
т о м с к о г о
Т Р У Д Ы

О С У Д А Р С Т В Е Н Н о г о  У Н И В Е Р С И Т Е Т А  
имени В. В. КУЙБЫШЕВА

Том 101 1949

А',

Х И М И Ч Е С К И Е  Н А У К И

ИЗДАНИЕ т о м с к о г о  ГОСУДАРСТВЕННОГО УНИВЕРСИТЕТА
ТОМСК-1949

Электронная библиотека (репозиторий) 
Томского государственного университета 

http://vital.lib.tsu.ru



Электронная библиотека (репозиторий) 
Томского государственного университета 

http://vital.lib.tsu.ru



ИЗДАНИЕ ТОМСКОГО ГОСУДАРСТВЕННОГО УНИВЕРСИТЕТА

ТОМСК-1949

Электронная библиотека (репозиторий) 
Томского государственного университета 

http://vital.lib.tsu.ru



\

л

Отв. редактор ироф. В. Т. М а к а р о в .  

Редактор тома проф. Л. П. Б у н т и н.

РКДАКЦИОННАЯ КОЛЛЕГИЯ

Доц. Н. Ф. Бабушкин, доц. М. С. Горохов, доц. А. И. Данилов, проф. U. Г. Ив- 
гаизен, доц П. В. Копнин, член корреспондент Академии Наук СССР В. Д. Кузнецов, 
■ роф. В. М. Кудрявцева (зам. отв. редактора), проф. П. П Куфарев, доц. А. М. Лей 
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Т Р У Д Ы  т о м с к о г о  Г О С У Д А Р С Т В Е Н Н О Г О  У Н И В Е Р С И Т Е Т А

имени В. В. К У Й Б Ы Ш Е В А
о̂м 101 1949

ТОПОХИМИЧЕСКИЕ РЕАКЦИИ

Сообщение 6-ое

ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ ГАЛОГЕНОВОДОРОДОВ С ТВЕРДЫМИ 
АЦЕТАТАМИ СЕРЕБРА И РТУТИ

А. П. Бунтин и Н. А. Айвазян

Как было указано в предыдущих сообщениях (1—5), топохими- 
ческие реакции имеют больщое значение для разрещения целого ря
да вопросов тесно связанных с практикой химической промышлен
ности, и все же, несмотря на это, кинетика тбпохимических реакций 
остается^до настоящего времени мало изученной. Это положение в 
известной степени обусловлено тем, что методика изучения топохими- 
ческих реакций в связи с необходимостью учитывать большое чис
ло факторов, влияющих на скорость реакции, до сих пор остается 
сложной и недостаточно разработанной. Не претендуя в настоящей 
работе на обзор литературы по топохимическим реакциям, все же 

чследует отметить, что в литературе имеются указания, на преимуще- 
(С1 ВО топохимических реакций при синтезе соединений ( 1—5, 6. 7); 
«отмечается также, что скорость топохимических реакций зависит от 
Д1ейс1вующей массы компонентов (1—5, 8, 9), от температуры (3) и 
(Степени дисперсности твердой фазы (5). К сожалению, все это ос- 
тгается разрозненным и не обобщённым в виде общих количественных 
ззакономерностей.*

СХЕМА
С̂ГАМЗЛКН

Исходя из этого, в настоящей работе .мы и поставили задачу: вы- 
•яшить некоторые особенности в отношении кинетики реакций,
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протекающих при действии газообразных галогеноводородов (НС1, 
НВг, HJ) на твердые мелкокристаллические ацетаты серебра и ртути.

Желая проследить, с какой скоростью, при одинаковых физико
химических условиях, различные галогеноводороды реагируют с од
ним и тем же ацетатом, при прсведении опытов мы учитывали; ко- 
личественнор соотношение компонентов реакционной системы, ско
рость пропускания газа над твердой фазой, температуру и степень 
дисперсности твердой фазы. Все это было достигнуто при исполь
зовании установки, изображенной на рис. 1 .

Для опытов были взяты; хлористый водород, получаемый при 
нагревании химически чистой концентрированной соляной кислоты, 
бромистый водород— выделяющийся при гидролизе трехбромистого 
фосфора и йодистый водород, образующийся при гидролизе трех- 
иодистого фосфора (9). Просушка газов проводилась с помощью фос
форного ангидрида. Скорость пропускания газа в реакционный сосуд 
определялась реометром, заполненным чистым парафиновым маслом. 
Температура опытов, равная 25°С, поддерживалась с помощью тер
мостата, в которой были погружены змеевик для приведения газа к 
температуре опыта, и покрытый с поверхности черным лаком реак
ционный сосуд с находящимся в нем весовым стаканчиком, на дне 
которого лежала навеска ацетата. До начала опытов исходные аце
таты серебра и ртути предварительно подвергались перекристалли
зации, а затем просушке при 70—75°С до постоянного веса и 
просеиванию через сита с отверстием более 0,44 мм и менее0,55 лж. 
Как выявлено на основе проведенного анализа, степень чистоты 
для AgCHjCOO равнялась 99,52% и для l l g  (СНзСОО)а 99,84®/,. 
Порядок проведения опытов был следующий. Навеска ацетата в 
0,4 г (во всех опытах) помещалась в открытом весовом стаканчике в 
реакционный сосуд, находящийся в термостате при 25®С. После то
го как все части установки, находящиеся в термостате, принимали 
температуру 25°С, в реакционный сосуд пропускался галогеноводо- 
род, со скоростью 35 см  ̂ в .минуту. Через определенный промежу
ток времени (исчисляемый в минутах) пропускание газа над ацетата
ми прекращалось, и через реакционный сосуд с помощью водоструй
ного насоса протягивался воздух, освобожденный от СО, и нлагн. 
Продувание воздуха продолжалось до постоянного веса весового 
стаканчика, с содержащимся в нем остатком ацетата и получившим
ся продуктом реакции. Затем содержимое весов -го стаканчика вновь 
подвергалось действию галогеноводородов в реакционном сосуде, 
снова следовало продувание воздуха до постоянного веса весового 
стаканчика с содержимым и т. д. Полученные при таком порядке 
проведения опытов продукты реакций подвергались анализу на со 
держание металла и галогена. Результаты опытов приведены в таб
лицах 1 и 2 .

В таблицах 1 и 2 не приведены количественные данные, относя
щиеся к взаимодействию йодистого водорода с ацетатами, так как 
йодистый водород очень быстро реагирует с ацетатами и принятая 
для опытов методика не дает возможности охарактеризовать ско
рость такого взаимодействия. На основе проведенных опытов можно 
лишь утверждать, что йодистый водород реагирует с ацетатами се
ребра и ртути быстрее других галогеноводородов. Кроме того, прИ' 
действии йодистого водорода на ацетат серебра, помимо Agl обра-
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Т а б л и ц а  1
Изменение ацетата серебра

С Исход-
Общее
время Теоретиче- Н прореа

гировавше
го ацетата

Результаты 
анализа на

с Навеска ный га- пропу- Вес продук- ский выход степень чн-
ацетата логено-

водород•

С к а н и я  
газа в ми

нутах

та реакции

1

продуктов
реакций

СТ01Ы полу
ченного га
логенида в Н

1 0 ,4  г НС1 3 0.3743 0,3434 45,41 ____

2 0 ,4  г 6 0,34-10 — 97,17 —

3 0,4 г 9 0,3440 — 98,94 —

4 0,4  г 14 0,3437 — 99,47 , —
б 0,4  г 24 О,,3430 — 99,65 99,20
б 0 ,4  г н'Вч 3 0,4487 0,4501 97,21

0 ,4  г • 6 0,4503 — 100,00 96,72

Т а б л и ц а  2
Изменение ацетата ртути

1 Общее 1 Результаты
Б Навеска 1 Исход- Вр ем я Теоретиче- М прореаги- аннлиза на.
Б ац етата НЫЙ гало- пропу- Вес продук- ский выход степень чн

в  гр ам 
мах

I геново- 
1 дород

Скания 
га за  в

та реакц ии i П р о д ук то в  
1 р е а кц и й

ац етата^ ц етата

1 ману г X 'логенида в н

1 0,4 HCI 3 0.3938 0,3408 10,58 _
2 0.4 6 0,3718 — 47,64 —

3 0 ,4 9 0,3488 — 86.49 —
4 0 .4 . 14 0,3475 — 88,68 98,83
5 0,4 НВг 3 0,4484 0,4523 92,.54 —

б 0.4 6 0,4497 — 95.03 —
7 0,4 9 0,4502 — 95,98 —

8 0,4 » 14 0,4522 99,81 100,05

зуется жидкость бурого цвета, которая, как показал анализ, пред
ставляет собой уксусную кислоту, содержащую иол. Если же брать 
незначительную концентрацию HJ, то ацетат серебра быстро чернеет, 
вследствие выделения металлического серебра. Таким образом, оче
видно, что при действии HJ на AgCHsCOO проходит не просто об
менная реакция, а имеет место явно выраженный окислительно-вос
становительный процесс. Йодистый водород в этом случае сильно 
проявляет свои восстановительные свойства, что и затрудняет, поми
мо указанных выше моментов, произвести оценку процесса с коли
чественной стороны. При внимательном просмотре приведенных 
данных в таблицах 1 и 2 становится очевидным прежде всего то, 
что ацетаты серебра и ртути реагируют с газообразными галогено- 
водородами и под действием последних превращаются количествен
но в галогениды.

Возможно также утверждать, что скорость реакций возрастает 
. при переходе от НС1 к HJ. Последнее, можно предполагать, обу
словлено тем, что здесь большую роль играют следующие фак
торы.
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Как известно атомы С1, Вг и J обладают различным сродством к 
электрону, а именно:

Ионный радиус 
■о Гольдшмидту 
Сродство нона к 
электрону (в кал.)

г.г Вг

1,81

87

J '

1,96 2,20

82 74,

т. е. J '  обладает меньшим сродством к электрону, чем Вг', а пос
ледний в свою очереаь имеет меньшее сродство, чем CI'. Это то и 
обусловливает различную прочность галогеноводородов, а, следова
тельно, и их различную восстановительную способность. Таким об
разом можно полагать, что HJ реагирует быстрее, чем НВг и НС1, 
вследствие того, что имеет более ярко выраженные восстановитель
ные свойства. Это предположение может оставаться в силе лишь 
при условии, что рассматриваемые реакции относятся к реакциям, 
при которых процесс идет в несколько стадий и одной из этих ста
дий является окислительно-восстановительный процесс. С другой 
стороны, различная скорость взаимодействия галогеноводородов с 
ацетатами серебра и ртути может зависеть и от размера замещаю
щего и замещаемого ионов; J '  имеет больший радиус, чем Вг', а Вг', в 
свою очередь имеет больший радиус чем С 1'. Можно полагать, что 
данное обстоятельство приводит к тому, что при замене в твердой фазе 
СНзСОО' на J '  получается более рыхлая структура, чем при замене 
СНзСОО' на Вг' и СГ, а это и обусловливает возможность наличия 
большей диффузии газообразного реагента в твердую фазу. В ка
кой степени все эти предположения соответствуют действительно
сти, предстоит выяснить в дальнейшем.

Если сравнить скорость взаимодействия ацетата серебра с гало- 
геноводородами и скорость взаимодействия ацетата ртути с теми же 
галогеноводородами, то можно сделать заключение, что ацетат се
ребра реагирует значительно быстрее, чем ацетат ртути. Это явле
ние, возможно, объясняется тем, что свободная энергия реакции с 
ацетатом серебра больше, нежели свободная энергия реакций с аце
татом ртути. Такое предположение требует производства надлежа- 
щйх расчетов, что будет сделано в дальнейшем. Представляя гра
фически данные таблиц 1 и 2, с условием отражения на оси абс
цисс—времени взаимодействия в минутах, а на оси ординат—коли
чества прореагировавшего ацетата в процентах, получаем следую
щие графики (см. чертежи 1 и 2).

Как видно из чертежей, все кривые в общем имеют один и тот 
же вид, но нужно отметить, что при превращении ацетата ртути в 
HgCb получается S-образная кривая. Данное обстоятельство указы
вает на то, что в первой стадии рассматриваемые реакции, вероятно 
связаны в отношении их скорости с процессом активации, после ко
торого достигается большая скорость реакции. Если учесть, что 
количество взятых кристаллов во время реакции остается постоянным, 
а их величина уменьшается, то значительное уменьшение скорости к 
концу реакции можно объяснить тем, что удельная поверхность аце
татов, по мере протекания процессов, значительно снижается. После 
проведения указанных опытов, позволяющих сделать заключение • 
возможности полного превращения ацетатов серебра и ртути в га
логениды, было интересно выяснить, насколько изменение действующей 
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ыассы твердой фазы отразится на скорости превращения ацета
тов в галогениды. Для этой цели были взяты две навески исходного 
ацетата серебра в 0,4 г и 0,8 г. Обе навески при одинаковых усло
виях и, в частности, при одинаковой скорости пропускания газа (35слс* 
в 1 минуту), были подвергнуты действию бромистого водорода. 

Полученные результаты приведены в таблице 3.
Т а б л и ц а  3

St Навеска Время Вес продуктов| Теоретический % превраще-
R̂ n ацетата В  ыин. реакции в г выход Н);Вг1 галогенид

1 0 4 3 0,4487 0,4501 97,21
2 0.4 6 0,4,ЭДЗ — 100,
3 0.8 3 0,8801 0,^Ю02 79,94
4 0,8 6 0,8975 — 9 7 ,.0

Учитывая полученные результаты (табл. 3) и зная, что реакция 
является необратимой, приводим следующий расчет: так как реак
ция является бимолекулярной, то t;= :K C iC„, где v — скорость ре
акции.

Ввиду того, что реакция протекала в атмосфере бромистого во
дорода и скорость пропускания его при различных навесках была

одинаковой, можно считать,что С? =  const; тогда v =  — K C i~ — ,—
at

и уравнение сводится к уравнению мономолекулярной реакции:

К =  —  In — , где а есть начальное количество ацетата серебра, c —̂
t Cj

количество ацетата серебра к моменту t. Находя значение Л' и С, 
(пользуясь данными таблицы 3), получаем:
При t — Ъ мин. а =  0,4; Ci =  0,01; /С =  0,20;
При f =  3 мцн. а = 0 ,8 ;  Cj =  0,16; А", =  0,23.

Среднее еначенне от Л', и Kt равно 0,215. Следовательно, в пер
вом случае г» =  0,215.0,4 =  0,0860 и во втором случае -n =  0,215.0,6— 
=  0.1720.

Как видим, значения для К\ и мало отличаются одно от дру
гого, а, следовательно, можно сказать, что с увеличением твердой 
<фазы по количеству в два раза, скорость реакции также увеличи
вается, примерно, в два раза, т. е. количественное изменение твер
дой фазы сильно влияет на скорость реакции.

Выводы
1. При действии газообразных галогеноводородов на твердые мелко

кристаллические ацетаты серебра и ртути происходят топохими- 
ческие реакции превращения ацетатов в галогениды.

2. Указанные реакции проходят количественно с большей ско
ростью, что позволяет осуществлять синтез галогенидов серебра и 
ртути при использовании в качестве исходных веществ, ацетатов 
серебра и ртути.

3. Скорость реакции для различных галогеноводородов не одина
кова, и уменьшается при переходе от HJ к НС1. Ацетат серебра реа
гирует с галогеноводородами быстрее, чем ацетат ртути.
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Т Р У Д Ы  т о м с к о г о  Г О С У Д А Р С Т В Е Н Н О Г О  У Н И В Е Р С И Т Е Т А

имени В. В. К У Й БЫ 111 ЕВ  А
Том 101 194»

ТОПОХИМИЧЕСКИЕ РЕАКЦИИ

Сообщение 7-е

ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ СЕРНИСТОГО ВОДОРОДА 
С СОЛЯМИ СВИНЦА

А. П. Бунтин и Т. П. Нагаева

В предыдущих сообщениях*) было показано, что сернистый водо- 
р*д реагирует с некоторыми солями свинца в условиях гетероген
ных систем и при этом может быть получен кристаллический суль
фид свинца.

Продолжая дальнейшее изучение процессов, протекающих при 
соприкосновении газообразного сернистого водорода с твердыми со
лями свинца, было интересно проследить, насколько эти процессы 
зависят в отношении скорости их протекания от температуры и от 
природы аниона, находящегося в составе исходной соли. В целях 
выяснения влияния указанных факторов на взаимодействие сернисто
го водорода с солями свинца были поставлены опыты по превраще
нию, в порядке топохимических реакций, следующих солей в суль
фид свинца;

PbClj, РЬВгз, РЫз, РЬ(СК8)з;
РЬСО„ РЬЗОз, PbSiOg.

Указанные исходные соли сначала подвергались просеиванию че
рез сита. Для опыта бралась фракция между сигами от 0,02X0,02 см 
до 0,047X0,047 см. После этого все соли подвергались просушива
нию при температуре 100'" до постоянного веса. Методика работы и 
установка были приняты те же, которые описаны в предыдущем со
общении**), с той только разницей, что температура опыта была 20* 
и скорость пропускания H^S в реакционный сосуд выражалась в 
0,0481 2 в 1 минуту. Результаты опыта приведены в таблицах 1 и 2.

Обращая внимание на данные, помещенные в таблице 1, можно 
сделать вывод, что галогениды свинца и роданид свинца не реаги
руют с газообразным НзЗ при t°= 20° и твердая фаза подвергается 
незначительному изменению лишь с поверхности. Несколько иной 
вывод приходится сделать при характеристике взаимодействия с Нз& 
солей типа PbROa (где R—С, S, Si). Как видно из данных таблицы 2, 
лучше всего из трех солей типа PbROj с HjS реагирует РЬСО, 
В этом случае (см. черт. 1) взаимодействие начинается сразу при со

*) См. Труды Воронежского университета, том VIII, выпуск 2 и 4-й. 
**) См. сообщение б-е в данном сборнике. *
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Т а б л и ц а  1
Г =  20*

>
fl. п.

Название
исходвой

соли

Время
пропускания 

в мин. 1

Вес про
дукта реак

ция

Изменение
веса

в граммах
ojo выхода Примечание

PbCI, 0 ,5
1 10 0,4999 0,0001 — Соль приоб-
2 20 0,4999 0,0001 — >рела розо-
3 оО 0,4999 о,ои01 — вую окраску

1
PbBfj

10
0 ,5
0,4994 0,0006 Соль приоб-

2 20 0,4994 0,0006 — рела желто-
3 30 0,4994 0,0006 — ватую окра-

PbJj _ 0,5 — — ску
1 10 0,4988 0,0012 0,005 \ [1оявиласк
2 20 0,4988 0,0012 0,01'5 I желтоватая
3 30 0,4988 0,0012 0,*Ю5 1 окраска

1
Pb(CNS),

10
о,->
0,5

— )
] Цвет не из-

2 ■ 20 0,5 — — i менился
3 • 30 0,5 ■

1

Т а б л и ц а  2
t“::-:20“

№
п. п.

Название
соли

Время про
пускания 

HyS в мин.

Вес
продуктов

реакции

Изменение 
веса в 

граммах
44 выхода 
сульфида Примечавае

РЬСО, 0 ,5 _
1 10 0,4792 0,0208 39,85
2 20 0.4  54 0,0446 85,44
3 30 0,4543 0,0457 86.97
4 40 0,4531 0,0459 89,60
5 50 0,4517 0,0483 89,80
6 60 0,4.505 0,0495 92,5
7 70 0,4504 0.0496 в 2.6
8 80 0,4503 0,0497 95,0
9 90 0,4502 0.0496 95,2

10 100 0,4502 0,0498 95,2
PbSOj ___ 0.5 — —

1 10 0,4973 0.0027 1,2 Соль приоб-
J 20 0,4969 O.OU31 1.3 ретает 6/рую
3 30 0,4% 9 0.00 1 W окраску
4 40 0,4969 0,0031 •

5 50 0,4969 0,0031 т

PbSiO, 0.5
1 10 0,5022 0,0022 —

2 20 0,5022 0,0022 — Соль приоб-
3 .Ю 0.5030 0,0030 — ретает чер-
4 40 0,50,37 0,00.37 — вую окраску
5 50 0.5037 0,0017 —

6 60 0,5037 0,0057 —

7 70 0,5051 0,0051
« 80 0,5051 0,0051
9 90 0,50.51 0,0051 \

1 0 ■ 100 0,5051 0,0051
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прикосновении РЬСОз с Нг5 , на что указывает быстрое почерневне 
соли. В первые двадцать минут процесс протекает быстро, и уже 
через двадцать минут происходит превращение РЬСОз в PbS на 8 5 ,4 4 S .  

Значительное уменьше
ние скорости реакции после 
20-минутного действия H2S, 
надо полагать, вызвано тем, 
что по мере протекания 
реакции затрудняется до
ступ реагента во внутрь %
твердой фазы. Следует об
ратить внимание на то, что gQ 
превращению РЬСОз в PbS, 
очевидно, в значительной pQ
степени содействует и то, 
что побочный продукт ре- gQ
акции Н3СО3 является не- ^  
устойчивым соединением, jq
Он легко разлагается в мо- 
мент образования, давая 
СОг, уходящий из сферы ^ 
взаимодействия, и Н^О, ко- ^

Измерение РбСО.

к
30

20

10

" Г ■■ г
80 18в

■ Л /р р т  в  м инут ах

Черт. 1

торая, возможно, содейст
вует протеканию реакции.
Однако, легкость разложе
ния побочного продукта с 
образованием газообразно
го вещества и Н ,0  очевид-' 
но, не всегда влияет на ус
корение топохимической 
реакции. Это становится 
очевидным при изучении 
процесса, протекающего в 
системе PhSOa-t-H^S.

В этой системе взаимодействие компонентов начинается сразу 
твердая фаза быстро принимает бурую окраску, но вместе с тем (как 
видно из таблицы 2) реакция ограничивается лишь поверхностью 
раздела. Одной из главных причин, обусловливающих в данном слу
чае неполное превращение твердой фазы в PbS, является, по всей 
вероятности, активность HjSO, по отношению к H2S, и возможно, 
что выделяющаяся при окислении H,S сера образует защитную плен
ку на поверхности твердой фазы, в силу чего и прекращается взаимо
действие. Насколько возможно при топохимических реакциях обра
зование таких защитных пленок на твердой фазе, можно видеть я 
при разборе случая взаимодействия PbSiOj и H,S. Уравнение для 
этой реакции будет следующим;

PbSiOs (tb .)-|-H2S (ra3.) =  PbS(TB.)-f-HjSi03 (тв.).

Как видно, оба продукта реакции—твердые .вещества, и надо по
лагать, что выделение H2SiOj при реакции будет тормозить превра-

3?

Электронная библиотека (репозиторий) 
Томского государственного университета 

http://vital.lib.tsu.ru



щение PbSiO, в PbS. Действительно (см. таблицу 2), полного пре
вращения PbSiOs в PbS при 20  ̂ С не удалось достичь. Произошло 
увеличение навески PbSiOs (0,5 г) на 0,0051 г; при полной же реак
ции должно было произойти увеличение на 0,0602 г. Интересно от
метить, что в данном случае получается ступенчатая кривая харак
теризующая скорость процесса (см. черт. 2). Такой характер кривой

* обусловлен, вероятно,
Изменение веса PSJiUj образованием поверхно

стных пленок из H^SiOg. 
Образовавщаяся поверх
ностная пленка может 
быть разорвана. В этом 
случае реакция пойдет 
дальше; тогда вновь 
образуются пленки из 
H.SiOs, что снова тормо
зит процесс, и т. д. Сле
дует отметить, что как 
показали предваритель
ные опыты, в присутствии 
влаги HjS реагирует с 
PbSiOa лучше, нежели 
при отсутствии влаги. Та
ким образом на основа
нии проведенных опытов 
можно утверждать, что 
скорость топохимиче- 
ских реакций находится 
в большой зависимости 
от образования на твер
дой фазе защитных пле
нок.

Интересно было также проследить, насколько реакции между 
галогенидами свинца и HjS зависят от температурных условий. 
Заметим, что данные реакции, как показывает подсчет, должны от
носиться к группе эндотермических реакций. Эго видно из следую
щего:

р ь а ,  (т) HjS (г) =  PbS (т) +  2 HCI ( г ) -  67,8 ккал\

РЬВг, (т) + H jS  (r) =  PbS (T)-f 2HBr (г) — 71,3 ккал\

PbJj (т) -4- HgS (г) =  PbS (т) - f  2 HJ (г) -  69.4 ккал*).

С целью выявления возможности проведения данных реакций 
при повышенной температуре был поставлен следующий опыт. На
веска мелкого кристаллического PbClj в 0,5009 г была подверг
нута при 360° действию H,S. Полученные результаты приведены 
■в таблице 3.

е̂г.
14

‘) При расчете использована теплота образования соединений по Chemiker Ка1(Я-
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Т а б л и ц а  3

е
с

1 со
1 О! ш Я S н "tr сос.

л  » . 
S г

CL S и1 CQ S 0/ о GQ а >5 Ш U

Осталось PbCl, 
(А -х )

в грак. I в молях I в грам. | в молях

1 -  |о,5009 _ 0,5009
2 20 0,49520,0057 0,0409 0,000147 0,4600
3 40 ’0,4933 0,0076 0,0з45 0,000196 0,4464
4 60 10,49150,0094 0,0674 0,0и0242 0,4235
5 80 10,4825 0,0184 0,1319 0,000474 0,3490
« 100 ;0,4763 0,0246 0,1763 0,000634 0,3246
7 120 0,4743 0,02^6 0,1907 0,000646 0,3102
8 140 ,0,4716,0.0293 0,2100 0,0007.55 0,2909
9 180 ,0,4662 0,0347 0,2487 0,000894 0,2522

10 240 0,4565 0,0444 0,3182 0,001144 0,1827
11 300 0,4410 0,0599 0,4294 0,001544 0,0715
12 360 j0,4316 0,0693 0,4967 0,001786 0,0042

Получено 
PbS (х)

вграм.| в молях

о
К  СО
ЗР0Q йч

0.001SOI
0,001654
0,001605
0,001559
0,001327
0,001167
0,001115
0,001046
0,001007
0,000657
0,000257
0,000015

0,0352 0 
,0,0469 0 
0,0580 0 
0,11350 
0,15170 
0,1641 о 
0,1897 0 
0, 214)0 
0,27380 
0,36у50  
0,4274 0

,000147
,000196
,000242
,000474
,000634
,000646
000755

,000894
,001144
,001544
,001786

8.2
11,01
13,62
26,67
35,22
38,55
42,48
50.3 
73,7 
85,5
99.3

Проведение анализа подтвердило предположение, что при реакции 
образуется PbS в виде мелких кристаллов, имеющих ту же кристал
лическую форму, что исходный PbCIj.

Кривая, характеризующая протекание процесса во времени, пред
ставлена на чертеже 3.

Насколько при этом 
изменилась кристалличе
ская решетка РЬСЬ при 
переходе в PbS, сказать 
трудно, но все же мож
но предположить (имея 
в виду закон кристалло
химии), что решетка из
менилась и вместо ре
шетки типа флюорита 
стала решеткой типа ка
менной соли, так как

гс1'
Т'рь"
fs"

(тип

для РЬС1г равна]0,72

(тип флюорита), а

для PbS =  0,75*) 
NaCI).

*) ГК
ГД отношение^радиуса катиона к рад lycy аннона по Гольдшмидту.

15

Электронная библиотека (репозиторий) 
Томского государственного университета 

http://vital.lib.tsu.ru



Выводы

1. Рассмотрено, насколько твердые соли свинца, а именно PbCI,. 
РЬВг,, Pb(CNS)j. PbCOa, PbSOs, PbSiOs реагируют с газообразным 
сернистым водородом при 20®. При этом установлено, что при та
кой температуре все галогениды свинца, а также РЬ(СМ8)г, PbSOa и 
PbSiOa реагируют только с поверхности; РЬСОз превращается в PbS.

