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Ю. А. Банковский, Я. Л. Цирул 

Р Е А К Ц И Я Д В У Х В А Л Е Н Т Н О Г О Ж Е Л Е З А 
С ТРИОКСИМОМ 1,1­ДИМЕТИЛЦИКЛОГЕКСАНДИОНА­3.5 

Соли двухвалентного железа с монокснмами в диокснмамн 
сравнительно хороню изучены п некоторые из них нашли при­
менение для определении железа (1, 2), между тем как соли 
с триокснмамн изучены сравнительно мало. 

В качестве об'екта исследования нами был взят триоксим 
димедона 1.1­днм1'тнлцнклогександнона­3,5 (I). Уже Гаас 
(3), синтезировавший впервые триоксим димедона отметил, 
что с солями двухвалентного железа он дает фиолетово­крас­
ный осадок. В очень разбавленных растворах получается красное 
окрашивание, причем как показали наши исследования эта 
реакция по чувствительности на железо не уступает реакции С 
а. а'­дипиридилом. 

Триоксим 1 , 1 ­ д н м е т 1 1 Л 1 1 п к л о г е к с а н д н о н а ­ 3 , о был приготов­
лен по Гаасу (3). Такого же состава продукт получается и 
При кипячении ннтродимедона (4­ннтро­1,1 ­диметилщшлогексан­
дпона­3,5) с солянокислым гидроксиламнном в этаноле в при­
сутствии безводного ацетата натрия. Только выходы не велики. 
• )то слабо розового цвета вещество, растворимое в спирте, ацетоне, 
но почти нерастворимое в годе. Для реакции применялся спир­
те выи раствор. Такой раствор в зависимости от кислотности 
среды с нонами F c даст окраску разных оттенков: при рН 1—3 
оранжево­желтую, рН 4 малиново­красную, рН 5—7 красно­
фиолетовую, рН 8—9 синюю и рН 10 слабо желтую. Максимум 
окрашивания в нейтральной и слабо кислой среде появляется 
сравнительно быстро, через 5—15 минут, между тем как в кислой 
среде только через 1—2 часа. 

Чувствительность реакции на Fe ­ ­ в нейтральной или слабо­
кислой среде была определена визуально и найдена равной 
0,05 у /мл. Определению железа мешает никель, кобальт и медь, 
также дающие осадки с трнокснмом димедона, хотя реакция на 
эти металлы менее чувствительна. 

Образующиеся в данных случаях соединения не трудно изо. 





.тировать. Для получения железного комплекса в 150 мл поди 
растворяют 1,6 т солн Мора, подкисляют до pil ~ 4 п, подогрев 
до 70°, прнбаляют епиртовый раствор (1) (0,4 г в 20 мл). Выпа­
дает краснофиолетоиып весьма мелко кристаллический осадок. 
Через 2 часа его отфильтровывают и высушиваю! в вакууме до 
постоянного веса. Полученный комплекс не растворяется ни в 
воде, вш и органических растворителях В противоположное!ь 
соответствующему диок<имиому комплексу синего цвета или т. н. 
железной сини. Поэтому ввиду мелкокристаллического строения 
получить его в чистом виде не удалось. Если вместо Fe" взять 
какую, нибудь никелевую или кобальтовую соль и работать в та­
ких же условиях, то выпадают оранжевого цвета никелевый ком­
плекс и бурого цвета кобальтовый комплекс. Оба аморфны и не­
растворимы в органических рас i норн i r . ш л , почем) перекриСтал­
лизовать их не удалось. 

.анализ этих соединении показал, что в них на один атом ме­
талла приходятся два атома (I), им можно припасать следующую 
формулу: 

Состав кемп 1 е к с о в 

Обозначенпг 
комплекса ШПД.'НО 

Вычислено 110 формуле 
CuHsiO. NMc 

Железный комплекс Ге 12,18% N 18,08% Fe 12,45% N 18,70% 
Никелевый № 12.36",, N 18,04% .\i 12,96% N 18,50% 
Кобальтовый ,, Со 12,70% N 18.10", Со 13.05",, N 18,55% 

Результаты химического анализа расходятся с вычисленными 
несколько больше, чем это обычно нрннято, что об'нснястся тем, 
что эти соединения вследствие невозможное! и перекрнстал.тизо­
вать не удалось получить в достаточно чистом виде. Но своему 



составу они напоминают днокнмныс комплексы этих металлов, 
описанные Пешковой (4), Банком и Бсрдом (5) и др. 

Для подтверждения полученных результатов были предпри­
няты попытки определения состава образующихся комплексов 
методом физико­химического анализа. Для этого нами был при­
менен епсктчюфотометрпческой метод Остромыслснского (6) и 
Жоба (7), более детально разработанный Кома рем (8). Этот метод 
основан на определении оптической плотности D растворов, 
содержащих различные колпчестга реагирующих веществ, При­
чем сумма молярных копнет ранни этих веществ все время 
остается постоянной. Например, для исследования железного 
комплекса были приготовлены 0,001 м растворы боли Мора и 
(1) с одинаковым рН, равным 1, 4, 5 , 8, что достигалось добавле­
нием соответствующего буфера. Для колорнметрнровання бралось 
такое количество мл каждого раствора, чтобы сумма их оставалась 
постоянной, напр., 1 + 7 , 2 ­4­ 6, 3 + 5 и т. д. Таким образом 
получены показанные на рис. I кривые. 

' I 3 к 3 ( 7 I ПЛ ТВиОКСШМА 

* 1 • 5 * з г t Hifitļ) 

Р и с . I. Определение отношения Ре к (I) н железном комплексе. 

S 



Оптическая плотность D определялась на фотоколориметре 
ФМ. Для сравнения применялся раствор реагента. Фильтр подби­
рался так, чтобы оптическая плотность была максимальной. Чтобы 
знать время колорнметрнрованпя, была определена зависимость 
D от времени. Для предупреждения выпадения осадка железного 
комплекса при смешении растворов добавлялся раствор желатины. 

