 
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Д а н н а я работа выполнена по ранее описанной методике [1]. Зависи

мость экстракции фенилдитиоацетатов металлов группы железа от рН 
водной фазы представлена на рис. 1. Как видно из рисунка, образование 
фенилдитиоацетатов ж е л е з а и никеля в водной ф а з е и экстракция этих 
соединений хлороформом сильно зависит от рН водной фазы. В случае 
фенилдитиоацетата никеля , в диапазоне рН от 3,5 до 5,8, очевидно, обра

зуется и экстрагируется одно соединение, а в пределах рН от 8,0 до 
10,5 — другое. Д а н н ы е определения состава показывают , что в обоих 
случаях ион никеля взаимнодействует с реагентом в отношениях 1:2, 
однако спектры поглощения их (рис. 2, кривые 3, 4) заметно отлича

0 2 U 6 8 10 12 р Н 

Рис. 1. Зависимость экстракции фенилдитиоацетатов от р Н водной фазы: / — 
железа ( I I I ) ; С р е а г = 510_ М, 0,7 мл; С ч е т = 1 • Ю

 3 гион/л, 0,4 мл; 6 игл хлоро
форма; * ; . , ;стр = 3 мин., R = 89,2%; 2 — кобальта ( I I ) ; С Р е а Г = 5 • 10" 3 М, \мл; 
С ы , . т = 1 • 1 0 ' 3 гион,л; 0,5 мл; 10 мл хлороформа; / Э к с т р = 3 мин.; R = 99,9%; 3нн
келя ( I I ) ; C p . a i = 1 • Ю

 3 М, 1 мл; С М е т = 1  1 0 ~ 3 гион/л, 0,5 мл; 10 мл хлоро
форма; / а к С т р = 2 мин.; R = 98,7, . 



ются. Можно преполагать, что ион никеля в щелочной среде координи

рует не только анионы, но и ионы гидроксила, что и находит отражение 
в спектрах хлороформенных экстрактов фенилдитиоацетатов никеля, по

лученных при различных рН водной фазы. 
Максимальная экстракция фенилдитиоацетата железа (рис. 1) имеет 

место в диапазоне рН от 4,9 до 7,9. Методами молярных серий и мо

лярных отношений установлено, что в этих пределах образуется и пере

ходит в органическую фазу одно соединение MR 3 , где Мион железа 
(III) и Rфенилдитиоацетатион, что и подтверждается изучением крис

таллического препарата. 

Рис. 2. Спектры поглощения фенилдитиоацетатов в хлороформе: 1 — же
леза ( I I I ) , кристаллического препарата; 2 — кобальт ( I I ) , C p e a r = l > 1 0  3 М. 
1,5 мл; С М е т = 1  Ю  3 гион/л, 0,5 мл; taKCiv=3 мин.; рН 4,8; 3 — никеля ( I I ) ; 
С Р е а г = 1  Ю  3 М, 0,8 мл; С м е т = 1  10~3 гион/л, 0,4 мл; * э к с т Р = 2 мин.; рН 4,2; 
4 — никеля ( I ) , С Р е а г = 1  1 0  3 М; 0,8 мл; С м е т = 1  Ю "

3 гион/л, 0,4 мл; 
' э н с т р = 2 мин.; рН 10,1. 

Нами получен в кристаллическом виде фенилдитиоацетат железа 
(III) фиолетового цвета по следующей методике. При рН 5,8 осаждает 
фенилдитиоацетат железа . После декантации и промывания осадка во

дой его высушивают в эксикаторе над серной кислотой в течение суток. 
Затем осадок растворяют в минимальном количестве хлороформа и 
на холоде добавляют гексан д о полного осаждения. Трижды перекри

сталлизованный препарат имеет следующий элементарный состав: 
Найдено %: С 51,20; Н 3,69; S 33,83; Fe 10,00. Fe ( C 6 H 5 C H 2 C S S ) 3 . 
Вычислено %: С 51,62; Н 3,78; S 34,60; Fe 10,00. Спектр кристалли

ческого фенилдитиоацетата железа , растворенного в хлороформе 
(рис. 2) , идентичен со спектром соответствующего экстракта и имеет 
один четко выраженный максимум при 300 нм и другой расплывчатый 
максимум при 530 нм. 

Фенилдитиоацетат кобальта (II) хорошо экстрагируется в пределах 
рН от 2,7 до 8,6 (рис. 1). При этих рН водной фазы ионы кобальта 
взаимодействуют с реагентом в отнощенияд 1 : 3 . В спектре (рис. 2) 
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хлороформенного экстракта наблюдается только один максимум при 
303 нм. 

Рассматривая зависимость кривых экстракции фенилдитиоацетатов 
металлов группы железа от рН водной фазы (рис. 1) можно видеть, что 
при возрастании заряда металла наблюдается закономерное смещение 
этих кривых в область более высоких рН. 
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Установлено, что при образовании боратов магния и кальция в первом 
стадии образуются тонкодисперсные осадки. Их удельная поверхность за
висит в большой мере от условий синтеза. 

При взаимодействии растворов боратов щелочных металлов или ам

мония с хлоридами магния или к а л ь ц и я , в ы п а д а е т белый некристалли

ческий осадок бората . При контакте с жидкой фазой определенного 
химического состава, осадок может перейти в кристаллическое состоя

ние [1]. 
Есть основания предполагать , что д о л ж н а существовать связь между 

величиной удельной поверхности некристаллического бората и его склон

ностью переходить в кристаллическое состояние. Фильтруемость осадков 
т а к ж е зависит в большой мере от степени их дисперсивности, что имеет 
практическое значение для технологических процессов. Наконец , диспер

сные бораты могут о к а з а т ь с я хорошими адсорбентами, как в сухом 
виде, так и в нейтральных и слабощелочных средах . 

Все это побудило нас приступить к исследованию свойств некристал

лических боратов. 
Д л я различных препаратов некристаллических боратов магния и 

кальция удельная поверхность была вычислена по данным сорбции па

ров нгексана при помощи уравнения Б Э Т [2]. Величина сорбции опре

д е л я л а с ь на вакуумной установке по величине растяжения кварцевых 
весов [3] с помощью катетометра КА^б с точностью 0,01 мм при чувст

вительности весов от 1,22 до 3,65 мг/мм. Та часть ампул , в которой нахо

дились чашечки с навесками боратов , т е р м о с т а т и р о в а л а с ь при темпе

ратуре 2 5 ± 0 , 0 4 ° С . К в а р ц е в ы е весы и установка в целом были проверены 
по препаратам бемита и байерита , для которых удельные поверхности 
были определены ранее [4]. 

Бораты магния. При смешивании одинаковых объемов 0,7 М раство

ров хлорида магния и т е т р а б о р а т а к а л и я был получен осадок, по 
своему составу близкий к индериту , 2 M g O  3 B 2 0 3  1 5 Н 2 0 , но с несколько 
повышенным содержанием воды. О с а д о к о с т а в а л с я в маточном растворе 
5, 12 и 33 дня . После этого осадки были отфильтрованы и высушены. 
Величина адсорбции паров гексана на этих препаратах о к а з а л о с ь очень 
малой величиной, порядка 0,1 мг/г, чему соответствует у д е л ь н а я поверх

ность порядка 0,3—0,4 м2/г. Столь м а л а я величина адсорбции гексана 
свидетельствует о том, что процесс к р и с т а л л и з а ц и и бората магния и 
укрупнения его кристаллов за 5 дней соприкосновения с маточным раст

вором у ж е заканчивается , 



Осадки, которые образуются при воздействии раствора дибората 
натрия или калия с раствором хлорида магния , были отфильтрованы 
сразу после их о б р а з о в а н и я . По составу эти осадки были близки н 
пинноиту, M g O • В 2 0 3 • З Н 2 0 , но с повышенным содержанием воды. В за

висимости от условий опыта (концентрации и соотношения исходных 
веществ) были найдены удельные поверхности от 25 до 80 м2/г. При 
длительном контакте с маточным раствором, начинается кристаллиза

ция, что сопровождается резким уменьшением удельной поверхности. 
Бораты кальция. П р и взаимодействии раствора буры и хлорида каль

ция образуется осадок, состав которого в ы р а ж а е т с я формулой 
2СаО • З В 2 0 3 • 8 Н 2 0 , но в зависимости от способа приготовления, оса

док м о ж е т т а к ж е с о д е р ж а т ь меньше или больше бора и воды. В раство

рах боратов калия , н а т р и я или аммония определенного состава осадки 
переходят в кристаллическое состояние. Д л я к а ж д о г о кристаллического 
бората кальция существуют пределы отношения В 2 0 3 : М е 2 0 , минималь

ные и максимальные концентрации В 2 0 3 и М е 2 0 , которые обеспечивают 
кристаллизацию. Если состав раствора не соответствует этим требова

ниям, но осадки остаются некристаллическими [1, 5, 6]. 
Осадки вышеуказанного состава были погружены в растворы, содер

ж а щ и е около 2 ,5% В 2 0 3 и различные концентрации К 2 0 . По адсорбции 
гексана некристаллические осадки имели поверхность 7 м2/г. В кислом 
растворе (отношение В 2 0 3 : К 2 0 = 4,7, содержание К2О = 0,8%) в течение 
10 суток поверхность у м е н ь ш а л а с ь д о 6 м2/г. Осадки оставались некри

сталлическими, были видны лишь отдельные кристаллы иньоита, 
2СаО • З В 2 0 3 • 1 3 Н 2 0 [7]. При отношении В 2 0 3 : К 2 О = 0,6 осадки быстро 
превратились в кристаллический диборат кальция , С а О • В 2 0 3 • 6 Н 2 0 . 
В сильно щелочном растворе ( , В 2 0 3 : К 2 О = 0,23, содержание К 2 0 = 13,6%) 
осадки превратились в гидроокись кальция . Адсорбция паров гексана 
в этом случае не н а б л ю д а л а с ь . 

К раствору борной кислоты с содержанием 0,7% В 2 0 3 была прибав

лена гидроокись натрия до отношения B 2 0 3 : N a 2 0 , равных 1, 1,5, 2 и 3. 
Хлорид кальция был прибавлен из расчета 1 атом кальция на 1 атом 
бора. С р а з у после сливания растворов осадки были отфильтрованы. 
Н а и м е н ь ш а я поверхность — 7 м2/г была о б н а р у ж е н а при отношении 
B 2 0 3 : N a 2 0 = l . Здесь одновременно с образованием осадков начина

ется их кристаллизация , выкристаллизовывается диборат кальция , что 
вызывает уменьшение удельной поверхности. В остальных опытах быст

рая кристаллизация осадков не происходит, и их поверхность больше — 
от 10 до 16 м2/г. 
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UBER DISPERSE MAGNESIUM UND CALCIUMBORATE 
H. Gode, R. Buman 

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

Mil te ls der Adsorp t ionsme thode von BET wurden die spezifischen Ober

flachen von dispersen B o r a t e n bes t immt . 
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Изучено воздействие изопропанола на октоборат к а л и я и кальция , 
КгО • С а О • 4 В 2 0 3 • I2H2O [1] и продуктов его о б е з в о ж и в а н и я . П р о к а л и 

ванием до постоянного воса при 104° получен тригидрат , а при 370° — 
безводное соединение. 

В приборе Сокслета экстрагируется только В 2 0 3 из двенадцативод

ного гидрата . После воздействия в течение 17 часов в твердой ф а з е па

д а л о с о д е р ж а н и е В 2 0 3 от 4 д о 3,23 молекулы. 
В изотермической к а м е р е [2] при 25° была исследована растворимость 

препаратов октобората в изопропаноле . Через 14 суток равновесие не 
б а л о достигнуто, но в жидкой ф а з е было о б н а р у ж е н о : 0,09% В 2 0 3 (до

декагидрат ) и 0,03% В 2 О э (тригидрат и безводный б о р а т ) . Основания 
в жидкой ф а з е не были о б н а р у ж е н ы . 

Д и с т и л л я ц и я с изопропанолом. К навескам октобората был прибав

лен изопропанол, который отогнали. Н а р я д у со спиртом перегонялся 
т а к ж е сложный эфир. П р и одинаковых условиях опытов в дистиллятах 
были о б н а р у ж е н ы различные с о д е р ж а н и я В 2 0 3 : додека гидрата —

0,0047% , тригидрата — 0,0027%, безводного — 0 ,0024%. 
Более гидратированные бораты отдают в ж и д к у ю фазу больше В 2 0 3 , 

чем менее гидратированные . Это явление можно объяснить укрупнением 
боратового аниона в процессе его о б е з в о ж и в а н и я [3]. 

Н а м и установлено, что д о д е к а г и д р а т имеет идентичный и н ф р а к р а с 

ный спектр с бурой [4]. И з этого м о ж н о заключить , что он является 
островным боратом с строением К 2 С а [ В 4 0 5 ( О Н ) 4 ] 2 • 8 Н 2 0 . Обезвожен

ные бораты имеют совсем другие спектры. Т р и г и д р а т может являться 
цепочным боратом и иметь строение кернита К 2 С а [ В 4 0 6 ( О Н ) 2 ] 2 • Н 2 0 . 
Полностью обезвоженный борат имеет очевидно к а р к а с н о е строение 
К 2 С а [ В ч 0 7 ] . 

При воздействии изопропанола на д в е н а д ц а т и в о д н ы й октоборат раз

рушаются шестичленные кольца аниона . У о б е з в о ж е н н ы х боратов про

исходит кроме того р а з р ы в кислородных мостиков м е ж д у кольцами. 
Этот процесс связан с з а т р а т а м и энергии, вследствие чего В 2 0 3 выще

лачивается труднее из обезвоженных препаратов . 
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DIE E1NWIRKUNG VON ISOPROPANOL AUF DAS KALIUM-CALCIUM-OKTOBORAT 

H. Gode, A. Veveris 

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

Bei der Einwirkung von Isopropanol auf das Kalium-calcium-oktoborat 
geht nur B2O3 in Losung. Bei gleichen Versuchsbedingungen gibt 
K 2 0 - C a O ' 4 B 2 0 3 - 1 2 H 2 0 leichter B 2 0 3 ab, a ls seine Entwasserungspro-
dukte. Diese Erscheinung kann durch die Bi ldung von Ketten und Geriisten 
bei der Entwasserung des Dodekahydrates erklart werden, das ein Inselbo-
rat ist. 
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Химическая промышленность выпускает диборат кальция в виде дигид
рата, СаО.В 2 0 3 . 2Н 2 0 [1]. Технический продукт содержит около 43,3% В 2 0 3 

или 13,5% В. Это соединение представляет значительный интерес для сель
ского хозяйства. 

В отличие от легкорастворимых соединений б о р н а я кислота и бура, 
диборат кальция растворяется только медленно, в жидкой ф а з е содер

жание бора меньше, чем при воздействии воды на легкорастворимые 
соединения бора. Медленная растворимость д и б о р а т а кальция обеспечи

вает поэтому продолжительное нахождение бора в почве. 
Д л я определения скорости отдачи бора в ж и д к у ю фазу к 300 г обра

ботанного соляной кислотой, промытого водой, высушенного и просеян

ного песка, была прибавлена борная кислота или диборат кальция . Со

единения бора были взяты в таких количествах, чтобы они содержали по 
1 г бора . После тщательного перемешивания смеси были помещены в 
цилиндрические делительные воронки с притертой пробкой (емк. 250 .ил). 
На дне воронки находился тонкий слой ваты. В к а ж д у ю воронку было 
налито 80 мл воды. Через 24 часа в к а ж д у ю воронку было налито еще 
80 мл воды, и сразу после этого из воронок было выпущено 80 мл фильт

рата. Э т а операция п р о д о л ж а л а с ь в течение 36 суток ежедневно. Опыты 
проводились при температуре 2 0 ± 2 ° С. В фильтрате с оде ржа н и е бора 
было определено титрованием щелочью. Скорость перехода бора в жид

кую ф а з у изображена на рисунке. 
Из рисунка видно, что из борной кислоты весь бор переходит в жид

кую ф а з у в течение двухтрех суток. При воздействии воды на техниче

ский диборат кальция этот процесс требует не менее, чем 36 суток. 

hpe.-rva Ь сутках 

Рис. I. Скорость перехода бора в жидкую фазу. 1 — борная кислота; 2 — тех 
ничейЙЙ диборат кальция. 



В условиях опытов было установлено, что при воздействии воды на бор

ную кислоту, через 24 часа водяная вытяжка содержала 7600 мг в литре, 
через 2 суток концентрация бора падала д о 3400 мг/л, а в последующих 
вытяжках были обнаружены только следы бора. При растворении дибо

рата кальция в одинаковых условиях начальная концентрация бора 
была 650 мг/л и равномерно падала во время исследования. 

Таким образом экспериментально доказано ранее высказанное мне

ние о целесообразности применения боратов кальция в сельском хозяй

стве [2]. 
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DIE LOSLICHKEIT DES CALC1UMDI BORATES IM WASSER 

H. Gode, V. Drinks 

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

С а О  В 2 О з  2 Н 2 0 lost sich nur l angsam im Wasser und dahcr als bor

haltiges Diingemittel besser geeignet als die ieichtioslichen Verbindungen 
Bcrsaure und Borax. 
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Описан способ синтеза калиборита при 75° в солевых растворах. 

Калиборит относится к боратам морского происхождения . В природе 
он встречается в парагенезе с солями к а л и я и натрия . 

Синтетический калиборит получил В а н т  Г о ф ф и п р е д л а г а л несколько 
способов его синтеза. Характерно , что все синтезы протекают при высо

кой температуре (100°) и затрачивают много времени [1]. А. В . Н и к о л а е в 
повторил синтезы калиборита по рецептуре В а н т  Г о ф ф а [2]. 

Н а м и подробно исследовано образование боратов магния в системе 
N a C l — К С ! — M g C l 2 — В 2 0 3 — К 2 0 — Н 2 0 при 25°, но калиборит не б ы л об

наружен [3]. Поэтому были сделаны попытки синтезировать калиборит 
при 75°. 

Опыты проводились в воздушном термостате при 7 5 ± 1 ° в колбах, 
снабженных внутренними м е ш а л к а м и и воздушными холодильниками. 

К растворам хлоридов магния, к а л и я и натрия различных концентра

ций при нагревании п р и б а в л я л а с ь б о р н а я кислота в количестве 9 % и 

различные количества концентрированного раствора гидроокиси калия, 
чтобы величина отношения В 2 0 3 : К 2 0 в растворах менялась от 5 до1 . 

П р и 25° в растворе, с о д е р ж а щ е м 10% KCI 
Т а б л и ц а 1 и 1 5 % M g C l 2 при отношениях В 2 0 3 : К 2 0 = 5 

Весовой состав солевых и 4, образуется д е к а б о р а т калия, а при от
растворов, в которых ношении В 2 0 3 : К 2 0 = 3 существуют декабо

обнаружен калиборит при 75 J J 

рат калия и индерит. 
При 75° при отношениях В 2 0 3 : К 2 0 от 3 

до 5 образуется калиборит . Д а л е е было ис

следовано образование калиборита в раство

рах, с о д е р ж а щ и х х л о р и д натрия при посто

янном молярном отношении M g C l 2 : КС1 в 
исходных растворах при различных 
В 2 0 3 : К 2 0 . 

Если В 2 0 3 : К 2 0 = 3 до 5, то калиборит о б н а р у ж е н при следующих ис

ходных солевых составах, у к а з а н н ы х в таблице 1. 
Калиборит образуется через 7—20 суток в виде отдельных кристал

лов. После образования калиборита возрастает отношение В 2 0 3 : К 2 0 
жидкой ф а з ы (до 19) и в растворе остается от 1,2 до 3,0% В 2 0 3 . 

Д о сих пор считали, что состав к а л и б о р и т а соответствует формуле 
КгО • 4MgO • 1 1 В 2 0 3 • 1 8 Н 2 0 [4]. По новым данным калиборит является 
цепочным боратом с строением H K M g 2 [ B 6 0 8 ( O H ) 5 ] 2 • 4 Н 2 0 [5, 6], чему от

вечает формула К 2 0 • 4 M g O • 1 2 В 2 0 3 • 1 9 Н 2 0 . 

MgCl, % KC1 % NaCl % 

15,0 10,0 
13,1 7,9 3,9 
11,2 7,1 9,0 
6,9 5,0 15,2 



Т а б л и ц а 2 
Химический состав калиборита 

М препарата В ; 0 3 К г О Mg О в 2 о 3 Н 2 0 
М препарата 

RO % % % % 

1 2,34 6,65 11,40 57,85 [24,10] 
2 2,37 6,74 11,28 57,70 •[24.28J 
3 2,35 6,60 11,30 57,00 [25,10] 

КзО . 4MgO . ПВ2О3 
• I 8 H 0 O (теорет. 
состав) 2,20 7,00 11,98 56,92 24,10 

К2О .4MgO .12В 2 0з • 
• 19НгО (теорет. 
состав) 2,40 6,57 11,25 58,30 23,88 

Теоретический состав калиборита и данные химического а н а л и з а син

тетических препаратов у к а з а н ы в табл . 2. 
По данным химического анализа синтезированных, препаратов кали

борита можно заключить , что его состав более соответствует новой фор

муле. 
Рентгенографические и кристаллооптические данные синтезирован

ного калиборита совпадают с литературными [7]. 
Д л я синтеза калиборита при 75° предлагаем следующий способ. При 

нагревании в 150 г воды растворяют 45 г борной кислоты, 13,6 г гидро

окиси калия и 50 г хлорида калия . П р и б а в л я ю т раствор из 160 г кри

сталлического хлорида магния в 80 мл воды. Оба раствора сливают 
Примерно через неделю образуется калиборит. 
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OBER DIE BILDUNG DES KALIBORITS 

H. Gode, P. Kuka 

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

Es w u r d e die B i l d u n g des Kalibor i t s bei 75° in G e g e n w a r t von Losun

gen von NaCl , KC1 und M g C l 2 un te r such t und eine Methode zu seiner Synt

hese v o r g e s c h l a g e n . 
Der syn the t i sche Kalibor i t hat die gleichen Brechungskoeff iz ienten und 

dasselbe D e b y e g r a m m wie der na tur l i che . Die chemische Z u s a m m e n s e t z u n g 
der e rha l t enen Kris ta l l e en t sp r i ch t besser der neuen Formel 
K 2 0  4 M g O  1 2 B 2 0 3  1 9 H 2 0 , als der bisher gebrauch l i chen Formel K 2 0 . 
• 4 M g O . 1 1 B 2 0 3  1 8 H 2 0 . 
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Изучено, как па процесс синтеза боратов магния и калия действуют 
хлориды натрия, к а л и н п магния. Определены величины рИ жидкой фазы, 
исследовано значение величины отношения В : О з : КгО в исходных солевых 
растворах при образовании боратов. 

В литературе описано большое число боратов магния [ 1 , 2, 3, 4, 5]. 
Часть из них встречается в природе, другие известны только как синте

тические продукты. Некоторые из природных боратов магния явля

ются сырьем для производства борной кислоты и ее солей [6]. Бораты 
магния существуют в большом многообразии, кроме чистых боратов 
магния, немало имеется таких, которые содержат посторонние катионы 
и анионы. Д л я боратов магния характерно большое число молекул 
кристаллизационной вони . Нередко встречаются бораты магния иначе 
одинакового состава, но с различным с о д е р ж а н и е м воды. 

Одновременно с изучением природных боратов магния были проде

ланы работы по изучению их синтеза. Теперь известны методы синтеза 
для почти всех природных боратов магния . Много в этом отношении 
проделано Вант Гоффом [7]. При изучении солевых отложений ему 
пришлось т а к ж е исследовать процесс образования боратов . Д л я его 
синтезов характерно присутствие различных солей в большом количе

стве. А. В. Николаевым и А. Г. Курнаковой исследована система M g O — 
В 2 О 3 — Н 2 0 при 2.V. Ими было установлено , что в данной системе равно

весие достигается то, .хо ^соез длительное время , вследствие чего ранее 
выполненные исследования являются ошибочными. В указанной системе 
образуются три бората магния: гексаборат M g O • ЗВОз • 7.5Н О, тетра

борат MgO • 2В2О3. • 9 Н 2 0 и, как самый основной, индерит 2 M g O • З В 2 0 3 • 
• 1 5 Н 2 0 [8, 9]. П о з ж е были определены пределы рН, при которых эти 
три бората магния образуются [10]. 

И з большого числа изпестных боратов магния самыми интересными 
являются те , которые т а к ж е встречаются в природе, и их синтезу посвя

щено много работ. 
Г е к с а б о р а т магния синтезирован неоднократно из растворов, содер

жащих борную кислоту в избытке [I]. П о своему строению борат отно

сится к островным боратам с одним кольцом из трех атомов бора: 
M g [ B 3 0 3 ( O H ) :]• • З.пН.6 [ И ] . Недавно этот борат найден т а к ж е в при

роде и назван макодастеритом [12]. Кроме того известен пятпводный 
гексаборат магния, который быт найден а каменной соли [13]. П о з ж е 
была доказана идентичность аксаита [14] с ранее при 100 е синтезиро

ванной пентагнлратом [15]. По работе [14] это соединение состоит т а к ж е 



из островов и имеет формулу M g [ B 3 0 3 ( 0 H ) 4 b • Н 2 0 , но по другим дан

ным [16] этот борат имеет цепочное строение M g [ B 3 0 4 ( O H ) 2 ] 2 • З Н 2 0 . 
Индерит был синтезирован по обменной реакции из буры и сульфата 

магния [17]. В анионе два атома бора имеют координацию 4 и строение 
следующее M g [ B 3 0 3 ( О Н ) 5 ] • о Н 2 0 [11]. При осаждении бора из р а з б а в 

ленных растворов получен другой гидрат 2 M g O • З В 2 0 3 • 1 7 Н 2 0 [18]. 
В природе в виде минерала курнаковпта обнаружено соединение состава 
2MgO • З В 2 0 3 • 1 3 Н 2 0 [19]. 

Пинноит по данным [201 образуется в системе M g O — В 2 0 3 — Н 2 0 при 
температуре 83°, а при 35° это соединение не было обнаружено . Пинноит 
образуется т а к ж е в результате обменной реакции из буры и хлорида 
магния при повышенной температуре после затравки . П о своему строе

нию анион пнпнопта состоит из двух В ( О Н ) 4 тетраэдров , которые между 
собой связаны атомом кислорода M g [ B 2 0 (ОН) 6] [11]. Кроме того в лите

ратуре указывается на существование соединений, близких к пинноиту, 
но имеющих повышенное содержание воды — M g O • В 2 0 3 • 4 Н 2 0 или 
MgO • В 2 0 3 • 8 Н 2 0 [7]. 

Таким образом, проведена большая работа по синтезу различных 
боратов магния , изучены их структуры и свойства. Однако до сих пор 
не были проведены систематические исследования по влиянию солей на 
процесс образования различных боратов магния. В присутствии солей 
изменяются области существования отдельных боратов, как относи

тельно отношения В 2 0 3 : М е 2 0 , так и по величинам рН. Систематические 
исследования в солевых растворах имеют большую важность д л я пони

мания процессов образования боратов магния в природных условиях. 
В данной работе неучено, как при 25° па процесс сигтела бооатов магния дейст

вуют хлориты натрия, калия и магния. В системе NaCl—KCI—MgCI*—В;СЬ—КгО —НгО 
были определены твердые фазы, которые образуются при определенной концентрации 
ЫлВО: и при различных концентрациях гидроокиси калия. Для решения некоторых 
отдельных вопросов были также исследованы более простые системы: 

NaCl—Na 2 0—ВЮ 3 —Н,0 , К С — К 2 0 — В 2 0 3  Н 2 0 и 
NaCl—KCI MgCl 2 —B 2 O s —Н 2 0 . 

Метод работы 

Исследовательские работы выполняли в изотермической камере при 
25±0 ,2 < ? , в колбах, снабженных внутренними м е ш а л к а м и , имеющими 
скорость 800 об',мин [21]. Продолжите (ьиость опытов до 560 суток. Д л я 
приготовления исходных растворов применили нерекристаллизованные 
хлориды натрия , калия и магния, борную кислоту и концентрированный 
раствор гидроокиси калия [21]. 

В системах, в которых не образуются бораты магния, равновесное 
состояние жидких ф а з у с т а н а в л и в а л и рефрактометрическим и хими

ческим способами, а в системах с образованием боратов магния, ввиду 
сложного состава раствора , только химическим способом. Наличие со

ответствующих твердых ф а з определяли микроскопическим наблюде

нием. 
В большинстве опытов П Р И осаждении боратов з а т р а в к а м и не вос

пользовались. Только в тех случаях, когда в течение длительного вре

мени не появлялись бораты в твердой ф а з е или когда в некоторых 
экспериментах нужно было ускорить превращение одного бората в дру

гой, были введены затравки ожидаемого бората . 
Д л я анализа жидких ф а з навески отбирали в изотермической камере . 

Ион к а л и я определен в виде тетрафепнлбороната калия, ион магния — 
комплексонометрически, а поп хлора — по метолу Мора . Количество 
К 2 0 и В 2 0 3 в жидкой фазе определили титрованием гидроокисью натрия 



и соляной кислотой. Величины р Н ж и д к о й фазы определены в изотерми

ческой камере при помощи рНметра ЛПУ 01 со стеклянными электро

дами. Состав твердой ф а з ы определяли , как и состав жидкой ф а з ы . 
Д е к а б о р а т калия , гексаборат магния и индерит о с а ж д а ю т с я в виде 

отдельных кристаллов , которые легко поддаются фильтрованию, и удале

ние остатков солевого раствора промыванием водой не составляет 
трудностей. Об отсутствии маточного раствора в твердой фазе , свиде

тельствует отсутствие, йодата к а л и я в твердой фазе , так как 
в начале опытов к исходным р а с т в о р а м был прибавлен К Ю 3 в коли

честве 0 , 5 % . Промыванием водой не с т а р а л и с ь полностью удалить хло

риды калия или натрия , по отношению к которым растворы были насы

щены, потому что длительное прощелачивание может вызвать изменения 
химического состава твердой боратовой ф а з ы . О п р е д е л я я ион хлора, 
высчитали количество этих солей в твердой фазе и, исходя из волюмет

рических данных титрования твердой ф а з ы соляной кислотой и гидро

окисью натрия , определяли состав бората . 
Осадки дибората магния объемистые , трудно поддаются фильтрова

нию и промыванию водой. В связи с этим они в большинстве случаев 
содержали значительные количества маточного раствора , были гигро

скопичны, и определение состава бората было затруднено. Остаток со

левого раствора в твердой фазе определяли исходя из обнаруженного 
количества йодата калия в ней. 

Показатели преломления твердых ф а з были определены без удаления 
остатка солевого раствора . Д л я получения т е р м о г р а м м и дебаеграмм 
были выбраны такие твердые фазы, которые с о д е р ж а л и хлориды калия 
или натрия в малом количестве. Потом эти вещества промывались водой 
для удаления хлоридов. О б р а б о т а н н ы е таким о б р а з о м вещества прове

рялись еще раз кристаллооптическим способом и только после того были 
сняты термограммы и д е б а е г р а м м ы . Кроме того в отдельных опытах 
д е б а е г р а м м ы боратов были сняты без промывания твердых фаз , в при

сутствии хлоридов калия или натрия . 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

СИСТЕМЫ К С 1 — К 2 0 — В 2 0 3 — Н 2 0 И N a C l — N a 2 0 — В 2 0 3 — Н 2 0 
Эти системы исследованы, чтобы выяснить, как изменяются пределы В 2 0 3 : Ме 2 0 . 

при которых образуются бораты калия и натрия, растворимость боратов и величины 
рН жидких фаз в присутствии солей [22, 23]. В присутствии хлорида калия сокраща
ется ветвь кристаллизации борной кислоты, уменьшается растворимость боратов калия, 
понижаются значения рН жидкой фазы, расширяется предел отношения В 2 0 3 : К 2 0 , при 
котором выкристаллизовывается декаборат калия. 

В насыщенном растворе хлорида натрия сильно уменьшается растворимость бора
тов натрия. Диборат натрия образуется, если р Н > 10,65, а в системе без хлоридов нат
рия этот борат выделяется при более высоких значениях рН, начиная с р Н = 13,06 [10]. 

СИСТЕМА NaCl—KCI—MgCI 2 —В 2 0 3 —Н 2 0 

В этой системе исследована растворимость борной кислоты при 25° в присутствии 
хлоридов натрия, калия и магния и определены рН равновесных жидких фаз. Хлорид 
натрия немного, а хлорид магния значительно понижает растворимость борной кислоты. 
В свою очередь борная кислота уменьшает также растворимость этих солей, только 
хлорид калия и борная кислота практически не влияют на совместную растворимость 
Хлориды натрия, калия и магния различно понижают величину рН раствора. Самые 
низкие величины рН наблюдаются при больших концентрациях хлорида магния. В рас
творах, насыщенных борной кислотой и солями, величины рН колеблются в пределах от 
1,1 до 3,25, и в таких растворах бораты не образуются. 

СИСТЕМА N a C l — K C l  M g C I 2 — В 2 0 3 — К 2 0 — Н 2 0 
В связи с прибавлением гидроокиси калия повышается величина рН и в отличие 

от предыдущих систем образуются бораты в твердом виде. Исходные солевые рас
творы были приготовлены, исходя из треугольника состава: 2NaCl—2KCI—MgCI 2 [24]. 



MaCL 
Из рис. 1 видно, что главную часть 
треугольника занимают поля крис
таллизации хлоридов калия и на
трия, а близко к вершине MgCh 
помещаются небольшие поля кар
наллита и бишофита. 

Исследования образования бо
ратов калия и магния проводились 
в 20 различных солевых растворах, 
насыщенных относительно к хло
риду натрия или калия или к 
обеим солям, кроме раствора W. 
который был приготовлен только 
из хлорида магния и не был дове
ден до насыщения этой солью. 
Каждый исходный раствор обозна
чен определенной буквой, и состав 
его изображен на рис. 1. В боль
шинстве своем растворы были по
добраны так, чтобы величины отно
шений MgCI 2 : 2NaCI, MgCI 2 : 2KCI 
или NaCl : KCI, выраженные в 
мольных процентах, были посто
янны. Исходя из мольных процен
тов, были вычислены необходимые 
количества солей и воды для рас
творения этих солей. При расчетах 
учитывали также количество воды, 
необходимое для растворения бор
ной кислоты и количество воды, 
входящее в раствор гидроокиси 
калия. К исходным растворам была прибавлена борная кислота в количестве 1,7% В 2 0 3 и 
концентрированный раствор гидроокиси калия в таких количествах, чтобы отношение 
В 20з : К 2 0 менялось от 6 до 1. Каждый такой раствор в наших опытах составляет 
одну серию. 

В процессе образования боратов жидкие и твердые фазы анализировали периоди
чески. В таблице 1 указан состав жидкой и твердой боратовой фазы после окончания 
опыта или состав характерных промежуточных стадий, чтобы показать, как со време
нем осуществляется переход от одного бората к другому. Таблица 1 составлена таким 
образом, чтобы показать переход от декабората калия к диборату магния с уменьше
нием величины отношений В 2 0з : К 2 0 в исходных растворах. Кроме того в пределах 
определенной величины В 2 0з : К 2 0 опыты составлены в порядке возрастания величины 
рН. В тех случаях, когда в таблице указаны промежуточные стадии, у числа суток 
опыта поставлена звездочка. Также обозначены номера серий, в которых введены за
травки. Твердые фазы хлоридов натрия и калия в таблице 1 не указаны, но присутствие 
этих солей вытекает из рис. 1. 

2 NaCl 

Рис. 1. Составы системы NaCl 
MgCl2—Н 2 0, к которым прибавляют бор
ную кислоту и гидроокись калия для обра
зования боратов калия и магния. 

Т а б л и ц а 1 

Составы жидких и твердых фаз после осаждения боратов калия и магния 
Условное обозначение твердых фаз: Д — декаборат калия, Г — гексаборат магния, 

Ди — диборат магния, И — индерит, А — аморфное вещегтво 

Состав жидкой фазы. /0 
Твердая 

боратовая 
фаза Серия 

В 3 0 3 

К 2 0 
исх. 

Время 
(сут.) MgCl2 КС! NaCl В.Оз 

в , о я 

К 2 0 рН 

Твердая 
боратовая 

фаза 

С 
D 
I 
V 
и 
т 
G 
N 
Р 
F 

6,00 
6,00 
6,00 
6,00 
6,00 
6,00 
5,00 
5,00 
5,00 
5,00 

80 
80 
80 
60 
60 
60 

5* 
330 
210* 
270 

24,0 
7,4 
8,9 
2,6 
3,9 
2,0 

24,0 
20,1 
15,4 
15,0 

3,9 
12,8 
15,4 
10,1 
14,9 
19,8 
3,9 
6,0 
5,7 

10,2 

6,6 

17,3 
• 8,0 

4,3 

6,6 

0,22 
0,25 
0,23 
0,32 
0,26 
0,23 
0,37 
0,31 
0,39 
0,31 

1,06 
1,20 
1,10 
1,45 
1,20 
1,12 
1,35 
1,16 
1,45 
1,16 

6,51 
6,50 
6,55 
6,08 
6,23 
6,42 
5,00 
5,00 
5,00 
5,00 

4,34 
6,00 
6,08 
6,10 
6,35 
6,75 
4,50 
4,95 
5,10 
5,90 

Д 
д 
д 
д 
д 
д 
д 
д 
д 
д 



П р о д о л ж е н и е т а б л и ц ы ! 

Состав жидкой фазы % 
Твердая 

в , о 3 

Твердая 
в , о 3 

время 
(сут ) В 2 0 , в 2 о 3 

рН 
боратовая 

Серия К,О 
исх 

время 
(сут ) MgCl, KC1 NaCl Кг О В 2 0 , 

к 2 о 
рН фаза 

В 5,00 45* 1 1,2' 8,1 9,1 0,43 1,59 5,00 6,10 д 
А 5,00 300 13,1 8,3 4,4 0,36. 1,32 5,00 6,25 д 
I 5,00 110* 8,9 15,4 — 0,32 1,21 5,03 6,40 д 
F 4,00 270 15,0 10,2 — 0,44 1,56 3,87 6,32 д 
Р 5,00 310 15,3 5,8 6,6 0,39 1,47 5,12 5,08 Д + Г 
А * 5.00 £0 12,5 8,8 4,4 0,25 1,18 6,32 5,60 д + г 
В 5,00 400 10,9 8,4 9,2 0,38 1,47 5,28 5,83 Д + Г 
L 5,00 45* 5,2 19,2 — 0,34 1,38 5,43 6,38 д + г 
D 5,00 20* 7,4 12,8 6,6 0,37. 1,38 5,05 6,65 д - f г 
Е 5,00 40* 0,8 24,7 — 0,35 1,36 5,17 7,38 Д + Г 
N 4,00 85* 10,1 6,0 — 0,50 1,41 3,83 5,18 д + г 
F 3,00 160 14,9 10,3 — 0,58 0,66 3,16 6,60 д + и 
W 5,00 100 23,6 0,6 — 0,11 0,93 11,40 3,90 Г 
М 5,00 305 18,5 0,4 6,2 0,50 1,10 7,43 4,60 Г 
G 5,00 220 22,7 4,8 — 0,13 0,97 10,07 4,10 г 
Р* 5,00 £0 14,8 6,1 6,8 0,29 1,28 5,98 5,05 г 
Н 5,00 360 12,8 0,3 11,3 0,29 1,58 5,98 5,15 Г-
В* 5,00 50 10,8 8,6 9.3 0,22 1,18 7,24 5,35 г 
С 5,00 375 6,8 4,8 15,3 0,25 1.21 6,52 5,85 г 
1 5,00 270 8,8 15,5 — 0,23 1,11 6,36 5,90 г 
V 5,00 220 2,5 10,1 17,0 0,15 0,96 8,68 6,00 г 
I) 5,00 380 7,3 12,9 6,6 0,14 0,92 8,£0 6,07 г 
и 5,00 140 3,8 15,1 8,0 0,12 0,91 9.85 6,08 г 
т 5,00 130 1,9 20,0 4,3 0.15 0,97 8,76 6,10 г 
L 5,00 150 5,1 19,4 — 0,10 1,10 14,88 6,30 г 
О 5,00 220 1,5 23,7 — 0.13 1,00 10,39 6,74 г 
Е 5,00 1Е0 0,7 24,8 — 0,12 0,88 9,46 6,£0 г 
W 4,00 220 23,5 0.7 — 0,15 0,76 6,70 4,35 г 
м 4,00 305 18,5 0,6 6,3 0,19 0,86 6,12 4,95 г 
N 4,00 330 10,0 6,2 — 0,25 0,93 5,03 5,00 г 
Р 4,00 310 15,3 5,8 6,6 0.47 1,45 4,14 5,27 г 
G 4,00 210 23,1 4,6 — 0,15 0,76 6,70 5,30 г 
Н 4,00 360 1?,Я 0.3 11,3 0,36 1,50 4,51 5,60 г 
В 4,00 140 10,9 8,6 9,3 0,17 0,94 7,38 5,85 г 
А 4,00 200 12,7 8,7 4,4 0,16 0,82 6,86 6,05 г 
С 4,00 375 6,6 5,0 15,3 0.25 0,97 5,24 6,20 г 
D 4,00 100 7,2 13,0 6,6 0,15 0,79 7,14 6,35 г 
I 4,00 110 8,7 15,6 — 0,14 0,72 7,00 6,40 г 
V 4,00 100 2,4 10,4 17,1 0,16 0,73 6,17 6,47 г 
и 4,00 140 3.8 15,2 8,0 0,15 0,71 6,44 6.57 г 
L 4,00 150 5,2 

1,8 
19,3 — 0,13 0 73 7,60 6,65 г 

Т 4,00 130 
5,2 
1,8 20,1 4,3 0,13 0,72 7,£0 6,90 г 

О 4,00 180 1,4 23,9 — 0,13 0,75 7,80 7,18 г 
Е 4,00 180 0,6 24.9 — 0,15 0,79 7,14 7,37 г 
W 3,00 200 23,4 0,8 — 0,28 0,63 3,02 5,25 г 
N 3,00 330 20,0 6,2 — 0,37 0,82 2,99 5,60 г 
М 3,00 305 18,3 0,7 6,5 0,36 0,79 2,99 5,65 г 
Р 3,00 310 15,0 5.8 6,7 0,73 1,62 3,00 5,80 г 
G 3,00 220 22,8 4,8 — 0,38 0,88 2,99 6,00 г 
Н 3,00 360 12,6 0,3 П , 4 0,54 1,50 3,03 6,00 г 
Т 3,00 270 1,8 20,1 4,3 0,28 0,63 3,02 7,80 г 
О 3,00 190 1,4 23,9 — 0,28 0,61 3,00 8,10 г 
Е 3,00 455 0,5 25,0 — 0,19 0,65 3,00 8,25 г 
В 3,00 140 10,8 8,7 9,4 0,34 0,80 3,22 6,40 г + и 
С 3,00 375 6,5 5,2 15,3 0.30 0,94 4,28 6,45 г + и 
А 3,00 200 12,5 9,1 4,4 0,30 0,73 3,27 6,60 г + и 
V 3,00 315 2,3 10,3 17,6 0.23 0,74 4,34 6,4) г + и 
I 3,00 110 8,7 15,6 — 0,27 0,64 3,15 7,00 г + и 
D 3,00 380 7,2 12,9 6,6 0,29 0,67 3,08 7.05 г + и 
L 3,00 150 5,1 19,4 — 0,19 0,63 4,45 7,15 г + и 
и 3,00 290 3,6 15,3 8,0 0,19 0,62 4,32 7,20 г + и 



П р о д о л ж е н и е т а б л и ц ы 1 
Состав жидкой фазы. % 

Твердая В 2 О а 
Твердая 

Серия 
В 2 О а время 

(сут ) MgCl2 KCI в 2 о 3 боратовая 
Серия К, О 

И JX. 
время 
(сут ) MgCl2 KCI NaCl К 2 0 В 2 0 3 К 2 0 р Н фаза 

Z 3,00 335 1,9 0,6 23,0 0,39 1,28 4,44 6,55 И 
D 2,50 3(0 6,9 13,0 6,6 0,27 0,90 4,52 6,55 И 
W 2,00 200 23,2 1,2 — 0,40 0,86 2,92 5,20 И 
М 2,GO 305 18,4 1,2 6,2 0,37 0,84 3,06 5,65 и 
N 2,00 330 19,4 6,5 — 0,44 0,94 2,86 5,68 и 
Н 2,00 з е о 12,2 1,4 11,2 0,2.8 0,76 3,75 5,83 и 
Р 2,00 310 14,8 6,1 6,9 0,46 0,93 2,74 6,06 и 
G 2,00 220 22,4 5,0 — 0,30 0,65 2,90 6,08 и 
А 2,00 200 12,2 9,7 4,4 0,28 0,78 3,81 6,35 и 
В 2,00 515 10,3 9,2 9,5 0,27 0,75 3,69 6,35 и 
С 2,00 ПО 6,0 5,9 16,5 0,21 0,70 4,42 6,50 и 
р 2,00 270 14,5 10,6 — 0,29 0,81 3,77 6,60 и 
D 2,00 100 6,5 13,3 6,6 0,18 0,59 4,37 6,60 и 
I 2,00 п о 8,0 16,2 — 0,20 0,67 4,4 Г 6,70 и 
Z 2,00 130 1,4 1,5 23,3 0,22 0,69 4,19 6,90 и 
L 2,00 150 4,4 ' 20,1 — 0,20 0,68 4,52 7.12 и 
V 2,00 315 1,9 10,2 17,6 0,42 0,89 2,85 7,36 и 
и 2,00 2 90 3,5 15,4 7,9 0,44 0,93 2,84 7,48 и 
S 2,00 160 2,6 22,2 — 0,33 0,81 3,33 7.80 и 
т 5,00 270 1,4 20,4 4,2 0,35 0,80 3,08 7,87 и 
0 2,00 180 1,0 24,2 — 0,33 . 0,81 3,33 8,07 и 
Е 2,00 190 0,3 25,1 — 0,43 0,94 2,92 8,27 и 
F 1,65 27 0 13,6 11,3 — 0,23 0,45 2,64 7,00 и 
W 1,00 2 00 22,0 3,0 — 0,41 0,31 1,05 6,80 Ди 
G 1,00 250 50,8 5,9 — 0,42 0,32 1,02 7 08 Ди 
М 1,00 150 17,0 3,1 6,7 0,34 0,26 1.03 7,08 Ди 
N 1,00 230 18,7 7,0 — 0,43 0,33 1,05 7,10 Ди 
Р 1,00 210 12,9 ?,6 7,4 0,33 0,25 1,02 7,25 Ди 
Н 1,00 160 10,0 3,1 13,6 0,33 0,25 1,02 7,40 Ди 
А 1,00 200 11,1 10,3 4,4 0.41 0,31 1,05 7.80 Ди 
В 1.00 400 8,3 10,2 10,3 0,33 0,25 1,02 7,82 Ди 
С 1.00 110 4,6 7,6 16,6 0,30 0,23 1,03 7,95 Д и 
I 1,00 ПО 7,2 17,2 — 0,33 0,25 1,02 8,05 Д и 
D 1,00 з е о 5,4 14,5 6,6 0.31 0,24 1,05 8,15 Ди 
F 1,00 510 12,8 12,0 — 0,62 0,49 1,05 8,18 Ди 
L 1,1 о 1:0 3,5 21,3 — 0,40 0,35 1,18 8,38 Ди 
и 1,(.0 : э о 1,8 17,1 7,8 0,23 0,19 1.18 8,50 Ди 
V 1,00 : о о 0,9 10,8 18,3 0.24 0,19 1,06 8.50 Ди 
т 1.00 27 0 0,02 22,0 4,2 0.38 0,33 1,18 9.35 Ди 
О 1,00 2<0 0,2 25 2 — 0.44 0,38 1,17 9,62 Д и 
Е 1,00 : э о 0,02 25|3 — 1,26 1,03 1,11 10.37 Ди 
Z 1,00 5>0 0,9 2,4 22,9 0,78 0,7 9 1,37 8,64 А 
F 0,80 560 12,5 12,3 — 0,С0 0,49 1,11 8,10 А 

ТВЕРДЫЕ ФАЗЫ 

Декаборат калия, К г В,0 6 (ОН) 4 1 • 2 Н 2 0 . Образование декабората калия при вели
чине отношения В 2 0 3 : К 2 0 = 6 в исходных растворах изучено в 8 сериях. В сериях 
G, I, D, V, U, Т декаборат калия начинает образовываться через несколько часов, рав
новесие жидкой фазы достигается в течение I—2 суток, и декаборат калия не исчезает 
даже через 60—80 суток. В сериях Н и С твердая боратовая фаза, в том числе и 
декаборат калия, не обнаружена. Таким образом, исходя из проделанных опытов, 
можно прийти к выводу, что декаборат калия не образуется в растворах, насыщенных 
хлоридом натрия. 

При исходной величине В 2 0 3 : К 2 0 = 5 образование декабората калия изучено в 19 
сериях. Сначала в растворах, насыщенных хлоридом калия или хлоридами калия и 
натрия, появляется декаборат калия. Потом в большинстве случаев декаборат калия 
исчезает и образуется вместо него гексаборат магния или смесь этих боратов. В неко
торых сериях декаборат калия не исчезает в течение 200—300 суток, но это не значит, 
что декаборат калия является в этих растворах стабильной фазой. Так в сериях Р, Л, 



В после введения затравок гексабората магния переход от декабората калия к гекса
борату магния осуществляется заметно быстрее. Декаборат калия является стабильной 
фазой только в сериях N и F, в которых он не исчезает даже через 300 суток после 
введения затравок гексабората магния. В точках М, Н, С и Z декаборат калия не по
является. 

Если В 2 0 з : К 2 0 = 4, то декаборат калия остается только в серии F, а в серии N 
он со временем исчезает и вместо него образуется гексаборат магния. 

При В2О3 : К 2 0 = 3 только в серии F наблюдается совместная кристаллизация де
кабората калия и индерита. 

Если В 2 0 3 : К 2 0 = 2 и ниже, то декаборат калия не образуется. 
Синтезированное вещество по своему составу отвечает формуле КгО • 5 В 2 0 3 . 8НгО. 

Показатели преломления и дебаеграммы совпадают с литературными данными [26, 27]. 
Гексаборат магния, Mg[B30 3(OH) 4 ]2 • 3,5Н 2 0. При величине В 2 0 3 : К 2 0 = 6 гекса

борат магния не образуется. 
Если В 2 0 3 : К 2 0 = 5, то в растворах, насыщенных хлоридом калия или хлоридами 

калия и натрия, сначала образуется декаборат калия и только через некоторое время 
появляется гексаборат магния. В растворах, насыщенных хлоридом натрия, бораты 
сразу не образуются и только после длительного времени или введения затравок вы
кристаллизовывается гексаборат магния. В серии Z он не обнаружен даже через 335 
суток. 

При В 2 0з : К 2 0 = 4 образование гексабората в растворах насыщенных хлоридом 
натрия сильно задерживается. Так в серии Н даже через 160 суток твердая фаза не 
была обнаружена, и только после 260 суток образовался гексаборат магния в малом 
количестве, а в серии Z вообще не выкристаллизовывался даже после 335 суток. 
В растворах, насыщенных хлоридом калия, первые кристаллы гексабората магния 
появились через I—2 суток, кроме серий F и N, в которых сначала образовался дека
борат калия. 

Если В 2 0 3 : К 2 0 = 3, то сначала во всех сериях, кроме F и Z, образуется гексаборат 
магния. В серии Z кристаллизуется индерит, а в серии F смесь индерита с декаборатом 
калия. Со временем появляется поле совместной кристаллизации гексабората магния и 
индерита, которое ограничено линиями ABC и LUV. 

При В2О3 : К 2 0 = 2 и ниже гексаборат магния не существует. 
По химическому составу гексаборат магния отвечает формуле MgO • З В 2 0 3 • 7,5Н 2 0, 

и показатели преломления и дебаеграммы совпадают с литературными данными 
[12, 15]. 