2. Повышение температуры содействует превращению галогени
дов в сульфиды; так, при ЗбО® кристаллический PbCia переходит в 
кристаллический PbS.

3. При топохимических реакциях возможно образование защит
ных пленок, разрыв которых содействует изменению твердой фаз ы

1»
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Т Р У Д Ы  Т о  М с к о  I' о  г о  с у Д л Р с Т в Р и и о  г о  У Н И В Е Р С И Т Е Т А

имени в . в. К У Й Б Ы Ш Е В А

Том 101 194<>

ч >

ТОПОХИМИЧЕСКИЕ РЕАКЦИИ
Сообщение 8 ое,

РОЛЬ РАСТВОРИ ГЕЛЕЙ ПРИТОПОХИМИЧЕСКИХ 
РЕАКЦИЯХ

А. П. Бунтин и С. Д. Громаков

Целью настоящей работы является установление влияния различ
ной среды при превращении солей ртути и свинца, в условиях ге
терогенных систем, в сульфиды и иодиды. Несмотря на то, что в 
настоящее вр(;мя  ̂известно много примеров топохимических реакций, 
при которых образуются различные соединения, как например, суль
фиды (I, 2, 3, 4, 5 ‘, гидроокиси (6, 7), гало1ениды (8) и др., все же 
остается неразрешенным вопрос о том, насколько растворитель, со
держащий один из реагентов, влияет на выход продуктов реакции. 
Чтобы выявить указанное влияние растворителей, и было поставлено 
несколько опытов. В первую очередь—опыт с использованием в 
качестве твердой фазы мелкокристаллического порошка Hg(CN|,. 
В качестве второго компонента реакционной системы был взят 
сернистый водород как в газообразном виде, так и находящийся в' 
воле, в этиловом спирте, этиловом эфире и, наконец, в хлороформе.

Порядок проведения опыта был следующий. Растворитель поме
шали в реакционный сосуд, насыщали сернистым водородом и затем, 
после прибавления определенного количества Hg(CN)„, проводили 
наблюдение за изменением внешнего вила кристаллов цианистой 
ртути. Результаты, полученные при проведении таких качественных 
опытов, представлены в табл. 1 .

Таблица 1

№ 
п. п.

Исходи, ве
щество

Раствори
тель

Днэлектр H- 
ческая по

стоянная ра
створителя

Характеристика реакции и продукта 
реакции

1 Hg(CN), HjO - 80 Реакция идет. Получается аморфный оса
док HgS

2 Hg(CN)., CjH^OH 26,8 Реакция идет. Наступает частичное ра.зру- 
шение кристаллов с образов, аморфи. осад
ка HgS

3 Hg(CNb CHC13 5,2 Реакция ид(т хорошо. Получается кри- 
сталлич. сульфид.

4 Hg(CN), (CjH ,),0 4,37 То же
.1 Hg(CN', HaS(r)

P
То же

1>М
В ТО время как (см, т 

системе хлороформа и э
1*. Труды ТГУ т. 101

реакции, при наличии в 
таллическим с характер-
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ным металлическим блеском, в присутствии воды происходит полное 
разрушение кристаллической структуры, и в этом случае, путем 
взбалтывания, легко получить золь сернистой ртути. Характерно, что с 
уменьшением диэлектрической постоянной растворителя кристалли
ческая форма продукта реакции сохраняется лучше. Это, очевидно, 
обусловлено тем, что с повышением диэлектрической постоянной 
среды увеличивается растворимость Hg(CN)2, благодаря чему и соз
даются более благоприятные условия для протекания обычной 
гомогенной реакции. Таким образом растворитель, в котором нахо
дится H2S, существенно влияет на ход реакции и оказывается спо
собным вызвать побочные явления, влекущие за собой полное 
разрушение кристаллической структуры исходного вещества. Послед
нее же обстоятельство устраняет возможность образования и кри
сталлического продукта реакции при обыкновенной температуре. 
После проведения указанных опытов с HgfCNjj были продела;чы 
аналогичные опыты с мелкокристаллическим порошком PbvNJ,,)^. 
Как показали наблюдения, превращение РЬ НОз)г в PbS в присут
ствии различных растворителей (за исключением воды), ограничи
вается лишь поверхностью раздела. Полного же превращения 
РЬ(ЫОз)2 в PbS достичь не удалось. Это можно объяснить тем, что 
выделяющаяся HNO3, как побочный продукт реакции, окисляет H.S, 
с образованием серы, последняя же образует на твердой фазе за
щитные пленки. Результаты опытов с Pb(NO,)2 представлены в таб
лице 2.

Таблица 2

№ 
я. п.

Исходное
вещество

Раствори
тель для 

H2S

Диэлектрич.
постоян.
среды

Характеристика продуктов 
реакции

1 Pb(NOsb н ,о 80 Получается аморфный осадок PbS.
2 Pb^N ',)* С3Н5ОН 26,8 Образуется частично аморфный осадок, 

часть крнсталлич. PbS.
3 Pb(Nn,)* CHCI3 5,2 Образуются кристаллы с металлич. блеском.
4 РЬ(ЫОз)з (СгНзЬО 4,34 н
S PbtNO,),(T) HjSlr) ' — ■

Из сопоставления данных таблиц 1 и 2 видно, что изменения 
РЬ(ИОз)з в присутствии различных растворителей, содержащих H2S, 
в общем аналогичны с изменениями Hg(CN)2 в тех же условиях, но 
HgfCN)2, как показали опыты, значительно полнее превращается в 
HgS, чем РЬ(ИОз)з в PbS. Последнее в известной степени объясняет
ся тем. что побочный продукт реакции при Hg(CN)2 является более 
слабой кислотой, чем HNO3 [побочный продукт реакции при 
РЬ(ЫОз)2], к тому же HNO3 является сильным окислителем. Даль
нейшие опыты были поставлены с целью выяснения возможности 
превращения мелкокристаллических порошков Hg(CN)2 и HgSOi в 
HgJ-2 при действии на них иода, растворенного в этиловом спирте и 
в хлороформе. Опыты показали, что при действии спиртового раст
вора иода на мелкокристаллический порошок HgS04 сначала обра
зуется желтое кристаллическое вещество, которое затем переходит 
в красный мелкокристаллический порошок HgJ2. Необходимо отме-
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тить, что HgS04 в присутствии спиртового раствора иода могла 
образовать в первой стадии реакции металлоорганическое соедине
ние желтого цвета (9). В то время как в присутствии спирта идет 
превращение HgS04 в HgJ,, в присутствии хлороформа превращение 
не идет. Цианистая ртуть, подвергнутая действию иода, в присут
ствии спирта и хлороформа превращается в красный мелкокристал
лический порощок HgJ2* Взяв в качестве твердой фазы соли свинца, 
мы получили следующие результаты (см. табл. 3).

Т а б л и ц а  3

.мь
U. п.

Исходное
Btm ecTBo

Растворитель 
для иода Характер реакции

1 PbS04 С.НвОН Происходит образование PbJ.,.
2 PbS04 ChCIg Реакция не идет.
3 Pb N O 3), CoHjUH Происходит образование PbJj.
4 PbtNOab CHC13 Реакция не идет.

Таким образом, как видно, процесс образования иодидов ртути и 
иодидов свинца, при действии на соаи ртути и соли свинца раство
рами иода, связан с природой того растворителя, который берется 
для растворения иода. Можно предполагать, что здесь, повидимому, 
имеет значение не только диэлектрическая постоянная среды, но 
также и прочность кристаллической решетки исходных веществ и 
природа побочных продуктов, которые могут образовываться при 
реакции. Чтобы выяснить значение побочного продукта при взаимо
действии солей ртути с H,S или, иначе говоря, чтобы установить 
влияние состава солей ртути на превращение этих солей в сульфиды 
под действием сероводорода, были поставлены следующие опыты. 
Были взяты соли Hg(CN)2, Hg(N03),, HgS04 и HgCU в мелкокристал
лической форме. Эти соли были подвергнуты действию газообразного 
сернистого водорода и H,S в эфирном растворе. Как оказалось, газо
образный HoS и H2S, растворенный в эфире, действовал на соли 
одинаково. Результаты опытов приведены в таблице 4.

Т а б л и ц а  4

-М»
п . II.

Исходное
BeuiecTBO

Hr(CN)2
Нй(ИОз)2

HgS04
HgCI,

Побочный
продукт
реакции

HCN
HNO3
H,S04
Н"С1

Характеристика реакции

Реакция идет хорошо. Образуются кристаллы HgS. 
Реакция идет плохо. Наступает разрушение кристаллов. 
Реакция идет очень плохо, с разрушением кристаллов. 
Реакция не идет.

<ак и можно было ожидать, полученные данные позволяют ут
верждать, что топохимические реакции возможно проводить при 
температуре 18 — 20° лишь при наличии определенного состава 
исходной тверюй фазы, а, следовательно, и при наличии определен
ной энергии исходной кристаллической решетки. Насколько это так, 
предстоит охарактеризовать в дальнейших работах. Из общего числа 
рассмотренных выше топохимических реакций наиболее характерной 
является реакция, протекающая при действии иода, растворенного в 
хлороформе, на мелкокристаллический порошок Hg(CN)2. Это об
стоятельство привело к постановке ряда опытов, направленных на
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выявление некоторых количественных закономерностей, которым 
подчиняется данная реакция. Для получения количественной харак
теристики реакции был использован кристаллический порошок 
Hg(CN)2, при величине кристаллов в 0,25 мм (ребро). В качестве 
исходных растворов иода в хлороформе были использованы растворы 
с концентрацией: 18 лг J  на 1 см?'', 12 лг J  на 1 см? и 7 д<2 J  на 1 см’ . 
Опыты проводились при температуре 20°. Концентрация иода в раст
ворах устанавливалась колориметрически, с использованием специаль

но приготовленной цветной 
стандартной шкалы. При всех 
опытах <̂ ряли одинаковую на
веску Hg(CN)a, равную 57 мг. 
Реакцию осуществляли в оди
наковых пробирках, имеющих 
диаметр 10 мм. Прежде всего 
была поставлена задача уста
новить скорость, с которой 
Hg(CN)2 превращается в HgJ  ̂
(пол действием J, растворен
ного в хлороформе). Для 
этого в одинаковые пробирки 
помещались навески Hg(CN)-. 
по 57 мг и затем прибавлялся 
раствор иода в хлороформе 
с определенной концентрацией 
(18 мг J  на 1 см ;̂ 12 мг J  на 
1 см̂  и 7 лг J  на 1 см )̂. Про
бирки закрывались корковой 
пробкой. После этого прово
дилось наблюдение, с какой 
скоростью происходит обес

цвечивание растворов. Если раствор обесцвечивался, то добавлялась 
новая порция иода и вновь проводилось наблюдение и т. д. Встря
хивание содержимого пробирок не проводилось. Результаты опытов 
приведены в таблицы 5 и изображены графически на чертеже 1 . 
Анализируя данные таблицы 5, кривые черт. 1, можно сделать заклю
чение, что скорость реакции значительно. повышается с увеличением. 
концентрации иода. Т а б л и ц а  5

t° =  20°

Sf
п. п.

При концентра
ции 18 мг  на 1 см^

№ 
п. п.

При концентрации 
12 мг на 1 см^

№
п. п.

При концентр
7 Ж2 на 1 с.

ации

время 
видимо* 
действ, 
в час.

Навес
ка

Hg(CN)., 
в мг

Пог- 
лош J 
в мг

Время 
взаи VO 
лейств 
в час

Навеска 
Hg(CNj, 
в мг

Пог- 
лош. J 
в мг

1 Время 1 в час.
Напегка 
Hg.CN), 
в мг

Пог- 
лош. J 
в мг

1 57 30 5 5 57 7 3,5 13 57 7 5
2 57 42 15 6 57 14 8 14 57 14 11
3 57 50 28 7 57 21 17 15 57 21 28
ч 57 57 112 8 57 28 29,5 16 57 28 6 -!

9 57 35 --  1 17 57 35 105
10 57 42 87,5 18 57 42 161
11 Ы 49 133 1 19 57 49 231
12 57 57 215 20 57 47 235
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Нельзя однако не отметить, что основным недочетом рассмотрен
ных опытов было отсутствие постоянного объема раствора. Объем 
раствора менялся в силу того, что после полного поглощения иода 
добавляли новые порции исходного раствора иода. Таким образом 
изменения концентрации иода были весьма усложненными. Чтобы уст
ранить этот недочет, был поставлен следующий опыт. В пробирки 
были взяты навески Hg (СН)з по 57 мг. Затем к Hg (СМ̂ г прибавляли 
раствор иода в хлороформе с концентрацией 18 лг J  на 1 см ;̂ 12 мг J 
на 1 см ;̂ 7 мг J  на 1 см .̂ После прибавления раствора иода пере
мешивание реакционной системы не проводилось. Как только насту
пало полное обесцвечивание раствора, отмечали время, в течение ко
торого весь иод поглощен, затем осторожно сливали бесцветный 
раствор, и к осадку в пробирке снова добавляли исходный раствор 
иода и т. д. Этим достигалось то, что начальная концентрация была 
постоянной. Полученные результаты представлены в таблице 6 
« черт. 2. Т а б л и ц а  6

№
П1П

1
2

4
5 
6'
?:
8

иооч, 18, мг на 1 см̂ '
Навес 1Колич.| 
Dg(CK)jl погл.
в л<г {J в мг

Время! 
в час.

57
57

,'57
57

[57
57
57
57

7 2,5
14 6,16

: 7
28 9.5
35 12
42 ! 15 
49 18
57 j 21

М?
п1п

9
10
11
12
13
14
15
16

При коац. 12 мг на 1 смК 
Навес.

Hg(CN), 
в мг

57
57
57
57
57
57
57
57

Колич. 
логлощ. 
i  в мг

7
14
21
28
35
42
49
57

Время 
в час.

3,5
7

10,5
14,75
19
23
27
31

№
п|п

17
18
19
20 
21 
22
23
24

При коми. 7 на см  ̂
Навес. Кол. 
Hg(CN)2 погл. 

в мг S в мг

67
57
57
57
57
57
57
57

Время 
в час.

7
14
21
28
с5
42
49
57

5
9,5

14
19
24
28.5 
34
38.5
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Далее сделали наблюдение, насколько быстро изменяется концен* 
трация иода, если к 57 мг Hg (CNj  ̂ прибавить сразу исходный раст
вор иода с таким расчетом, чтобы в общем объеме было 57 мг иода. 
При проведении таких опытов были получены следующие данные 
(см. табл. 7 и чертеж 3).

Т а б л и ц а  7

При коми. J в 18 л«г 1 см'* |Приконц.Л в 12.кг на 1 см'̂ \ При конц. J  в 7 .иг на 1 см'<
№

п|п
Колич, 
П01 лощ. 
J  в мг

Время 
8.?аим. 
в час.

№
П)П

Колич. 
поглощ. 
J в лг

■ Время 
взаи.мод. 

в час iiin
Колич. 
по. лош. 
J в .иг

Время 
взанмод. 

в час.

1 32 25 5 32 7 9 26 10
2 44 7 6 42 23 10 44 70
3 54 28 7 54 84 11 52 119
ч 57 70 8 57 142 12 57 217

Для того чтобы СДелать заключение о влиянИИ на скор)ость peai
ции перемешивания были поставлены следующие опыты. В пробирку 
с навеской 57 мг Hg (СН)г было влито из микробюретки 2,15 см  ̂ раст

вора иода в хлоро
форме с концентрацией 
18 мг иода на 1 см ,̂ т. е. 
было взято 57 мг иода. 
Пробирку тотчас же 
укрепляли на краю де
ревянного диска, имею
щего радиус 20 см. 
Затем круг при помо
щи моторчика приво
дили во вращение со 
скоростью 40 оборотов 
в минуту. При таких 
условиях весь иод из 
раствора поглощался 
цианистой ртутью че
рез 1 час 15 минут, 
т. е. в 56 раз скорее, 
чем без перемешива
ния, или в 308 раз бы
стрее по сравнению со 
скоростью первых опы
тов (когда раствор 
иода с концентрацией 
18 мг на 1 см* добав
лялся постепенно). На 
основании проведен

ных опытов приходим к выводу, что Hg (СН)з взаимодействует с 
иодом с достаточно большой скоростью. При этом скорость реаюжи 
сильно изменяется в зависимости от степени перемешивания реакци
онной системы и концентрации раствора иода. С повышением концен
трации иода скорость реакции значительно возрастает. Учитывая по
лученные результаты, было необходимо выяснить, происходит ли 
выделение CjNj при проведении изучаемой реакции, т. е. идет лк 
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реакция согласно уравнению Hg (CN)a+2J (pacTB.)=HgJ3 (тверд.)+C.,s:» 
(газ.) или выделяющийся C2NJ реагирует с иодом, образуя JCN, кото
рый затем растворяется в .хлороформе.

Так как выделение газа из раствора наблюдалось в незначитель
ном количестве, и то только в начале процесса, то были основания 
предпола!ать что топохимическая реакция взаимодействия Hg (CN)^ 
с иодом, в условиях опытов, проходит, в две стадии, а именно;
1. Hg(CN)o (тверд.)-[-2J (расти.) =  HgJ2 (тверд.)-)-C2N2 (раств.) ц
2. C2N2 (pacTB.)-f2J (pacTB,) =  2JCN (раств.).

(Hg(CN)2 (тверд.)-)-4J (раств.) — HgJa (тверд )-)-2JCN (раств.).
Для проверки предположения была сделана попытка выделить JCN 

как побочный продукт и вместе с тем учесть, какое количество
прибавляемого иода расходуется в системе на образование HgJ, и 
JCN (каждого в отдельности;. С этой целью бесцветные растворы, 
образовавшиеся после прибавления к Hg (CN)2, раствореннаго в хло
роформе иода, были подвергнуты испарению. После испарения хло
роформа остался белый кристаллический порошок, возгоняющийся при 
нагревании с образованием незначительного количества паров иода. 
При действии на порошок концентрированной серной кислотой нас
тупало разложение, с выделением иода. Ряд других реакций показал, 
что этот порошок есть не что иное, как JCN. Для установления коли
чественного выхода JCN и HgJa, при изучаемой реакции, был проделан 
следующий опыт. К навеске в 57 мг мелкокристаллического порош
ка Hg (CN)2 (величина кристалла, примерно, 0,25 мм—ребро), при от
сутствии перемешивания, прибавлялось 3,00 см  ̂ раствора иода в хло
роформе (концентрация 18 жг J  на 1 см )̂ и колориметрически уста
навливалась скорость поглощения иода. Затем было проведено изме
рение веса твердой фазы. Измерение, проводилось через определен
ные промежутки времени путем взвешивания промытой хлороформом 
и высушенной твердой фазы до постоянного веса, после отделения ее 
от раствора иода. В порядке расчетов по весу твердой фазы найдена 
количество образовавшегося Hgj2 через определенные промежутки 
времени. Принимая во внимание содержание HgJ2 в твердой фазе, бы
ло найдено количество иода, пошедшее на образование HgJ2. Таким 
образом удалось найти примерное количество иода, пошедшее, с од
ной стороны, на образование JCN и, с другой стороны, на образова
ние HgJ_i. Результаты опытов и расчетов приведены в таблице 8.

Т а б л и ц а  8

№ 
П Г1

Время взаи
модействия 

в часах

) Количество 
Количество J, пошедшее 

поглощенно- на образова 
го ], в мг 1 ние HgJj, 

в мг

Количество 
J, пошедшее 
на образова
ние JCN,B мг

I 2 25 14 И
2 4 28,4 15,1 13,3
3 8 34 18,9 15,1
4 24 45 ■ 23,6 21,4
5 27 47 24,7 22,3
6 ч б 50 2'^,9 2»,1•7 80 54 29,7 26,3
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Хотя полученные данные и не являются достаточно точными, вслед
ствие не вполне точной методики опыта, но все же они служат пока
зателем того, что примерно, половина всего поглощенного при ре
акции иода расходуется на образование JCN. Последнее обстоятель
ство указывает на то, что изучаемая реакция идет согласно урав
нению:

Hg (CN), (T .)+ 4J  (p.) =  HgJ, (T.)+2JCN (p.).

В ы в о д ы

1. Установлено, что растворитель, применяемый для одного из ре
агентов, сильно влияет на скорость топохимических реакций, а также 
и на кристаллическую форму продуктов реакции.

2. При топохимических реакциях возможно проявление коррози
рующего действия растворителя на твердую фазу или, наоборот, об
разование защитных пленок, затрудняющих ход топохимических ре
акций.

3. При взаимодействии мелкокристаллического порошка Hg (CN). 
с растворенным в хлороформе иодом проходит топохимическая ре
акция с образованием HgJj. Скорость данной реакции сильно возрас
тает с увеличением концентрации, а также значительно ускоряется 
при перемешивания реакционной системы.
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ТРУДЫ

Том 101

Т О М С К О Г О  Г О С У Д А Р С Т В Е Н Н О Г О  У Н И В Е Р С И Т Е Т А  
имени В. В. К У Й Б Ы Ш Е В А

1949

ПО окислению спиртов 
и щелочном растворах,

СКОРОСТЬ ОКИСЛР.НИЯ ЭФИРОВ СЕРНОЙ к и с л о т ы  и и х
СОЛЕЙ ПЕРМАНГАНАТОМ КАЛИЯ В РАЗЛИЧНЫХ УСЛОВИЯХ

Ф. 3. Горфинкель

Современная органическая химия наряду с изучением природных 
продуктов и синтезом новых изучает также механизм реакции и 
влияние на направление и скорость той или иной реакции различных 
атомов или атомных групп, входящих в состав реагирующих веществ. 
С этой точки зрения представляет большой интерес определение 
прочности связей в молекулах органических соединений, путем опре
деления скорости окисления таковых в разных условиях.

Рядом работ различных авторов по скорости окисления органиче
ских веществ различными окислителями обнаруживается громадная 
разница в скорости окисления, иногда в сотни и тысячи раз, данное 
обстоятельство объясняется избирательным действием окислителей, 
разные окислители действуют на различные типы атомных группи
ровок.

Работы Б. В. Тронова с сотрудниками 
перманганатом калия в нейтральном, кислом 
хромовым ангидридом в нейтральном, кислом и щелочном растворах 
дают следующие результаты;

1. Первичные спирты окисляются СгОз быстрее вторичных, вто
ричные спирты быстрее окисляются перманганатом калия.

2. Третичные спирты окисляются во много раз медленнее. Непре
дельный—аллиловый спирт окисляется примерно в 1000 раз быстрее 
предельных одноатомных спиртов.

Разницу в скорости окисления различных спиртов одним и тем 
же окислителем или одного и того же спирта разными окислителями, 
можно объяснить различным механизмом процессов окисления 2).

Почему, например, аллиловый спирт со щелочным раствором пер
манганата калия реагирует во много раз быстрее чем с СгО,.

Аллиловый спирт с перманганатом калия в щелочной среде дает 
глицерин.

Реакция протекает по следующей схеме:

СНз =  СН -  СН.ОН -I- 2КМп04 - f  2КОН ^
—  СНгОН — СНОН -  CHjOH - f  2К„Мп04, 

с СгОз же преобладающим продуктом реакции является акролеин:

.Н
ЗСНг =  СН — СНзОН -f  2СгОз ->  ЗСН̂  =  СН — С / +  Сг.,Оз -f  ЗН,0.
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Простые и сложные эфиры органических кислот окисляются СгОз 
во много раз медленнее спиртов с тем же радикалом, кислый, ней
тральный и щелочной перманганат калия окисляет эфиры значитель
но труднее спиртов с тем же радикалом з). Это дает основание ду
мать, что при окислении КМПО4 спиртов в первую очередь уходит, 
как и при многих реакциях, гидроксильный водород. Можно допу
стить! что механизм процесса окисления спирта в щелочной среде 
перманганатом калия про (екает по следующей схеме:

Гидроксильный ион щелочи присоединяется комплексно к водо
роду спиртового гидроксила:

СНз -  СНзОН -1- (ОН)' (СНз — СНзОН.........ОН/

Получившийся отрицательно заряженный комплекс может сам от
дать электрон иону МпО^' или молекуле КМпО,.

(С Н з-С Н зО Н .........ОН/ +  МПО4' — (СН,’ -С Н з О Н .......... ОН) +  МпО/'
(ОН, — СНзОН.........ОН) —  СН, -  СН.,0 Н3О.

Радикал CHj — CHjO с одновалентным кислородом сейчас же пе
регруппировывается :

-Н -Н
СНз — С/ - О  - С Н з - С /

Ч Н ЮН

Дальше снова происходит присоединение (ОН)' и отдача электро
на иону МПО4', а затем отщепление воды:

-Н

'^ОН
СН з— с /  ‘ -НОН'->(СНз — с / ' ^ * ' ) '

-ОН,

^ о н
н

сн,
Ч  /ОН* /

СНз юн
юн(Н -  ) +МПО4'—  н с с ^ ^ .. + М п О /'

/С Н з  СНз
чон

н с /  - > Н - С  =  0 -ННзО .
^ о н

Окисление монокарбоновых кислот предельного ряда пермангана
том калия в нейтральном, щелочном и кислом растворах показывает, 
что разница в скорости окисления монокарбоновых кислот в зависи
мости от среды незначительна ‘). Присутствие свободной щелочи везде 
несколько замедляет окисление. Скорость окисления монокарбоновых 
кислот в кислой среде в 2—3 раза больше, чем в нейтральной среде. 
Дикарбоновые кислоты также медленнее окисляются КМПО4 в ще
лочной среде.

Из дикарбоновых кислот (по нашим данным) щавелевая кислота 
отличается резким повышением окисляемости в кислой среде. 1 10 N 
раствор щавелевой кислоты в 13800 раз быстрее окисляется в 
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среде H2SO4—2N по сравнению с нейтральной средой, прибавление 
щелочи окисление щавелевой кислоты задерживает еще больще.

Разницу в скорости окисления в кислой, нейтральной, щелочной 
средах можно объяснить существованием активной формы щавеле
вой кислоты, Шварц, Дайн и Баштовенко'’) указывают, что в кислой 
среде перманганат с оксалатом дает активную форму, которая легко 
окисляется, давая промежуточную перекисную форму.

= 0
-  он ' Л - о ;

+ 2 . 0  -

= 0 / р  = о ' '
.-он ' Л  -  0 ;

2 С 0 Ч Х

В наших опытах в кислой среде процент раскисления КМпО< рав
нялся максимуму, что соответствует обра.зованию перекисной формы. 
Возможно, что активная форма щавелевой кислоты есть активный 
пространственный изомер щавелевой кислоты, о которой говорят Би- 
щофф и Вальден •>)

О ,.0

^ОНон
он
о

--—  Q / /  
\

о
он

Первую форму можно предположительно считать той активной 
формой щавелевой кислоты в кислой среде, которая так быстро 
окисляется.

Авторы Гурвич и Вендт ') доказывают, что водные растворы сер
нистой кислоты практически не окисляются, но достаточно присут
ствия 0,006 — 0,007 грамма в литре раствора меди, и окисление ста
новится заметным, ^

Авторы приводят ряд ссылок и считают, что в растворе сернистой 
кислоты существует равновесие 2 форм:

0  =  S (f
N \

Н

О

он
o  =  s :

/ОН

'ОН.

Образованию 2-й формы способствует медь, при щавелевой кис
лоте возможно ту же роль играет серная кислота, которая способ
ствует образованию активной формы щавелевой кислоты. Малоновая,, 
янтарная кислоты также медленнее окисляются перманганатом в ще
лочной среде. Амины предельного ряда в щелочной среде окисляются 
быстрее аминов в кислой среде, т, е. солей'аминов. Таким образом
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в отношении кислот, как монокарбоновых так и дикарбоновых пре
дельного ряда, также аминов предельного ряда можно сделать вы
вод: соли кислот окисляются значительно медленнее свободных кис
лот, т. е. молекула свободной кислоты окисляется быстрее аниона 
кислоты.