Как видно из графика 1 состав железного комплекса зависит 
от рН среды. Максимум па кривых показывает, что в зависимости 
от рН раствора на 1 атом железа приходятся от 1 до 3,5 молекул 
(I). Можно подумать, что получаются комплексы с различным 
числом аддендов, как ото, напр., отмечено при салициловых ком­
плексах с трехвалентным железом (9). Вероятнее однако, что 
увеличение концентрации Н ­ ионов подавляет диссоциацию \ \) , 
почему дли образования комплекса требуется больше (I). При 
рН ~ 5 состав комплекса в растворе соответствует выделенному 
в твердом виде. 

То же самое было проделано и для никелевых и кобальтовых 
комплексов, причем и здесь на 1 атом металла приходятся 2 мо­
лекулы (1), т. е. состав комплексов в растворе таков же, как и в 
твердом виде. 

Состав железного комплекса был проверен еще но методу 
угловых коэффициентов Гарвея н Мепнпга (10, 11). Для работы 
брали 0,001 и раствор соли Мора рН ~ ō и 0,001 м раствор (!) 
рН 5. В таблице 1 отмеченное число мл раствора сади Мора раз­
бавляли до 100 мл и с каждого разбавления брали для колори­
метрнроиання 3 мл и добавляли к ним 7 мл раствора (I). Коло­
риметрнровали через час при X = 455 мц.. Так получена кривая 
1 на рис. 2. Аналогичным образом разбавляли раствор (I), беря 
В избытке раствор соли Мора (см. таблицу 2 и кривую 2 на рис. 2). 

Т а б л и ц а I 

Оптическая плотность растворов по методу Гарвея 
и Меннига 

ILT р а с т в о р а 

мм с о л и М о р а К о п ц . соли О п т и ч е с к а я 
пп р а з б а в л е н М о р а в молнх плотность 

ДО 100 мл 

1 1 ио~* 0,02 
2 2 2 .10"

5 
0,04 

3 4 4.10"» 0,08 
4 6 6 . 1 0

­ 6 
0,10 

5 8 8.10"* 0,12 
6 10 1 0 . 1 0

­ 3 
0,16 

7 12 12 . I0"
5 

0,18 
8 14 14.10"

5 
0,20 



Т а б л и ц а 2 . 
Оптическая плотность растворов по методу Гарвея 

и Меннига 

.V.V» 
ПП 

мл раствора 
(I) разЗаВЛеН­
НЫе ДО 1 0 U М.1 

Ь'ОНЦРН. (I) в 
молях 

О п т и ч е с к а я 
плотность 

1 10 10.1(Г! 0,17 
2 13 I 3 . I 0

­

' 0.22 
3 15 .15.10

 5 0,27 
4 1" I 7 . I 0 ~

S 
0.34 

5 20 20.10
 J 

0.40 
6 25 25.15"

 5 0.57 

D 

• * « в \0 II Н ю ИТ M''MJ 

Р и с . 2. Зависимость D от концентрации Fe" н (I). 



Измерим углы наклона кривых I и 2 otj = 45° и а 2 = 66° и 
вычислив их тангенсы, получаем следующее соотношение: 

l g : i : l g a 2 = 1 : 1,96 к 1 : 2 

т. е. на один атом железа в комплексе приходятся две молекуль:(1). 
Как показывают данные графика (рис. 2), зависимость опти­

ческой плотности от концеш ранни Fu" в интервале от 1 . I 0 ­ 5 до 
14.10 5 г­атомов/л линейная (кривая 1), т. е. система следует 
закону Пера и комплекс можно использован. ДЛЯ колориметри­
ческого определения желе а. 

Для железного комплекса на спектрофотометре СФ­'i был 
определен также спектр абсорбции, который обнаруживает сильно 
расплывающийся максимум в районе Х=5€0мц, , что затрудняет 
определение железа в присутствии другая элементов; 

Молярный коэффициент экстинкний железного комплекса 
7550 при X ­ .".60 м(л. 

в ы в о д ы 

1. Приготовлен комплекс двухвалентного железа с триоксиг 
мом димедона, в котором на один атом железа приходятся Д1 в 
молекулы трноксима. 

2. Проверка состава комплекса в растворе по методу Остромы­
сленского п Джоба, а также Гарвея н Меннпга подтвердила 
этот состав. 

3. Чувствительность реакции на железо с триокснмом диме­
дона 0,05 у/мл, однако никакого преимущества перед другими 
реагентами на железо он не имеет. 
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•'). Я неон, Л. Псвиньш, Э. Гудрщшеце 

ПРИМЕНЕНИЕ ТЕТРАФЕНИЛБОРНАТРИЯ 
В КОЛИЧЕСТВЕННОМ АНАЛИЗЕ 

I 

ОБ ЕМНОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ АЛИФАТИЧЕСКИХ АМИНОВ 

Изучая металле, органические соединения, Витиг в 1949 году 
нашел, что тет]>«с|спи.loopai лития, а также н тетрафенн.'.борат 
натрия дают с нонами К.^, Rb + ,Cs ' • и N H 4 + B поде нерастш римыо 
осадки 111. Вскоре после этого были выработаны способы г.ссо­
вого и кондуктомстрпческого определении калия | 2 | . Затем сле­
довали несколько об'емных методов, основанных па свойствах 
иона [В|( ' в 1! 5 ) 4 ] ' 13—6]. 

В 1!*.">2 г. Шульц и Менер нашли, чтотетрафенплборат натрия 
осаждает из водных растворов также азотосодержащпе органи­
ческие основания 171. ­)то было использовано для весовых и об'ем­
ных определений алкалоидов и лекарственных веществ 18— 101. 

Одним из нас 'А. II.) было установлено [III . что тетрафенилбе­
раты алифатических аминов как весовые формы не пригодны 
для количественного определения аминов, но об'емвые опреде­
ления все же возможны. Целью настоящей работы являлось 
выяснение возможности определения алифатических аминов, 
используя реакцию тетрафенялборатов с хлоридом ртути. 