Индерит, Mg[Bi03(OH) 5 ] • 5 Н 2 0 . При величинах В 2 0 3 : К 2 0 = 6, 5 и 4 не обнаружен. 
Если В 2 0 з : К 2 0 = 3, то чистый индерит образуется только в серии Z, а между 

линиями ABC и LVU существует поле совместной кристаллизации индерита и гекса
бората магния. 

При В 2 0 3 : К 2 0 = 2,5 до 1,65 образуется только индерит. 
Если отношение равняется единице, то индерит не появляется. 
Состав синтетического индерита отвечает формуле 2MgO • З В 2 0 3 • 15Н 2 0, показа

тели преломления и дебаеграммы совпадают с литературными данными [28, 29]. 
Диборат магния. При величинах В 2 0з : 1\20 = 6, 5, 4, 3 и 2 не образуется. 
Если отношение равняется единице, то сначала выпадает аморфный осадок, ко

торый через 10—15 суток превращается в анизотропные кристаллы примерно игольчатой 
формы. Характерно, что эти осадки 

Т а б л и ц а 
Показатели преломления диборатов магния 

Формула гидрата Ng Np 

MgO 
MgO 
MgO 

• В 2 0 3 • 3 H 2 0 
• В2О3 • 4 Н 2 0 
• В 2 0 3 • 5 Н 2 0 

1,575 
1,522 
1,504 

1,565 [19] 
1,490 
1,488 

объемистые, трудно поддаются 
фильтрованию и промыванию во
дой. Исходя из данных химичес
кого анализа, нашли, что в бора
товой фазе отношение В 2 0 3 : MgO 
меняется от 0,95 до 1,03. Таким об
разом, это вещество по величине 
отношений В 2 0 3 : MgO близко к 
пиннонту. По показателям прелом
ления установлено, что в твердой 
боратовон фазе образуются крис

таллы двух видов. После вычисления содержания воды найдено, что одной молекуле MgO 
соответствует от 3,8 до 4,3 молекулы воды или даже от 4,7 до 5,3 Н 2 0 . Таким образом, 
можно принять, что осаждаются два кристаллогидрата магния: MgO • В 2 0з • 4 Н 2 0 и 
MgO • В 2 0 3 • 5 Н 2 0 . Соединение состава MgO • В 2 0 3 • 4 Н 2 0 выкристаллизовывается глав
ным образом в растворах, не содержащих хлорида натрия. 

О существовании веществ состава MgO . В 2 0 3 • л Н 2 0 указано в литературе [7]. 
Показатели преломления этих двух соединений отличаются друг от друга и от пин

ноита (см. табл. 2). 
Из приложенных данных видно, что с увеличением содержания кристаллизационной 

воды в молекулах диборатов магния, уменьшаются показатели преломления этих ве



Т а б л и ц а 3 

Межплоскостные расстояния MgO• В2О3 • 5Н2О 

I d 
п м I d 

п Ля I d 
п н I d 

п 

1 5 6,63 11 2 3,52 21 7 2,54 31 2 1,94 
2 10 5,83 12 9 3,39 22 6 2,44 32 1 1,87 
3 1 5,48 13 3 3,29 23 7 2,37 33 1 1,83 
4 10 5,07 14 1 3,22 24 1 2,27 34 1 1,77 
5 3 4,66 15 1 3,05 25 1 2,22 35 6 1,69 
6 2 4,40 16 8 2,94 26 7 2,15 ' 36 1 1,64 
7 1 4,18 17 4 2,85 27 1 2,10 37 2 1,58 
8 1 4,02 18 1 2,77 28 1 2,05 38 3 1,54 
9 5 3,76 19 10 2,68 29 0 2 / 4 39 3 1,50 

10 5 3,66 £0 7 2,58 30 3 1,97 40 1 1,42 

шести. Такое явление обычно наблюдается также и у различных кристаллогидратом 
др.у | l i s do\AX :). 

Дебаегра.ммы соединений MgO • В 2 0 3 • 4 Н 2 0 и MgO • В 2 0 3 • 5 Н 2 0 были сняты асси
й е т р и ч е с К И М методом на рентгеновской установке УРС55 — а при 49 /се, 10 ма, анод 
медь, в течение 14 ч а е в и отличаются друг от друга. Найденные межплоскостные рас
стояния различных препаратов пентагидрата хорошо совпадают между собой. У раз
личных препаратов тетрагидрата на дебаеграммах некоторые линии отличаются по 
расположению и интенсивности. Межплоскостные расстояния пентагидрата указаны 
в табл. 3. 

Аморфное вещество. Сначала во всех сериях при В 2 0 з : К 2 0 = 1 выпадает аморфный 
осадок, который через некоторое время превращается в кристаллический дибэрат маг
ния. Этот переход не осуществляется только в серии Z, в которой аморфный осадок с 
отношением В 2 0з : MgO^0.86 даже через 230 суток не превратился в кристаллическое 
веществ). Некоторые примеси этого вещества найдены в сериях L, U, V. Т, О, Е. 
Аморфные бораты с отношением B 2 0 3 : M g O < l образуются также и в других сериях 
с понижением отношения В у 0 3 : К 2 0 в исходном растворе до 0,8 и ниже. 

Выводы 

1. При исследовании образования боратов в солевых растворах уста

новлено, что с понижением величины отношения В 2 0 3 : К 2 0 в исходных 
растворах осуществляется постепенное осаждение боратов калия и 
магния. 

При отношениях В 2 0 3 : К 2 0 = 6 кристаллизуется декаборат калия , 
при отношении 5 в растворах , насыщенных хлоридом калия или хло

ридами калия и натрия, сначала выпадает д е к а б о р а т калия , который 
со временем в большинстве опытов исчезает и вместо него образуется 
гексаборат магния. Если отношение равняется 4, то декаборат калия 
появляется только при определенных солевых составах , а главным обра

зом о с а ж д а е т с я гексаборат магния. При отношении В 2 0 3 : К 2 0 = 3 кри

сталлизуется гексаборат магния и начинает появляться индерит. При 
отношении 2 образуется только индерит; а если отношение равняется 
единице, то выкристаллизовывается диборат магния . С дальнейшим 
понижение отношения выпадает аморфный осадок. 

2. В системах К 2 О — В 2 0 3 — Н 2 0 и M g O — В 2 0 3 — Н 2 0 к а ж д ы й борат 
выпадает при определенных величинах рН, и с увеличением его осущест

вляется равномерный переход от одного бората к другому [10]. В при

сутствии солей эти величины рН изменяются . В таблице 4 показаны пре

делы рН существования д е к а б о р а т а калия в системе К 2 0 — В 2 0 3 — Н 2 0 ч 
гексабората магния и индерита в системе M g O — В 2 0 3 — Н 2 0 . Кроме того 
указаны найденные величины рН, при которых образуются эти бораты и 
диборат магния в присутствии солей. 



Величины рН жидкой фазы при образовании 
боратов при 25° 

Твердая фаза 
Хлориды 

отсутствуют 
[10] 

В присутст
вии хло
ридов (в 
условиях 
опытов) 

Декаборат калия 
Гексаборат магния 
Индерит 
Диборат магния 

"5,75— 9,33 
5,84— 6,60 
7,34 — 10,02 

4,34— 7,38 
3,93— 8,25 
5,20— 8,27 
6,80—10,37 

Т а б л и ц а 4 И з т а б л и ц ы видно, что 
бораты в солевых растворах 
начинают о б р а з о в ы в а т ь с я 
при более низких величинах 
рН по сравнению с систе

мами, в которых посторонние 
соли отсутствуют. В присут

ствии хлоридов бораты обра

зуются при таких значениях 
рН, где в системах без по

сторонних ионов выделяется 
борная кислота . Присутствие 
солей в больших количествах 

по разному влияет на величину р Н , и поэтому интервалы обра

зования различных боратов перекрываются . В связи с этим воз

можна совместная кристаллизация д е к а б о р а т а к а л и я с гексаборатом 
магния или индеритом, или совместное осаждение гексабората магния и 
индерита. Кроме того на р Н влияет т а к ж е величина В 2 0 3 : К 2 О в раст

ворах после образования боратов и концентрации В 2 0 3 и КгО в жидкой 
фазе в конце опыта. 

3. Исследуя системы К С 1 — К 2 0 — В 2 0 3 — Н 2 0 и N a C l — N a 2 0 — В 2 0 3 — 
Н 2 0 при 25°, установили, что в присутствии солей уменьшается раство

римость боратов [22, 23]. 
В солевых растворах при осаждении боратов с временем уменьша

ется количество В 2 0 3 и в зависимости от состава раствора постоянное 
содержание В 2 0 3 достигается через различное в р е м я . При осаждении 
декабората калия равновесие в растворах достигается через 1—2 суток, 
при выделении дибората магния через 20—30 суток. Если кристаллизу

ется гексаборат магния или индерит, то постоянный состав жидкой фазы 
устанавливается в большинстве опытов через 30—60 суток, но в раство

рах, насыщенных хлоридом натрия, через длительное время . В таблице 
5 у к а з а н ы концентрации В 2 0 3 в р а с т в о р а х после о б р а з о в а н и я боратов. 

Только в некоторых опы
т а б л и ц а 5 

Содержание В2О3 в % в жидкой фазе после 
образования боратов 

Твердая фаза 
Хлориды 

отсутствуют 
[10] ' 

В присут
ствии 

хлоридов 
(в условиях 

опытов) 

Декаборат калия 2,6—10,9 1.1—1,6 
Гексаборат магния 2,9— 4,8 0,6—1,5 
Индерит 0,2— 1,5 0,6—1,0 
Диборат магния — 0,2—0,5 

тах, когда о б р а з о в а н и е бора

тов з а д е р ж и в а е т с я или име

ется недостаток ионов маг

ния в растворе , со дер ж ани е 
В 2 0 3 в жидкой ф а з е превы

шает в т а б л . 5 у к а з а н н ы е пре

делы. И з т а б л . 5 видно, что 
в солевых р а с т в о р а х умень

шается растворимость бора

тов. 
4. И з м е н е н и я величины 

В 2 0 3 : КгО в ж и д к о й фазе 
зависят от В 2 0 3 : К 2 0 в Ис

ходных растворах, от вида и количества о б р а з о в а в ш е г о с я бората . 
Величина В 2 0 3 : К 2 0 не изменяется только при кристаллизации 
д е к а б о р а т а калия при отношении 5, гексабората магния при отношении 
3 и дибората магния при отношении 1. Величина отношений В 2 0 3 : К 2 0 
возрастает при осаждении д е к а б о р а т а к а л и я при В 2 0 3 : К 2 0 выше 5, 
гексабората магния — при отношении 5 и 4, индерита — при отношении 
3 и 2. Величина В 2 0 3 : К 2 0 уменьшается , если появляется д е к а б о р а т ка

лия при отношениях 4 или 3. 
5. Присутствие солей влияет на процесс о б р а з о в а н и я боратов . Д е к а 



борат к а л и я не образуется в растворах насыщенных хлоридом натрия. 
Если растворы насыщены хлоридом к а л и я или хлоридами калий и нат

рия, то при величине Е4О3 : КгО = 6 поле кристаллизации д е к а б о р а т а 
калия занимает всю соответствующую часть треугольника состава (см. 
рис. 1). Б о л ь ш и е концентрации хлорида натрия з а д е р ж и в а ю т осаждение 
гексабората магния, который выпадает только через длительное время 
или после введения затравок , и равновесие в таких растворах устанав

ливается исключительно трудно. 
6. Одновременно с образованием твердых боратов происходит изме

нение в солевом составе жидкой ф а з ы . При осаждении боратов магния 
в жидкой фазе уменьшается концентрация хлорида магния и 
возрастает концентрация хлорида к а л и я . С о д е р ж а н и е хлорида натрия 
практически не меняется. М а к с и м а л ь н о е изменение концентраций хло

ридов калия и магния происходит в пределах от 2 до 3 % . 

Л И Т Е Р А Т У Р А 

1. А. Д. К е ш а н. Синтез боратов в водном растворе и их исследование. Изд. АН 
Латв. ССР, Рига, 1955. 2. Roy М. A d a m s. Boron, MetalloBoron Compounds and Boranes. 
Interseience Publishers. New York, London, Sydney. 3. Дж. Д. Д э н а и др. Система ми
нералогии. Том II , полутом I. Изд. Иностр. лит. А^осква, 1953, 379. 4. P. Р a s с а 1. Nouveau 
Traite de Cbimie minerale. Paris 1958, tome 4, 220—223. 5. G m e I i n, System Nummer 
27. 292—298. (1938). 6. Л. E. Б е р л и н. Производство борной кислоты, буры и борных 
удобрений. Госхимиздат. Москва, 1950. 7. J. Н. V a n't Н о f f. Untersuchungen iiber die 
Bildungsverbaltnisse der ozeanischen Salzablagerungen. Leipzig 1912. 8. А. Г. К у р н а 
к о в а. Изв. СФХА, 1947, 15, 125. 9. А. В. H и к о л а е в. Физикохимическое изучение 
природных боратов. Изд. АН СССР. М.—Л. 1947, 102. 10. М. Г. В а л я ш к о, Г. К. Г о д е. 
ЖНХ 1960, 5, № 6, 1322. П. Г. Б. Б о к и й, В. Б. К р а в ч е н к о . ЖСХ 1966. 7, № 6, 920. 
12. W. Т. S c h a l l e r , A. C . V I a s i d i s , М. Е. М г о s е. American Mineralogist. 1965, 
50, Nr. 5—6, 629—640. 13. Л. П. Б л а з к о, В. В К о н д р а т ь е в а , Я Я Я р ж е м
с к и й. Зап. Всес. Мин. Общ. 1962, 91, № 4, 447. 14. .1. R. CI а г k, R. С. Е r d . Ameiican 
Mineralogist. 1963, 48, 930. 15. Н. A. T.elimajin, Н. .J. Р а р е n f u Р, Z. anorg. Chemie, 
1959, 301, 228. 16. В. В. К о н д р а т ь е в а . Ре, тгеновское исследование боратов из 
месторождений СССР и рентгенометрический определитель природных и синтетических 
боратов. Автореферат канд. дисс. Ленинград 19S6. 17. И. С. Ф е й г е л ь с о н. Т. Е. К о р о
б о ч к и н а, В. Е. Гр у ш в и ц к и й. ДАН СССР, 1939, 22, № 5, 247. 18. Г. К. Г о д е . 
В книге «Химия боратов» АН Латв. ССР Рига, 1953,99. 19. А. Г. Б ет е х т и н. Минера
логия. Госгеолиздат. М. 1950, 656—659. 20. J. D' A n s, К. Н. В е h г е n d t, Kali und 
Steinsalz. 1957, 2, 121. 21. Г. К. Г о д е . Трехкомпонентные системы с борной кислотой. 
Изд. Зинатне, Рига, 1969. 22. П. Я. К у к а, Г. К. Г о д е. Изв. АН Латв. ССР, сер. хим. 
1969, № 1, 125. 23. П. Я. К у к а. Г. К Г о д е. Изв. АН Латв. ССР, сер. хим. 1969 № 2 , 
245. 24. Справочник.по растеоримости солевых систем. Госхимиздат Ленинград. Том 2. 
1954, 746. 25 П. Я. К у к а , Г. К Г о д е . Изв. АН Латв. ССР, сер. хим. 1969 № 3, 378. 
26. Е. К о г d е s. Optisi.be Daten zur Bostimmung anoiganisrlier Substanzen mit dem Pola
risationsMikroskop. Veilag Cbemie, Weinhcim. I960. 27. P. T o l e d a n o . Bull. Soc. Cbim. 
France, 1966, 7, 2302. 28. A. H. В и н ч ё л л . Оптическая минералогия. Изд. Иностр. 
лит. М. 1949, 139. 29. В. И. М и х е е в . Рентгенометрический определитель минералов. 
Госгеолтехиздат. М. 1957, 558. 

OBER DIE BILDUNG VON ВО RAT EN IN SYSTEM 
NaCI — KCI — MgCI2 — B 2 0 3 — K 2 0 — H 2 0 BEI 25° 

P. Kuka, H. Gode 

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

Im g e n a n n t e n Sys tem bilden sich Bora t e ers t bei Zusa tz von Kalium

hydroxid. Als ers tes bildet sich das Kal iumdekabora t . Weite re r Zusa t z von 
KOH ftihrt der Reihe nach zur Bi ldung von M a g n e s i u m h e x a b o r a t , Inder i t 
und M a g n e s i r m d i b o r a t . Zuwei len scheiden sich zwei Bora te gleichzei t ig 
aus. Der Einf lup der Sa lze auf die B o r a t b i l d u n g w u r d e eingehend unter

http://Optisi.be


sucht. In vielen Fallen iiberschritt die Versuchsdauer 300 Tage. Die erhalte-
nen festen Borate wurden kristalloptisch und rontgenographisch unter-
sucht und ihre Identitat mit natiirlichem Magnesiumhexaborat und Inderit 
bcwiesen. In stark basischen Losungen bilden sich die Hydrate MgO - B 2 0 3 -
. 4 H 2 0 und MgO • B 2 0 3 • 5 H 2 0 , fur welche die Brechungskoeffizienten ange-
geben werden, fur das letztere auch rontgenographische Daten. Fiir alle 
flussigen Phasen wird die chemische Zusammensetzung , das Verhaltnis 
B 2 0 3 : K 2 0 und der pH-Wert angegeben. 

Zur Bestimmung der Loslichkeitsverhaltnisse und des Einflusses von 
Chloriden wurden bei 25° die Sys teme NaCl — N a 2 0 — B 2 0 3 — H 2 0 , 
KCI — K 2 0 — B 2 0 3 — H 2 0 und NaCl — KCI — M g C I 2 — H 3 B 0 3 — H 2 0 un-
tersucht. 
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ИЗУЧЕНИЕ ПОРИСТОСТИ И У Д Е Л Ь Н О Й ПОВЕРХНОСТИ 

Л А Б О Р А Т О Р Н Ы Х ПРЕПАРАТОВ 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 АЛЮМИНИЯ 

Поступило 2 VII 1969 

По собрции паров нгексана изучены удельная поверхность и пори
стость 1 5 лабораторных препаратов кристаллических гидроокисей алюми
ния — бемита, байерита и гидраргиллита. Все препараты оказались неод
нороднопористыми с преобладанием переходных и макропор. Микропоры 
практически отсутствуют. Объем пор у разных препаратов одной и той же 
кристаллической модификации имел значительные различия. Различной 
была и величина удельной поверхности (от 4 9 до 2 8 8 м2/г). Делается 
вывод, что описанными способами можно синтезировать кристаллические 
гидроокиси алюминия с различными сорбционными характеристиками и 
на основе этого они могут быть рекомендованы в качестве сорбентов для 
тонкослойной и газовой хроматографии. 

Ранее нами было показано , что кристаллические гидроокиси алю

миния (КГА) можно успешно использовать в качестве сорбентов для 
тонкослойной хроматографии [1, 2, 3, 4, 5]. При этом было установлено, 
что различные препараты КГА о б л а д а ю т различной хроматографиче

ской активностью, которая определяется природой поверхности, величи

ной удельной поверхности и характером пористости. 
На основе данных инфракрасной спектроскопии [6, 7] кислотность 

КГА возрастает в ряду гидраргиллитбайеритбемит . Однако в хрома

тографических процессах природа КГА может быть з а м а с к и р о в а н а раз

личиями в величинах удельной поверхности и пористости отдельных 
препаратов . В ряде работ [8—12] мы у ж е приводили данные о величинах 
удельной поверхности препаратов КГА. Д а н н а я работа посвящена изу

чению пористости лабораторных препаратов КГА. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Синтез препаратов КГА осуществлялся по известным литературным источникам: 
бемит — [ 1 3 — 1 5 ] , байерит — [6, 16], гпдраргиллит — [16] и алюмогель (АГ) — [16]. 

Идентификация КГА в основном проводилась определением потери в весе при про

каливании до 1100°С1в таблице отношение д | Q I. термографически и рентгенографи

чески. Препарат алюмогель АГ 4 8 следует отнести к аморфной гидроокиси алюминия 
или к очень мелкокристаллическому бемиту. 

Сорбция паров нгексана (рис. 1—3) измерялась на весовой вакуумной установке, 
которая была аналогична описанной у Беринга с соавторами [17]. На основе изотерм 
паров нгексана по методу БЭТ вычислялись величины удельных поверхностей, а по 
М. М. Дубинину [18 , 19] вычислялись эффективные радиусы пор наших препаратов. 
При этом не было необходимости учитывать уменьшение объема адсорбционной пленки 
в результате десорбции, так как все наши препараты можно отнести к таким относи
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Рис. I. Изотермы сорбции паров нгексана на препаратах: Б 28, Б 55, Б 131, 
Б 175 и Б 50. 

гельно крупнопористым сорбентам, для которых с достаточно удовлетворительным при

ближением толщину адсорбционного слоя можно принять постоянной н равной тол

щине мономолекулярного слоя нгексана (4, 2 А). 
Вычисления велись по формуле: 

 2 Д V 
\W = AV +1 П. 

где: ДТС7 — изменение объема пор, соответствующее испарению капиллярносконденси
рованного сорбата, смг1г, 

AV' — объем десорбированных паров в жидком состоянии на /iом этапе, см3/г, 

1п — средняя толщина адсорбционного слоя, 
г^п — средний кельвиновский радиус капилляров на пом этапе десорбции в дан

ном интервале относительных давлений PIP,. 
Радиусы капилляров (гк, А), относящиеся к тому или иному относительному дав

лению паров нгексана (P/Ps) в ходе десорбции, вычислялись по формуле Кельвина: 
8,58 

\g(PIP.) 
Результаты вычислений представлены на рис. 4—7 и в таблице. 
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Рис. 2. Изотермы сорбции паров нгексана на препаратах: Бе 34, Г 64, Г 41, 
Г 15 и Г 183. 

Обсуждение результатов 

Как видно из рис. 1—7, большинство изученных препаратов КГЛ 
оказались неоднороднопористыми сорбентами с преобладанием пе

реходных пор. Более или менее четко выраженные максимумы на кри

вых распределения объема пор по эффективным радиусам имеются лишь 
у части препаратов . Этим максимумам соответствуют следующие наибо

лее вероятные эффективные радиусы пор в А: Б 25—2.0, Б 131—27, 
• 972 
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Рис. 3. Изотермы сорбции паров нгексана на препаратах: Б 60, Б 25, Б 186, 
Б 185 и АГ 48. 

Б 180—23, Б 185—20, Б 55—23, Г 41—28 (и широкий максимум с ра

диусом 60—70 А ) , Г 15—22 и АГ 48—20. Остальные препараты не 
имеют четко выраженных максимумов на кривой распределения объема 
пор по радиусам . 

Из таблицы видно, что данные п р е п а р а т ы имеют значительные обь

емы переходных пор и обычно существенно меньшие объемы макропор. 
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Рис. 4. Кривые распределения объема пор по эффективным радиусам 
для препаратов: Бе 34, Б 55, Б 60 и Б 185. 

Микропоры в этих препаратах практически отсутствуют, о чем свидетель

ствуют объемы жидкого гексана, сорбированного в интервале 0,005— 
0,16, т. е. в интервале, где можно было ожидать заполнения микропор 
(радиусы — меньше 15А) (см. табл.) . Эти объемы во всех случаях ока

зались меньше величин объема нгексана в мономолекулярном слое. 
В этом легко убедиться, если объем жидкого гоксана из этой графы 
помножить на 2,400 м2, т. е. на площадь, которую может занять 1 см3 

нгексана при образовании мономолекулярного слоя, если считать поса

дочную площадку молекулы нгексана равной 51.5 А
2 [20]. Во всех 

случаях это произведение оказывается меньше, нежели соответствующая 
удельная поверхность, найденная по БЭТ. 

Знание данных характеристик сорбентов дает возможность обосно

ванно выбирать именно тот из них, который может обеспечить наилуч

шее разделение в каждом конкретном случае тонкослойной газовой или 
колоночной хроматографии. 
5» 
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Рис. 7. Кривые распределения объема пор по эффективным радиусам 
пор для препаратов: Б 28 и АГ 48. 

Т а б л и ц а 

Характеристика состава, пористости и удельной поверхности лабораторных 
препаратов кристаллических гидроокисей алюминия 

Объем пор. см
г

/г 
Объем жид

Удельная 
поверхыоть 

по адсорбции 
паров гексана 

м
г

/г 

Препараты 
гидроокисей 

алюминия 
. Н 2 0 
А1 2 0 3 макропоры •переходные 

поры 

кого гексана, 
сорбированного 

в интервале 
P/P s 0 .00a 0 .16 . 

см'/г 

Удельная 
поверхыоть 

по адсорбции 
паров гексана 

м
г

/г 

Бе34 1,10 0,057 0.375 0,011 40,3 

Б е о 
Б 175 
Б L0 
Б 131 
Б 25 
Б 180 
Б 55 
Б 185 
Б 28 

3.19 
3,08 
3,17 
3,18 
3,33 
2,90 
3,13 
5,98 
5,72 

0,136 
0,U9 
0.033 
0,0 0 
0.176 
0,1 18 
0.U5 
0,138 
0,092 

0,164 
0,197 
0,110 
0,1 12 
0,352 
0,108 
0,243 
0,186 
0.', £8 

0.005 
0,007 
0,008 
0,0С8 
0.010 
0,013 
0.013 
0,018 
0.0' 0 

15,7 
21,3 
24,5 
25,6 
34,4 
39,0 
40,9 
56,2 

127,7 

Г 183 
Г 64 
Г 15 
Г 41 

3,03 
3,25 
3,35 
3,25 

0,044 
0 084 
0,0 I 
0, 90 

0,С97 
0,250 
0,224 
0,352 

0 001 
0,003 
0.008 
0,010 

4,9 
13,0 
21,6 
59,3 

АГ 48 1,46 0,065 0,191 0 , 0 7 7 2 8 8 
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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 

V. О П Р Е Д Е Л Е Н И Е К О Н С Т А Н Т Р Е Э К С Т Р А К Ц И И , К О Н С Т А Н Т Д И С С О Ц И А Ц И И И 

К О Н С Т А Н Т Р А С П Р Е Д Е Л Е Н И Я Д И Т И О Б Е Н З О Й Н О Й И 

П  Х Л О Р Д И Т И О Б Е Н З О Й Н О Й К И С Л О Т 

Поступило 7 VI ( 1969 

Фотометрическим методом определены значения рКреэкстр дитиобен
зойной и пхлордитиобензойной кислот в 6 системах, «органический раство
рительвода». Определены также и значения рКдисс указанных кислот в 
водноэтанольной среде. Экстраполяцией на нулевую концентрацию этанола 
установлено точное значение рКднсс днтиобензойной кислоты 1 ,92±0 ,06 и 
ориентировочное значение рКдисс лхлордитиобензойной кислоты 1,7. Вы
числены точные значения рКраспр днтиобензойной кислоты в 6 системах 
«органический растворитель — вода». Сняты спектры поглощения и опре
делены молярные коэффициенты погашения указанных кислот. 

Настоящая статья посвящена изучению спектров поглощения днтио

бензойной и пхлордитиобензойной кислот, а также определению кон

стант реэкстракции, констант диссоциации и констант распределения 
этих реагентов. При этом под константой реэкстракции имеется в виду 
константа 

_ [Н+][А] 
Гхреэкстр — 

[НА] орг 

в литературе иногда называемая также двухфазной константой диссо

циации [Г] или константой экстракции [2]. Аналогичные исследования 
гсметилдитиобензойной кислоты были опубликованы ранее [2]. 

Дитиобензопная и лхлордитиобенз"йная кислоты синтезированы окислением бен
зальдегида и /гхлорбензальдегида полисульфидом аммония в водноэтанольной среде 
[3J. Аналогично геметилдитиобензсйной кислоте, дитиобензсйная н яхлордитиобензой
ная кислоты весьма неустойчивы и поэтому неприменимы в качестре реагентов, а их 
натриевые и калиевые соли получить в чистом виде не удалось. Вследствие этого в 
качестве реагентов были применены тетраэтиламмониевые соли этих кислот, которые 
легко можно получить в чистом виде и которые являются достаточно устойчивыми в 
щелочных водных растворах [4]. 

Спектры поглощения 

Спектры поглощения днтиобензойной и пхлордитиобензойной кислот 
(рис. 1) имеют один большой максимум в УФ области (295313 нм). 
Наличие в молекуле пхлордитиобензойной кислоты атома хлора, обла

дающего электроноакцепторными свойствами, так же как и наличие в 



молекуле яметилдитио

бензойной кислоты группы 
— С Н 3 , о б л а д а ю щ е й элек

гронодонорными свойст

вами, вызывает по сравне

нию с дитиобензойной кис

лотой заметный батохром

ный сдвиг м а к с и м у м а по

глощения. Д л и н ы волн и 
молярные коэффициенты 
погашения, соответствую

щие максимумам погло

щения дитиобензойной и 
пхлордитиобензойной кис

лот, приведены в таб

лице 1. 
Методика снятия спек

тров поглощения и опре

деления молярных коэф

фициентов погашения ана

логична описанной в ста

тье [2]. И з м е р е н и я экс

тин кции проведены на 
спектрофотометре СФ4А. 

200 250 500 350 400 Сняты т а к ж е спектры 
Л (НАД) поглощения (рис. 1) и оп

ределены м о л я р н ы е коэф
Рис. 1. УФ спектры поглощения дитиобензойной фициенты погашения Д И 
и пхлордитиооензоннои кислот. / — Раствор т ^ 
дитиобензойной кислоты в «гептане, 2 — раст Т И О О е н з о а т  И О Н О В И П
вор /гхлордитиобензойной кислоты в нгептане, Х Л о р д и т и о б е н з о а т  И О Н О В В 
3 — дитиобензоатион в щелочном водном рас щ е л о ч н ы х В О Д Н Ы Х p a C T B O 
творе, 4 — лхлордитиобензоатион в щелоч р а х д т и С П е к т р ы имеют 

ном водном растворе. " ' v 

е два больших максимума 
поглощения в УФ области. 

Дитиобензоатион имеет максимумы при К\ = 2 9 4 нм (s[ = 8 0 8 0 ± 5 0 ) м 
^,2 = 350 нм (е2 = 8 6 2 0 ± 6 0 ) , а пхлордитиобензоатион — при ? ч = 300 нм 
(ei = 9 1 7 0 ± 1 3 0 ) и ая = 352 нм (е 2 = 7 9 6 0 ± 100). 

В видимой области спектра поглощение как молекулярных ф о р м р е а 

гентов ( Н А ) , т а к и анионных форм ( А  ) , слабое , особенно в случае мо

л е к у л я р н ы х форм ( е < 3 0 0  4 0 0 ) . 

Длины волн ( ^ м а к с ) и молярные коэффициенты погашения ( e M f K C ) , cccireiciвующкс 
максимумам поглощения растворов дитиобензойной (А) и гсхлердит г.сбензойкой 

(Б) кислот в органических растворителях 

Растворитель 

А Б 

Растворитель 
^•МЯКС' 

нм "Ътакс '•МЯКС' 
н.м 

емакс 

кГептан 5 9 5 1 3 2 L O + I f 0 3 0 7 1 3 0 0 0 + 190 
Толуол с04 1271 0 + . 0 0 3 1 3 137» 0 + 0 0 
Четыреххлористый углерод 1 9 8 136'/ 0 + 3 : 0 3 1 0 143' 0 + КО 
Хлороформ 1 9 9 1 3 7 5 . 0 + ; 0 3 1 2 КО. 0 + 2 4 0 
1,2Дихлорэтан. iOo 1 1 8 8 0 + U 0 312 135. 0 + 1 8 0 
Изоамиловый с п и р т 500 11230+410 313 109^0+450 



Константы реэкстракции 

Константы реэкстракции дитиобензойной и пхлордитиобензойной 
кислот определены фотометрически по методике, разработанной ранее 
для определения констант реэкстракции лметилдитиобензойной кис

лоты [2]. Измерения экстинкций проведены на фильтрофотометре ФЭК56 
при 313 нм (линия ртутной лампы СВД120А) или спектрофотометре 
СФ4А при длинах волн, соответствующих максимумам поглощения эк

страктов молекулярных форм кислот ( Н А ) . Константу реэкстракции вы

числяют по формуле , приведенной в статье [2]. Д л я нахождения значе

ний рКрстастр применен метод статистической обработки результатов с 
использованием критерия Стьюдента при надежности 0,95. Вычислены 
арифметические средние значения рК:.)«кстр из результатов 7 или 8 из

мерений. Полученные результаты для 6 систем «органический раствори

тель — вода» приведены в таблице 2. 

Т а б л и ц а 2 
Средние значения р К р е э к с т р дитиобензойной (А) и 

пхлордиткобензойной (Б) кислот в системах 
«органический растворитель — вода» 

Растворитель 
РКрезкстр 

Растворитель 
А Б 

кГептан 
Толуол 
Четыреххлор. углерод 
Хлороформ 
1,2Дихлорэтан 
Изоамиловый с п и р т 

5,12± 0,03 
5,86+0 01 
6 ,00+0 01 
6 ,10+0 0? 
6,21 + 0 03 
4,69+ 0.05 

5,57 + 0 03 
6 ,48+0 02 
6.29+0 05 
6,4::.+ 0 04 
6,64+ и,06 
3,71 + 0,07 

Константы диссоциации 

Определение констант диссоциации дитиобензойной и пхлордитио

бензойной кислот проведено спектрофотометрическим методом, разрабо

танным ранее для определения константы диссоциации пметилдитнобен

зойной кислоты в водноэтанольной среде [2]. В случае яхлордитиобен

зойной кислоты, как и в случае пметилдитиобензойной кислоты Г2], устой

чивость молекулярной формы реагента (НА) в водноэтанольном рас

творе достаточна для"проведения измерений только при концентрациях 
этанола, не ниже 2 0 % . Точная экстраполяция полученных результатов 
до нулевой концентрации этанола практически невозможна . 

Дитиобензойная кислота в водноэтанольных растворах более устой

чива. Определение ее константы диссоциации возможно до 5 % концен

трации этанола в растворе . В области 5—15% концентрации этанола 
кривая зависимости рКдисс от процентной концентрации этанола в раст

воре имеет почти горизонтальный участок, что делает возможной доста

точно точную экстраполяцию до нулевой концентрации этанола . Найден

ное таким" образом значение рКдисс дитиобензойной кислоты равно 
1,92±0,06. 

Измерения экстинкций в лиоэтанольных растворов дитнобен v n H i m кислоты пропс
сены на спектрофотометре СФ4А при минах волн, соответствуюччix второму макси
муму поглощения анионных форм реггей той ГА ). Резу штаты подернуты статистиче
ской обработке с испо.:ьзога1!н..'м критерия Стьюдента при надежности 0.95; каждый 
результат вычислен из 7—8 экспериментальных данных. .Найденные значения р К д и с 
приведены в таблице 3, 



Очень приблизительной графической экстраполяцией (параллельно 
кривой дитиобензойной кислоты) найдено ориентировочное значение 
рКдисс nхлордитиобензойной кислоты (1,7) и несколько уточнено приве

денное в статье [2] значение рКдисс яметилдитиобензойной кислоты (2,3) 

Т а б л и ц а 3 

Средние значения р К д и с с 

дитиобензойной (А) и 
гсхлордитиобензойной (Б) кислот 
в воднозтанольных растворах 

Эта н ол 
( % > 

рКцИСС Эта н ол 
( % > 

А Б 

5 1,93+0,04 
10 1,9' + 0 , 0 5 — 
15 2,01 + 0.04 — 
20 2,00+0,06 1,79+ 0,14 
30 2,зе + 0,03 1,99+0,06 
40 2,75+0,05 2,25+0,08 
. с0 3,07 + 0,04 2,54+0,10 

Т а б л и ц а 4 

Значения р К р а с п р 

дитиобензойной кислоты 
в системах «органический 

растворитель — вода» 

Растворитель 
ё 
о 
« 
а 

а 

«Гептан  3 , 2 0 
Толуол —3,94 
Четыреххлор. 

углерод —4,08 
Хлороформ —4,24 
1,2Дихлорэтан —4,29 
Изоамиловый 

спирт —2,77 

Константы распределения 

Найденные точные значения рКреэкстр и рКдисс в случае дитиобензой

ной К И С Л О Т Ы Д а Ю Т В О З М О Ж Н О С Т Ь В Ы Ч И С Л И Т Ь p K p a C D p ПО ф о р м у л е р К р а с п р ^ 
= рКдисс рКрежстр

Вычисленные значения рКраспр представлены в таблице 4. 
Приведенные значения рКраспр показывают, что растворимость дитио

бензойной кислоты в органических растворителях от 10
2

'
7 7 до Ю

4 , 2 9 р а з 
выше, чем в воде. 

Значения рКраспр лхлордитиобензойной кислоты могут быть вычис

лены только ориентировочно. Они находятся в пределах от —2,0 до 
 4 , 9 . 
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INVESTIGATION OF THE DITHIOBENZOIC ACID AND ITS DERIVATIVES 

V. D e t e r m i n a t i o n of r e e x t r a c t i o n c o n s t a n t s , d i s s o c i a t i o n c o n s t a n t s 
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J. Skrivelis, E. Jansons, A. Abeltina, R. Lazdiiia 

S U M M A R Y 

1. Absorbtion spectra of solutions of dithiobenzoic and pchlorodithio

benzoic acid in 6 organic solvents and absorbtion spectra of dithiobenzoate

jpn and pchlorodithiobenzoateion in alkaline aqueous solutions have been 



taken. Molar coefficients of extinction, corresponding to absorbtion max

imums, have been determined. 
2. Reextraction constants of dithiobenzoic and /эchlorodithiobenzoic 

acids have been determined spectrophotometricaly for 6 systems «organic 
solvent — water*. 

3. Dissociation constant of dithiobenzoic acid has been determined 
(pKdiEs= 1,92 ± 0 , 0 6 ) . For this purpose the spectrophotometrical method 
has been used in the waterethanol medium with extrapolation of the results 
to zero concentration of ethanol. The value of dissociation constant of 
pchlorodithiobenzoic acid has been determined by this mehod only appro

ximately (pKdiss да 1,7). 
4. Distribution constants of dithiobenzoic acid have been calculated 

from the obtained values of dissociation and reextraction constants for 
6 systems «organic solvent — water*. 
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Я. П. Скривелис, Э. Ю. Янсон, С. В. Скривеле, И. А. Ауце 

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 

VI. ДИТИОБЕНЗОАТЫ, ПМЕТИЛДИТИОБЕНЗОАТЫ И ПХЛОРДИТИОБЕНЗОАТЫ 
ЖЕЛЕЗА (III) И КОБАЛЬТА (II) 

Поступило 7 VII 1969 

Определены составы внутрикомплексных соединений, образуемых ио
нами железа (III) и кобальта (II) с дитиобензойной, /гметилдитиобензой
ной и лхлордитиобен i O i i H O H кислотами, исследованы спектры поглощения 
и определены молярные коэффициенты погашения этих соединений. Уста
новлено, что механизм комплексообразовання зависит от рН среды. 

Дитиобензойная кислота образует с ионами Fe 3 + и С о 2 + интенсивно 
окрашенные внутрикомплексные соединения (Fe 3 + — зеленого, а С о 2 + — 
бурого цвета ) , практически нерастворимые в воде, но хорошо экстраги

руемые органическими растворителями [ 1 ] . Аналогичные соединения об

разуют и производные дитиобензойной кислоты — лметилдитиобензой

ная и яхлордитиобензойная кислоты. Подробное изучение механизма 
реакций и свойств образующихся внутрикомплексных соединений прове

дено с целью выяснить возможности р а з р а б о т к и новых высокочувстви

тельных методов экстракционнофотометрического определения железа 
и кобальта , а т а к ж е новых эффективных методов экстракционного раз

деления смесей ионов металлов . Кроме того, исследования в этой об

ласти представляют собой и чисто теоретический интерес. 

В качестве реагентов в данной работе использованы тэтраэтиламмониевые соли 
дитиобензойной, лметилдитиобензойной и яхлорднтиобензийной кислот, синтезирован
ные и очищенные по ранее разработанной методике [2]. 

Из предварительных исследований известно, что дитиобензоат железа 
хорошо экстрагируется хлороформом из водных растворов в слабокис

лой среде, а дитиобензоат кобальта — в слабокислой и аммиачной среде 
[1]. С целью уточнения этих данных проведены измерения экстинкций 
хлороформенных экстрактов внутрикомплексных соединений в зависи

мости от рН водной фазы. Полученные данные представлены на рис. 1 и 
2. Соединения железа экстрагируются хлороформом в сравнительно уз

ком интервале рН в слабокислой среде, а соединения кобальта — в 
слабокислой и основной среде с ярко в ы р а ж е н н ы м минимумом экстрак

ции при рН 12 и максимумом в среде 0,5—2 н. N a O H . Во всех случаях 
наблюдается некоторое изменение х а р а к т е р а поглощения света при низ

ких значений рН. Эти изменения хорошо заметны при измерениях эк

стинкций с использованием разных светофильтров , а т а к ж е при. снятии 
спектров поглощения. 
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Рис. 1. Зависимость экстинкции хло
роформенных экстрактов внутриком
плексных соединений кобальта ( с ~ 
Ю 4 М, А,макс = 4 0 0  4 1 3 нм) от рН 
водной фазы. / — Дитиобензоат, 2 — 
гаметилдитиобензбат, 3 — пхлорди

тиобензоат. 

12 рн 

Рис. 2. Зависимость экстинкции хло
эоформенных экстрактов внутриком
плексных соединений железа (III) 
( с » Ю 4 М, / \ „ а К с = 4 0 0  4 1 3 нм) от 
рН водной фазы. 1 — Дитиобензоат, 
2 — /iметилдитиобензоат, 3 — п

хлордитиобензоат 

Выяснить причины образования минимумов на кривых зависимости 
экстинкции хлороформенных экстрактов от рН водной фазы авторам не 
удалось. Установлено только, что эти минимумы связаны с неполной 
экстракцией кобальта (образуется нерастворимый в органических раст

ворителях осадок, с о д е р ж а щ и й кобальт) и что с обеих сторон минимума 
(как при более низких, т а к и при более высоких значениях рН) экстра

гируется одно и то ж е соединение. Это подтверждается идентичностью 
спектров поглощения и одинаковыми результатами определения соста

вов комплексов. 
Методика определения зависимости экстинкции хлороформенных экстрактов от рН 

йодной фазы следующая. К 25 мл соответствующего буферного раствора ( Н О — 
СНзСОСЖа, НС1 N a 2 B 4 0 7 пли NaOH—Na 2 B 4 0 7 ) или раствора HCl (NaOH) прибав
ляют 1 мл 10 2 М раствора реагента, 1 мл раствора соли металла, содержащего 
5• Ю  4 гионл Fe3* ( С о 2 + ) и 5 мл хлороформа, встряхивают в течение 2 мин., потом 
отделяют хлороформенный экстракт, фильтруют этот экстракт через комочек ваты и 
измеряют экстинкцию на фильтрофотометре ФЭКН57 или ФЭК.56 в 5мм кювете про
тив экстракта холостого опыта. рН водного слоя после экстракции измеряют на рНметре 
ЛПУ01 или ЛПМ60М. 

Проведены т а к ж е исследования с целью определить составы экстра

гирующихся внутрикомплексных соединений, сняты их спектры погло

щения и определены молярные коэффициенты погашения. Д л я опреде

ления состава применены .методы изомолярных серий, молярных отно

шений и сдвига равновесия, а т а к ж е определены функции п [3] и п* [4|, 
Р е з у л ь т а т ы исследования молярных отношений (рис. 3) , изомолярной 

серии (рис. 4) и определения функции п (рис. 3) показывают, что в 
слабоосновноп среде С о 2 ь реагирует с лигандами (дитиобензоат и п

метилдитиобензоатионами) в отношении Со : L = 1 : 3 и образует весьма 
прочные комплексные соединения (область насыщения на кривой мо

лярных отношений начинается у ж е нри отношении Со : L от 1 : 3 до 1 : 4) 
Спектры поглощения этих соединений изображены на рис. 5 и 7. Такие 
же соединения существуют т а к ж е и в области молярных отношений, 
соответствующих избытку металла . Это доказано результатами косвен

ного определения функции л* (таблица 1) и полной идентичностью 
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Рис. 3. Серии молярных отношений и 
функция образования внутрикомплексных 
соединений кобальта. Молярные отнлпе
ния (/ = 0,5 см, с м ~ Ю  4 гион/л, А,Накс = 
= 4 1 3 нм): 1 — дитиобензоат (рН 7,6) , 
2 — иметилдитиобензоат (рН 8,2) . 3 — 
Функция образования пметилдитиобен

зоата кобальта (рН 8,2) . 
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Рис. 4. Изомолярная серия лметилдитио
бензоата кобальта (рН 8,2, сь + см = Ю  2 

гион/л, / = 0,1 см, А м а к с = 4 1 3 нм). 

Т а б л и ц а 1 

Результаты определения функции п* для дитиобензоата и лметилдитиобензоата 
кобальта (II) косвенным методом из данных серий молярных отношений и значений 

функции п, полученных соответственно при рН 7,6 и 8,2 

Дитиобензоат пМетилдитиобензоат 

с С о  [ С с
2 + ] п та* e c o  t C o

2

^ ] it та* 

1,0 0,318 1.00 3,14 0 ,332 0,94 2,83 
1,5 0,484 1,50 3,10 0 ,484 1,48 3 , 0 6 
2 ,0 0, / 20 1,94 2,70 0 ,624 1,97 3 ,16 
3 , 0 0,906 2,94 3,24 0 ,936 2,94 3 ,14 

спектров поглощения, снятых при избытке лиганда и при избытке ме

талла. 
Существование тех ж е соединений доказано также и в области мак

симумов экстракции в сильнощелочной среде. Спектры поглощения, сня

тые в этой области, полностью идентичны спектрам поглощения, снятым 
с слабоосновной среде, а результаты определения функции п* дают 
значения, близкие к п* = 3 (таблица 2) . 

В кислой среде (рН 2—4) кобальт образует комплексные соединения 
другого типа. Серии молярных отношений в этом случае не дают опре

деленных результатов (рис. 6) , что можно объяснить существованием 
нескольких соединений и их недостаточной устойчивостью в данных ус

ловиях. Серия молярных отношений /гметилдитиобензоата кобальта при 
рН 2,56 имеет ясно выраженный двухступенчатый характер, что явля

ется доказательством существования не менее двух соединений. В серии 
молярных отношений яхлордитиобензоата кобальта ступеньки не раз

личимы, они, повидимому, сливаются вместе. Результаты определения 
функции п в области насыщения близки к л = 4, в случае яметилдитио
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Рис. 5. УФ спектры поглощения хло
роформенных экстрактов внутриком
плексных соединений кобальта ( с « 
10~5 М, / = 1 см, c l / c m = 2 0 ) . / — Ди

тиобензоат (рН 7,6), 2 — яметилди
тиобензоат (рН 8,2), 3 — яхлорди
тиобензоат (рН 8,2), 4 — яметилди
тиобензоат (рН 2,0), 5 — яхлорди

тиобензоат (рН 1,5). 

/А 

Рис. 6. Серии молярных отношении и функ
ция образования внутрикомплексных соеди
нений кобальта в кислой среде. Молярные 
отношения (Амакс=413 нм, / = 0,5 см, см ~ 
Ю  4 гион/л): I — яметилдитиобензоат 
(рН 2,56), 2 — яхлордитиобензоат (рН 
1,60). 3 — Функция образования яметилди

тиобензоата кобальта (рН 2,56). 
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Рис. 7. Спектры поглощения хлоро
форменных экстрактов ямстнлдитио
бензоата кобальта ( c « 5 . I O ~ 5 М. / = 
= I см) в видимой области: / — рН 2,0, 

2  рН 8,2. 
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Рис. 8. Серии м о л я р н ы х отношении и ф у н к 

ц и я о б р а з о в а н и я я  м е т и л д и т и о б е н з о а т а ж е 

л е з а (111) (рН 4,6). / — Функция о б р а з о в а 

н и я , 2 — МОЛЯрНЫе ОТНОШеННЯ (Амане = 
= 610 н м , / = 0,5 см, см = 10   1 гион'л). 



Т а б л и ц а 2 
Результаты определения функции п* для пметилдитиобензоата кобальта (II) 

в сильнощелочной среде 

Косвенный метод Прямой метод 
c

l /
e

C o 
с С о  [ С о

2

+ ] [Со2+] 
c

l /
e

C o 
с С о  [ С о

2

+ ] • п [Со2+] ссо—[Со
2 + ] п 

20 1,00 2,5 2,5 0,079 0,92 2,5 2,7 
16 0,75 2,3 3,1 0,14 0,86 2,3 2,7 
10 0,92 3,1 3,4 0,10 0,90 3,1 3,4 
8 0,75 2,5 3,3 0,22 0,78 2,5 3,2 

24 0,95 2,3 2,4 — — — — 
12 0,72 2,2 3,0 — — — — 
6 0,45 1,2 2,7 — — — • — 

Т а б л и ц а 3 
Результаты косвенного определения функции п* для nметилдитиобензоата кобальта 

в кислой среде (рН 2,56) 

c

L
/ c

C o п п* 

0,5 0,137 0,42 3,06 
1,0 0,270 0,/9 2,92 
1,5 0,450 1,38 3,0/ 
2,0 0,608 1,82 3,00 
2,5 0,696 2,11 3,03 
3,0 0,/Ь0 2,28 3,00 

бензоата ; и к п = Ъ, в случае пхлордитиобензоата кобальта . Таковы, 
наверно, максимальные координационные числа кобальта в данных ус

ловиях. В случае дитиобензоата кобальта при р Н 3,5Ь получены значе

ния л = 4,1—5,0, а лметилдитиобензоат кобальта при рН 4,10 дает зна

чения п, колеблющиеся около 3,6 (последний случай м о ж н о объяснить 
переходом о т л = 4 к г а = 3 при возрастании р Н ) . 

В случае nметилдитиобензоата кобальта при рН 2,56 косвенным оп

ределением функции п* (таблица 3) доказано , что первая ступенька на 
кривой молярных отношений соответствует отношениям C o : L = l : 3 . 

Из всего вышеизложенного авторы д е л а ю т вывод, что при низких 
значениях рН в условиях избытка кобальта существует комплексное 
соединение Со :L=\ : 3, которое при избытке лиганда переходит в сое

динения с более высокими координационными числами (4 и 5 ) . Это 
хорошо согласуется т а к ж е и со спектрами поглощения экстрактов , пока

занными на рис. 5 и 7 . В кислой среде при избытке лиганда исчезает (в 
случае лхлордитиобензоата) или значительно уменьшается (в случае 
ггметилдитиобензоата) второй максимум в УФ области (при 360 нм) и 
значительно изменяется максимум в видимой области. При избытке ко

бальта максимум в видимой области получается такой ж е , как в слабо

основной среде, с о с т а в ь ь о б р а з у ю щ и х с я соединений одинаковы ( C o : L = 
= 1 : 3) , но иной вид второго максимума в УФ области всетаки указывает 
на образование соединения, отличающегося , наверно, по строению от 
соединения аналогичного состава, существующего в основной среде. 

Как показывают результаты определения функции п (рис. 8) , железо 
( I I I ) в слабокислой среде (рН 3,5—6,0) о б р а з у е т внутрикомплексные 
соединения состава F e : L = l : 3. Серии молярных отношений достигают 
области насыщения только при значительных избытках лиганда , что де
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Рис. 9. Определение состава яметил
дитиобензоата железа методом сдвига 
равновесия (условия см. в подписи к 

рис. 8). 
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Рис. 10. УФ спектры поглощения хлоро
форменных экстрактов внутрикомплекс
ных соединении железа (III) ( с ^ 1 0 _ 5 М , 
/ = 1 см, c l / c > i = 2 0 ) . / — Дитиобензоат 
(рН 4,6), 2 — яметилдитиобензоат (рН 
4,6), 3 — яхлордитиобензоат (рН 5,5), 

4 — яхлордитиобензоат (рН 1,7). 