Целью данного исследования было определение прочности радика
лов, связанных с одной и той же функциональной группой— остат
ком серной кислоты и сравнение полученных данных со скоростью 
окисления тех же радикалов, связанных с другими функциональными 
группами, как:

• Н О
ОН,- ■С"

^ОН

'если у альдегидов, аминов функциональная группа может легко окис

ляться, если у кетонов — С =  0  в присутствии щелочного перман

ганата легко дает таутомерную — энольную форму и этим резко по
вышается скорость окисления, то в случае окисления эфиров серной 
кислоты и их солей, мы имеем радикал, связанный с трудно окисляе
мой функциональной частью, что должно сказаться на скорости 
окисления эфиров серной кислоты в сторону замедления таковой.

По скорости окисления эфиры серной кислоты приближаются к 
карбоновым кислотам предельного ряда. Щелочная среда —0,1 м 
очень слабо ускоряет окисляемость серно кислых эфиров, увеличе
ние концентрации щелочи до 2N дает в некоторых случаях повыше
ние скорости окисления от 2 до 2,5 раз, увеличение же концен
трации кислоты до 2N дает ус^^орение в среднем от 5 —10 раз, а для 
некоторых эфиров, как калий-этил сернокислый молярный раствор 
дает увеличение до 23,6 раз.

Экспериментальная часть

Из сернокислых эфиров нами были изучены:

1. Сернокислый метил (Sr-соль)
2. „ этил (К—соль)
3. Сернокислый пропил (Sr—соль)
4. ,  изопропил (Sr—соль)
5. , бутил (Sr—соль)
6. „ изоамил (К—соль)
Кроме того, для сравнения была взята;
7. Щавелевая кислота.
Большая часть солей сернокислых эфиров были синтезированы 

fl(4 препарата) по разработанной нами же методике. Для исследова
ния были взяты чистые препараты, которые перед опытами перекри- 
сталлизовывались.

В качестве окислителя был взят перманганат калия в нейтраль
ном, щелочном и кислом растворах. Концентрация окислителя и оки
сляемого вещества в реагирующем растворе была 0,03 м/л. Опыты 
велись в нейтральном, щелочном и кислом растворах. Для получения
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нейтрального раствора щавелевой кислоты свободная кислота ней
трализовалась соответствующим количеством КОН.

Для образования щелочной среды прибавлялся 0,1 молярный и 
2N р-р щелочи.

Кислая среда проводилась с прибавлением H2SO4. 0,1 м р-ра и 2N.
Кроме того исследовалась свободная кислота слабокислый 

раствор.
При окислении солей сернокислых эфиров в кислой среде при

бавлялся р р кислоты различной концентрации 0,1 м H2SO4 и 2N.
Окисление в щелочной среде проводилось с прибавлением раст

вора щелочи различной концентрации 0,1 м КОН и 2N р р КОН_ 
Исследовалось также влияние концентрации самого окисляемого ве
щества на скорос’-ь реакции, так калиевая соль серно-этилового- 
эфира, соли метилового и бутилового серпо-кислых эфиров иссле
довались в концентрациях:

0,1 грамм-моля/литр, 1 грамм-моля литр

Температура при всех опытах поддерживалась от 16— 18°. Кон
станты скорости реакции вычислены по уравнению второго порядка.

Для определения скорости реакции через'определенные проме
жутки времени брались пробы растворов, в которых оттитровывался 
гипосульфитом натрия (после прибавления KJ и H2SO4) оставщийся 
окислитель.

При окислении солей сернокислых эфиров в .различных средах 
КМПО4 возможен гидролиз, поэтому нами ставились контрольные 
опыты, окисляемое вещество со щелочью или кислотой соответ
ствующей концентрации на больщой промежуток времени без оки
слителя.

Поставленные опыты показали, что в наших условиях гидролиз 
шел в такой незначительной степени, что не влиял на скорость оки
сления (см. таблицу 52).

Результаты скорости окисления сернокислых эфиров и их солей 
приведены в нижеследующих таблицах (с 1—52).

1. СНз—О—SO2- O —S r - 0 —S0 .2—О—СН,., Среда H.2SO4

Время в сутках . . . 
"/о прореагировавшего 
свободною кислорода . 
Константа К. 10—г . ,

5 .9
0.84

14

8.2
0.68

19 32
кони.

58

9.6 17.0 21.2 
0.63 0.84 0.5

2N
136

35.8
0.49

Средняя К =0.67-10—^

2, СНз—О—S O . . - 0 —S r - 0 —SO.—О -С Н з Среда H2SO4 0,1 м

Время в сутках . . . .  
®/о прореагиров. своб.

8 16 28 107

кислорода ..................... 2.8 5.9 6.9 18.8
к. 10—" ........................ 0,39 0,36 0..37 0,24

Средняя К = 0,34 .10—7
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3. СНз—о—so,—о Sr 0 - 5 0 , - 0 -С Н з  Среда КОН— О, 1 м р - р

Время в сутках . 16 97 115 227
‘ о прореагиров. своб.
кислорода . . . 5.8 1,3.8 15.0 26.5
к. 10- ' ................ 0.36 0,192 0,176 0,183

Средиля К===10-С О .229

4. (С Н з- 0 - S O , - -0 ) ,S r  Среда КОН—2N

Время в сутках 8 19 97 107
 ̂О прор.тиров. своб.

21.3кислорода . . . ,3.7 4.6 19.1
к. 10- '  . . . . . 0.53 0.29 0.28 0.27

Средняя К=0,34. 10-^

5. (СНз—О - S O ,—0),Sr—нейтральная среда

Время в сутках .
" о прорегиров. 
кислорода . . . 
К. 1 0 - ' . . .  .

своб.
.32

5.1
0.21

80

9.0
0.15

107 196

10.4 19.9 
0.12 0.15

Средняя К.= 10-С0,157

-0),Sr Среда H,S04 2N

1 3 5 7

9.1 20.0 27.8 31.8
1.1 1.0 0.87 0.75

Молярный р -р

Время в сутках . . . .
"и прореагиров своб.
кислорода ........................
К. 10 -6 ........................

Средняя К =10-б .0,9.3.

7. (СН,|—О SO,—О),—Sr Конц. H.,S04—0,1 м.

мопярный р-р

25.0
0,53

Средняя К=0,655 10—6

8 . (СНз—О—SO.,— О),Sr конц 1 г. мол.—КОН—2N

Время в сутках .
" ,, прореагиров. своб.
кислорода........................
К. 1 0 - « .............................

Время в сутках . . . . 1 3 4
,, прореагиров. своб.

21 4кислорода . . 4 17.3
к. 10-6 . . . . . . 0,44 0,84 0,81

1 2 3 5

6.5 12.0 20.5 23.6
0.77 0.8 1.0 0.71

Средняя К:=10-6.0,82
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9. О—so,—0 ),S f конц 1 г мол л нейгр. среда

3 7 13В( емя в сутках . . .
",и чрореагиров. своб.
кислорода .....................
к. lO-fi................. 12.8

0,57
14 О 
0.25

21.8
0.22

Средняя К =  !0-<'>.0.35

10. СИз—СН.,—О—SO,—О —К Среда HoSO^—2N
Время в сутках . . . .  9 12 16 32 50
"|(1 прореагиров своб. 
Кислорода.........................9,2

1 0 - « ............................. 0.13
13.8 18 7 34.6 44.8

0.152 0.13 0.21 0.20

Средняя К=10-®.0,158 

11. СНз—СН,—О—SO,—О—К среда H..S04—0,1 г мол.
62 78

I
1

Время в сутках . . . .  9 
"и прореагиров. своб.
кислореда.........................5 7 . 3  9 |

......................... 0.067 0.073 0.08

14 32 58

11.0 13.2 15.0 22.0
0.049 0,032 0.035 0.036

Средняя К=0,_54.10 -0

12. С Н , - C H , - 0 - S 0 . , - 0 — К С реда КОН 2N
Время в сутках . . .  88 116 191"/и прореагиров. своб. •
кислорода . . . . . . .  8 .9 12.1 18.6к. 10-7 . . . . 0.14 0.138

Средняя Кг=0,138. 10--т

i. С Н , - С Н , - 0 - S O , - О — К С р ед а  К О Н - ■0,1 г. м. л
Время в сутках . 53 100 200"о прореагиров. своб
кислорода . .
К. 1 0 - - ................

. . . 7 .9 13.0 
0.16

19.0
0.13

Средняя К = 0 ,16.10—■

14. СНз С Н ,0—SO,—о —к Среда нейтральная
Время в сутках . . . .  20 45 107 194
" II прореа(иров. своб.
кислорода......................... 2.7 5 .0  16 0 24 4

.............................  0.162 0.156 0.190 0.192

Средняя К = 1 0 - ' . о, 175

15, С Н ,-С Н ,—О—SO.,—о —к Конц. 1 г м. л Среда H.iSO^—2N
Время в сутках 
"о  прореагиров. своб. 
кислорода . . .
К. 1 0 - ' ' .....................

8.2
0.99

18.2 28.2 36.8 50.0
1.32 1.56 1.16 1.3

Средняя К=1,24.10-б
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Время в сутках . . . .  
o/q прореагиров. своб.
кислорода .........................
К . 1 0 - 6 ..................................

Время в сутках . . . ■ 
о/п прореагиров. своб
кислорода.........................  1-9
К . 1 0 - 6 .........................

Время в сутках . . .  
о/о прореагиров. своб. 
кислорода.........................  ̂ 0.08

К Конц. 1 Г м1 л С ред а H 2S O 4 0 . 1 м.

1 3 4 6 9 И 18 23

5 12.3 15.3 18.7 28.7 30.0 40.0 42.0
0.58 0.56 0.54 0.46 0..= 2 0.43 0.39 0.43

Средняя Ь:;=0.53.10-6

—О — К Кони. 1 Г М Л Среда КОН-- 2 N

4 15 25 78

1.9 6 4 11.4 25.2
0.057 0.047 0.1165 0.049

Средняя К== 10-6.0,054

- К  Конц. 1 Г М Л Среда нейтрал)ьндя

6 13 20 78

0.08 0.04 0.046 0.043

Средняя К = 0,052.10-6

19. (СН з— СН г— СН-,— О — S O 2— 0 ) .S r  С реда H-2S 0 4 — 2N

2,5 8 13время в сутках . . . • 1

4.» 11.0 17..1 20 0 23 2 27.7 30-0 31.4 
К  Ш-6 . . . . . . .  0.55 0.72 0.95 0.75 0.62 0.6 О.Ь 0.47

Средняя К=0,72.10“ б

2 0 .  (С Н з— СНз— C H 2O - S O 2— 0).,Sr  С реда H..SO4— 0,1 г. м ,л

Время в <утках . . . .  
o/q прореагиров. своб.
кислорода .........................
К. 1 0 - 7 .............................

Время в сутках . . . .  
о/о прореагиров. своб.

Средняя К=2,99.1С—̂

22, (СНз—СН2- С Н 2—О—SOo—0)2Sr Среда КОН 0,1 г. м л

Время в сутках . 
в/о прорегаиров. своб. 
кислорода . .
К. 10-7 . . .

1 2 3 5 6 7 10

3.5 9.0 13.8 15.9 17.8 18.7 24.7
3.96 5.4 6.4 4.14 4.2 3.68 3.3

Средняя К= 4.43.10-7

, - 0 - - S - О 2— 0)2Sr Среда 1 KOH -2N

1 3 4 7 10 20

3,48 8 75 9 93 10.5 12.5 24.7
3.96 4.0 3.56 2.7 1.87 1.89

. . .  4 25 41 65
своб.

30.0. . .  7.6 11.8 22.5
. . . 2.43 0.7 0.87 0.86

Средняя К=1,22.10-7
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23. (CHj СНз CHv—О—SOo- 0),Sr Нейтральная среда
Время в сутках . . .  4
"о прореагиров. сноб, 
кислорода . . .  7
К. 1 0 - 7 ................

10 10 32 44
10.9
1.44

12.7
0.84

14.6
0.68

20.7
0.78

Средняя К=Ю-7.0,93

(СНз--СН—О—SO.,—0).Sr Среда H- ŜO,—2N
I
сн,

Время в сутках . . . .  
'Vo прореагиров. своб.

4 6 8 11 15 31
кислооода . . . 
к. 10-7 . . . .

6. 4 8.2 12..-! 18.2 23.2 36.72.1 1.78 1.98 2.2 1.5 2.3

Средняя К = 1,98. 10-7

25. (СНз СН—О—SOa—OjjSr Среда H._,SO, 0.1 г. м л
СНз

Время в сутках . . . .  
•'о прореагиров. своб.

8 10 26 106 136
кислорода . .
К. К)—7 8.2  10.0 

1.24 1.32
12.7
0.73

28.9
0.41

32.7

Средняя К =  10-7 0,92

26. (СНз—СН—О—SO.,—0)aSr Среда КОН—2N
СНз

Время в сутках . . . .
•'# прореагиров. своб. 
кислорода .
К. 1 0 -7  . . . . . .

8 К) 15 : 5
9.2 10.0 13.8 21,81.4 1.32 1.28 1.4

Средняя К=10 7. 1 3

27. (СНз—СН—О—SO..-OXSr Среда КОН 0,1 г. и л
СНз

Время в сутках . . . .
*,'и прореагиров. своб. 
кислорода . .
К. 10-е . . .  • • • •

10 17 62 106
6.4
7.2

8.2
6.0

23.0
4.0

30.4
4.1

Средняя К = 1 0 - 0.5.3.

28. (СНз СН О —SO2 OjaSr. Среда нейтральная
СНз-

Время в сутках . . . . 5 40 74 106"в прореагиров. своб.
кислорода
к. 10-7 . . . • • • 3.7

0.87
9.6
0.318

15.9
0.30

23.3
0.31

*  Грудд ТГУ т 1JI
Средняя К=10 7.0,49

33

Электронная библиотека (репозиторий) 
Томского государственного университета 

http://vital.lib.tsu.ru



29. (СНз-СН,—СН,—СН.—O -SO a—О), Sr Среда HaSO,- 2N
Время в сутках . . . .  1 2 4 4.5 5 6
‘ прореагиров. своб.
кислорода.............................  8 14,7 23,9 26.2 8*. 6 48 5
К. 1 0 - ' ................................ 0,95 1.02 0.93 11  1 1  1-8

30. (СНз—СН г-СН ,—СН
Время в сутках . . . 
0,1 прореагиров. своб 
кислорода . . . .  
К .10- '  .........................

Средняя К=10—о 1 .15

-0S020)2Sr Среда Н,SO,—0,1 г.
1 6 7 « 1в

м л

4.4
5.06

17.9
4.36

23.5
5.8

34.6
7.4

39.7
7.*

Средняя К=1,6.10-"

31 (СНз—еНг—СН.—СН,—OSOj—0)2 Sr Среда КОН -2N
время в сут1»».т . . .  1 2 4 5 6 9
о'„ прореагиров. своб.
кнелорада .  ................  4 .4 10.3 13.9 18.7 20.7 .26 6
К.'ю- ............................. 5.06 6.84 4.8 5.29 5.2 4.55

Средняя К 5.29.10-^

32. (СН.,—СН2-СН ..—СН,—OSO2—0)2Sr Среда КОН—0.1 г.м'л.
. 1  2 3 7 9 17Время в сутках 

о,, прореагиров. своб.
кислорода.........................3.1
К. 1 0 - ; .............................3-52

4.0 9 .3  16.7 18.3 26.0
2.4 4.0'1 3.2 2.9 2.1

Средняя К =10-".3,6

33. (СНз—С Н ,-С Н 2—СН2—О—SO,0).. Sr—Среда нейтральная
. о  *7 О  1 0  O '?Время в сутках . . .  3 7 9

о/о прореагиров. своб.
кислорода......................... 3.4 10.4 12.7
К. 10 - ■ ............................. 1-4 1.85 1.88

12

21.0
2.47

23

26.0
1.93

34

Средняя Кт=|,91.10-''

(СН,-СН.,—СИ,.—СН.,—O SO -.-0),Sr Кони 
Среда H .̂SO,—2N

Время в часах................  3 9 18 24 48
(',0 прооеагиров. своб. „ „
кислорода .....................13.9 2 J .6  37.4 50.0 60.9 65.6
К. Ю-'*.............................  1.47 0.8 0.9 1.1 1.08

1 м/л

68

Средняя К=1,13.10—̂

35. (СНз—СН,—еНг—СН2—О—SO2—0)-.Sr  ̂  ̂ Среда HoSO,
0,1 г м. л

Время в сутках . . . .  1 2 3 5
ч „ прореагиров. своб.
кислорода 
К. 10-*

7.3
0.88

20.0
1.5

34.9
2.02

41.4
1.65

Средняя К=10—*.1.54
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36. (C H .-C H ,-C H .-C H ,-0 - S 0 . - 0 ), Sr Конц. 1 г м/r,
Среда КОН—2N

Время в часах . . 
%  прореагиров. своб.

18 24 48 68
кислорода . . . . 22.2 25.0 39.5 45.0К. 1 0 - е ................. 4.2 3.7 3.9 3.24

Средняя К=4,2.10-б

Л7. (СНз CHj СНг СН^— О—SO2—0)oSr Конц 1 г м л среда
К О Н - 0 ,  1 м

Время в сутках . . . .
“/о прореагиров. своб.

1 1,5 2 2,5 3

8.0
0.9

20.0
2.0

26.3
2.16

31.5
1.65

36.4
2.2

Средняя К=1,63.10-б

38. (СНз—СН,—СНз—СНз—0 S020 )2Sr Конц. 1 г м/л Нейтр. среда
Время в С' тках . . . .  
"о прореагиров. своб.

1 2 2,5 5
кислорода . . . 7.2 17.0 23.9 41.9к. 10- « ..................... 0.88 1.2 1.42 1.05

Средняя К. 10-е. 1,16

39. С зН -С Н -С Н з-С Н з-О З О зО К  Среда H.SO, 2N
С Из

Время в часах................. 9 24 36
“ о прореагиров. своб.
кислорода ................ 13 20.6 32.5К. 1 0 - е ......................... 4.6 2.8 3.8

48 60 72

46.2 51,2 
3 .9  4.2

Средняя К =  4 .0 5 .1 0 -“

40. С Н .-С Н -С Н з-С Н зО З О .О К  Среда Н,SO,- 0.1 гм л
СНз

Время в сутках . . . .  1 2 3 4 6
“ и прореагиров. своб.
кислорода......................... 7.7 24.2 36.3
К. 10- е ........................  Q Q2 2.1 2.2 41.5

2.1
49.2

1.9

Средняя К =  1 0 - ‘ .1,87

41. (СН,)2СН СНз—СНз—OSO3OK Среда КОН— 2N
Время в сутках . . .  . 1 2 .5  3 4 5 6 7 11
%  прореагиров. своб.
кислорода......................... 5 ,3 15.0 17.5 20.8 23.3  26.5 30.0 42.0

‘ .............................  6.1 6 .7  8.4 7.8 7.82 7.2 6.8 7 .2

Средняя К =  7.2о.10-7
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42. ГСНз)гСН—C H .-C H a-O SO jO K  Среда КОН 0,1 г м л
Время в сутках . . . .  1 2  3 4 5 7 8
о/п прореагиров своб. ___
кислорода. . . . . . .  6 .8 13.0 15.9 18.3 26.6 29.9 34.3

1 0 - ^ .............................  7.7 *0 .0  7.6 6.6 7.2 6.7 .3•9.0 7.6 6.6 7.2

Средняя К=7.43.10-^

43. (СНз)2 CH—CHj— CHjOSOaOK— Среда нейтральная
Время в сутках . . . .  1 2 3 4 5 7
о/о прореагировав, своб.
кислиода ..................... 5.6  15.5 20.5 27.3 33.6 41.6
К .  1 0 - 7 ............................. 6 .6  10.8 10.4 11.4 12 о 11.3

Средняя К — 10.2 .10- '

44 .2НзО Среда HjSO^— 2N
\ОН \ о н

Время в минутах . . . 3 . 5  4 5 7 10 13
®/о n p o p e a i H p O B .  своб.
к'ИслоЦа. .....................  1.3 11.8 18.6 19.4 26.6 34.4

1 0 - 4 .............................  5.6:> 7.59 5.5 5.76 6.76

45.
^ \ О Н

Средняя К = 6 ,12 .10 -^

Среда H2SO4 0,1 г м,'л

15 20 22 24 .30 60

С ^ ^  . 2НзО 
\ОН

Время в минутах . . . 
о/о прореагиров. своб.
кислорода.  ................. 9.3 15.6 16.5 18.6 24.0 38.0
К. 1 0 - 4 .............................1.1 1.4 1.52 1.61 1.7 1.7

46.
\ОН \ОН

Время в сутках
®/о npoptarHj/OD.
кислорода . . . 
К. 10-7 . . . .

своб.

Средняя К =  10 4.1,5

2НзО Нейтральная среда

10 32 103

4.2 8.7 26.3
0.6 0.4 0.35

Средияя К — 10--7.0,45

47. \о н
С ^ ^  Среда КОН—0,1 г м л

ОН
Время в сутках . . . .  
*/о прореагиров. своб. 
кислорода .........................

90

4.1

185

10.0

средняя К =  0.6.10-7

48. — С ^ ®  . K O H - 2 N
\ о н \ о н

Время в сутках . . . . 90 185
е/о прореагиров. своб.
кислорода ......................... 3 .2 8.0

Средняя К z= 0,5.10-
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Т а б л и ц а  49
Гидролиза сернокислых эфиров и их солей в среде КОИ—2N, HjS04—2N

О.
= К-0 CL СО

m
СХ П к т о  ? J.
о S й ч * а  н 2

Разница в 
скор, окисл.

с
о Исследуемые вещества Среда

Н . X S стэ <0 Ш «Ч ^2 я н
J3 U ш  ̂ fll 3
m о я S

4> t> X 0Qп 00 X EtU я  3 0> «>
о 5 ^  S  о <->
О 3* вса- Э

О  ̂ 5. m с о н4» — . 3 О.  ̂ ш ь ̂ 0̂ Н

я гх Ч f; S' а с  о S о о 0 - 5  CL _ 5 ч S <п ЧS 3  о 4i а-
____ ^  U ж 3*  ̂ ч о о X  U . ‘=»о 1ш

1 ! СН:,—СНз—CHj—О- S O , —О—К . . KOH-2N 1 6 6 26,0 26,5
2 1 C H ,- C H - C H j- C H , , - 0 - S 0 , - 0 - K ;

■ 1
1 С Н з ..................................................... j  KOH-2N 1 7 7 29,7 30,0

3 I ( G H , ) j - C H - C H j - C H , - O - S 0 j - 0 - K HjSO*—2N I  1 1 19,8 20,6
4 1 (СНз).—C H -C H j-C H ,—OSO2-O K  . i H3S0 4- 2N 2 44,0 44.5
5 (СН,—C H j-C H j—C H j-O S O ,0 ) j  Sr . KCH-2N 6 21,1 20,7
6 j (СН ,—CH2- C H 2-C H 2—OSOjO),Sr . . KOH-2N 9 9 26,5 26,6
7 (C H .-C I l2- C H , - C H , - 0 S0 ,)2 Sr . . , H ,S04-2N 5 5 33,1 32,6
8 (CH, -CH2- C H j- C H j-O S O ,U ,) ,  Sr . H2SO4- 2N 2 2 15,5 14,9
9 ' (C. 3-С Н 2- С Н , —0 S 0 , 0 ) ,  Sr . . . . KOH-2N 4 4 8,1 7,9

10 (CH3- C H , - C H 2 0 S020)2 Sr . . . . . KOH-2N 20 20 20,2 19,8
II (CH3—C H j-C H j—OSOj-O)., Sr . . . H2SO4- 2N 4 4 20,2 20,0

Д2 (CH3—C H o-CH .O -SO jO), Sr . . Hj S04- 2N 7 7 28.1 27,7
J3 C H 3 - C H . , - 0 - S 0 2 - 0 - K  . . KOH-2N 116 116 11,7 12.1
;i4 C H j- C H j- O S O jO - K  . . . . H2SO4- 2N 16 1 16 18,3 18,7
1 5 C H 3 - C H , O S 0 2 O K ..................... Hj S04- 2N 32 1 32 34.3 I 34,6

Т а б л и ц а  50
относительной скорости реакции в зависимости от среды. За единицу для каждого 

вещества принимаем константу скорости в нейтральной среде от 0—25н 
прореагировавшего кислорода

п. п.

1
2
3
4
Ь
б

8

9

10

Исследуемые вещества

( C H , - o - s o o - o )  Sr . 
СН,—СИ . О SO. О—К . . 
CHj-CH..—О So.,"—О - К  . . 
(СНз-СИ.,-СН . - ' 0 —SOOj Sr 
(СН,).., С Н -О  -SO.— Oj .Sr .

(Сг), -СН^ 
- О ) ,  Sr"

СН. -  СИ,

I
СН........................

СООН—оООН . 2Н о

c a a. 
i  Ч я C p e Д a

-  n -
Кto

. я3 s  • * ?. s 
^  e u

• ЛГХ e; OJ CO
X bC 0

r d  2
CO ^  
X 0

dCO
X. СЧ

- С Н 3 0,1 1 1.4 2,1 2,15 4,3
• • • 1 M 1 — 2.4 1,9 2.6
• • ' 0,1 1 0,9 0.8 3,1 9,1

1 M 1 О.'Эб 1,03 10,1 23,6
.  .  . 0 ,1 1 1,32 3.2 4.54 7,9
-0/,Sr
SO.]—

0,1 1 1,21 2,6 1.5 4,1
0.1 1 1.9 2,7 2.4 5,5

] q -K
1 1 1,4 3.65 1.3 9,7

0,1 1 0,73 0,71 1,84 4.0
0,1 1 , 3300 13460 I
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Т а б л и ц а  51
относительной скорости реакции в зависимости от строения радикала. За единину 

принята константа скорости метилового сернокислого эфира.
В среда»: нейтральной, КОН—0,1 м КОН—2N, HjSOi—0,1 м HjSO^—2N

С
Исследуемые вещества

о о.~~г S л га
g o -

Среды

d.
»x
I

КОИ
0,1 M

КОН
2N

H,SO«
0,1 M

HjSO*
'.̂ N

1 S r ............................................ 0,1 1 1,0 1.0 1,00 1.0
2 СНд- O S O , —O - S r -  О- S O , —О—СНз 1 22,3 25,0 19,3 —
3 СМз- C H j  0 - S O « —О—К .................... 0,1 1,1 0,7 0,42 1,58 2,36
4 СНз СНд—О SO2 - O - K .................... 1 3,3 2,2 1,63 15,6 18,4
5 (CHg-CHs-CHj—О—SOoO),Sr . . . . 0,1 6.0 5,4 12,42 10,7
6 (СНз—C H - 0 - S 0 , - 0 ) , S r .................... 0,1 3,14 2.6 3,8 2,7 3,0

7 СНз
8 (СНзСНг—ГН,—OS02O),Sr . . . . 0,1 12.1 15,85 16,0 13,4 15,5
9 (СНз- C H j  -  CHj—CHj—О—S 0 j - 0 ) j S r 1 73,6 71,6 126,3 45,2 lh7,7

СН3--С Н -С Н 2—C H j-O S O a -O -K  . 0,1 64,4 32,6 31,8 55,1 60,0

1C ёнз 0,1 2.9 4418,0 9083,4
СООН СООН.2 Н2О ............................