Уже Витиг отметил, что тетраденилборат калия реагирует о 
хлоридом ртути, выделяя 3 моля СОЛЯНОЙ кислоты: 

К | B(C eII 6) 41 ­f 4HgCI 2­T­3H 20 ­> /i( : e H s l IgCI ­f K( . 1 + 3 H C I +H 3 B 0 3 

Флашка, Амин п Холазск показали, что реакция протекает 
количественно при нагревании в щелочной среде и что соляную 
кислоту МОЖНО оттитровать, предварительно связывая избыток 
хлорида ртути в комплексное соединение нодидом калия 12). 

Для количественного разложения тетрафенплборатов алифа­
тических аминов по этой реакции также необходимо нагревать в 
щелочной среде. Но в случае аминов возникают затруднения 
двоякого рода. 

Во­первых, в результате реакции разложения, как видно 
из следующего уравнения: 



m . \H,lII3(C,H t ) 1 ]­ r ­4HgCl 1 + 3H 4 0­>4C e H e HgC'J + [RNH3]Cl­f­

+ ЗНС1 + Н3ВО3 

получается солянокислая соль амина [RNHjjCJ. Как известно, 
эти соли в водной среде подвергаются гидролизу, что сказы­
вается на ход титрования: кривая тнтронаннн становится более 
пологой, переход индикаторе растянутым, точка эквивалент­
ности может не совпадать С точкой перехода индикатора. 

Во­вторых, как было указано, необходимо натрепать в щелоч­
ной среде для потного разложения тетрафени.тбората. Это педет 
к частичному улетучиванию амина, образовавшегося из соляно­
кислой соли его при иодще.тачнванни раствора. Здесь дополни­
тельно затрачивается щелочь и результаты иолу чаются завышен­
ными Ошибка при ЭТОМ тем больше, чем ниже точка кипения дан­
ного амина. Так как первые представители этого ряда являются 
газами, улетучивание ИХ создает большую ошибку. Даже в слу­
чае сравнительно высоко (191,5°С) кипящего триизобутнламина 
ошибка получается значительной. 

От этих затруднений можно избавиться, полностью удаляя 
амин, что достигается кипячением раствора при избытке в 4—О 
мл 0,1 uNa 011 в течение 3—5 мин. При этом улучшается и коэф­
фициент пересчета перасходованной щелочи. До улетучивания 
на каждый моль тетрафеннлбората, т. е., на каждый мочь амина 
образуются 3 моля КИСЛОТЫ, а после — 4 моля (см. уравнение 
разложения тетрафени.тбората). 

Существенным затруднением оказалось еще повышенная раство­
римость тетрафенилборатов некоторых аминов в воде по срав­
нению с соответствующим соединением калия. Данные о раство­
римости тетрафенилборатов приведены в таблице 2. Раствори­
мость К[В(С в Н 5 ) 4 ] в воде но данным Гей.тьмана и Гебаура 5,30 
мг/100 мл [131. 

Эффект растворимости можно частично устранить, ограничи­
вая об'ем раствора, ИЗ которого происходит осаждение тетрафенил­
боратов, об'ем промывной жидкости и воды для промывания 
осадка, а также охлаждением водопроводной водой (особенно 
летом). Методика определения была разработана на примере 
диэтиламина. При этом найдено, что об'ем раствора амина, взятого 
для осаждения целесообразно ограничить 20 милилитрамн. 

Осаждение аминов следует проводить в кислой среде, причем 
кислотность среды может доходить до 0,1 н без заметного разло­
жения [В(С вН 8) 4Г |14| . Однако в случае аминов нет необходи­
мости осаждать из стать кислых растворов, ПОСКОЛЬКУ хорошо 
фильтруемые осадки получаются уже в слабокислой среде. Следует 
отметить, что величина кристаллов осадка уменьшается с увели­
чением молекулярного веса амина и в случае триизобутнламина 
осадок уже напоминает тетрафеннлборат калин. 



Для уменьшения растворимости осадка, при осаждении необ­
ходимо создать н растворе избыток тетра(1)еннлбората натрия. 
В случае калия достаточно иметь после осаждения в растворе 
0,2%­ную концентрацию его [131. Оказалось, что в случае аминов 
достаточно иметь такой же избыток. Но ДЛЯ удобства выполнении 
анализа в Случаях, когда концентрации аминов неизвестна, 
можно брать н более значительный избыток осадптеля. 

В данной работе мы применяли 97—98,5% реагент, который 
готовился следующим образом. Получаемый по [15] осадок 
тетрафени.тбората натрии высушивают при температуре не выше 
(50° (лучше всего в вакууме) и три раза экстрагируют безводным 
ацетоном охлаждая ледяной ВОДОЙ­ На 100 г технического продук­
та берут каждый раз но 100 мл ацетона, на водяной бане под 
вакуумом отгоняют ацетон н остающийся в колбе несколько 
окрашенный остаток растирают в ступке с горячим безводным 
хлороформом, отсасывают на вучфильтреи несколько раз промы­
вают кипящим хлороформом. В результате такой обработки 
получается совершенно белый продукт, содержащий 98,5% 
NalВ(( e H 5 ) j | свободный от хлоридов. Получающуюся при раст­
ворении его в воде небольшую муть можно легко Отфильтровать. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

I. Т р е б у е м ы е реактивы 

а) р а с т в о р т с т р а ф е н и л б о р а т а н а т р и я 
З/i г тетрафевилбората натрия растворяют в 100 мл дест. 

воды (—0,1 м раствор). Для отделения нерастворимого остатка 
к раствору прибавляется снежеосаждеиный и промытый гидрат 
окиси алюминия. После несколько минут раствор фильтруется 
через бумажный фильтр, причем первые порции фильтрата пере­
носятся обратно на фильтр. Таким образом получается совершенно 
прозрачный раствор. 

б) р а с т в о р х л о р и д а р т у Z и 
5 г HgGlg растворяют в 100 мл дест. воды. 