лает невозможным определение отношении реагирующих компонентов 
по перелому кривой молярных отношений (рис. 8 ) . Но применение ме

тода сдвига равновесия в случае лметплдптиобензоата железа (рис. 9) 
подтверждает состав 1 : 3. Это соединение, повидимому, значительно 

менее устойчиво, чем соответст

вующее комплексное соедине ^ у 

ние кобальта . 
Результаты прямого опреде

ления функции п* (таблица 4) 
и полная идентичность спект

ров поглощения показывает , 
что в условиях избытка железа 
существует то ж е соединение, 
что в условиях избытка ли

ганда. 
При более низких значениях 

рН УФ и видимые спектры по

глощения имеют несколько дру

гой вид (рис. 10, 11), что ука
П  972 

Рис. 11. Спектры поглощения хлорофор
менных эксгракт.:!» яхлордитиобензоатэ 
железа (III) ( с ^ 5  1 0  5 М, / = 1 см) в 
видимой области. / — рН 5,5,2 — р Н 1,7. 



Т а б л и ц а 4 

Результаты прямого определения функции п* для пметилдитиобензоата железа 
(III) при рН 5,10 

c

L/cFe [ F e
3

+ ] c F e — [ г е
3

+ ] 71 71* 

1 0,720 0,280 0,87 3,11 
2 0,429 0,571 1,91 3,35 
3 0,165 0,835 2,92 3,<9 
4 0,020 0,980 3,24 3,31 

зывает на образование соединений другого состава или строения. По

пытки найти этот состав определением функции я дали несколько менее 
ясные результаты, чем в случае к о б а л ь т а . Всетаки видно, что значения 
я стремятся к л = 4. Подтвердить этот результат другим методом оказа 

лось невозможным, наверно потому, что при меньших избытках лиганда 
и при избытке ж е л е з а образуется другое соединение с меньшим коорди

национным числом. Были сделаны попытки определить состав комплекс

ного соединения, существующего в условиях избытка ж е л е з а и не

большого избытка лиганда при помощи прямого определения функ

ции я * , но полученные результаты весьма сомнительны (л* = 4,2—4,8). 
Проверена т а к ж е устойчивость экстрактов внутрикомплексных сое

динений железа ( I I I ) и кобальта ( I I ) , полученных в районах существо

вания соединений с составом 1 : 3, к действию растворов N a O H и НС! 
различной концентрации. Установлено, что как соединения ж е л е з а , так и 
соединения кобальта в ы д е р ж и в а ю т без всяких изменений обработку пу

тем 2—3 минутного встряхивания с растворами N a O H и HCI в пределах 
концентрации от 6 н. N a O H до 6 н. НС1; реэкстракция ж е л е з а или ко

бальта оказалась практически невозможной . 
Определение молярных коэффициентов погашения было проведено 

в интервалах значений рН, при которых существуют комплексные сое

динения состава 1 : 3, при длинах волн, соответствующих максимумам 
поглощения этих соединений. Полученные результаты подвергнуты ста

тистической обработке аналогично [5] и приведены в таблице 5. 

Т а б л и ц а 5 

Средние значения молярных коеффициентов погашения дитиобензоатов, 
гсметилдитиобензоатов и лхлордитиобензоатов железа (III) и кобальта (II) 

Комплексное 
соединение 

К 
(нм) «1 и 

(нм) (нм) e s 

К о б а л ь т а 
дитиобензоат 317 63700+ 1000 484 9070+ 70 
гаметил дитио

бензоат 325 • 56200+ 1300 360 53700+ 800 484 11300+80 
nхлор дитио

бензоат 324 63190+ 2400 360 53200 + 2600 488 10700+ 500 

Ж е л е з а 
дитиобензоат 318 52200+ 1600 594 7930+ 50 
гсметил дитио

бензоат 329 60600+900 — — 598 8470+60 
гсхлор д и т и о 

б е н з о а т 328 63100+ 1200 — — 606 5890+ 80 



Методика определения молярных коэффициентов погашения аналогична [5]. К 10 мл 
буферного раствора (насыщенного хлороформом) прибавляют 1 мл Ю  2 М раствора 
реагента, 1 мл 5  Ю  4 М раствора соли металла и 10 мл хлороформа (насыщенного 
водой), экстрагируют 3 мин., если необходимо, реэкстрагируют избыток реагента 10 мл 
0,1 н. раствора i\aOH (насыщенного хлороформом) и измеряют экстинкдию экстракта 
на спектрофотометре СФ4А в 1 см кварцевых кюветах против экстракта холостого 
опыта при длине волны, соответствующей максимуму поглощения комплексного соеди
нения. При измерении в УФ области спектра полученные экстракты перед измерением 
разбавлены в 5 раз хлороформом. 
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INVESTIGATION OF THE DITHIOBENZOIC ACID AND ITS DERIVATIVES 

VI. Dithiobenzoates, pmethyldithiobenzoates and pchlorodithiobenzoates 

of iron (111) and cobalt (II) 

J. Sknvelis, E. Jansons, S. Skrivele, I. Auce 

S U M M A R Y 

The compos i t ions of chela te compounds , formed by F e 3 + and C o 2 + ions 
with dithiobenzoic, pmethyld i th iobenzoic and pchlorodi thiobenzoic acids, 
have been de te rmined , the absorbt ion spect ra of these c o m p o u n d s have been 
taken, and the molar coefficients of extinct ion, c o r r e s p o n d i n g to absorbt ion 
m a x i m u m s of these compounds , have been dete rmined . The m e c h a n i s m of 
the format ion of chelate compounds depends on pH va lues of aqueous 
layer — at low pH va lues the coord ina t ion number of meta l ion is increased. 
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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 

VII. ПРИМЕНЕНИЕ ФУНКЦИИ л* ДЛЯ ИССЛЕДОВАНИЯ 
ВНУТРИКОМПЛЕКСНЫХ СОЕДИНЕНИЙ ДИТИОБЕНЗОЙНОЙ КИСЛОТЫ 

И ЕЕ ПРОИЗВОДНЫХ 

Поступило 7 VII 1969 

Предложены прямой и косвенный методы определения функции п*. 
Эти методы могут быть применены для исследований в области химии 
• внутрикомплексных соединений, конкретно для нахождения составов комп
лексных соединений, существующих в условиях избытка ионов металла или 
небольшого избытка лиганда, т. е., в условиях неполного связывания 
ионов металла в виде комплексного соединения. 

При исследовании комплексообразования часто применяются различ

ные методы определения состава о б р а з у ю щ и х с я комплексных соедине

ний, в том числе методы определения функции п. Функция п (функция 
образования , функция Б ь е р р у м а ) представляет собой среднее число 
связанных в комплекс лигандов, приходящихся на к а ж д ы й ион металла 
независимо от того, является ли этот ион м е т а л л а свободным или свя

занным в комплекс. 

См 

Удобный и надежный метод определения функции п был разработай 
нами д л я исследования дитиобензойной кислоты и ее производных [1|. 
Он основан на прямом фотометрическом измерении концентрации сво

бодных лигандов [L] в водной ф а з е и д а е т возможность определять со

ставы комплексов в условиях , когда практически все ионы металла свя

заны в комплекс, т. е., см — [М] = сАГ. Это соответствует области насыще

ния на кривой молярных отношений. При небольшом избытке лиганда 
или при избытке ионов металла часть ионов металла остается свободной 
и функция п у ж е не соответствует составу комплекса . 

Функция л*, предложенная И. Леденом [2], представляет собой сред

нее число связанных в комплекс лигандов , приходящихся на один ион 
металла , связанный в комплекс. 

* c L  [ L ] 0 

Ч = FT77 \Ч 

см[М] К 

Так как в знаменателе вместо общей концентрации ионов металла 
см стоит связанная в комплекс концентрация с м — [М], то функция п

успешно может быть применена д л я определения составов комплексов, 



существующих в растворах в присутствии свободных ионов металла . 
В области насыщения кривой молярных отношений функция п* перехо

дит в функцию п. 
Д л я вычисления функции п* д о л ж н ы быть известны значения функ

ции п и соответствующие им свободные ([М]) или связанные в комплекс 
[см — [М]) концентрации ионов металла . Если, согласно [1], при вычисле

нии функции п пользуются относительными значениями концентраций 
(принимая, что см=\), функцию /г* можно вычислять по формуле 

п = 
\[М] (3) 

Авторами данной статьи р а з р а б о т а н ы два метода определения функ

ции п*\ прямой и косвенный методы. 
Прямой метод является более общим, но, к сожалению, и более тру

доемким. Он применим д а ж е в случаях, когда в системе образуется 
несколько комплексных соединений, области существования которых пе

рекрываются . По этому методу получены хорошие результаты при иссле

довании комплексов кобальта и трехвалентного ж е л е з а [3], цинка и кад

мия [4], меди, ванадия и других металлов . В этом случае необходимо 
экспериментально (фотометрическим, полярографическим или др. мето

дами) определить концентра гч' 
цию свободных ионов металла , 
эставшихся в водной фазе после 
экстракции комплексного сое

динения. Эту концентрацию 
можно определять , например , 
прибавлением к водному слою, 
оставшемуся после первой экс

тракции, достаточного избытка 
реагента (соответствующему 
области насыщения на кривой 
молярных отношений) , экстрак

цией образовавшегося ком

плексного соединения и измере

нием экстинкции экстракта D'. 
Относительную концентрацию 
ионов металла при этом нахо

дят делением найденной экс

тинкции D' на максимальное 
значение экстинкции D'MaKC. По

следнее может быть найдено 
графической экстраполяцией 
результатов в системе ко

ординат «молярные отношения (cLlcM) при первой экстракции — экстин

кция (D') второго экстракта» на нулевое значение Сь/см при первой экс

тракции (рис. 1). Величину / ) ' м а к с иногда можно т а к ж е найти путем из

мерения экстинкции второго экстракта , полученного в условиях, когда 
первая экстракция была проведена без предварительного добавления 
реагента ( C L / C M = 0 ) . 

сл макс 

' Найденные таким образом значения относительной концентрации [М] 
используют для вычисления функции п* по формуле (3 ) . 

Рис. 1. 
D МАК С 

График для нахождения значения 
путем экстраполяции в случае п
метилдитпобензоата меди. 



Косвенный метод определения функции п.* м о ж е т быть применен 
лишь тогда , когда в системе существует только один комплекс (кобальт 
в слабоосновной и щелочной среде [3]) или если в области существования 
каждого комплекса имеется район насыщения , потому что необходимо 
знать максимальное значение экстинкции DMaKC, соответствующее усло

виям, когда все ионы м е т а л л а связаны в виде данного комплекса . Кон

центрацию связанных в комплекс ионов м е т а л л а см — [Щ находят по 
данным серии молярных отношений (D = f(cL/cM)) делением найденного 
значения экстинкции D на м а к с и м а л ь н о е значение экстинкции / З м а к с . 

с м  [ М ] = (5) 
^ м а к с 

Д л я н а х о ж д е н и я D используют т а к у ю область м о л я р н ы х отношений, в 
которой еще существуют свободные ионы м е т а л л а , а Ь м а К с соответствует 
области насыщения. Функцию п* вычисляют по ф о р м у л е (2 ) . 

В качестве примера применения изложенных выше методов опреде

ления функции п* приведены результаты, полученные при исследовании 
гсметилдитиобензоата меди в кислой среде. Д р у г и е примеры см. в [3] 
и [4]. 

Т а б л и ц а I 

Результаты определения функции п* для пметилдитиобензоата меди (II) 
в кислой среде (рН 1,1) прямым и косвенным методом. С м а к о = 0,430 (рис. 1), 

Прямой метод Косвенный метод 
п 

ТУ [М] с м  ГМ] и* 

0,5 
1,0 
1,5 

0,45 
0,92 
1,40 

0,332 
0,221 
0,128 

0,772 
0,515 
0,298 

0,228 
0,485 
0,702 

1,97 
1,89 
2,00 

0,108 
0,234 
0,390 

0,214 
0,464 
0,772 

2,10 
1,98 
1,82 

Как видно из результатов , показанных в т а б л . 1, /гметилдитиобен

зоат меди в условиях существования в растворе свободных ионов меди 
(II) имеет состав Си : L = 1 : 2. 
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INVESTIGATION OF THE DITHIOBENZOIC ACID AND ITS DERIVATIVES 

VII. U s e of t h e f u n c t i o n n* for t h e i n v e s t i g a t i o n of c h e l a t e c o m p o u n d s 
of the d i t h i o b e n z o i c a c i d a n d i ts d e r i v a t i v e s 

J. Skrivelis, E. Jansons, S. Ozola, L. Guskova, S. Skrivele 

S U M M A R Y 

Two methods — direct and indirect method — h a v e been e labora ted for 
the de te rmina t ion of t h e function n* ( the m e d i u m n u m b e r of combined in 
the complex compound l i g a n d s on each m e t a l ion, combined in the com



plex compound). These methods have been used for the determination 
of the composition of chelate compounds, formed in reactions of the dithio
benzoic acid and its derivatives with metal ions, especial ly under the condi
tions, when metal ions are not completely combined. Direct method depends 
on the determination of the concentration of spare metal ions in aqueous 
layer after the extraction of the chelate compound. Indirect method depends 
on the determination of the concentration of metal ions, combined in chelate 
compound, by measuring of the concentration of this compound in extract. 
Both methods inquire previous determination of the values of the Bjerrum's 
function. 
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Я. П. Скривелнс, Э. Ю. Янсон, Л. В. Гуськова, А. О. Абелтынь 

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 

VIII. ДИТИОБЕНЗОАТЫ, ПМЕТНЛДИТИОБЕНЗОАТЫ И 
ПХЛОРДИТИОБРНЗОАТЫ МЕТАЛЛОВ ПОДГРУППЫ ЦИНКА 

Поступило 7 VII 1969 

Фотометрический метолом исследованы реакции взаимодействия ю ш к а , 
кадмия, ргути (II) и ртути (I) с дитнобсизjiiiioii, пметилднтпобензойпой 
и ихлорднтпобензопной кислотами. Установлено, что механизм этих ре
акции з а в и с и т ОТ рН среды н молярных отношений металла и лигаида. 
Определены области существования и составы образующихся внутрикомп
лексных с о е д и н е н и и и с н я т ы its спектры поглощения. 

В результате предварительных исследований [1] нами установлено, 
что ионы Zn-~ и C c j ^ образуют с дитиобензойной кислотой осадки жел

того цвета, которые хорошо экстрагируются органическими растворите

лями, в том числе хлороформом. В случае ионов H g 2 + и H g 2
 1 выпадают 

осадки бледножелтого цвета и их зкетрагнруомость несколько хуже. 
В данной работе проведено более подробное изучение взаимодействия 
перечисленных выше ионов с дитиобензойной кислотой и ее производ

ными — яметилдптнобензойной и /гхлорднтнобензойной кислотами. 
Проведены исследования зависимости экстинкции хлороформенных 

экстрактов образовавшихся внутрикомплексных соединений от рН вод

ной фазы по методике, приведенной в статье [2]. Полученные результаты 
показывают, что соединения цинка экстрагируются в весьма узких интер

валах рН (рис. 1), соединения к а д м и я — в значительно более широких 
интервалах рН в слабокислой и щелочной среде (рис. 2) . Соединения 
ртути экстрагируются в очень широких интервалах рН (рис. 3) , при этом 
характер кривых зависимости экстинкции экстракта от рН водной фазы, 
несомненно, указывает на существование двух различных соединений. 
Одно из них существует только в кислой среде (примерно до рН 5) , а 
второе — в остальной области рН (при рН больше 5 ) . На кривых зави

симости экстинкции экстрактов внутрикомплексных соединений цинка и 
кадмия от рН водной фазы т о ж е з а м е т н о некоторое изменение погло

щения в более кислой среде (рН 5—7 в случае цинка и р Н 3—8 в слу

чае к а д м и я ) , однако это явление в ы р а ж е н о менее ярко, чем в случае 
соединении рт} г п. 

При взаимодействии ионов H g 2 + и H g l " с дптиобензоатионами и 
исследуемыми производными этих ионов получают совершенно одинако

вые кривые зависимости экстинкции экстракта от рН водной фазы. Этот 
факт, а т а к ж е идентичность спектров поглощения у к а з ы в а е т па тождест

венность соединений, образованных попами I I g 2 + и Hga "• 
Д л я выяснения вопроса о составе о б р а з у ю щ и х с я внутрикомплексных 

соединений в дайной работе были использованы различные методы оп



ределения состава комплексных соединении в сочетании с изучением их 
спектров поглощения. 

В слабощелочной среде (при рН 7,3) цинк образует с дитиобензоат

ионом малоустойчивое соединение состава 1 : 2. Этот состав установлен 
по результатам определения функции образования п (рис. 4) и по изо

молярной серии (рис. 5) . Серия молярных отношений (рис. 6) не может 
быть использована для определения состава дптиобензоата цинка, потому 
что область насыщения достигается только при 12—15 кратном избытке 

лиганда . /гМетилдитиобензоат цин

ка при рН 8,1 значительно более 
устойчив. К а к функция п (рис. 4) , 
так и серия молярных отношений 

0,6 

04 

}2 

12 рН 

Рис. I. Зависимость экстинкции хлоро
форменных экстрактов внутрикомплекс
ных соединении цинка (слгЮ ' М. 
X ц*«ё—3GS нм) от пН водной фазы, 
/ — Дитиобензоат; 2 — пметнлд.ггио

бензоат; 3 — /гхлордитиобелзоат. 
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Рис. 2. Зависимость экстинкции хлоро
формсиных экстрактов внутрикомплекс
ных соединений кадмия ( « 1 0 " ( М. 
?.>]• I,и = 365 нм) от рН водной фазы: / — 
Дитиобензоат; 2 — лмегнлдитиобепзоат; 

3 — /гхлордитпобензоат. 
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 3 

в 1 2 ie 
рн н-

Рис. 3. Зависимость экетипкцчн х до
реформенных экстрактов внутрикомп
лексных соединений ртутя (И) ( с~ 
Ш"* М, ХМ А КС = 3 6 5 нм) от рН водной 
фазы. 1 — Дитиобснэтат; 2 — rtме
тнлднтиобензоат; 3 —/гхлорднтиобен

зоат. 

20 25 CL/CM 

Рис. 4. Функции образования внутрикомп
лексных соединений цинка. / — Дитио
бензоат (рН 7,3), 2 — пмесплдитиобен
зоат (рМ 8,1) , 3 — лхлордитиобензоат 
(рН 9,2), 4 — /iхлордитпобензоат (рН 

6,0). 



(рис. 6) показывают, что образуется соединение состава 1 : 2. Но при 
увеличении избытка лиганда как в случае дитиобензоата , так и в случае 
«метилдитиобензоата цинка, значения функции п имеют тенденцию 
увеличиваться стремясь к значению п = 3. Это связано со значительным 
гипсохромным сдвигом максимумов поглощения в УФ области (рис. 7) . 

Следует полагать , что в области боль

П ших избытков лиганда соединение со

става 1 : 2 переходит в соединение со

става 1 : 3. В случае ихлордитиобен

зоата цинка при рН 9,2 и рН 6,0 сое

динение состава 1 : 3 является домини

Q3 г j \ рующим у ж е при 6—10 кратном из

02 -

01 

£ 

/ 
\ 
V 

О 02 Ofi 0,6 0,61 ,0 C t*
c

M 
Рис. 5. Изомолярная серия дитиобен
зоата цинка (рН 7,9, c l + c m = 5  Ю  3 

гион/л, Хмакс=413 нм, / = 0,5 см). 

4 0 0 
Л(НМ) 

Рис. 7. УФ спектры поглощения хлоро
форменных экстрактов яметилдитио
бензоата цинка ( с « 1 0 ~ 5 М, / = 1 см); 
/ — рН 8,2, сь/см =0,1; 2 — рН 8,2, 
c l / c a i = 4 0 ; 3 — рН 6,0; c L / c M =40; 

4 — рН 6,0, ch/cM=0,l. 

Рис. 6. Серии молярных отношений внутри
комплексных соединений цинка (А.>,акс = 
365 нм, / = 0,5 см, с м ~ 1 0  4 гион/л). 1 — 
Дитиобензоат (рН 7,3); 2 — яметилдитио
бензоат (рН 8,0); 3 — яхлордитиобензоат 

(рН 6,0). 

2 0 C L / C M 

Рис. 8. Серии молярных отношении внутри
комплексных соединений кадмия (Хяа«с = 
365 нм, / = 0,5 си, с м ~ Ю ~ 4 гион/л):! — 
Дитиобензоат (рН 9,2), 2 — яметилдитио
бензоат (рН 9,2), 3 — яметилдитиобензоат 

(рН 4,0). 



Т а б л и ц а I 
Результаты прямого определения функции п* для пхлордитиобензоата цИнка 

при рН 6,0 (D' 0,600) 

гисм D' Ш1 см—1м] п 71* 

0,5 0,510 0,850 0,150 0,31 2,06 
1,0 0,101 0,6f9 0,331 0,65 1,96 
1,5 0,318 0,530 0,4,0 0,95 2,02 
2,0 0,202 0,337 0,603 1,27 1,92 
3,0 0,0/8 0,130 0,8, 0 1,83 2,10 

бытке лиганда (об этом свидетельствуют значения функции п, показан

ные на рис. 4) , а существование состава 1 : 2 д о к а з а н о только методом 
прямого определения функции п* [3] в условиях присутствия в растворе 
свободных ионов Z n 2 + ( табл . 1). 

В слабокислой среде (рН 5—7) существование комплексного соеди

нения другого состава д о к а з а т ь не удалось , хотя на кривых зависимости 
•кстипкцнн экстракта от рН водной ф а з ы (рис. 1) ясно видна ступенька, 
а спектры поглощения, полученные в этой области рН, показывают зна

чительно меньший гипсохромный сдвиг максимума при увеличении из

бытка лиганда , чем спектры, полученные в щелочной среде (рис. 7), 
Наверно, при избытке лиганда в слабокислой среде образуются комп

лексные соединения другого строения, чем в щелочной среде. 
Дитиобензоат и rzхлордитиобензоат кадмия в щелочной среде в при

сутствии избытка лигандов имеют состав 1 : 3 и являются прочными 
комплексными соединениями. Это установлено с помощью серий моляр

ных отношений (рис. 8) и определением функции п (рис. 9) . пМетилди

тиобензоат кадмия как в щелочной (рН 9,2), так и в слабокислой (рН 
4,9) среде имеет состав 1 : 2, (рис. 8 и 9 ) , который при 5—10 кратном из

бытке лиганда переходит в состав 1 : 3 (легче в щелочной среде) . При 
изучении УФ спектров поглоще

ния дитиобензоата кадмия (рис. d 
10) установлено, что в районе 2—5 
кратного избытка лиганда наблю

дается заметный гипсохромный 
сдвиг максимума и появление вто

рого максимума при 360 нм. Гип

сохромный сдвиг большого мак
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Рис. 9. Функции образования внутри
комплексных соединений кадмия: / — 
Дитиобензоат (рН 9,2), 2   чмстил
дитиобензоат '~Н 9.2); •'! хлорди
тиобензоат (рН 9,2); 4 — яметилдн

тиобепзоат (рН 4,9). 

Рис. 10, Уф спектры поглощения хло
роформенных экстрактов дитиобензо
ата кадмия ( с « Ю 3 М, 1=1 см, 
рН 9,2): / — CiJcu МО; 2 — С ь , С м = 
5: J — сЦсч—2; 4 — c L ' t н = 0 , 1 ; 

5 — п Л и  О Д (рН 4,9). 
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Рис. 11. Серии молярных отношений внутри Рис. 12. Изомолярныс серии я мспп

комплексных соединений ртути (II) (Амакс = дитиобензоат а ртути (И) . ( \ , , . л к г = 
365 нм, / = 0,5 см, с м я* Ю 4 гион/л). 1 — 365 нм, / = 0,5 см, c L + с'м = 5 • 10~* 
rzХлордитиобензоат (рН 9,2); 2 — яметнл гион:л). 1 — рН 9,2; 2 — р Н 1,1, 
дитиобензоат (рН 9,2) 3 — яметилдитио

бензоат (рН 1,1). 

симума, как и в случае цинка, разумеется , связан с переходом от со

става 1 : 2 к составу 1 : 3, а о б р а з о в а н и е второго максимума объяснить 
изменением состава нельзя , потому что при 5 кратном избытке лиганда 
уже доминирует состав 1 : 3, а второй максимум только начинает появ

ляться . Возникновение второго максимума , повидимому, связано с 
какимито изменениями в структуре комплексного соединения состава 
1 : 3 с увеличением избытка лиганда . 

В слабокислой среде (рН 4,9) с реэкстракцией избытка реагента по 
лученные спектры дитиобензоата к а д м и я полностью аналогичны спек

трам, полученным при рН 9,2. Но полученный спектр экстракта , не 
обработанного раствором N a O H для реэкстракции реагента в присутст

вии избытка иионов кадмия , имеет несколько другой вид (рис. 10). 
Следовательно, при реэкстракции избытка реагента получаются такие 
ж е соединения, как в щелочной среде, но в экстрактах не обработан

ных щелочью, возможно существование соединений другого строения. 
Так как избыток оставленного в хлороформенном слое реагента сильно 
поглощает свет в УФ области и делает снятие спектра невозможным, 
исследование этих соединений весьма затруднено . 

Т а б л и ц а 2 

Результаты косвенного определения функции п 
( Д м а к с = 0 , 5 5 0 ) и тгхлордитиобензоата ( / > м а к с 

для пметилдитиобензоата 
= 0,700) ртути при рН 9,2 

C

L/
C

M 

1,0 
1,5 

1,0 
1,5 
2,0 

гаМети л дитиобензоат 
0,244 I 0.444 I 0,12 
0,376 0,684 1,40 

«Хлор дитиобензоат 

0.Г86 0 / 0 3 0,74 
0,4 56 0,656 1,31 
0,669 0,8/0 1,81 

1,87 
2,04 

1,81 
2,00 
2,08 



Ртуть (II) в щелочной среде ( р Н 9,2) образует с лигандами типа 
дитиобензоатиона комплексные соединения состава 1 : 2. Это д о к а з а н о 
исследованием серий молярных отношений (рис. 11) изомолярной серии 
(рис. 12) и определением функции п (рис. 13). К а к показывают резуль

таты косвенного определения функции /г*, [3], приведенные в т а б л и ц е 2, 
то же комплексное соединение состава 1 : 2 существует и в области из

бытка металла . 
УФ спектры поглощения яметилдитиобензоата ртути (II ) , получен

ные при рН 9,2 (рис. 14), показывают лишь еле заметный гипсохромный 
сдвиг при больших избытках ли ^ 
ганда, что может соответствовать 0 5 

образованию соединения состава 
1 : 3 . П р я м ы м доказательством су

ществования такого соединения в 0 4 

0 ,3 

0 2 

0 1 

0 4 8 1 2 1 6 1 B C L / C M 

Ри<. 13. Функции образования внутри
комплексных соединении ртути ( I I ) : / — 
дхлорднтиобемзоат (рН 9,2); 2 — метил
дитиобензоат (рН 9,2): 3 — яметилди

пюбеизоат (рН 1,1). 

2 5 0 3 0 0 3 5 0 4 0 0 4 5 0 

Л ( Н А М 

Рис. 14. УФ спектры поглощения хло
риформенпых экстрактов /гметилди
тиобензоата ртути (II) ( c » I 0 ~ 5 М, 
1= I см): 1 — рН 9,2, С£,/Си = 40; 
2 — рН 1,1, Сь1см=А0, 3 — рН 9,2, 
сь'с.ч=0,1; 4 — рН 1,1, е ь / с м = 0,1. 

случае лхлордитиобензоата ртути (II) являются результаты определения 
функции п (рис. 13). 

Как показывает исследование серии молярных отношений (рис. 11), 
изомолярной серии (рис. 12) и определение функции п (рис. 13), в кис

лой среде (в области,соответствующей ступеньке на кривой зависимости 
кстпнкции экстракта комплексного соединения от рН водной фазы) 
существует комплексное соединение другого состава — 1 : 3 . УФ спектр 
поглощения соединения заметно отличается от спектра поглощения со

единения состава 1 : 2, полученного в щелочной среде (рис. 14). В усло

виях избытка металла здесь, повидимому, существует другое соедине

ние, определить состав которого пока не удалось . На это указывает 
также заметный гипсохромный сдвиг максимума поглощения при пере

ходе от избытка лиганда (состав 1 : 3) к избытку металла при рН 1.1 
(рис. 14). 

Л И Т Е Р А Т У Р А 

1. Э. ТО. Я И с о п, 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. Л Г У им. 
П. Стучки (химия), 1964, 57, 59. 2. Я П.С к р и в е л и с, Э. Ю. Я н с о н, С. В. С к р и в е л е, 
И. А. А у t i e . Уч. зап. ЛГУ им. П. Стучки (химия), 1970, 117, 76. 3. ЯП. С к р и в е л и с, 
3 . Ю. Я н с о н, С. А. О з о л а, Л. В. Г у с ь к о в а, С. В. С к р и в е л е. Уч. зап. Л Г У им. 
П. Стучки (химия). 1970, 117, 84. 



INVESTIGATION OF THE DITHIOBENZOIC ACID AND ITS DERIVATIVES 

VIM. Dithiobenzonates, p-methyldithiobenzoates and 
p-chlorodithiobenzoates of the metals of the zinc family 

J. Skrlvelis, E. Jansons, L. Guskova, A. Abeltina 

S U M M A R Y 

Reac t ions be tween ions of m e t a l s of the zinc family ( Z n 2 + , C d 2 + , H g 2 + 

and H g 2

2 + ) and di thiobenzoic , p -me thy ld i th iobenzo ic and p-chlorodi th io-
benzoic ac ids have been inves t iga ted pho tomet r i ca l ly . The m e c h a n i s m s of 
these reac t ions depend on pH v a l u e s of aqueous layer and on mola r rela
t ions of l igand and meta l . The compos i t ions of formed che la te compounds 
and their a reas of existan.ee have been de te rmined . 

http://existan.ee
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Г. К. Годе, Л. А. Клявиня 

РЕФРАКТОМЕТРИЧЕСКОЕ О П Р Е Д Е Л Е Н И Е ХИМИЧЕСКОГО 
СОСТАВА Ж И Д К О Й ФАЗЫ ГЕТЕРОГЕННЫХ СИСТЕМ 

Поступило 8 VII 1969 

Описан рефрактометрический метод определения химического состава 
жидкой фазы многокомпонентных солевых систем. 

Рефрактометрический метод нашел применение д л я определения со

д е р ж а н и я одной соли в ее водном растворе [1]. Д л я этого достаточно 
измерить показатель преломления раствора и на кривой «показатель 
преломления — состав» найти соответствующее процентное содержание 
соли в растворе. Кривую конструируют исходя из экспериментальных 
или литературных данных д л я исследуемой системы. 

Если в растворе присутствуют две соли, то только одним измере

нием показателя преломления невозможно установить химический со

став раствора , т. е. процентное содержание обеих солей в растворе. 
При наличии соответствующего числа твердных фаз , рефрактометрия 

может быть использована для определения химического состава равно

весных жидких фаз многокомпонентных систем. Рефрактометрический 
метод применим, если число степеней свободы системы равняется од

ному. Ввиду того, что показатель преломления зависит от температуры, 
рефрактометрические определения выполняют всегда при изотермиче

ских условиях, б л а г о д а р я чему на единицу уменьшается число степеней 
свободы и правило ф а з принимает вид 

С + Ф = К+1. (П 

Если ограничимся моновариантными системами, то С= 1 и формула 
(1) принимает следующий вид 

Ф = К. (2) 

В гетерогенных солевых системах присутствуют всегда раствор и 
пар и левую сторону уравнения (2) можем писать т а к : Фтв + раствор + 
+ пар. Отсюда получаем формулу д л я рефрактометрического анализа 
гетерогенных равновесных систем 

Фтв = К2. (3) 

Рефрактометрический метод может быть использован для исследова

ния многокомпонентных гетерогенных систем, если присутствуют сле

дующее число твердых ф а з : 
число компонентов К= 3 4 5 6 7 

число твердых фаз Ф т в = 1 2 3 4 5 и т. д. 



Несмотря ча преимущества , в неорганической химии рефрактомет

рией пользуются незаслуженно редко. В литературе мало данных для 
показателей преломления; при исследовании систем определяют глав

ным образом изотермы растворимости. 
СИСТЕМА N a C l — K G — M g l 2 — Н 3 В 0 3 — Н 2 0 ПРИ 25° 

Систему N a C l — K C I — M g C l 2 и з о б р а ж а ю т в трехугольных координа

тах. Вершины треугольника соответствуют насыщенным водным раство

рам отдельных солей, ребра треугольника — насыщенным растворам 
из двух солей. Внутри треугольника присутствуют все три соли. Вблизи 
вершины хлорида магния помещаются небольшие поля бишофита и кар

наллита . Главную площадь треугольника з а н и м а ю т поля кристаллизации 
NaCl и К О , которые отделены линией совместной кристаллизации 
NaCl + KCl [2]. 

Д а н н а я система нами изучена в присутствии борной кислоты до 
насыщения . Кроме борной кислоты, новые твердые фазы не появляются . 
Изменяются лишь растворимости солей, линия совместной кристаллиза

ции NaCl + КС! перемещается в сторону ребра хлорид калия — хлорид 
магния. Экспериментальные данные опубликованы в работах [3, 4]. Там 
имеются т а к ж е данные по относительной вязкости, .плотности и величине 
рН жидких фаз. 

Д л я удобного применения рефрактометрического метода эксперимен

тальные данные в ы р а ж е н ы в д и а г р а м м а х , " где на абсциссе отложены 
показатели преломления жидких фаз а на ординате процентные содер

ж а н и я присутствующих солей и 
н.во, ть. Р . га rri f, свойства растворов. 

Трехкомпонентные системы: 
^ I с о л ь — Н 3 В О з — Н 2 0 . В системах две 

б,от I ветки, которые отвечают соли или 
. / борной кислоте в твердой фазе . Пока

Рис. 1. Система K C I — Н 3 В 0 3 — Н 2 0 . Рис. 2. Система 
NaCl—MgCI2—Н3ВО3—Н20. 



•/.КС! 
V.MgCt, 
40 h 

Рис. 3. Система Рис. 4. Система 
KCI—MgCl 2—НзВОз—Н 20. NaCl—KCI-H3BO3—Н 20. 

затель преломления имеет максимум в инвариантной точке. В качестве 
примера изображена система К О — Н 3 В 0 3 — Н 2 0 , см.. рис. 1. Твердые 
фаьы р а з л и ч а ю т в поляризованном свете: KCI изотропен, Н 3 В 0 3 анизо

тропна. После выбора ветви, каждому показателю преломления соот

ветствует определенное содержание КС! и Н 3 В 0 3 . На д и а г р а м м е име

ются т а к ж е кривые д л я относительной вязкости, плотности, и величины 
рН жидкой ф а з ы . 

Четырехкомпонентные системы. Системы состоят из двух солей, бор

нон кислоты и воды. 
Система N a C l —  M g C l 2 — Н 3 В 0 3 — Н 2 0 , см. рис. 2. В твердой ф а з е хло

рид натрия и борная кислота. Короткая ветвь с бишофитом в твер

дой ф а з е не исследована. К а ж д о м у показателю преломления соот

ветствует определенное содержание NaCl , M g C l 2 и Н 3 В 0 3 в жидкой 
фазе. 

Система К С ! — M g C I 2 — Н 3 В 0 3 — Н 2 0 , см. рис. 3. При больших концен

трациях хлорида магния в твердой фазе появляется карналлит , об этом 
свидетельствует излом на кривой растворимости хлорида калия. К а ж д о м у 
показателю преломления соответствует определенное содержание солей 
и борной кислоты в жидкой фазе . ... . 

Система N a C l — K C I — Н 3 В 0 3 — Н 2 0 , см. рис. 4. При составе совмест

ной кристаллизации обеих хлоридов, показатель преломления имеет мак

симум. При выборе ветви для отчета данных по растворимости, требу

ется идентификация твердых фаз иммерсионным методом: NaCl п = 1,544; 
КС1 п = 1,490. 

Пятикомпонентная система N a C l — K C I — M g C l 2 — Н 3 В 0 3 — Н 2 0 , см. 
рис. 5. В твердой фазе д о л ж н ы присутствовать три вещества : 
^  'J72 



•A KCI 

Рис. 5. Система 
NaCl—KCl—MgCI s—Н3ВО3—Н 20 

NaCl + KCl + НзВОз. Линия сов

местной кристаллизации NaCl + 
+ КС1 исследована до карналли

товой точки. Каждому значению 
показателя преломления соответ

ствует строго определенный хими

ческий состав жидкой фазы. 

Точность метода 

Для проверки метода были 
приготовлены растворы с опреде

ленным числом твердых фаз. Их 
химический состав был определен 
химическим анализом и рефракто

метрически с использованием экс

периментальных данных и соот

ветствующих графиков. Резуль

таты представлены в таблице. Как 
видно, описанный метод дает ре

зультаты, которые для многих це

лей вполне удовлетворительны: В 
каждом случае метод применим 
для ориентировочного определе

ния химического состава жидкой 
фазы. 

Т а б л и ц а 1 
Проверка точности рефрактометрического метода для определения химического 

состава жидких фаз 

Система показатель преломления 
Опреде

ляемый 
компонент 

Сопержание 
рефр. хим. 
методом % 

Разница 

К О — НзВОз — НгО 
п = 1,3526 

КС1 
НзВОз 

11,5 11,52 
5,6 5,57 — 

NaCl — Mg СЬ — НзВО., — Н 2 0 
п= 1,3954 

NaCl 
MgCl 2 

НзВОз 

8,3 8,29 
16,4 16,56 
2,2 2,30 

—0,2 
—0,1 

KCI — MgCl 2 — НзВОз — н ? о 
и = 1,3856 

KCI 
MgCl 2 

НзВОз 

11,6 11,75 
12,4 11,82 
3,3 3,31 

—0,15 
. + 0 , 6 

NaCl — KCI — НзВОз — Н 2 0 
л = 1,3782 

NaCl 
KCI 
НзВОз 

7.2 7,3 
19,2 19,81 
5.3 5,24 

—0,1 
—0,6 
4 0,1 

NaCl — KCI — MgCl2  НзВОз — H 2 0 
п = 1,3966 

NaCl 
KCI 
MgCl 2 

НзВОз 

7.3 8,00 
7.4 7,71 

13,1 13,21 
3,0 3,04 

 0 , 7 
—0,3 
 0 , 1 
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DIE REFRAKTOMETRISCHE BESTIMMUNG DER CHEMISCHEN 
ZUSAMMENSETZUNG DER FLOSSIGEN PHASE IN HETEROGENEN SYSTEMEN 

H. Gode, L. Klaviya 

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

Die refraktometrische Methode kann angewandt werden bei Systemen, 
die einen Freiheitsgrad haben. In Systemen mit mehreren Komponenten 
setzt das die Anwesenheit von einer bcstimmten Anzahl von Bodenkorpern 
voraus. Es wird gezeigt , dap" die Anzahl der festen Phasen gleich der 
Anzahl der Komponenten minus zwei sein mup\ 

Am Beispiel des Systems NaCl — KCI — MgCI 2 — H 3 B O 3 — H 2 0 wird 
gezeigt, in welchen Fallen mittels der alleinigen Bcst immung des Bre-

chungskoeffizienten die Konzentrationen aller Bestandteile der fliissigen 
Phase bestimmt werden konnen. 
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Д И Т И О Ф Е Н И Л А Ц Е Т А Т Ы П Л А Т И Н О В Ы Х МЕТАЛЛОВ 

Поступило 7 VII 1969 

Изучены условия образования дитиофенилацетатов платиновых метал
лов. Установлено, что в хлороформенных растворах образуются дитиофе
нилацетаты .паллация Pd(C S H 7 S2)2 , платины P t ( C 8 H 7 S 2 ) 2 , иридия I r ( C s H 7 S 2 ) 3 , 
родия _RhiC :,lI'S/l... осмия O s ( C 8 H 7 S 2 ) 3 , рутения R u ( C 8 H 7 S 2 ) 3 . Поэтому ди
тиофенилацетаты хорошо экстрагируются хлороформом. В спектрах погло
щения дитиофенилацетатов платиновых металлов, за исключением спектра 
дитиофенилацетата паллация, отсутствуют явно выраженные полосы погло
щения. 

Известно, что дитиофенилуксусная кислота с ионами т я ж е л ы х метал

лов образует окрашенные комплексные соединения П]. М о ж н о полагать , 
что образуются внутрикомплексные соединения с четырехчленным цик

лом: 

где п — валентность металла . 

Н а с т о я щ а я работа посвящена изучению некоторых физикохимиче

ских свойств до сих пор неописанных дитиофенилацетатов платиновых 
металлов . 

Дитиофенилацетат палладия. Р а с т в о р ы солей двухвалентного палла

дия взаимодействуют с дитиофенилуксусной кислотой к а к в сильно 
кислых, так и щелочных средах. Р е а к ц и я количественно протекает при 
комнатной температуре . О б р а з о в а в ш е е с я комплексное соединение хо

рошо экстрагируется хлороформом с образованием желтого или желто

коричневого экстракта (в зависимости от рН водного р а с т в о р а ) . 
Д л я выяснения зависимости оптической плотности хлороформенного 

раствора дитиофенилацетата п а л л а д и я от рН водной среды применялся 
Ю  3 м раствор H2 [PdCl 4 ] и 10~ 2 м раствор дитиофенилацетата тетраэтил

аммония (Pd : R = 1 : 10). Весьма с в о е о б р а з н а я кривая экстракции ди

тиофенилацетата п а л л а д и я представлена на рис. 1. В сильно кислой и 
слабо кислой среде (10N НС1 — р Н 6) экстрагируется желтый комплекс, 
а при рН 9 экстракты окрашены в желтокоричневый цвет. 

Д л я выяснения состава комплекса , экстрагирующегося хлороформом, 
к 25 мл буферного раствора (рН 5 и р Н 9) в делительной воронке при

ливалось в к а ж д о м опыте постоянное количество (1 мл) водного раст

вора соли двухвалентного п а л л а д и я с концентрацией 10~ 3 моль/л и 



постепенно увеличивающееся от опыта к опыту количество (0 ,1 ; 0,2; 
и т. д. мл) 5 10~ 3 м раствора реагента. О б р а з о в а в ш и й с я дитиофенилаце

тат п а л л а д и я экстрагировался интенсивным встряхиванием в течение 
3 мин с 10 мл хлороформа . Хлороформенный экстракт фильтровали 
через комочек ваты и измеряли его оптическую плотность в кювете 1 см 
на СФ4Л при 340 и 490 нм. К а к видно из рис. 2, резкий перелом кривых 
имеет место 
P d ( C , H 7 S 2 ) 2 . 

при соотношении Рd : R = 1 : 2, что отвечает формуле 

НОРМАЛЬНОСТЬ НС1 
и ю I в А г 

2 4 6 в 10 12 14 рН 

Рис. I. Зависимость экстинкции хло
роформенных экстрактов днтиофенил
ацетатов платиновых металлов от рН 
водной среды: 1 — дитиофенилацетат 
палладия; 2 дитиофенилацетат пла

тины. 

1:5 1С 17 
C p d " / C R 

Рис. 2. Состав дитиофенилацетата палла
дия в растворе хлороформа: J — рН 5; 
л = 340 нм; 2 — рН 5; Х = 490 нм; 3 — 

рН 9; А. = 490 нм. 

Д л я съемки спектров поглощения использовали хлороформенные экс

тракты. Спектры представлены на рис. 3. В хлороформе спектры 
P d ( C 8 H ? S 2 ) 9 имеют две полосы поглощения с максимумами при 300 и 
490 нм. 

Молярные коэффициенты экстинкции дитиофенилиацетата п а л л а д и я 
определены д л я хлороформенных экстрактов из конц. НС1 и водной 
среды с рН 5 и 9. Средние результаты определений из нескольких близко 
совпадающих опытов представлены в табл . I. 

Дитиофенилацетат платины. При комнатной температуре водные 
растворы K 2 [PtCI 4 ] не реагируют с тетраэтиламмониевой солью дитио

фенилуксусной кислоты. При нагревании растворов при рН 6 реакция 

280 320 360 400 4 4 0 480 520 НМ 

Рис. 3. Спектры поглощения хлороформен
ных экстрактсв дитиофенилацетата палла
дия: / — конц. HCI; 2 — буфер с рН 5; 

3 — буфер с рН 9. 
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0,5 

о,4 

0,3 
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_ 1 МИН 

50 

Рис. 4. Зависимость образования ди
тиофенилацетата платины от времени 

нагревания. 



рН среды E.1Q0 | ^490 

5 28000+400 1900+50 
9 26000+ 300 1800+ 60 

КОКИ. 
HCI 33600± 100 3000+ 50 

Т а б л и ц а 1 протекает количественно по

Молярные когффиииенты экстинкции еле 10—15 минутного нагре

дитиофенилацетата палладия в хлороформе вания растворов В кипящей 
водяной бане' (рис. 4 ) . Хло

роформенные экстракты ок

рашены в желтый цвет. 
Определение зависимости 

экстракции дитиофенилаце

тата платины от р Н водной 
среды при пятикратном из

бытке реагента ( P t : R = l : 1 0 ) произведено с применением буферных 
смесей и 10~2 м раствора реагента и Ю  3 м раствора I\2[PtCU]. Растворы 
нагревались в кипящей водяной бане в течение 10 мин и после охлаж

дения экстрагировались 10 мл хлороформа . Оптическая плотность экс

трактов измерялась при 350 нм по отношению к оптической плотности 
хлороформенного экстракта реагента . Зависимость оптической плотности 
хлороформенных экстрактов дитиофенилацетата платины от р Н среды 
представлена на рис. 1. 

Определение состава дитиофе

нилацетата платины, экстрагиру

ющегося хлорофоомом, произве

дено по методу молярных отноше

ний. Р е а к ц и я проводилась в среде 
буфера с рН 6(25 мл) смешива

нием 10~ 3 молярного раствора 

Рис. 5. Состав дитиофенилацетата пла
тины в растворе хлороформа. 

0,1 02 0,5 0,4 0,5 0,6 0,7 0Д 0,9 млPt" 
0,9 0,8 0,7 0,6 05 0,4 0,5 02 01 млй 

Рис. 6. Состав дитиофенилацетата пла
тины в растворе хлороформа. 

K^TPtCl.j] с постепенно увеличивающимся количеством 5 10~ 3 м раствора 
реагента , нагреванием смеси в течение 10 минут в кипящей водяной бане 
и .кстрагированием о б р а з о в а в ш е г о с я комплекса хлороформом. Резуль-
тату фотомстрировання экстрактов представлены на рис. 5, из которого 
видно, что перелом на кривой при соотношении P t : R = l : 2 у к а з ы в а е т 
на состав Pt(C sH 7S 2)2 Аналогичный результат получен т а к ж е методом 
изомолярных серий (рис. 6) . 

Д л я снятия спектров поглощения дитиофенилацетата п а л л а д и я гото

вились хлороформенные экстракты комплексного соединения при стехио

метрическом количестве реагента. Спектр дитиофенилацетата платины 
представлен на рис. 7. К а к ЕИДПО из этого рисунка, в спектре не имеется 
явно в ы р а ж е н н ы х полос поглощения. Это х а р а к т е р н о для всех спектров 
дитиофенилацетатов платиновых металлов , за исключением дитиофенил

ацетата п а л л а д и я . 
Дитиофенилацетат иридия. Р а с т в о р ы солей четырехвалентного ири

дия реагируют с днтиофенилуксусной кислотой при комнатной темпера

туре медленно. При нагревании скорость реакции увеличивается . В пред



верительных опытах было найдено, что четырехвалентный иридий вос
станавливается дитиофенилуксусной кислотой в трехвалентное состояние 
с последующим образованием с избытком реагента комплекса 
I r ( C s H 7 S 2 ) 3 : 

2 ( \ H 4 ) = [ I r C ! K l + 8 C s H 8 S 2 = 2 I r ( C 8 H 7 S 2 ) 3 + C1 6H1 4S4 + 8HCl + 4 N H 4 C l . 

Поэтому в качестве исходного раствора применялась соль трехвалент

ного иридия (\*Н4)з[1тС1б] • Н 2 0 . Комплексное соединение хорошо экстра

гируется хлороформом, экстракт имеет желтую окраску . 
При нагревании растворов в кипящей водяной бане реакция проис

ходит количественно после 25минутного нагревания (рис. 8) . 
Е 

Рис. 7. Спектр поглощения хлороформенного Рис. 8. Зависимость образования 
экстракта дитиофенилацетата платины. дитиофенилацетатов платиновых 

металлов от времени нагревания: 
/ — дитиофенилацетат иридия; 2 — 

дитиофенилацетат родия. 

Д л я определения зависимости экстракции дитиофенилацетата иридия 
от рН к 25 мл буфера с необходимым рН, содержащим пятикратный из

быток реагента (1 мл 1,5 10^ 2 м р а с т в о р а ) , добавили 1 мл раствора соли 
иридия с концентрацией Ю  3 м/л. После 25минутного нагревания 
смеси в кипящей водяной бане дитиофенилацетат иридия экстрагирован 
10 мл хлороформа и экстракт фотометрирован на СФ4А при 375 нм. 
Как видно из рис. 9, иридий максимально извлекается в узком интер

вале рН 0—7. 
Состав дитиофенилацетата иридия, экстрагирующегося хлороформом, 

установлен по методу, молярных отношений при рН 6,3. К а к видно из 

1 2 5 4 5 6 7 8 9 1 0 
1 1 V 2 V 3 1  4 1=8 V10 V-12 

Рис. 9. Зависимость экстинкции хлоро
'г'рмепных экстрактов дитиофенилацета
тов платиновых металлов от рН водной 
среды: / — дитиофенилацетат иридия; 

2 — дитиофенилацетат родия. 

Рис. 10. Составы днтнифенилацетатов 
платиновых металлов в растворе хле 
роформа: / — днтиофенилаце' 
иридия; 2 — дитиофенилацетат ро 



рис. 10, перелом на кривой имеет место при соотношении, близком к 
Ir : R = l : 3, что у к а з ы в а е т на о б р а з о в а н и е комплекса I r ( C 8 H 7 S 2 ) 3 . 

Д л я съемки спектров поглощения дитиофенилацетата иридия готови

лись хлороформенные экстракты комплексного соединения. Спектр пред

ставлен на рис. 11. 
Дитиофенилацетат родия. При комнатной температуре водные рас

творы треххлористого родия не реагируют с дитиофенилуксусной кисло

той. При нагревании образуется комплексное соединение экстрагирую

щееся хлороформом, экстракт имеет ж е л т у ю окраску . Д л я количествен

ного образования комплекса при рН 4,9 необходимо 35минутное нагре

вание растворов в кипящей водяной бане (рис. 8 ) . 
Д л я определения зависи

мости экстракции дитиофенил

ацетата родия от рН среды 
пользовались пятикратным из

)ытком реагента (Rh : R = 1 : 15). 
Результаты представлены на 
рис. 9, и, к а к видно, родий мак

симально извлекается в интер

вале р Н 5—6. 

280 520 560 4 0 0 4 4 0 480 520 НМ 

Рис. 11. Спектры поглощения хлороформен
ных экстрактов дитиофенилацетатов плати
новых металлов: 1 — дитиофенилацетат ири

дия; 2 — дитиофенилацетат родия. 

мин. 

Рис. 12. Зависимость образования 
дитиофенилацетатов платиновых 
металлов от времени нагревания 
/ — дитиофенилацетат рутения; 

2 — дитиофенилацетат осмия. 

Состав дитиофенилацетата родия, экстрагирующегося хлороформом, 
установлен методом молярных отношений. Р е а к ц и я проводилась в среде 
ацетатного буфера с рН 5,5 смешиванием в различных соотношениях 
Ю  3 м водного раствора RhCI 3 с 5 Ю  3 м раствором реагента, нагрева

нием смеси в течение 35 мин в кипящей водяной бане и экстрагирова

нием образовавшегося комплекса х л о р о ф о р м о м . Экстракты фотометри

рованы при 375 нм. Полученные результаты представлены на рис. 10 и 
свидетельствуют об образовании комплекса R h ( C 8 H 7 S 2 ) 3 . 