Выводы

1. По относительному повышению окисляемости сернокислых 
эфиров и солей в различных средах сернокислые эфиры можно 
расположить в таком порядке:

1. Сернокислый метил
3 . . изопропил
5 . , бутил

2. Сернокислый этил
4 . „ пропил
6 . я изоамил

Такая последовательность в повышении скорости реакции окис
ления вполне согласуется (за исключением пропилового и изопропи
лового радикалов) с тем, что известно для спиртов, кислот, аминов 
жирного ряда.

2. Как интересную закономерность следует отметить, -что изопро
пиловый сернокислый эфир окислялся медленнее пропилового эфира 
серной кислоты. Эти данные согласуются с данными реакции oKH C.ie-  
ния карбонильных групп (Мельников и Рокицкая ®) и др.).

3. При сравнении скорости окисления сернокислых эфиров в ще
лочном и кислом растворах получается, что кислая среда дает боль
шее ускорение реакции окисления, чем щелочная среда. В некоторых 
случаях, как у К-этил-сернокислого эфира наступало даже понижение 
скорости окисления в среде КОН.

4. Сернокислые эфиры по скорости окисления приближаются к 
монокарбоновым кислотам предельного ряда (см. таблицу i2).

Из данных по окислению щавелевой кислоты интересен тот факт, 
что щавелевая кислота окисляется значительно быстрее в кислой 
среде. Такая же закономерность наблюдалась и у других дикарбоно- 
вых кислот, у всех монокарбоновых кислот предельного ряда, "де
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Т а б л и ц а  52
относительной скорости реакции окисления в зависимости от функциональной группы с которой связан радикал

Название радикала
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Z  1

С Н з - 1 1 I 2885 , 65.0 762654 41130 65318 147654 1.86 1.3 1,4 " 0.8 0.1 366С74
СНз — СН., — 1 1 1 5005 190.0 _ _ _ 34656 15.0 5.3 7.2 5.0 0.3 0.15
СНз -  СНз — СНз - 1 i  1 1 1Ы5 101.0 50314 3686 16571 8055 2.0 1.48 1.9 2.2 0.6 0.49 181237
СН, -  СН ~ 1 1 1 1 2718 435.5 67482 — 43009 — — — 3.4 - — — -

СНз
i1

СН, — СНз — СН, — СН, - 1 i 1 1 541,3 24.0 — — _ . _ _ 0.8 1.03 __ _
СН, -  СН -  СНз — СНз

1
СН,

1 1 1 124,1 11.3

'

Электронная библиотека (репозиторий) 
Томского государственного университета 

http://vital.lib.tsu.ru



свободная щелочь несколько замедляет окисление. Такое поведение 
кислот дзет возможность сделать следующее заключение.

Соли кислот окисляются медленнее свободных кислот, т. е. ней
тральная молекула кислоты окисляется во много раз быстрее аниона 
кислоты,
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Т Ш' Д Ы Т о М с к о г о г о с у  Д А с Т в Е Н Н о F ' о У Н И В Е Р С И Т Е Т А

имени В. В. К У Й Б Ы Ш Е В А

Тем 101 194^

О СИНТЕЗЕ ГИСТАМИНА

Ф. 3. горфинкель и В. А. Соколович

Сообщение 1

СИНТЕЗ АЦЕТОНДИКАРБОНОВОЙ КИСЛОТЫ 
И ДИИЗОНИТРОЗОАЦЕТОНА

Синтез 4 (5) этил амино-имидазола — гистамина впервые осуще
ствлен в 1907 г. Вандаусоми Фогтоном )̂из В —имидазолил а—амино- 
пропионовой • кислоты, а затем уже гистамин был найден в каче
стве продукта бактериального расщепления гистидина, получаемого 
гидролизом многих белков, например, кровяных телец кровяной муки.

В небольших количествах гистамин содержится в спорынье и мо
жет быть из нее выделен, но процесс выделения связан с большими 
трудностями, так как ему сопутствует цеЛый ряд трудно разделяе
мых азотсодержащих алкалоидов )̂.

Синтетическим путем гистамин может быть получен из В —бром- 
пропионовой кислоты через ее хлорангидрид, В —бромэтилдиазо- 
метилкетон и В—бромэтилацетоксилметилкетон:

SOC1
СНоВг -  СН, — СООН - - - Л  CH,Bf -  СН, — со — CL

хлорангидрид
В —бромпропионовой кислоты

п СНзК., СНзСООН
CHjBr — СН. -  СО — CL-------- ВгСНг — СН.СО т- CHN,----------------- ^

СН,Вг -  СН, — СО — СН, — О — СООН, 
В—бромэтилацетоксилметилкетон

НС

NHj, НСНО

I
СН,-СН,-СН,

Г и с т а м и н

I истамин получается также замыканием в имидазольное кольцо 
соответствующих аминодиальдегидов. Замыкание в имидазольное 
кольцо происходит при действии аммиака и альдегида.
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Так при взаимодействии амииоэтилглиоксадя, а.умзака и форма; 
дегида получается:

д-

NH,CH,- СМ,-С-С^1! *СН,^0 - 2 Щ  '
II '■
О

НС NM

2Н.О-

Наконец, синтез гистамина можно осуществить по схеме П и м s- 
н а в основе которой лежит также замыкание имнлазольно10 коль
ца при действии щелочных тиоцианатов на 1,3 днзмиг/оацетон. Ис
ходным продуктом для данного синтеза является 1,3 диаминоаце ■ он, 
который может быть синтезирован из лимонной кислоты.

Схема си нт ез а  г ист амина т акова:

О

ОН
сн.

/ он H.S04
с
I

сн
\ S03^соон '

' , } о

он

c f
I ' сн.

о
он

 ̂ 2NaNo,

С =  0 и.504̂
Iсн.

о
он

сн =  N — он 
Iс =  о
IC =  N —он

SnCI,

N —он
IIсн
с  =  о
Iсн
II
N -O H

CHoNHa
1с =  о 
ICH,NH,

CM; yrlj 
1 ' l' нн
1
С - 0 h - 5 “ с “

1 с N
с», -мм,  •

мм,

S fr
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НС МН

[ 1 >С н
I
С«.-

НС пн

>с м
I
сн,сн

НС нн

С
CMjOH

с
I

С«,СР

НС

> сн ^ >
CHjCN

с н
I
с «2 - л

г  истамии

Большая часть синтетических способов гистамина характеризуется' 
малым выходом и сложностью, почему в настоящее время синтетиче
ский гистамин находит небольшое применение. В своем исследовании 
мы пользовались схемой Пимана, но так как выход ряда полупродук
тов по Пиману, например, окси-метилимидазола составляет только 
20—22%, считая на лимонную кислоту, мы поставили своей целью 
разработать оптимальные условия синтеза ..сех полупродуктов, полу
чающихся по схеме Пимана, как ацетонди карбоновой кислоты, ли- 
изонитроноацетона и др.

О с и н т е з е  а ц е т о н д и к а р б о н о в о й  к и с л о т ы
Ацетондикарбоновая кислота является исходным продуктом для син
теза МН01ИХ алкалоидов, как гигрина, атропина, кокаина, кониина, а 
также симметричного диаминоацетона. Метиленовые группы ацетон
дикарбоновой кислоты ') находятся между карбонилами и поэтому 
обладают большой подвижностью, как метиленовые группы ацето- 
уксусного и малонового эфиров. Известно неск(злько способов синтеза 
ацетондикарбоновой кислоты. Все способы основаны на выделении 
муравьиной кислоты, распадающейся затем на С = 0  и воду, действием 
концентрированной серной кислоты, перманганата, или олеума на 
лимонную кислоту В нашем исследовании мы пользовались спо
собом S с h г е d е г’а '*), который заключается в действии 20 "/о олеума на 
лимонную кислоту.

Лимонная кислота, как я—окси-кислота при нагревании с олеумом 
разлагается с выделением С =  0  и воды. Первым продуктом процес
са распада лимонной кислоты является ацетондикарбоновая кислота, 
которая легко разлагается на ацетон и двуокись углерода®). Как В— 
кетоно-кислота ацетондикарбоновая кислота претерпевает кетонный 
распад и кислотный.

Известно также, что при быстрой перегонке лимонной кислоты 
в зависимости от отщепляй шейся карбоксильной группы получаются 
ангидриды И1аконовой и цнтраконовой кислот.
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Таким образом мы видим, что исходный продукт—лимонная кис
лота и конечный продукт апетондикарбоновая кислота склонны к 
легкому и многообразному распаду. Данные обстоятельства необхо
димо учесть при синтезе ацетондикарбоновой кислоты.

II. © с и н т е з е  и с в о й с т в а х  д и и з о  н и т р о з о а ц е т о и а
Диизоннтрозоацетон получается действием нитрита натрия на 

кислый раствор ацетондикарбоновой кислоты по Pechman’y

О О О  

Н О -С -С Н ,—С -С Н ,—С-ОН ^NaNOj
аиетонаикарбояовая кислота H jS 04

НО—N =C H -C —CH=N-OH

О
диизонитрозоацетон

Диизоннтрозоацетон в водном растворе очень нестоек и разла
гается при обыкновенной температуре

НО - N =  СН— СО — CH =  N — OH->2HCN-v-HjO +  CO,.
Аналогичное разложение может быть вызвано кислотами с рас

падом диизонитрозоацетона на: HCN, СО  ̂ и NHvOH. Возможен и 
такой распад:

Н О — N =  СН—СО — СН =  N — ОН H4NOC — СООН HCN н- Н ,0
II
О

Из вышесказанного можно сделать заключение, что синтез ди
изонитрозоацетона необходимо проводить при строго определенных 
температурных условиях с соблюдением определенной кислотности 
среды.

Экспериментальная часть 

Синтез ацетондикарбоновой кислоты

Для синтеза мы применяли обезвоженную лимонную кислоту с 
температурой плавления 153°. Для определения удельного веса 15% 
и 207о олеума пользовались таблицей удельных весов серной кис
лоты с различным содержанием серного ангидрида. В круглодонную 
колбу емкостью в 500 см ,̂ снабженную механической мешалкой, на
ливаем 67 см̂  20% олеума. Колбу помещаем в смесь соли н льда 
(температура 4—5°) и пус.каем в ход мешалку, постепенно при силь
ном помешивании небольшими порциями прибавляем 29,7 грамма 
мелко раздробленной лимонной кислоты, предварительно испытанной 
на чистоту от примесей яблочной и винной кислот.

При прибавлении лимонной кислоты происходит разогревание 
смеси, поэтому необходимо медленно прибавлять лимонную кислоту, 
строго следя за те.м, чтооы температура не повышалась выше 5°.

После прибавления половины всего количества лимонной кислоты 
температура может быть повышена до 8’— 10°. Прибавление лимон
ной кислоты продолжается в течение 8 часов.
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Охладительной смесью мы регулируем интенс>1вность выделения 
газа. Смесь выдерживаем при температуре 30® три часа. После ох
лаждения смеси до 5° прибавляем медленно !00 грамм мелкоизмель- 
ченного Дьда, не допуская повышения температуры более 10°. К 
концу прибавления льда начинает выделяться ацетондикарбоновая 
кислота.

Смесь необходимо сильно охлаждать, так как ацетондикарбоно
вая кислота хорошо растворима в теплой воде. Температура плав
ления ацетондикарбоновой кислоты после перекристаллизации из уксу
сноэтилового эфира 132°, с хлорным железом дает фиолетовое окра
шивание, с ацетатом меди дает светлозеленое окрашивание, с уксусно
кислым натрием—желтое окрашивание '*). Ацетондикарбоновая кис
лота хорошо растворяется в воде, спирте, плохо в эфире, не раст
воряется в хлороформе, бензоле

Результаш синтезов ацетонликарбоновоГ| кислоты в различных условиях

синте
зов

Количество 
ВЗЯ10Й лимон
ной кислоты в 

граммах

Количество 
серной К'Ты 

в см’
содержа

ния SO3

Продолжи
тельность 
реакции в 

часах

Выход в 
граммах су
хой ацентон- 
дикарб. к-ты

Выход в О’о

1 29,7 67.0 20.0 4 18 78.7
2 33.0 74.2 20.0 5 22 88.0
3 11,0 24.7 20.0 5 7.4 88 5
4 9,0 20 .4 20.0 8 7.5 90.3
.5 47,0 111.0 20.0 8 34.3 96 6
6 47.0 111.0 20.0 9 ,34.1 96.2
7 47.0 I I I . 0 20.0 8 34.0 96.0
Д 22.0 55.0 23.3 8 12.5 56.0
9 15.0 34.0 15.0 4 4.0 35.0

le 9.0 20.3 15.0 8 6.0 87.2

1. Из данных таблицы следует, что с увеличением времени реак
ции выход ацетондикарбоновой кислоты увеличивается, так как при 
более медленном прибавлении лимонной кислоты к олеуму легче 
избежать повышения температуры реакционной смеси.

2. Необходимо достигать п(^лного выделения окиси углерода, вы
держивая реакционную смесь при температуре 30° до 3 часов, что 
способствует повышению выхода.

3. Повышение концентрации олеума (23,3'’/о) приводит не к по
вышению, а к понижению выхода ацетондикарбоновой кислоты, спо
собствуя ее разложению.

4. Следует иметь в виду, что только свободная от примесей яб
лочной и винной кислот лимонная кислота способна давать ацетон- 
дикарбоновую кислоту с хорошим выходом.

Синтез диизонитрозоацетона
Исходным продуктом для получения диизонитрозоацетона явля

ется сырая ацетондикарбоновая кислота, содержащая серную кислоту.
17 грамм ацетондикарбоновой кислоты растворяем в стакане, со

держащем 36 см’ воды. В другом стакане также растворяем 13,5 г 
ги .-'рига натрия в 30 см’ воды.

45

Электронная библиотека (репозиторий) 
Томского государственного университета 

http://vital.lib.tsu.ru



Стакан с ацетонднкарбоновой кислотой помещаем в охладитель
ную смесь с температурой ( — 1° до 5’ ). По охлаждении раствора при
бавляем в апетондикарбоновую кислоту по каплям раствор нитрита 
при тщательном помешивании. Наблюдается сильное вспенивание 
раствора и выделение газа. На стенках и в растворе начинает по
являться белый тяжелый осадок, который оседает на дно. После 
прибавления всего взятого для реакции нитрита приливалась со
ляная кислота, но наблюдалось не увеличение, а у.меньшение осадка. 
Повидимому, увеличение кислотности раствора способствует разло
жению дии.зонитрозоацетона. Охлажденную смесь отфильтровывают 
на воронке Бюхнера и промывают холодной водой. Получается белый 
осадок, который по мере стояния приобретает коричневую окраску. 
Кристаллы динзонитрозоацетона имели температуру разложения 125', 
после перекристаллизации из метилового спирта 140°, плохо раство
рялись в холодной воде, спирте, эфире. С хлорным железом в со- 
ляно-кислой среде давали вишнево-красное окрашивание.

Результаты спнтезош диизонитрозоацерия

Практический выход
№

оинтезов
Количество аце- 

тондикарбон. 
кислоты в г

Температура
реакции

Кол ичес во 
прибавляем, 

нитрата В г в • .

1 4 - f  2’ до -КЗ” 3.2 ; 0,6 18,7
2 17 —3’ до—6° 1..,а 1 3.0 22,2
3 18 — 3° до —5° 15,3 i  4.5 25,0
4 7,5 0 до — 5̂ ' * 6.8 3,0 53,0
5 7.5 -  Г  ло —5° 4.5 4.0 70.0
6 7,5 — 1°до - 5” 4.5 ' 4.08 70.7

Из данных Та .. ,ы  видно, что наиболее благоприятными тем
пературными условиями для начала реакции является температу
ра— 1°. После прибавления половины взятого для реакции нитрита не
обходимо понизить температуру до—5° и поддерживать ее до конца 
реакции. Во избежание замерзания раствора смесь необходимо не
прерывно перемешивать. Начинать реакцию ниже— 1° нежелательно, 
так как при этих условиях получается пересыщенный раствор ацетон- 
дикарбоновой кислоты, кото|'ая выпадает в осадок.

Прибавление нитрита следует вести очень медленно. Каждую по
следующую порцию этой соли нужно приливать по прекращении вы
деления газов.

Хороший выход динзонитрозоацетона получается при прибавле 
НИИ нитрита в количестве около 70% по отношению к теоретиче
скому. Избыток нитрита не способствует увеличению выхода дииз - 
нитрозоацетона.

Выводы

1. Разработан синтез ацетондикарбоновой кислоты с хорошим 
гыходом с применением 20% и 15% олеума.

2. Выход ацетондикарбоновой кислоты повышается с 78 до 96%, 
при действии 20% олеума на лимонную кислоту и увеличении вре 
менн реакции от 4 до 8 часов.
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3. Для получения динзонитрозоацетона необходимо брать азоти
стокислый цатрий в количестве 68—70% от теоретического.

4. При синтезе динзонитрозоацетона следует соблюдать темпера
туру от 1® до 6°. Повышение или понижение температуры сни
жает выход динзонитрозоацетона.

В заключение приношу глубокую благодаоность Лауреату Ста
линской премии профессору-доктору Л. П. Кулеву за предложенную 
тему и оказанную помощь в работе.
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Т Р У Д Ы  т о м с к о г о  Г О С У Д А Р С Т В Е Н Н О Г О  У Н И В Е Р С И Т Е Т А

имени В. В. К У Й Б Ы Ш Е В А

• 1!м5Том 101

О СОДЕРЖАНИИ ФОСФОРА В УГЛЯХ КУЗБАССА

В. 3 . Григорьева

по своим технологическимКаменные угли Кузнецкого бассейна 
свойствам чрезвычайно разнообразны.

Известно, что как сырье для выжига металлургического кокса» 
эти угли обладают рядом положительных свойств.

Большинство углей легко поддается обогащению, причем в слу
чаях лостаточно глубокого обогащения они могут давать концентрат 
с зольностью не выше 6,5—7 %  при выходе его 80—85“/о.

Солержание серы в углях Кузбасса незначительно и, как правило, 
не превышает 0,4—0,6%. Коксующаяся способность их распростра
няется в широкую гамму спекающихся и дающая возможность со
ставления разнообразных по своим качественным показателям коксо
вых шихт.

Однако, основная масса коксующихся углей Кузнецкого бассейна 
и в том числе таких ценных марок, как коксовые и паровичножир
ные содержат очень высокий процент фосфора.

Товарные угли марки „К“ главнейших шахт Киселево-Прокопьев- 
ского месторождения имени Сталина, имени Ворошилова, имени 
Молотова, имени Кагановича, Капитальная 1, № 1 —2 по данным ис
следований, проведенных ранее, содержат фосфора от 0,С6 до 0,075%.

Необходимо заметить, что этими шахтами охватывается почти вся 
основная добыча углей указанной марки и что именно эти угли со- 
■ставл! ют основу коксовых шихт большинства коксохимических и 
метиллуртических заводов Сибири и Урала.

Наряду с этим в бассейне имеются хорошо спекающиеся угли с 
низким содержанием фосфора.

Такими углями богато Ленинское месторождение: содержание 
фосфора большей частью не превышает 0,015"/о. Примерно такое же 
содержание фосфора имеют паровичножирные угли шахты № 4 Оси- 
невского месторождения, хотя в углях этой же марки по другим 
шахтам содержание его доходит до 0,04—0,5%. Небольшим содержа
нием фосфора, порядка 0,004—0,005"/о характеризуются угли Анжеро- 
Судженского месторождения.

Для получения металлургического кокса высокой механической 
прочности, необходимо сочетание этих углей в соответствующих про
порциях с углями марки „К“. Как видно из всего вышесказанного 
получение малофосфористых углей марок: , Г ‘ , ,П. Ж .“ и „П. С* упи
рается в высокую фосфористость углей марки ,К “.

Актуальность вопроса составления малофосфористых коксовых 
шихт обуславливается тем, что в процессе коксования фосфор, со
держащийся в угле, почти полностью переходит в кокс. Затем, при.
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дальнейшей доменной плавке, фосфор в условиях высоких темпера
тур и под влиянием кремневых кислот переходит в чугун, а при 
дальнейшей переработке последнего в сталь.

Известно, что наличие очень небольших количеств фосфора в 
стали резко снижает сопротивляемость ее удару: сталь делается 
хрупкой, хотя твердость ее увеличивается. Такое влияние фосфора 
особо должно учитываться при производстве повышенной прочности 
сталей, как рельсовая, инструментальная, орудийная, снарядная, бро
невая и т. д.

Выплавка высококачественных сталей из фосфористых чугунов в 
мартеновских печах хотя и возможна, но сопряжена с исключитель
ными трудностями: чтобы удалить фосфор, в жидкий металл прихо
дится вводить известь, продувать через него окись углерода, непре 
рывно, во избежание обратного перехода фосфора в чугун, удалять 
образующийся шлам и т. д. Все это сильно ухудшает условия об
служивания мартеновских печей и снижает их производительность.

Таким образом вопрос о малофосфористых углях тесно связан с 
вопросом выжига малофосфористого кокса и вопросом производства 
специальных сталей. ,

Вполне понятным становится требование министерства черной ме
таллургии о поставках металлургическим и коксохимическим заводам 
определенного количества коксующихся углей с низким (не выше 
0,01о/о) содержанием фосфора.

В области теории происхождения фосфора в каменных углях до 
настоящего момента существует два противоположных взгляда. Сог
ласно одному из этих взглядов фосфор каменных углей органиче
ского происхождения п накопление его в углях обусловлено про
цессом карбонизации таких фосфоросодержащих частей растения, 
как цветочная пыль, споры, семена и т. д. Согласно же другому 
взгляду фосфор содержится, не в органической, а минеральной ча
сти каменных углей.

Оба взгляда до известной степени правильны. Известно, что мно
гие белковые вещества и в частности растительного происхождения 
имеют в своем составе фосфор. В процессе карбонизации материала 
фосфоросодержащие соединения, испытывая различные химические 
превращения, могли войти в органическую массу угля, в качестве 
одной из ее составных частей.

По крайней мере, путем р1ССлоения угля в тяжелых жидкостях 
мы не могли получить ни одной фракции даже из числа наиболее 
.тегких, Б которой бы фосфор отсутствовал.

Настоящая работа по исследованию фосфористости каменных уг
лей имела своими объектами угли Внутренних пластов шахты имени 
И. В. Сталина Прскопьевского месторождения, угли пластов Болды- 
ревского, Брусницинского, Майеровского, Серебренниковского, Сняг- 
ковского, Емельяновского и Толмачевского шахты имени С. М. Кирова, 
угли пластов Болдыревского, Брусницинского и Майеровского шахты 
имени Ярославского Ленинского месторождения и угли пластов Пал- 
каштннских—2, 3, 4 и Кандалепского 1-го шахты Xi 4 Осиновского 
месторождения.

Угли внутренних пластов шахты имени И. В. Сталина по своей 
качественной характеристике и петрографической структуре, в неко
торой степени, могут считаться типичными для большинства шахт 
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Киселево-Прокопьевского района, разрабатывающих угольные пласты 
Верхней подсвиты Балахонской свиты и, следовательно, основные 
выводы исследования могут быть распространены и на эти последние.

Задачей исследования ставилось; на основании изучения распреде
ления фосфора в угольных пачках, породных прослойках и вмещаю
щих угольный пласт породах, выявить природу фосфора и установить 
возможность снижения содержания его в угле путем обогащения 
последнего обычными методами.

Согласно поставленной задаче все внутренние пласты (шахты им. 
Сталина) и вмещающие их горные породы были опробованы общими, 
дифференциальными и пластово эксплоатационными пробами.

Определение фосфора проводилось непосредственно в угле по 
принятой в Кузнецком научно-исследовательском угольном институте 
методике, сущность которой заключается в следующем:

Навеску (3 г) воздушно сухого угля в аналитическом измельче
нии спекают с 5 граммами смеси Эшка при Т° 800°—850° в фарфо
ровых тиглях. По окончании спекания содержимое тигля переносят 
в фарфоровую чашку и растворяют 25“/о азотной кислотой. Для от
деления кремневой кислоты, содержимое чашки два раза (каждый 
раз обрабатывая крепкой азотной кислотой) выпаривают на водяной 
бане, просушивают при Т °= 125°С , разбавляют 40—50 мл дестиллн- 
рованной воды, нагревают до кипения при температуре раствора 
около 50—бО’ С и фильтруют. Фильтрат снова выпаривают и из него 
еще раз выделяют кремневую кислоту выше описанным способом. 
В обработанном таким образом фильтрате определяется содержимое 
фосфора по Nissens'y.

Результаты исследования помещены в таблицу 1 .

Таблица 1

проб

1 Тек. анализ I Параметры
Паспорт пробы |па<;ка

1
Wd АС Va X У

Н
Р .К"

80/66 Шх. им. С алина пл. I
Впутр. кроьли—аргил. — 2.26 92.25 — — — 0.1300 1.409

7, 66 Тоже крепкий уголь . . № 1 0.72 10.13 — — — 0.043 1.234
81/66 Тоже почва аргиллита . 1.50 90.80 — 0.1120 4.870
7«,f6 Тоже пластово-пром.

проба ......................... 1.03 9.63 21.60 25 14 0.047 4.87
94 71 Пласт 1 BnyTpefli Кров-

92 71
Л Я — яргиллит................. 1.99 92.19 — — _ 0,119 1.291

Тоже крепкий уголь . . 1 0.70 13.25 _ _ _ 0,012 4.87
93 71 Тоже почва песч. аргил- #

91 77
ЛИТ . . .  .................... 1.97 92.89 — _ — 0,1.32 1.721

Тоже пластово-пром. . . 0.76 13.41 21.40 25 13 0,020 1.491
8869 Пласт 1 Кнутрен. Кров-

8569
Л Я — аргилл..................... 1.48 92.34 — _ 0.011 0.119

Тоже крепкий у^ль . , 1 0.92 10.85 — — 0,028 2.581
81,69 Тоже мятый уголь . . 2 0.88 25.13 _ — _ 0,013 0.501
84 69 Тоже почва п̂ счано-гли-

нистый сланец . . . 2.22 67.80 _ _ 0,076 1.121
8669 Тоже пластово-пром. про-

б а ..................................... 1.02 11.29 19.60 20 - 13 10,028 2.480
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№
проб Паспорт пробы |пачка

1 1

Тек авали

Wd Л' 1
1

14/54 Шл. им. Сталина. Пл. И ^ 1
Внутрен. к овля 1.71 |&5.87

15/54 Тоже крепкий уголь . . j 1 0.40 1 6.61
16/54 Тоже, почва песчаник . 1.30 83.15
13/54 Тоже пластово-прим. про-

6 а ................................. 0.35 6.43
43/57 Пласт 11 Внутрен. кров-

ЛЯ—аргиллит песч. • . 1.05 /5.85
42/57 Тоже крепкий уголь . . 1 0.92 7.17 ,
45/57 Тоже почва глин, еланей 0.86 83.15
44/57 Тоже нластово пром. про- 1

6а . . - . 0.66 6.94
58/61 Пласт И Внутренв. кров-

ЛЯ аргиллит................. 1.86 86.93
53/61 Тоже крепкий уголь . . 1 0.65 7.83
59/61 Тоже почва аргиллит 2.32 90.63
62/61 Тоже пласюво-пром. про-

б а ................................. 1.00 7.93
95 Эксплоатац. проба обш. 0.79 10.35
98 Концентрат— 1.350 . . . 0.77 4.63
99 Пром. продукт.................. 1.10 19.04
100 Хьосты -f 1800 ................. 1.35 65.04
61/59 Шх. им. Сталина пласт

111. Вн. кров.1я . . . 1.66 91.07
49/59 Тоже гранитовидн. ар- 1

гиллит ......................... 0.74 40.28
47/59 Тоже крепкий уголь . . 2 0.77 11.54
48/59 Тоже глинист, сланец. . 3 1,92 72.72
50/59 Тоже крепкий уголь . . 4 0.92 7.40
52/59 Тоже почра глинист, ела-

и сц .................................. 2.10 83.31
46/59 Тоже пластово-цром. про-

б а ............................... 0.72 12.48
75/62 Пл. Ill Виутреш». Кровля

арги-'лит......................... 1.11 91.39
71/62 Тоже Графитовидный ар- 1

ГИЛЛИТ . . .  - ■ 1 1.07 40.91
72/62 Тоже уголь крепкий 2 1.07 7.46
73/62 Тоже глинистый сланец 3 0-34 61-77
76/72 Тоже крепкий уголь . . 4 0 90 6.55
76/62 Тоже почва аргиллит . . 2.04 84.42
70/62 Тоже пластово лромышл.