в) р а с т в о р и о д и д а к а л и я ил и н а т р и я) 
10%­ный раствор 

г) п р о м ы в и а я ж и д к о с т ь 
3—5 мл 0,1 м раствора тстрафенилбората натрия разбавляется 

дест. водой до 100 мл. 
д) 0,1 и NaOH, 0,1 н 11(11. а ц е т о н , 0,1" и­ный р а с т в р р 

м е т и л к р а с н о г о в с п и р т е . 



2. Ход анализа 

Раствор амина подкисляется соляной кислотой. Пнист кой 
20 мл данного раствора переносится В стакан, емк. 300—400 мл 
и добавляется соответствующее количество 3,4%­иого раствора 
тстрафенилбората натрия им. табл. I). Добавление производится 
по каплям при ПОСТОЯННОМ перемешивании раствора двткснннмн 
руки со стаканом. Через несколько минут осадок отсасывают 
через фильтровальный тигль «N» 4. Стакан и осадок на фильтре 2—3 
раза промывают днумя­тремя мнлплнтрамп промывной жид­
кости, не стараясь осадок количественно перенести на фильтр. 
Промывку заканчивают 1 мл дест. воды, по возможности быстро 
отсасывая. Осадок В титле обливают несколькими мплилнтрами 
ацетона, после растворения отсасывают в пробирку С отростком. 
Тигль несколько раз промывают ацетоном, потом ацстонный раст­
вор из пробнркн­соеалкн переносится в стакан, где производилось 
осаждение. Пробирку, тигель, фильтровальною воронку для тигля 
обмывают ацетоном, который присоединяют к раствору. 

В стакан добавляется несколько капель раствора индикатора 
и соответствующее количество раствора хлорида ртутн (с м. табл. 1). 
Из бюретки . юба вл я ют 0,1 и!ЧаОИ до щелочной реакции и содер­
жимое стакана нагревают до кипячения. Если во время нагре­
вания среда становится кислой, добаляют 0,1 н раствор NaOM. 
Когда раствор закипит, прибавляют еще 4—5 мл 0,1 н щелочи 
и кипятят в течение 4—5 мин. Кипячение необходимо произ­
водить иод тягой, перемешивая содержимое стакана пока весь 
ацетон не испарился во Избежание неравномерного кипения и 
разбрызгивания. После 4—5 мин. кипячения, добавляют раствор 
поди да калия и титруют 0,1 и соляной кислотой до красного окра­
шивания. Снова добавляют раствор KJ. Если цвет раствора не 
меняется в желтый, вся ртуть связана. Если цвет переходит в 
желтый — титруют дальше соляной кислотой и снова добавляют 
раствор нодида калия. 

При небольшом избытке кислоты раствор доводится до кипения 
(для выделения СО г, абсорбированного щелочным раствором Б О 

время кипячения) и титрование заканчивают. 
Расчет количества амина ведется по формуле 

Ч = F (V хаон • 1N.IOH — ^ нс| • ' H C I ) 

о — количество амина в мг 
М 

F фактор пересчета. В нашем случае F — ~ , где М — мо­
лек. вес данного амина (см. табл. 1). 

VjraoH.Viici — затраченные об'емы децинормальных растворов 
щелочи и кислоты в мл 

Гкарн, *на — факторы этих растворов. 



Т а б л и ц а I 

Необходимые для анализа количества 0,1 М (3,4%) раствора NaļBiTel'SM. 
5°о­ного ра:тсо.>а хлорида ртути и факторы пересчета 

: 

% 

Л ЧИН 

0—20 

S 
О 

Ё 
Я ­

У г 

МГ 

h 

а о — 5 » 

g 
п 

у 3 

Ш 

и 
Й | 

F Ы F 

I Бутил—, диэтила­

Ir с 9 15 1.8285 26210 
2 Днпропн.т—, три­

зтиламнн . . . •1 5 7 11 2,5293 10309 
3 Дибутил —, лкнзо­

бугнламии . . . 3.5 •1 6 9 3,2310 5 0 9 3 4 

4 Трнметиламип . . 5.5 7.5 11 18.5 1.4778 16961 
5 Трнизобутпл.тмни 3 3 5 6 4.6335 lifi Г.91 

3. Определение растворимости тетрафенилборатов 

Для определения растворимости, тетрафеннлбораты аминов 
после осаждении подвергались тщательной промывке. Потом 
осадок помещался в колбу емкостью в 500 мл, снабженную ме­
шалкой и помещенную в термостат при температуре 2о°С. В 
колбу заливалась дест. вода ( ~ 400 мл, при температуре 25°С). 
Через каждые 30 мпп. отбирались пробы ДЛЯ анализа пипеткой 
емкостью в 2ā м.т. конец которой был закрыт фильтровальной 
бумаге)!!. Ход анализа такой же как описано выше, только раст­
воры щелоча и кислоты брались 0,01 и. При ЭТОМ фактор умень­
шается в 10 раз. Чтобы полупить растворимость в мг/100 мл, 
результат расчета полученный по вышеприведенной формуле 
следует еще умножить на А, Результаты даны в таблице 2. 

Т а б л и ц л 2 

Растворимость тетрафеннлбэр.чтов алифатических аминов 
в воде п.ти \5°С мг 100 мг 

AV.V. 
III! Лчнн 

Тетрафевют­

бпрат АМИЯ 

1 78 6,9 
2 6 0 '.4 
3 23 з . в 

4 25 4.7 
5 Изобути.шмии 16 2,9 



Продолжение 
МЛ» 

А и я в Тстрафенил­
Амин пп А и я в борат Амин 

6 Ли метила мин 48 5,9 
7 Днэтиламин 13 2,5 
8 Днпропкламип 3 0,8 
9 Дибутиламин 4 и 

10 Днизобутиламин 7 2,1 
II Трнметнламнн 11 1.7 
12 Трнзтиламин 3 0.7 
13 Триизобутиламин не удалось определить 

данным методом 

4. Р е з у л ь т а т ы о п р е д е л е н и я аминов 

.Метиламин, этиламнн и дпметн.т; \зга вследствие большой 
растворимости их тетрафенилборатов не удалось определить 
{ошибки до ­ 25%). Результаты определения остальных аминов 
сопоставлены в таблице 3. 