Д л я съемки спектра дитиофенилацетата родия к 25 мл буфера с рН 
5,5 добавили 0,6 мл 5  Ю  3 м раствора реагента с 1 мл Ю  3 м раствора 
треххлористого родия, нагревали и э к с т р а г и р о в а л и с 10 мл хлороформа . 
Спектр хлороформенного экстракта дитиофенилацетата родия представ

лен на рис. 11. 
Дитиофенилацетат осмия. Слабокислые , нейтральные и слабощелоч

ные растворы K2 [OsBr 6 ] постепенно образуют с дитиофенилуксусной 
кислотой комплексное соединение, экстрагирующееся хлороформом, экс

тракт имеет коричневую окраску. Р е а к ц и ю ускоряет нагревание и избы

ток реагента. 
Р е а к ц и я K2 [OsBr 6 ] с дитиофенилуксусной кислотой протекает с пред

варительным восстановлением четырехвалентного осмия в трехвалентное 
состояние по уравнению: 

2K2[OsBr 6 ] + 8C8H8S 2 = 2 0 s ( C 8 H 7 S 2 ) 3 + C , 6 H 1 4 S 4 + 8 H B r + 4KBr, 



Для восстановления четырехвалентного осмия до трехвалентного состоя

ния пользовались 1 % раствором аскорбиновой кислоты. 
Д л я количественного образования комплексного соединения при рН 

5,9 необходимо 2,5мин нагревание растворов в кипящей водяной бане. 
Как видно из рис. 12, оптическая плотность экстрактов уменьшается при 
более длительном нагревании. 

Д л я определения зависимости экстракции от рН среды к 25 мл бу

ферного раствора добавили 1 мл 1% раствора аскорбиновой кислоты, 
I мл Ю  3 м раствора K 2 [OsBr 6 ] и 1 мл 1,5 Ю  2 м раствора реагента, 
нагревали 25 мин кипящей водяной бане, о х л а ж д а л и , экстрагировали 
10 мл хлороформа и фотометрировали при 510 нм. К а к видно из рис.13, 
максимальная экстракция происходит в интервале рН 5,1—6,1. 

Состав дитиофенилацетата 
эсмия, экстрагирующегося хло

роформом, определен методом 
молярных отношений при рН 
5,3 и в присутствии аскорбино
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Рис. 14, Составы дитпофенилацетатоо 
платиновых металлов п растворе Хло
роформа: / — штиофенилацега: рч 
тения; 2 — дцгиофенилацетат осмия. 

Рис. 13. Зависимость экстинкции хло
рсформенных экстрактов дитиофеппл
ацетатов платиновых металлов от рН 
подпои среды: / — дитиофенилацетат 
рутения; 2 —дитиофенилацетат осмия 

вой кислоты. Результаты представлены на рис. 14. К а к видно из этого 
рисунка, резкий перелом кривой имеет место при соотношении 
Os : R = 1 : 3, что отвечает формуле O s ( C 8 H 7 S 2 ) 3 

Спектр хлороформенного экстракта дитиофенилацетата осмия при 
стехиометрическом количестве реагента представлен на рис. 15. 

Дитиофенилацетат рутения. г а д о о

Е 

Растзоры солей четырехвалент 22000 

него и трехвалентного рутения 
реагируют с дитиофенилуксус

ной кислотой при комнатной 
температуре медленно и не ко

личественно. В присутствии ре

агента и при повышенной тем

пературе четырехвалентный ру

тений восстанавливается до 
трехвалентного с образованием 
аптиофенилацетата рутения: 

2 K 9 [ R u O H C I 5 J - i  8 C s H , S 2 = 
= 2 R u ( C H 7 S 2 ) 3  :  C , 6 H 1 4 S 4 + 

+ 6НС1 + 2 Н 2 0  Ь 4 К С 1 . 

400 440 4В0 520 560 600 НИ 

Рис. 15. Спектры поглощения хлороформен
НЫХ экстрактов дитиофенплацетатов плати
новых металлов: / — дитиофенилацетат ру

тения, 2 — дитиофенилацетат осмия. 



Дитиофенилацетат рутения хорошо растворим в хлороформе. Экстракт 
имеет желтую окраску. 

В работе применялась соль трехвалентного рутения, синтезированная 
по методике, описанной в литературе [2]. 

Д л я количественного образования комплексного соединения при рН 
4,5 необходимо 15минутное нагревание растворов в кипящей водяной 
бане (рис. 12). 

Д л я определения зависимости экстракции от р Н среды пользовались 
методикой, описанной выше, используя пятикратный избыток реагента 
R u : R = l : 15. Как видно из рис. 13, м а к с и м а л ь н а я экстракция дитио

фенилацетата рутения происходит в интервале рН 3,5—6. 
Д л я определения состава дитиофенилацетата рутения пользовались 

методом молярных отношений. При этом к постоянному количеству рас

твора соли рутения (применялся 1 мл 10~ 3 м раствора K 2 [ R u H 2 0 C l s ] ) в 
25 мл ацетатного буфера (рН 5,5) д о б а в л я л о с ь постепенно увеличи

вающееся от опьпа к опыту количество 5  Ю  3 м раствора реагента. 
Смесь компонентов н а г р е в а л а с ь в течение 15 MUM в кипящей водяной 
бане, и после о х л а ж д е н и я о б р а з о в а в ш и й с я дитнофенилацета г рутения 
экстрагировался 10 мл хлороформа . Оптическая плотность профильтро

ванного экстракта измерялась в 1 см кювете по отношению к хлоро

форму при 385 нм. К а к видно из рис. 14, перелом кривой находится при 
молярном соотношении Ru : R = l : 3, что свидетельствует о составе ком

плекса Ru (CH7S2)з

Спектр хлороформенпого экстракта дитиофенилацетата рутения при 
стехиометрпческом количестве реагента представлен на рис. 15. 
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G. M e z a r a u p s , Е. J a n s o n s , A. A p s i t i s , A . P a r u p e , L. K u r j a t n i k o v a 

Z U S А М М I М F A S S U N G 

H.s wurden die Bi ldungsbed inoungen der Di th iopheny laze t a t e der Pla

t inmeta l l e erforscht. In Chlo ro fo rmlosungcn bilden sich die Dithiophenyl

aze ta te von P a l l a d i u m P d ( C s H 7 S 2 ) 2 , Pln t in P t (СвНтЯг) 2 Ir idium 
I r f C H r S p h , Rhodium Rh ( С й Н 7 5 г ) 3 , O s m i u m O s ( C 8 H t S 2 ) 3 und Rlr i t en 
R u ( C s H 7 S 2 ) 3 . Aile un te r such ten D i t h i o p h e n y l a z e t a t e sind in Chloroform 
cxt rab icrbar ! Die Absorp t ionssoek t ron d^r D i t h i o n h e n v l a ^ l a t o d ^ Pla l in 

meta l le haben keine a u s g e p r a g t e n Absorp t ionsbe re i che mit A u s n a h m e des 
Di th iopheny laze ta t s des P a l l a d i u m s . 
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В настоящей работе описан способ получения тетрафенилфосфониевой 
соли Вдитиокарбоновой кислоты пиррола и тетраэтиламмонневой соли 
Вдитиокарбоновой кислоты индола. Эти вещества были использованы 
для изучения качественных реакций анионов этих кислот с ионами тяжелых 
металлов. Сняты спектры поглощения в длых растворив тетрафенилфосфо
ниевой соли Вдитиокарб :новой кислоты пиррола и тетраэтиламмонневой 
соли Вдптиокарбоновой кислоты индола. 

РДитиокарбоновые кислоты пиррола и индола впервые получены в 
1926 году Б е р н а р д о и Квинтино (1) . Эти кислоты представляют собой 
темнокрасные маслообразные вещества. Их щелочные и щелочноземель

ные соли хорошо растворимы в воде. Соли ж е т я ж е л ы х металлов в воде 
не растворимы, а хорошо растворимы в органических растворителях. 
Они, очевидно, являются внутрикомплексными соединениями: 

: М е / п 

I 
Н 

н 

S /п 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Аппаратура и реактивы. Спектрофотометрнческие измерения выполнены на спектро
фотометре СФ4Д в I см кварцевой кювете. Величина рН водных растворов измеряется 
На рНметре марки ЛП.\\60Л4. В качестве индикаторного применен стеклянный элек
трод ЭСЛ1104. Электрод сравнения — насыщенный каломельный электрод. 

Применяются ониевые соли рднтнокарбоновых КИСЛОТ пиррола и индола, синтези
рованные по ниже описанной методике. Теграфенилфоефонневая соль рдиТН жарбоно
яоп кислоты пиррола очищается от примесей двукратной перекристаллизацией из смеси 
члороформэфнр. Тетраэтмламмопневая соль Вдитнокарбоновой кислоты нпдола пере 
кристаллизована из эгапола. Для снятия спектров поглощения растворы оннепих солей 
t

jThx кислот готовятся и буферных смесях с ионной силой 0.1. В случае сильно щелоч
ных и сильно кислых растворов применяются гидрокеид натрия или соляная кислота 
iiecб ходим ой концентрации. 

Синтез Вдитнокарбоновых кислот пиррола и индола (I) . В 500 мл тре.чгорлоп 
колбе к 2,4 г магниевой стружки добавляют кристаллик пода и нагревают до появления 
фиолетовых паров (активирование магния). К колбе присоединяют обратный холодиль
ник с хлоркальциевой трубкой, капельную воронку и механическую мешалку с глице
риновым затвором. Через капельную в >ронку в колбу вливают раствор 11 г этнлбро
мида в 500 мл абсолютного эфира. Колбу подогревают на водяной бане до начала 



реакции. Этилбромид приливают небольшими порциями. Нагреванием или охлаждением, 
водой скорость реакции поддерживают на таком уровне, чтобы эфир слабо кипел. 
После прибавления пест этнлбромпда реакционную смесь нагревают в течение полу
часа на водяной бане Потом приливает небольшими порциями свежеперегнанный рас
твор 6.7 г пиррола в 50 мл абсолютного эфира. После добавления всего количества 
пиррола, нагревание на водяной баке продолжают еще в течение получаса. Когда рас
творение магния закончится, реакционную смесь охлаждают льдом. Черен капельную 
воронку при сильном перемешивании медленно приливают раствор 7,6 г сероуглерода 
н 20 мл абсолютного эфира. После этого перемешивание продолжают и течение полу
часа, потом продукт реакции осгаптяют при комнатной температуре около 12 часов 

Полученную соль C1H5N CSS.M«Br разлагают 50 г льда, потом смесь разбавляют 
подои и подкисляют соляной кислотой. Выделяется свободная ВДНТИОКарбоновая кис 
лота пиррола, которая переходит в эфирный слой 

По аналогичной методике получена Вдитнокарбоновая кислота индола 
Получение тетрафенилфосфониевой соли йдитиокарбоновой кислоты пиррола. В де

лительной норонкс эфирный слой Вднтиокарбоновой кислоты пиррола отделяют, а вод
ный слон 2 раза взбалтывают с небольшими порциями эфира. Эфирные экстракты объе
диняют и обрабатывают двумя порциями 0,1 N раствора гидрокенда натрии. К полу
ченному раствору натриевой соли добавляют раствор хлорида тетрафеннлфосфоинл 
Осаждается тетрафеннлфосфопкевая соль (iдитиокарбоновой кислоты пиррола в виде 
гемнокоричиеного кристаллического вещества, весьма устойчивого к окислению кисло
родом воздуха. При хранении в запаянных ампулах В течение года никаких изменений 
состава этого вещества не наблюдалось. Температура плавления 120'С (с разложением). 

Данные элементарного анализа. 
Вычислено %: С 72.35; Н 4.99; N 2.91; S 13.30; Р 0,45. 
Найдено %: С 72,30; Н 4,95; N 3,00; S 13.29; Р 6,46. 
Получение тстраэтиламмониевой соли Вдитнокарбоновой кислоты индола. Эфирный 

экстракт Вдитнокарбоновой кислоты индола обрабатывают 0,1 N раствором гидрокенда 
натрии. И З водного раствора натриевой соли при в з а и м о д е й с т в и й С ИОДИДОМ тетраэтил
аммония осаждается тетряэтиламмонневая соль рдитнокарбоновой кислоты индола. 
В результате получаются темнокрасные игольчатые кристаллы, устойчивые к окисли
тельному действию кислорода воздуха. Температура плавления |90°С (с разложением). 

Результаты элементарного анализа. 
Вычислено %: С 63.35. Н 8.04; N 8.70; S 19,87. 
Найдено %: С 63.40; Н 7,93; N 8,75; S 19,86. 
Качественные реакции анионов Йднтиокарбоновых кислот пиррола и индола с 

ионами тяжелых металлов. Проверены реакции взаимодействия анионов Вдитнокарбо
шншх КИСЛОТ пиррола и индола с нонами металлов при значениях pll 1; 5 и 10. Для 
«ТОГО к 2 .ил соответствующей буферной смеси прибавляют одну кайлю 0.1 М раствора 
соли металла и одну каплю 0.01 М этального раствора реагента. Для создания нужной 

Т а б л и ц а 1 
Качественные реакции аниона рдитиокарбонивон кислоты пиррола с ионами 

металлов 

И(И1 
металла 

О к р а с к и к о м п л е к с н о г о с о е д и н е н и и О к р а с к а 
вксграктй 

птнлнцстлта 
И(И1 

металла P H i . l | | i H 5 . » i i H ю.о 
О к р а с к а 

вксграктй 
птнлнцстлта 

бурая бурая бурая краснобурая 
Zir желтая желтая — желтая 

iV оранжево оранжево оранжево красная 
красная красная красная 

Gn
3

' желтая желтая — желтая 
s . .

2  желтая желтая желтая 
v m бурая бурая желтобурая 
Bl* оранжевая оранжевая оранжевая желтая 
Se l l \ ) же л то  же л то — красно

оранжевая оранжевая оряпжепан 
Ми (VI) бурая бурая — желтая 
Mb* розовая розовая — оранжевая 
v<? золеная зеленая зеленая 

краснобурая краснобурая краснобурая краснобурая 
N r серая серая серая фиале гован 
P d

2

' желтая желтая желтая желтая 



Т а б л и ц а 2 

Качественные реакции аниона Вдитиокарбоновой кислоты индола с ионами 
металлов 

Ион 
металла 

Окраска комплексного соединения 
Окраска 

экстракта 
изоацилового 

спирта 
Ион 

металла 
рН 1,1 рН 5,0 рН 10,0 

Окраска 
экстракта 

изоацилового 
спирта 

С и 2  коричневая коричневая коричневая краснобурая 
Zn 2 + желтая желтая — желтая 
H g 2 оранжевая оранжевая оранжевая желто

оранжевая 
Ga3'• желтая желтая — желтая 
S n 2 + оранжевая желтая — желтая 
Pb2! желтая желтая желтая желтая 
V (V) желтобурая желтобурая — желтобурая 
Bi 3 + оранжевая оранжевая оранжевая желтая 
Se (IV) оранжевая оранжевая — красно

оранжевая 
Mo (VI) оранжевая оранжевая — желто

Mir 
• оранжевая 

Mir розовая розовая же л 10-

K e 3 

оранжевая 
K e 3  бурая зеленобурая — •ц\кпобурая 
Co 2 коричневая коричневая коричневая коричневая 
\f ' темносерая темносерая темносерая фиолетовая 
Pel2"' же л 1 а я желтая желтая желтая 

1рсды применяются 0,1 М соляная кислота (или 0,1 М азотная кислота), аце.атный и 
гчмпачный буферные растворы. 

При исследовании экстрагируемое™ комплексных соединений к 2 мл буферного 
раствора прибавляют одну каплю раствора соли металла, одну каплю раствора реагента 
н 2 л;.? органического растворителя. Взбалтывают в течение трех минут. Лучшими 
экстрагентами в большинстве случаев являются нзоамиловый спирт и этилацетат. 
Результаты исследований представлены в таблицах 1 и 2. 

Спектры поглощения. Для снятия спектров поглощения готовились исходные эта
подьиые растворы тетрафенилфосфониевой соли Вдитиокарбоновой кислоты пиррола и 
тетраэтиламмонневой соли Вдитиокарбоновой кислоты индола. После разбавления 
соответствующими буферными растворами конечное содержание этанола при этом не 

280 500 J30 550 380 400 430 К 

Рис. 1. Спектры поглощения тетраф{ 
нплфосфониевой соли Вдитиокарбоно 
ной кислоты пиррола в водных рас 
творах: /   6N HCI (ХМЛ,,,. • 380 нм| 
2 0,1 N НС! (рН = 1.1); 3 — рН 3.! 
4  рН 5,1; 5 — IN NaOH ().„•,,, 

•360 нм), 

so 500 550 з50 580 400 450 450 А 

Рис. 2. Спектры поглощения тетраэтил
аммонневой со H I Вдптпокарбоновэй кис
лоты индола в водных растворах: / — 
6N НС1 ( л м а и 3S2 нм); 2 — 0,1N НС1 
(рН = 1,1); 3  рН 3,1; 4 — рН 5,2; 5 

рН 7,3; в — рН 12,8. 
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превышало 0,4%. На рис. 1 представлены спектры поглощения 5  Ю  5 М раствора тет
рафенилфосфониевой соли рдитиокарбоновой кислоты пиррола. Максимумы поглоще
ния при 360, 365 и 370 нм принадлежат аниону; при 380 и 382 нм принадлежат нейт
ральной молекуле. 

На рис. 2 представлены спектры поглощения 5 Ю  5 М раствора тетраэтиламмонне
вой соли Вдитиокарбоновой кислоты индола. Максимумы поглощения при 350, 352 и 
355 нм принадлежат аниону; при 380, 382 и 385 нм принадлежат нейтральной молекуле. 
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ONIUM SALTS OF 6 DITHIOCARBONIC ACIDS OF PYRROLE AND INDOLE 

E. Jansons, S. Berzina 

S U M M A R Y 

1. For the first t ime t e t r a p h e n y l p h o s p h o n i u m sa l t of fidithiocarbonic 
acid of pyrrole and t e t r a e t h y l a m m o n i u m sa l t of pdi th iocarbonic acid of 
indole have been obta ined in c rys ta l l ine form. 

2. Qual i t a t ive reac t ions of meta l ions with t hese onium sa l t s have been 
studied. , *| 

3. Absorpt ion spect ra in aqueous so lu t ions at different pH have been 
studied. 
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Спектрофотометрическим методом определены растворимость и значе
ния констант диссоциации а и 8дитианафтойных кислот. 

Для получения ссдитионафтонной кислоты применялся адптиопафтоа г 
тетраметиламмония; для получения Вдитионафтойной кислоты — ВДитио
насптоат тетраэтиламмония. 

Получение изомерных дитионафтойных кислот. 
Навеска а дитионафтоата тетраметиламмония или рдитионафтоата 

тетраэтиламмония , рассчитанная д л я приготовления насыщенного рас

твора при 20° С, растворялась в воде. Раствор фильтровался через вату, 
подкислялся соляной кислотой до 2 н. и производилось экстрагирование 
диэтиловым эфиром (V B : V 0 = 10 : 1)*. Эфирный экстракт в течение 2—3 
часов сушился безводным сульфатом натрия , потом фильтровался через 
вату и эфир отгонялся под уменьшенным давлением. Полученные изо

мерные дитионафтойные кислоты представляют собой темнокрасные 
маслообразные вещества. При перегоне (даже в вакууме) они разла 

гаются с выделением сереводорода. Температура затвердевания : осди

тионафтойной кислоты — 39н40°С; (3дитионафтойной кислоты — 6н7°С. 
Растворимость изомерных дитионафтойных кислот. 
Спектрофотометрическим методом определена растворимость ади

тионафтойной кислоты в воде, метаноле, этаноле, пропаноле и бутаноле. 
Растворимость рдитионафтойной кислоты определена в воде. 

В 100 миллилитровые 
колбы с пришлифованной 
пробкой вливают раствори

тель, прибавляют несколько 
мл свежеполученной а или 
Рдитионафтойной кислоты и 
интенсивно встряхивают в 
течение 3—4 часов. Раство

ры, кроме бутанольных, 
фильтруют через вату и к 
определенному количеству 
фильтрата д о б а в л я ю т соля

Т а б л и ц а ] 
Растворимость адитионафтойной кислоты 
в различных растворителях при 2ifC 

(среднее из 5 определений) 

п. п. Растворитель Растворимость 
нолъ/л 

1 Еода 1,24 • 10~3 

2 метанол 5,15 • Ю 2 

3 этанол 6,50 • Ю 2 

4 кпропанол 7,87 • 10~2 

5 кбутанол 6,27 • 10~а 

Растворимость Рдитионафтонной кислоты 
воде равняется 1Ю  1 моль/л. 

\ ' в — объем водной фазы 
V 0 — объем, органического растворителя, 



ную кислоту до двухнормальной концентрации ( м а к с и м а л ь н а я степень 
экстракции достигается при экстракции хлороформом из водного рас

твора, содержащего 2 мол/л соляной кислоты) . Изомерные дитионафтой

ные кислоты из водной фазы потом экстрагируются хлороформом 
( V B : V o = l : 1) Оптическую плотность хлороформенного экстракта из

меряют на спектрофотометре при 300 нм и 325 нм (максимумы свето

поглощения а и рдитионафтойных кислот соответственно) . В случае 
бутанольных растворов для определения растворимости определенное 
количество фильтрата р а з б а в л я ю т растворителем и измеряют его опти

ческую плотность при 298 нм. 
Количество растворенных кислот было найдено по калибровочным 

кривым, построенным отдельно д л я к а ж д о г о растворителя . Полученные 
результаты представлены в табл . 1. 

Константа диссоциации изомерных дитионафтойных кислот. 
В водных растворах изомерных дитионафтойных кислот существует 

следующее равновесие: 

НА=г±Н+ + А 

где: Н А — недиссоциированные молекулы а или рдитионафтойных 
кислот C i 0 H 7 C S S H ; 

А ~ — а или рдитионафтоатионы C i 0 H 7 C S S . 
Равновесие , процесса диссоциации характеризуется константой дис

социации Д д и С С 

[Н+ЦА] 
Л д и с с  [ H A J . 

Вследствие малой растворимости изомерных дитионафтойных кислот 
в воде и сравнительно легкой окисляемое™ их в кислых водных раство

рах константа диссоциации этих кислот определена спектрофотометри

ческим методом [2] в водноэтанольных растворах. Значения рК кислот 
вычислены по ф о р м у л а м : 

а) для адитионафтойной кислоты 

-,г тт I 1 Д А  • С Е Л / 
p K = p H + i g Dcm-D, 

б) для рдитионафтойной кислоты 

Dcm ~ D л 
P K = pH + lg 

D M ~ D M ( 

где: D_,\ — оптическая плотность водного раствора , содержащего а или 
рдитионафтоатионы; 

D M  оптическая плотность водного раствора , содержащего нейт

ральные молекулы а или рдитионафтойных кислот; 
D ( м — оптическая плотность водного раствора , содержащего смеси 

ионов и нейтральных молекул а или рдитионафтойных 
кислот. 

На рис. I и 2 представлены спектры поглощения 0,0001 молярных 
растворов а и рдитионафтойных кислот в 10%ных растворах этанола 
в воде (толщина слоя 1 см). 

Из рис. 1 и 2 видно, что н а и б о л ь ш а я разница между оптической 
плотностью недиесоциированной адитионафтойной кислоты и ее аниона 



D 

Рис. 1. Спектры поглощения водноэта Рис. 2. Спектры поглощения водноэта
нольных растворов адитионафтойной нольных растворов Вдитионафтойной 
кислоты при различной концентрации во кислоты при различной концентрации во
дородных ионов: / — 3N HCI; 2 — дородных ионов / — Зн НС1; 2 — 

рН 1,15; 3 — рН 2; 4 — рН 12. 0,05 н. NaOH. 

нафтойной кислоты и ее аниона — 
при 325 нм. 

В качестве реактивов использова

лись а дитионафтоат тетраметилам

мония [I] и рдитионафтоат тетра

этиламмония . 
В 100миллилитровую мерную 

колбу пипеткой переносились 10 мл 
0,0005 М и 0,001 М раствора реак

тива, д о б а в л я л и с ь рассчитанные ко

личества этанола , и раствор дово

дился до метки буферным раствором 
(|д = 0,1) с необходимым рН или со

ляной кислотой. 
В контрольной кювете — буфер

ный раствор или соляная кислота, 
содержащие соответствующие коли

чества этанола . рН буферных рас

творов измерялся на рНметре 
ЛПУ01 . По полученным данным по

строен г р а ф и к зависимости р К ади

тионафтойной и |3дитионафтойных 
кислот от концентрации этанола (см. 
рис. 3) . Путем экстраполяции полу

чены значения рК: для адитионаф

тойной кислоты 1,26 + 0,04; д л я р

Дитионафтойной кислоты 1,96±0,06. 
а  972 

рК 

10 20 30 40 50 
ЬесоЬыеХ э т а н о л а 

Рис. 3. Зависимость рК. и и Вдитио
нафтойных кислот от концентрации 
этанола в водной фазе: / — ссдитио
иафтойной кислоты; 2 — Вдитионаф

тойной кислоты, 



В ы в о д ы 

1. Разработан метод получения а и рдитионафтойных кислот. Тем

пература кипения адитионафтойной кислоты при обычном давлении — 
60°С (с разложением), а температура затвердения — 39М0°С. Темпе

ратура затвердевания рдитионафтойной кислоты — 64н7°С. 
2. Спектрофотометрическим методом определена растворимость а

дитионафтойной кислоты в воде (1 ,24 10~
3 моль/л), в спиртах (п- 1 ( Н 

моль/л) и рдитионафтойной кислоты в воде 1 • 10^
4 моль/л). 

3. Изучены спектры поглощения а и рдитионафтойных кислот в вод

ноэтанольных растворах при различных концентрациях водородных 
ионов. Установлено, что недиссоциированная ссдитионафтойная кислота 
имеет максимум поглощения при 300 нм и ее анион — при 345 нм; 
Рдитионафтойная кислота — при 275 и 325 нм и ее анион при 315 и 
350 нм. 

4. Спектрофотометрическим методом определена концентрационная 
константа диссоциации адитионафтойной кислоты ( р К = 1,26±0,04) и 
рдитионафтойной кислоты ( р К = 1 ,96±0 ,06) . 
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SPEKTROPHOTOMETR1SCHE INTERSUCHUNGEN OBER DIE LOSLICHKEIT 
UND DISSOZIATIONSKONSTANTE DER ISOMEREN DITHIONAPHTOESAUREN 

M. Gertnere, E. Jansons, V. Jekabsone 

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

Die Loslichkeit der aDithionaphtoesaure behagt tragi: 1,24 • 10
_ 3

AIo// / , 
die der pDithionaphtoesaure 1 • Ю~*Мо1/1. Die Dissoziationskonstanten 
betragen entsprechend pK = 1,26 ± 0,04 und pK = 1,96 ± 0,06. 
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С. Я. Пастаре, Г. П. Рудзит, Э. Ю. Янсон 

В З А И М О Д Е Й С Т В И Е л  О К С И Д И Т И О Б Е Н З О Й Н О Й КИСЛОТЫ 
С ИОНАМИ МЕТАЛЛОВ 

Поступило 27 VI 1969 

rzОксидптиобензойная кислота образует с многими ионами металлов 
внутрикомплексные соединения, экстрагирующиеся координационно актив
ными органическими растворителями. При помощи радиоактивных изотопов 
изучена экстракция соединений и спектрофотометрически определены со
ставы соединений никеля, цинка, кобальта, железа и кадмия. 

При изучении качественных реакций яоксидитиобензойной кислоты 
с ионами металлов оказалось , что соединение никеля очень устойчиво и 
не р а з р у ш а е т с я д а ж е при обработке 6 н. раствором N a O H . Соединения 
других элементов не о б л а д а ю т такой устойчивостью. Поэтому нам пред

ставлялось интересным изучить взаимодействие" /гоксидитиобензойной 
кислоты с ионами металлов , чтобы выяснить возможности применения 
реагента д л я определения никеля. 

/гОксидитиобензойная кислота представляет собой красную маслооб

разную жидкость . Ее соединение с цинком легко можно получить в кри

сталлическом виде. Синтез /гоксидитиобензойной кислоты и ее соедине

ния с цинком описан в работе [1]. Во всех нижеописанных эксперимен

тах было использовано соединение /гоксидитиобензойной кислоты с цин

ком. 
В работе были использованы следующие приборы: спектрофотометр 

СФ4А, рНметр Л П М  6 0 М, счетные установки для регистрации радио

активного излучения. ПСТ100 и Б2. 
Д л я изучения экстракции применялись радиоактивные изотопы 6 5 Z n , 

" M o , 5 9 F e , 6 0 С о , 6 5 N i , 6 4 C u , 1 I 5 C d . 

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

Соединение /гоксидитиобензойной кислоты с цинком при обработке 
раствором НС1 р а з л а г а е т с я с образованием свободной /гоксидитобен

зойной кислоты. Д л я выяснения интервала рН, в котором соединение 
цинка устойчиво, последнее было синтезировано с мечеными атомами 
5 5 Zn . К 0,5 мл 0,001 М этанольного раствора реагента*, меченного ато

мами 6 5 Z n , прибавляли 9,5 мл ацетатного или боратного буферного раст

вора или раствора НС1 и экстрагировани 10 мл изоамилового спирта. По 
активности органической и водной ф а з устанавливали интервал экстра

гируемое™. В интервале кислотности от рН 6 до 4 н. НС1 водная фаза 

* Здесь и далее реагентом названо соединение локсидитиобензойной к и с л о т ы с 
Цинком. 
В' 



была совершенно бесцветной, что свидетельствует о том, что реагент 
экстрагируется полностью или в виде свободной кислоты или в виде ее 
соединения с цинком. Из рис. 1 видно, что соединение поксидитиобен

зойной кислоты с цинком м а к с и м а л ь н о экстрагируется в интервале 
р Н 4—6. Из 1 н. соляной кислоты экстрагируется только свободная 
кислота. При более высоких концентрациях НС1 начинается экстракция 
цинка в виде хлорокомлекса . Это проверено с использованием Z n C b , 
меченного атомами 6 5 Z n , 

н НО 

Рис. 1. Степень извлечения нзоамиловым спиртом ноксидитиобензойной 
кислоты и ее соединения с цинком в зависимости от рН: 1 — соединение 

цинка; 2 — яокепднтиобензойная кислота; 3 — Zn 2 + без реагента. 

Спектрофотометрически была определена степень извлечения локсп

дитиобензойной кислоты различными растворителями. Д л я этого к 10 мл 
1 н. НС1 прибавляли 0,2 мл Ю  3 М этанольного раствора реагента и 
10 мл органического растворителя . После экстракции отделяли водную 
фазу и оставшуюся в ней локсидитиобензойную кислоту экстрагировали 
10 мл изоамилового спирта, так к а к предварительно было установлено, 
что этим растворителем происходит количественная экстракция . Изме

ряли оптическую плотность экстракта при 358 нм. Степень извлечения 
/гоксидитиобензойной кислоты составляет для этилацетата 100%, д л я 
бензола 9 6 % , для х л о р о ф о р м а 85%, , д л я четыреххлористого углерода 
7 8 % и д л я нгептана 3 3 % . Спектры поглощения локсидитиобензойной 
кислоты и ее соединения с цинком в изоамиловом спирте представлены 
на рис. 2. 

Д л я изучения качественных реакций реагента с ионами металлов 
поступили следующим образом. К 2 мл буферного раствора (ацетатного 
или боратного) или раствора НС1 определенной концентрации прибав

ляли 1 каплю раствора соли металла (около 1 гион/л) и 1 к а п л ю 0,2 М 
этанольного раствора реагента. Экстрагируемость образующихся соеди

нений проверяли 1 мл органического растворителя . 
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Рис. 2. Спектры поглощения гсоксидитиобензойной кислоты и ее соединения 
с цинком в изоамиловом спирте: / локсидитиобензойная кислота (кон
центрация 7•10~ 5 моль/л); 2 — соединение цинка (концентрация Zn 2+ 

5 • 10~ 5 гион/л). 

Реагент образует окрашенные осадки с ионами Ni ( I I ) , Gd ( I I ) , 
Со ( I I ) , Fe ( I I ) , Fe ( I I I ) , P b ( I I ) , H g ( I I ) , С и ( I I ) , Mo (V) , Mo ( V I ) , 
W ( V I ) , V (V) , Sb ( V ) , Sn ( I I ) , Til ( I ) , A g (I) и Bi ( I I I ) . 

Координационно активными растворителями хорошо экстрагируются 
соединения Ni ( I I ) , Со ( I I ) , F e ( I I ) , Fe ( I I I ) , V (V) и Gd ( I I ) . Частично 
экстрагируются соединения P b ( I I ) , H g ( I I ) , Си ( I I ) , W (VI ) , Sb ( I I I ) , 
Sb ( V ) , T 1 ( I ) , A g (I) и Bi ( I I I ) . 

Такие растворители, к а к четыреххлористый углерод, хлороформ, 
1,2дихлорэтан, бензол, толуол и нгексан непригодны для экстракции 

Интервалы рН экстракции и реэкстракции в изоамиловом . спирте 
были установлены при помощи радиоактивных изотопов. Д л я установле

ния интервала экстракции к раствору соли соответствующего металла , 
содержащему радиоактивный изотоп, прибавляли буферный раствор и 
этанольный раствор реагента в таком количестве, чтобы избыток послед

него был примерно д в а д ц а т и к р а т н ы м . Экстрагировали равным объемом 
изоамилового спирта и измеряли радиоактивность органической и водной 
фаз. Д л я установления интервала реэкстракции с н а ч а л а проводили экс

тракцию при наиболее благоприятном значении рН, и полученные таким 
образом экстракты встряхивали с равным объемом соответствующего 
буферного раствора , или раствора НС1, или раствора N a O H . И з м е р я л и 
радиоактивность органической и водной фаз . Р е з у л ь т а т ы представлены 
на рис. 3. 

Д л я получения спектров .поглощения соединений поксидитиобензой

ной кислоты с ионами металлов к раствору соли м е т а л л а с определе

нным значением рН прибавляли этанольный раствор реагента в шести

кратном избытке. Экстрагировали изоамиловым спиртом и измеряли 
оптическую плотность экстракта . В качестве раствора сравнения приме

няли экстракт , содержащий реагент в количестве, равном содержанию 
несвязанного реагента в основном экстракте . Соединение С о 2 + экстраги

ровали при р Н б и рН 9, C d 2 + при рН 5 и рН 8, F e ^ при рН 4. Соеди

нения Со 2 + и C d 2 + имеют одинаковые спектры при обоих, значениях рН. 
Соединение N i 2 + имеет одинаковый спектр в интервале рН 3—7, с уве
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Рис. 3. Интервалы экстракции и реэкстракции внутрикомплексных соеди
нений локсидитиобензой кислоты. Концентрация Си 2+ 2 • 10~

5 гион/л, 
концентрация всех остальных ионов 5 • Ю  4 гион/л. 
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Рис. 4. Спектры поглощения соединений локсидитиобензойной кислоты в 
изоамиловом спирте: / — N i 2 + , Ю  5 гион/л (экстракция проведена при 
рН 5, экстракт обработан 0,1 н. раствором NaOH) ; 2 — N i 2 + , Ю  5 гион/л 
(рН 5); 3 — Со 2 +, Ю 5 гион/л; 4 — Cd 2 +, Ю  5 гион/л; 5 — Fe J +, 
. . . . . 2 Ю  5 гион/л. 



Т а б л и ц а I 
Молярные коэффициенты погашения яоксидитисСензойной кислоты и ее соединений 

с ионами металлов 

Соединение ^макс. в И М е 

«Оксидитиобензойная кислота 358 11500 
Z n 2 + 360 23200 
C d 2 + 362 " ' 55000 
Со 2"" 370 72500 

Г е 3 + 
4 6 5  4 7 0 19500 

Г е 3 + 357 37200 

Ni 2^~ (в слабо кислой среде) 
595 5000 

Ni 2^~ (в слабо кислой среде) 372 60000 
530 15300 

1Ч12 _ г(после обработки экстракта 0,1 н. раствором 395 49800 
Na ОН) 528 44100 

личением рН спектр постепенно меняется. При обработке экстракта сое

динения Ni
2

+, полученного при рН 3—7, раствором NaOH, удается полу

чить неменяющийся спектр в интервале концентраций NaOH от 0,1 до 
2,0 моль/л. Таким образом можно делать заключение, что ионы N i

2 + в 
зависимости от рН образуют два соединения. Спектры поглощения пред

ставлены на рис. 4. В таблице 1 приведены значения молярных коэффи

циентов погашения. 
Внутрикомплексные соединения поксидитиобензойной кислоты с 

ионами металлов образуются только при избытке реагента, поэтому оп

ределение составов методами молярных отношений и изомолярных серий 
затруднительно. Д л я установления составов мы определили функции 
образования п. Этот метод был применен ранее [2] для установления 
состава экстрагирующихся соединений дитиобензойной и яметилдитио

бензойной кислот. Функцию образования, которая равна числу лигандов, 
связанных с центральным атомом, вычисляют по формуле 

 = СА[А] 
См 

где СА и См — общие концентрации лиганда и центрального иона соот

ветственно; [Л] — концентрация не связанных с центральным ионом 
лигандов. 

Анионы локсидитиобензойной кислоты имеют окраску, поэтому кон

центрацию свободных лигандов в водном растворе после экстракции ком

плекса находят из результатов измерения оптической плотности водного 
слоя. Общую концентрацию лигандов в водной фазе находят измерением 
оптической плотности водного слоя в холостом опыте, т. е. без добавле

ния металла. 
Д л я определения функций образования соединений готовили серию 

водных растворов с постоянной концентрацией ионов металла и с посте

пенно увеличивающейся концентрацией лиганда в растворе. Проводили 
экстракцию и концентрацию свободного лиганда в водной фазе вычис

ляли по формуле 

где £) х — оптическая плотность водной фазы, £>0 — оптическая плотность 
водной фазы при холостом опыте. 



Экстракцию необходимо проводить в таких условиях, чтобы образу

ющееся внутрикомплексное соединение экстрагировалось полностью, а 
большая часть лиганда оставалась в водной фазе. Поэтому для опреде

ления функций образования соединений С о
2 + и G d

2 + использовали экст

ракт локсидитиобензойной кислоты в изоамиловом спирте, а не ее сое

динение с цинком, которое заметно экстрагируется при рН проведения 
эксперимента, т. е. при рН 9. При этом значении рН соединения С о

2 + и 
Cd

2

+ полностью экстрагируются, а экстракция яоксидитиобензойной 
кислоты практически не имеет места. 

Определить функции образования для соединений Ni
2

+ и F e
3 + при 

рН 9 невозможно, потому что ионы N i
2 + при таком значении рН не обра

зуют одного определенного соединения, а соединение Fe
3

+ экстрагируется 
не полностью. Поэтому функции образования для соединений этих двух 
ионов определили при рН 4. В таких условиях лиганд полностью экстра

гируется органическим растворителем. Концентрации свободного лиганда 
определили измерением оптической плотности реэкстрактов, полученных 
обработкой органической фазы боратным буферным раствором с рН 9 
в случае Fe

3

+ или 0,1 н. раствором NaOH в случае Ni
2

+. При этом лиганд 
в виде аниона переходит в водную фазу, а соединение Fe

3

+ или Ni
2

+ 
полностью остается в органической фазе. 

Полученные функции образования показывают, что ионы С о
2 +

, Cd
2

+, 
N i

2 + и F e
3 + взаимодействуют с /гоксидитиобензойной кислотой в отно

шении 1 :3 (рис. 5) . Ионы N i
2 + образуют с реагентом два соединения. 

Так как при определении функции образования соединение было обра

ботано 0,1 н. раствором NaOH, можно считать, что соединение состава 
1 : 3 образуется в этом растворе. 

Рис. 5. Функции образования соединений яоксидитиобензойнон кислоты"* 
зависимости от избытка лиганда в растворе: / — N i 2 + (рН 4) ; 2 — C d 2 + 

(рН 9) ; 3 — С о 2 М р Н 9); 4 — Fe 3+ (рН 4). 

Для определения состава соединения N i
2

+ при рН 5 применяли метод 
сдвига равновесия и метод Асмуса [3]. Полученные данные показывают, 
что ионы N i

2 + при рН 5 взаимодействуют с локсидитиобензойной кисло

той в отношении 1 : 2. 
На основании полученных данных разработан экстракционнофото

метрический метод определения никеля, который опубликован в другом 
месте [4]. 
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DIE EINWIRKUNG DER pOXYDITHIOBENZOESAURE MIT METALLIONEN 

S. Pastare, G. Rudzitis, E. Jansons 

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

Bei Einwirkung der pOxydithiobenzoesaure mit Metall ionen bilden sich 
innere Komplexverbindungen, die in organische Losungsmittel extrahierbar 
sind. Durch Anwendung von radioaktiven Isotopen ist die Extraktion 
eiforscht worden. Mit spektrofotometrischen Methoden sind die Zusammen

setzungen der Verbindungen von Nickel, Zink, Kobalt, Eisen und Cadmium 
bestimmt worden. 
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Т Е Т Р А Э Т И Л А М М О Н И Е В А Я С О Л Ь 
1  О К С И  2  Д И Т И О Н А Ф Т О Й Н О Й КИСЛОТЫ 

Разработана методика получения кристаллической тетразтиламмоние
нон соли 1окси2дитионафтойной кислоты. 

1Окси2дитионафтойная кислота предложена в качестве реагента 
для фотометрического определения никеля {1]. Однако кислота и ее 
растворы очень неустойчивы, в связи с чем авторы рекомендуют каждый 
день производить перекристаллизацию кислоты. 

Нами найдено, что в качестве аналитического реагента лучше исполь

зовать тетраэтиламмониевую соль 1окси2дитионафтойной кислоты, ко

торая при хранении в закрытом сосуде устойчива продолжительное 
время. 

1Окси2дитионафтойную кислоту получили по ранее описанной ме

тодике {2]. Тетраэтиламмониевую соль получили аналогично тетраэтил

аммонневой соли ссдитионафтойной кислоты [3]. 
50 г анафтола смешивают с эквимолярным количеством (55 г) этил

ксантогената калия и прибавляют этанол до получения полужидкой од

нообразной массы. Нагревают при температуре 100° в автоклаве или в 
герметически закрытой толстостеклянной склянке в течение около 16 ча

сов. После охлаждения содержимое склянки переносят в горячую воду 
и прибавляют в избытке разбавленную H2SO4. При этом выделяется 
1окси2дитионафтойная кислота в виде красного кристаллического ве

щества. Кислоту растворяют в 1—2 н. растворе NaOH. К раствору при

бавляют насыщенный раствор иодида тетраэтиламмония. Выпавший 
осадок отфильтровывают и дважды перекристаллизовывают из 
воды. 

Полученная таким образом соль представляет собой кристалличе

ское вещество коричневого цвета, которое хорошо растворяется в хло

роформе, этаноле и водных растворах щелочей. Цвет раствора — ярко

красный. Соль плохо растворяется в воде, эфире, четыреххлористом уг

лероде, бензоле, толуоле и нгексане. 
Данные элементного анализа: 
Найдено ( % ) : С — 64,64; Н — 7,47; S — 18,31; N — 3,71; 

HOC„>H e CSSN ( С 2 Н 5 ) 4 . Вычислено ( % ) : С — 65,00; Н — 7,60; S — 18,40; 
N — 4,00. 

На рис. 1 приведен спектр поглощения хлороформенного раствора, 
тетраэтиламмонневой соли 1окси2дитионафтойной кислоты. 



£-10"* 

500 550 400 450 500 Л 

Рис. I. Спектр поглощения раствора тетраэтиламмоиневон солн 1-окси-2-дитио 
нафтойной кислоты в хлороформе Концентрация солн 4.0- Ю

- 5 моль/л. 
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СИНТЕЗ И И Н Ф Р А К Р А С Н Ы Е СПЕКТРЫ НЕКОТОРЫХ 
О К С И Д И Т И О К А Р Б О Н О В Ы Х КИСЛОТ 
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Разработан новый метод синтеза «оксидитиобензойной кислоты из 
фенола и этилксантогената калия. Известными методами синтезированы 
2,4диоксидитиобензойная и 6метил2,4диоксидитиобензойная кислоты. 
Изучены инфракрасные спектры nоксидитиобензойной и 2,4диоксидитио
бензойной кислот. 

При взаимодействии ароматических альдегидов с полисульфидом ам

мония образуются дитиокарбоновые кислоты 1—4. По этому методу 
нами впервые синтезирована яоксидитиобензойная кислота. 

Оксидитиокарбоновые кислоты легко получаются из полифенолов и 
этилксантогената калия 5,6. В литературе нет сведений о взаимодей

ствии фенола с этилксантогенатом калия. Нами установлено, что фенол 
также взаимодействует с этилксантогенатом калия с образованием ди 
тиокарбоновой кислоты, которую нам удалось идентифицировать как 
гсоксидитиобензойную кислоту. 

Нами впервые синтезирована также 6метил2,4диоксидитиобен

зойная кислота из орцина и этилксантогената калия. 
2,4диоксидитиобензойная кислота была синтезирована по известной 

методике [6]. 
Для идентификации синтезированных соединений нами были изу

чены ИКспектры поглощения. В ИКспектре /гоксидитиобензойной кис

лоты, полученной по первому методу (см. ниже) , силные полосы около 
1600 см~1 и 838 см1 соответствуют поглощению nзамещенного бен

зольного кольца. [7]. Сильное поглощение в области 1170—1250 см~] 

обусловлено валентным колебанием С—О и деформационным колеба

нием О—Н, а валентным колебаниям C = S соответствует, повидимому, 
сильное поглощение при 1040 см1. 

Идентичность локсидитиобензойной кислоты, синтезированной по 
первому и второму методу подтверждается изучением ИКспектров ее 
соединения с цинком. Спектры соединения иоксидитиобензойной кис

лоты с цинком, синтезированного обоими методами, абсолютно иден

тичны (рис. 1). Полосы около 1600 см~1 и 836 см~х соответствуют погло

щению мзамещенного бензольного кольца, а сильные полосы в области 
1170—1250 см~1 и при 1000 см~{ обусловлены поглощением групп СОН 
и C = S, соответственно. 

В ИКспектре 2,4диоксидитиобензойной кислоты, синтезированной 
из резорцина, полосы при 840 см~\ 925 см~х и около 1600 см~1 соответ

ствуют поглощению 1, 2, 4замещенного бензольного кольца [7], а силь

н ы е полосы в области 1190—1250 см~
1 и при 1125 см~

х связаны с погло



щением СОН и C = S групп, • Т « а 
соответственно. Д ж о н с с со

трудниками [8] также обна

ружили в спектре 2,4диок

сидитиобензойной кислоты 
полосу при 1125си*

 1

, кото

рая, по их мнению, соответ

ствует колебаниям у (C = S ) . 

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

Инфракрасные спектры. ИК
спектры были получены на инфра
красном спектрофотометре UR10 
с NaCl оптикой в области 700— 
1800 см'1. Образцы снимались в 
виде жидкой пленки, а также за
прессованные в КВг таблетках. 

/гОксидитиобензойная кислота. 
Первый метод: 50 г ярксибензаль
дегида растворяют в 150 мл эта
нола и прибавляют 150 мл рас
твора полисульфида аммония. Ки
пятят в течение 30 минут в колбе 
с обратным холодильником. Рас
твор фильтруют и к фильтрату 
прибавляют избыток 2—3 н. HCi. 
При этом выпадает локсидитио
бензойная кислота в виде красной 
маслообразной жидкости, которую 
после отстаивания отделяют при 
помощи делительной воронки. Кис
лота имеет очень неприятный за
пах. Она нерастворима в воде, но 
легко растворима в этаноле, аце
тоне, эфире, хлороформе и бензоле 

Второй метод. 125 г фенола 
смешивают с эквнмолярным коли
чеством (215 г) этилксантогената 
калия и прибавляют этанол до по
лучения полужидкой однообразной 
массы. Нагревают при температуре 
100° в автоклаве или в гермети
чески закрытой толстостеклянной 
склянке в течение около 16 часов 
После охлаждения содержимое 
склянки переносят в горячую воду 
и прибавляют избыток 4 н. HCI. Выделяется локсидитиобензойная кислота в виде 
маслообразной жидкости красного цвета. 
Соединение локсидитиобензойнон кислоты с цинком. лОксидитиобензойную кислот, 
вносят в водную суспензию карбоната бария и при постоянном перемешивании кипятят 
около часа. В растворе образуется бариевая соль локсидитиобензойной кислоты крас
ного цвета. Прозрачный раствор сливают с осадка и прибавляют к нему раствор суль
фата цинка. Выпадает соединение локсидитиобензойноп кислоты с цинком в виде оран
жевого осадка. Для очистки соединения, его растворяют в этаноле, отфильтровывают 
перастворпвшиеся частицы и снова осаждают соединение цинка прибавлением воды к 
этанольному раствору. 

Полученное соединение подвергалась элементному анализу. Цинк определяют экст
ракцпоннофотометрическим методом при помощи 8меркаптохинолина после окисления 
органической части перекисью водорода и концентрированной серной кислотой. Данные 
анализа показывают, что синтезированное соединение соответствует составу 
Zn(C 7 H 5 OSS) 2 . 

Найдено %: Zn — 16,35; S — 31,35; С  41,64; Н  2,56. Вычислено %: 
Zn — 16,25; S — 31,76; С  41,68; Н — 2,48. 

BOO 1000 1200 1400 1600 1800 СМ" 

Рис. ИКспектры, а — локсидитиобензой
ная кислота, б — соединение локсидитиобен
зоиной кислоты с цинком, в — 2,4дноксидп
тиобензойная кислота. 
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6-Метил-2,4-диоксидитиобензойная кислота, Получают аналогияно п-оксндитиобен-
зойной кислоте с применением орцина и этилксантогената калия в качестве исходных 
веществ. 
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DIE SYNTHESE UND IR-SPEKTREN EINIGER OXYDITHIOKARBONSAUREN 

G. Rudzitis, I. Zuika, S. Pastare, E. Jansons 

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

E s ist eine neue Methode der S y n t h e s e der p - O x y d i t h i o b e n z o e s a u r e von 
Phenol und Athy lxan togena t Kal ium a u s g e a r b e i t e t worden . E s werden die 
IR-Spekt ren dieser Saure , sowie der 2 ,4 -Dioxydi th iobenzoesaure u n d der 
6-Meihyl -2 ,4 -dioxydi thiobenzoesaure, die nach b e k a n n t e n M e t h o d e n syn-

theeiert wurden , aufgenommen u n d in te rpre t ie r t . 
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П О Т Е Н Ц И О М Е Т Р И Ч Е С К С Ж О П Р Е Д Е Л Е Н И Е ИОНОВ НЕКОТОРЫХ 
ТЯЖЕЛЫХ МЕТАЛЛОВ С ПОМОЩЬЮ ГАЛОГЕН И 
МЕТИЛ П Р О И З В О Д Н Ы Х 8МЕРКАПТОХИНОЛИНА 
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Выяснена возможность потенцпометрического определения Си 2+, 
Pd ( I I ) , Mo ( V l ) , Z n 2 + и Ag+ титрованием растворами 4метил и 5бром8
меркаптохинолииоо. 

Потенциометрическип метод определения оказался примерно в 10 раз 
менее чувствительным, чем амперометрический, и, пользуясь им, можно 
определять от 30 до 90 мг ионов металлов в литре раствора. 

В некоторых случаях потенциометрический метод является более изби
рательным, чем амперометрический. 