проба . . . . . . . 0.68 10. С9
26/56 Пласт III Внутренн. кров-

ЛЯ аргиллит. . . . . . 1.48 92.04
28/56 Тоже графитовидный ар-

ГИЛЛИТ ......................... 1 0.57 41.65
29/56 Крепкий уголь . . . . 2 0.28 6.11
30/56 Тоже графитовидный вр-

ГИЛЛИТ . . . .i . • 3 0.63'‘‘37.70
31/56 Тоже крепкий уголь . . 4 0.83 8.26
32/56 Тоже аргиллит................. 5 1.95 67.76
33/56 Тоже крепкий уголь . . 6 0.77 22.90
34/56 Тоже графитовидный ар-

ГИЛЛИТ ......................... 7 1.03 43.81
35/.'б Тоже чистый уголь . . 8 0.72 6.80
27'56 Тоже почва аргиллит. .

11

1.26 3.33

V2

19.94

19.16

19,71 24

20.17 25

19.35 21

0,027
0,018
0,047
0,063

12

13

Q.77T
9.798 
2.370

9.798

-  0,136

0,0C)8 
0,066 
0,038 
0,03o

0,01

0,055

0,144

0,074 
0,073 
0,078 
0.066 
0,091

0,071

0,041

0,012 
0,121

0,' 27 
0,009 
0,043

0,043 
0,017 
0,016 
0,026

2.034
.394

2.370

2..401 
1.79 
1.060

1.017
2.609 
3.887
2.609 
0.968

1 493

0.199 
5.719 
0 .5 '2  
7.865

0.120

4.407

1.546

1.809 
9.785 
1.263 
100 
1 . 113

7.04

0.64

0.2Ч
1.98

0.72
1.102
1.877

1 877 
0.39 
2.332 
0.28
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л»
проб Паспорт пробы

25,'56

128
107
108 
109

18/55

19/55
20/55

21/55
22/5.5
23/55
24/55

17/55

37/58

38/58
39/59

40/58
36/58

61/60

54/60
55/60

56/60
60/60
57/60

130
104
105
106

Тоже пластово-пром. про
ба .........................

Эксплоатационняя проба 
Ьониентрат 1.350 . . ,
Проипродукт.................
Хвосты +  1800 
111х. им. Сталина пл. IV 

Ьнутр. Кровля-песчаник 
Тож-е крепкий уголь . . 
Тоже графитовидаый ар

гиллит .........................
Тоже крепкий уголь . . 
Тоже ожелезненвый уголь 
Тоже крепкий уголь . . 
Тоже почва глинистый

сланец .........................
Тоже пластово-промышл. 

проба . . . . . . .
Шл. им. Сталина пл. IV 

Ннутр. Кровля аргил
лит ................. ....................
Тоже крепкий уголь . . 
Тоже графитовидный ар

гиллит . . . . .
Тоже крепкий уголь . . 
Тоже пластово-ирои. про

ба .........................
Пласт IV Внутрен. кров

ля аргиллит .................
Тоже крепкий уголь . . 
Тоже графитовидиый ар

гиллит .........................
Тоже крепкий уголь . .
Тоже почва .....................
Тоже пластово-пром. про

ба . .....................
Эксплоатационная проба 
Концентрат—1.35 . . .
Промародукт.................
Х в о с т ы .............................

Пачка

1 ек. Анализ

W*i Ас у-А
Параметры

V ! W .К “

1

№ 2

0.59 13.24 19.48 25 13 0,031 2.341
0.86 11.60 — — — ,0,058 5.000
1.78 2.42 4 -- — — ,0,047 19.430
1.38 15.17 — — _ .0,071
2.19 71.83 — — — 0,0 .8 —

0.78 96.08 — — 0,157 1 634
0.68 8.45 — — — j0,072 8.521

0.67 15.47 0.004 0.258
0.64 9.91 — — — 0,031 3.128
0.50 37.70 — — — ,0.009 0.238
0.55 7.45 — — — 0.050 6.711

2.29 88.46 — — — 0,031 0.35

0.73 8.17 21.30 24 15 0,046 5.630

1.68 91.06 0,048 0.527
0.59 10.87 — — — 0,016 6.727

1.21 159.46 __ _ _ 0,004 i .471
‘ 1.65
1

91.20 — — — 0,115 9 510

1 0.64 8.30 22.38 21 16 0,061 7.350

0.96 95.04 _ _ 0,134 1.41
0.52 8.90 — — 0,063 7.09

0.88 59.44 _ _ 0,280 4.700
0.71 7 47 — _ 0,043 5.760
1.90 59.47 — — 0.130 1.4о2

0.66 8.30 20.50 21 15 0,052 6.265
0.96 10.71 — — O.O.fO 4.6/58
0.83 3.50 — — -  - и,022 6.285
0.Ь9 9.85 — — — 0.131 4.600
1.34 (58.05 —

1
0,137 2.019

Эти результаты исследования подтвердили полученные ранее раз
личными авторами данные о высоком содержании фосфора в углях 
Внутренних пластов Киселево-Прокопьевского месторождения вообще 
и в частности шахты им. Сталина.

При этом установлен весьма интересный факт, что если мы бу
дем учитывать Только эксплоатацинную часть пласта и, следовательно, 
не принимать во внимание в процессе эксплоатации засорений от бо
ковых пород, то содержание фосфора в угле падает при переходе 
от верхних пластов к нижним.

Так, наибольшее соде11жание фосфора в среднем околи 0,05о/  ̂
имеют угли пластов 111 и IV Внутрен^них и наименьшее около 0,03®/» 
пластов I и 11 Внутренних. (См кривую содержания фосфора, где на 
оси абсцисс нанесены пласты, а на оси ординат процент содер
жания фосфора в угле).
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кривая содержания фосфора

о,о4

0,03

о,сг

L п л а с т ы
/ 3 4

Закономерность в распределении фосфора внутри пласта, очевидно, 
отсутствует совершенно. Так три пробы, взятые с пласта И Внутрен
него содержали фосфора от 0,016 до—0,063®/о, причем по основным

показателям качественной характе
ристики, в том числе по петрогра
фическому составу и зольности все 
три пробы можно считать идентич
ными.

Содержание фосфора в угольных 
пачках колеблется в еще более ши
роких пределах; для одного и того 
же разреза пласта 111 Внутреннего 
характерно наличие нескольких по
родных прослоек разбивающих уголь
ный пласт на ряд пачек, минималь
ная и максимальная фосфористость 
в последних составила 0,009—0,121%.

Взаимное расположение пачек 
так же, как их расположение по от
ношению к породным прослойкам, 
почве и кровле пласта, влияния на 
распределение фосфора внутри пла
ста, повидимому, не оказывает.

Определенной закономерности, в содержании фосфора в сопро
вождающих угольный пласт горных породах, не подмечено. Хорошо 
выдерживающаяся прослойка пласта IV Внутреннего—графитовидный 
аргиллит содержит фосфора от 0,004% до 0,230%, практически при 
одной и той же зольности. Тоже самое можно сказать о боковых 
горных породах: в исследованных пробах кровли и почвы содержа
ние фосфор колеблется от 0,0 1% до 0,2 %.

Сопровождающие уголь горные породы, как правило, содержат 
фосфора в значительно больших количествах, чем уголь. Так в 14 
из 24 исследованных боковых проб содержание фосфорасоставило 
от 0,10% до 0,20%, в то время как в исследованных пробах угля (в 
общем количестве около 40) только в одном случае оно составля.то 
0,12’/о и во всех остальных не превышало 0,075%.

Таким образом засорение угля в процессе его выемки породой 
почвы и кровли неизбежно повышает его фосфористость. Это пол
ностью подтверждается анализом пластово-эксплоатационных проб; 
все они имеют повышенное содержание фосфора сравнительно со 
средними данными анализа пластово промышленных проб (общих).

Проведенное нами расслоение в тяжелых жидкостях углей Внут
ренних пластов шахты имени Сталина привело во всех случаях к сни
жению фосфора в концентрате при одновременном повышении его 
в промпродуктах и хвостах обогащения. Этот ре.зультат является ло
гическим следствием значительно более высокого содержания фосфора 
в сопровождающих горных породах, по сравнению с содержанием 
его в угольных пачках. Подмечено, что снижение содержания фос
фора в угле при обогащении последнего в тяжелых жидкостях ко
личественно значительно отстает от снижения зольности. Так для 
углей пласта IV Внутреннего шахты имени Сталина мы получили в 
концентрате снижение зольности на 66®/о при снижении фосфора на 
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55“/о- Для углей пласта 111 Внутреннего соответствующие цифры со
ставляют 79% и 18%, для углей пласта 11 Внутреннего 55’’/о и 29'’/о* 

Вычисленный нами коэффициент обогащения фосфора по золе и 
обозначенный через „К“ (К =  Р/А.‘̂ )

Полученная кривая , К* (взяты средние „К“ по пластам) идет довольно 
равномерно с возрастанием от нижних пластов к верхним (см. кри
вая № 2 ,К*).

Кривая средних ,К “ пластов шахты им. Сталина

п

70

SO

3 0

10

п ласт ы

З'глн пластов Ленинского месторождения, по сравнению с уголь
ными пластами други.х месторождений Кузбасса (в частности Ки- 
селево-Прокопьевского) характеризуются невысоким содержанием 
фосфора.

В момент исследования по пластам разрабатывающимся следую- 
шими шахтами: им. С. М. Кирова, ^Комсомолец* и Ярославского были 
набраны с каждого пласта по простиранию его в различных точках 
три пластово-промышленные пробы угля.

Одна из них в классе 0,5—0,25 м.м подвергалась расслоению в хло- 
{?истом цинке (тяжелой жидкости).

Все пробы подвергались исследованию на содержание фосфора в 
угле. В обогащенной пробе фосфор определялся в концентрате и 
хвостах, недостаток в необходимых реактивах не позволил опреде
лить содержание его в промпродуктах.

В угле пласта Серебренннковского шахт имени Кирова и „Ком
сомолец" имеются в наличии, довольно выдержанные i.о простиранию 
его, породные прослойки. Пробы которых также были набраны.

Кроме пластово-промышленных проб по каждой шахте анализу 
подвергались также и товарные пробы.

В последнем случае содержание фосфора определялось в необо- 
гащенном угле, концентрате и хвостах.
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Рассматривая данные анализа сведенные в таблице 2 можно 
<казать следующее: уголь исследуемых пластово-промышленных (об- 
гцих) проб в целом J сильно отличается по содержанию фосфора от 
угля пластов шахты имени И. В. Сталина. Повышенное содержание 
его показали пробы пласта Бреевского .N6 22 (шахты нм. Кирова) 
и пробы пласта Болдыревского № 27 (шахты им. Ярославского).

Т а б л и ц а  2

4
,S
Ъ

»
9

10
1)
12
13

14
10
16

17
18

19
20

21

22
23
24

25

56

Шахта им. Кирова; пласт Болды-
р е в с к и й .................................  . . . .

Пластово-проммшленная проба . .
Т о ж е .....................................................
Концентрат .........................................
Хвосты .................................................
Плпст Болдыревский Пластово-про

мышленная .........................................
Концентрат .........................................
Хво'ты ....................
Плгст Брусницынский . . . . . .
Пластово-проиышленвая................
Т о ж е .....................................................
Т о ж е .....................................................
Концентрат ........................................
Х в о с т ы ......................................... . ,
Пласт Майеровский....................
Пластово-промышленнаая . . . .
Тоже . .........................................
Т о ж е .................................................
Концентрат .....................................
Х в о с т ы .............................................
Пласт Серебренниковекий . . . 
Пластово промышленная . . . .
Тоже чистый у г о л ь ....................
Тоже породный прослоек . . 
Тоже , , . . . .
Пласт Снятковекий ....................
Пластово-промышленная ороба .
Т о ж е .....................................
Пластово-промышленная проба .
Концентрат .....................................
Хвосты .....................  ................
Пласт Емельяновский................
Пластово-промышленная . . . .
Т о ж е .................................................
Коя ентрат .....................................
Х в о с т ы .............................................
Пласт Толмачевский....................
Пластово-промышленная . . . .
Т о ж е .................................................
Шахта им. Кирова........................
Пласт Толмачевский .....................
Пластово-промышленная . . . .
Пласт Б р е е в с к н й .........................
Пл хтово-промышленная . . . .
Т о ж е .................................................
Тоже .............................................
Концентрат .....................................
Х в о с т ы .............................................
Товарная проба .............................

общая 4,19 0 ,0 4 7 3,50
4,83 0,0173 3,58
3,33 0,0091 2.93

»» 43,38 0,0222 0,5

общая 3,51 0,0177 5,06
2,23 0.0147 6.32

34,81 0,0292 1,32

общая 6.50 0,0083 1.28
общая 6,88 0,0110 1,73
общая 4,40 0,0090 4,19

3,71 0,0131 3,53
85,92 0,0083 1,15

общая 3,37 0,0150 4,45
общая 9,87 0,0119 1,51
общая .3,42 0,0163 4,77

2.93 0,015 5,13
15,87 0,0143 1,00

общая' 8,43 0,0184 2,18
угольная 6,63 0,0198 2,99

порода 83,^7 0,4082 4,87
• 54,74 0,1493 2,72

общая 5,30 0.0121 2,28
4,15 0,0151 3,64

общая 5.23 0,0162 2,33
3,40 0,0120 3,79

57,06 0,1330 2,33

6,10 0,0128 2,10
7,07 0,0171 2,42
3,26 0,0)56 17,17

60,95 0,1546 2.53

общая .3,94 0,0139 3,53
• 4,18 0,0276 6,60

общая 3,56 0,0125 1,68

11,13 0,0'167 4,20
9,.58 0,0145 1,51

12,87 0,3887 3,02
4,38 0,0И5 3,31

59,39 0,2306 3,88
11,56 0,0333 2,88
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Лк
в/п

26

27
28

29

30
31

32
33

34
35

36

37
о8
39
40

41

42

43
44

45
46
47
48
49

50

Паспорт пробы

Т о ж е ..................................................
Ковиентрат ......................................
Х в о с т ы ..............................................
Шахта .Комсомолец*.................
Пласт Болдыревский.....................
Пластово-промышленная проба .
Т о ж е .............................^..................
Концентрат................ ' ..................
Х в о с т ы ..............................................
Пласт Болдыревский.....................
Пластово-промь шленная проба .
Пласт Бруснициыский.................
Пластово-промышленная проба .
Т о ж е ..............................................
Пласт Мейеровский.....................
Пластово-промышленная проба .
Тоже . . .  ..................................
Ковиентрат ......................................
Х в о с т ы ..............................................
Плнсг Серебренниковский . . . 
Пластово-прОнышленная проба . 
Тоже породный прослоек . . . 
Пласт Серебрениковский . . . .  
Пластово-промышленная . . . .
Концентрат......................................
Х в о с т ы ..............................................
Пласт Серебренниковский . . .
Породный прослоек.....................
Тоже пластово-промышленный . 
Пласт Сере&рянниковский . . . 
Товарная про:^а.............................

Т о ж е ......................................................
Шахта им. Ярославского.................
Пласт Болдыревский пластово-про
мышленная проба .............................

Тоже лава тЧк 4. Чистый уголь . .
Тоже . . ..............................................
Ь онцентрат ..........................................
Х в о с т ы ..................................................
Пласт брусницынский.....................
Пластово-проиышленнтя . .
Тоже ..................................................
Т о ж е ......................................................
Тоже чистый у г о л ь .........................
Товарная проба ..................................

Тоже . . . 
Концентрат 
Хвосты . .

Пачка
Содержание в ®/о

К
At Р

7,72 0,0103 1,33
5,56 0.0182 3,58

64,58 0,0200 2,92

общая 4,56 0 ,0228 5,00
7,27 0,6257 3,54
3,87 0,0029 7.49

66,22 0,0427 0.о4

общая 8,27 0,0160 4,89

8,25 0,0254 3,08
• 7,45 0.U130 1,74

2,80 0,0237 8,47
6 , j 9 0,0182 3,44
4,16 0,0201 4,83

б4,5.< 0,0161 0,3

общая 4,79 0,0 59 1,23
порола 76,20 0,0177 2,32

общая 5,43 0,0167 2,89
2,93 0,0103 3,69

28,09 0,0457 1,63

79,74 0.1 &58 2,08
уголь 4,47 0,0087 2,18
порода 45,45 0,0129 0,20

смесь всех 10,46 0,0096 и,У1
пластов

II 8.25 0,0254 3,07

общая 3.48 0,0237 7,84
• 2,79 0, 255 9,18

.8,^8 0,0423 7,19
3,07 0,0198 6,45

38,32 0,396.7 1,04

общая 7,30 0,0!42 1,95 '
4,87 0,0i26 2,58

 ̂ ■ 5,44 0.0206 3 . 9
з ,;й 0,0.4 4,49

смесь всех 6,70 0,0115 1,72
пластов

7,67 0,0278 3.62
3 36 0,0099 2,94

64|&2 0,0774 1.19

57

Электронная библиотека (репозиторий) 
Томского государственного университета 

http://vital.lib.tsu.ru



Т а б л и ц а  3

№
п/n Паспорт пробы

!
Пачка

Содержание

КАс 1
1

р

202 Шахта № 4 пласт Палкаштив- 1
ский 2 лава № 6 ......................... Кровля 9,60 0,1573 1 16,38

172 Тоже пластово-промышлевыый . . общая 17,23 0,0263 i 1,53
201 Тоже чистый у г о л ь ......................... № 2 уголь 7,33 0 ,011о 1,4»
199 Тоже породный прослоек . . . . № 3 порода 58,98 0,0184 0,3
200 Тоже чистый у г о л ь ..................... № 4 6,87 0,0119 1,73
203 Тоже п о ч в а ......................................... 69,94 0,9314 1,33
206 Пласт Палкаштинский—2 лав № 48

Кровля ..................... 1 73,08 0,12'7 1,66
173 Тоже пластово-промышлен. . . . общая 16,05 0, 119 1,00
204 Тоже диф. чистый уголь................. № 2 6,93 0,0131 1,89
205 Тоже почна-пласты ..................... № 3 порода 59,81 0.1420 2,37
207 Тоже пласт Палкаштинский 2 кров-

зя лава 6 . . .  ................. № 1 порода 75,60 0,1712 2,61
174 Тоже пластово промышлен............... общая 17,83 0,0196 1,09
195 Пласт Палк'штинский 2 Лава № 6.

чистый у г о л ь ................................. № 2 уголь 70,80 0,0170 АА,4
196 Тоже породный прослоек . . . . № 3 порода 54,15 0,120 2,2!
197 Тоже чистый \голь ......................... № 4 уголь 7,21 0,0101 1,29
209 Тоже почва пласты . . . . . . № 5 71,34 0,149 2,08
175 Тоже пласточо эксплоатац............... 13,58 0,0742 1,78
171 Пласт Палкаштинский—3 лава №51

Кровля . . . .  ..................... 68,49 0,1453 2,12
185 Тоже Пластово-промышлен. . . . 9,56 0,0376 3,93
187 Тоже чистый уголь .................... № 1 9,74 0,01t.0 1,64
189 Тоже Породный прослоек . . . . №г 2 57,13 0,12t>2 2,21
183 Тоже чистый у г о л ь ......................... № 3 2,07 0,5040 2,21
194 Тоже почва ................................. 69,30 0,1500 1,63
192 Тоже Пласт Палкаштинский 3 кров-

ЛЯ . . . .  ............................... 70,03 0,1330 ' ,75
184 Ша.чта М? 4 Пласт Палкаштин-

скин № 3 .........................................
Пластово'НО>.-мышленная Осн. штрек общая 11,29 0,0898 7,95

186 Тоже чистый у г о л ь ........................ № 1 6,30 0,0270 4,29
189 Тоже породный !1;ослоек . . . . № 2 59,41 0,12и9 2,21
187 Тоже чистый уголь . . . . . . . ■У* 3 5,53 0,0!б0 1,64
194 Тоже почва пласта ......................... порода 81,34 0,1082 1,3S
181 Тоже пластово-эксплоатациовн1/й . 12.61 0.025 1.98
223 Пласт Палкаштинский AV 4 Кров- 1

ЛЯ пласта ......................................... порода .58,33 ,0,.3570 4,29
215 Тоже иластово-промышленная ла-

ва № 41 ......................................... общая 12,06 j 0,0100 1,00
210 Тоже чистый у г о л ь ........................ № 1 2,32 : 0,(158 6,81
217 Тоже породньй прослоек . . . . №i 2 71,34 0.2107 ! 2.95
212 Тоже чистый у г о л ь ......................... № 3 7,86 0,0127 : 1,62
220 Почва . . .  ................................. 79,60 0,1819 1 2,28
176 Шахта № 4 Пласт Кандаленский

1-й пластово-промышленная . . . Общая 31,31 ■ 0,0295 0,4
230 Тоже чистый у ю л ь ......................... № 1 14,75 0,0370 4,60
228 Тоже порода..................................... № 2 81, 9 0,3(80 4,27
226 I Тоже чистый уголь......................... Л» 3 5,69 0,0262 4,60
227 1 Тоже порола ..................................... № 4 76,84 0,4155 5.41
233 ! Тоже чистый уголь......................... 5 4,00 0.0233 5,82
232 1 Тоже порода ..................................... 6 73, 0,2656 3,62
229 1 Тоже уголь ..................................... 7 46,29 0,2580 5,57
225 ! Тоже порода..................................... 8 74,01 0,2670 3,61
0-1 Тоже уголь......................................... 1 9,751 0,0420 4,30
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Содержание фосфора в угле пластово-промышленных проб колеб
лется по шахте им. Кирова в пределах от 0,0139% до 0,02%. По 
шахте .Комсомолец" от 0,0059®/о до 0,0257% и по шахте им. Ярослав
ского от 0,0126% до 0423%.

Какой-либо ясно выраженной закономерности в изменении содер
жания фосфора по простиранию или падению пласта по полученным' 
данным вывести нельзя. Однако, связь значительной части фосфора 
с минеральной частью угля по этим данным отмечается довольно от
четливо. Необходимо заметить, выдерживаюшийся породный про
слоек пласта Серебренниковского по шахтам имени Кирова и .Комсо
молец* имеет в некоторых случаях довольно повышенное содержа
ние фосфора, значительно превышающее (10 — 20 раз) таковое в 
угольных пачках.

В подавляющем большинстве исследованных проб наблюдается 
неравномерность распределения фосфора в угольном пласте.

Так анализ трех проб пласта Болдыревского шахты им. Кирова 
показал содержание его—0,025%, 0,0273% и 0,0423%. По пласту 
Майеровскому шахты имени Ярославского соответствующие данные 
составляют—0,0126%, 0,051“/о и 0,0206%. По пласту Брусницинскому 
(шахты„Комсомолец“) содержание фосфора колеблется в пределах от 
0,0130% до 0,0254%. Еще большие колебания в содержании фосфора 
наблюдаются для товарных проб. Так по шахте и.мени Кирова в одной 
пробе товарного угля (смесь всех разрабатываемых шахтой пластов) 
получено—0,0333% фосфора, а в другой пробе, взятой наследующие 
сутки—0,0103%. В аналогичных пробах угля, по шахте .Комсомолец* 
соответствующие данные составляют—0,0096% и 0,0254%.

Кривая „К“—коэффициента обогащения фосфора по золе полу
чается ломанная по всем пластам данного месторождения. (См. Кри
вую № 3).

Кривая сре.цних ,К" пластов Ленинского месторождения

пласты

{ ?  3 А 5 Ь 7 8

5»
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Исследование продуктов расслоения угля в тяжелых жидкостях 
доказывает, что при обогащении угля имеет место снижение в со
держании фосфора в концентрате и повышение его в хвостах. В не
которых случаях это повышение довольно значительно.

По Осиновскому месторождению исследованию на содержание 
фосфора был подвергнут уголь пластов шахты Jfe 4. В момент иссле
дования разрабатывались пласты Палкаштинские—2, 3, 4 и Квнда- 
лепский, с каждого пласта были набраны пробы: пластопромышлен
ные, дифференциальные, породных прослойков, кровли, почвы и там, 
где можно, были взяты пластово-эксплоатационные.

Обогащения угля по золе не производилось.
Результаты анализа сведенные в таблицу Nt 3 позволяют сказать, 

что содержание фосфора по пластам в чистом угле колеблется в 
пределах: По Палкаштинскому 2 от 0,011% до 0,017%; Палкаштии- 
скому 3 —от 0,016% до 0,027®/(,; по Палкаштинскому—4 от 0,0109% 
до 0,0158%.

Содержание же его в пластово-промышленных пробах этих пла
стов не превышает 0,02%'. Пластово-эксплоатационные пробы угля 
показывают содержание фосфора около 0,025%.

Анализ породных прослойков показывает, что содержание фос
фора в них, как правило, значительно превышает содержание его в 
угле, что и наблюдалось уже и по пластам других месторож.1ений.

Особо необходимо отметить повышенное содержание фосфора 
в их пластово-промышленной пробе пласта Кандалепского—1 около 
0,04%, а так же содержание его даже в чистой угольной Пачке (од
ной пробы) достигает 0,04%. Такое повышенное содержание фосфо
ра можно объяснить с одной стороны засорением угля боковыми по
родами при его выемке, а также, случайными включениями пород
ных прослойков.

Коэффициент обогащения фосфора по золе „К“—средний по ис- 
'Следованным пластам возрастает от нижних к верхним (см. кри- 
. вую № 4).

Кривая средних ,К ‘ пл. Палкаштияски.х щх. № 4.

h

< /

п л асты

/

Все полученные результаты исследования позволяют сделать вы
вод ы  в области установления происхождения фосфора в каменных

6̂0
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углях Кузнецкого бассейна, а также и в области их промышленного, 
обегфосфоривания.

Однако, органическое происхождение фосфора в каменном угле 
не объясняет указанное выше крайне неравномерное распределение 
фосфора в угольных пластах и еще в меньшей степени может объяс
нить наличие его, также неравномерное, в сопровождающих уголь
ный пласт горных породах.

Можно допустить, что значительная часть содержащегося фосфо
ра в каменном угле, а также и вмещающих угольный пласт горных 
породах, имеет минеральное происхождение. Неравномерность его 
распределения как в том, так и в другом случае, дает возможность 
предполагать, что фосфористые соединения, вероятнее всего, соли 
фосфорных кислот, были инфильтрованы в эти пласты, возможно 
даже еше в самые ранние периоды их формирования, в виде отдель
ных конкреций.

Процессы инфильтрации в пласты осадочных пород различных 
соединений, выпадающих из водных растворов под действием тех 
или иных факторов исключительно широко распространены в приро
де и, собственно говоря, являются обязательным элементом генези
са любой горной породы осадочного происхождения. Именно этими 
процессами объясняется наличие в угольных пластах, таких конкре
ций, как оолоитовый железняк, прожилки кальцита, кристаллы пи
рита и т. л.