Т а б л и ц а 3 
Определение гминов 

Л*Л» 
ПП Л мни 

Взято 
МГ 

Найдепо 
мг 

Ошибка 
мг ļ Чо 

1 Бутила мин* 4,529 4,520 - 0 . 0 0 9 — 0,20 Бутила мин* 
10,57 10,52 • - 0 , 0 5 —0,47 
15.10 14,98 —0,12 —0,79 
15,10 14,89 —0,21 — 1,39 
19,63 19,25 —0.38 — 1,90 
21,14 20.88 - 0 , 2 6 — 1,23 
30,20 30,01 —0,19 —0,63 
40,76 40,41 —0,35 —0,87 
49,52 48,71 —0,82 — 1,66 

2 Днэтиламин 3,546 3,547 +0 ,001 + 0 , 0 3 
7,090 7,076 —0,014 —0,20 
7,090 7,150 + 0 , 0 6 0 + 0 , 8 5 
11,29 11,30 + 0 , 0 1 + 0 , 0 9 
11,29 11.26 —0,03 —0,27 
17,73 17,70 - 0 , 0 3 —0,17 
22,58 22.60 + 0 , 0 2 + 0.09 
35,46 35,62 + 0 . 1 6 + 0,45 
45,16 44,76 —0,40 —0,89 
45,16 44,82 - 0 . 3 4 - 0 . 7 5 

3 Дипропиламим 5.314 5.366 + 0 . 0 5 2 + 0,98 Дипропиламим 
10,63 10,62 —0.01 — 0,09 
15,94 16,01 + 0 , 0 7 + 0,44 
15,94 16,11 + 0 . 1 7 '+• 1.05 
18,60 18,57 —0,03 —0,16 

" Определение произведенобез промывки осадка тетрафени.тбората водой. 



Продолжен не 

па Амин Взято 
мг 

Павлено 
мг 

Ошибка 
па Амин Взято 

мг 
Павлено 

мг 
- г •/о 

Дипропнланнн 21,26 21,40 + 0.14 + 0 , 6 6 Дипропнланнн 
31,88 31,77 —0,11 —0.34 
12,51 42,30 — 0,21 —0.49 
49,42 49,81 + 0.39 + 0 . 7 9 

4 Днбутиламнн 3,55 3,75 + 0 , 2 0 + 5 . 6 4 Днбутиламнн 
7.10 7.10 0,00 0.00 

12,43 12,45 + 0 . 0 2 + 0 . 1 6 
17,76 17,58 —0.18 — 1,01 
17,76 17,71 —0,05 —0,28 
21,31 21,32 + 0 , 0 1 + 0 , 0 5 
31,96 31,76 —0,20 —0,63 
40,84 40,92 + 0 . 0 8 + 0 . 2 0 
49,72 49,53 —0.19 —0,38 

5 Динзобутиллмнн 4.435 4,091 - 0.341 - 8 , 5 2 Динзобутиллмнн 
8,869 8,895 + 0 . 0 2 6 + 0 , 2 9 

13.30 13.32 + 0 . 0 2 + 0 . 1 5 
17.74 17.71 0.03 —0.17 
17.74 17,74 0.00 0,00 
22.17 22.33 + 0.16 + 0 . 7 2 
31.04 30.95 — 0.09 —0,29 
39.91 39,58 —0.33 —0.83 
48.78 49,08 + 0 . 3 0 + 0 , 6 2 

6 Три метил а мн н 3.047 3.000 0.047 - 1 . 5 7 Три метил а мн н 
6.094 6.148 + 0,054 + 0 , 8 9 
8.584 8.645 +0 ,061 + 0 . 7 1 

11.45 1 1.44 — 0,01 —0.09 
12.19 12.33 + 0.14 + 1.15 
14.31 14.23 — 0,08 —0,56 
22.90 22.95 + 0,05 + 0 . 2 2 
28.63 28,34 — 0,29 — 1,01 
34,35 34,42 + 0,07 + 0 . 2 0 
40,07 40,52 + 0,45 + 1.13 
48,66 48.75 + 0 , 0 9 + 0 , 1 8 

7 Трнэтиламин 4.296 4.098 - 0,198 —4.61 
4.296 4.326 + 0,030 + 0 . 7 0 
8.593 8.500 —0,093 — 1,08 

12.95 12,83 - 0,12 —0.93 
17,19 17,25 + 0,0(i + 0 , 3 5 
19.33 19,28 — 0,05 —0,26 
21,47 21,63 + 0 , 1 6 + 0 , 7 5 
30,07 30,00 — 0,07 —0,23 
40,81 40.83 + 0.02 + 0 , 0 5 
49,40 49,38 —0,02 — 0,04 

8 Трннзобутнламиь 4.107 4,124 + 0 . 0 1 7 + 0 . 4 1 
8.213 8.219 + 0 , 0 0 6 + 0 . 0 8 

12.32 12.31 —0,01 — 0,08 



Продолжение 

Лчии 
В з я т о НоДдево О ш и б к а 

II п Лчии 
н г мг 

мг "Л 

Г6;43 
16,43 
16,43 
24,65 
32.85 
41.07 
49,29 

16.-13 
16,17 
16.31 
24.63 
32,89 
40,77 
49,07 

0,00 
- 0 , 2 6 
- 0.12 
- 0 , 0 2 
4-0.04 
—0,30 
—0.22 

0,00 
— 1.58 

0,72 
-0 ,08 

+ 0 , 1 2 
0.73 

—0.45 

В ы В О д и 
1. Разработан метол об'емного определения алифатических 

вторичных ( к р о м е диметилампна) и третичных аминов. 
2. Тетрафепилбораты первичных аминов обладают большой 