В нашем предыдущем сообщении [1] было описано применение га

логен и метилпроизводных 8меркаптохинолина для амперометрического 
определения малых количеств некоторых тяжелых металлов. В настоя 
щей статье изложены результаты исследования возможностей примене

ния этих реагентов для определения тяжелых металлов путем потенцио

метрического титрования. 
Для потенциометрической индикации точки эквивалентности можно 

использовать изменения потенциала окислительновосстановительной 
пары [2]: 

2 R S H  2 e = . = t R — S — S — R + 2H+ 

В качестве индикаторного электрода можно применять платиновый 
электрод, потенциал которого зависит от активности реагента в раст

воре: ' * 
а) в случае 5бром8меркаптохинолина, когда дисульфид малораст

ворим: 
( R S H ) 2 

/ 7  £ „  0 , 0 3 !g 
(Н+У 

б) в случае 4метил8меркаптохинолина, когда фисульфид относи

тельно хорошо растворим: 
( R  S  S  R ) ( H + ) 2 

£ = £„ + 0,03 lg 
( R S H ) 

В ходе титрования добавленная в качестве реагента восстановленная 
форма связывается с ионами металла в виде малорастворимого ком

плекса. После достижения точки эквивалентности этот процесс практи

чески прекращается и в растворе создается избыток реагента. Поэтому 



окислительновосстановительный потенциал в точке эквивалентности ме

няется скачкообразно и соответствующие кривые могут быть использо

ваны для индикации точки эквивалентности (см. рис. 1). 
Для индикации точки эквивалентности можно использовать также 

окислительновосстановительные пары: 

Ме
п

+ + п е * * М е 

В этом случае в качестве индикаторного электрода применяется метал

лический электрод, потенциал которого зависит от концентрации ионов 
этого металла в растворе. 

AV 

^6 V/ruQIM р« редемпа 

Рис. 1. Титрование 2,12 мг P d ( I f ) 5
бром8меркаптохинолином в среде 1 н. 
соляной кислоты: / — кривая потен
циометрического титрования в коорди
натах Е — V; 2 — та же кривая в 

дифференциальных координатах 

 V. 

,ЛЕ 
AV 

Ад В 

Рис. 2. Влияние присутствия Bi 3+ на 
дифференциальную кривую потенцио
метрического титрования A g + 4метил
8меркаптохинолином в среде 3 и. 
H 2 S 0 4 : 1 — дифференциальная кривая 
потенциометрического титрования 
2,14 мг A g + ; 2 — та же кривая в при

сутствии 10 мг B i 3 + . 

При титровании ионов C u
2 +

, Pd ( I I ) , Mo (V I ) , Z n
2 +

, Ag+ растворами 
5бром или 4метил8меркаптохинолина наблюдалось резкое изменение 
потенциала в точке эквивалентности. От прибавления 0,02 мл 0,1 М 
раствора реагентов потенциал менялся на 100—150 мв. На вид и высоту 
скачка потенциала оказывает некоторое влияние кислотность среды, а 
также присутствие посторонних ионов. Последние обычно уменьшают ве

личину скачка и сглаживают скачок (рис. 2) . 
В случае титрования сильно разбавленных растворов величина 

скачка уменьшается и индикация точки эквивалентности становится не

возможной. Однако при высокой концентрации титруемого вещества 
выпадает большое количество осадка, что вызывает пассивизацию 
трода. Поэтому для титрования рекомендуется брать 1—2 мп. 
0,01 М раствора соли металла и разбавить фоновым раствором до 
20 мл. 

Титрование солей серебра было проведено как с помощью платино

вого индикаторного электрода, так и с помощью серебрянного электрода. 
В последнем случае потенциал является более устойчивым, особенно в 
слабокислой и нейтральной среде, когда возрастает скорость окисления 



реагента кислородом воздуха. В случае применения платинового элек

трода величина скачка несколько больше, однако для успешного прове

дения титрования в слабокислой и нейтральной среде рекомендуется 
предварительно освободить фоновый раствор от растворенного кисло

рода пропусканием через него азота. 
При определении серебра независимо от применяемого индикаторного 

электрода в сильнокислой среде появляется еще один скачок потенци

ала, соответствующий молярному отношению A g : R = l : 2 (рис. 3 ) . Ве

0,6 0,8 УМлО.Ы раредленшл 

1:1 1 :2 1 : 3 А д : R 

Рис. 3. Потенциометрическое титрование 2,14 мг Ag+ 5бром8
меркаптохииолином в среде 2 н. серной кислоты: / — кривая по
тенциометрического титрования в координатах Е — V; 2 — та же 

кривая в координатах ДЕ 
V. 

личина этого скачка около 50 мв. Причиной его появления, повидимому, 
является протекающее в кислой среде образование соединения A g R • H R . 
Таким образом, в начале титрования выпадает желтый осадок состава 
A g R , а в дальнейшем идет образование еще и соединения A g R • H R 
(красный осадок) . В слабокислой и в нейтральной средах это не наблю

дается, й в этих условиях, разумеется, образуется только одно соедине

ние A g R . 
Потенциометрическое титрование растворов солей серебра 5бром, 

3бром и 4метил^8меркаптохинолинами оказалось возможным в ши

роком диапазоне кислотности среды, от 0,1 н. до 6 Н. раствора по отно

9 - 973 
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шению к серной кислоте. В сильнокислой среде кривые титрования не

сколько сглаживаются и точка конца титрования не совсем точно соот

ветствует точке эквивалентности. Поэтому в сильнокислой среде полу

чают завышенные результаты. Причиной этого может быть частичное 
образование комплексного соединения AgR • HR. Титрование 4метил8

меркаптохинолином возможно также в присутствии ацетатной буферной 
смеси, однако эта среда для титрования все же является менее подходя

щей по причинам, изложенным выше. Методом потенциометрического 
титрования можно определять от 0,538 до 4,308 мг серебра в 20 мл рас

твора. Точность определения 0,5—2%. Результаты определения серебра в 
присутствии некоторых посторонних ионов 4метил8меркаптохиноли

ном на фоне 3 н. серной кислоты представлены в табл. 1. 

Т а б л и ц а 1 
Определение серебра 4-метил8-меркаптохинолином в присутствии посторонних 

ионов 
(взято 2,154 мг серебра, раствор 3 н. по отношению к серной кислоте, серебряный 

индикаторный электрод) 

Посто
ронний 
элемент 

Количество 
мг 

Отношение 
Ад : Не 

Найдено 
Ад, мг 

Погрешность, 
% 

В1 3 + 40 j 18 2,180 + 1,2 
N i 2 + 80 1 37 2,190 + 1,6 
F e 3 + 50 1 23 2,198 2,1 
Z n 2 + 1000 1 460 2,160 + 0 , 3 
P b 2 + 100 1 46 2,144 —0,5 
C u 2 + 5,12 1 2,3 2,180 + 1,2 

Как видно по данным табл. 1, определению серебра не мешает двух

кратный избыток ионов меди, а также большие количества ионов Z n
2 +

, 
Ni

2

+, P b
2 +

. Мешают определению ионы двухвалентной ртути и палладия. 
Метод определения серебра был проверен на анализе медносеребря

ного сплава, предусмотренного для изготовления монет. Результаты 
этих анализов представлены в табл. 2. Метод потенциометрического оп

ределения меди был проверен на анализе руд и сплавов [3]. 

Т а б л и ц а 2 
Анализ медно-серебряного сплава 

Содержание 
Ag. %* 

Найдено 
Ag, % 

Содержание 
Си, % • • 

Найдено 
Си, % 

48,03 48,76 51,64 52.10 

* Содержание серебра определено гравиметрически в виде АдС1. 
** Содержание меди определено электрогравиметрическим методом. 

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

Потенциометрическое определение было проведено как в растворах, 
содержащих только Cu

2

+, Pd (II) , Mo (VI ) , Zn
2

+ Ag+, так и в раство

рах, содержащих еще другие катионы. По сравнению с амперометриче

ским титрованием оно является менее чувствительным методом анализа. 
Минимальные количества ионов металлов, определяемые методом ампе

рометрического титрования с помощью тех ж е реагентов, примерно в 
10 раз меньше, чем в случае потенциометрического титрования. Так 



например, 5бром8меркаптохинолином успешно м о ж н о определять медь 
в количествах 0,06 мг в 20 мл раствора в Присутствии больших коли

честв посторонних ионов. Методом ж е потенциометрического титрования 
это возможно , если медь присутствует в растворе в количестве 0,6 мг 
в 20 мл и больше. Необходимо отметить т а к ж е то, что при определении 
малых количеств ионов металлов точность индикации точки эквивалент

ности уменьшается , так как раствор реагентов прибавляется относи

тельно большими порциями (по 0,02 мл). Допустимые количества посто

ронних . элементов в случае амперометрического определения т а к ж е 
выше, чем в случае потенпиометрического определения. 

Однако в некоторых случаях потенциометрический метод все ж е яв

ляется более избирательным, чем амперометрический. Так например , 
при анализе смеси катионов Ag+ + Cu 2 +, Pd ( I I ) + C u 2 + , Pd ( I I ) + H g 2 f , 
Pd (II)  f P t (IV) на кривых титрования наблюдается скачок потенциала , 
соответствующий оттитрованию того иона металла , который в данной 
среде образует с реагентом более прочное соединение. Так , в присут

ствии 3 н. серной кислоты 4метил8меркаптохинолином можно опре

делять серебро в присутствии двухкратного избытка ионов меди, палла 

дия при четырехкратном избытке ионов меди, п а л л а д и я при двухкрат

ном избытке четырехвалентной платины, палладия в присутствии такого 
же количества ионов двухвалентной ртути. Амперометрический метод 
анализа такой возможности не дает . 

В случае потенциометрического титрования несколько шире круг 
веществ, которые могут быть использованы для маскировки побочных 
катионов. Т а к например , при определении двухвалентного п а л л а д и я 
трехвалентное золото можно восстанавливать до металлического со

стояния с помощью двухвалентных ионов ж е л е з а . П р и этом небольшие 
количества двух и трехвалентных ионов ж е л е з а не мешают. В случае 
определения серебра медь можно маскировать комплексоном (рН 6,2). 
Если применять амперометрический метод определения, тогда незначи

тельные количества этих восстановителей вызывают появление высоких 
токов окисления и определение становится невозможным. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

В качестве реагентов для потенциометрического определения ионов металлов при
менялись 5бром и 4метилпроизводные 8меркаптохинолина. Их спиртовые, сернокис
лые или солянокислые растворы готовились по точной навеске концентрацией 1 • 1 0  ' 
моль/л. Концентрация растворов реагентов, кроме того, проверялась потенциометриче
ский титрованием стандартного раствора соли серебра 

Для создания фона использовались растворы серной кислоты и соляной кислоты 
различной концентрации, от 0,1 н. до 6 и., а также буферная смесь хлорида калия и 
соляной кислоты (рН 1 и 2 ) и ацетатная буферная смесь (рН от 4 до 6 ,2 ) . Объем фоно
вого раствора 2 0 мл. 

Для титрования Cu 2+, Pd (II), Mo (VI), Zn 2+ и Ag+ в качестве индикаторного 
электрода применялся платиновый электрод (проволока длиной 7 мм), а для титро
вания Ag+ также и серебряный электрод (проволока чдлиной 5 мм). Платиновый элек
трод очистили погружением в теплую азотную кислоту ( 1 : 1 ) , серебряный — обмы
ванием спиртом, потом диет, водой. 

В качестве электрода сравнения применялся насыщенный каломельный электрод. 
Измерения проводились на приборах ЛП58 и МиНозкор V, работающих по обычной 
компенсационной схеме. Для нахождения точки эквивалентности использовались диф
ференциальные кривые. 
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POTENTIOMETRISCHE BESTIMMUNG VON EINIGEN METALLIONEN M1TTELS 
HALOGEN- UND METHYLDERIVATEN DES 8-MERCAPTOCH1NOLINS 

V. Berzina, E. Jansons, E. Oserova 

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

Es wurde festgestellt , dap eine potentiometrische Best immung von 
Silber, Palladium ( I I ) , Molibdan (VI ) , Kupfer (II) und Zink mittels 5-
Brom-8-mercaptochinolin und 4-Methyl-8-mercaptochinoIin moglich ist. Die 
Empfindlichkeit der amperometrischen Titrationsmehode ist ungefahr zehn 
mal groper als die der potentiometrischen Titrationsrnethode.. So kann man 
potentionmetrisch mittels dieser Reagenzion die schweren Metall ionen in 
Konzentration von 30 bis 90 mg/1 best immen. In einigen Fallen hat die 
potentiometrische Best immungsmethode den Vorteil einer etwas groperen 
Selektivitat. 
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О К И С Л И Т Е Л Ь Н О  В О С С Т А Н О В И Т Е Л Ь Н Ы Е СВОЙСТВА 
НЕКОТОРЫХ ГАЛОГЕН И МЕТИЛ 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 

Поступило 26 VI 1969 

Окисление исследуемых галоген и метилпроизводных 8меркаптохино
лина на платиновом аноде является необратимым прскгессом. 

Относительно высокие положительные значения £ i / 2 и Ер в кислой 
среде свидетельствуют о весьма слабых восстановительных свойствах ис
следуемых реагентов в этих средах. 

Изменение значений Ер находится в прямой зависимости от показа
теля кислотности P K S H этих реагентов. 

Ранее нами было сообщено о возможности применения галоген и 
метилпроизводных 8меркаптохинолина для амперометрического опреде

ления малых количеств тяжелых металлов [1]. Эти реагенты могут быть 
использованы также для потенциометрического титрования ионов таких 
металлов, как щинк, висмут, молибден и др. с помощью платинового 
электрода [2]. Поэтому теоретический и практический интерес представ

ляет собой исследование окислительновосстановительных свойств систем 
R — S — S — R 

2 R S H 
Настоящая статья посвящена изучению этих свойств в случае 5хлор

8меркаптохинолина (5—CI—R), 5бром8меркаптохинолина ( 5 — B r — R ) , 
Збром8меркаптохинолина (3—Br—R), 4метил8меркаптохинолина 
(4—СН 3 —R) и сравнению со свойствами 8меркаптохинолина (R) . 

Ранее нами было установлено, что в реакции электрохимического 
окисления этих реагентов на платиновом аноде участвуют ионы водо

рода и эти реакции протекают согласно уравнению [1]. 

2 R S H  2 e ^ R  S — S — R + 2H+ (1) 

Анализ вольтамперных кривых, снятых при различной кислотности 
позволяет выяснить, является ли электрохимическое окисление исследу

емых реагентов на платиновом аноде обратимым или необратимым про
i 

цессом [3]. Для этой цели нами строился график зависимости lg т——-. от 
Id t 

Е и определялся наклон полученной прямой. 
Е и I потенциал и сила тока в заданной точке вольтамперной кривой, 

id величина диффузионного тока. 
Из уравнения обратимой полярографической анодной волны 

J ^ - ^ ^ , (2) 



видно, что в случае двухэлектронного процесса наклон прямой предлога

0 059 
рифмический множитель) должен равняться—^^—=0,0295. 

Для необратимого процесса предлогарифмический множитель при

° '
0 5 9 

нимает следующий вид: ^ , где а — коэффициент переноса заряда, 
при этом < 1 . Таким образом, в случае необратимого процесса значение 
предлогарифмического множителя должно быть выше, чем в случае 
обратимого процесса. Полученные нами значения предлогарифмического 
множителя от 0,10 до 0,21 свидетельствуют о необратимости процесса 
окисления исследуемых реагентов на платиновом аноде. Из уравнения 
(2) графическим путем был определен потенциал полуволны £1/2, т. е. 

этот потенциал был определен как потенциал, при котором l g T  ^ — равен 
ld-i 

нулю. 
Полученные значения £1/2, а также значения предлогарифмических 

множителей, характеризующих наклон прямой, выражающей зависи

мость lg т
1

—.от Е, представлены в таблице 1. Кроме того зависимость 
id — i 

l g ^ — . от Е в присутствии 1 н. соляной кислоты для 4метил8меркапто

id — i 
хинолина показана на рис. 1. 

Соответствующие вольтамперные кривые имеют вид, показанный на 
рис. 2. 

Д л я более полной характеристики окислительновосстановительных 

свойств исследуемых реагентов были определены значения реальных 

окислительновосстановительных потенциалов в различных средах и по

т а б л и ц а 1 
Значения EV-2 и предлогарифмического множителя производных 8 меркаптохинолина 

в различных средах 

Среда 

lt в (Нас. К. Э.) Предлогарифмический 
множитель 

Среда 
Й 
I 
о 
! 

"й 

5 
! 

in 

й 
1 

да 
[ 

1 
И 
и 
1 

Й 
1 
а 

й 

• m 
1 

3
—

B
r

—
R

 

4
—

С
Н
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R

 

0,1 H2SO4 0,63 0,15 
1 Н. H2SO4 0,65 0,68 0,£8 0,65 0,19 0,16 0,17 0,15 
2 н. H2SO4 0,68 о . е э о . е о • 0,66 0,19 0,19 0,18 0,14 
3 н. H2SO4 0,72 0,70 0,62 0,67 0,18 0,17 0,18 0,17 
6 Н. H2SO4 0,7.3 0,71 0,69 0,69 0,20 0,18 0,20 0,16 
0,1 н. НС1 — — — 0,62 — — — 0,17 
1 н. НС1 0,65 0,67 0,56 0,65 0,19 0,17 0,17 0,17 
2 н. НС1 0,67 0,70 0,59 0,66 0,20 0,20 0,21 0,19 
0,1 н. H N 0 3 — — — 0.63 — — — 0,17 
1 н. H N 0 3 0,65 0,68 0,56 0,65 0,15 0,18 0,17 0,15 
KCI — HCl буферная смесь 

0,65 

рН = I — — — 0,64 — — — 0,17 
KCI — НС1 буферная смесь 

0,12 рН = 2 — — — 0,62 — — — 0,12 
Ацетатная буферная смесь 

рН = 6,2 • — — — 0,55 — — — 0,10 



лученные данные сопоставлены с реальными окислительновосстанови

тельными потенциалами 8меркаптохинолина, измеренными в аналогич

ных условиях. Полученные значения этих потенциалов приведены в 
табл. 2, 

Т а б л и ц а 2 

Реальные окислительновосстановительные потенциалы Ер производных 
8меркаптохинолина в различных средах 

Среда 
Е реальный, в (нас К. Э.) 

Среда 
R 5—CI—R 5—Br—R 3—Br—R 4—СН,—R 

0 , 1 н. H 2 S 0 4 0,19 0,21 0,21 0,24 0,19 
1 и. H 2 S 0 4 0,25 0,26 0,26 0,27 0,25 
2 н. H2SO4 0,26 0,27 0,27 0Д9 0,25 
3 н. H2SO< 0,26 0,27 0,31 0,32 0,26 
6 и. H 2 S 0 4 0,31 0,32 0,31 0,33 0,30 
0,1 н. н а 0,18 0 , 1 8 0,18 0,19 0,17 
1 н. н а 0,20 0,22 0,22 0,22 0,20 
2 н. н а 0,21 0,24 0,27 0,27 0,22 
0,1 н. H N 0 3 0 , 1 8 0,20 0 , 2 1 0,24 0,19 
1 и. H N 0 3 0,21 0,25 0,27 0,27 0,21 
KCI — HCI буферная 

0,21 

смесь рН = 1 0,18 0,18 0,16 0,18 0,17 
KCI — Н С 1 буферная 

смесь рН = 2 0,15 — — — 0,12 
Ацетатная буферная 

смесь рН = 6,2 0,06 — — — 0,07 
Боратная буферная 

смесь рН = 8,08  0 , 0 2 —  0 , 0 5 



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

Вольтамперные кривые сняты для 2 Ю  4 М растворов реагентов 5—CI—R,5—Вг—R, 
3—Br—R и 4—СНз—R на обычной установке амперометрического титрования (вра
щающийся платиновый анод и насыщенный каломельный электрод сравнения). Отсчет 
силы тока делается через 30 сек после изменения потенциала. 

Реальные окислительновосстановительные потенциалы были измерены для раство
ров такой же концентрации реагентов. Измерение проводилось следующим образом. 
1 мл 0,01 М раствора реагента разбавили соответствующим фоновым раствором до 
50 мл и поместили в ячейку для измерений. Фоновый раствор перед измерением осво
бодили от растворенного кислорода пропусканием через него потока азота. Ячейка 
закрывалась крышкой, имеющей 4 отверстия: для индикаторного тонкослойного плати
нового электрода, для насыщенного хлорсеребряного погруженного электрода сравнения 
и для входа и выхода азота. Измерения потенциала осуществлялись на лабораторном 
рНметремилливольтметре ЛПМ60М в атмосфере азота. Отсчет потенциала прово
дился через 2—3 минуты после полной его стабилизаци. Для лучшего сравнения резуль
татов полученные значения потенциалов выражены относительно насыщенного кало
мельного электрода. 

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

Так как в реакции электрохимического окисления (1) принимают 
участие ионы водорода, ход вольтамперных кривых зависит от кислот

ности раствора . Величина £V 2 , которая не зависит от концентрации де

поляризатора в растворе, все ж е зависит от кислотности среды. С увели

чением кислотности £ \ / 2 всех исследуемых реагентов увеличивается . 
Eih в растворах H 2 S 0 4 , H N 0 3 и HCl одинаковой нормальности изменя

ется закономерно следующим образом 

£ , / 2 H 2 S 0 4 > £ i / 2 H N 0 3 > Е,,,НСХ. 

В средах, где вольтамперные кривые имели плохо в ы р а ж е н н у ю диф

фузионную площадку значения Е[/2 не о п р е д е л я л и с ь ; при рН 2 вольтам

перные кривые реагентов 5—CI—R, 5—Br—R и 3—Вг—R не снимались 
изза плохой растворимости этих производных. Известно , что в случае 
обратимого электродного процесса £ , / 2 окислительновосстановительной 
системы практически равен нормальному окислительному потенциалу Е

п 

этой системы. В случае необратимого электродного процесса значения 
потенциала полуволны больше нормального потенциала окислительно

восстановительной системы. Эту разность н а з ы в а ю т полярографическим 
перенапряжением тр/г [4]. 

1,/, = (£,/,) н е о б р .  £ ° . 

Таким образом , в нашем случае полученные значения Е хотя и не равны 
р g g р 

значениям Е° системы , но все ж е по ним можно судить об 
2 R b H 

окислительновосстановительных свойствах этой системы. 
Высокие значения Е\/2 в кислой среде свидетельствуют о весьма сла

бых восстановительных свойствах исследуемых реагентов. 
При одинаковой кислотности р а с т в о р а значения Е[/2 в случае реаген

тов 5—CI—R и 5—Br—R больше, чем значения £ \ / 2 в случае 3—Br—R 
и 4 — С Н 3 — R . 

Это ука з ы ва е т на то, что легкость отрыва электронов находится в 
прямой зависимости от электронакцепторных свойств заместителей (С1 
или Вг) в nположение по отношению к — S H группе. 

В 4метил и 3бромпроизводных 8меркаптохинолина заместители 
находятся в пиридиновом кольце, поэтому меньше влияют на значение 
Е\/2- Вследствие этого бром в положении  3  хотя и является электрон

акцепторным заместителем, но все ж е процесс окисления не затрудняет . 



При сопоставлении значений Ер исследуемых реагентов и самого 
8меркаптохинолина, выявляются следующие закономерности: 1) с повы

шением кислотности в случае всех исследованных реагентов значения 
Ер возрастают. Это значит, что в более кислых средах восстановительная 
способность всех исследуемых реагентов уменьшается. 2) Значения Е{, 
в средах одной и той ж е кислотности возрастают обычно в направлении 
4 — С Н з — R < R < 5 — C I — R < 5 — B r — R < 3 — B r — R . При этом значения Е 
5—CI—R очень близки Ер 5—Br—R. Это находится в полном соответст

вии с изменением показателя кислотности перечисленных реагентов [5]: 
Несоответствие высокого Ер 

3—Br—R сравнительно низкому £1/2 
этого реагента, повидимому, объясня

ется низким полярографическим пере

напряжением. 
Величина предлогарифмического 

множителя в некоторой мере тоже за

висит от кислотности среды. При этом 
в кислых средах она обычно больше. 

Для всех галогенпроизводных значение этой величины выше, чем для 
4метилпроизводного. 

В рассмотренных 4х случаях необратимость процесса анодного окис

ления 4 — С Н 3 — R оказалась наименее выраженной. 

Реагент P
K

S H 

4СНз — R 9,34 
H R 8,48 

5CL — R 7,34 
5—Br — R 7,30 
3—Вг — R 6,60 
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REDOXEIGENSCHAFTEN EINIGER HALOGEN UND 
METHYLDERIVATE DES 8MERCAPTOCHINOLINS 

V. Berzina, E. Jansons 

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

Die elektrochemische Oxydation der untersuchten Halogen und Methyl

derivate des 8Mercaptochinolins an der Plat inanode verlauft wie ein elek

trochemisch nicht umkehrbarer ProzeR. 
Hohe Werte des E / 2 und Redoxpotentials Ep in sauer Losung zeigen, 

dap genannte Reagenzien ziemlich schwache Reduktionsmittel sind. 
Bei den untersuchten Derivaten andert sich die Reduktionsfahigkeit im 

al lgemeinen in stetiger Weise mit dem Werte des рКэн
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Разработаны методы амперометрического и потенциометрического опре
деления меди в концентратах руд и в некоторых сплавах с помощью 5
бром8меркаптохинолина и 4метил8меркаптохинолина. Разработан метод 
амперометрического определения молибдена в легированных сталях этими 
же реагентами. 

В более ранних статьях [1, 2] нами была п о к а з а н а возможность ис

пользования 5бром8меркаптохинолина и 4 метил8меркаптохинолина 
для амперометрического и потенциометрического определения малых ко

личеств т я ж е л ы х металлов , в частности меди и молибдена . В настоя

щей статье приводятся данные, полученные при определении этих эле

ментов в промышленных объектах . Определение меди при этом проводи

лось в концентратах руд и в медных сплавах , а определение молиб

дена — в легированных сталях . 

ПОДГОТОВКА АНАЛИЗИРУЕМЫХ ОБЪЕКТОВ 
К ПРОВЕДЕНИЮ О П Р Е Д Е Л Е Н И Й 

а) Концентраты руд. В зависимости от содержания меди для анализа берут 
навеску величиной от 0,5 г до 1,0 г. В фарфоровой чашке ее обрабатывают конц. азот
ной кислотой, а полученный раствор потом на водяной бане выпаривают до небольшого 
объема. Добавляют диет, воду и отфильтровывают нерастворившийся остаток (если 
такой имеется). Раствор переносят в 250 мл мерную колбу и разбавляют диет, водой 
до метки. 

б) Латунь и нейзильбер. Для анализа берут навеску величиной в 0,2 г и раство
ряют в азотной кислоте (1 : 1). Раствор упаривают до небольшого объема, потом раз
бавляют диет, водой и количественно переносят в 250 мл мерную колбу, где разбав
ляют диет, водой до метки. 

в) Серебряная монета. Монету весом в 3,58 г растворяют в азотной кислоте (1 : 1). 
К полученному раствору по каплям прибавляют 2 н. соляную кислоту до полного осаж
дения ионов серебра, выпавший осадок отфильтровывают и фильтрат количественно 
переносят в 500 мл мерную колбу, где разбавляют диет, водой до метки. Пипеткой 
10 мл полученного раствора переносят в 250 мл мерную колбу, разбавляют до метки и 
этот раствор используют для анализа. 

г) Дюралюминий и силумин. Для анализа берут 1г дюралюминия или 10 г силю
мина. Навеску растворяют в смеси азотной и серной кислот (30 мл конц. азотной кис
лоты и 70 мл конц. серной кислоты). Раствор выпаривают до появления белого дыма 
грехокиси серы, потом разбавляют диет, водой и количественно переносят в 250 мл 
мерную колбу, где объем его диет, водой доводится до метки. 

д) Бронза и фосфорная бронза. Для анализа берут примерно 0,2 г анализируемых 



веществ. Навеску разлагают азотной кислотой (1 : 1), раствор потом упаривают до 
небольшого объема. Добавляют 100 мл диет, воды, дают отстояться и отфильтровывают 
Роловянную кислоту. Фильтрат количественно переносят в 250 мл мерную колбу и раз
бавляют диет, водой до метки. 

е) Легированная сталь. В зависимости от содержания молибдена для анализа 
берут от 1,0 г до 2,0 г легированной стали. Навеску растворяют в смеси соляной и 
азотной кислот (40 мл полуконцентрированной соляной кислоты и 2—3 мл конц. азот
ной кислоты), раствор переносят в 250 мл мерную колбу и подготавливают к анализу 
по методике, описанной в литературе [3, 4]. 

В случаях определения меди (концентраты руд, латунь, нейзильбер, серебрянная 
монета, дюралюминий, бронза, фосфорная бронза) содержание определяемого элемента 
контролировалось в подготовленных для анализа растворах общеизвестным методом 
электрогравиметрического осаждения [5]. Результаты приведены в табл. 2. Содержание 
меди в силумине было известно по паспортным данным образца, так же как и содер
жание молибдена в легированных сталях. 

А М П Е Р О М Е Т Р И Ч Е С К О Е О П Р Е Д Е Л Е Н И Е М Е Д И И М О Л И Б Д Е Н А 

Для определения использовалась установка с вращающимся платиновым индика
торным электродом и насыщенным каломельным электродом сравнения. Работа прово
дилась при потенциале +0,9 в. Рабочими растворами служили сернокислые 0,01 М 
растворы 5бром8меркаптохинолина или 4метил8меркаптохинолина. Нормальность 
этих растворов устанавливалась по металлической меди и по металлическому молиб
дену. Рабочие растворы приливали из микробюретки емкостью в 2 мл. Силу тока 
измеряли через 30 сек после добавления очередной порции раствора реагента. 

В случае определения меди для титрования брали 1 мл приготовленного для ана
лиза раствора. К нему добавили 20 мл фонового раствора. В качестве последнего 

Т а б л и ц а 1 

Определение меди в концентратах руд 

Найдено амперометричеекп Найдено 
Содержание потенцио

Название ионцентрата меди по 4метил8
5бром8 метрически 

Название ионцентрата паспорту 
% 

меркаптохи
нолином 

меркаптохи
нолином 

5бром8
меркапто

% % хинолином 
% 

1 Зряновский концентрат 4,00 3,95 3,80 4,20 
2 Золототушинский концентрат 2,80 2,95 3,00 3,04 
3 Саганский концентрат 2,30 2,50 2,25 2,04 
4 Кайрактинский концентрат 7,00 7,19 6,90 
5 Меднокадмиевый кек № 1 25,84 25,06 25,60 26,04 
6 Меднокадмиевый кек № 2 29,97 29,10 30,50 
7 Меднокадмиевый кек № 3 59,97 30,15 29,00 
8 Меднокадмиевый кек № 4 30,29 30,45 29,95 29,98 
9 Образец № 5 6,20 6,45 6,30 

Состав анализируемых концентратов по паспорту был следующим ( % ) : 

1 Зряновский концентрат РЬ 42,00 Zn 11,00 Bi 0,003 S i 0 2 11,3 Зряновский концентрат 
Fe 5,60 Sb 0,02 

2 Золототушинский концентрат РЬ 45,50 Zn 12,50 Bi 0,025 S i 0 2 52,1 Золототушинский концентрат 
Fe 9,20 Sb 0,085 

3 Саганский концентрат РЬ 48,10 Zn 9,30 Bi 0,01 S i 0 2 3,58 Саганский концентрат 
Fe 7,90 Sb 0,53 

4 Кайрактинский концентрат РЬ 35,00 Zn 7,00 Bi 0,01 S i 0 2 8,00 Кайрактинский концентрат 
Fe 6,90 Sb 0,86 

5 Меднокадмиевый кек № 1 Zn 26,66 Cd 16,17 Sb 0,11 Ni 0,034 
Со 0,045 Fe 0,33 As 0,06 

6 Меднокадмиевый кек № 2 Zn 15.33 Cd 53,53 Sb 0,065 Ni 0,0062 
Со 0.028 Fe 0,44 As 0,09 

7 Меднокадмиевый кек № 3 Zn 19,66 Cd £0,73 Sb 0,13 Ni 0,075 
Со 0,040 Fe 0,33 As 0,05 

8 Меднокадмиевый кек № 4 Zn 52,0 Cd 18,53 Fe 0,56 As 0,07 
Sb 0,12 Ni 0,053 Co 0,027 

9 Образец № 5 Ge O.0C9 In 0,03 Zn 11,3 Fe 7,50 



применялся 1 н. раствор серной кислоты при титровании раствором 5бром8меркаптохи
нолина и буферный раствор с рН 2 (К.С1—HCI) при титровании раствором 4метил8
меркаптохинолина (если анализируемый объек содержит свинец, тогда применялся 
0,5 н. раствор серной кислоты). 

Д л я определения молибдена брали 5 мл приготовленного для анализа раствора 
В случаях, когда необходима маскировать вольфрам (образцы 1336 и 304), добавляли 
I мл фосфорной кислоты (пл. 1,70), а потом 20%ный раствор гидрата окиси натрия 
до рН 2. В случае анализа образца 158 эта операция отпадала. После этого раствор 
разбавили фоновым раствором (0,5 н. серная кислота в1 случае титрования раствором 
5бром8меркаптохинолВна и буферный раствор с рН 2 в случае титрования раствором 
4метил8меркаптохинолина). 

При определении меди объем фонового раствора был 20 мл, при определении мо
либдена — 15 мл. 

Полученные результаты представлены в таблицах I, 2, 3. 

Определение меди в сплавах 
Т а б л и ц а 2 

Сплав 

Бронза обычная 
Фосфорная бронза 
Латунь обычная 
Нейзильбер 
Дуралюминий 
Силумин 
Сплав для изготовления сере 

бряных монет 

Найдено 
меди 

электрогра
виметри

чески 
% 

Найдено меди амперомет
рически 

4метил8
меркапто
хинолином 

% 

89,50 
90,81 
61,23 
64,98 

4,33 
0,80 

50,64 

88,68 
89,66 
62,07 
64,32 

4,25 
0,75 

51,00 

5бром8
меркаптохи

нолином 
% 

90,07 
90,10 
61,98 
65,21 

4,23 
0,81 

50,89 

Найдено 
потенцио

метрически 
5бром8мер

каптохи
нолином 

% 

88,98 
90,05 
61,52 
64,06 

4,36 
0,83 

52,19 

Т а б л и ц а 3 
Определение молибдена в сталях 

Название 
стали 

Содержание молиб
дена по паспорту 

% 

Найдено амперометрически 

Название 
стали 

Содержание молиб
дена по паспорту 

% 
4метил8мер
каптохинолином 

% 

5бром8меркаптохи
нолином 

% 

1 с/о 1336 0,36 0,33 0,34 
2 с/о 304 1,24 1,26 1,25 
3 с/о 158 2,23 2,25 2,24 

Состав анализируемых сталей по паспорту был следующим (%) ; 

1 с/о 1336 S 0,006 Сг 13,72 Ni 14,16 W 2,30 С 0,50 Мп 0,36 
Si 3,50 Р 0,22 

2 с/о 304 С 0,81 Мп 0,59 Сг 7,76 Ni 0,60 W 8,18 V 2,69 с/о 304 0,81 7,76 Ni 0,60 
Si 0,60 

3 с/о 158 С 0,37 S 0,008 Si 0,70 Mn 0,87 Р 0,032 Сг 13,18 с/о 158 
Ni 12,71 W 3,03 V 0,03 Со 10,35 Nb 1,08 

П О Т Е Н Ц И О М Е Т Р И Ч Е С К О Е О П Р Е Д Е Л Е Н И Е М Е Д И 

Потенциометрическое титрование проводили на потенциометре ЛП58 по обычной 
компенсационной схеме. В качестве индикартоного применяли платиновый электрод, 
в качестве электрода сравнения — насыщенный каломельный электрод. Для анализа 
брали по 10 мл приготовленного раствора. Титрование производили сернокислыми 0,1 М 
растворами реагентов. Для создания фона применялись такие же растворы, как и в 
случае амперометрического титрования. Точку эквивалентности индицировали по гра

фику, нарисованному в координатах i~ — V. Полученные результаты приведены в 

таблицах 1 н 2, 



ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 

Разработанная методика определения меди и молибдена сравни

тельно проста, и ее применение в случаях анализа различных обьектов 
дает хорошие результаты. Так как определениям не мешают небольшие 
количества азотной кислоты, отпадает необходимость полного удаления 
ее, что сокращает время анализа. 

Определение молибдена 5бром8меркаптохинолином и 4метил8мер

каптохинолином сходно с определением молибдена 8меркаптохиноли

ном. Преимуществом однако является то, что в присутствии относи

тельно небольших количеств вольфрама (до отношения 1 : 1 ) для 
5бром8меркаптохинолина и 1 : 4 для 4метил8меркаптохинолина) от

падает необходимость маскировать вольфрам. Большие же количества 
вольфрама маскируются фосфорной кислотой. 
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AMPEROMETRISCHE UND POTENTIOMETRISCHE BESTIMMUNG VON KUPFER 
UND MOLYBDAN IN EINIGEN KONZENTRATEN VON ERZEN UND 

LEGIERUNGEN MITTELS 5BROM8MERCAPTOCHINOLIN UND 
4METHYL8MERCAPTOCHINOLIN 

V. Berzina, E. Jansons, R. Prledite 

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

Eine amperometrische und potentiometrische Titrationsmethode wurde 
ausgearbeitet zur Best immung in Konzentraten von Erzen und Legierungen 
Kupfer und Molybdan mittels 5Brom8mercaptochinolin und 4Methyl

8mercaptochinolin. 
Eine amperometrische Titrationsmethode zur Bes t immung von Molyb

dan in legierten Stahlen mittels denselben Reagenzien ist ausgearbeitet 
worden. 
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В Л И Я Н И Е РАСТВОРИТЕЛЯ НА Э К С Т Р А К Ц И Ю КОМПЛЕКСНЫХ 
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 ПРИСУТСТВИИ КАТИОНОВ Д И Ф Е Н И Л Г У А Н И Д И Н И Я 

Поступило 4 XI 1969 

В последнее время повышается интерес к экстракции элементов в 
виде ионных ассоциатов. Влияние природы растворителя на экстракцию 
изучено недостаточно, особенно это относится к экстракции анионных 
внутрикомплексных соединений с гидрофобными органическими катио

нами. Ранее нами у ж е проводились некоторые исследования по экстрак

ции комплексных соединений пяти и шестивалентного молибдена с тио

гликолевой кислотой в присутствии катионов дифенилгуанидиния [1] 
При экстракции этих ионных ассоциатов смесями растворителей наблю

дается синергетический эффект 
[2]. 

Для. более глубокого пони

мания механизма экстракции 
ионных ассоциатов желательно 
получить данных о влиянии 
природы растворителя на экс

тракцию соединений. 

100 

75 

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

1 0 0 [ ° ° \ — Л ""^„ц Экстракция соединения Mo (V) 
с тиогликолевой кислотой изучалась в 
интервале кислотности от рН 0,5 до 
рН 9, соответствующего соединения 
Mo (VI) от рН 2 до рН 9. 

К 2,5 мл 2 Ю  3 М раствора сое
динения Mo (V), приготовленного по 
ранее описанной методике [3], или к 

75 V 2,5 мл 1 • Ю  3 М раствора молибдата 
f , , , | | аммония прибавляли 0,5 мл I М рас

2 4 6 й ЮрН твора тиогликолевой кислоты, 1 мл 
1 М раствора хлорида дифенилгуани
диния и доводили объем до 10 Mi 

Рис. L Влияние кислотности на экстрах ацетатным (рН 3—7) или хлоридным 
1ию соединений Mo (VI) (1—9) и Mo (V) (рН 1—2) буферным раствором. Ион
(10—18) с тиогликолевой кислотой в при ная сила водной фазы поддержива
сутствии хлорида дифенилгуанидиния: 1 и лась постоянной (0,5) при помощи 
10 — намилацетат, 2 и 11 — нбутило KCI. Приготовленные таким образом 
вый спирт; 3 и 12 — изоамиловый спирт, растворы встряхивали в течение трех 
4 и 13 — нтрибутилфосфат; 5 и 14 — минут с равными объемами органиче
циклогексанон, 6 и 15 — хлороформ, 7 и :кого растворителя. Растворите™ очи
16 — 1, 2дихлорэтан, 8 и 17 — нит щались по известным методикам [4,5] 

робензол, 9 и 18 — нитрометан. и насыщались водой. 



Кривые, показывающие зависимость экстракции соединений от кислотности, приве
дены на рис. 1. Из рис. следует, что соединения экстрагируются во всем интервале кис
лотности, где они устойчивы [6]. Необходимо отметить, что при рН<1 ,5 некоторые 
кислородосодержащие растворители частично экстрагируют соединение Mo(V) с тио
гликолевой кислотой также в отсутствие катионов дифенилгуанидиния. 

При изучении зависимости коэффициента распределения от концентрации катионов 
дифенилгуанидиния в водной фазе кислотность последней выбиралась оптимальной, 
т. е. рН 2 для соединения Mo (V) и рН 4,8 для соединения Mo (VI). Концентрация 
молибдена и тиогликолевой кислоты была постоянной, концентрация хлорида дифенил
гуанидиния менялась в пределах от 0,01 М до 0,1 М. Распределение соединений мо
либдена с тиогликолевой кислотой определялось измерением оптической плотности 
обеих фаз [1] на спектрофотометре СФ4А. 

Если комплексные анионы Mo (V) и Mo (VI) с тиогликолевой кислотой обозна

чить через Мо А ? и катион дифенилгуанидиния через RH+, то схематически реакцию 
экстрагирования можно представить следующим образом: 

M o A ^ + n R H + ^ ( R H ) « M o A 2 ( 0 ) . 

= [(RH)nMoA2](o) Е 
« э к с т р  [ M o A g  l R H + ] 7 1 [ R H + ] n 

где л = 1 для Mo (V) и л = 2 для Mo (VI) [1]. 
При логарифмировании получаем: 

lgA"o„cTP = t g £  n l g [ R H + ] . 

Если катионы дифенилгуанидиния экстрагируются также с другими анионами, при
сутствующими в водной фазе, то общая концентрация дифенилгуанидина 

С 0 ф г =[R]+[R],o, + [RH+] + [ ( R H ) m A ] ( 0 , . 

Т а б л и ц а 1 

Зависимость .экстракции соединений Mo (V) и Mo (VI) с тиогликолевой кислотой 
в присутствии хлорида дифенилгуанидиния от физикохимических характеристик 

растворителей 

Растворитель Дштолъный 
момент 

Диэлектри
ческая про
ницаемость 

BP 
l g H 

Mo(V) 1 Mo (VI) 

Бензол 0 2,28 — 1,0 —2,70 — 1,70 
Хлороформ 1,21 4,81 0 1,75 2,70 
1,2Дихлорэтан 2,06 10,40 0,03 1,83 2,73 
кБутиловый спирт 1,66 17,00 —0,14 1,75 2,56 
«Амиловый спирт 1,82 14,70 0,70 2,27 3,40 
кАмилацетат 1,90 4,80 0,58 2,20 3,28 
«Трибутилфосфат — 8,00 0,78 2,31 3,48 
Циклогексанон 2,80 18,30 1,21 , 2,95 3,91 
Нитрометан 3,17 35,87 0,60 2,15 3,30 
Нитробензол 3,95 34,85 0,69 2,46 3,39 

80%  1 , 2 — C 2 H 4 C I 2 + 
+ 2 0 % i  C s H n O H 0,94 2,56 3,64 

60% 1,2С..Н 4 С1 2 Ч
+ 40% i  C 5 H u O H 0,90 2,60 3,60 

4 0 % l , 2  C . H 4 C I 2  f 
+ 60% i  C j H i i O H 0,80 2,45 3,50 

20% l , 2  C 2 H . C I 2  r 
+ 80% i  C s H n O H 0,34 2,00 3,14 

80% l , 2  C 2 H 4 C l 2  + 
+ 20% n  Q r i g O H 0,95 2,58 3,65 

60% 1 , 2 — C 2 H 4 C U + 
+ 40% n  C j H . O H 0,95 2,48 3,65 

40 ^0 1 , 2 — C 2 H 4 C I 2 + 
2,44 3,47 + 60% П  С 4 Н 9 О Н 0,77 2,44 3,47 

20% 1 , 2 — C 2 H 4 C I 2 + 
0,37 3,07 + 80% reC4HBOH 0,37 2,00 3,07 

П р и м е ч а н и е . Для смесей приведены объемные соотношения, 
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При рН 2 и 4,8 концентрации [R] и [R]<o> очень незначительны, так как Кпп + = 
7,6 • Ю  1 1 . Поэтому 

C D o r = [ R H + ] + [ ( R H ) ™ A b = t R H + ] ( l + [ A ™  ] [ R H + ] "  ' К,). 

где Ki — константа равновесия реакции 

A™ + mRH + ^ ( R H ) m A № ) . 

Тогда 

lgA:E„CTP = l g £ '  n l g C D o r + n\g (1+[A™][RH+]—*• / ( , ) . 

Как было ориентировочно установлено, K i > 1 0 2 . При использовании ацетатных или 
хлоридных буферных растворов т=\. В таком случае 

I g/C 3 K с т р = 1 gE  ni g C D O r + n] g[A] • Я,. 

Для вычисления Кэкстр необходимо знать константы К\, которые имеют разные значе
ния для различных растворителей. Из результатов измерения коэффициентов распреде
ления при различных концентрациях ионов дифенилгуанидиния мы вычисляли кон
станты 

lg/f = l g £  n l g C D e r = l g / C E « C T P  n l g [ A  ]  Ki = lg Кэк С т 
К," 

nlg[A] = lg Kqk С 

K I " [ A  ] " 

[А~] является постоянной величиной в условиях проведения опыта. 
Значения констант К приведены в табл. 1. 
Очень интересна попытка Шмидта, Межова и Новиковой [7] установить эмпири

ческие закономерности для количественной характеристики влияния различных разба
вителей на экстракцию. Авторами показано, что для ряда систем влияние природы 
разбавителей может быть количественно предсказано на основании выведенной шкалы 
величин BP («влияние разбавителя»). Эта шкала проверена [7] для экстракции ионных 
ассоциатов, в которых анионом является галогенидный комплекс металла, а катионом 
протонизированный амин или фосфорильное соединение. 

В настоящей работе предпринята аналогичная попытка для случая экстракции сое
динений молибдена с тиогликолевой кислотой в присутствии катионов дифенилгуани
диния. По аналогии с работой [7], экстрагентрм мы назовем хлорид дифенилгуаниди

ния, разбавителем — применяе
мый органический растворитель. 

При условии соблюдения 
пинейных соотношений свобод
ных энергии реакции экстраги
рования при использовании раз

личных разбавителей: 

lg К= lgKo +а BP, 

где К — константа равновесия 
реакции при использовании дан
ного разбавителя, Кэ — соот
ветствующая константа при ис
пользовании разбавителя, при
нятого за эталон, BP («влияние 
разбавителя») —универсальная 
константа, характерная для 
каждого разбавителя И не за
висящая от типа экстракцион
ной системы, а — величина, по
стоянная для данной реакцион
ной серии, т. е. для определен
ной экстракционной ^системы, 
где все компбнент>1, кроме раз
бавителя, одинаковы. В качес
тве эталона при экстракции 
аминами авторы работы [7] 
применяли бензол. Так как в 
нашем случае бензол экстраги
рует соединения очень плохо, 
применение его Как этанола мо
жет вызвать большую ошибку, 
Поэтому МЫ Считали Целесооб

Рис. 2. Зависимость lg К от B P при экстракции 
соединений Mo (V) и Mo (VI) с тиогликолевой 
кислотой й присутствии хлорида дифенилгуани

диния: I — Mo ( V I ) : II — Mo ( V ) . 



разным принять в качестве эталона хлороформ. Для системы соединение Mo (VI) с 
тиогликолевой кислотой — хлорид дифенилгуанидиния — органический растворитель 
(разбавитель) величина а принята равной единице. Значения BP, рассчитанные по 
уравнению представлены в табл. 1. 

По данным табл. 1 построена кривая зависимости BP — ig К для соединения 
Mo (V). Кривые зависимости для Mo (V) и Mo (VI) приведены на рис. 2. Линейная 
зависимость указывает на одинаковый характер взаимодействия между растворителем 
и ионными ассоциатами в обоих случаях. 

Выводы 

Соединения Mo (V) и Mo (VI) с тиогликолевой кислотой в присут

ствии хлорида дифенилгуанидиния экстрагируются рядом растворителей 
во всем интервале рН их существования в водном растворе. Исследована 
экстракция указанных соединений в зависимости от некоторых физико

химических характеристик растворителей. 
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DER EINFLUg DES LOSUNGSMITTELS AUF DIE EXTRAKTION VON 
KOMPLEXVERBINDUNGEN DES MOLYBDANS UND DER THIOGLYKOLSAURE 

IN GEGENWART VON KATIONEN DES DIPHENYLGUAN1DINIUMS 

A. Busev, G. Rudzitis, M. Dzintarnieks 

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

Die Thiog lyko l sau rekomplexe des funfwert igen und des sechswer t igen 
M o l y b d a n s s ind mit den D i p h e n y l g u a n i d i n i u m k a t i o n e n in o r g a n i s c h e L6-
sungsmi t t e l ex t rah ie rbar . Die Extrak t ion erfolgt in demselben pHBereich, 
in dem die V e r b i n d u n g e n in wafirigen Losungen b e s t a n d i g sind. Die Abhan

gigkei t der Ext rak t ion von einigen physika l i schchemischen Eigenschaf ten 
der Losungsmi t t e l ist un te r such t worden . 

10 — 972 
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САМО КОНДЕНСАЦИЯ А Н Г И Д Р И Д А ГОМОФТАЛЕВОИ КИСЛОТЫ 

Поступило 4 VII 1969 

В условиях реакции Перкина самоконденсацня ангидрида гомофталевон 
кислоты не происходит по схеме альдонокротоновон конденсации, но проте
кает так же, как в растворе пиридина, по пути самоацилнрования: после 
декарбоксилизации и внутримолекулярной циклизации выделяется 3(о
карбоксибензил)изокумарин. Приготовлены некоторые производные послед
него и продукта превращения его в щелочной среде — о,о'дикарбоксиди
бензилкетона. 

П р о д о л ж а я наши исследования о реакционной способности цикличе

ских ангидридов дикарбоновых кислот, мы обратили наше внимание на 
ангидрид гомофталевон кислоты (1) . Судя по литературным данным, 
карбонильная активность этого ангидрида практически не изучена. Но 
несимметрический по своему строению шестичленный ангидрид гомофта

левой кислоты содержит т а к ж е и активную метиленовую группу. В лите

ратуре описаны некоторые реакции типа альдольнокротоновой конден

сации, в которых гомофталевый ангидрид участвует как метиленовын 
компонент; например, в реакциях с а л ь д е г и д а м и ( 1 — 3 ) . В реакцию с 
фталевым ангидридом вводится г о м о ф т а л е в а я кислота (4), но, так как 
реакция протекает при температуре 180—190°, можно предполагать , что 
и здесь реагирует гомофталевый ангидрид, а не свободная кислота. 

Перед тем , как изучать активность карбонильных групп гомофтале

вого ангидрида и ввести его в реакции конденсации с различными ком

понентами активной метиленовой группы, мы д о л ж н ы были бы получить 
некоторое представление о реакциях самоконденсации гомофталевого ан

гидрида. П р и реакциях конденсации гомофталевого ангидрида с соеди

нениями, с о д е р ж а щ и м и активные метиленовые группы, в качестве побоч

ной реакции всегда можно предполагать реакцию самоконденсации го

мофталевого ангидрида. 
В литературе (5) описана с а м о к о н д е н с а ц и я , которая протекает с го

мофталевым ангидридом в растворе пиридина в присутствии пипери

дина при кратковременном кипячении раствора . Р е а к ц и я протекает с 
раскрытием ангидридного цикла. Авторы (5) предполагают , что раскры

тие ангидридных циклов обеих реагирующих молекул (1) приводит к 
двум биполярным ионам (II и I I I ) ; далее , следует ацилирование с обра

зованием нового биполярного иона ( I V ) , который декарбоксилируется и 
циклизируется в 3 (о карбоксибензил) изокумарин ( У П ) . 