Трудность выделения подобных конкреций фосфоросодержащих 
соединений будет понятна, если учесть незначительность его общего 
содержании в угольном пласте, исчисляемого сотыми или даже ты
сячными долями процента. Эти конкреции могут быть тесно связаны 
не только со свободной породой и угольными породными участками, 
но и с так называемым „чистым" углем, входя в состав золы. Этим 
обстоятельством можИо объяснить недостаточную, в некоторых слу
чаях эффективность обогащения угля по фосфору сравнительно с 
обогащением его по золе.

На основании анализа полученных данных можно сделать следую
щие выво.ы:

1. Фосфор в каменных углях Кузнецкого бассейна может быть 
органического и преимущественно минерального происхождения.

2, Установлена принципиальная возможность значительного сни
жения фосфора в отдельных случаях и при достаточно глубоком 
обогащении до 50®/о его первоначального содержания, в углях Внут
ренних пластов шахты им. Сталина и в углях пластов других место
рождений.
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Т Р УДЫ т о м с к о г о  Г О С У Д А Р С Т В Е Н Н О Г О  У Н И В Е Р С И Т Е Т А
имени В. В. К У Й Б Ы Ш Е В А

Т»м 101 1949

О СИНТЕЗЕ 1,3 ДИАМИНОАЦЕТОНА КОНДЕНСАЦИЕЙ 
СИММЕТРИЧНОГО ДИХЛОРГИДРИНА С ФТАЛИМИДОМ

КАЛИЯ

Л. П. Кулев и Ф. 3 . Горфинкель

Симметричный диаминоацетон является исходным продуктом в 
синтезе алкалоида гистамина, осуществленного Пиманом в 1911 гМ 
и подтвержденного Кесслером и Ханке в 1918 г.’) Большим препят
ствием в синтезе В имидазолилэтил-амина является получение с
хорошим выходом 1,3 диаминоацетона —NH-.—СНг_СО__С Н _NH-.

Из известных в литературе синтезов симметричного диаминоаце
тона представляет интерес синтез 1,3 диаминоацетона из лимонной
кислоты через ацетондикарбоновую кислоту и диизонитрозоацетон 3,6)по следующей схеме; '

О

ОН

о

он
СН,

он HjS04 СН,

so.
2NaNoa
H,S04

соон
СН,

с= о

СН,

о
он он

CH =  N - O H

с =  о

CH =  N — о н  
диизонитрозоацетон.

CH =  N — ОН

с = о
( на

CH =  N — о н  
диизонитрозоацетон

СНз — NH2.HCI
I

с =  о
I

CH2 - N H , .H C 1
1,3 диаминоацетон 
солянокислый

Но даже при хороших выходах ацетондикарбоновой кислоты 
(до 92%) 8) и диизонитрозоацетона (до 70 — 72%) выход диамино
ацетона симметричного мал, что объясняется легким распадом диизо- 
иитрозоацетона при восстановлении. Известна также попытка осу-
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ществйть синтез симметричного диаминоацетоиа действием а,а' ди- 
хлоргидрина глицерина на фталимид калик с последующим разло
жением дцетондифталимида смесью соляной и уксусной кислот на 
фталевую кислоту и ацетондиамин 1, 3.

Габриэлем ацетондифталимид был получен, но разложение по
лученного ацетондифталимида даже при применении смеси соляной 
и уксусной кислот при температуре 175° не проходило, а нагревание 
до 210° приводило к глубокому распаду с разложением диаминоаце- 
топа. Поэтому Габриэль считает целесообразным получать, сим
метричный диаминоацетон восстановлением диизонитрозоацетона. Но 
так как способ получения диаминоацетона симметричного из лимон
ной кислоты является сложным по выполнению и дорогим, одним из 
нас был предложен новый синтез симметричного диаминоацетона 
конденсацией дихлорацетона с фталимидом калия и последую
щим разложением полученного ацетондифталимида:

С = 0

■ С И ,

Л
V

ацетондифталимид

У  ^"'Ci
с-о ' ^
с«. И ><1 И С 1

Ацетондиамин
симметричный
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Синтез симметричного диаминоацетона согласно этой схеме нами 
был выполнен и кислотное расщепление ацетондифталимида успешно 
проведено.

Экспериментальная часть

Для получения симметричного диаминоацетона были синтезирова
ны следующие препараты;

1. 3 дихлоргидрин глицерина был получен действием хлористого 
водорода на глицерин (по способу Адамса’), с некоторыми измене
ниями, а именно:

1. Температура бани была снижена до 90—95° вместо рекоменд\- 
емых ПО'’.

2. Глицерин был предварительно просушен постепенным нагре
ванием до 180°.

3. В качестве катализатора применялась 80®/о уксусная кислота. 
(Выход дихлоргидрина 1,3 не превышал 48в/о)-

Из полученного 1,3 дихлоргидрина глицерина были синтеризова- 
ны‘) 1,3 дихлорацетон, фталимид’ ) и фталимид калия®).

С и н т е з  1,3 д и а м и н о-а ц е т о н а к о н д е н с а ц и е й  д и х л о р -  
а ц е т о н а  с ф т а л и м и д о м  к а л и я .

Опыт 1>ый

1 грамм симметричного дихлорацетона и 2,5 г фталимида калия 
растираются в ступке. По мере растирания масса твердеет, стано
вится сначала яркожелтой, потом коричневой, после чего она поме
щается в колбу с обратным холодильником и медленно нагоевается 
до 140°.

Полученный продукт хорошо растворим в горячей воде. Из от
фильтрованного раствора по охлаждении выпадают шелковистые 
иглы—кристаллы ацетондифталимида с температурой плавления 26ГЦ,

Ацетондифталимид подвергнут разложению нагреванием до кипе
ния в течение полутора часов с 6-ти кратным количеством разбав
ленной соляной кислоты (6-ти кратное количество соляной кислоты 
удельного веса 1,17 смешано с 20 см® воды).

После охлаждения из раствора выпадают длинные иглы фтале- 
вой кислоты. Отфильтрованный раствор выпаривался на водяной ба
не при температуре 50—60°Ц. Полученный осадок кремового жел
того цвета хорошо растворим в воде, плохо в спирте и эфире и 
разлагается при температуре 200—202°.

Вес диаминоацетона симметричного 0,2 г; выход 17°/о.

Опыт 2-ой

1 грамм дихлорацетона симметричного и 2,6 грамма фталимида 
калия растираются в ступке до образования массы коричневого цве
та, которая помещается в колбу с обратным холодильником. Смесь 
медленно нагревается на песчаной бане до 140°, после чего извле
кается горячей водой и оставляется стоять до тех пор, пока раст
вор не приобретет желтоватый оттенок. По охлаждении из фильт
рата выпадают тонкие шелковистые иглы ацетондифталимида с тем
пературой плавления 260°. Полученный ацетондифталимид разла-
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гается нагреванием с 6-ти кратным количеством разбавленной соля
ной кислоты (б-кратное количество соляной кислоты удельного 
веса 1,17, смешанной с 20 см  ̂ воды) на водяной бане при темпера
туре 80°Ц. в продолжение З х часов. Раствор в течение длительного 
промежутка времени не изменяется, а затем из него выпадает оса
док фталевой кислоты. Фильтрат выпаривают на водяной бане при 
температуре 60—70°. Полученный осадок желто-кремового цвета с 
температурой разложения 170°, хорошо растворяется в воде, плохо 
в спирте и эфире. После перекристаллизации выделяется продукт 
почти белого цвета с температурой разложения 201—202°.

Вес—0,25 грамма. Выход 21%. ,
Анализ N по Кьельдалю:

Найдено—17,16® о 
• Вычислено— 17,5®/о

Выводы:

1. Осуществлен синтез а—\—диаминоацетона из симметричного 
дихлорацетона^и фталимида калия.

2. Получение диаминоацетона можно осуществить действием раз
бавленной соляной кислоты на ацетондифталимид.

3. При применении дихлорацетона 1,3 и фталимида калия синтез 
ацетондиамина значительно упрощается.
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Г Р У Д Ы  т о м с к о г о  Г О С У Д А Р С Т В Е Н Н О Г О  У Н И В Е Р С И Т Е Т А

имени В. В. К У Й Б Ы Ш Е В А

Т*н 101 W49

ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ ЯВЛЕНИЯ В ПРОЦЕССЕ СТАРЕНИЯ 
СОВЕТСКИХ НАТУРАЛЬНЫХ КАУЧУКОВ

М. П. Орлова

Натуральные каучуки представляют собой сложные физико-хими
ческие системы с преобладанием естественных высокополимерных 
соединений, носящих характер лиофильных коллоидов.

В  химическом отношении высокополимерные соединения пред
ставляют собой смеси продуктов различной степени полимеризации 
членов одного и того же полимер-гомологического ряда. Название 
лиофильных коллоидов, предложенное впервые Фрейндлихом >), пока
зывает особое отношение этой группы коллоидов к растворителю и 
поэтому в трактовке таких явлений как растворимость, вязкость и 
набухание в растворах натуральных каучуков необходимо это учи
тывать. »

Второе обстоятельство, которое необходимо учитывать при изу
чении натуральных каучуков как высокополимерных соединений, это 
их «молекулярное строение".

Свойства естественных высокополимерных соединений физиче
ские и химические зависят от длины цепей, состава и стрбения ко
нечных групп, наличия двойных связей (способности молекул соеди
няться за счет побочных валентностей), присутствия некоторых при
месей и т. д.

Состав каучука определяется простейшей формулой (С5 На),. Груп
па CsHg является основной молекулой, которая полимеризуясь дает 
длинные цепи макромолекул каучука.

Относите./1ЬНО молекулярного строения каучука существует не
сколько теорий. Строение самой группы СаНа выяснено работами 
Гарриеса

СНз

Ей можно приписать строение: =  С — СНз— СН̂  — СН = .  Из со
единения таких групп образуются молекулы каучука, которым Гер- 
риес приписывал циклическое строение. Вебером (1903; и Штяу- 
дингером'*) была предложена цепная формула для молекулы кау
чука. Кирхгоф % Фикентшер и М а р к и с х о д я  из рентгеновских 
исследований, для объяснения эластических свойств каучука пред
ложили спиральную модель молекулы каучука.

В настоящее время наиболее общепринятой считается цепная 
структура молекулы каучука.

Спиральную модель можно рассматривать, как ее дальнейшее 
развитие. В этой работе при объяснении явлений, происходящих в 
процессе старения каучука, я буду исходить из этой теории.

5 *  6 7
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Старением каучука обычно называют совокупность тех процессов,, 
которые происходят в каучуке современем.

Процесс старения зависит от многих факторов п может идти с 
большей или меньшей интенсивностью. Старение понижает каче
ство каучука. Процесс старения наших каучуков выражается умень
шением вязкости их растворов, уменьшением их эластичности, .нерва*,, 
потемнением каучука, часто появлением липкости и рядом других 
его изменений.

Одним из проявлений старения каучука является его окисление. 
Процесс старения имеет громадное экономическое значение в кау
чуковой и резиновой промышленности, так как от скорости его те
чения зависит качество этих материалов и срок их служения.

Процесс старения—это совокупность целого ряда физико-хими
ческих и чисто химических превращений.

Настоящая работа имела целью попытку теоретически разоб
раться в совокупности этих процессов, выяснить их сущность и ука
зать наметки тех путей, которыми должна идтА промышленность в 
борьбе с процессами старения.

Объектом исследования был взят сырой каучук, а не резина,, так- 
как мы считали, что здесь будет легче разобраться в совокупности 
всех происходящих процессов, ибо процесс вулканизации каучука, 
являясь сам по себе сложным процессом, будет мешать возможности 
разобраться в процессе старения.

Приступая к этой работе мы прежде всего поставили перед 
собой задачу наметить методы исследования, которые бы дали нам 
возможность учитывать изменения, происходящие в каучуке.

В нашей работе мы наметили: 1) изучить изменение соотноше
ния между смолами и чистым каучуком в процессе старения, опре
деляя соотношение ацетон-экстрзкт/хлороформ экстракт; 2) изучить 
изменение абсолютного веса каучука в npoudrce старения, с учетом 
летучих продуктов; 3) изменение удельного веса его в процессе ста
рения; 4) изменение показателя преломления каучука; 5) изменение 
вязкости его растворов; 6) изменение поверхностного натяжения ра
створов каучука; 7) изменение нерва каучука.

На основании всех намеченных исследований мы и предполагае-л. 
сделать вывод о структурных и химических превращениях, происхо
дящих в каучуке в процессе старения, и наметить те пути, по кото
рым можно итти в борьбе с процессом старения, а также разрабо
тать некоторые физико-химические методы качественной оценки ка
учука.

В настоящей работе кроме литературных данных я использую ис
следования, проведенные под моим руководством в Украинском На
учно-Исследовательском Институте каучука и каучуконосов, работы 
проведенные в Ярославском Педагогическом институте и Иван. Хими
ко-Технологическом Институте.

В этой работе принимал участие ряд молодых научных работ
ников. Я и даю материал в форме отдельных сообщений, хотя пт 
имеющих самостоятельное значение, но связанных общей задачей- 
задачей выяснить сущность процесса старения советских натураль
ных каучуков (см, стр. 71— 110 настоящего сборника).
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Т Р У Д Ы  т о м с к о г о  Г О С У Д А Р С Т В Е Н Н О Г О  У Н И В Е Р С И Т Е Т А
имени В. В. К У Й Б Ы Ш Е В А

Том 101 1949

ИЗМЕНЕНИЕ НЕРВА КАУЧУКА В ПРОЦЕССЕ СТАРЕНИЯ

Ai. П. Орлова и Е. П. Орлова 
Сообщение I

жНервом каучука" принято называть совокупность свойств харак
теризующих его эластичность, упругость и прочность. Высококачест
венный каучук обладает большим „нервом".

Для определения качества каучука и резины в технологии обычно 
применяются механические испытания— сопротивляемость на разрыв, 
остаточное удлинение, стираемость, пластичность и др. Большинство 
этих испытаний требует предварительной вулканизации каучука, зна
чительной затраты времени и материалов и хорошо оборудованной 
лаборатории.

Нерв каучука можно рассматривать, как один из факторов, харак
теризующих технологические качества каучука. В процессе старения 
вместе с рядом других изменений снижается и нерв каучука.

Поэтому при изучении процесса старения очень важно было вы
брать быстрый и легкий метод определения нерва каучука.

Таким быстрым и очень простым методом является метод капил
лярности, предложенный Грейнертом и Вере’). В 1931 г. Вере опу
бликовал сводку результатов позднейших работ в этом направле
нии Нерв каучука определяется по капиллярному поднятию раст
вора каучука по полоске фильтровальной бу.маги.

Методика определения нерва состоит в следующем: приготовляют 
бензольный раствор каучука, беря 0,5 г каучука на 100 мл бензола. 
Перед наблюдением раствор каучука встряхивается. Затем несколько 
миллиметров этого золя помещается в пробирку, куда опускается по
лоска фильтровальной бумаги, прикрепленная к шкале при помощи 
крючечка А и зажима В.

Раствор поднимается по бумажке. В течение 10 
минут ежеминутно по шкале отмечается высота под
нятия раствора. Так, как быстрота подъема в капил
ляре выражается уравнением h =  kt", где h — высота 
подъема, к и п  константы и t — время, то интерполируя 
зависимость не между непосредственно данными вели
чинами, а между их логарифмами, найдем, что зависи
мость между высотой поднятия и временем геометри
чески интерполируется прямой линией. Затем наблю-  ̂
дают поднятие по бумажке чистого бензола и по дан
ным опыта строят прямую для чистого бензола и дан
ного раствора. , _

За меру нерва каучука принимается площадь, вы- 
раженная в квадратных миллиметрах и лежащая между Рпс. i
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прямой бензола и прямой соответствующего раствора. Чем больше 
гта площадь, тем больше и нерв каучука. В докатательство того, 
что измерение нерва каучука по методу капитлярности дает правиль
ную оценку механических свойств каучука, Вере результаты испы
тания нерва каучука сопоставил с результатами некоторых механи
ческих испытаний.

Вере установил зависимость между нервом каучука и сопроти
вляемостью разрыву, вулканизированной горячим способом смеси кау
чука с серой. Оказалось, что между нервом и сопротивляемостью 
разрыву имеется простое соотношение, а именно частное этих двух 
данных пЛтоянно.

Грейнерт и Вере указали на соотношение между нервом каучука 
в растворе и поверхностным натяжением самого каучука, определен
ном методом Верггреяа. Это один из немногих методов, позволяющих 
вообще определить поверхностное натяжение твердых тел. Метод 
этот основан на том, что на подвешеный за один конец шнур испы
туемого объекта одновременно действуют две силы: сила поверх
ностного натяжения, стремящаяся его укоротить и сила тяжести, 
стремящаяся его удлинить. Поверхностное натяжение определялось 
: рн наступившем равновесии (когда длина шнура делалась постоян

HOii) по формуле:  ̂— ^  а — поверхностное натяжение,

ц—земное притяжение, с —плотность, 1—длина и г — радиус испытуе 
■мого шнура, причем г должно быть меньше длины I. В своих испы 
таниях Грейнерт и Вере брали несколько образцов каучука, в раз
личной степени провальцованного, и делали параллельные определе
ния нервов этих образцов по методу капиллярности и поверхностно
го натяжения по методу Берггрена. При нанесении тех и других 
результатов на прямоугольные оси координат, получалась прямая 
линия. Очевидно, что поверхностное натяжение пропорционально 
силе притяжения мицелл, т. е. нерву каучука.

Капиллярный метод Грейнерга и Вере сравнивался также г ' 
сталагмометрическим методом Траубе. Как известно поднятие в ка
пилляре обусловливается поверхностным натяжением растворителя.

b rs  ,
Поверхностное натяжение з выражается формулой; з = —- — , где и

высота поднятия, г — радиус капилляра, s удельный вес. Высота 
подъема пропорциональна поверхностно.му натяжению. Прибавлением 
каучука к бензолу понижается высота подъема, следовательно пони
жается поверхностное натяжение и увеличивается поверхностная 
активность раствора. Таким образом, при капиллярном методе опре
деляется работа, которую производит поверхностное натяжение и 
противоположность земному притяжению. Эта работа, равная пло
щади между кривыми чистого бензола и раствора (т. е. это то, что 
считается мерой нерва каучука), выразит собою разницу поверхнос!- 
ных натяжений и, следовательно, будет пропорциональна поверхно
стной активности каучука. Сравнение методов капиллярного и ста- 
лагмометрического было произведено Бланкенштейном. Это сравне
ние вполне возможно, хотя при обоих последних методах измеряется 
поверхностное натяжение каучука, и понижение каучуком поверхно- 
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C T E o r o  натяжения бензола, но последнее, как видно нз выше сказан
ие го, пропорционально первому.

Бланкенштейн брал каучук крен и 
подвергал его вальцеванию, затрачн-
вая каждый раз определенное количе- |
ство энергии, так как известно, что с 
усиленной прокаткой ослабляется 
нерв каучука. Затем по метолу капил
лярности определялся нерв каждого 
из пяти взятых образцов.

Параллельно с эти.ми определени
ями он вел определения поверхност
ного натяжения растворов по стала
гмометру Траубе.

При нанесении тех и других ре
зультатов на прямоугольные оси ко
ординат, получается линейная зависи
мость, все это является доказатель
ством тою, что капиллярным мето
дом действительно измеряется по
верхностная активность раствора.

Если сопоставить данные получен
ные методами: капиллярным, Бер1- 
грена и сталагмометрнческим с энер 
гией потребления при вальцевании, 
то нанося на оси абсцисс количество 
затраченной энергии, а на оси орди
нат данные методов, получим три со
вершенно аналогичных кривых (см. 
рис. 2), сначала резко палаюших с 
усилением вальцевания, затем меньше 
и приближающихся асимптотически 
к оси энергии.

При сопоставлении же этих мето
дов друг с другом получается линей
ная зависимость. Fice это указывает 
на то. все три метода дают аналогич
ные данные и что при капиллярно.м 
|иетоде Грейнерта| и Бере действи
тельно измеряется нерв каучука.

Используя в основном методику 
Грейнерт.ч и Бере для изучения нерва 
наших каучуков н его изменения в 
процессе старения, мы несколько 
видоизменили ее и усовершенство
вали применительно к нашим обт>ек- 
там.

Вышеуказанные авторы 0,5 г каучука растворяли в 100 мл бен
зола. Растворение производилось в болталке. Авторы не указывают 
во всех ли случаях получалось у них полное растворение. Такое 
растворение имеет .место у каучука Smoked-sheets. Паши каучуки 
не все дают полное раечворсние. У них остается некоторое количе-
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ство нерастворимого остатка, видимо смеси более высоких поли
меров.

Ввиду этого прежде всего было необходимо выяснить влияние 
концентрации раствора на определение нерва каучуков. Такого рода 
опыты были проведены Е. П. Орловой для каучуков смокед шит и 
тау-сагыз и С. Б. Вейсман для каучука ваточника (Asclepios cornuti).

Для опытов брались растворы каучука различной концентрации 
и определялась величина их нерва по методу капиллярности.

Результаты этих опытов сведены в таблице 1.

Таблица 1

Концентрация 
раствора в г 

ва 100 мл

Величина нервов в кв. мм

Смокед-шит Тау-сагыз Ваточник

I
0,05 
0,10 
0,Д) 
0,25 
0,30 
0,35 
0,40 
0,45 
0,50 
0,60 
0,70 
0,75 
0,80 
0,90 
1,00 
1.50

650

1300

2600

3600

5150

1400
2650
3550
38<0
3950
4500
5300
6000

6990

80(Ю

200
250
350

450

600

900
1700
1550

1800
1950
2150
2450

Для опытов были взяты каучук смокед-шит— вальцованный и кау
чук тау-сагыз и ваточника обессмоленные и очищенные по методу 
Гарриеса з).

На основании данных таблицы 1 построены изотермы изменения 
нерва каучука с концентрацией (рис. 3). На оси абсцисс отложена 
концентрация раствора, по оси ординат величина нерва соответствую
щего раствора в квадратных миллиметрах. Эти данные показывают, 
что с увеличением концентрации нерв растет, бависимость нерва 
каучука от концентрации раствора для данного образца смокед-шит 
выражается прямой, а для растворов каучука тау-сагыз и ваточника 
кривыми.

Для каучука тау-сагыз при концентрации от 0,1 до 0,25 получается 
резкий подъем кривой вверх, изотерма в этом пределе приближается 
к прямой. Далее изменение идет более медленно и на изотерме по
лучается изгиб. Для ваточника изгиб на изотерме выражен еще ме
нее резко. Каучук тау-сагыз не растворяется полностью. Количество 
нерастворимого остатка обычно колеблется в пределе от 20% до 
45% от величины навески. Поэтому когда мы берем навеску 0,5 г 
на 100 мл бензола, мы фактически переводим в раствор только часть 
каучука, т. е. его растворимую фракцию. Это необходимо учитывать 
и ввести в методику определения некоторые изменения в сравнении 
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с методикой Грейнерта и Бере. Из этого затруднения мы пытались 
выйти 2 способами:

Во-первых, мы брали также, как Грейнерт и Бере, 0,5 г каучука 
на 100 мл бензола и, если оставался нерастворимый остаток, то 
центрофугируя раствор, сливали его с осадка. Остаток высушивали и 
взвешивали. Вес его являлся необходимым элементом характеристики 
каучука и учитывался для определения концентрации раствора. На 
величину нерва вводилась поправка на концентрацию по заранее по
строенной эмпирической кривой. Величины нерва приводились по ней 
к концентрации 0,5 на 100 мл.

Второй способ определения нерва при наличии „нерастворимого 
остатка* состоит в том что бралась навеска, заливалась небольшим 
количеством бензола, который через некоторое время центрофугиро- 
вался и сливался и навеска вновь заливалась чистым бензолом, так 
до тех пор пока оставшийся каучук еще растворялся в бензоле. 
Когда он видимо переставал переходить в раствор, остаток сушился 
и взвешивался. По разности веса первоначальной навески и веса не- 
растворившейся части определялось количество каучука, перешедшее 
в раствор, и тогда к полученному раствору приливался бензол, до 
определенной концентрации.

Всесоюзн. науч. исслед. институт каучука и гуттаперчи приме
нял еще 3-й способ: навеска расчитывается приблизительно на
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однопроцентный раствор, определяется ето коцентрация выпариванием 
и растворившаяся часть разводится до концентрации 0,5%. Все три 
способа имеют один общий недостаток, то что они дают качествен
ную оценку не всего каучука, а лишь его растворимой части, при 
чем лучшим из них является первый способ в том отношении, что 
учитывая „нерастворимый остаток", мы все же до некоторой степени 
характеризуем и весь каучук в целом, хотя бы в смысле его раствори
мости, чего нет в двух последних. По быстроте определения по
следний способ имеет преимущество перед двумя первыми.

Вторым недостатком этого метода в условиях нашей работы яв
ляется неоднородность бумаги и могущие возникнуть вследствие 
этого довольно значительные ошибки опыта.

Вере указывает на возможную ошибку в пределе по
лучается у нас при хороших сортах бумаги. По определению т. Си- 
корскЬго плохие сорта фильтровальной бумаги могут дать колебания 
до 20%. Это конечно недопустимо. Но даже и хорошие более одно
родные сорта бумаги дают не сравниваемые абсолютные величины 
нерва, если бумага эта не паспортизирована каким-либо способом. 
Поэтому для определения нерва необходимо было бы иметь какой- 
либо стандартный сорт бумаги. Из этого затруднения мы выходили 
применяя одну и ту же бумажку для растворителя и раствора.

Третьим неудобством является то обстоятельство, что когда ра
створ поднимается высоко по бумажке, граница смачивания стано
вится плохо заметна. Резкое освещение прямым светом может вред
но отозваться на растворе каучука, особенно в случае определения 
нерва каучука хондриллы. Подкрашивание раствора небольшим коли
чеством подходящего красителя устраняет это неудобство. В этом 
отношении были проделаны работы в смысле подбора подходяще
го красителя. Мы остановились на метил-рот в концентрации 
около 0,01 ®/о.

. Чтобы выяснить, не меняется ли поверхностное натяжение раст
вора и растворителя от прибавления краски и не будет ли разделять
ся при впитывании раствора в бумагу дисперсная фаза от диспер
сионной среды, был поставлен ряд проверочных опытов, которые по
казали, что если и происходит смещение изотермы поднятие чистого 
бензола несколько вверх, то наблюдается точно такое же смещение 
изотермы раствора, т. е. а итоге величина нерва от прибавления 
красителя не меняется.

Прибавление красителя оказалось очень удобным в опытах, про
изводимых в водяном термостате, для поддержания постоянной тем
пературы. где наблюдения приходилось производить через слои 
воды. Каучук ваточника растворяется полностью и здесь методика 
Грейнерта н Бере может быть использована полностью.

Здесь при низких концентрациях 0,05 до 0,3 изотерма также 
приближается к прямой, а далее мы имеем еще более резко выра
женную кривизну.

Так как нерв каучука выражается через разность работ совершае
мых силами поверхностного натяжения растворителя и раствора про
тив сил земного тяготения м взаимного притяжения частиц, и являет
ся функцией о коэффициента поверхностного натяжения, то из при- 
веленны.х выше опытов можно сделать заключение, что при концент-
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рациях 0,25 и 0,3 г на 100 мл бензола зависимость от концентрации 
отклоняется от закона

h г S

Это отклонение можно объяснить тем, что при этих концентрациях 
начинается группировка молекул каучука в мицеллы.

Поэтому более целесообразно для выяснения структуры строен;'!т 
растворов брать растворы более низкой концентрации.

Прежде чем приступить к изучению изменения нерва каучука в 
процессе старения была проведена еще серия опытов по выяснению 
влияния температуры, при которой производится определение нер
ва каучука.