растворимостью и из них более менее удовлетворительно удалось 
определить только бутнламнн. 
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atrodas tādā enerģētiskā līmenī, ka ierosinātājas gaismas enerģijas 
pietiek lai to paceltu augstākā līmenī un 2) molekulas skeletam 
jābūt pietiekoši stingram, lai aizkavētu ieguldīt saņemto elektronu 
pārejas enerģiju atomu svārstībās. Kas tie ir par elektroniem, 
kuri dod bemita luminescenci? Pētījumi, kas bija agrāk izdarīti 
ar aluminija bāziskiem cbloridiem un ar alumīnija cblorida kristal-
hidralu pamudināja pārbaudīt, vai arī šinī gadījumā nav darīšana 
ar paša aluminija elektroniem. Tādēļ salīdzinājām bemita un 
baierita luminescenccs intensitātes līknes ar Aili un AI 111 emisijas 
spektriem (7, 8). ka tas parādīts 1. zīmējumā apakšā. Stabiņu 

llE 

.30 

I. ZĪU1. 

augstums rada spektra līniju skaitu 50Л intervālā. Stabiņu 
daļa ar svītriņām atliecas uz Л1 111. bet bez svītriņām uz Л1 II 
spektru. Kā redzams, ir pilnīga sakrišana starp līknes maksimu­
miem no vienas puses un līniju sablīvējumu dotā spektra daļā no 
otras. Uz luminescenees spektra protams nav redzamas atsevišķas 
līnijas, jo molekulu spektros elektronu pārejas līnijas tiek maskētas 
ar alomu svārstību joslām. Ari šinī gadi jumā daļa enerģijas tiek 
patērēta svārstībām, jo liltra caurlaidības rajons 405—281 ту. 
al bilst enerģijām 3.07—4,11, eY bet luminescenees rajons 600— 
410 mu. atbilst 2—3 eV enerģijām. 

No luminescenees intensitātes līknes maksimuma sakrišanas 
ar Л1 II emisijas spektra līniju sablīvējumu jāsecina, ka bemita 
molekulā (AK)OII) alumīnijs ir vienreiz ionizets. t. i., tam klāt ir 
divi valences elektroni, bet trešā nav 1), jo Al II spektrs attiecas 

') Protams, alumīnijs arī še ir trīsvērlips, līkai viena ir jonu saite, bel 
divas himeopolaras. 

i* 19 



tieši uz šādu stāvokli. Tālāk, no attiecīgu spektru līniju salīdzi­
nāšanas ar terīņu scbemām (9) izriet, ka lumiuescenci radošais otrais 
aluminija elektrons atrodas tuvu jonizācijas robežai, 3,27—3,77 eV 
no tās, turpretim savā pamatstāvoklī (3S) šis elektrons atrodas 
18,8 eV no jonizācijas robežas. 

Ka redzams 1. zīmējumā, baierila luīniucseeiice ir daudz vājāka 
pa bemita lumiuescenci. Tas, ka abu līkņu maksimumi atrodas 
vienādos spektru rajonos norāda, ka abos gadījumos ir aptuveni 
vienādas elektronu pārejas. Luminescenees intensitātes starpībai 
par iemeslu ir tas, ka baierita molekulā (Alj0 3 , 3H sO) elektronu 
pārejas enerģija vairāk tiek ieguldīta atomu svārstībās. Bemita 
kristāliskais režģis pieder rombiskai sistēmai, bet baierila — mo-
noklinai. Ikkatrs atoms, kuru iesaista molekula, palielina svārstību 
brīvības pakāpju skaitu par 3, Jo lielāks brīvības pakāpju skaits, 
jo lielākas iespējas ieguldīt elektronu pārejas enerģiju svārstībās, 
izņemot gadījumu, kad jauna atoma uzņemšana molekulā sasien 
molekulas vaļīgās daļas. Labs piemērs te ir fenoli taleins, kuram 
ir divi vaļīgi, tikai ar vienu saiti pie molekulas atlikuma saistīti 
fenola gredzeni; tas neluminescē (10). Turpretim ja starp šiem 
diviem gredzeniem ievada skābekļa atomu, kas tos sasaista, tad 
iegūst lluoreceiuu, kas kā zināms stipri luminescē. 

Kā bemita un arī beierilā var būt vienreiz jonizēts alumīnijs, 
to netieši apstiprina dažu aluminija bāzisko sāļu gaismas absorbcijai 
mērījumi. Piemēram, A1CĻ, Л1 (OH) 3 dod dzidrus šķīdumus 
līdz samērā augstai koncentrācijai (4N), Triju dažādu koncentrā­
ciju absorbcijas līknes parādītas 2. zīmējuma. Pa ordinalu asi še 
atlikts K/K 0 . t. i., molaro absorbcijas koeficientu attiecība. Ap­
rēķins izdarīts sekojoši. 

Kā zināms, pēc, Bugera—Laniberla—Bera likuma I = I 0 >

 fcca. 

rn - - I 1 ' О Ш 
las nozīme, ka lg - j - = д . 

Izsakot lg~Y~ a r te^o — lg I — Д lg 1. varam rakstīt 
2,303 - Algl 

с . d 

Pieņemot kadu K c par salīdzināšanas vienību dabūjam: 
Jc_ 2,303 • ( n d 0 A l g I Algl ' C„ 
k 0 2 , 3 0 3 - C d A l g J 0 A l g I 0 C 

Lielumi lg 1 iegūti grafiski pēc meln о jumu markas rasktufp­
jošām līknēm dotajam viļņu garumam. K 0 — salīdzināšanas vie­
nība pie X = 3307 А 4N šķīdumam, kur A l g l 0 = 0,17. 