В отличие от такой схемы реакции, которая по существу является са

моацилпрованием, при проведении реакции самоконденсации гомофтале

вого ангидрида в типичных условиях реакции Перкина к а к наиболее 
вероятное можно было предполагать о б р а з о в а н и е продукта реакции с 



ноос о о 

нераскрытыми ангидридными циклами ( V I I I ) . После омыления и декар

боксилирования этого промежуточного продукта д о л ж е н был бы изоли

роваться окарбоксибензилгомофталид (X) или производное дезокси

бензоина (XI) . 

I VIII |Х 

X 
Вопреки нашим о ж и д а н и я м , оказалось , что нагревание ангидрида 

при температуре 180—190° в присутствии ацетатов калия или натрия или 
кипячение в уксусной кислоте в присутствии ацетата калия приводит к 
образованию у ж е в литературе описанного продукта — 3 (о карбокси

бензил) изокумарина ( V I I ) , структура которого строго д о к а з а н а (5 ) . 
Д л я сравнения был приготовлен продукт самоконденсации гомофтале

вого ангидрида в пиридине, и он о к а з а л с я идентичным с продуктом, ко

торый образуется в реакциях в присутствии ацетатов натрия или калия . 
При этом нами было установлено, что самоконденсация в пиридине с 
очень хорошими выходами протекает у ж е при комнатной температуре . 

Н а м и приготовлены некоторые производные 3  ( о  к а р б о к с и б е н з и л ) 

изокумарина; аммониевая соль ( Х П а ) , метиловый (ХПб) и этиловый 
(ХПв) эфиры. Продукт реакции (VII ) при нагревании с концентриро

ю* 



а/ В« NbL 
Ъ/ в « с н 4 

в/ и = с , н 5 

ванным раствором едкого натра д а е т о,о ' дикарбоксидибензилкетон 
(XI I ) , который по своим свойствам т а к ж е отвечает продукту, описан

ному в литературе (5 ) . Из о,о ' дикарбоксидибензилкетона приготовлены 
его диметиловый и диэтиловые эфиры и окиси м. 

В таблице 1 приведены д а н н ы е И К спектров в районе абсорбции 
карбонильных групп д л я 3  ( о  к а р б о к с и б е н з и л )  и з о к у м а р и н а , о,о ' дикар

боксидибензилкетона и некоторых их производных. И К спектры синтези

рованных соединений п о д т в е р ж д а ю т приписанные им структуры; макси

мумы поглощения при 1710—1720 см~] следует отнести к поглощению 
лактонового карбонила , а частоты при 1650—1660 o r  1 — к колебаниям 
двойной связи в изокумариновой системе [6]. 

Таким образом, самоконденсация ангидрида гомофталевой кислоты, 
осуществляемая в условиях реакции Перкина , не протекает по схеме 
альдольнокротоновой конденсации. С а м о к о н д е н с а ц и я гомофталевого ан

гидрида в весьма различных реакционных условиях протекает к а к реак

ция самоацилирования , которая з а в е р ш а е т с я з а м ы к а н и е м изокумаршю

вого цикла . 

Т а б л и ц а I 
И К спектры поглощения 

Соединение 

Хннактгрпгтипегкие Частоты в см-' н о.поентрлг.ные 
интенсивности в Интерполе 1 М50—ISO см—

1 

п/п Соединение 

v C = 0 v / C = C<^ v аромат 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

3(оКарбоксибензил)изоку ма
рин (VII) 

3(о Карбметоксн бензил) изо
кумарин (ХПб) 

Аммониевая соль 3(окарСо
ксн бензил) ияокумарина 
(XI 1а) 

о,о'ДикарСоксиднбензилке
топ (XIII ) 

о, о'Дикарбметоксиднбензил ке
той 

Оксим о,о'дккарСоксмдибен
зилкеюна 

1720(68); 1684(57) 

1720(74) 

1718(45); 1700(34) 

1710118); 1675(75) 

1710(83) 

168075) 

1660(46) 

1655(52) 

1660(22! 

1605(17): 1574(21) 

1005(39); 1568(30) 

1605(20); 1578(32) 

1600(20); 1580(25) 

1596(561; 157f.|43) 

1600(30); 1576(24) 

l i p и м с !. „ I- '.:: С:,I.. 1 NL,! i !•••:> д;.|А : :.'ЧЦ''С г в в В а lc еуепен ШК Ш ПЯрафннОВОМ !Ч 
сняты на спектрофотометре I.'RIO. 



ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

( У П ) '
а М 0 К 0 Н Д е Н С а Ц И Я г о м о

*
т а л е в о г о ангидрида в 3(окарбоксибензил)изокумарин 

а) В присутствии ацетата калия. В грушевидной колбе, снабженной отводной 
трубкен, нагревают в течение 5 часов при темп. 180—190° 16,2 г (0,1 мол) гомофтале
в./го ангидрида и 4 г (0,04 мол) свежеплавленного безводного ацетата калия. После 
выделения воды и газа, оставшийся в колбе плав при нагревании растворяют в 100 мл 
уксусной кислоты, охлаждают и выливают в 1 л воды. Выпавший светлокоричневый 
осадок на другой день отфильтровывают и промывают водой. Вес продукта, плавяще
гося при теми. 192—198° 13,2 г (93%). После повторной кристаллизации получают 
почти бесцветные кристаллы с т. пл. 210—211° (полит. [5] т. пл. 210—21Г). Растворяется 
в спирте, уксус,юн кислоте, ацетоне, диоксане и горячей воде. Нерастворимо в бензоле, 
эфире и хлороформе. 

Найдено %: С 73.01; Н 4.35; Мол. вес 293.8 (по Расту). C i 7 H , 2 0 4 . Вычислено % 
С 72.85; Н 4.32. Мол. вес 280.3. 

б) В растворе уксусной кислоты в присутствии ацетата калия. 8,1 г (0,05 мол) 
ангидрида гомофталевой кислоты и 3,0 г (0,036 мол) безводного ацетата калия в 80 мл 
ледяной уксусной кислоты кипятят 10 часов. Охлаждают и выливают в 803 мл воды. 
Получают 5.0 г (71.6%) продукта, который после кристаллизации из уксусной кислоты 
дает бесцветные кристаллы с т. пл. 207209°. Вещество не дает депрессии т. пл. с вы
птеполученным соединением. 

Найдено %: С 73.11; Н 4.43. С 1 7 Н 1 2 0 4 . Вычислено %: С 72.85; Н 4.32. 
в) В растворе пиридина. 3.24 г (0,02 мол) гомофталевого ангидрида при нагрева

нии растворяют в 16 мл сухого пиридина, прибавляют 5 капель нипериднпа, колб\' 
закрывают хлоркальциевой трубкой и оставляют при комнатной температуре на 36 
часов. Потемневший раствор выливают в 250 мл воды, подкисляют разбавленной со
ляи: и кислот.lii до слабокислой реакции. Осаждается 2.6 г (93%) продукта, кошрып 
плавится в интервале темп. 180—190°. (Если реакцию проводить с 1,5—2 часовым на
греванием на водяной бане, то выход составляет соответственно 80—85%). После 
повторной кристаллизации из уксусной кислоты т. пл. 210—211°. Не дает депрессии 
т. ил. с веществом, полученным по пункту «а». 

Найдено %: С 72.68; Н 4.41. С , 7 Н 1 2 0 4 . Вычислено %: С 72.85; Н 4,32. 
Производные З(окарбоксибензил)изокумарина. 
а) Аммониевая соль (XI 1а). 0.56 г вышеполучеппого продукта растворяют в 20 мл 

абсолютного диоксана и раствор насыщают сухим аммиаком до прекращения выделе
ния белого осадка. Фильтруют и бесцветный продукт (0,41 г) перекристаллизовывают из 
лб.. о'потного этанола. Разлагается при темп. 166—168". 

Найдено %: С 68,42; Н 5,15; N 4,98. С 1 7 Н , 5 0 4 . Вычислено %: С 68,68; Н 5,09; 
N 4,71. 

б) Метиловый эфир (ХПб). 2,8 г 3(окарбоксибензил)изокумарина растворяют в 
2") мл абсолютного мстгдюла, прибавляют 2 мл конц. серной кислоты и нагревают на 
водяной бакс и течение 6 час ;в. Выливают в 200 мл воды, осадок фильтруют и полу
чают 1,5 г продукта, который при повторной перекристаллизации из абсолютного ме
мапота тает бесцветные кристаллы с т. пл. 107—109°. 

Найдено %: С 73.56; 73,70; Н 4,72; 4.80. С 1 8 Н | 4 0 4 . Вычислено %: С 73,46; Н 4,79. 
в) Этиловый эфир (ХПв). 2,8 г 3(окарбоксибензпл)изокумарина растворяют в 

30 НА абсолютного этанола Я раствор насыщают сухим хлористым водородом. После 
13часоп то нагревания на водяной бане раствор выливают на лед. Осадок отфильтро
вывают (выход почти количественный) и перекристаллизовывают из этанола. Т. пл. 

Найдено %: С 73,77; 73,97; Н 5,11; 5,40; С , 9 Н ! 6 0 4 . Вычислено %; С 74,01; Н 5,23. 
о,о'Дикарбоксидибензилкетон (XIII) 
а) Получение. 8,4 г 3(окарбокснбеи гал)изокумарина растворяют в 55 мл 15%

ц.,го растира едкого натра и раствор нагревают па водяной о:че в течение 1,5 час.из. 
Темнокрасный раствор охлаждают, разбавляют 510 мл вода и подкисляют соляной 
кислотой. Осаждается желтое маслянистое вещество, которое через некоторое время 
закрнсталлпзовывается. Фильтруют, промывают водой, перекристаллизовывают из ук
есспой кислоты и получают 7 ,1 г (81%) бесцветных кристаллов с т. пл. 202—203° (по 
тит. [5] т. пл. 205"). Соединение хорошо растворяется в спиртах, труднее в уксусной 
кислоте, ацетоне и диоксане и практически не растворяется в воде, бензоле, эфире и 
хлороформе; Растворяется в водных растворах щелочей 

Найдено %: С 68,69; 68,19; Н 4,77; 4,77; 4,93. С 1 7 Н ; 4 0 5 . Вычислено %: С 63,45; Н 4,73. 
б) Диметиловый эфир. 0,9 г вышеполучеппого соединения растворяют в 20 мл 

абсолютного метанола, насыщают сухим хл> рнстым водородом и нагревают на водяной 
бане в течение 6 часов, после чего раствор выливают в 150 мл воды. Осадок (0.91 г) 
отфильтровывают и перекристаллизовывают из небольшого количества меганола. После 
трехкратной кристаллизации полечают бесцветные иглы с т. пл. 91—92°. 



Найдено %: С 70,16; Н 5,59. C,cHi 8 O s . Вычислено %: С 69,94; Н 5,55. 
в) Диэтиловый эфир. 1,2 г о,о'дикарбоксидибепзилкетона растворяют в 25 мл 

абсолютного этанола и далее поступают так, как описано выше при получении димети
лового эфира. Выход 1,2 г (84,7%). Бесцветные кристаллы с т. пл. 76—78° (из этанола). 

Найдено %: С 71,49; Н 5,98. С21Н22О5. Вычислено %: С 71,17; Н 6,26. 
г) Оксим. 3,0 г (0,01 мол) о,о'дикарбоксидибензилкетона, 1,0 г (0,015 мол) соля

нокислого гидроксиламина и 1,77 г (0,015 мол) ацетата натрия в 100 мл спирта кипятят 
на водяной бане в течение 6 часов. Во время реакции выделяется белый осадок. Выли
вают в 500 мл воды и через некоторое время отфильтровывают. Выход 2,9 г. При пере
кристаллизации из спирта получают бесцветные кристаллы. Т. пл. при погружении 
капилляра в предварительно до 200° нагретом аппарате 205—206° (выделение газа; 
желтое окрашивание). При вторичном определении т. пл. пробы 220—221°. 

Найдено %: С 65,28; 65,33; Н 4,80; 4,84; N 4,27; 4,34. C i 7 H , 5 N 0 5 . Вычислено %: 
С 65,17; Н 4,83; N 4,47, 
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SELFCONDENSATION OF HOMOPHTHAL1C ANHYDRIDE 

Dz. Muceniece, V. Oskaja 

S U M M A R Y 

Selfcondensat ion of homoph tha l i c anhyd r ide in the presence of potas

sium ace ta te at 180—190° yields 3 (o ca rboxybenzy l )  i socoumar ine . 
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С Р А В Н Е Н И Е К А Р Б О Н И Л Ь Н О Й АКТИВНОСТИ А Н Г И Д Р И Д О В 
ФТАЛЕВОЙ И Д И Ф Е Н О В О Й КИСЛОТ 

Поступило 3 VII 1969 

В реакциях конденсации с фенилуксусной кислотой в присутствии ос
новных катализаторов ангидрид дифеновой кислоты является значительно 
менее активным чем ангидрид фталевой кислоты. Конденсация дифенового 
ангидрида с фенилуксусной кислотой в растворе уксусного ангидрида и 
триэтиламина дает ацетат енольной формы 6фенил6,7дигидро5Ндибензо
(а,с)циклогептеидиона5,7. Приготовлен диоксим, 6бром и 6нитропро
изводные дикетона и сняты их ИКспектры. 

Циклические ангидриды дикарбоновых кислот в присутствии основ

ных катализаторов конденсируются с соединениями, с о д е р ж а щ и м и ак

тивные метиленовые группы. Одним из факторов , влияющих на актив

ность карбонильных групп в этих конденсациях, является величина ан

гидридного цикла. Это влияние хорошо проявляется при сравнении ана

логичных реакций очень близких по своему строению ангидридов: пяти

членного ангидрида фталевой кислоты (1а) с семичленным ангидридом 
дифеновой кислоты (V) . Фталевый ангидрид с фенилуксусной кислотой 



в условиях реакции Перкина с очень хорошим выходом дает бензаль 
фталид (III) (1—3) . Если реакцию этих ж е компонентов (1 и II) про

вести в уксусном ангидриде в присутствии больших количеств триэтил

амина, тогда по механизму другой реакции с выходом около 5 0 % обра

зуется 2феннлш1дандион1,3 (IV) (4 ,5) . 
Несколько лет тому н а з а д , изучая вопросы непосредственного син

теза 2фенил1,3дикетонов [6], мы провели конденсацию ангидрида ди

феновой кислоты с фенил \ксусной кислотой, но, не достигнув хороших 
выходов продуктов, )ти результаты не опубликовали . Недавно появилась 
работа болгарских химиков [7] об этой конденсации. Конденсация дифе

нового ангидрида (V) с фенилуксусноп кислотой в присутствии ацетата 
натрия как к а т а л и з а т о р а ведет к о б р а з о в а н и ю незначительных коли

честв (не более 3%) лактонного соединения VI, который не был выделен 
в чистом виде, а метилатом натрия перегруппирован в 6фенил6,7ди

гидро5Ндибензо[а,с]циклогептендион5,7 (VIII) [7]. Мы провели опыты 
конденсации с сильно увеличенным!! количествами к а т а л и з а т о р а , но 
т а к ж е не добились положительных результатов . П р и проведении конден

сации дифенового ангидрида с трехкратным количеством фенилуксусной 
кислоты в растворе уксусного ангидрида и триэтиламина упомянутые 
авторы с 32% выхолом поручили ацетат 6фенил6,7динидро5Ндибен

зо[а,с]циклогептендиона5,7 ( V I I ) . П о н а ш и м данным избыток фенилук

сусной кислоты необязателен; конденсацией эквимолярных количеств V и 
II по н а ш е й методике, описанной в экспериментальной части, выход VII 
составляет 4 2 % . Этот ж е продует V I I образуется и в том случае, если 
вместо ангидрида V применять дифеновую кислоту, но выход реакции 
при этом снижается до 15%. 

Сравнение результатов наших исследований с литературными дан

ными [7] приводит в общему заключению, что фталевый ангидрид в кон

денсациях с фениллксусной кислотой является более активным карбо

нильным компонентом, чем дифеновый ангидрид. Конденсация ангидрида 
дифеновой кислоты с фепплуксуснон кислотой в растворе уксусного ан

гидрида и триэтиламина напоминает аналогичную конденсацию ангид

рида гемипиновой кислоты (16) [8]. В последнем случае две метоксиль



ные группы значительно снижают корбонильную активность фталевого 
ангидрида, и некоторая часть продукта конденсации (IV6) выделяется 
в виде енольного ацетата . 

При конденсации дифенового ангидрида с фенилуксусной кислотой 
в растворе уксусного ангидрида и триэтиламина весь продукт реакции 
представляет собой енольный ацетат ( V I I ) . Образованию последнего, 
несомненно, способствует и то обстоятельство, что свободный 6фенил

6,7дигидро5Ндибекзо[а,с]циклогептендион5,7 в свободном состоянии 
существует в енольной форме. Ангидрид нафталиндикарбоновой2 ,3 кис

лоты в аналогичной реакции конденсации дает хороший общий выход 
5,6бенз2фенилиндандиона1,3, но последний существует в енольной 
форме, и более чем 2/.з продукта изолируется в виде ацетата енольной 
формы [6]. 

к . х XI 

В ИКспектре , снятом для твердого 6фенил6,7дигидро5Ндибензо

[а,с]циклогептендиона5,7 (VIII) в районе карбонильных групп, наблю

дается только один сильно заниженный карбонильный максимум при 
1604 см~х. Соединение V I I I образует диоксим ( IX) , в ИКспектре кото

рого этот максимум отсутствует. При бромнровании и нитрировании VIII 
образуются производные дикетоформы: 6бром (X) и 6нитро (XI) 
производные 6фенил6,7дигидро5Ндибензо[а,с]циклогептендиона5,7. 
В ИКспектрах последних имеется обычный двойной максимум цикли

ческих рдикетонов (см. т а б л . 1). 

Т а б л и ц а ] 

ИКспектры поглощения (в интервале 1500—1800 см~')* 

л?, 
п/п Соединение v c = o 

v \ / и гфимат. 

/ \ 
v

N O , 

1 V I I I 1Г04Г9) 1586(65) 
2 V I I 1772(76); 1656(18) 1619,01); 1 / 9 1(66) 
3 IX 1199 35) 
4 X 1720 37); 1600; 55) 159<1(38) 
5 XI 1709//0); 1667(7 0) 1,"90(63) 1564(80) 

* Спектры сняты для твердых веществ в парафиновом масле на приборе ИКС14 
(призма NaCl)

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Ацетат 6фенил6,7дигидро5Ндибензо(а,с)циклогептендиона5.7 (VII) 
а) 4,48 г (0,02 мол) ангидрида днфеновзя кислоты и 2,72 г (0,02 мол) фенилук

сусной кислоты при нагревании растворяют в 51 г (0.5 мол) уксусного ангидрида и 
'Фпбавтяют 42 мл (0,3 мол) триэтиламина. Раствор кипятят в течение 6 часов, потом 
выливают на 200 г льда и 100 мл концентрированной соляной кислоты. Выделяется 
маслянистое вещество, которое еклро за кристалл из срывается. Фильтруют, промывают 
сперва водой, потом спиртом и сушат. Получают 2,85 г (4?%) бесцветного продукта 



с т. пл. 152—154°. После кристаллизации из этанола т. ил, 157—158° (в лит [7] т гм 
157—158,5"). 

б) 4,8 г (0,02 .пол) дифеновой кислоты и 2,8 г (0,02 МОЛ) феннлуксусной кислоты 
в 50 мл уксусного ангидрида кипятят в течение 1 часа, немного охлаждают, прибав
ляют 42 МЛ (0,3 мол) триэтиламина и реакционную смесь кипятят еще в течение 4 ча
сов, после чего обрабатывают, как описано выше. После кристаллизации ни этанола 
получают бесцветные кристаллы, идентичные с полученными по пункту «а». 

Найдено %: С 81,83; Н 4,66. C 2 ! H : 6 Oj. Вычислено %: С 81,15;" II 4,74. 
6фенил6,7днП]дро5Ндибензо(а,с)циклогептенднон5,7 (VIM) 3,4 г (0,01 мол) 

вышенолучепыого ацетата VII нагревают в 30 мл 127оного раствора едкого натра в 
течение 1,5 часов. После охлаждения раствор подкислплют 140 мл разбавтеннш (1 :1 ) 
уксусной кислоты. Белый осадок (3,2 г) отфильтровывают, промывают в!дой и пере
крпсталлизопывают из этанола. Получают бесцветные кристаллы с т. пл. 183—184° 
(в лит [7] т. пл. 183184°). 

Найдено %: С 84,54; Н 4.73 C 2 ,H NOj_ Вычислено%: С 84.01; Н 4.93. 
Дноксим Нфенил6,7дигидроЗНднбензо(а,с)цкклогептендион5,7 (IX) 0,3 

(0,001 мол) соединения VIII, 2,0 г солянокислого гпдрокспламлна. 0.3 г без
водного карбоната натрия, растворенного в минимальном объеме воды и в 50 мл эта
нола, кипятят на водяной бане в течение 6 часов. Охлаждают, выпавший петый осадок 
отфильтровывают и промывают водой. Получают 0.5 г продукта; после кристаллизации 
из этанола имеем бесцветные кристалла с т. пл. 217—218°. 

Найдено %: С 76,47; Н 5,22; N 8,60. C 2 i H 1 6 Nn0 2 . Вычислено %: С 76,81; Н 4.91: 
N 8,53. 

6Бром6фенил6,7дигндро5Ндибензо(а.с)цнкло! ептенднон5,7 (X) . 0.3 г (0 001 
мол) соединения VIII и 0.25 г (0.001 мол) дноксандпбромпда в 5 мл ледяной уксусной 
кислоты нагревают па водяной бане в течение получаса. Выделяется бромистый водо
род; осадок отфильтровывают и промывают уксусной кислотой. Разбавленном фильт
рата водой получают еще 0,1 г. Общий выход 0.34 г. При перекристаллизации из 
уксусной кислоты получают блестящие кристаллы с т. пл. 145—146

G

. 
'Найдено %: С 66,62; Н 3,34; Вг 21,24. СчНиВгО*. Вычислено %.•: С 66,86; Н 3,47; 

Вг 21.18, 
6Нитро6фенил6,7дигидро5Нднбензо(а,с)цнклогептендион5,7 (XI). 0.6 г (0,002 

.кол) соединения VIII суспендируют в 5 мл уксусной кислоты и при перемешивании и 
охлаждении прибавляют 1.2 мл дымящей азотной кислоты. Через 2 часа осадок от
ф и л ь т р о в ы в а ю т и промывают уксусной кислотой." Получают 0.35 г бесцветного про
дукта с т. пл. 133—135°. После кристаллизации из этанола т. пл. 134—135°. 

Найдено %: С 72,98; II 3,73; N 4,17. C 2 , H 1 3 N 0 4 . Вычислено %: С 73,46; Н 3,82; 
N 4,08. 
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COMPARISON OF THE ACTIVITY OF CARBONYL 
GROUPS OF PHTHLIC AND DIPHEN1C ANHYDRIDES 

Ml. Mucenieee, V. Oskaja 

S U M M A R Y 

Diphenic anhydride is considerably less active than phthalic anhydride 
in condensation reactions with phenylacetic acid in the presence of basic 
catalysts . Nevertheless, if the condensation of diphenic anhydride is carried 
out in acetic anhydride and triethylarnine solution 6phenyI6,7dihydro

5,4dibenzo(a, c)cycIoheptenedionc5,7 acetate is formed in 42 per cent 
yield. It can be hydrolised to obtain 6phenyl6Jdihydro5,4dibenzo(a, c) 

cycIoheptencdione5,7. Dioxime, 6nitro and 6bromoderivatives of the for

mer compound were also prepared. 
Comparing phthalic and diphenic anhydrides the size of the anhydride 

ring is suggested to be an important factor in condensation reactions. 
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П Р О И З В О Д Н Ы Е 4  Й О Д И Н Д А Н Д И О Н А  1 . 3 

Поступило 3 VII 1969 

Приготовлены производные 4йодиндандиона1,3; семикарбазон, тиосе
микарбазон, 2,2дибром4йодиндандион1,3, 2нитрозо4йодиндандион1,3 и 
2нитро4йодиндандион1,3." Проведена конденсация 4йодиндандиона1,3 с 
некоторыми nзамещенными бензальдегидами. 

Незамещенный индандион1,3 (1) является очень реакционноспособ

ным соединением и легко образует производные по карбонильным или 
по активной метиленовой группам [1]. Д л я систематического изучения 
влияния различных заместителей в бензольном кольце индандиона1,3 
(II) на его реакционную способность [2—5] представлялось интересным 
приготовить ряд простейших производных 4йодиндандиона1,3 ( I I I ) . 

Э 

4йодиндандион1,3 готовился по ранее описанной методике [6]. Не

смотря на то, что 4йодиндандион 1 ,3 в твердом состоянии существует 
в дикетоформе [6], с семикарбазидом и тиосемикарбазидом реагирует 
только одна карбонильная группа. 

4Иодиндандион1,3 с бромом в уксусной кислоте с почти количест

венным выходом образует 2,2дибром4йодиндандион1,3 ( I V ) . Нитрози

рование и нитрирование активной метиленовой группы дает соответст

венно 2нитрозо4йодиндандион1,3 (V) и 2нитро4йодиндандион1 ,3 

Э 3 3 

IV V VI 



(VI ) . К а к видно из ИКспектров этих соединений, снятых для твердых 
веществ (в интервале от 1500 до 1800 см~[), все они ( IV—VI) в твердом 
состоянии существуют в дикетоформе . 

Конденсацией 4йодиндапдиона1,3 с з а м е щ е н н ы м и бепзальдегидами 
получен ряд 2бензплиден4йодиндандионов1,3 . Некоторые свойства 
этих соединении и характеристика их и н ф р а к р а с н ы х спектров даны в 
таблице 2. 

Т а б л и ц а I 
И К спектры производных 4йодиндандиона1,3 

п/п Соединение v аромат, см
1 

•v NO, см—
1 

] 
2 
3 

IV 
V 

VI 

1754(66); 1728'88) 
1736(51); 170.(73) 
1736(75); 1 ? 19,80) 

1 575(56) 
1610,'Г.О) 
1605(65) 1508:89) 

П р и м е ч а н и е. Спектры сняты на приборе ИКС14 для твердых веществ в пара
финовом масле в интервале 1500—1800 см~'. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Семикарбазон 4йодиндандиона1.3. 2,0 г хлористоводородной соли семикарбазнда 
п 2,0 г безводного ацетата натрия кипятят в т е ч е н и е '0 минут в 15 мл абсолютного 
этанола, фильтруют, к фильтрату прибавляют 0,4 г 4нодпнданднона1.3 и кипятят на 
водяной бане в течение I часа. На следующий день осадок отфильтровывают, промы
вают спиртом п получают 0,5 г бесцветного продукта, который трудно растворим о 
органических растворителях. Для анализа перекриааллизопмпают из уксусной кислоты. 
Разлагается при температуре выше 250°. 

Найдено %: С 36.13; Н 2,35; N 13,85; I 38,08. С | 0 НД' . .Ю. Е. •числено С 36,49; 
Н £.45; N 12,77; 1 38,56. 

Тиосемикарбазон 4йодиндандиона1,3. 0 54 г 4йодкндандиона1,3 и 0.36 г т и о с е м ч 

карбазнда в 10 мл этанола кипятят на водяной бане в течение 1,5 часов. После 
охлаждения выделяется 0,8 г бесцветных кристаллов, которые не растворяются и 
обычных органических растворителях. Для очистки продукт кипятят с пиридином и 
этанолом. Т. пл. Разлагается при 230—260°. 

Найдено %: С 35,08; Н 2.15; N 12,03; S 9,32. C| 0 H a NjIOS. Вычислено %: С 34,79; 
Н 2,34; I 36,76; S 9.29. 

2Нитрозо4йодиндандион1,3. 0 54 г 4нод1шданднпиа1,3 растворяют в 8,5 МЛ 
2%ного раствора едкого натра, прибавляют 8,5 м л 4%кого раствора нитрита натрия 
и оставляют па I час при комнатной температуре. Потом реакционную смесь выливают 

2Бен_т.нлиден4йодин

[I'll Нанмрпивинне соединения Цист ICpH

сталлов 
Т. 

в 
пл. 
С 

Вы

% 
Суммарная 

формула 

1 2(гс[П|тробспзаль)41!одипдандион

1,3 
желтый 255 257 48,6 GwHeNJO, 

2 2(ях.дорбензаль)4йоднндандиоп1,3 желтый 210  2 1 1 48,8 CieHeJOCl 

3 2(габромбензаль)4йодиндап д:юп1,3 желтый 222 223 48,4 CnHaBrJO 

4 2(гс\;егоксибензлль)4иоднпднпдноп 
1.3 

оранжевый 191  1 9 2 43,7 C n l l u J O s 

5 2 (п.диметиламинобонэадь)4 Йодин красный 245 247 38,9 
дапдиоп1,3 



в 17 мл 20%ного раствора серной кислоты. Образуется желтый осадок, который, от
фильтровывают и промывают водой. Выход 0,56 г. После перекристаллизации из бен
зола т. пл. 198—200" (с разлож.) . 

Найдено %: С 36,53; Н 1,23; N 4,16; 1 42,52. C 9 H 4 NT0 3 . Вычислено %: С 35,90; 
Н 1,34; N 4,65; I 42,15. 

2Нитро4йодиндандион1,3. 0,54 г 4йодиндандиона1,3 суспензируют в 10 мл абсо
лютного эфира и при охлаждении по каплям прибавляют 1,2 мл дымящей азотной 
кислоты и 2 капли уксусного ангидрида. При протирании стеклянной палочкой выде
ляется желтый кристаллический осадок, который через 3 часа отфильтровывают и про
мывают водой. Выход 0,50 г (37%), Для очистки продукт растворяют в 5 мл воды и 
по каплям прибавляют 2 мл концентрированной соляной кислоты. Осаждаются желтые 
кристаллы с т. пл. 103—104°. 

Найдено %: С 28,95; Н 2,90; N 3,63; I 34,10. C E H 4 N I 0 4 • З Н 2 0 . Вычислено %: 
С 29,13; Н 2,72; N 3,77; 1 34,19. 

Точную навеску вышеполученного нитропродукта высушивают при температуре 50° 
до постоянного веса. Во время сушки кристаллы приобретают более интенсивную жел
тую окраску. 

Найдено %: Н 2 0 14,27. C c H 4 N I 0 4 • З Н 2 0 . Вычислено %: Н 2 0 14,76. 
Безводный 2нитро4подпндандион1,3 имеет т. пл. 116—117°. 
Найдено %: С 31,36; Н 1,23; N 4,18; 1 40,36. C 9H 4NIO„. Вычислено %: С 34,09; 

Н 1,27; N 4,42; 1 40,03. 
2,2Дибром4йодиндандион1,3. 0,82 г 4йодиндандиона1,3 суспензируют в 4 мл 

ледяной уксусной кислоте, прибавляют 22 мл 1 М раствора брома в ледяной уксусной 
кислоты и оставляют на ночь. Желтый осадок отфильтровывают, фильтрат разбавляют 
водой и изолируют еще дополнительное количество продукта. Общий выход 0,92 г. 
После перекоисталлизацнп из уксусной кислоты т. пл. 170—172°. 

Найдено %: С 25,51; Н 0,80; Hal 67,14. C s H 3 B r 2 1 0 2 . Вычислено %: С 25,15; Н 0,70; 
Hal 66,70. 

2Бензилиден4йодиндандионы1,3. 0,54 г (0,002 мол) 4йодиндандиона1,3 и 
0,002 мол соответствующего бензальдегида кипятят в течение 15—20 минут в 4—6 мл 
уксуснсй кислоты, к которой прибавлено 3 капли концентрированной соляной кислоты. 
При охлаждении раствора продукт конденсации выкристаллизовывается, его отфильтро
вывают и перекристаллиз ;вывают из спирта или уксусной кислоты. Цвет кристаллов, 
выхода, темп, плавления, данные анализов и ПКспектров приведены в табл. 2. 
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Т а б л и ц а 2 
дандионы1,3 

Результаты элементарного анализа' ИКспектры поглощения в 
интервале 1500—1800 с м ~ ' 

(сняты для твердых веществ в 
парафиновом масле на приборе 

И К О Н ) 

Найдено % Вычислено % 

ИКспектры поглощения в 
интервале 1500—1800 с м ~ ' 

(сняты для твердых веществ в 
парафиновом масле на приборе 

И К О Н ) С н N Hal с 1 н N Hal 

ИКспектры поглощения в 
интервале 1500—1800 с м ~ ' 

(сняты для твердых веществ в 
парафиновом масле на приборе 

И К О Н ) 

47,60 •2,11 2,91 31,00 47,43 1,99 3,46 31,32 1512(80); 1579(67); 1593(68); 47,60 2,91 31,00 
1621(66); 1658(58); 1689 ч84); 
1726(62) 

48,71 2,29 41,00 48,70 2,05 41,14 1560(61); 1580,69); 16С9 63); 2,29 
1624(52); 1655(57); 168/(74); 
1723(57) 

43,92 2,14 46,81 43,77 1,84 47,10 1555(66); 1579(82); 1607(79); 43,92 46,81 43,77 
1627(49); 1656(51); 1687(89); 
1727(с9) 

52,62 2,91 32,91 52,33 2,85 32,52 1510(68); 1546(71); 1582(73); 52,62 32,91 
1627(43); 1655(53); 1679(74); 
1750(47) 

53,94 3,76 3,47 31,51 53,61 3,51 3,47 31,47 1510(65); 1544(67); 1563(68); 53,94 3,76 3,47 31,51 53,61 
157 9(61); 1612(47); 1640(56); 
1656(73); 1701(38) 



DERIVATIVES OF 4-JODOINDANEDIONE-1.3 

G. Cema, V. Oskaja 

S U M M A R Y 

Derivatives of carbonyl groups and of the act ive methylene group of 
4-iodoindanedione-l ,3 have been prepared. Condensat ion of 4-iodoindane-
dione-1,3 with aromatic aldehydes yielded 2-benzyIidene-4-iodoindanedio-
nes-1,3. Semicarbazone, thiosemicarbazone as wel l as 2,2-dibromo-, 2-nitro-, 
2-nitrosoderivatives of 4- iodoindanedione-l ,3 were a l so obtained. 



УДК 547.665 

Г. Я. Чема, В. П. Ошкая 

П Р О И З В О Д Н Ы Е 4  Б Р О М И Н Д А Н Д И О Н А  1 , 3 

Поступило 7 VII 1969 

Приготовлены производные карбонильной и активной метиленовой 
групп 4бромидандиона1,3; се.микарбазон, тиосемикарбазон, 2нитро4бром
индандион1,3, 2нитрозо4броминдандион1,3 и 2,2,4триброминдандион1,3. 
4Броминдапднон1,3 легко конденсируется с замещенными бензальдегидами. 

4Броминдандион1 ,3 (1) был получен нами совместно с Ю. Т. Рот

бергом при конденсации Збромфталевого ангидрида с ацетоуксусным 
эфиром в растворе уксусного ангидрида и триэтиламина [1]. Судя по 
ИКспектру 4броминдандиона1 ,3 ( v c = 0 1720(55); 1708(63) см~1), он в 
твердом состоянии, подобно 5броминдандиону1,3 [2], существует в ди

кетоформе (1) , но с семикарбазидом и тиосемикарбазидом реагирует 
только одна карбонильная группа. 

Вг Вг Ьг 

I и in 

а) R, = R , = Br; 
б) R, = H; R 2 =  N O ; 
в) R, = H; R 2 =  N 0 2 ; 

Активная метиленовая группа 4броминдандиона1,3 легко бромиру

ется ( П а ) , нитрозируется (116) и нитрируется ( П в ) . 2Нитро4бромин

дандион1,3 хорошо растворим в воде и кристаллизуется в виде желтых 
кристаллов , содержащих три молекулы кристаллизационной воды. По

добно другим замещенным пндандиона.м1,3, имеющим свободные мети

леновые группы, 4броминдапдион1,3 легко конденсируется с про

изводными бепзальдеги ia, д а в а я цветные кристаллические продукты. 
Т. пл. и другие свойства 2бензилидениндандионов1.3 приведены в таб

лице 1. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Семикарбазон 4броминдандиона1,3. 1,5 г хлористоводородной соли семикарбазнда 
и 1,5 г ацетата натрия Кипятят в течение 10 мии\т ?• 15 мл абсолютного этанола и горя
чий раствор фильтруют. К фильтрату добавляют 0,3 г 4броминдандиона1,3 и раствор 
кипятят в течение I часа. Оса ток отфильтр иьчиют и ироммаают горячим пиридином и 
этанолом. Получают 0,25 г коричневого продукта, нерастворимого в обычных органиче
ских растворителях. Ра слагается при температуре выше 280°. 



2Бензилиден4бромин

п/п Наименование соединения Цвет кри
сталлов 

Т. пл. 
С 

Суммарная 
формула 

1 2 Бензаль4броминдандион1,3 

2 2 (4'Нитробензаль)4броминдапдион
1,3 

3 2 (4'Бромбензаль)4бромнндандион
1,3 

желтый 207  2 0 9 СгбНвОгВгг 

4 2 (4'Хлор беизаль)4бромиплапд1юп
1,3 

желтый 198  2 0 0 Ci S H e 0 2 ClBr 

5 2 (4'МетоксиСензаль)4бромнндан
дион1,3 

желтый 169  1 7 0 C i , H n 0 3 B r 

6 2 (3',4'Диме;оксибензаль)4бромян
дандион1,3 

желтый 231  2 3 2 CisHiaOiBr 

7 2 (4'Диметиламинобензаль)4бромн11
данд1.он1,3 

красный 226  2 2 7 CieHjiOaNBr 

* Сняты для твердых веществ в парафиновом масле на приборе ИКС14 

Найдено %: С 42,42; Н 3,00; Вг 28,59. C| 0 H 3 O 2 N 3 Br . Вычислено %: С 42,57; Н 2,86; 
Вг 28,41. 

Тиосемикарбазон 4броминдандиона1,3. 0,46 г 4бромнндандиона1,3 и 0,36 г тиосе
микарбазида раствэряют в 10 мл этанола и кипятят на подяпой бане в течение 30 ми
нут. При охлаждении раствора выделяется осадок коричневого цвета, который весит 
0,6 г и не растворяется в обычных органических растворителях. Для очистки продукта 
его кипятят с пиридином и потом этанолом. Разлагается при 250—300". 

Найдено %: G 39,98; Н 3,12; N 11,12; Вг 27.13; S 10.41. C , 0 H 6 O \ 3 B r S . Вычислено %: 
С 40,28; И 2,71; N 14,09; Вг 26,8'); S 10,75. 

2Нитрсзо4бромимдандион1,3. Получают из 0,44 г 4бромипдандиона1,3 анало
гично 2ннтрозо5броминданд|101!у1,3 (1), Выход 0,55 г желтых кристаллов, растшри
мых в спиртах, хлороформе, бензоле, диоксане и уксусной кислоте. После перекристал
лизации из бензола т. пл. 197—198'. 

Найдено %; С 42.62; Н 1,70; N 5,62; Вг 31,70 , C H : 0 3 N B r . Вычислено %: С 42,55; 
Н 1,59; N 5,51; Вг 31,4,3. 

2 Н ит po4сромин да н днон1,3. 1,0 г (0,0445 мол) 4бромипдапдпопа1,3 суспензируют 
о 10 мл безводного днэтилового эфира и при хорошем охлаждении и перемешивании по 
каплям прибавляют 0,3 мл дымящей азотной кислоты (уд. вес 1,52) и 0,05 мл уксусного 
ангидрида. При охлаждении реакционной смеси выпадают желтые кристаллы, которые 
через 6 часов отфильтровывают, промывают эфиром и сушат па воздухе. Получают 
0,93 г (77,5%) интропродукта с т. пл. 102°. Растворяют в минимальном количестве вэды 
и осаждают концентрированной соляной кислотой. Получают желтые кристаллы с т. пл. 
102'. 

Найдено %: С 33.34; Н 3,15; N 4,26; Вг 24,35. C s H 4 0 4 N B r • ЗН9О. Вычислено %: 
С 33.33; Н 3,11; N 4,32; Вг 24,70. 

Точную навеску пышеполученпого интропродукта высушивают при температуре 50= 

до постоянного веса. Кристаллы приобретают более интенсивную желтую окраску 
Найдено %: НаО 16,75. СН 40.;КВг • 31 ! : 0 . Вычислено Н 2 0 %: 16,66. 
ВёзвОДНЫЙ 2ннтро4бромпндапд1(0[11,3 имеет т. пл. 112—13?. 
Найдено %: С 39.90; Н 1.52; N 5,31; Вг 29,32, C,H 40,NBr. Вычислено %: С 39,74; 

Н 1.49; N 5,18; Вг 29.54. 
2,2,4Трнбромнндандион1,3. Получают из 0,9 а 4бромипдандиона1,3 аналогично 

2,2,5,трибромнщандиону1.3. Выход 1,05 г желтых кристаллов, растворимых в сапрте 
и уксусной кислоте. После перекристаллизации из уксусной кислоты т. пл. 151 —153° 
\Ч. = о 1753(61); 1727(79). 



Т а б л и ц а 1 
дандионы1,3 

Результаты элементарного анализа 

найдено % вычислено % ИКспектры поглощения в 
интервале 1500 — 1800 см интервале 1500 — 1800 см 

с Н N Hal С н N Hal 

1463(8/); 1552(81); 
1568(8/); 1э9о(89); 
161/(86); 168/,91); 168/,91); 

1454(66); 1517(73); 
1Ь9/(/6;; 16^,0(59); 

1 /32(50); 
48,92 

1693(86); 
16^,0(59); 
1 /32(50); 

48,92 2,01 40,46 49,01 2,06 40,76 156^(39;; 1586(оЗ); 
1615^48); 1695(67); 
173о(За) 

1695(67); 

55,09 2,38 33,21 55,28 2,32 33,19 1565(5/); 
1616(69;; 

1588(74); 
169о(7/); 

59,69 3,30 
1 /35(а0) 

59,69 3,30 23,03 59,49 3,24 23,28 151/(4/}; 
158/(64); 

1533(53); 
16к9,31); 

57,94 3,62 
1686(6о); 1 /21(41); 

57,94 3,62 21,21 57,92 3,48 21,43 1515(э8); 
1580(51); 

1565(5/); 
1618(29); 

60,98 3,77 
16/8(58); 
I51o(8z); 
1585(43); 
1660(/3); 

1/15(31) 
60,98 4,42 3,77 22,81 60,68 3,96 3,93 22,43 

16/8(58); 
I51o(8z); 
1585(43); 
1660(/3); 

1555(77); 
1612(43); 
1710(36) 

Найдено %• С 28,42; И 0,86; Вг 62,96. С 5 Н 3 0 2 Вгз . Вычислено %: С 28,23; Н 0,79; 
В г 62,62. 

2Бензилиден4броминдандионы1,3. 0,9 г (0,004 мол) 4броминдандиона1,3 и 0,004 
соответствующего альдегида кипятят в течение 15—20 минут в 4—6 мл уксусной 
кислоты, к которой прибавлены 2—4 капли концентрированноъ соляной кислоты. При 
охлаждении раствора продукт конденсации выкристаллизовывается, его отфильтровы
вают и перекрис галлн.зовывают из спирта или уксусной кислоты. Цвет кристаллов, 
температура плавления и данные анализов приведены в табл. 1. 

Л И Т Е Р А Т У Р А 

1. Г. Я Ч е м а, Ю. Т. Р о т б е р г, В. О ш к а я. Изв. АН Латв. ССР, сер. хим., 1967, 
70. 2. Г. Я. Ч е м а, Ю. Т. Р о т б е р г, В. П. О ш к а я. Изв. АН Латч.ССР, сер. хим., 1969, 
329. 

DERIVATIVES OF 4BROM01NDANEDIONE1.3 

G. Cema, V. Oskaja 

S U M M A R Y 

Der iva t ives of carbonyl  and active methy lene g r oups of 4bromoindane

dione1,3 have been prepa red . React ions with semica rbaz ide and th iosemi

ca rbaz ide yielded s e m i c a r b a z o n e and t h iosemica rbazone of 4bromoindane

dione1,3. Nit ra t ion , bromina t ion and other reac t ions of the active methy

lene g r o u p were also car r ied out. By condensa t ion of 4bromoindane

dione1,3 with a romat i c a ldehydes a ser ies of 2benzyl idene4bromoindane

diones1,3 were obta ined. 

11 — 972 



УДК 547.665+547.314 

Ю. Т. Ротберг, В. П. Ошкая 

t ) К О Н Д Е Н С А Ц И И А Н Г И Д Р И Д А 3 БРОМФТАЛЕВОЙ КИСЛОТЫ С 
НЕКОТОРЫМИ рД И КАРБОН И Л Ь Н Ы М И С О Е Д И Н Е Н И Я М И 

Поступило 7 VII 1969 

Первичный продукт конденсации 3бромфталевого ангидрида с ацетоук
сусным эфиром в растворе уксусного ангидрида и триэтиламина является 
этиловым эфиром 4броминдандион1,3карбоновой2 кислоты. Приводятся 
ИК спектры продуктов конденсации 3бромфталевого ангидрида с ацетоук
сусным эфиром, ацетилацетоном, бензоилацетоном, дибензоилметаном и ма
лоновым эфиром. 

В нашей предыдущей работе j l ] было показано, что конденсация ан

гидрида 3бромфталевой кислоты с ацетоуксусным эфиром в растворе 
уксусного ангидрида и триэтиламина протекает иначе, чем с ацетилаце

тоном, бензоилацетоном, дибензоилметаном и малоновым эфиром. В от

личие от других продуктов реакции — производных 3метиленфталида 
(I или I I ) . — продукт конденсации 3бромфталевого ангидрида с ацето

уксусным эфиром, строение которого не было выяснено, при кипячении 
с разбавленной соляной кислотой дает 4броминдандион1,3. 

Оказалось, что продукт конденсации 3бромфталевого ангидрида с 
ацетоуксусным эфиром по своему составу близок этиловому эфиру 4

броминдандион1,3карбоновой2 кислоты ( I II ) . Аналогичные промежу

точные продукты конденсации ацетоуксусного эфира с 3хлор и 4хлор

фталевыми ангидридами описаны в литературе [2, 3], и их структуры 
можно считать доказанными. 

Из первичного продукта конденсации 3бромфталевого ангидрида с 

I и II 
а) R , =  C O C H 3 ; R ^  C O O H  , ; 
б) R , =  C O C H 3 ; R 2 =  C O C 6 H S ; 
в) R , =  C O C 6 H 5 ; R 2 =  C O C 6 H 5 ; 
r) R , =  C O O C 2 H 6 ; R ^  C O O C j H j . 
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Рис. I. ИК спектры: / — неочищен
ного продукта конденсации; 2 — сое

динения III. 

ацетоуксусным эфиром удалось по

лучить очищенное вещество, элемен

тарный состав которого полностью 
соответствует ф о р м у л е III . Темпера

тура плавления очищенного про

дукта (164—165°) м а л о отличается 
от т. пл. неочищенного продукта 
(161—162°), и эти вещества не д а ю т 
депрессии температур плавления . 
И К спектры обоих веществ, снятые 
в районе абсорбции карбонильных 
групп, оказались практически иден

тичными (рис. 1), и их характер со

ответствует спектрам этиловых эфи

ров 4хлор и 5хлориндандион1,3

карбоновых2 кислот [2; 3]. Из всего 
этого следует, что первичный выде

ляемый продукт конденсации 3

бромфталевого ангидрида с ацетоук

сусным эфиром в растворе уксусного 
ангидрида и триэтиламина является 
сравнительно чистым этиловым эфи

ром 4броминдандион1,3карбоно

вой2 кислоты ( I I I ) 
Были сняты т а к ж е И К спектры 

продуктов конденсации 3бромфта

левого ангидрида с ацетилацетоном, 
бензоил ацетоном, дибензоил мета ном 
и малоновым эфиром. К а к можно 
было ожидать , во всех И К спектрах 
этих веществ н а б л ю д а ю т с я сильно 
выраженные максимумы в районе 
1789—1805 см~1, соответствующие 
карбонилам фталидного цикла . 

Т а б л и ц а I 

Инфракрасные спектры поглощения в интервале 1500—1800 си 

л» 
п/п 

Наименование соединения 

Неочищенный продукт конденсации 
3бромфталевого ангидрида с ацето
уксусным эфиром 

Этиловый эфир 4броминдяидион 1 .•'>
 карболовой2кп слоты 

4(или 7)Пролетал и. :ацетил ацетон 

4(или 7) Бромфтал и л бензоил ацетон 

4(или 7) • Бромфтал ил дибе нзонл M O I аи 

4(или 7)Бромфтал ил малоновый 
эфир 

Характеристические частоты в см 
и процент поглощения 

1575(50); 
1713(48); 

1585(44); 1619(27); 1654(65); 

1583(49); 1620(39); 1652(63) 

1630(60); 1653(34); 1719(52) 

157554); 
1713(52); 
1590(42); 
1797(62) 
1581(57); 1598Г52); 1622(68); 1658(51) 
1686(47); 1/89^/0) 
1555(27); 1574(35); 1592(37); 1619(32) 
1650(33); 1796(36) 

1583(32); 1646(35); 1696(39); 1727(55); 
1805(40) 

* Спектры сняты для твердых веществ в парафиновом масле на приборе ИКС14 
(призма NaCl) 



ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Этиловый эфир 4броминдандион1,3карбоновой2 кислоты. 4,54 г (0,02 мол) 
3бромфталевого ангидрида и 2,6 г (0,02 мол) ацетоуксусного эфира конденсируют в 
растворе 10 г (0,1 мол) уксусного ангидрида в присутствии 4 г (0,04 мол) • триэтил
амина, как описано ранее [!]. Продукт конденсации хорошо промывают водой и 
сушат при комнатной температуре. Получено 5,1 (85,9%) желтого продукта с т. пл. 
161—162" (разл.). 

Найдено %: С 47,31; Н 3,31; Вг 26,13; C i 2 H 9 0 4 B r . Вычислено %: С 48,51; Н 3,05; 
Вг 26,90. 

Для очистки 2 г вышеполученного продукта обливают 1 литром горячей воды и 
растворяют при перемешивании. Фильтруют и фильтрат подкисляют 10 мл разбавлен
ной соляной кислоты (1 : 1). Полученный осадок после сушки на воздухе весит 0,6 г 
(25,8%), т. пл. 164—165°. Депрессии точки плавления с вышеупомянутым неочищенным 
продуктом конденсации не дает. 

Найдено %: С 48,15; Н 3,03; Вг 27,04; СгНдС^Вг. Вычислено %: С 48,51; Н 3,05; 
Вг 26,90. 

Л И Т Е Р А Т У Р А 

1. Ю. Т. Р о т б е р г . Г. Я. Ч е м а, В. П. О ш к а я. Изв. АН Латв. ССР, сер. хим. 
1967, 70. 2. Г. Я. Ч е м а, Ю. Т. Р о т б е р г, В. П. О ш к а я. Изв. АН Латв. ССР, сер. хим 
1968, 328. 3. Г. Я. Ч е м а, Ю. Т. Р от б е р г, В. П. О ш к а я. Изв. АН Латв. ССР, сер. 
хим. 1968, 466. 

ON THE CONDENSATION OF 3BROMOPHTALIC ANHYDRIDE 
WITH SOME 6DICARBONYL COMPOUNDS 

J. Rotberg, V. Oskaja 

S U M M A R Y 

It is shown that as the resul t of 3bromophtha l i c anhydr ide condensa

tion with ace toace ta te in acet ic a n h y d r i d e and t r i e t h y l a m i n e solut ion ethyl 
ester of 4 bromo indanedione l ,3 carboxyl ic 2ac id is formed. S t r u c t u r e s of 
previously obta ined bromoph tha l i c ace ty lace tone , b r o m o p h t h a l i c benzoyl

acetone, bromophtha l i c d i b e n z o y l m e t h a n e and b r o m o p h t h a l i c m a l o n a t e are 
confirmed by their IR spec t ra . 
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ИК СПЕКТРЫ И НЕКОТОРЫЕ П Р О И З В О Д Н Ы Е 4НИТРО И 

5НИТРО2 (гс НИТРОФЕНИЛ)ИНДАНДИОНОВ1 ,3 

Поступило 3 VII 1969 

Описывается галогенирование 4нитро2 (лнитроферил) индандиона1,3 
и 5нитро2(генитрофенил)индандиона1,3 и приводятся ИК спектры ис
ходных продуктов и их галогенпроизводных. Обсуждается цвет и строение 
во фталоильном кольце нитрированных 2(лнитрофенил)индандионов1,3. 