Опыты эти показали, что температура, как и следовало ожидать, 
заметно сказывается на определение нерва каучука по методу ка
пиллярности, поэтому необходимо с одной стороны поддерживать 
ее постоянной и с другой условиться на определенной температуре, 
для того, чтобы можно было сравнивать отдельные опыты друг с 
другом. Нами была выбрана температура 20°С. Учитывая выше опи
санные особенности наших каучуков, были проведены 3 серии опы
тов изучения изменения нерва наших каучуков в процессе старения.

В I серии бралась навеска каучуков 0,5 г на 100 мл бензола, 
как это делал Вере. Расчет концентрации производился без вычета 
нерастворимой части.

Во II и III серии опытов, учитывая неполную растворимость 
каучука тау-сагыз и наличие линейного изменения нерва с концент
рацией лишь при низких концентрациях, брался раствор каучука 
0,2 г на 100 мл  бензола.

Характер изменения нерва каучука получился аналогичный •е 
обеих сериях.

Перейдем к описанию I серии опытов. Для сравнения величины 
нерва различных наших каучуков были произведены измерения не{. • 
ва каучуков: тау-сагыза, ваточника и хондриллы.

Для опыта брались технические каучуки, полученные с экспери
ментального завода в сыром виде не вальцованные. Каучуки храни- 
пись около года. Анализ их лал следующее содержание смол (ацето 
новый экстракт) и каучука (хлороформовый экстракт).

Тау-сагыз : каучука 79,01%, смол 4,85%
Асклепиас: каучука 10,00̂ /о, смол 70,00%
Хондрилла : каучука 27,08%, смол 62,14%.

Около 10 мл раствора каучука в бензоле наливалось в пробирку 
куда опускалась полоска фильтровальной бумаги шириной в 4 мм 
длиной 120 мм, прикрепленная к шкале вверху при помощи крючеч 
ка и внизу зажима из платиновой провслочки.

Раствор наливался с таким расчетом, чтобы шкала только каса 
лась поверхности раствора; фильтровальная бумажка спускалась . 
раствор на 10 мм.

Сверху пробирка плотно закрывалась (рис. 1). Затем ежеминутно 
производилось 10 отсчетов высоты поднятия раствора или бензола.
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Таблица II дает результаты этих опытов.

Т а б л и ц а  II

Время 
•течете 
в мин.

ifi
времени

Логарифмы высоты подъема.

Бензол Т. С. Асклепиас Хондрилла Смокед-
шит

1 0,000 1,316 0,699 0.892 1,215 0,100
2 0,301 1,171 0,87о 1,143 1,401 0.27в
3 0,477 1,556 1,005 1,206 1,498 0,418
4 0.602 1,670 1,113 1,294 1,564 0,498
5 0.699 1,668 1,164 1,374 1,584 0,577
б (),77« 1,706 1 .215 1,401 1,624 0.в31
7 0,845 1.7,69 1,245 1,444 1,657 0,680
« O.90i 1,763 1,276 1,481 . 1.682 0,709
Q 0,954 1,789 1,.307 1,524 1,702 0,740

1» 1,000
/

1,808 1,336 1,544 1,721 0.775

Откладывая по оси абсцисс логарифы времени, а по оси ординат 
логарифы высоты поднятия, построим кривые бензола и соответству
ющих растворов, изображенные на рис. 4.

4h ieom ci п а^ еи ^ я

V__ Рис. 4

Величина нерва выражается площадью между изотермами бензо
ла и раствора. Величины нервов выраженные в представлены в 
таблице II.

Т а б л и ц а  111

Название Смокед-
каучука шит

--------- --- —

Величина
нервов в 
мм̂

11245

Тау-сагыз Асклепиас

5450 3550

Хондрилла

925
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Для изучения сравнительного изменения величины нерва наших 
каучуков в процессе старения, определение нерва производилось при 
следующих условиях:

1) До начала старения.
2) При стоянии каучука на свету в атмосфере азота в течение 

10 суток.
3) При стоянии каучука на свету в атмосфере кислорода в тече

ние 10 суток.
4) При стоянии каучука в термостате при 60° в течение 7 суток.
Результаты этих опытов сведены в таблице IV.

Т а б л и ц а  IV
Название каучука ^ —— Тау-

сагыз
Аскле

пиас Хондрилла Сиокед 
шит (вальц.)

Условия старения мм^

Нерв каучука до начала старения . . 5450 3550 925 2995

В атмосфере азота на свету 10 суток . . 4800 2655 650 2910

В атмосфере кислорода на свету 
10 суток ......................................................... 4650 2350 580 2910

В термостате мри 60’’ 7 суток............... 3200 600 30J 27АИ

По величине нерва опробованные нами каучуки располагаются так:
1. Смокед-шит. ,
2. Тау-сагыз.
3. Асклепиас.
4. Хондрилла.
При старении каучука нерв его уменьшается. При старении в тер

мостате при 60° нерв каучука уменьшается для смокед-шит'а (вальц.) 
в 1,09 раза

для Тау-сагыза в 1,7 раза 
„ Асклепиаса „ 6 раз 
, Хондриллы „ 3 раза.

При старении в атмосфере азота 
Смокед-шит в 1,02 раза 
Тау-сагыз „ 1,13 раза 
Асклепиас „ 1,34 раза 
Хондрилла ,  1,42 раза 

При старении в атмосфере кислорода.
Смокед-шит в 1,03 раза 
Тау-сагыз „ 1,17 раза 
Асклепиас „ 1,51 раза.
Хондрилла „ 1,60 раза.

Т. е. из испытанных образцов наших каучуков максимальной ве
личиной нерва обладает каучук тау-сагыз, который является также 
наиболее стойким в процессе старёния. На втором месте стоит ка
учук асклепиас, который уступает каучуку хондриллы только в со
противляемости изменению под влиянием высокой температуры.
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Вторая и третья серия опытов производилась тоже для выясне
ния! вопроса об изменении нерва наших каучукив в различных усло
виях. Здесь, как выше уже было упомянуто, брался 0,2% раствор 
каучука в бензоле. Технически определение растворившейся части 
каучука производилось так: первоначальная навеска растворялась в 
10 мл бензола. Послр того, как каучук растворился для полного от
деления нерастворимого остатка центрофугировался в продолжение 
одного часа, сливался, и на оставшуюся часть каучука наливалась 
новая порция бензола (10 м л) и проделывалось тоже самое, что и 
раньше. И так до тех пор, пока раствор становился совершенно про
зрачным и бесцветным; оставшийся нерастворимый осадок сушился 
до постоянства веса и исчезновения запаха бензола и взвешивался. 
После чего из веса первоначальной навески каучука высчитывался вес 
нерастворимого остатка и на получившийся вес растворившегося кау
чука производился расчет необходимого количества бензола для по
лучения бензольного раствора с содержанием каучука 0,2 % по весу.

Условия старения каучука были те же, разница была лишь в про
должительности опытов, и кроме того в серии 111 было учтено вли
яние света на изменение нерва каучуков.

Данные опытов сведены в таблицах V и VI.
Т а б л и ц а  V

\

Перво-
нач.

Через
154 час. ста- 

pt ния в азо
те на с.вету

Через 145 час. 
старения в кис- 
Лиродс на свету

Через 50 час. 
старения при 

60° в терм.
Примечание

Тау-сагыз 2065 1 2900
•1

2300 2050

Старение пра- 
изв. только 
23 час.

Лсклепиас 1290 1200 750 575

Хондрилла 925 ! 550
1

500 540

Т а б л и ц а  VI »)

Продолжи- 
тельн. опыта

Нерв каучука выраженны! в мм^
Условия Тау-сагыз. Асклспнас Хондрилла.
о п ы т а час Необессм Обесси. Необессм Обессм. Необ. Обесс

Первона- 4000 2965 1850 1290 1500 925
чально

в  термоста- 3 3S50 2800 1550 900 1050 62.'̂
те при 60°

23 — — — 750 — 540
т 27 2650 — 950 — 525 —
а 50 2450 2050 650 575 350 —

В азоте в 145 _ _ 3000 — 1200 — 750
темноте 

В азоте на 145 . 2300 1200 ___ 550'
свету

1300• 260 3900 — — — —
и 405 2250 950 500

>) Материал, для определения данных таблицы VI, взят из опытов старения 
чука, произведенных Б. А. Гаццари.
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3;i

Протолжн- Нерв каучука, выраженный в мм"̂
Условия

опыта
тельн. опыта 

в час.
Тау-сагыз Асклепиас Ховдрима

Необесм. Обесм. Необесм. Обессм. Необесм. Обессм.

В кислороде 
в темноте 145 2300 750

■ 405 _ — — 500 — —

В кислороде 
на свету. 145 — 2300 — — 500

При старении каучука в термостате при 60° через 50 час. нерв 
каучука уменьшается. ,

Для Тау-сагыза в 1,45 раза 
„ Асклепиаса ,  2,24 ,
,  Хондриллы „ 1,02 раза (старение продолж. лишь 23 час.) 

При стоянии в атмосфере азота 145 час.

Тау-сагыз в 1,02 раза. 
Асклепиас „ 1,08 , 
Хандрилла , 1,68 ,

- При стоянии в атмосфере кислорода 145 час.

Тау-сагыз в 1,29 раза 
Асклепиас „ 1,72 „ 
Хондрилла , 1,85 раза

Выводы

Из выше приведенных данных можно сделать следующее заклю
чение *)• 1) Как в той, так ив другой серии получено, что наибольшей 

.величиной нерва обладает каучук тау-сагыз, наименьшей—каучук 
хондриллы, на среднем месте стоит каучук асклепиас. 2) У всех 
трех каучуков в присутствии кислорода старение усиливается, т. е. 
нерв каучука падает. 3) Свет заметно влияет на уменьшение нерва 
только каучука хондриллы. Влияние света на изменение нерва дру
гих каучуков заметно не сказывалось.

4) Сильнее всех других факторов на изменение нерва каучука 
влияет температура. 5) Наиболее стойким по изменению нерва под 
влиянием различных факторов является каучук тау-сагыз.
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Т Р У Д Ы  то м ско го  Г О С У Д А Р С Т В Е Н Н О Г О
имени В. В. К У Й Б Ы Ш Е В А

У Н И В Е Р  С И Т Е Т  А

Том 101 1949

РЕФРАКТОМЕТРИЧЕСКОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ КАУЧУКА 
В ПРОЦЕССЕ СТАРЕНИЯ

Орлова М. П. и Орлова Е. П.
Сообщение II

Показатель преломления чистого каучука был впервые определен 
Гейгером*). Он дал значение Пп'® =  1,5222. Работы по изучению из
менения показателя преломления каучука под влиянием различных 
факторов, по отношению к заграничным каучукам, были поставлены 
Кирхгофом 2),

Он изучал изменение показателя преломления тонких пленок кау
чука при псмощи рефрактометра АББЕ—ЦЕЙС и показал влияние 
на показатель преломления нагревания, вальцования каучука, и при
сутствия смол.

По наблюдениям Кирхгофа значение по̂ ® колеблется от 1,5222 до 
1,5820 для различных сортов каучука.

По отношению к нашим натуральным каучукам работа по рефракто
метрическому их изучению была впервые проведена в лаборатории кол
лоидной и физической химии Украинского научно-исследовательского 
института каучука и каучуконосов. Ею был разработай метод количе
ственного определения каучука в растворе по показателю преломле
ния при помощи рефрактометра Пульфриха®). Эти работы и легли 
в основу изучения изменения показателя преломления каучука в про
цессе старения.

Методика работы была такова.
Брались растворы каучука различной концентрации и при помощи 

рефрактометра Пульфриха определялись их показатели преломления. 
Предельный угол tp определялся опытом.

Показатель преломления раствора Пз вычислялся по формуле

Пз ■= — Sin ĉp,

где N — показатель преломления куба рефрактометра, определяемый 
из предварительного опыта.

На основании полученных данных строилась изотерма изменения 
показателя преломления с концентрацией раствора. Причем на ось 
абсцисс наносились концентрации каучука в процентах, и на ось ор
динат соответствующие им показатели преломления.

Полученные таким образом изотермы для различных каучуков и 
использовались в дальнейшей работе для определения концентрации 
раствора по найденным показателям преломления.
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в  качестве растворителя мы остановились на четыреххлористок 
углероде, так как он является хорошим растворителем каучука и имеет 
показатель преломления наиболее отличный от его показателя, т. е. 
дает наиболее, заметное изменение показателя преломления с кон
центрацией. Исследования изменения показателя преломления в за
висимости от концентрации были проведены на импортном каучуке 
смокед-шит и наших каучуках тау-сагыз, кок-сагыз и гуттаперче 
уманского завода- и смолах, выделенных из каучука и гуттаперчи.

С каучуком смокед-шит были получены следующие данные, сведен
ные в таблицах I, И, 111, IV, V и VI.

Т а б л и ц а  I
Изменение показателя преломления растворов каучука смокед-шит в СС1< с 

изменением концентрации при t° =  25°C.

Концентрация 
в н

Предельный 
угол отклонения

Показатель
преломления

Чистый раство-
рител ь. 

Р а с т в о р
43-35' 1,4602

к а у ч у к а
0,25 43-33' 1,4604
0..50 . 43-30' 1,4607
0,7о 43'>28' 1,4609
1,00 43-26' 1.4611
1,50 43-20' 1,4*<17
2.00 43-15' 1,4622
2.50 43-09' 1,4628
3,00 ' 43-02' 1,4635

Таблица И
Изменение показателя преломления раствора каучука тяу-сагыз в CCU с 

изменен, концентрации при t°rz20,8°C.

Концентрация 
в Н

Предельный 
угол отклонения

Показатель
преломления

Чистый раство
ритель! 43-20' 1,4517

Р а с т в о р 
к а у ч у к  а 

0,025 43-19' 1,4519
0,05 43-16' 1,4619
0,10 43-14' 1,4623
0,20 43-1Г 1,4626
0,30 43*08' 1,4629
0,40 43*06' 1,4631
0,50 43-04' 1,4633
1,00 42-57' 1,4640
2,00 42*50' 1,4647
3,00 42-41' 1,4605
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Т а б л и ц а  III

Изменение показателя преломления раствора смол тау-сагыз в CCU при
Т° =  16,0" С.

Концентрация 
в Н

Предельный 
угол отклоне

ния

Чистый раство 
ритель 
Р а с т в о р ы  

смол:
0,14
0,24
0,28
0,32
0,38
0,50
0,52
0,60
0,69
1,00
1,39
1,68
2,00
4,00

43°05'

43”05'
43“05'
43°05'
43°05'
43”05'
43°05'
43'04'
43”03'
43“12'
43°0Г
43°00'
42°57'
42°.53'
42°35'

Показатель
преломления

1,4632

1.4632
1.4632
1.4632
1.4632
1.4632
1.4632 
1,4с'33
1.4634
1.4635
1.4636
1.4637
1,4640 
1,4644 
1,4663

Т а б л и ц а  IV
Изменение показателя преломления растворов каучука кок-сагыза в СС1< 

с изменением концентрации при t° 18* С

Концентрация 
в %

Предельный 
угол отклоне

ния
Показатель

преломления

Растворитель 43*20' 1,4617
Р а с т в о р

к-ка:
0,1 43*18' 1,4619
0,2 43®17' 1,4620
0,3 43°15' 1,4622
0,4 43°14' 1,4623
0,5 4312' 1,4625
0.7 43*10' 1,4627
1,0 43*08' 1,4629
1,5 43*03' 1,4634
2,0 42°57' 1,4640
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Т а б л и ц а  V
Измеиение показател*! преломления раствора гуттаперчи в CCl̂  с изменением, 

концентрации при t — 14,0°С.

Ковцевтрзция Предельный Показатель
в Н угол отклонения Преломления

Растворитель
Р а с т в о р

42°56'

Г у  т т  Я п:
0,085 42°54'
0,170 52-5.3'
0,25 42=52'
0,32 42°50'
0,42 42°48'
0,.^9 42°46'
0,85 42=42'
1,27 42S38'
1,69 42°32'

Т а б л и ц а  VI
Изменение показателя преломления раствора смол гуттаперчи в СС!* с 

изменением концентрации при t’ 13' С.

Концентрация 
в ^

Предельный
угол

отклонения
Показатель

преломления

Чист, раствор. 42"^0' 1,4647
Р а с т в о р
Смол.

0,06 42°50' 1,4647
0,12 42°50' 1,4647
0,23 42°50' 1,4847
0,41 42°50' 1,4647
0,51 42-49' 1,4348
0,68 42-47' 1,4650
0,82 42-46' 1,4651
1,02 42-43' 1,4654
1,36 42-41' 1,4656
2,04 42-33' 1,4664

Из приведенных данных видно, что показатель преломления, как 
раствора каучука, так и смол, с увеличением концентрации возра
стает, но заметное изменение в показателе преломления у растворов 
смол начинается только при концентрации выше 0,4% —0,5%, мень
шее содержание смол заметно на изменении показателя преломле
ния не сказывается.

Изменение же показателя преломления растворов гуттаперчи и 
каучука заметно уже при 0,025% содержания каучука.

Таким образом в процессе старения окисление каучука и его де
полимеризация должны сказываться на показателе преломления.

Характер изменения кривой показателя преломления с одной сто
роны смол и с другой стороны гуттаперчи и каучука К. С. и Т. С. 
очень сходны.

Эти наблюдения дали возможность попытаться определить изме
нение количества каучука в растворе по мере его старения. Кирхгоф 
в цитированной выше работе, определяя величину показателя пре- 
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томления для твердых каучуковых пленок, показал влияние на изме
нение показателя преломления различных сортов каучука темпера
туры в момент определения, вальцования и длительного нагревания.

Влияние вальцевания, совместно с действием температуры (горя
чее вальцевание), видно из след, таблиц.

Т а б л и ц а  VII

Влияние вальцевания на показатель прелом
ления цейлонского крепа (Кирхгоф).Темпера-

в I I , I,
момент I  ̂ горячего |4 часа горячего
отсчета |^вучук яе валь- вальцевания и вальцевания и 6 

1 год лежания недель лежанияцеван
в темноте. В темноте.

"D
70 1,5028 1,5008
65 1,5050 ____ 1,5826
60 1,5070 1,5060 1,5045
55 1,5090 1,5080 1,5<'68
50 1,5120 (49°) 1,5100 1,5038
45 1.5135 1,5120 1,5106
40 1,5150 1,5140 1,5125
35 1,5170 (36°) — 1.5155(33
30 1,5196(29,5 ) 1,5180 1,5168
25 1,5210 1,5200 1,5185
20 1,5226 1,5220 1,5210

Таблица эта показывает, что с увеличением времени вальцевания 
показатель преломления снижается необратимо, т. е. продолжитель
ное лежание в темноте не восстанавливает его до прежней величины.

Повышение температуры в момент отсчета еще более сильно 
снижает показатель преломления каучука, причем это снижение яв
ляется обратимым, так как по мере охлаждения каучука показатели 
растут довольно значительно (пр’® =  1,5028, По̂ ® =  1,5226).

Это изменение показателя преломления с температурой наблю
дается и для наших каучуков.

Таблица V111 дает его для 1% раствора каучука Т. С. и для чи
стого растворителя.

Т а б л и ц а  VIII
Изменение показателя преломления растворителя (CCI4) и 1 Н раствора 

каучука Т. С. с изменением температуры

Чистый растворитель 

Температура Показатель
преломлен.

Раствор каучука Т. С. 1И

Показатель 
преломлен. Температура

12,0‘
13,5’
14,0°
15.0°
16,0°
18,0°
24,0°

1,4647
1,4640
1,4633 
1.4636 
1,4631 
1,4627 
1,4607

1,4691
1,4687
1,4648
1,4640
1,4637
1,4632
1,4623

9,5°
10, 0°
14,0°
15,5°
16,5°
18,0°
22, 0°
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Данные таблиц VII и VIII сведены в диаграмме рис. 1, где на ось 
ординат нанесены значения показателя преломления, а на оси абсцисс 
значение температур. Кривая 1 дает изменение по для растворителя, 
кривая 11 для \% каучука Т. С. (опыты Орловой Е. П.) и кривая 
111 изменение с температурой для пленки из цейлонского крепа (по 
опытам Кирхгофа).

С> Оо

Из рисунка 1 видно, что с изменением температуры показатель 
преломления растворителя изменяется по прямой, показатель же 
преломления раствора по некоторой кривой, причем в пределах тем
пературы от 15° до 19°С кривая эта мало отличается от прямой и
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идет почти параллельно прямой растворителя, поэтому определение 
показателя приломления растворов каучука следует производить в 
этих пределах температуры.

Дальнейшее исследование имело целью выяснить насколько про
цесс старения сказывается на показателе преломления растворов 
каучука.

На показателе преломления раствора каучука должно сказаться 
уменьшение его концентрации вследствие окисления, а также степень 
полимеризации и другие структурные превращения.

Для этих опытов был взят технический каучук Т. С. Он подвер
гался старению в термостате при 60°С. Был произведен его анализ 
до старения и после старения через известные промежутки времени, 
и параллельно производились рефрактометрические исследования.

Рефрактометрическое исследование его раствора было произве
дено 9 раз до старешя, через 3, 6, 9, 12, 15, 18, 24 и через 27 
суток.

Анализы производились 4 раза: до старения и через каждые 9 
суток. Каждый раз для определения показателя преломления брался 
раствор 0,47% от растворившейся части каучука. Первоначальное 
исследование дало показатель преломления 1,4685. При старении по
казатель преломления уменьшался. За первые трое суток до 1,4677, 
а затем медленнее. За 27 суток он снизился до 1,4672.

Приведенная ниже таблица IX и построенная на основании ее 
кривая (рис. 2) дают картину изменения показателя преломления

Таблица IX

№
опыта

Продолжи
тельность 
старения 
в сутках

Количество 
ацетов- 

экстракта 
в Н

Количество
хлорофор-
экстракта

в '%

Зольность 
в %

Нераствори
мый

остаток
в ®/о

Показатель
преломления
раствора

1 0 4,91 83,60 1,08 10,41 1,4685
2 3 — — _ — 1,4677
3 6 — — _ 11,58 1,4675
4 9 5,47 82,62 1,07 10,34 1,4675
5 12 — — — 1,4674
6 15 — — _ — 1,4673
7 18 6,07 81,34 1,03 11,58 1,46ЛЗ
8 24 — — _ _ 1,4673
9 27 7,07 80,47 1,02 10,31 1,4672

раствора в процессе старения и параллельные им результаты ана
лиза.

На основании этих данных и расчитано уменьшение концентрации 
каучука в растворе за все время старения. По данным экстракци
онного анализа оно=0,38%.

По данным рефрактометрических исследований =  0,35%.
Таким образом снижение концентрации каучука, определяемое по 

показателю преломления, меньше на 0,03%
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Так как изменение концентрации каучука сказывается на показа  ̂
теле преломления,при его концентрации 0,025%, эта разница выхо
дит за пределы погрешности опыта. Она может быть объяснена тем,.

что в процессе старения, кроме снижения концентрации каучука 
вследствие его окисления, происходит структурное превращение, 
различно отражающееся на растворимости каучука (экстракционный 

.анализ) и показателе преломления (рефрактометрический анализ).

Выводы

Подводя итог всему вышеизложенному необходимо отметить еле* 
дующее:

1. Рефрактометрическое исследование каучука может быть ис
пользовано, как метод изучения одной из сторон процесса старения.

2. Для этой цели можно использовать рефрактометрическое ис
следование растворов каучука по методу Орловой Е. П.

3. В процессе старения происходит снижение показателя прелом
ления каучука.

4. Снижение это происходит закономерно и с различной скоро
стью в различные моменты старения.
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5. Изотерма изменения показателя преломления р-ра каучука 
имеет 2 перегиба посредине (более медленное падение), что может 
быть указанием на то, что изменение показателя является функ
цией нескольких переменных, входящих в сложный процесс ста
рения.

6 . Это положение подтверждается и сопоставлением результатов 
исследования концентрации р-ра каучука методом экстракции и ме
тодом рефрактометрии.
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Т Р У Д Ы  т о м с к о г о  г о с  у Д А Р С Т В Е Н Н О ! ' о  У Н И В Е Р С И Т Е Т А

имени В. В. К У Й Б Ы Ш Е В А

Том 101 194»

ИЗМЕНЕНИЕ ВЯЗКОСТИ И ПОВЕРХНОСТНОГО НАТЯЖЕНИЯ 
РАСТВОРОВ КАУЧУКА Т. С. В ПРОЦЕССЕ СТАРЕНИЯ

Сообщение III

>/. П. Орлова, Г. И. Бахарев, Б. А. Гаццари и Е. П. Орлова

Рассматривая процесс старения каучука, как сложный физико
химический процесс, в котором наряду с чисто химическими превра- 
ц;ениями (реакциями окисления, полимеризации, деполимеризации)^ 
происходит и ряд физико-химических процессов, можно ожидать, 
что изучение изменения вязкости и поверхностного натяжения ра
створов, дает значительный материал для суждения о сущности 
процесса старения. Поэтому при всестороннем изучении процесса 
старения каучуков необходимо было изучить и изменение вязкости и 
поверхностного натяжения растворов каучука.

Вязкость растворов каучука зависит от концентрации раствора, 
от степени полимеризации каучука, от коллоидных превращений в 
растворе (дезагрегации и агрегации), от растворителя и других 
причин.

Вязкость растворов технического каучука зависит главным обра
зом от углеводорода каучука, но на ней сказывается и наличие при
месей, ,смол*, белковых веществ и др. Поэтому при изучении вяз
кости каучука необходимо учитывать и степень его очистки. Почти 
все факторы, влияющие на вязкость растворов каучука сказываются 
и на их поверхностном натяжении. Поэтому прежде чем ставить 
опыты над изменением поверхностного натяжения и вязкости ра
створов наших советских каучуков в процессе старения, было про
ведено несколько серий опытов, выясняющих изменение вязкости и 
поверхностного натяжения с изменением растворителя, концентра
ции раствора и т. д.

Кратко остановимся на литературных данных по этому вопросу 
для импортных каучуков.

Работ по определению изменения вязкости растворов каучука 
довольно много. Здесь надо прежде всего отметить работы Штау- 
дингера >), который уделяет большое внимание вискозиметрическим 
определениям с целью выяснения структуры молекулы каучука и 
величины его молекулярного веса. Он вводит понятие об удельной' 
вязкости iT)sp, которая выражает собой повышение вязкости, вызы
ваемое растворением вещества в данном растворителе, причем 
T)sp =  T),— 1, где—7)г—относительная вязкость раствора. Зависимость 
вязкости от природы растворителя дается работами Гатчека’) и Виль
ямса ®). Зависимость вязкости от концентрации—работами Ван-Рос-
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сем’а^), определившего ее для большого числа (почти 500) образ
цов, работами Догадкина и Панченкова для отдельных фракций зо
ля очищенного каучука и других. Для технологической оценки кау
чука Фоль®) предложил , числа вязкости*, т, е. число квадратных 
сантиметров, которому равна плошадь, ограниченная осями координат 
и изотермой вязкости раствора каучука при изменении его концент
рации от о до 1%. Чем круче изотерма, тем больше „число вязкости*; 
условно принят масштаб; 0,1 % концентрации= 1  см и 2 единицы 
относительной вязкости= 1  см.

Надо отметить также работы по определению так называемой 
„структурной вязкости*. Наличие отклонения от закона Гаген-Пуазей- 
ля для растворов каучука впервые было подмечено Кирхгофом 
Затем для различных сортов каучука (пара мытый, пара немытый 
светлый крепи гваюла) дано Догадкиным и Певзнером 8).

По вопросу изменения абсолютной вязкости растворов каучука с 
изменением температуры известно, что с повышением температуры 
вязкость падает и тем сильнее, чем выше концентрация раствора. 
Это происходит, вероятно, не только от обычного понижения коэф
фициента внутреннего трения, но и от структурных изменений в ра
створе каучука.