2 zīmējuma apakšā, tāpat ka 1. zīmējumā, dots Al II un Al III 
spektru līniju sablīvējums. Kā redzams, absorbcija pieaug līdz ar 

s 



А. Гроскауфманис, А. Пейс. У. Алкснис 

О ЛЮМИНЕСЦЕНЦИИ ГИДРАТА ОКИСИ АЛЮМИНИЯ 

Были приготовлены три модификации гидрата окиси алюминия: 
бемнт, байерит и гндраргнлит и испытаны на люминесценцию. 
Оказалось, что бемит при облучении ультрафиолетовым светом 
дает довольно заметную люминесценцию, байерит гораздо более 
слабую, а гидраргплнт совсем не люминесцнруст. Найдено, что 
три максимума кривой интенсивности люминесценции бемнта и 
байерита совпадают но области спектра со скоплением Ливии 
омисионного спектра A1II. Далее было исследовано поглощение 
света основным хлоридом алюминия А1С13. Л1(ОН)3 в ультрафио­
летовой области спектра и найдено, что интенсивное поглощение 
тоже начинается в области скопления .пиши эмиссионного спектра 
Л111. В силу перемещения начала поглощения в длинновол­
новую сторону по мерс увеличение концентрации, представ­
ляется возможным распространить поглощение на фиолетовую 
и синюю область спектра 4000 — 4500 А, где в спектре AIII 
имеется 31 линии. Так авторы объясняют желтоватый цвет геля 
4 А1(ОН)3 — З Н 2 0 и 8AltOH) 3 — 7Н.0 наб.ноденный Краутом 
И Хюмме. 
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Ю. Р. Валодие 

СОПРОТИВЛЕНИЕ ПОГРАНИЧНОГО СЛОЯ, 

Э Л Е К Т Р О Д Н Ы Й ПОТЕНЦИАЛ И КОРРОЗИЯ АЛЮМИНИЯ 

В РАСТВОРАХ С У Л Ь Ф А Т А А Л Ю М И Н И Я 

I. ВВЕДЕНИЕ 

Изучение процесса торможения коррозии представляет тео­
ретический интерес н имеет большое народно­хозяйственное 
значение. В настоящее иремя можно считать общепризнанным, 
что при торможении коррозии решающую роль играют фазовые 
пленки продуктом коррозии, слон поверхностных соединения 
или адсорбционные слон на поверхности металлов. Одной пз 
важных характеристик этих пленок и слоев ДОЛЖНО быть ИХ 
омическое сопротивление. К сожалению, однако, вопрос правиль­
ной методики измерения зтой величины еще нельзя считать решен­
ным. 

В настоящей работе скорость коррозии сопоставляется с вели­
чиной названой нами омическим сопротивлением пограничного 
СЛОЯ р п и з м е р я е м о й по предложенному нами .метолу, описанному 
i: П р е д ы д у щ е м пашем сообщении [I]. 

II МЕТОДИКА 

Опыты проводились с алюминием в растворах Al 2(S0 4). t раз­
личных концентрации (5.N — O.OOOIN) при 20Т. при свободном 
доступе воздуха, на образцах с незащищенной ватерлинией, с 
поверхностью 3 см 2, погруженной в 20 мл неподвижного электро­
нна при постоянной ватерлинии. Измерения проводились после 
I — 10­дневного пребывания образцов в растворах. Для каждого 
количества дней брался отдельный образец, потому что после 
измерений эксперимент с тем же образцом не мог продолжаться. 
Одновременно с р и на тех же образцах измерялись электродный 
потенциал и скорость коррозии. Электрические измерения прово­
дились при помощи специально приспособленного катодною 
осциллоскопа. 



Электроды приготовлялись из алюминиевой ленты, получен­
ной от завода „ВЭФ" вместе со следующими данными анализа: 
Fe —0,13%, Си —0,10%, Si —0,29%, Al — остальное (99,48%). 
Лента полировалась на мягкой тряпочной шайбе пастой следую­
щего состава: А1 2 0 3 — (53%, стеарин — 31%, вазелин — 2 % , 
монтановый воск — 4%. После полировки остатки пасты смыва­
лись бензолом н из ленты, толщина которой 0,1­4 мм, стальными 
ножницами вырезывались электроды согласно рис. 1 (размеры 

^ ^ ^ ^ $ 1 

C i _ ± J 
10 

Рис. 1. Форма электродов и способ их нырезывпшя. 

и миллиметрах). Получающаяся причудливая форма электродов 
Обусловлена простотой вырезывания (два резка на электрод) 
и стопроцентным использованием ценной ленты. Затем электроды 
выравнивались разглаживанием между двумя листами бумаги, 
обезжиривались эфиром в течение 3 часов в аппарате Сокслета, 
быстро просуши валить на воздухе и выдерживались в эксикаторе 
над CaClj в течение 1—2 месяцев. 

Растворы приготовлялись на дважды дести.тлнрованной воде 
из препарата AJ»(S04), • 8BĻO, чда, ГОСТ 3758­47. 

Коррозия измерялась но изменению веса корродирующего 
металла. Корродировавший образец после нзвелечения из раст­
вора немедленно клался на стеклянную пластинку и под струей 
воды зубной щеткой стиралась на металле слабо держащаяся 
часть продуктов коррозии. При быстрой коррозии остающаяся 
на металле часть продуктов коррозии составляла ничтожную 
долю от общей потерн веса, и вышеупомянутый метод давал 
хорошие результаты. Однако при медленной коррозии пристав­
шая к Металлу и водой и теткой несмываемая часть продуктов 
КОррОЗИЙ составляла настолько большую долю ничтожной потери 
веса, что результаты становились ненадежными. После обработки 
щеткой под струей воды образец споласкивался дестиллирован­
ной водой, вЫТИрался фильтровальной бумагой, споласкивался 
эфиром, вытирался опять сухой фильтровальной бумагой и через 
1—2 часа лежания на воздухе взвешивался на аналитических 
весах, дающих точность единичного взвешивания ± 0,1 мг. 
При десятикратном взвешивании образца перед коррозией и 
после коррозии одними и теми же разновесами (накладываются 



автоматически), для среднего результата изменения веса Ag 
достигалась ТОЧНОСТЬ ± 0,01 мг. Потеря веса образца расчиты­
валась на 1 см­ видимой поверхности электрода, погруженной в 
электролит, и была равна 

(Ag ± 0.01) мг 
Д З _ (L ± 0 , 1 ) с м ­ ' 

£{ большинстве случаев погрешность измерении была меньше 
ошибки метода (неполное удаление продуктов коррозии) и на 
много меньше разброса отдельных результатов, получающегося 
вследствие неизбежной разнородности отдельных образцов. По­
этому погрешность измерений не расчитывалась, а ошибки сред­
них результатов оценивались графически но сроднен! выравненной) 
кривой и разбросу точек. 