Недавно одним из авторов данного сообщения совместно с Г. Я. Ва

иагом было показано, что 2фенилиндандионы1,3, замещенные одновре

менно во фталоильном остатке и в фенильном радикале , непосредственно 
могут быть получены из соответствующих замещенных фталевых ангид

ридов и замещенных фенилуксусных кислот [1]. 
В дальнейшем представляло интерес исследовать некоторые свойства 

индандионов1 ,3 этого ряда . В этой работе мы остановились на двух 
соединениях: 4нитро2(гснитрофенил)индандионе1 ,3 (1) и 5нитро2

(янитрофенил)индандионе1 ,3 ( I I ) — веществах в твердом состоянии 
имеющих интенсивную окраску . 

II 

Т а б л и ц а 1 
И К спектры поглощения (в интервале 1500—1800 см 1)" 

Ni 
п/п Соединение Полосы поглощения 

4Нитро2(гснитрофенил)индан
дион1,3 

5Нитро2(гсннтрофернл)индан
дион1,3 

4Нитро2хлор2(лпитрофеннл)
индандиоп1,3 

5Нитро2хлор2(пнитрофенил)
индандион1,3 

4Нитро2бром2(янитрофенпл)
индандион1,3 

5Нитро2бром2(гснитрофенил)
индандион1,3 

1501(46) 
1594(34) 
150/(60) 
1191(33) 
1521(69) 
1728(62) 
1523(84) 
1727(91) 
1522(71) 
1725(80) 
1521(82) 

1526(38); 1569(34); 
1611(25); 1698(28) 
1531(75); 1593(53); 

1548(68); 1602(43); 
1765(40) 
151.9(74); 1606(50); 
1760(53) 
1547(73); 1602(48); 
1758(37) 
539 ч68); 1604(40); 

721(84); 1754(37) 

Спектры сняты для твердых Ееществ в парафиновом масле на приборе ИКС14 
(призма NaCl). 



2-Галоген п роизводн ые 

п/п Соединение Цвет кристаллов 
Т. пл. °С и (раствори

тель для перекри
сталлнзадии) 

Суммарная 
формула 

1 Ш а желтоватый 174—175° (VKC. кта) C i 5 H 7 0 6 N 2 C l 
2 IVa желтоватый 184 — 185° (бензол) C i 5 H , 0 6 № C l 
3 Ш б белый 182—184° (хлороформ) CibH 7 0 6 N 2 Br 
4 IV6 белый 200—202° (бенгол) C 1 5 H 7 0 6 N 2 B r 

Д л я получения представлений о тонкой структуре данных веществ 
были сняты И К спектры в районе абсорбции двойных связей 1500— 
1800 см~у (табл. 1). В спектре к а к I, т а к и II к абсорбции карбонильных 
групп можно отнести только одну полосу в к а ж д о м отдельном случае — 
1698 см~] (для 1) и 1694 см~х (для I I ) . Такую спектральную картину в 
литературе [2] объясняют существованием в к р и с т а л л а х аналогичных сое

динений енольных структур, которые стабилизируются м е ж м о л е к у л я р 

ными или внутримолекулярными водородными с в я з я м и . Интересно отме

тить, что в спектре 2 (гснитрофенил) индандиона1 ,3 [3] н а б л ю д а е т с я еще 
более пониженная частота карбонильной группы — при 1646 см^{ и при

мерно то ж е самое справедливо д л я 5нитро2фенилиндандиона1 ,3 [4]. 
Получить продукты реакций карбонильных групп 1 и II н а м пока не 

удалось. Оксимирование [5] и иминирование [61 по обычно применяемым 
методикам дало опять исходные продукты. П р и действии хлора или 
брома на I или II происходит з а м е щ е н и е водородного атома в положе

нии 2 с образованием соответствующих 2галогенпроизводных (III и IV) . 

т 
ш 

а) х =  С 1 
б) х =  В г 

IV 

а) х = 
б) х = 

CI 
Вг 

2Галогенпроизводные (III и I V ) , в отличие от исходных продуктов, 
белого или светложелтого цвета и в И К спектре показывают характер

ные раздвоенные пики при 1721 —1765 см~\ неоднократно описанные в 
литературе для индандионов1,3 дикетонного строения [7]. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

4Нитро2хлор2(пнитрофенил)индандион1,3 и 5нитро2хлор2{«ннтрофенил)
индандион1,3. 1,56 г (0,005 мол) соответственно 1 или II суспендируют в 30 мл четы
реххлористого углерода и медленно пропускают ток хлора до изменения окраски в 
желтую. Полученный желтый осадок (8J—90%) отфильтровывают, сушат. Растворитель 
для перекристаллизации, т. пл. и данные анализов см. таблицу 2. 

4Нитро2Срсм2(лнитрофенил)индандион1,3 и 5нитро2бром2(пнитрофенил)
индандион1,3. 3,12 г (0,01 мол) соответственно I или II добавляют 40 мл ледяной 
уксусной кислоты и 5,5 мл 2 М раствора брома в уксусной кислоте. Нагревают на 
водяной бане до полного перехода осадка в раствор и еще несколько минут. После 



2-(л-нитрофенил)-нитроиндандионов-1,3 
Т а б л и ц а 2 

Элементарный аналпа 
н а й д е н о % вычислено 

с Н N галоген С Н N галоген 

51,90 2,25 8,32 9,97 51,97 2.04 8,08 10,23 
51,71 2,14 8,01 11,35 51,97 2,04 8,08 10,23 
45,64 1.98 7,13 20,67 46.06 1,80 7,16 20,43 
46,36 1,86 7,25 20,09 46.06 1,80 7,16 20,43 

охлаждения из раствора выпадает белый осадок (50—55%), который после фильтрации 
и сушки перекристаллизовывают из подходящего растворителя (табл. 2). Разбавлением 
фильтрата можно получить добавочное количество менее чистого бром производного 
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IR SPECTRA AND SOME DERIVATIVES OF 4-NITRO- AND 
5-NlTRO-2-(p-NITROPHENYL)-INDANEDIONES-l,3 

J. Rotberg, V. Oskaja 

S U M M A R Y 

2-Chloro- and 2-bromodcrivatives of 4-nitro- and 5-ni(ro-2-1 p-nitrophe-

nyl) - indanediones- l ,3 have been obtained. IR spectra of newly prepared 
derivatives thogether with spectra of start ing materials are discussed. 
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Описывается синтез 4нитро2(лметоксифенил)индандиона1,3 и 5
нитро2(пметоксифенил)индандиона1,3 и некоторых их производных. 
Проводится сравнение И К спектров этих темноокрашенных соединений с 
их аналогами, которые содержат только один заместитель. 

Метод непосредственного синтеза 2фенилиндандионов1 ,3 в растворе 
уксусного ангидрида и триэтиламина [1—8] д а е т возможность получить 
разные типы замещенных представителей упомянутого класса соедине

ний. Д л я дальнейшего выяснения применимости данного синтетического 
метода мы задались целью синтезировать 2фенилинданди0ны1,3 , со

д е р ж а щ и е отличающиеся друг от д р у г а по своим электронодонорным 
и акцепторным свойствам заместители во фталоилыюм кольце и в фе

нильном радикале . 
Так, при конденсации 3 и 4нитрофталевых ангидридов с /гметокси

фенилуксусной кислотой, нам у д а л о с ь с хорошими выходами (72 и 
75,4%) получить соответственно 4нитро2(nметоксифенил) индандион

1,3 (I) и 5нитро2 (лметоксифенил)индандион1 ,3 ( I I ) , молекулы кото

рых содержат одновременно электронодонорную и электроноакцептор

ную группы. Эти вещества о к а з а л и с ь о к р а ш е н н ы м и более интенсивно, 
чем любые другие до сих пор известные 2арилиндандионы1,3 , в 
черный (I) и чернофиолетовый (II) цвет. 

Мы сняли И К спектры как соединений I и II , так и известных в лите

ратуре 2(wметоксифенил)индандиона1 ,3 (бесцветный) , 4нитро2фе

нилиндандиона1,3 (тёмнокрасный) и 5нитро2фенилиндандиона1,3 
(краснофиолетовый) . Сопоставление данных И К спектров (табл . 1) по

казывает , что, как I, так и II, имеют почти аналогичные спектры погло

щения со своими аналогами , не с о д е р ж а щ и м и метоксильных групп в фе

нильном радикале . В отличие от 2 (nметоксифенил) индандиона1,3, 
спектр которого свидетельствует о дикетонной форме , все остальные сое

динения, очевидно, енолизованы. В работе [9], посвященной проблемам 



Т а б л и ц а 
И К спектры замещенных 2фенилиндандионов1,3* 

м 
Соединение Максимумы поглощения и районе 1500— 

п/п Соединение 
1800 с м  ' 1 д л я т в

брдых веществ 

I 2(геМетоксифенил) индандион1,3 1512(71); 
1695(93); 

1575(57); 
1730(59) 

1603(61); 

2 4Нитро2фенилиндандион1,3 1522(77); 
1690(76) 

1567(75); 1603(74); 

3 4Ннтро2(гсметоксифенил)индан
дион1,3 

1519(78); 
1684(61) 

1565(75); 1593(74); 

4 5Нитро2фени.!Пндандион1,3 1532(76); 
16: 9 (73) 

1575(81); 1612(58): 

5 5Ннтро2(иветс1йсифекнл)Надйи
дион1,3 

150874); 
1649(69) 

1530(79); 1580(86); 1 '0:1(78) 

* Спектры сняты на приборе UR10 в КВг; в скобках указан процент поглощения. 

окрашенности 2арилиндандионов1,3 , авторы в ы р а ж а ю т мысль, что ок

рашенные модификации представляют собой енольные формы, стабили

зация которых происходит за счет межмолекулярных или внутримолеку

лярных водородных связей. Отличие в окраске 1 и II и их аналогов без 
метоксигрупп пока не имеет достаточного объяснения и требует допол

нительных исследований. Интересно, что щелочные растворы I и II 
красного цвета, то есть имеют менее интенсивную окраску. 

К а к I, так и II, при действии ацетата аммония в ледяной уксусной 
кислоте, д а ю т имины. Д л я 4нитро2( /гметокеифенпл)индандиона1,3 
удалось приготовить т а к ж е и диоксим. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

4Нитро2(пметоксифенил)индандион1,3 (1) . 4,83 с (0,025 • Ю\) 3"Шгроф.'г1леШзГП 
ангидрида и 4,15 г (0,025 мол) пмстоксифеиилукегиюн кислоты при нагревании на 
ВОДЯНОЙ бане расширяют в 30,6 г (0,3 мил) уксусного ангидрида в колбе с обратным 
холодильником, закрытым хлоркалышсвой трубкой. Через обратный .холодильник при
бавляют 7,58 г (U.0/5 мол) триэтиламина. Раствор окрашивается в тёмнокрасный цвет 
и наблюдается интенсивное выделение газа. Нагревание продолжают 15 мппуг, после 
чего содержимое колбы выливают па 103 с льда и 50 мл концентрированной соляной 
кислоты. Образуется масло, которое отвердевает и затем превращается в черное твер
дое вещество. После разложения уксусного ангидрида осадок отфильтровывают, про
мывают водой и суспендируют в 2 лигра.х 2",ного раствора едкого натра. Перемеши
ванием раствора добиваются более полного растворения 1. Фильтруют, подкисляют 
соляной кислотой выделяется черный осадок технического 1. вес которого посте 
С У Ш К И 5,35 г (72,0%), т. ил. 155 162". После двухкратной перекристаллизации и
ледяной уксусной кнелотм т. пл. 175 — 176,5°. 

Найдено %.: С 64,71, Н 3,93; N 4,98. C i s H,,0. ;X. Вычислено : С 64.65; Н 3.73: 
N 4,71. 

Диоксим 4ппгро 2(пметоксифенил)индандиона1,3 0,6 г (0,002 мол) 1 и 2 г соля 
""кислого гидроксиламппа растиопяюг в 50 г метанола п прибавляют 0,3 г безводной 
с'ды, растворенной в минимальном количестве воды. Кипятят на поляной бане в те
чение 5 часов (с перерывами). Механически отделяют небольшое кознчество образо
вавшейся черной смоты, подкисляют СОЛЯНОЙ кнсаотей и фильтруют. Полученный оса
до:. 3 раза кристаллизуют из рззбзвлеш.ото метанола. Получено сероватое вещество с 
v. 0,1. 212 213' (разд.): 

Найдено X: С б'ЛО: Н 4 01: N 1.4.32. C,rH, .0 $ N,. В ислено %•: С 58,72; Н 4.00: 
N 12,84. 

Имин 4н»про2(пметоксифенил)индандиона1,3. 0,6 г (0,002 иол) 1 и 1 г без
г. )дног • «iUCT.itа аммония кнтятат в 5 .мл ледяной уксусной кислоты is течение получаса 
Темнокрасный раствор выливают в воду, образовавшийся коричневый осадок филь
труют, сушат и кристаллизуют из ледяной уксусной кисло;ы. После повторной пере 
кристаллизации т. пл. 220—222"'. 

http://�iUCT.it


Найдено %: С 64,70; Н 4,08; N 9,51. С , 6 Н 1 2 0 4 ^ . Вычислено %: С 64,86; Н 4,08; 
N 9,45. 

5Нитро2(пметоксифенил)индандион1,3 (II) . Получают из 4,83 г (0,025 мол) 
1нитрофталевого ангидрида и 4,15 г (0,025 мол) пметоксифенилуксусной кислоты ана
логично I. Вес технического продукта 5,6 г (75,4%). После двухкратной перекристал
лизации из ледяной уксусной кислоты получают вещество чернофиолетового цвета с 
т. пл. 195—196°. 

Найдело %: С 64,60; Н 4,09; N 5,01. C | 6 H i i 0 5 N . Вычислено %: С 64,65; Н 3,73; 
N 4,71. 

Имин 5нитро2(пметоксифенил)индандиона1,3. Получают аналогично преды
дущему имину. После двухкратной перекристаллизации из уксусной кислоты темно
фиолетовое вещество, которое плавится при 267—270°. 

Найдено %: С 65,76; Н 4,36; N 9,20. CsH^CuNz. Вычислено %: С 64,86; Н 4,08; 
N 9,45. 
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4NITRO AND 5NITRO2(pMETHOXYPHENYL)INDANEDIONESl,3 

J. Rotberg, S. Rotberga, V. Oskaja ' 

S U M M A R Y 

S y n t h e s i s of 4rtitro a n d 5n i t ro 2  ( /D me thoxypheny l )  indaned iones  l , 3 
and some of their der iva t ives h a s been ca r r i ed out . IR spec t ra of the pre

pared compounds a r e compared with t hose of s imi la r c o m p o u n d s contai

n ing only o n e subs t i tuent . 
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Описывается непосредственный сшнез 4, 5, 6, 7тетрабром2фенилнн
дандиона1,3 из тетрабромфталепого ангидрида и фенилуксусноЙ кислоты 
дающий высокий вы.чод. Получены также 2хлор и 2бромпроизводныс 
4, 5, 6, 7тетрабром2фенилиндандиона1,3. Приводятся ИК спектры впер
иМс i Мтезировяйпых соединений. 

Из тетрагалогензамещенных 2фенилиндандионов1,3 в литературе 
описаны 4,5,6,7тетрахлор и 4,5,6,7тетрайодиндандионы1,3 [1, 2], кото

рые были получены конденсацией тетрахлор и соответственно тетрайод

фталевых ангидридов с фенилуксусной кислотой в растворе триэтил

амина и уксусного ангидрида. 
Нам показалось интересным исследовать подобную конденсацию в 

случае тетрабромфталевого ангидрида и проверить возможность полу

чения 4,5,6,7тетрабром2фенилиндандиона1,3 ( 1 ) , синтез которого в 
литературе не описан. 

П л о х а я растворимость тетрабромфталевого ангидрида в уксусном 
ангидриде вызывает необходимость значительно увеличивать количество 
применяемого уксусного ангидрида и, следовательно, триэтиламина (по 
сравнению с конденсацией ангидрида незамещенной фталевой кислоты 
[3]). Но такие изменения д а ю т возможность провести конденсацию пои 
температуре кипящей водяной бани и ожидаемый продукт (I) получить 
с выходом 9 7 , 8 % . Продукт конденсации не содержит примеси изомерного 
т е т р а б р о м б е н з а л ь ф т а л и д а ( I I ) . На это указывает отсутствие в И К спек

тре образца продукта реакции максимума в области 1780—1805 см~\ 
характеризующего карбонил фталидного кольца. 

Водородный атом в положении 2 4,5,6 ,7тетрабром2фенилиндан

диона1,3 легко замещается на хлор и бром с образованием соединений 



Ш а и соответственно Ш б . Из карбонильных производных н а м не уда 
лось получить диоксим 1, но при действии ацетата аммония в ледяной 
уксусной кислоте о б р а з о в а л с я имин, который, однако , трудно выделить 
в чистом виде, ибо при . перекристаллизации происходит р а з л о ж е н и е по

следнего на исходный 1. 

а) х =  С 1 
б) х =  В г 

В И К спектрах поглощения ( табл . 1) как 4,5,6.7тетрабром2фени

линдандиона1,3 , так и его 2хлор и 2бромпроизводных н а б л ю д а е т с я 
раздвоенный пик в районе 1705—1770 см~х характерный для дикетонной 
формы индандионов1,3 [4]. 

Т а б л и ц а 
Инфракрасные спектры поглощения (в интервале 1500—!800 с м - 1 ) * 

п/п Соединение Полосы поглощения 

1 4,5,6,7Тетрабром2фенил индан диои
1,3 

2Хлор4,5,6,7тетрабром2фснил ин
дандион1,3 

2,4,5,6,7Пентабром2фенил индан
дион1,3 

1518(18); 1711(73); 1746(27) 

2 

3 

4,5,6,7Тетрабром2фенил индан диои
1,3 

2Хлор4,5,6,7тетрабром2фснил ин
дандион1,3 

2,4,5,6,7Пентабром2фенил индан
дион1,3 

1521(13); 

1518(18); 

1729(81); 1764(35) 

1723(75); 1755(42) 

* Спектры сняты для твердых веществ в парафиновом масле на приборе ИК.С14 
(призма NaCl). 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

4,5,6,7Тетрабром2фенилиндандион1,3 (1). В колбе с обратным холодильником 
закрытым хлоркальциевой трубкой, растворяют 23,2 г (0,05 мол) тетрабромфталевого 
ангидрида и 6,8 г (0,05 мол) фенилуксусной кислоты в 306 г (3 мол) уксусного ангид
рида при нагревании. Колбу переносят на кипящую водяную баню и через холодиль
ник прибавляют 30,3 г (0,3 мол) .сухого триэтиламина. Нагревают на водяной бане R 
течение 30 минут, после чего реакционную смесь выливают на 800 г льда и 150 мл 
концентрированной соляной кислоты. После расложення уксусного ангидрида полу
ченный светлокоричневый осадок отфильтровывают, промывают водой и сушат. Вес 
полученного вещества 26,4 г (97,8%), т. пл. 228—230°. Повторная перекристаллизация 
из ледяной уксусной кислоты или хлорбензола дает светложелтое вещество с т. пл. 
258—259°. 

Найдено %: С 33,47; 33,55; Н 1,10; 1,06; Вг 59,84; 59,13. С, 5 Н 6 0 2 Вг. | . Вычислено %: 
С 33,50; Н 1,12; Вг 59,43. 

2Хлор4,5,6,7тетрабром2фенилиндандион1,3 (111а). 2,7 г (0,005 мол) I суспенди
руют в 25 мл ледяной уксусной кислоты и пропускают медленный ток хлора около 
10 минут. Несколько часов оставляют при комнатной температуре, йотом твердое ве
щество отфильтровывают, промьшают уксусной кислотой и сушат. Вес 2,42 г (83,9%), 



т. пл. 173—174°. После двухкратной перекристаллизации из ледяной уксусной кислоты 
т. пл. 177—178°. 

Найдено %: С 31,39; Н 0,89. Hal 62.79. С, 5Н 50 2Вг 4С1. Вычислено %: С 31,48; 
II 0.88; Hal 62.05. 

2,4,5,6,7Пентабром2фенилиндандион1,3 (1116). 2,7 г (0,005 .мол) 1, 1.25 г (0.005 
мол) диоксандибромида н 25 мл ледяной уксусной кислоты нагревают на водяной бане 
в течение 10 мин. Охлаждают и отфильтровывают полученный осадок. Вес после сушки 
1,85 г, т. пл. 175—177°. После двухкратной перекристаллизации из ледяной уксусной 
кислоты т. пл. 181 —182

3

. 
Найдено %: С 29,05; Н 1,20; Вг 63,66; С, 5Н 50 2Вг5. Вычислено %; С 29,21; Н 0,82; 

Вг 64,78. 
Иминирование 4,5,6,7тетрабром2фенилиндандиона1,3. 2,7 г (0,005 мол) I 1,8г аце

тата аммония и 25 мл ледяной уксусной кислоты кипятят 30 минут. Охлаждают и от
фильтровывают образовавшийся краснофиолетовый осадок. Вес 1,85 г т. пл. 190—200°. 

Найдено %: С 33,43; Н 1.51; N 2.46; Вг 58.26. Ci 5H 7OBr,N. Вычислено %: С 33,56. 
И 1,31; N 2.61; Вг 59.54. 
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4.5,6,7TETRABROMO2PHENYLINDANEDIONE1.3 

J. Rotberg, V. Oskaja 

S U M M A R Y 

Direct synthesis of 4,5,6,7tetrabromo2phenylindanedionel,3 produ

cing good yields has been described. Its 2bromo and 2chlorodcrivatives 
have also been prepared. IR spectra of the products obtained are added. 
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Х И Н О Л И Н К А Р Б О Д И Т И О В Ы Е КИСЛОТЫ 

I. СИНТЕЗ ХИНОЛ ИНКАРБОДИТИОВЫХ КИСЛОТ И НЕКОТОРЫХ 
ИХ ПРОИЗВОДНЫХ 

Разработан метод синтеза хинолинкарбодитиовых кислот, основанный 
на взаимодействии тригалогензамещенных с гидросульфидом натрия. Полу
чены устойчивые к окислению кислородом воздуха калиевые, цинковые и 
ониевые соли, а также этиловые эфиры и дисульфиды 2 и 4хинолинкар
бодитиовых кислот. 

Карбодитиовые кислоты в последнее время исследуются с целью их 
использования в качестве аналитических реагентов [1—5]. О д н а к о о при

менении для этих целей гетероциклических а з о т с о д е р ж а щ и х карбодитио

вых кислот в литературе сведений почти нет. Л и ш ь Яник и Савицки в 
1965 г. показали возможность использования изомерных 4антиниринкар

бодитковых кислот для гравиметрического и фотометрического опреде

ления кобальта [6—8]. Поэтому авторы данной статьи решили исследо

вать карбодитиовые кислоты хинолина. 
Н а м и синтезированы 2 и 4хинолинкарбодитиовые кислоты. Эти сое

динения можно получить двумя путями: 
1) из галогензамещенных хинолина через его магниевое производное 

по следующей схеме: 

N 

Синтез осуществляется в т е т р а г и д р о ф у р а н о в о м растворе (вместо 
обычно применяемого эфирного р а с т в о р а ) ; 

2) Из соответствующих метилпроизводных хинолина по следующей 
схеме (см. след. с т р а н и ц у ) : 
Выход кислот при работе по первому способу составляет 2 8 % , а по 
второму — 4 7 % . Б о л ь ш о й выход является значительным преимущест

вом второго способа синтеза. 
Некоторые затруднения возникают при очистке кислот. Наилучшим 



N 

способом для этой цели оказалось осаждение их из диметилформамид-

ных растворов добавлением эфира . 
Физические константы и выходы полученных соединений приведены 

в таблицах 1 и 2. 

Т а б л и ц а 1 

Производные 2-хинолинкарбодитивой кислоты 

Соединение Окраска 
Выход Т. пл. Вычислено % Найдено % 

п/п Соединение Окраска % °с N 8 N S 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

Калиевая соль (V) 

Цинковая соль (VII) 

Тетраэтил аммониевая 
соль 

Тстрафениларсониевая 
соль (XI) 

Этиловый эфир (XIII) 

Дисульфид (XV) 

фиолетово-
красная 

желто-
оранжевая 
темно-

красная 
темно-

красная 
оранжево-

желтая 
красная 

32 

36 

26,3 

38,6 

65,6 

27,1 

£95—7 

103—5 
с разл. 

1 3 8 - 9 

153 

121—2 

181—4 
с разл. 
Ч 

5,75 

5,86 

4,35 

2,37 

5,99 

6,82 

26,34 

27,16 

19,99 

10,91 

27,48 

31,24 

5,70 

5,51 

4,54 

2,19 

6,23 

6,61 

26,85 

27,08 

19,63 

10,83 

27,34 

29,56 

Т а б л и ц а 2 

Производные 4-хинолинкарбодитиовой кислоты 

п/п Соединение Окраска Выход 
% 

Т. пл. 
Г

С 
Вычислено % Найдено % 

п/п Соединение Окраска Выход 
% 

Т. пл. 
Г

С 
N S N s 

1 Калиевая соль" (VI) темно- 28,3 310—314 5,75 26,34 5,34 25,93 
красная с разл. 

2 Цинковая соль (VIII) жел то- 24,7 120—122 5,86 27,16 5,43 26,78 
оранжевая с разл. 

3 Тетр аэтил а ммон иен а и красная 38,4 86—88 4,35 19,99 4,59 19,72 
соль (X) 

4 Тетрафениларсониевая красная 33,5 141—42 2,37 10,91 2,28 10,74 
соль (XII) 

5 Этиловый эфир (XIV) оранжево- 72,2 108—109 5,99 27,48 6,12 27,23 
желтая 

6. Дисульфид (XVI) красная 32,3 162—164 6,82 31,24 6,45 28,84 Дисульфид (XVI) 
с разл: 



ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Трибром2метилхинолин ( 1 ; ) [9]. В двухлитровую колбу, снабженную механической 
мешалкой с глицериновым затвором, обратным холодильником с хлоркальциевой труб
кой, капельной воронкой, помешают 200 г (2,4 мол) хорошо измельченного безводного 
ацетата натрия, 400 г (190 'мл; 3,3 мол) ледяной уксусной кислоты (х. ч.) и 56 г 
(5С Мл: С,4 мол) 2мегнлхинодина. Смесь нагревают на водяной бане до 70° и по кап
лям, при интенсивном перемешивании, прибавляют раствор 200 г (64 мл; 1,25 мол) 
брома в 400 г ледяной уксусной кислоты. Прибавление раствора брома производят в 
течение 3 часов, температуру реакционной смеси при этом поддерживают 70°. После 
этого смесь нагревают еще в течение получаса, затем охлаждают до комнатной тем
пературы. Охлажденную реакционную смесь выливают в 80Э мл ледяной воды. Выпав
ший желтоватый осадок отфильтровывают, промывают водой, затем спиртом и эфиром. 
После двухкратной перекристаллизации из этилового спирта получают 115 г (78%) 
белого кристаллического продукта с т. пл. 125—6°, (по литературным данным т. пл. 
128°С). 

Найдено %: С 31,30; Н 1,59; N 3,97; Вг 63,62. C 1 0 H 6 NBr3. Вычислено %: С 31,62; 
Н 1,69; N 3,68; Вг 63,10. 

Трибром4метилхинолин (М). Синтез II из лепидина проводят аналогично синтезу 
I с небольшими изменениями. После прибавления всего брома в реакционную смесь 
нагревают в течение 3 часов при температуре 90°. Выход 72%. Белые кристаллы, 
т. пл. 164,5°—166° (из спирта). 

Найдено %: С 31,45; Н 1,71; N 3,85; Вг 63,45. C 1 0 H 6 N B r 3 .Вычислено %: С 31,62; 
Н 1,69; N 3,68; Вг 63,10. 

В таблице 3 приведена зависимость выхода II от продолжительности 
и температуры нагревания. 

Т а б л и ц а 3 

Продолжи
т е л ь н о с т ь 

Вых )П II 
Продолжи

т е л ь н о с т ь Температура 4метил В г. 
Продолжи

т е л ь н о с т ь Температура 
п/п хинолин г нагревания 

в часах 
реакции 

°С г 

1 14,3 50 1 60 17,5 46 
2 14,3 50 1 70 19 50 
'> 
•J 14,3 50 2 70 20,6 54,5 
4 14,3 50 2 80 22,2 58,7 
5 14,3 50 3 80 24,9 65,6 
6 14,3 50 2 90 24,2 64,3 
7 14,3 50 3 • 90 28,8 78 
8 14,3 50 4 90 24,7 65 

2хинолинкарбодитиовая кислота (111). 
а) К 1,68 г (0,07 мол) магниевых стружек, помещенных в четырехгорлую колбу, 

снабженную мешалкой с глицериновым затвором, капельной воронкой с противодавле
нием, трубкой для ввода азота, обратным холодильником с хлоркальциевой трубкой, 
добавляют кристалл иода. Все дальнейшие операции проделывают в атмосфере сухого 
азота. Систему продувают сухим азотом, колбу слегка нагревают до возгонки иода. 

Для получения хлористого 2хинолилмагпия через капельную воронку прибавляют 
2 мл бромистого этила и раствор 10 г (0,07 м.ол) 2хлорхинолина в 60 мл тетрагидро
фурана. После прибавления ~ 3 0 мл колбу подогревают на водяной бане до начала 
реакции, затем небольшими порциями в течение 1 часа добавляют остальной раствор 
2хлорхинолина. Нагреванием на водяной бане скорость реакции поддерживают на 
таком уровне, чтобы тетрагидрофуран все время слабо кипел. 

Для полного растворения магния необходимо нагревать реакционную смесь при 
помешивании еще в течение 3 часов. 

2хинолилмагнийхлорид представляет собой желтоватую суспензию. 
Затем реакционную смесь охлаждают смесью льда с солью. Д л я получения 2дп

тиохинолилмагнийхлорнда через капельную воронку при постоянном перемешивании и 
охлаждении медленно приливают раствор 5,3 Ъ (4,2 мл; 0,07 мол) сероуглерода в 10 мл 
тетрагндрофурана. Реакционная смесь окрашивается в темнокрасный цвет. 

После прибавления всего сероуглерода перемешивание продолжают еще в течение 
3 часов и продукт реакции оставляют стоять на ночь при комнатной температуре. На 
следующий день темнокрасную вязкую жидкость осторожно разлагают 100 г льда, 
разбавляют водой до 250 мл и подкисляют разбавленной соляной кислотой ( 1 : 1 ) до 
рН 2. Затем тетрагидрофуран отгоняют в слабом вакууме, водный раствор экстраги
руют тремя порциями по 30 мл хлороформа. III переходит в хлороформный слой. 



Хлороформные вытяжки объединяют, хлороформ отгоняют. Остаток представляет собой 
темнокрасную, частично твердую массу, которая при охлаждении через 6 часов полно
стью затвердевает. 

Продукт очищают следующим образом. 
10 г реакционного продукта растворяют в 20 мл диметилформамида, отфильтровы

вают и фильтрат вливают в 00 мл эфира. Выпавший осадок отфильтровывают, промы
вают эфиром и высушивают в вакуумном эксикаторе. Операцию повторяют три раза. 
Получают 4,1 г (28 и/ 0) 111, представляющей собой темнокрасное кристаллическое ве
щество с т. пл. 145—о". 

III сравнительно хорошо растворима в хлороформе, диоксане, диметилформамиде, 
тетрагидрофуране; нерастворима в воде, бензоле, ксилоле, четыреххлористом углероде. 

Найдено %: С 55,41; Н 3,20; N 6,56; S 30,98. C 1 0 H 8 N S 2 . Вычислено %: С 55,63; 
Н 3,43; 1\ 6,82; S 31,23%. 

б) 12,9 г натрия растворяют в 115 г (145 мл) метанола. Полученный раствор мети
лата натрия разделяют на две равные части. Одну часть насыщают сероводородом в 
течение 4 часов, пока увеличение веса не достигнет 10,2 г. После этого обе части сое
диняют вместе. 

К полученному таким образом раствору сульфида натрия небольшими порциями 
при помешивании в течение 1,5 часов добавляют 38 г (0,1 мол) 1. Раствор становится 
темнокрасным, и происходит повышение температуры. Температура не должна превы
сить 45—50'С. 

После прибавления всего 1 реакционную смесь перемешивают при 50° в течение 
1 часа, затем охлаждают до комнатной температуры и отфильтровывают осадок, вклю
чающий в себя смесь непрореагировавшего 1 с бромидом натрия. 

Фильтрат разбавляют дистиллированной водой до 260 мл, фильтруют. К прозрач
ному фильтрату при охлаждении льдом по каплям прибавляют ледяную уксусную кис
лоту до рН 2. Выпадает темнокрасная вязкая масса, которая быстро затвердевает. 
Очистку продукта производят, как описано в пункте а. Получают 7,8 г (38,4%) 111 
с т. пл. 145—6 J. 

Найдено %: N 6,63; S 30,87. Ci 0 H 8 NS 2 . Вычислено %: N 6,82; S 31,23, 
4хинолинкарбодитиовая кислота (IV). Синтез IV, исходя из трибромлепидина, и 

очистку проводят аналогично синтезу III из трибромхиналлина. 
38 г (0,1 мол) II обрабатывают 160 мл спиртового раствора сульфида натрия. 

Полученный раствор 4хинолиикарбодитиоат натрия подкисляют ледяной уксусной кис
лотой и выделяют 15,6 г сырого продукта. После очистки получают 10,1 г (48%) крас
новатокоричневых кристаллов 1V с т. пл. 97—8J. 

IV сравнительно хорошо растворима в хлороформе, диоксане, диметилформамиде, 
не растворяется в воде, четыреххлористом углероде, ароматических углеводородах. 

Найдено %: С 5/,98; Н 3,38; N 6,56; S 30,6/. C,oH7iNS2. Вычислено %: С 58,63; 
М 3,43; N 6,82; S 31,23%. 

2хинолинкарбодитиоат калия (V). 1 г (0,005 мол) III растворяют в 7 мл хлоро
форма и к полученному раствору добавляют 0,56 г (0,01 мол) гидрата окиси калия 
в Ь мл этанола. Через 1,5—2 часа при охлаждении выпадают окрашенные в темно
красный цвет кристаллы калиевой соли. После кристаллизации из изоамилового 
спирта — выпадают фиолетовокрасные кристаллы с т. пл. 295—7J. Выход 0,38 г (32%). 
Продукт хорошо растворим в воде, диоксане, диметилформамиде, частично в хлоро
форме, нерастворим в гексане, четыреххлористом углероде, бензоле, ксилоле. 

Найдено %; N 5,70; S 26,85. C,oH 6KNS 2, Вычислено %: N 5,75; S 26,34. 
4хинолинкарбодиоат калия ( V I ) . 
Аналогично получают VI, соответственно из IV, с т. пл. 310—314° (разл.), вес 

0,33 г (28,3%). 
Найдено %; N 5,34; S 25,93. C 1 0 H 6 KNS 2 . Вычислено %: N 5,75; S 26,34. 
2хинслинкарбодитиоат цинка (VH). 1,8 г (0,01 мол) ацетата цинка растворяют в 

25 мл воды и прибавляют 10 мл ледяной уксусной кислоты. К этому раствору мед
ленно, при помешивании добавляют 30 мл свежеприготовленного водного раствора 2хи
нолин'карбодитиоат натрия (получаемый обработкой 4,2 г (0,012 мол) трибромлепидипа 
сульфидом натрия). Выпавший осадок отфильтровывают, высушивают на воздухе. Соль 
плохо растворима в большинстве органических растворителей. 

Очистку производят следующим образом: 0,2 г цинковой соли растворяют в 20 мл 
диоксана. Раствор нагревают с активированным углем и отфильтровывают. Охлажден
ный раствор вливают в 50 мл эфира. Выпавший осадок отфильтровывают, высушивают 
на воздухе. Эту операцию повторяют три раза. Выход 1,0 г (36%). т. пл. 103—5° 
(разл.). 

Найдено %: N 5,51; S 27,08. C 2 0 H, 2 N 2 S 4 Zn. Вычислено %: N 5,91; S 27,16. 
4хинолинкарбодитиоат цинка (VIII). Аналогично получают VIII, выход 0,7 а 

(24,7%), т. пл. 120—2° (разл). 
Найдено %: N 5,43; S 26,78. C 2 0 Hi 2 N 2 S 4 Zn. Вычислено %: N 5,91; S 27,16, 

U - 972 



Опиевые соли 2 и 4хннолинкарбодитиовых кислот. 
а) 2хинолинкарбодитиоат тетраэтиламмония. (IX). 
К 30 мл водноспиртового раствора 2хинолинкарбодитиоат натрия добавляют 

1,65 г (0,01 мол) иодида тетраэтиламмония. Образующийся 2хинолинкарбодитиоат тет
раэтиламмония извлекают встряхиванием с двумя порциями хлороформа (по 6 мл). 
Для освобождения от капелек воды хлороформенный экстракт фильтруют через бу
мажный фильтр. Темнокрасный фильтрат медленно, по каплям, вливают в стакан с 
100 мл бензола. Выпадает красное маслообразное вещество, скапливающееся на дне 
стакана. Бензол декантируют, а маслообразный продукт помещают в холодильник. 
Через сутки продукт затвердевает. После перекристаллизации из амилового спирта 
получают 0,87 г (26,3%) темнокрасных кристаллов с т. пл. 138—9° Хорошо растворя
ются в воде, ацетоне, хлороформе, низших спиртах; плохо в эфире, ароматических угле
водородах. 

Найдено %: N 4,54; S 19,63. C , 8 H 2 6 N 2 S 2 . Вычислено %: N 4,35; S 19,99. 
б) 4хинолинкарбодитиоэт тетраэтиламмония (X) 
Аналогично получают X, красные кристаллы, т. пл. 86—88°, выход 1,1 г (33,5%). 

X растворяется в воде лишь при нагревании (35—40°), хорошо в ацетоне, хлороформе, 
низших спиртах, плохо в эфире, ароматических углеводородах. 

Найдено %: N 4,59; S 19,72. C i 8 H 2 6 N 2 S 2 . Вычислено %: N 4,35; S 19,99. 
в) 2хинолинкарбодитиоат тетрафениларсония (XI) 
К 30 мл водноспиртового раствора 2хинолинкарбодитиоата натрия добавляют 

0,42 г (0,01 мол) хлорида тетрафениларсония. При охлаждении в ледяной ванне выпа
дают красные кристаллы, хорошо растворимы в хлороформе, диоксане, плохо в воде 
После кристаллизации из амилового спирта получается препарат с т. пл. 153°. Выход 
2,2 г (38,6%). 

Найдено %: N 2,19; S 10,83. C 3 4 H 2 6 N S 2 A s . Вычислено %: N 2,37; S 10,91. 
д) 4хинолинкарбодитиоат тетрафениларсония (XII). 
Получен аналогично, т. пл: 141—2°, выход 1,9 г (33,5%). 
Найдено %: N 2,28; S 10,74. C^H^NSsAs. Вычислено %: N 2,37; S 10,91. 
Этиловый эфир 2хинолинкарбоднтиовой кислоты (XIII) . 0,5 г (0,002 мол) V 

растворяют в 20 мл воды и по каплям при размешивании прибавляют 0,5 г 
(0,4 мл; 0,0032 мол) диэтилсульфата. Реакционную смесь встряхивают на механиче
ской мешалке в течение 0,5 часа. Выпадает желтооранжевый осадок эфира, который 
отфильтровывают и перекристаллизовывают из гексана. Выход 0,3 г (65,6%) 
т. пл. 121—2°. 

Найдено %: N 6,23; S 27,34. C 1 2 H „ N S 2 . Вычислено %: N 5,99; S 27,48. 
Этиловый эфир 4хинолинкарбодитиовой кислоты (XIV). XIV получают аналогично 

из VI. Выход 0,34 г (72,2%), т. пл. 108—9°. 
Найдено %: N 6,12; S 27,23. C , 2 H „ N S 2 . Вычислнео %: N 5,99; S 27,48: 
Дисульфиды 2 и 4хинолинкарбодитиовых кислот (XV, XVI). Дисульфиды полу

чают путем окисления красной кровяной солью соответствующих хинолинкарбодитио
вых кислот или их солей в щелочной среде. Дисульфиды относительно хорошо раство
римы в хлороформе, диоксане, однако не кристаллизуются из них. Для очистки их 
растворяют в диоксане, раствор фильтруют и добавляют к нему 2—3кратное коли
чество эфира. Выпадают желтоватокрасные продукты. Выход XV 27,1%, т. пл. 181—4е 

(разл.). 
Найдено %: N 6,61; S 29,56. C 2 0H,.>N 2S 4. Вычислено %: N 6,82; S 31,24. Выход XV! 

32,3%, т. пл. 162—4° (разл.). Найдено %: N 6,45; S 28,84. Вычислено %: N 6,82; 
S 31,24. 
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CH1N0L1NCARB0DITHI0ACIDS 

I. S y n t h e s i s of c h i n o l i n c a r b o d i t h i o a c i d s a n d i t s d e r i v a t i v e s 

M. Peinberga, E. Jansons, P. Kagans 

S U M M A R Y 

A convenient method of synthesis 2- and 4- chinolincarbodithioacids has 
been elaborated. 

Stable to oxidation potassium, zinc, onium salts , as well as, disulphides 
and ethyl ethers of 2- and 4 . chinolincarbodithioacids have been obtained. 



УДК 547.831 

М. Я. Пейнберг, Э. Ю. Янсон, П. Ф. Каган 

Х И Н О Л И Н К А Р Б О Д И Т И О В Ы Е КИСЛОТЫ 

II. СПЕКТРЫ ПОГЛОЩЕНИЯ И КАЧЕСТВЕННЫЕ РЕАКЦИИ 2 И 
4ХИНОЛИНКАРБОДИТИОАТОВ ТЕТРАЭТИЛАММОНИЯ 

Поступило 3 VII 1969 

Сняты ультрафиолетовые спектры поглощения растворов 2 и 4хино
линкарбодитиоатов тетраэтиламмония в органических растворителях. 

Изучены качественные реакции с 21 ионом металлов, приблизительно 
определена чувствительность этих реакций. Исследована экстрагируемость 
2 и 4хинолинкарбодитиоатов металлов в случае четырех органических 
растворителей при рН 1, рН 5 и рН 9. 

В литературе описано применение ониевых солей карбодитиовых кис

лот в качестве аналитических реагентов [1—4]. Нами найдено, что в слу

чае 2 и 4хинолинкарбодитиовых кислот для этой цели наиболее подхо

дящими являются их тетраэтиламмониевые соли. Они представляют со

бой красные кристаллические вещества, устойчивые на воздухе, в вод

ных растворах, а также в растворах органических растворителей. 
Спектры поглощения растворов 2 и 4хинолинкарбодитиоатов в орга

нических растворителях были сняты с помощью спектрофотометра 
СФ4А (кварцевая кюветка, толщиной в 1 см). Как видно на рис 1, 
спектры имеют два больших максимума поглощения: для 2хинолинкар

бодитиоата тетраэтиламмония [I] 
1) при Я , = 2 5 7  2 6 0 нм ( е „ а к с = 18.000—19.800) и 
2) п р и ^ = 3 4 1 н м ( в „ а к с = 11980—12600) 

для 4хинолинкарбодитиоата тетраэтиламмония (II) 
1) при I = 307—309 нм ( е м а к с = Ю.900—11.000) и 
2) приХ = 355 нм ( е„ак С = 8300—8600) . 
Батохромный сдвиг максимумов поглощения 2хинолинкарбодитиовой 

кислоты по сравнению с 4хинолинкарбодитиовой кислотой, разумеется, 
связан с увеличением цепи сопряжения и уменьшением энергии возбуж

дения я — электронов в первом из этих соединений. 
Для изучения устойчивости хлороформенных растворов I и II были 

сняты УФС непосредственно после растворения I и II в хлороформе и 
через 24 часа. 

Как видно из рис. 2, УФС не претерпевали существенных изменений, 
что говорит о весьма высокой устойчивости хлороформенных растворов 
I и II. 

Для исследования качественных реакций использовались водные ра

створы 2 и 4хинолинкарбодитиатов тетраэтиламмония [I, Ц]. 
К 3 мл буферной смеси с рН 1, рН 5 и рН 9 прибавляют 1 каплю 

0,5 м раствора соли металла и 1 каплю 0,2 м водного раствора I или II 
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Рис. 2. Спектры поглощения в растворе хлороформа: 1:1 непосредст
венно после растворения в хлороформе. 2 — через 12 часов; II .3 — непо
средственно после растворения в хлороформе, 4 — через 12 часов. 



Т а б л и ц а 1 
Качественные реакции 2хинолинкарбодитиоата тетраэтиламмония с ионами 

металлов 

М е
п

+ 

pH = 1 (HCl или H N 0 3 ) рН = 5 (СНзСООН + 
+ CH,COONa) 

рН = 9 (NH.OH + 
+ NH4C1) 

М е
п

+ 

цвет осадка пред. 
разо. цвет осадка пред. 

разб. цвет осадка пред. 
разб. 

Си 2 + темнокоричневый 1 : 10' коричневый 1 : 10' коричневый 1 : 10' 

Ag+ красный 1 :10 6 
красный 1 : 10 е 

красный 1 : 10° 

Zn 2 + желтый 1 : 10 7 
желтый 1 : 10 е 

не реагирует — 

C d 2 + желтый 1 : 10 е 
зеленовато

желтый 
1 : 10 е 

зеленовато

желтый 
0 : 10 6 

H g 2 + желтоватая муть 1 : 10 7 
не реагирует — не реагирует — 

C o 2 + бурый 1 : 10 8 
бурый 1 : 10' бурый 1 : 10' 

N i 2 + фиолетовый 1 : 10 9 
краснофиолето

вый 
1 : Ю 7 

краснофиолето

вый 
1 : 10' 

F e 2 + серозеленый 1 : 10' серозеленый 1 : 10* серозеленый 1 : 10е 

F e 3 + серозеленый 1 : 10 7 
серый 1 : 107 

не реагирует — 

Mn 2 + розовый 1 : 10 5 
красный 1 : 10 4 

не реагирует — 

S n 2 + желтоватая муть 1 : 10 7 
не реагирует — не реагирует — 

Sn* + желтый 1 : 106 
желтый 1 : 106 

не реагирует — 

P b 2 + оранжевый 1 : 10' оранжевый 1 :10' не реагирует — 

G a 3 + желтый 1 : 10 6 
лимонножелтый 1 : 10 е 

лимонножелтый 1 : 106 

Ti+ желтый 1 : 10' зеленовато

желтый 
1 : 10 е 

желтый 1 : 10е 

A s 1 1 1 ' v 
желтый 1 : 10' оранжево

желтый 
1 : 10' желтый 1 : 10( 

S b 1 1 1 ' v 
оранжевый 1 : 10' оранжево

желтый 
1 : 10' не реагирует — 

B i 3 + желтый 1 : 10 ( 
желтый I : 10' не реагирует — 

M o V I 
желтый 1 : 10' желтоватая муть 1 : 10" не реагирует — 

W V I 
желтый 1 : 10 зеленовато

желтый 
1 : 10' не реагирует — 

V v 
| р о з о в ы й 1 : 10 ' не реагирует . — не реагирует — 



Т а б л и ц а 2 
Качественные реакции 4хинолинкарбодитиоата, тетраэтиламмония с ионами 

металлов 

p H = 1 (HCl или H N O . l р Н = 5 ( С Н з С О О Н   р Н = 9 ( N H 4 0 H + 
+ N H 4 C 1 ) + CHaCOONa) 

р Н = 9 ( N H 4 0 H + 
+ N H 4 C 1 ) 

Ме п + Ме п + 
ц в е т о с а д к а п р е д . 

р а з б . ц в е т осадка п р е д . 
разб. ц в е т о с а д к а п р е д . 

разб. 

С и г + бурый 1 10 7 бурый 1 10 7 бурый Г : 10 7 

Ае+ краснобурый 1 106 краснобурый 1 106 бурый 1 : 10 е 

Zn z + желтый 1 10 7 оранжеЕОжелтый 1 107 н е реагирует — 
Сг12 + оранжевожелтый 1 10 6 оранжеЕОжелтый 1 10 6 желтый 1 : 10 е 

H g 2 + 
Со ! + 

желтый 1 Ш 8 

10 7 
желтый 1 107 не реагирует — H g 2 + 

Со ! + темнокоричневый 1 
Ш 8 

10 7 

темнокоричневый 1 107 коричневый 1 : 10 е 

Ni 2 + краснофиолетовый 1 10 8 фиолетовый 1 I0 7 фиолетовый 1 : 10 7 

Fe 2 + краснобурый 1 1G7 бурый 1 107 бурый  1 : 107 

Fe 3 + зеленый 1 10 7 зеленый 1 107 не реагирует — 
Мп 2 + желтоватая муть 1 ю

1 н е реагирует — н е реагирует — 
Sn 2 + желтоватая муть 1 желтый 1 : 107 не реагирует —•. 
Sn 4 + желтоватая муть 1 10 7 не реагирует — не реагирует — 
Р Ь г + 

т е м н о  к о р и ч н е Е ы й 1 10 7 бурый 1 108 бурый 1 : 106 

Ga 3 + лимонножелтый 1 10 е желтый 1 106 лимонножелтый 1 : 106 

T1+ оранжевожелтый 1 10 7 желтый 1 107 
о р а н ж е Е О  ж е л т ы й 1 : I0 7 

Д д Ш . V лимонножелтый 1 1G7 желтый 1 107 н е реагирует — 
S b 1 1 1 ' v лимонножелтый 1 10 7 не реагирует — н е реагирует — 
Bi 3 + желтый 1 ] 0 7 

желтый 1 : 107 н е реагирует — 
M o V I желтоватая муть 1 10 7 желтый 1 : 10 7 н е реагирует — 
W V I 

ж е л т о Е а т а я муть 1 10 7 н е реагирует — н е реагирует — 
v v не реагирует — н е реагирует — н е реагирует — 

Т а б л и ц а 3 
Экстрагируемость 2хинолинкарбодитиоатов органическими растворителями 

p H = 1 p H = 5 p H = 9 

a и о 
М е п  X W я И я я Цвет экстракта М е п 

о u c о о „ о о 
и 
в 

X 
Ej 
X 

u 
X я И о 

К™ 
u 
X Я я 3 

я о о a о о u и о и о 

Си 2 + * * * * * * * * * * * * * * ft * * * A ft ft * — * бурый 
Ag+ ft ft A * — * * * * * ft — * ft * ft ft — * * красный 
Z n 2 + * * * * — * * * * * * * — ftftft нр HP нр нр желтый 
Cd 2 + ftftft * * * * * * * * * ft — 4 * ftftft * * ли монножелтый . 
H g 2 + ftft * * * * * нр нр нр нр нр нр нр нр светложелтый 
Co 2+ ft** * * * * * ft ft ft ft ftftft ft ft бурый 
Ni 2+ * ft* ft * * * * * ft ft ft ft ft ft ft ft ft ft * ft * краснофиолетов. 
F e 2 + ft ft * — ft ft — — * ft ft — — * серозеленый 
Fe 3+ * — * * * нр нр нр нр серый 
Mn 2 + ft * * * ft ft * ft * * нр нр нр нр красный " 
Sn 2 + bfti * — * * нр нр up нр нр нр нр нр желтый 
S n 4 + * * — * * ft * * ft — ft ft нр нр нр нр нр желтый 
P b 2 + ftftft * * * * * * * * — * ft нр нр нр нр оранжевожелтый 
Ga 3 + *** * ft * * * * ftftft ft ft * * ft * ft * ft ft лимонножелтый • 
T1 + ft ft — ft li ft — * ft ft ft * — * лимонножелтый 
A s u i , V **ft * — * * ft * ft — ft ft H p нр нр нр оранжевый 
S b 1 1 1 ' Y 

*4* ft * * ft ft ft ft ft ftftft нр нр нр нр оранжевый 
Bi 3+ ft* ft 

A * * * ft ft * * * ft ft нр нр нр нр желтый 
M o V I ft* * — * * * ft — — ft нр нр нр HP желтый 
W V I *** — ft ft * — * нр нр нр нр лимонножелтый 
v v ft * — — * * нр нр нр нр нр нр нр нр красный 

н е экстрагируется, * — плохо экстрагируется, ** — хорошо экстрагируется, 
*** _ очень хорошо экстрагируется, нр — в данной среде хинолинкарбодитиоат с ионом 

металла не реагирует, 



Т а б л и ц а 4 
Экстрагируемость 4хинолинкарбодитиоатов органическими растворителями 

pH = 1 pH = 5 рН = 0 

о и 
М е

п

+ W 
с 

H
O

I 

в 
о [С

Н
. 