Когда неприменимость метода становилась очевидной, изме­
рения коррозии не ПрОВОДИДИСЬ. 

Методика измерения омического сопротивления погранич­
ного слоя описана в нашем предыдущем сообщении 111. 

III. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Коррозия А1 в растворах AJ2(SO«)3 

Кривые изменения веса образца Д s п о к а з а н ы на рис; 2. 

Обращают на себя внимание следующие факты. 
1) На шестой день скорость коррозии является максималь­

ной в 2N растворе. 
2) Но всех растворах, за исключением 5N, коррозия проте­

кает с максимальной скоростью в течение первого дня. 
3) На кривой 0.05 N раствора образуется максимум при 

времени равном семи дням. Форма этого максимума показы­
вает на резкое изменение скорости коррозии вследствие проч­
ного прилипании продуктов коррозии к электроду (вес электрода 
увеличивается, а потом изменение веса продолжается но другой 
кривой). Соседние кривые показывают, что, очевидно, такие 
максимумы образуются и при других концентрациях и что, чем 
меньше концентрация, тем быстрее наступает перелом в скорости 
коррозии. Так, на кривой 0,1 14 раствора заметно образование 
максимума через 9—10 дней, а на кривых 0,02 N и 0,01 N раство­
ров неизбежно ДОЛЖНЫ быть максимумы в течение первого дня. 

4) В растворах с концентрацией < 0,01 N изменение веса 
находится в пределах точности взвешивания, и применяемый 
в настоящей работе гравиметрический метод отказывает. 



При коррозии замечаются следующие качестнеипые особен­
ности. В 5 N растворе образен растворяется С выделением очень 
мелких пузырьков водорода, п получается равномерно травлен­
ная Г матовая) поверхность электрода, при более длительной кор­
розии — с желтоватым перламутровым оттенком. С понижением 

о г * 6 а юдни 
Рис 2. Изменение веса AS образцов алюминия в растворах AUfSOOa 

концентрации выделение пузырьков уменьшается. В 0.5N растворе 
еше изредка выделяется по отдельному мелкому пузырьку, а в 
еще более разбавленных растворах изредка обнаруживается по 
отдельному мелкому пузырьку, прилипшему к электроду. При 
понижении концентрации увеличивается блеск электрода, и жел­
товатый оттенок переходит в яркие интерференционные цвета 
(начиная с 0,05 N через 9—10 дней). Начиная с 0,01 N раствора 



становятся заметным унелнчение блеска только глубже погру­
женных участков электрода. Наконец небольшая матовость обра­
зуется только около ватерлинии, а остальная поверхность элскт рс­
да остается блестящей. 

2. Потенциал AI в растворах AI.. S0 4 ) 

Кривые потенциал e A i — время при различных концентра­
циях A1 2 (S0 4 ) 3 показаны на риг. 3. Обращают на себя внимание 
следующие факты. 
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Рис. 3. Электродный потенциал алюминия е^] в растворах Alg(SO«)t. 

Кривые делятся на две основные группы, К первой группе 
принадлежат кривые для 5 N — 0.2 N растворов. Характерным 
для этой группы является отсутствие перегиба и образование 



тесного пучка кривых с малым разбросом точек, пример кото­
рого показан для кривой 5 N раствора. Растворы этой группы 
дают сравнительно тесный пучек кривых также на диаграмме 
коррозии (рис. 2). 

Ко второй группе принадлежат растворы с концентрациями 
< 0 , 1 N . Характерным для кривых этой группы является нали­
чие двух уровней потенциала и переход от отрицательного уровни 
(нижнего) к положительному (верхнему). Разброс точек на ниж­
нем уровне невелик (показан для кривой 0,05 N раствора), а 
на верхнем — очень большой, и для кривой 0,0005 N раствора 
он достигает даже ± UOmV. По этой причине верхние части 
некоторых кривых весьма трудно провести п они ЯВЛЯЮТСЯ весьма 
приближенными. Разброс точек характеризуется пределами оши­
бок, отмеченными на рис. 5. Очевидно, что чем меньше концентра 
ция, тем раньше образуется перегиб. Растворы второй группы 
дают кривые с максимумами на диаграмме коррозии. Характер 
но, что поворот кривой потенциала вверх отстает но времени от 
максимума на крввой диаграммы коррозии. Это положение явно 
видно из кривых для 0,05 N и 0,02 N растворов. По этой же при 
чине на кривой потенциала для 0,1 N раствора в пределах 10 дней 
не обнаруживается поворота вверх, хотя на диаграмме коррозии 
н конце кривой ДНЯ этого раствора имеется максимум. Кривая 
для 0,1 N раствора является как бы переходной между обеими 
группами и стоит ближе ко второй группе: на это указывает 
также резкое отличие в разбросе точек этой кривой и в разбросе 
точек кривых первой группы, 

3. Омическое сопротивление пограничного слоя 
А1 в растворах AĶ S 0 4 ) s 

Зависимость логарифма о.мнческого сопротивления р от вре­
мени при различных концентрациях . \ l . 2 iS0 4 ) 3 показана на рис. 4. 
Обращаю! на себя внимание следующие факты. 

1) При тех же самых концентрациях, при которых образуют­
ся две группы кривых потенциала на рис 3. образуются и дна 
пучка кривых на графике омического сопротивления. Уровни 
сопротивлении обеих пучков разнится M I жду собой примерно на 
два порядка. 

2) При концентрациях нижнего уровня идет быстрая корро­
зия (см. рис. 2), очевидно с водородной деполяризацией три 
более высоких концентрациях этого уроиня выделяется водород). 
Можно принять, что на верхнем уровне коррозия идет с КИСЛО­
РОДНОЙ деполяризацией. При концентрациях верхнего уровня 
скорость коррозии при помощи применяемой в настоящей работе 