в 
о 

в 
п 

Цвет экстракта 

H
C

l 

w EC о 
К H

C
l 

В и и 
к H

C
l 

в в и 
к 
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С и
2

+ ft ft * * * * ft ft * ft * * * * ft ft * бурый 
Ag+ * * * * * ft ft ft ft * * ft ft ft ft ft ft краснобурый 
Z n

2

+ * * * — * * ft ft * ft нр нр нр нр желтый 
C d

2

+ * * * * * — * ft ft ft * ft ft — * * * * ft * ft желтый 
H r

2

+ ft ft — * * * ft — * * ft нр нр нр нр лимонножелтый 
Co 2+ ft ft * * * * * * — * ft ft ft ft ft ft ft ft коричный 
Ni 2+ * * * — — * * * ft — — ft ft ft ft * — — * ft фиолетовый 
Fe

2

+ * * * * * ft * — * ft ft ft ft — ft ft * краснобурый 
Fe

3

+ * * * * * ft — — ft ft нр нр нр * краснобурый 
M n

2

+ * * ft * нр нр нр нр нр нр нр нр желтый 
S n

2

+ * * * — * * * * ft * ft нр нр нр нр желтый 
S n

4

+ * it — * нр нр нр нр нр нр нр нр лимонножелтый 
Pb 2 + * ft * * * * ft * ft ft * бурый 
G a

3

+ ft ft ft * — * * ft — * ft * ft ft * ft лимонножелтый 
T1+ ft * ft ft — * * * ft ft — — ft * ft ft * — ft ft оранжевожелтый 
A s 1 1 1 ' v 

ft ft ft ft — *'* * ft ft ft * ft ft ft нр нр нр нр желтый 
S b 1 1 1 ' v 

ft ft ft * — * * нр нр нр нр нр нр нр нр лимонножелтый 
Bi 3 + ft ft ft * -к ft ft ft ft ft ft ft ft ft нр нр нр нр желтый 
M o

V I 

ft ft * * •к ft ft ft ft * — ft ft нр нр нр нр желтый 
W

V I 

V
 v 

ft ft — ft ft нр нр нр нр нр нр нр нр желтый W
V I 

V
 v 

нр нр нр нр нр нр нр нр нр нр нр нр 

— — не экстрагируется * — плохо экстрагируется, ** — хорошо экстрагируется' 
*** — очень хорошо экстрагируется, нр — в данной среде хинолинкарбодитиоат с ионом 
металла не реагирует. 

Д л я создания среды с рН 1, рН 5 и рН 9 применены соответственно 
0,1 м НС1 (или 0,1 м H N 0 3 в случае ионов, о б р а з у ю щ и х нерастворимые 
в воде х л о р и д ы ) , ацетатный и аммиачный б у ф е р н ы е растворы. Резуль 

таты исследований представлены в т а б л . 1 и 2. 
Наиболее перспективными д л я применения в экстракционнофото

метрическом анализе можно считать 2 и 4хинолинкарбодитиоаты Си, 
Cd, Ag, Со, Ni, Fe, о б л а д а ю щ и е наиболее интенсивными о к р а с к а м и . 

Д л я определения чувствительности реакций применена следующая 
методика: в пробирку н а л и в а ю т 5 мл раствора соли металла определен

ной концентрации и п р и б а в л я ю т 3 капли раствора реагента. Окраску 
раствора сравнивают с окраской в случае холостого опыта. При изме

нении окраски или выпадении осадка опыт повторялся с 10кратно раз

бавленным раствором соли металла . Полученные д а н н ы е представлены 
в т а б л и ц а х 1 и 2. 

Исследовалась экстрагируемость 2 и 4хинолинкарбодитиоатов 4 ор

ганическими растворителями при рН 1, рН 5 и р Н 9. Из эксперимен

тальных данных, приведенных в т а б л и ц а х 3 и 4, видно, что экстракция 
лучше протекает в кислой среде. Н а и л у ч ш и м и экстрагентами являются 
хлороформ и 1,2дихлорэтан. 
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CHI NOLI NCARBODITHIOACIDS 

I I . A b s o r b t i o n s p e c t r a a n d q u a l i t a t i v e r e a c t i o n s of t e t r a e t h y l a m m o n i u m 
2and 4  c h i n o l i n c a r b o d i t i o a t s 

M. Peinberga, E. Jansons, P. Kagans 

S U M M A R Y 

Ultraviolet absorbtion spectra of tetraethylammonium 2 and 4chino

lincarboditioats in organic solvents have been taken. 
Qualitative reactions of 21 metal ions with tetraethylammonium 2 and 

4chinolincarboditioats and extraction for 2 and 4chinolincarbodiiioats 
tetracthylammonia in 4 organic solvents at pH I, pH 5 and pi I 9 have been 
studed. The besl extraction solvents are chloroform and 1,2d ich I ore I h и n e. 



УДК 547.584 + 547.787 

Ю. Т. Ротберг, С. К. Ротберга, В. П. Ошкая 

К О Н Д Е Н С А Ц И Я ФТАЛЕВОГО А Н Г И Д Р И Д А 
С Г И П П У Р О В О И КИСЛОТОЙ 

Поступило 3 VII 1969 

Конденсацией фталевого и замещенных нитрогруппами и галогенами 
фталевых ангидридов с гиппуровой кислотой, в растворе уксусного ангид
рида в присутствии небольших количеств триэтиламина, получены 2фенил
4фталилоксазолон5 и его производные с заместителями во фталильном 
остатке. Структура продуктов реакции подтверждена их ИК спектрами 
поглощения. Ангидрид 3,4диметоксифталевой кислоты с гиппуровой кис
лотой конденсируется только в присутствии ацетата натрия. 

В литературе известны реакции карбонильных соединений, в том 
числе и фталевого ангидрида, с гетероциклическими компонентами ак

тивной метиленовой группы, например, с 2фенилоксазолоном5 (I) [1, 
2]. Последний образуется во время реакции из гиппуровой кислоты в 
уксусном ангидриде в присутствии катализаторов [3—5]. 

1 П III 

В литературе давно описана конденсация фталевого ангидрида с 
гиппуровой кислотой в растворе уксусного ангидрида в присутствии 
ацетата натрия [3]. Продукт этой реакции — 2фенил4фталилоксазо

лон5 (IVa) был получен также из натриевой соли гиппуровой кислоты 
в уксусном ангидриде, но без применения ацетата натрия как катали

затора [6]. В присутствии ацетата натрия по этой ж е схеме реакции гип

пуровая кислота конденсируется с ангидридами 3нитро и 4нитрофта

левых кислот [7]. 
В реакциях конденсации гиппуровой кислоты с ароматическими аль

дегидами в качестве катализаторов иногда применяются третичные 
амины [2]. Нам показалось интересным исследовать реакции фталевого 
и замещенных фталевых ангидридов с гиппуровой кислотой в среде ук

сусного ангидрида в присутствии триэтиламина как катализатора. Не

которые соединения с активной метиленовой группой, например, фе

нилуксусная кислота [8] и ацетоуксусный эфир [9] с фталевым ангидри

дом в растворе уксусного ангидрида и триэтиламина, в зависимости 



N 

IV 
а) R = H 
б) Я = 4  ( и л и 7 )  N 0 , 
в) R = 5 — (или 6) N 0 , 
г) R = 4  ( m u i 7 )  С 1 
д) R = 5 — (или 6) — CI 
е) R = 4 — (или 7 )  В г 
ж) R = 5—(или 6 )  В г 
з) R = 4 — (или 7 )  1 
и) R = 5—(или 6 )  1 

от условий проведения конденсации, д а ю т два ряда производных — 
3метиленфталида ( I I ) или индандиона1,3 ( I I I ) . 

В данной работе мы установили, что у ж е в присутствии небольших 
количеств триэтиламина к а к фталевый, т а к и нитро и галогензамещен

ные ф т а л е в ы е ангидриды легко реагируют с гиппуровой кислотой в рас

творе уксусного ангидрида . Продукты конденсации фталевого и нитро

фталевых ангидридов оказались идентичными с соединениями, описан

ными в литературе [3, 7]. 
Полученные продукты — кристаллические вещества , окрашенные в 

желтый или оранжевый цвет. Образование некоторых из продуктов 
( IVa; IV6; I Y B ) В присутствии ацетата натрия , их элементарный состав 
и И К спектры поглощения, снятые в интервале 1500—1800 см~1 (табл. 1) 
подтверждают, что образовавшиеся соединения имеют структуры 2фе

нил4фталилоксазолонов5 ( I V ) и их производных с заместителями во 
фталильном остатке. 

Все синтезированные соединения имеют широкие и интенсивные по

лосы поглощения в интервале 1810—1785 см~1. Эти полосы можно от

нести к поглощению карбонильных групп; характерные vc=o 3метилен

фталидного карбонила у к а з а н ы в районе 1800 см~1 [10], которые в дан

ном случае совпадают с vc=o оксазолонового кольца при 1820—1760 йм~] 

[11] или 1825 см~х [12]. Интенсивные полосы поглощения соединения I V 
при 1653—1677 см1 следует, видимо, приписать колебаниям связи C = N 
в оксазолонах , в которых упомянутая связь сопряжена с ароматическим 
ядром и С = С связью [10]. В литературе [И] для V C = N у к а з а н ы пределы 
1645—1690 см~1. Максимумы поглощения С = С связей д о л ж н ы появ

ляться при 1745—1770 см~[ [11], но так к а к они мало интенсивны, их не 
всегда удается идентифицировать [12]. К а к видно из вышеизложенного , 
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ИК спектры поглощения в интервале 1500—1800 см '* 

Соеди
нение 

vc = o оксаэолонового кольца 
и фталида 

V

C = C 
V

C = N 
(оксаэолонового кольца) ^аромат V N 0 2 

Остальные максимумы 
района 

IVa 1812(88) 1795(84) 1743(43) 
1748(57) 

1677(78) 1599(34) 1554(38) 
IV6 1801(84) 1794(83) 

1743(43) 
1748(57) 1671(78) 1652(63) 

1674(34) 1656(37) 
1543(80) 1557(78) 

I V B 1795(53) 1754(35) 
1671(78) 1652(63) 
1674(34) 1656(37) 1607(30) 1542(43) 

IVr 1794—1790(76) 1750(54) 1674(47) 1653(51) 1592(39) 1556(47) 1545(45) 
1Уд 1807(86) 1797(87) 1751(71) 1673(63) 1656(68) 1598(62) 1555(64) 1543(64) 
IVe 1788(74) 1783(74) 1748(54) 1673(52) 1655(66) 1598(46) 1559(60) 1543(55) 
IV ж 1809(64) 1801(63) 1754(38) 1677(45) 1643(32) 1598(34) 1557(33) 1547(31) 
IVa 1793(86) 1780(84) 1755(61) 1671(63) 1654(77) 1596(52) 1559(66) 1543(63) 
IV и 1805(88) 1796(88) 1759(66) 1673(73) 1647(53) 1598(58) 1553(61) 

V 1790(71) 1756(44) 1673(41) 1655(48) 1596(31) 1561(29) 1546(26) 

* Спектры сняты для твердых веществ в парафиновом масле на приборе ИКС14 (призма NaCl). 

о 

Т а б л и ц а 2 3, 
2фенил4фталилоксазолоны5 "в 

м 
а/а 

Соеди
нение 

Суммарная 
формула Цвет иристаллов Температура 

разложения °С найдено, % 

Элемента рный анализ 

вычислено, % м 
а/а 

Соеди
нение 

Суммарная 
формула Цвет иристаллов Температура 

разложения °С 
с Н N галоген с н N галоген 

1 IVa O i 7 H e 0 4 N зеленоватожел гый 253—255 1 69,92 3,25 5,00 70,10 3,11 4,81 
2 IV6 CnHsOeNo оранжевый 249—252 2 61,08 2,16 8,60 60,72 2,40 8,33 — 
3 I V B CnHeOeNa оранжевый 268—270 3 60,87 2,57 8,64 — 60,72 2,40 8,33 — 
4 IVr Ci 7 H 8 0 4 N C l желтый 261—263 62,18 2,77 4,69 11.14 62,69 2,48 4,30 10,88 
5 IV А Ci7H 8 0 4 NCl желтый 232—233 62,58 2.60 4,78 1 1,39 62,69 2,48 4,30 10,88 
6 IVe C . 7 H 8 O a N B r желтый 254—255 55,01 2, 12 3,60 21,68 55,16 2, 18 3,78 21,59 
7 1Уж C i 7 H e 0 4 N B r светлокоричневый 235—240 55,13 2,20 3,84 21,80 55,16 2,18 3,78 21,59 
8 IV3 C i 7 H s 0 4 N J желтый 260—261 48,76 2,14 3,50 30,87 48,95 1,93 3,36 30,42 
9 IVH Ci 7 He0 4 N.r желтый 210—213 49,09 1,72 3,56 30,37 48,95 1,93 3(36 30,42 

10 V CisHiaOeN желтый 233—234 65,13 3,60 3,89 — 64,96 3,73 3,99 — 
1 В лит. (2) т. пл. 240°. 2 В лит. (7) т. пл. 237—24.3° (разл.). 3 В лит. (7) т. пл. 258—259,5° (разл.). 



данные И К спектров синтезированных нами соединений хорошо согла

суются с представлением о приписанной им структуре ( I V ) . 
Интересно отметить, что аналогичный продукт конденсации не уда

лось получить в случае ангидрида гемипиновой (3 ,4диметоксифтале

вой) кислоты. При проведении реакции по общей методике, данной в 
экспериментальной части, было выделено опять непрореагировавшее ис

ходное вещество. 2фенил4диметоксифталилоксазолон5 (Va и V6) 
нам удалось приготовить, проведя конденсацию ангидрида гемипиновой 
кислоты с гиппуровой кислотой в присутствии ацетата натрия . Выход 
последней конденсации несколько ниже (38,4%) выходов 2фенил4фта

лилоксазолонов5 , полученных в растворе уксусного ангидрида и три

этиламина ( 4 2 — 7 0 % ) . Инактивирование метоксигруппами фталевого 
ангидрида в реакциях конденсации, проводимых в растворе уксусного 
ангидрида и триэтиламина , уже отмечено в литературе [13]. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Конденсация фталевого и замещенных фталевых ангидридов с гиппуровой кислотой 
в присутствии триэтиламина. 0,01 мол фталевого или замещенного (нитро или гало
ген) фталевого ангидрида и 1,8 г (0,01 мол) гиппуровой кислоты при нагревании 
растворяют в 10,2 г (0,1 мол) уксусного ангидрида. Дают раствору немного охладиться 
и, когда начинает выпадать осадок, прибавляют 0,5 г (0,005 мол) триэтиламина. Смесь 
оставляют в колбочке, закрытой хлоркальциевой трубкой, при комнатной температуре 
на 48 часов, затем отфильтровывают выпавший осадок, промывают небольшим коли
чеством спирта и сушат. Выходы 42—70% Кристаллизуют из хлорбензола, кроме IV а 
который кристаллизуют из нитробензола. Данные о полученных соединениях пред
ставлены в табл. 2. 

Конденсация ангидрида гемипиновой кислоты с гиппуровой кислотой в присутствии 
ацетата натрия. 4,16 г (0,02 мол) ангидрида гемипиновой кислоты, 1,64 г (0,02 мол) 
ацетата натрия и 30,6 г (0,3 мол) уксусного ангидрида при перемешивании нагревают 
до 100е и прибавляют 3,6 г (0,02 мол) гиппуровой кислоты. Нагревание при 85° продол
жают 1 час, затем добавляют в.ды и выпавший осадок отфильтровывают, промывают 
спиртом п сушат. Вес желтых кристаллов 2,7 г (38,4%). Кристаллизуют из хлорбен
зола (см. табл. 2). 
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CONDENSATION OF PHTHALIC ANHYDRIDE WITH HIPPURIC ACID 

J. Rotberg,'S. Rotberga, V. Oskaja 

S U M M A R Y 

By condensa t ion of phthal ic anhydr ide and subs t i tu ted phthal ic anhy

drides with hippur ic acid in acetic anhydr ide solution in the presence of 
small quan t i t i e s of t r i e thy lamine 2phenyl 4phtha la l oxazolone5 and its 
der iva t ives con ta in ing ni t ro groups or halogen a toms in the phtha la l rest 
have been obta ined. The s t ruc tu re of all prepared c o m p o u n d s was confirmed 
by. m e a n s of their IR spec t ra . Simi la r condensa t ion of 3,4dimethoxyphthal ic 
anhydr ide w a s carried out in the presence of sodium aceta te . 
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Исследована температурная зависимость линейных размеров стеклотек
столита на основе поликапроамида (от —100° до +200°С) с высоким со
держанием стеклоткани (65—73%). 

Выявлено, что при переходе в высокоэластическое состояние поликап
роамида, происходит снижение коэффициента линейного теплового расши
рения композиции, что объясняется понижением модуля упругости поли
мера. На температуре стеклования полимера не сказывается присутствие 
стеклоткани. 

Полиамиды, армированные стекловолокнистым наполнителем, полу

чили за последнее время широкое распространение в промышленности. 
Ранее [1, 2] сообщалось , что была р а з р а б о т а н а технология полу

чения стеклонаполненного п о л и к а п р о а м и д а (капролона «СН») мето

дом анионной полимеризации е капролактама в присутствии стекло

ткани. 
Учитывая особенности технологического процесса и то обстоятель

ство, что образование полимера происходит непосредственно на стекло

ткани, целесообразно было изучить температурную зависимость изме

нения линейных размеров стеклонаполненного полимера под влиянием 
термического воздействия в широком д и а п а з о н е температур в зависи

мости от соотношения полимерной и а р м и р у ю щ е й составляющих, а 
т а к ж е от направления а р м и р о в а н и я . 

Экспериментальное определение коэффициентов теплового расши

рения однонаправленных стеклопластиков и стеклотекстолитов было 
предметом ряда работ [3, 4]. 

В работах [5, 6] даны теоретические и эмпирические формулы, свя

зывающие коэффициенты линейного расширения слоистых материалов 
с элементами их конструкций. 

В качестве объекта исследования применялись образцы поликапро

амида , армированного в процессе синтеза стеклотканью из алюмоборо

чгликатного бесщелочного стекла (ТС 8/3) . С о д е р ж а н и е стеклоткани 
варьировалось в пределах ( 6 5 — 7 3 % ) . И з одного блока размером 220Х 
X 1йиХ 15 мм выпиливались образцы размером 51 Х 5 Х 1 мм в долевом и 
поперечном направлениях . 

Измерение коэффициентов линейного расширения проводилось на 
дилатометре УПП [7j, конструкция которого пр еду см атр ив ает свободное 
температурное расширение или с ж а т и е полимерных м а т е р и а л о в без воз

действия какихлибо механических усилий. 
С целью исключения термоокислительной деструкции полимера при 

высоких температурах , а т а к ж е конденсации и адсорбции влаги при низ

ких температурах испытания проводили в атмосфере азота . ' 
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Рис. 1. Температурная зависимость линейных размеров стеклонаполненного 
поликапроамида (вдоль направления армирования) для отожженного (1) 

и неотожженного (2) образца. 

Д и л а т а ц и о н н ы е характеристики исследуемой системы определялись 
на образцах , предварительно отожженных при температуре испытаний 
д л я выявления и устранения влияния необратимых превращений в поли

мере под влиянием теплового воздействия. 
Результаты проведенных исследований представлены на рис. 1, 2. 

. Анализ полученных результатов показал , что для всех исследованных 
о б р а з ц о в наблюдаются как общие закономерности, т а к и некоторые 
различия . 

1. Д л я всех образцов , незави

симо от предварительной тепловой 
обработки, коэффициент линейного 
расширения для низкотемпературной 2,0 
области от —100 до 20—50° превос

ходит коэффициент (а ) при высоких 
температурах . Постоянство а для 
всех неотожженных образцов на

блюдается до температуры —15°. 
О т о ж ж е н н ы е образцы имеют посто

янный коэффициент до + 5 0 ° С. 
Выше указанных температур а 
уменьшается . 

Д л я объяснения природы пони

жения а композиции стекловолокно

полимер в высокотемпературном ин

тервале необходимо оценить влияние 
армирующего компонента, а для 
алюмоборосиликатного стекла в ис

следуемом интервале составляет 
5 • Ю  6 град~\ 

1.« 

1,6 

1А 02 
6 6 б* 70 

Рис. 2. Зависимость коэффициента ли
нейного расширения стеклонаполнен
ного поликапроамида от содержания 
стеклоткани в направлении армирова
ния (2) и перпендикулярном (1) (тем
пературный интервал от 100° до 

 1 5 ° С). 
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Как было показано (5, 6 ) , коэффициент линейного расширения ори

ентированных стеклопластиков в направлении а р м и р о в а н и я м о ж н о вы

разить следующей формулой: 

. у'Е'а.' + Ъ"Е"а." 
а -ty'E' + VE" 

где а', а" коэффициенты линейного расширения компонентов, Е' и Е" 
модули упругости, гр', ib" относительные о б ъ е м н ы е содержания компо

нентов. 
Из формулы следует, что на температурную зависимость а компози

ции д о л ж н ы оказать влияние а" полимера и в особенности модуль упру

гости Е", поскольку выше температуры стеклования происходит его 
значительное уменьшение. а' для стекловолокна практически не ме

няется. 
В стеклообразном состоянии, поскольку модуль полимера большой, 

на а композиции преимущественное влияние о каз ыв ает а" полимера. 
После перехода в высокоэлестическое состояние модуль полимера стано

вится на несколько порядков меньше модуля стекловолокна , следова

тельно, а композиции определяется а стекловолокна . 
Таким образом, температура , при которой происходит снижение а в 

стеклопластиках , является температурой стеклования полиамид. 
Д л я отожженной композиции без пластифицирующего действия воды 

температура стеклования смещается в сторону более высоких темпера

тур (до 50°) . К а к следовало из данных , т е м п е р а т у р а стеклования стек

лонаполненных полиамидов сохраняет свое значение независимо от сте

пени наполнения и определяется только содержанием влаги в поли

амиде [8]. 
Дилатометрические испытания позволили оценить т а к ж е влияние 

степени наполнения на коэффициент линейного расширения композиции. 
Особенностью полимеров, а р м и р о в а н н ы х стеклотканью является то 

обстоятельство, что с о д е р ж а н и е стекла в долевом и поперечном направ 

лениях неодинаково (в долевом больше) и следовательно степень на

полнения полимера в долевом и поперечном н а п р а в л е н и я х т а к ж е не

одинакова . Величина коэффициента линейного расширения композиции, 
вычисленная по ф о р м у л е (1) уменьшается с увеличением объемной доли 
стеклонаполнителя (либо в долевом направлении , либо за счет увеличе

ния содержания стекла в композиции, что хорошо согласуется с полу

ченными экспериментальными д а н н ы м и (рис. 2) . 
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ОСОБЕННОСТИ ПОСТРОЕНИЯ ТЕРМОМЕХАНИЧЕСКИХ КРИВЫХ 
ПРИ СТАТИЧЕСКИ Д Е Й С Т В У Ю Щ Е Й НАГРУЗКЕ 

Выводы 

1 . На примере ориентировочных пленок триацетата целлюлозы и по

лиэтилентерефталата показано, что для оценки деформации ориентиро

ванных полимерных изделий по термомеханическим кривым изодинами

ческого нагрева необходимо учесть изменение линейных размеров об

разцов при нагревании в ненагруженном состоянии. 
2. Предлагаются экспериментальные данные, полученные ' методом 

изодинамического нагрева, представлять в виде температурной зависи

мости относительной деформации и модуля упругости. 

В настоящее время широкое применение в исследовании пленочных материалов и во
локон получил термомеханический метод при статической нагрузке (o = const, изодинами
ческий нагрев) 11,2 ,3 ,4 ,5) . Однако форма термомеханических кривых изодинамического 
нагрева деформации растяжения (рис. 1) (6) иногда имеет сильное расхождение с 
классической формой термомеханических кривых, полученных методом сжатия (пене
трации при статических и периодически действующих нагрузках (рис. 2) (4,7). Это 
часто затрудняет правильную интерпретацию полученных экспериментальных данных и 
не дает возможности по кривым изодинамического нагрева оценить деформативность 
материала и температуру переходов. 

При проведении эксперимента методом изодинамического нагрева определяется 
изменение линейных размеров образца (А/и) в зависимости от температуры при : стати
чески действующей нагрузке. Изменения Д/u являются следствием двух процессов — 
процесса деформации образца под влиянием механического воздействия и процесса из
менения размеров образца при тепловом воздействии. Следовательно: Д/ц = Мм. + Ыт, 

Рис. Термомеханическая кривая Рис. 2. Термомеханическая кривая (7), 
изодинамического нагрева пленок 

ПЭТФ (0), 
1 3  9 7 2 



где Д/л — деформация образца вследствие механического воздействия, а А/г — вслед
ствие теплового воздействия. 

Рассмотрим факторы, влияющие на величину Д/г. Изменение линейных размеров 
полимерных материалов происходит вследствие теплового расширения и от ряда других 
физикохимических процессов. 

Величина коэффициента линейного теплового расширения в зависимости от степени 
ориентации изделии, а также от направления по отношению к оси ориентации меняется 
в широких диапазонах (8). Тепловое расширение ориентированного полимерного мате
риала вдоль оси ориентации макромолекул и линейный коэффициент теплового расши
рения (а") близок к нулю. При высоких степенях вытяжки а" — коэффициент тепло
вого расширения у многих полимеров является отрицательным, особенно в высоко
эластическом состоянии. Не учитывая этого при оценке деформации по кривым изоди
намического нагрева получаем уменьшенное их значение и, наоборот, перпендикулярно 
к оси ориентации изза большого коэффициента теплового расширения (а') величина 
общего изменения линейных размеров увеличивается. 

Более существенное влияние на характер кривой изодинамического нагрева оказы
вает изменение линейных размеров полимерных образцов^ не подвергавшихся термиче
ской обработке. В этом случае терморелаксационные процессы, имеющие необратимый 
характер, могут привести или к усадке, или к удлинению материала. Иногда абсолют
ная величина Д/т в несколько раз превосходит деформацию (Ым), вызванную нагруз
кой. Разумеется, что в этом случае оценка деформативности полимера по кривым изо
динамического нагрева является бессмысленной. 

При нагревании изменение линейных размеров полимера может произойти и вслед
ствие удаления низкомолекулярных компонентов. В качестве низкомолекулярных ком
понентов в пленке могут быть пластификаторы," следы растворителя, низкомолекулярные 
продукты деструкции полимера, адсорбированная вода. Последняя практически имеется 
во всех гидрофильных пленках (полиамиды, желатина, ДНК, целлюлоза и др.) (9, 10). 

Температурный ход линейных размеров за счет изменения содержания влаги ос
ложняется в интервале температур от 0° до 100°С. При нагревании происходит удале
ние низкомолекулярных веществ, что приводит к сокращению пленки. 

Принимая, что изменение линейных размеров образцов вследствие теплового рас
ширения, терморелаксации и потери влаги в ненагруженном и нагруженном состояниях 
при небольших деформациях одинаковы 
и что механическое воздействие не ока
зывает существенного влияния на эти 
процессы, деформацию Д/л( можно опре
делить на основе попооставления данных 
по изодинамическому нагреву и темпера
турной зависимости изменения линейных 
размеров в ненагруженном состоянии. 
Мм = А1иД/г, где Д/и и Д/т определены 
при одних и тех же температурах. Для 
точного вычисления Д/ж образцы должны 
5ыть изготовлены в одинаковых условиях 
и эксперимент осуществлен в одних и 
тех же режимах. В связи с анизотропией 
полимерных изделий важно учесть на
правление, в котором осуществляются из
мерения в исследуемых образцах. 

В данной работе на примере пленок 
триацетата целлюлозы (ТАЦ) и поли
этилентерефталата (ПЭТФ) приведен 
способ обработкитермомеханических кри
вых для преобразования их в величины, 
характеризующие деформативность мате
риала. ТАЦ пленки были получены из 
раствора формованием на стекле, растя
нуты в рарах хлористого метилена на 
65% и отожжены в свободном состоянии 
при температуре 180° в течение 10 ми
нут. 

Формование пленок ПЭТФ про
водили на экструдере в производ
ственных условиях. Образцы из 
этой пленки были вырезаны по 
направлению оси ориентации. Кривые 
изодинамического нагрева и тем
пературной зависимости линейных 
размеров получены на приборе УПП 
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Рис. 3. Кривые температурной зависимости 
пленок ТАЦ 1,2термомеханические А1м=}(Т) 
вдоль и поперек оси ириентацни соответст
венно I',2',дилатометрии Д/т = / (Т) 1,2,изо

динамического нагрева Alu=f(T) 



при скорости нагрева 2 град/мин. в атмосфере азота ( I I ) . Длина иссле
дуемых образцов составила 50 мм, а нагружение для ТАЦ пленки 25 кг/см2, для 
двух параллельных опытов. 

Рассмотрим влияние теплового расширения на форму ТМ кривой пленки ТАЦ. 
На рис. 3 приведены термомеханические кривые ( 1 " и 2") и дилатометрические кривые 
| Г и 2 ) для пленок ТАЦ вдоль и поперек оси ориентации. Из сопоставления этих кри
вых видно, что.до температуры 160° характер термомеханических и дилатометрических 
кривых совпадает, что дает основание отнести изменение линейных размеров при изодина
мическом нагреве (в частности, кривой 2) в основном за счет теплового расширения 
полимера, а не за счет деформации его под механическим воздействием. Воздействие 
нагрузки начинает сказываться лишь при температуре 160°, а при более высоких темпе
ратурах имеет уже превалирующее значение. На основе этих кривых определяем и 
строим ТМ кривые (А1м) = / ( т ) (рис. 3, кривые 1,2). Величина линейного коэффициента 
теплового расширения (а') вдоль оси ориентации (рис. 3, кривая 1) до 7"=140°С 
равна 0, а при высоких температурах а ' < 0 . 

Как следует из графиков, не учитывая сокращения образца, мы получили бы 
уменьшенное значение деформации А1м. 

В направлении, перпендикулярном ориентации, заметную долю от общего измене
ния линейных размеров составляет тепловое расширение, поскольку а' имеет большое 
значение (а'= 15  Ю  5 ) . Без учета теплового расширения в этом случае деформатив
ность была бы переоценена второе. 

Большое влияние на характер термомеханической кривой изодинамического нагрева 
оказывает тепловая усадка^ Проиллюстрируем на примере аморфной ориентированной 
пленки ПЭТФ при исследовании вдоль 
оси ориентации (рис. 4, кривая 2). Из 3 
представленной кривой видно, что, г 

несмотря на приложенную нагрузку, 
создающую напряжение (33 кг/см2), 
материал в интервале от 67° до 105° С 
сокращается. При дальнейшем повы
шении температуры происходит его 
удлинение. В этом случае изменение 
линейных размеров пленки связано с 
ее усадкой при нагревании. Как видно 
из терморелаксационной кривой (рис. 
4, кривая 1), характеризующей изме
нение линейных размеров пленки в 
ненагруженном состоянии, для пленки 
ПЭТФ нагревание до 20СР дает силь
ную усадку, а 'при 210° начинается 
процесс самопроизвольного дополни
тельного удлинения. Для оценки де
формативности в широком интервале 
температур по кривой изодинамичес
кого нагрева и терморелаксации была 
определена деформация А1м и постро
ена кривая AUt = f (Т). По этой кри
вой можно определить два темпера
турных перехода — при температурах 
67° и 180°, первая из которых яв
ляется температурой стеклования, а 
вторая относится, повидимому, к фа
зовым переходам, связанным с пере
кристаллизацией (12). Однако для 
относительноколичественной оценки 
измения деформации в зависимости от 
температуры, деформацию следует 
изобразить кривой Е м = / ( Т ) рис. 5) 

J 

<3  2 

6 

( е м = 
А 1м 

10 + А1т 
100%), где Мм и Alt 

50 Ю0 150 200 250 °С 

Рис. 4. Кривые температурной зависимо
сти пленки ПЭТФ; / — терморелаксаци
онная Д / г = / ( П ; 2 — изодинамического 
нагрева Alu = f(T); 3 — термомеханиче

ская Al.4 = f{T). 

ляются по кривым изодинамического нагрева и терморелаксации при одной и той же 
температуре. Для оценки деформации, разумеется, надо указать и величину напря

жения. Кроме того можно определить секущий модуль упругости ^ Е м = ' j по

скольку напряжение известно. Более количественное графическое описание температур

ной зависимости деформации дает температурная зависимость модуля Eu=f(f), 
изображенная в полулогарифмических координатах рис. 6 ) . 
13* 
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Указанная обработка экспериментальных данных, полученных методом изодинами
ческого нагрева, позволила бы более однозначно охарактеризовать свойства пленочных 
материалов и волокон и получить данные, позволяющие их сравнить с данными, полу
ченными другими авторами. Необходимо иметь в виду, что описания термомехани
ческнх свойств с помощью модуля упругости имеет полуколичественный характер — 
это связано с вязкоупругими свойствами полимеров, Е зависит как от напряжения, 
гак и от времени действия его, и в данном экспериментальном варианте определяется 
скоростью нагрева и величиной статически действующей нагрузки. Кроме того, по 
отношению к кривой E=f (Т) для 
ПЭТФ (па рис. 6) следует отметить, 
что определение, модуля в данном 
случае проводилось для неотожжен
ного материала, который в процессе 
нагревания претерпевает необратимые 
структурные превращения. Следова
тельно, приводимый модуль упругости 
характеризует изменение деформатив
ности материала в процессе отжига. 

Рис. 5. Термомеханнческая кривая 
г :<Т: г—:.. ПЭТФ. 

Рис. 6. Термомеханнческая кривая Е — 
= / (Т) пленки ПЭТФ. 
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DIE EIGENARTIGKEITEN DER ABB1LDUNGEN DER THERMOMECHANISCHEN 
KURVEN BEI DER EINW1RKUNG DER STATISCHEN BELASTUNG 

1. F. Kaiminsch, N. B. Clmstowa, P. W. Koslow, E. A. Neimann 
Z U S A M M F N F A S S U N G 

1. A n d e m Beispiel or ient ier ter Tr iaze ta t ze l lu lose f i lmc und Polya thy len 

teref ta la t wird gezeigt , dass zur B c w e r t u n g der Daforma t ion von orientier

ten Pblymercrzeugnissen an thermomechanischen Kurvcn der isodynami



schen Erwarmung es unbedingt notig ist die Veranderungen der linearen 
Grosse der Muster bei der Erwarmung in unbelastetem Zustand zu beriick-
s ichtigen. 

2. Es wird vorgeschlagen, die experimentellen Daten, die entsprechend 
der isodynamischen Erwarmungsmethode erhalten sind, a ls Themperatur-
abhangigkeiten der relativen Deformation und des Spannkraftmoduls dar-
zustellen. 
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Методом линейной дилатометрии, термомеханики и рентгеноструктур
ного анализа исследованы неориентированные и одноосноориентированные 
пленки. Выявлена анизотропия структуры теплового расширения и меха
нических характеристик одноосноориентированных пленок. Обнаружена не
которая анизотропия этих свойств у неориентированной пленки,,что объяс
няется фильерной вытяжкой. 

У отожженных поликапроамидных пленок, не содержащих воды, тем
пература стеклования равняется +40°С, у воздушносухих пленок, содер 
жащих около 6% воды, температура стеклования равняется —15 20° С 
Ориентация не оказывает влияния на температуру стеклования. 

В результате новейших структурных исследований полимеров Кар

гиным и его школой появилась возможность создания направленной 
структурной модификации полимеров с целью придания им заданного 
комплекса физикомеханических и физикохимических свойств. 

В настоящей работе было изучено влияние структурной модификации 
на свойства полимеров на примере пленок из поликапроамида. 

Структурная модификация осуществлялась путем одноосной вытяжки 
и отжига пленок. Степень вытяжки образцов составляла 400%. 

Физические и механические свойства пленок исследовались во вза

имноперпендикулярных направлениях методами линейной дилатомет

рии и термомеханики при периодическом воздействии нагрузки на при

боре УПП [1]. Исследовались образцы длиной 25 и 50 мм шириной 
5 мм. 

Д л я предотвращения окислительной деструкции полимера при высо

кой температуре, а также конденсации и адсорбции влаги при низких 
температурах испытания проводили в атмосфере азота при нормальном 
давлении. Скорость подъема температуры и охлаждения составляла 2° С 
в мин. , , Щ 

Механические характеристики были получены на разрывной машине 
Шопнер. Рентгенографические исследования, проведенные на УРС60, по

казали, что структура невытянутых пленок является изотропной. 
Д л я одноосноориентированных пленок выявляется преимущественная 

ориентация структурных элементов поликапроамида в направлении вы

тяжки. Угол разориентации кристаллов составляет приблизительно 30°. 
Преимущественная ориентация структурных элементов в направле

нии вытяжки приводит к упрочнению пленки в этом направлении и воз

никновению анизотропии механических показателей (табл. 1). 



Т а б л и ц а 1 

Тип пленкн 
Прочн. при 

растяж. 
кгс/см' 

Разрывное 
удлинение, % 

Невытянутая: 
вдоль оси формован (||) 300—400 450—500 
перпендикулярно оси (J.) 300—400 450—500 

Одноосноориентированная: 
вдоль оси (||) 
перпендикулярно оси ориентации (L) 

1000—1400 
280—400 

100—200 
350 400 

-1 

~Щ— я W 

Се 

Ж " 
у * 

 5 0 so юс tfo too »c 

2 
Рис. I. Температурная зависимость линейных размеров ( И . 1 1 и относи
тельной деформации ( 2

1 1

, 2L) невытянутой поликаироамиднон пленкн в 
исходном состоянии (а) и после отжига при 180° без доступа воздуха (б) 

во взаимно перпендикулярных направлениях ('', X) . 
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Рис. 2. Температурная зависимость линейных размеров (I
1 1

, 1 ± ) и относи
тельной деформации ( 2 й , 2 ± ) одноосноориентированной поликапроамидной 
пленки в исходном состоянии (а), после отжига при 180° без доступа воз

духа (б) во взаимно перпендикулярных направлениях (И, 1 ) . 



Температуры переходов и коэффициенты линейного теплового 
расширения полиамидных пленок 

Вид 
плен

ки 

На
прав. 
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разц. 
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иссле
дован. 
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•
 а

( — 1 5 ° ^ 5 5 ° )
 = 1 5 

а

( — 6 0 ° ^ ^  l 5 ° )
 = 1 2
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о 
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X 
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л д 

ЛД 

т м 
т м 

1» 

и 

2" 
21 

40, 90, 150 

40, 100, 150 

40, 90, 150 
40, 100, 155 

а

( — 1 0 0 ° ~ 40°)
 = а

( 4 0 ° ^ 9 0 ° )
 = 1 7 

а

( 9 0
о

~ 1 5 0 ° )
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( 1 5 0
о

~ 1 8 0 ° )
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100° ~ 40)
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;
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( 4 0 ° ^ , 1 0 0 ° )
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а
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Влияние вытяжки пленки на структуру еще яснее выявляется при 
рассмотрении дилатометрических и термомеханических кривых. 

У образцов невытянутых пленок (рис. 1а) кривые температурных 
зависимостей линейных размеров до температуры — 15 20° характери

зуются прямолинейной.зависимостью и постоянством коэффициента ли

нейного теплового расширения. При температуре — 1 5 ~ — 20°С проис

ходит увеличение коэффициента (табл. 2) для обоих направлений ис

пытания пленки. Однако значение коэффициента а для направления 
формования пленки меньше, чем для перпендикулярного. Уже здесь 
сказывается влияние вытяжки (фильерная вытяжка) на ход кривых ли

нейного теплового расширения. 
Пои температурах выше комнатной происходит усадки пленки, вы

званная терморелаксапионными процессами и десорбцией влаги [2]. При 
этом в направлении формования усадка проявляется при более низких 
температурах и имеет несколько меньшее значение, чем в перпендику

лярном направлении. Характер изменения линейных размеров нерастя

нутой пленки не является монотонным и меняется при температурах 
55°, 75°, 110°. 150°. 

При рассмотрении термомеханических кривых нерастянутых пленок 
видно, что увеличение деформации начинается при —15° и характер ее 
изменяется в тех же температурных областях. (Рис, 1—а, 2'

1

' , 2 М 

Дилатометрические кривые одноосноориентированной пленки (рис. 2а: 
i j ' l ' ) показывают существенное различие в тепловом расширении 
образцов вдоль оси ориентации и перпендикулярно ему. Тепловое расши

рррие Р " П Г Т Ь 0 г И ориентации значительно меньше, чем перпендику

лярное. Первый температурный переход проявляется также при —15°. 
Еще больше, чем для неоастянутых пленок, здесь видно различие в ве

личине усадки и температуре начала релаксации образцов. Большая сте

пень ориентации структурных элементов приводит к тому, что вдоль 
направления вытяжки усадка начинается при + 2 0 ° , а в перпендику

лярном направлении пои 70—80°. Величина усадки в направлении вы

тяжки также значительно меньше, чем в перпендикулярном направле

нии. 
Такое аномальное поведение усадки пленок в процессе нагревания 

можно объяснить, повидимому, следующим образом: 
Пои одноосной вытяжке пленок одновременно с ориентацией струк

турных элементов ПРОИСХОДИТ обоазо°ание ПУСТОТ И дефектов между 
ними. Так как ПРИ нагперании до 180° ориентированная система оста

ется достаточно стабильной, усадка в направлении ориентации невелика. 
Поэтому усадка образна ПРОИСХОДИТ, главным обоазом. за счет умень

шения пустот между ориентированными структурными элементами. 
Тепмомехани«еские кривые воеменно

г

о нагружения (пис. 9я: 2
1

' . 2L) 
показывают, что увеличение л е ф о р м

я

" и ч одноосноориентипованной 
пленки начинается также ппи — —20°. Изменение ее характера про

т е к у т п"и температурах 100° и 150°. 
Полиамидные пленки, отожженные при 180° и охлажденные без до

ступа влаги воздуха, имеют иной ход линейного теплового расширения 
и дегЬоомации. 

Дилатометрические кпивые неоастянутых пленок (рис. 1—б) пока

зывают почти одинаковый коэффициент теплового расширения и линей

ную температурную зависимость до + 4 0 ° . Выше этой температуры П Р О 

ИСХОДИТ увеличение а, который меняется при температурах 90°, 100°, 
150°. Как видно из термомеханических кривых изменение характера 
деформируемости пленки проявляется при тех же температурах. 



Температурная зависимость линейных размеров ориентированных 
пленок целиком определяется направлением испытания образцов . 
(Рис. 2 ) . Вдоль оси ориентации коэффициент линейного теплового рас

ширения постоянен от —100° до + 4 0 — 5 5 ° и по значению меньше, чем 
для невытянутой пленки. (Табл . 2) . П р и температурах + 4 0 ° и + 8 0 ° 
происходит небольшое изменение а, а выше + 8 0 коэффициент линей

ного расширения приобретает отрицательное значение, что объясняется 
механизмом теплового расширения ориентированных полимеров [3]. 

В направлении, перпендикулярном оси ориентации, наблюдается 
сильное увеличение а, особенно в области повышенных температур . 

Сопоставляя данные, полученные методами дилатометрии, термоме

ханики, рентгеновского анализа , механическими испытаниями, можно 
сказать , что в ы т я ж к а приводит к возникновению анизотропии механиче

ских и тепловых свойств полимера . 
Однако независимо от того, ориентирована пленка или нет, д л я всех 

неотожженных образцов первый температурный переход, определяемый 
по дилатометрическим кривым, л е ж и т в области — 1 5 ~ — 2 0 ° . Эта тем

пература является температурой стеклования, поскольку на термомеха

нических кривых в этой области наблюдается увеличение деформиру

емости м а т е р и а л а . 
У всех о т о ж ж е н н ы х о б р а з ц о в температура стеклования находится в 

области + 4 0 ~ 5 0 ° . Такое различие в температурах стеклования на 55° 
неотожженных и о т о ж ж е н н ы х образцов объясняется пластифицирую

щим действием воды. 
Если о б р а з ц ы , о т о ж ж е н н ы е при 180°, выдержать в условиях доступа 

влаги, то температура стеклования понижается до температуры, ха

рактерной д л я неотожженных образцов ( — 15°). 
Температурные переходы выше температуры стеклования, выявля 

емые на дилатометрических и термомеханических кривых (80—90°, 110°, 
150°), могут быть объяснены следующим образом. 

Температурный переход в области 80—90°, вероятно, связан с размо

раживанием связи между ориентированными структурами, что способ

ствует их сближению и уплотнению в направлении перпендикулярном 
ориентации. Согласно работам [4, 5] в температурных областях ПО—120° 
и 150°, особенно характерных для неотожженных пленок, происходит пе

реход полимера из неустойчивых кристаллических модификаций в более 
устойчивые. 
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На основе исследования дилатометрических и термомеханических харак
теристик поликапроамида с различной степенью влажногги выявлено пла
стифицирующее действие воды. Увеличение содержания воды приводит к 
снижению температуры стеклования от +40° до —30°С и снижению мо
дуля упругости. При повышении температуры происходит десорбция влаги, 
что сопровождается усадкой „изделий. Величина усадки пропорциональна 
содержанию воды в поликапроамиде. 

Гидрофильные полимеры в воздушносухом состоянии содержат воду, 
которая, как низкомолекулярное вещество, должна оказывать пласти

фицирующее действие на полимерные материалы. 
В настоящей работе изучалось пластифицирующее действие воды в 

поликапроамиде (ПА6) путем исследования температуры стеклования 
и модуля упругости образцов с различным содержанием воды. 

Исследованные образцы имели вид полосок размером 5 1 X 3 X 0 , 5 . 
Для снятия терморелаксационных процессов и для удаления влаги ис

ходные образцы ПА6 отжигались при температуре 180° в течение часа 
в атмосфере азота. Образцы с различной концентрацией адсорбирован

ной воды были получены при выдерживании их над растворами серной 
кислоты в течение недели. Были получены образцы с содержанием 
воды 0,7; 3,8; 6,3 и 8,7%. 

Дилатометрические и термомеханические исследования проводили на 
приборе УПП [1] в атмосфере азота со скоростью нагрева 2°С/ж«н. 
Время действия нагрузки при термомеханических исследованиях мето

дом периодического приложения постоянной нагрузки ( а = 2 0 кГс/см
2

) 
составляла 15 секунд. Секущий модуль упругости (Е) определялся по 

формуле Е= g p y s t
 t где а и е напряжение и относительное удлинение. 

Определяемая из данных по температурной зависимости линейных раз

меров исходных и пластифицированных пленок (рис. 1) температура 
стеклования (Тс) для чистого поликапролактама составляет 40° С. При

сутствие воды приводит к снижению Тс. На такое ж е влияние воды ука

зывают и термомеханические исследования (рис. 2 ) . 
Как известно, переход в высокоэластическое состояние характеризу

ется скачкообразным снижением модуля упругости. 
Как следует из рис. 2, понижение модуля с увеличением содержания 

воды происходит при более низких температурах. При анализе зависи

мости температуры стеклования от содержания воды (рис. 3) следует 
отметить, что именно наибольшее количество воды в поликапроамиде 
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Рис. 1. Температурная зависимость изменения линейных размеров поли
капроамида с различным содержанием воды: / — 0, 2 — 0,7, 3 — 3,8, 

4 —• 6,3, 5 — 8,7% воды. 
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Рис. 2. Температурная зависимость изменения модуля упругости для поли
капроамида с различным содержанием воды:../ — 0, 2 0;7, 3 — 3,8, 

4 — 6,3, 5  8,7% воды. 



сильно снижает 7 С . При увеличении содержания воды температура стре

мится к постоянной величине. Это указывает на то, что процесс проте

кает по механизму структурной пластификации [2]. 
С другой стороны, следует обратить внимание на тот факт, что плас

тифицирующее действие воды проявляется и ниже, что говорит о силь

ном взаимодействии воды с полярными группами полимера. 
Как следует из кривых E = f(T) (рис. 2 ) , с увеличением содержания 

воды модуль упругости уменьшается. Модули упругости в зависимости 
от количества воды при температуре 30° С представлены на рис. 3. При 
оценке пластифицирующего действия полимера по снижению модуля 
упругости видно, что зависимость E = f[%W20) имеет такой же характер, 
как температура стеклования в зависимости от концентрации воды 
(рис. 3) . 

Рис. 3. Изменение модуля упругости при Рис. 4. Кинетика десорбции воды из по 
температуре 30°С (1) и температуре стек ликапроамида для образцов с различным 
лования поликапроамида (2) в зависн содержанием воды: / — 3,8, 2 — 6,3,3 — 

мости ог содержания воды. 8,7% воды. 

Из рассмотрения температурной зависимости линейных размеров чис

тых и пластифицированных водой полиамидных образцов выше комнат

ной температуры видно, что при нагревании пластифицированные об

разцы по сравнению с исходными имеют усадку. Впервые на усадку 
поликапроамидных пленок при нагревании и удлинение при охлажде

нии вследствие десорбции и адсорбции влаги было обращено внимание 
Фельдман [3]. 

Как следует из приведенных, кривых (рис. 1 ) , усадка образцов по 
мере увеличения содержания воды увеличивается. 

На основе сопоставления данных по температурной зависимости ли

нейных размеров чистого полимера и образцов, пластифицированных 
водой, была определена температурная зависимость усадки, характери

зующая процесс десорбции воды (Almo = f(T). Методическое определе

ние усадки тождественно определению механической деформация при 
изодинамическом нагреве [4J. 

На основе этих данных была вычислена интенсивность десорбции, 

оцененной по усадке в динамическом режиме повышения тем

пературы . — — ЦТ) (рис. 5 ) , 



Рис. 5. Зависимость максимальной усадки (1) и максимальной ско . 
роста десорбции (2) от содержания воды. 

Видно (рис. 5) , что интенсивность десорбции влаги при повышении 
температуры увеличивается и при температуре кипения воды, незави

симо от концентрации воды, проходит через минимум. М а к с и м а л ь н а я 
интенсивность десорбции пропорциональна количеству воды (рис. 5, 
кривая 2 ) . Процесс десорбции завершается при 140—150°С. Выше этой 
температуры температурная зависимость линейных размеров всех поли

капроамидных образцов является одинаковой, поскольку все образцы 
становятся одинаковыми. К а к следует из рис. 2, при этой ж е темпера

туре одинаковое значение приобретает модуль упругости исследуемых 
образцов . 

Зависимость максимальной величины усадки, определенной при тем

пературе 150° С, от с о д е р ж а н и я воды (рис. 5, кривая 1) имеет прямо

линейный характер . Это позволяет содержание воды в полиамидах оце

нить количественно по величине усадки. 
Д о настоящего времени разные авторы указывают различные тем

пературы стеклования поликапроамида (от + 4 0 до —70°С) [5]. К а к сле

дует из нашей работы, Тс для чистого поликапроамида составляет 
+ 40° С, а в зависимости от содержания воды температура стеклования 
существенно понижается , повидимому, это является причиной расхож

дения в значении температуры стеклования . 
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