Буссе и Каррер®) установили, что эти изменения, когда они обра
тимы, выражаются уравнением Дюнна:

1  ̂А
ig =  V  +-fj т

где —абсолютная вязкость, Т—абсолютная температура, А и В —кон
станты. Необратимые изменения этому уравнению не подчиняются.

Для относительной вязкости изменения с температурой даны 
Догадкиным и Лавриченко >®). Работ по изучению поверхностного на
тяжения растворов каучука значительно меньше. Изменение поверх
ностного натяжения светлого крепа, тщательно очищенного от смол 
и других примесей, изучалось Догадкиным и Панченковым, в выше 
цитированных работах на поверхности раздела воды (бензольный 
раствор) в пределах концентрации от 0 до 2% и Шеклоком i>) для 
3% растворов каучуков, подвергаемых различной обработке (мастифи- 
кация, облучение ультрафиолетовым светом и т. д. ) на границе 
газообразной фазы.

Нами для сравнения поверхностного натяжения растворов кау
чука и каучуковых смол в различных растворителях был взят каучук 
тау-сагыз, полученный по щелочному методу, обессмоленный по 
способу Гарриеса'■‘“), несколько видоизмененному нами с целью одно
временного использования и „смол* выделенных из каучука. Надо 
оговориться, что „смолами" мы условно называем весь комплекс 
веществ, извлекаемых из технического каучука ацетоном.

Для того, чтобы выделить эти вещества, мы брали 150 гр. тех
нического каучука тау-сагыз и экстрагировали ацетоном на водяной 
бане в колбе с обратным холодильником 9 часов, сменяя ацетон 
3 раза, после каждой 3 часовой экстракции. Полученные таким об
разом смолы, после удаления ацетона, сушились при 60° до постоянного 
веса. Обессмоленный каучук растворяли в 3509 мл бензола. Полу
ченный раствор центрофугировали и осаждали из него каучук, рав- 
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ным объемом спирта. Осевший каучук экстрагировали в аппарате 
Сокслета ацетоном 24 часа. Снова растворяли в бензоле и осаждали 
спиртом. Для проверки степени очистки была определена зольность 
каучука до очистки (0,95%) и после нее (0,30°/с). В дальнейшем рабо
та велась с этим каучуком. Определенные навески этого каучука ра
створялись в необходимом количестве растворителя, отмеряемом по 
объему.

Вязкость определялась вискозиметром Оствальда для летучих 
жидкостей при 25°С. имеющим скорость вытекания для воды 9,9 се
кунды.

Нами была изучена вязкость и поверхностное натяжение раство
ров каучука тау-сагыз и смол в бензоле, четыреххлористом углеро
де и хлороформе.

, Приведенные ниже таблицы I, II, III, IV и V дают результаты 
измерений вязкостей этих растворов.

Т а б л и ц а !  ^
Изменение вязкости бензольных растворов 

каучука тау-сагыза

Концентр, 
раствора 

в %

Время исте
чения жидко
сти в секун

дах

Относит.
вязкость

Удельная
вязкость

0 6.8 1 0
0.25 16,1 2,3677 1 ,.'-1677
0,33 20,0 2,9412 1,9412
0,5 28,2 4,1475 3,1475
1,0 65,2 6,6482 3,6482

Т а б л и ц а  I)
Изменение вязкости раствора каучука тау-сагыз в сС )4

Концентр, ра
створа в %

Время истечения 
жидкости 

в секундах
Относит, вязкость Удельная вязкост

0 10,1 1 0
0,25 15,0 1,4742 0,4742
0,33 ) 20.4 2,0036 1,0036
0,50 ' 30.6 3,0016 2,0035
1,00 78,6 7,7004 6,7004

Т а б л и ц а  II
Изменение вязкости раствора каучука тау-сагыз в CHCI3

Концентр, ра
створа в И

о
0,25
0,33
0,50
1,00

Время истечения 
жидкости 
в секундах

Относит, вязкость Удельная вязкость

6.2
12,0
16,6
23,4
63,8

1
1,9334
2.6737
3,6808

10,2490

о
0,9334
1,6737
2,6808
9,2490
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Данные первых трех таблиц сведены в диаграмме рис. 1 и рис. 2, 
которые построены следующим образом: на оси абсцисс отложена 
концентрация раствора в процентах, а на оси ординат на рис. 1 — 
относительная вязкость (масштаб сохранен предложенный Фол“ем 
для „чисел вязкости"), а на рис. 2—удельная вязкость по Штау- 
дингеру.

Определение изменения вязкости раствора „смол“ с изменением 
концентрации было произведено с растворами их в четыреххлори
стом углероде и бензоле. Определение производилось также при 
температуре 25°.

Вязкость раствора смол значительно меньше, чем вязкость ра
створов каучука, поэтому растворы смол пришлось взять значительно 
большей концентрации. В четыреххлористом углероде концентрация 
менялась в пределах от 0,25 до 2 %, а в бензоле—от 1,5 до 24,0%.

Таблицы IV и V дают результаты этих наблюдений, причем, учи
тывая незначительное увеличение удельного веса растворов смол по

Т а б л и ц а  IV
Из.чеиение вязкости раствора смол каучука тау-сагыз 

в бензоле

Концентрация Время истечения Относительная скорость
В В секундах истечения по сравнен.

' с раствори1елем

24,0 20,6 3,03
12.0 13,4 1.97
6.0 11,0 1,62
3,0 10,4 1.53
1.5 10,0 1,47

Бензол 6,8 1,00

Т а б л и ц а V
Изменение вязкости раствора смол каучука iay-сагыз

В четыреххлористо.м углероде

Концентрация Скорость истече- 1 Относительная скорость
В ния в секундах 1 истечения по сравнен.

— С растворителем

2,00 51,5 1.12
1,00 49,1 1,07
0,57 48,7 1,06
0.25 48,0 1,04
СС1, 46.0 1,00

сравнению с чистым растворителем, здесь были определены лишь 
относительные скорости истечения растворов по сравнению со ско
ростью истечения растворителя. Данные таблиц IV и V иллюстри
руются в диаграммах рисунков 3 и 4.

В виду того, что изотермы вязкости представляют плавные кри
вые несколько различного характера, как видно из рисунков 1, 3, 4,

7*. Труды ТГУ т. 101 9 7
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мы думали использовать их для изучения соотношения каучук смолэ! 
в процессе старения, как это оказалось возможным на основании 
рефрактометрических изотерм

Для этого были приготовлены искусственные смеси каучука и 
смол в растворе СеНе в различных концентрациях, причем суммарная

концентрация всегда равнялась 1?^. Исходя из этих кривых предпо
лагалось анализировать изотермы изменения вязкости каучука в про
цессе старения. Но здесь мы натолкнулись на неожиданное препят-
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ствие. На изотерме вязкости при смешении 0,99% каучука и 0,01 
смол получился перелом кривой, что помешало использовать ее для 
вышеуказанной цели и показало, что выводы, полученные на ис- 
к'уственно приготовленных смесях каучука и его смол, нельзя цели* 

'КОМ переносить на технические каучуки.
Результаты этих опытов сведены в таблице VI и диаграмме—рис. 5.

Так как повышение удельного веса растворов 1% каучука очень 
незначительно для бензола (удельный вес бензола 0,879, удельный 
вес каучука 0,8875). то относительная вязкость заменена здесь от
носительной скоростью истечения растворов в вискозиметре Ост
вальда, практически выражаемой теми же числами, что и относи
тельная вязкость.

Т а б л и ц а  VI

Колич. каучука Колич. смол Скорость истечения Относит, скорость
В растворе в p d c i B o p e В секундах исге (еыия

0,99 0,01 48,4 7.12
0,98 0.02 42,6 6,26
0,97 0,03 39,8 5.85
0,96 0,04 35.8 5,26
0,90 0,10 39,6 5,82

Этот перелом на изотерме вязкости может быть объяснен струк
турными изменениями в растворе каучука. Возможно, что смолы 
могут играть роль защитных коллоидов, и когда концентрация их 
достигает 0,1 % они вызывают увеличение степени дисперсности ми
целл каучука, и при цепеобразных ча>тичках увеличение числа мо
лекул, как показал Шгаудингер, вызывает меньшее наростание вяз- 
кости,чем увеличение длины их при том же числе молекул.

99

Электронная библиотека (репозиторий) 
Томского государственного университета 

http://vital.lib.tsu.ru



Параллельно с изучением изменения вязкости растворов каучук» 
и смол тау-сагыз в различных растворителях с изменением концент
рации, были проведены опыты по изучению изменения их поверхно
стного натяжения на границе раствор/воздух ').

Поверхностное натяжение растворов каучука и смол определя
лось в приборе Ребиндера при 20'"С.

Для каучука были проведены определения коэффициента поверх
ностного натяжения (6) в четыреххлористом углероде, бензоле , к 
хлороформе, для смол только в четыреххлористом углероде.

Таблицы VII и VIII дают результаты этих наблюдений.

Т а б л и ц а  VII
Изменение поверхностного натяжения с ичменением концентрации раствора 

для каучука тау-сагыз в различных растворителях

Кон
центр. ра

створ. в

CCU сн
Максималь-1 
ное давле
ние в мм 1

С1з СбН,
Максималь

ное давление 
в мм

эрг 
® см2

.  эрг.0 лсм̂

Максималь
ное давле
ние в мм

 ̂ эог

1,00 60 45,15 60 45,15 42 31,62
0,50 45 34.46 48 36,12 27 20,32
0,31 50 37,63 52 39,14 47 35,37
0^25 55 41,39 57 42.89 52 39,19-
'о 33,42 27,2 29,40.

Т а б л и ц а  V111
Изменение поверхмосшого натяжения раствора смол 

каучука тау-сагыз в четыреххлористом углероде

Концентрация Максимальное Коэффициент поверх- 
ност. натяжения

в н давление в мм в эрг,см-

2,00 17,0 33,42
1,33 14,5 28,50
1,(Ю 13,0 25,55
0,80 14,0 27,52
0,73 14,0 27,52
0,66 14,5 28,50
0,57 15,0 29,43
0,50 15,2 29.78
0.25 15,0 29,49

0 — 33,42

Эти наблюдения сведены в диаграмме рис. 6, где на оси абсцисс 
нанесены концентрации растворов в процентах, а на оси ординат зна

чение о в
эрг
см2

Диаграмма эта показывает, что на поверхности раздела воздух/ 
раствор каучук тау-сагыз (в той степени очистки, как мы имели)- в

1) Поверхностное натяжение измерялось так же, как у Шоклека на границе раз
дела раств< р,воздух исходя из некоторых соображений, связанных с нашей произ
водственной работой в Ин-те каучук и каучуконосов в г. Киеве.
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-большинстве случаев является поверхностно инактивным веществом, 
т ,  е .  он увеличивает поверхностное натяжение раствора по сравне
нию с чистым растворителем.

Рис. 6

Во всех трех растворителях при маленьких концентрациях по- 
vBepXHOCTHoe натяжение больше, чем у чистого растворителя и при 
концентрации 0,25% мы имеем максимум, затем при увеличении кон
центрации поверхностное натяжение уменьшается и около 05%  мы 
получаем минимум во всех трех растворителях, причем для бензола 
этот минимум у бензольных растворов лежит ниже поверхностного 
натяжения чистого растворителя, т. е. каучук становится поверхно
стно активным веществом.

При дальнейшем увеличении концентрации поверхностное натя
жение опять начинает расти и при концентрации 1 % оно стоит зна
чительно выше не только поверхностного натяжения растворителя, 
но и первого максимума. К сожалению для высших концентраций о 
не было определено.

По наблюдениям Шоклока, в выше цитированной работе, поверх

ностное натяжение 3% раствора (28,82 мало отличается от по

верхностного натяжения бензола (29 40

,3>астет до 30.50 _
см.

, а при вальцовании оно
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По опытам Догадкина и Панченкова на границе раздела бензоль

ный раствор,/вода где поверхностное натяжение 32,3 - - - -- , каучук
см-

в большинстве случаев является поверхностно активным и дает ми
нимум также при 0,5%, а затем возрастает и при концентрации вы
ше 0,7% каучук становится поверхностно инактивным.

Что касается поверхностного натяжения смол, то здесь картина 
иная. Смолы являются веществами поверхностно-активными, они по
нижают поверхностное натяжение растворителя, давая минумум при 
концентрации равной 1 %, той концентрации, которая дала перелом 
на кривой вязкости искусственных смесей каучука и смол. При 0,5% 
мы здесь наоборот имеем подъем.

Изменение поверхностного натяжения каучука при различных 
концентрациях может быть объяснено ориентацией молекул на поверх
ности раздела с образованием мономолекулярного слоя при наличии 
минимума поверхностного натяжения, т. е. при концентрации 0,5%. 
Поэтому для опытов изменения поверхностного натяжения и вязко
сти в процессе старения надо было взять или концентрации 0,5% 
или низшие, чтобы снизить содержание смол и взаимодействие частиц 
в растворе. Нами были взяты концентрации 0,2%, как для определе
ния вязкости так для исследования поверхностного натяжения.

Все опыты, проведенные нами по изучению вязкости и поверхно
стного натяжения растворов, можно разбить на следующие группы:

1. Опыты, выясняющие общий ход из{ленения вязкости и поверх
ностного натяжения растворов с изменением концентрации и в про
цессе старения.

2) Опыты, выясняющие влияние света, кислорода воздуха и роль- 
смол на изменение вязкости.

3) Опыты, выясняющие влияние солей марганца и железа.
В начале была проведена серия опытов, выясняющая общий ход 

изменения вязкости и поверхностного натяжения растворов при ста
рении каучука в термостате при 60°С в течение 27 суток. Опреде
ление вязкости и поверхностного натяжения производилось в бен
зольных растворах 0,2 %.

Для опытов был взять технический каучук тау-сагыз. Так как 
вязкость растворов каучука при стоянии заметно меняется, то услов
но было принято производить определение вязкости и поверхност
ного натяжения на четвертые сутки, после помещения каучука в- 
растворитель.

Старению подвергался сухой каучук и отдельные его навески ра
створялись отдельно каждый раз. Расчет производился на действи
тельно растворившуюся часть каучука. Технически определение ра
створившейся части каучука производилось так: взятая первоначаль
ная навеска растворялась в бензоле (обычно навеска в 0,1—0,25 г 
растворялась в 10 мл бензола). После того, как каучук растворился 
(раствор был прозрачный, слегка окрашенный), раствор для полного 
отделения нерастворимого осадка центрофугировался в продолжении 
одного часа., сливался и на оставшуюся часть каучука наливалась 
новая порция бензола (10 сж*) и проделывалась та же операция,, 
что и в первом случае.
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и  так до тех пор, пока раствор становился совершенно прозрач
ным и бесцветным. Оставшийся нерастворимый остаток (после уда
ления растворителя) сушился до постоянного веса и исчезновения 
запаха бензола.

После чего из веса первоначальной навески каучука вычитался 
вес нерастворимого остатка и на получившийся вес растворившего
ся каучука производился расчет необходимого количества бензола 
для получения бензольного раствора с содержанием каучука в 0,2 /̂о 
(по весу).

Определение вязкости и поверхностного натяжения производи
лось через каждые сутки.

Результаты опытов сведены в таблице IX и диаграмме рисунка 7.
«

Т а б .1 и ц а IX
Изменение вязкости и поверхности, натяжения бензольных 

растворов каучука тау-сагыз, подвергавшегося старению в термостате

№
опы
тов
п̂ п

Время ста
рения в 
сутках

Абсолютная - 
вязкость раст
вора каучука

Относительная
вязкость

Удельная
вязкость

Поверхност. на
тяжение 

эрг
в --------

см*

1 0 0,01147 1,896 0,896 40,5
2 3 0,00818 1,349 0,349 58,7
3 6 0.00794 1,310 0,310 46,7
4 9 0,00770 1,272 0,272 40,5
5 12 0,00770 1,272 0,272 59,3
6 15 0,00756 1,249 0,249 65,1
7 18 0,00749 1,238 0,238 65,1
8 24 0,00742 1.226 0,226 42,9
9 27 0,00628 1,036 0,036 .59,3

На рис. 7 на оси абсцисс нанесено время старения в сутках, на оси 
ординат соответствующее изменение поверхностного натяжения и 
вязкости в процессе старения. Изотерма II дает изменение абсолют
ной вязкости и III—относительной вязкости, I—изменение поверхно
стного натяжения.

Рис. 7 показывает, что каучук в данном опыте на границе воз
дух раствор является ясно поверхностно инактивным веществом.

Изотермы изменения вязкости и поверхностного натяжения раз
личны по своему характеру. Для поверхностного натяжения мы имеем 
два максимума на 3-и и 16— 17-сутки и два минимума на 9-ые и 
24-е сутки, дальше опять начинается подъем.

Сопоставление этой изотермы с изотермой изменения поверхно
стного натяжения с концентрацией раствора каучука в бензоле 
(рис. 6) и наличие на ней двух максимумов и двух минимумов застав
ляет предполагать, что эти изменения поверхностного натяжения не 
могут быть объяснены только уменьшением концентрации каучука 
вследствие его окисления.

Здесь, очевидно, до 9 и после 24 суток значительно большую 
роль играют структурные превращения- каучука, агрегация и де
загрегация его молекул, т. е. процесс старения является сложны.м 
процессом, где структурные превращения в некоторые моменты иг-
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рают значительно большую роль, чем чисто химические. Положение 
это подтверждается и изотермой удельной вязкости раствора, кото
рая по своему характеру резко отличается от изотермы поверхно
стного натяжения, давая постепенное уменьшение вязкости. При этом

О

o'®
m

/'9

i.co

I.7L'

/.«J

1.50
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Ш
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t.lO

i.'o

9f  О
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Рис. 7

В момент появления минимумов на изотерме 1-ой (9-ые и 24-ые сут
ки), изотермы И и III дают перегибы с резкой задержкой падения 
вязкости в эти промежутки времени. Совпадение этих перегибов 
изотерм очень интересно.

Согласно теории Штаудингера удельная вязкость мало изменяет
ся от изменения химического характера конечных групп нитевидных 
молекул каучука, т. е. их окисления, но сильно зависит от длины 
их молекулярной концентрации полимергомологов.

Вероятно, в промежуток времени между 9 и 24 сутками преобла
дающее значение имеют процессы окисления (химические явления), 
тогда как в первый (до 9-суток) и последний (после 24 суток) пре
обладающее значение получают структурные превращения физнко- 
коллоидною характера.

Мы имеем здесь сложное физико-химическое равновесие, подчи
няющееся закону действующих масс и принципу Ла-Шателье. О т
дельные процессы идут с различной скоростью. Процессы химичес
кие, постепенно увеличивая свою скорость, достигают максимума 
между 16— 17 сутками (максимум изотермы 1), уступая затем преоб
ладающее место структурным превращениям.
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На изменение вязкости в процессе старения влияет: присутствие 
смол, некоторых солей, кислорода воздуха и света. Для выяснения 
влияния всех этих факторов было поставлено несколько серий опы
тов. При этом был взят не только каучук тау-сагыз, как в предыду
щих опытах, но и каучуки хондриллы и асклепиаса (ваточник).

Для выяснения вопроса о роли смол в процессе старения было 
произведено обессмоливание каучуков и параллельное испытание на 
старение обессмоленных и необессмоленных образцов. Для обессмо- 
ливания каучук помещался в колбу с вертикальным холодильником, 
заливался ацетоном и кипятился в продолжении 5 часов, причем 
растворитель менялся каждый час.

Все опыты можно разбить на следующие серии:
Серия I—старение каучука в атмосфере азота з темноте.
Серия П—в атмосфере азота на свету.
Серия III—в атмосфере кислорода в темноте.
Серия IV—в атмосфере кислорода на свету.
Серия V —в атмосфере воздуха в термостате при 60 С.
Серия VI—Изменение вязкости в присутствии солей железа и 

марганца.
В каждую серию входили образцы каучука тау-сагыз, асклепиас 

и хондриллы обессмоленные и необесмоленные. Азот для опытов 
старения брался из бомбы и для поглощения остатков кислорода 
пропускался через щелочной раствор пирогаллола. Тот же раствор 
был налит на дно эксикатора, где выдерживался каучук. Кислород был 
получен из КСЮз и для очистки пропускался через раствор щелочи.

Определение вязкости производилось в отдельном вискозиметре 
для каждой из серий опытов, что значительно ускоряло работу.

Таблицы X, XI, XII и XIII дают сводку этих опытов.
Т а б л и ц а  X 

Каучук тау-сагыз

Нсобессмоленный Обессмоленный

Условия опы
та

Продолжн- 
тельн. ста

рения

Вязкость 
отнесен, 
к воде

Условия опыта
11рололжит. 

старении 
в час.

Вязкое 1Ь от- 
несенна и 

к воде

Первоначаль-
НЫЙ 1.6842 Первовачальный 1,7732

3 ч. 1,6129 3 1,7217
В термостате 27 ч. 1,3261 В термостате 23 1,3.577
при 60“ С. 50 ч. 1,3254 при 60 С. 50 1,3577

В азоте в 260 ч. 1,6163 В азоте в тем- 145 1,6701
темноте ноте 405 1,6600

в азоте на В азоте на 145 1,66в0
свету 260 ч. 1,5987 свету 405 1,6495

В кислороде в
темноте 145 1,5930

1
в кислороде па
свету 145 1,5361
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Т а б л и ц а  XI

Каучук асклепиас

Н еобессмолевиы й Обессмоленный
Продолжи- Вязкость Продолжит. Вязкость

Условия опыта тельн. ста- отнесенная Условия опыта старения отнесенная
рении в час. к воде в час. к воде

Первоначальный 0,9872 Первоначальн. 0,9942

В термостате 3 0,9800 В термоста- 3
23

0,9740
при 60"С 27 — те при 60°С —

50 0,9307 50 0,9235

В азоте 260 0,9495 В азоте 145 0.9S1O
В темноте В темноте 405 0,9653

в  азоте на 145 0,9524
свету 405 0,9466

в кислороде 145 0,9765В темноте

1 1 В кислороде 
1 на свету 405 0,9235

Т а б л и ц а  XII

Каучук хондриллы

Условия опыта

Необессмоленный
Продолжи
тельность 
старения 

в час

Обессмоленный

Первоначальный

В термостате 
яра 60' С̂

В азоте 
в темноте

В азоте на 
на свету

Вязкость
отнесенная I Условия опыта 

к воде I

Продолжи
тельность 
старения 

в час

3
27
50

260

0,8429

0,8143
0,8000
0,7929

0,8000

Первоначаль
ный

В термостате 
при бО̂ С

В азоте 
в темноте

3
23
27

145
405

260 0,8143
В азоте на 
сйсту

145
405

В кислороде 
в темноте

145

Вязкость 
отнесенная 

к воде

0,9500

0,9375

0,8750

0,9250
0,90(Ю

0,9123
0,8790

0,9173

В кислороде 
на свету

145 0,8970
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Т а б л и ц а  XIII
Сводка результатов старения каучуков тау-сагыз, асклепиас и хондриллы

Образцы
каучука

обессмолен-
яые

Первона
чальное

значение
вязкости

После 
145 час. 

старен, в 
азоте в 
темноте

|1осле 
145 час. 
старен, в 
кислоро
де в тем

ноте

После 
145 час. 
стлрен. 
в азоте 
на свету

11осле 
145 час. 

старен, в 
кислоро

де на 
свету

В термостате ери 
60°С

1
27 час. j 50 час.

Tiy-сагыз 1,7732 1.6701 1,5930 1,6<Ю0 1,5361
“

1,3577

Хондрилла 0,9506 0,9250 0,8970 0,9123 0,8970 0,8750 —

Асклепиас 0,9f>42 0,9819 0,9264 0,9524 0,9264 — 0,9235

Подводя ИТОГИ сделанным наблюдениям приходится отметить сле
дующее:

1) Во всех случаях в присутствии кислорода вязкость падает ско
рее, т. е. процесс старения усиливается.

2) Свет заметно влияет на старение каучуконоса хондриллы. Влия
ние света на другие каучуки слабее. На пони:«ение вязкости оно за
метно сказалось только после хранения в течение 145 часов.

3) Влияние повышенной температуры (60°С) сказывается заметнее, 
чем влияние всех других факторов, даже кислорода.

4) Старение обессмоленных каучуков особенно в начале идет 
интенсивнее, чем необессмоленных. Последнее может быть объясне
но тем, что самый процесс обессмоливания, кипячение с ацетоном 
может влиять на снижение стойкости каучука, и кроме того смолы, 
вероятно, играют роль антиокислителей, но их защитное действие 
более энергичное вначале в первой стадии старения, постепенно 
сглаживается, когда преобладающее значение получают, как говори
лось выше, процессы структурных преобразований, т. е. физико-кол
лоидные процессы.

5) Сравнивая в процессе старения поведение трех каучуков, необ
ходимо отметить, что в ходе этого процесса у каучуков тау-сагыз и 
асклепиас есть много общего. Каучук хондриллы стоит особняком.

Здесь несколько иной характер влияния смол, резко сказывается 
влияние света, тогда как влияние присутствия кислорода и высокой 
температуры меньше.

Каучук асклепиас особенно чувствителен к нагреванию и менее 
к действию кислорода. Свет на него действует еще слабее. Каучук 
тау-сагыз является самым стойким.

Переходя к описанию последней серии опытов, старение каучука 
в присутствии солей железа и марганца, необходимо отметить, что 
влияние солей меди, марганца и железа на процесс старения для 
импортных каучуков отмечалось в литературе.

Кирхгоф *6) и Франит *■) показали, что в присутствии этих со
лей старение идет интенсивнее.

Влияние солей железа и марганца на изменение вязкости каучу
ка тау-сагыз в процессе старения было проведено Бахаревым Г. И, 
Для опыта был взят каучук тау-сагыз, полученный следующим ‘ по-
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собом: измельченные корни тау-сагыз обрабатывались в автоклаве 
2% раствором щелочи при температуре 115— 120°С в течение 6 час. 
Полученная масса была промыта водой и вальцевалась на рифленых 
и гладких вальцах, в момент вальцевания вводились соли железа и 
марганца. Для получения однородной смеси вальцевание с солями 
железа продолжалась 3 0 —40 минут. Контрольные образцы вальцева
лись столько же времени без введения этих солей. Было приготов
лено 2 образца каучука с примесью хлорного железа и 2 образца с 
примесью хлористого марганца. Полученные образцы каучука были 
высушены в эксикаторе до постоянного веса. Причем дальнейшее 
действие влаги устранялось. В полученных образцах было опреде
лено количество золы, железа и марганца (см. табл. XIV).

Т а б л и ц а  XIV

N?
опы-
сов

Образцы Зола 
в %

В каучуке в 94 В золе в И н от 
веса 50ЛЫ

Ре}Оз МпО FejOg МпО

1 Каучук без примесей 1/3 0,15 _ 14,54 _
2 , С примесью

железа 1,57 1,00 — 62,84
,3 2,00 1,81 — 56,60
4 . » марганца 1,81 — 0,73 — 40,12
5 • к • 1,90 — 0,68 — 35,26

Железо и марганец определялись колориметрически, железо с 
роданистым калием, марганец окислением перекисью свинца и азот
ной кислотой. Для этих определений зола каучука сплавлялась с со
дой и сплав разлагался соляной (для Ре) или азотной (для Мп) кис
лотой. В образцах 1,2 и 3 марганца не обнаружено.

Старение учитывалось по изменению вязкости раствора каучука. 
Для определения изменения вязкости через определенные промежут
ки времени приготовлялся 0,5% раствор и измерялась его вязкость. 
Навеска каучука растворялась в вычисленном количестве бензола и 
оставлялась стоять следующий день, и время от времени взбалты
валась. На третий день после центрофугирования производилось 
определение вязкости. Время взятия пробы и изменение вязкости 
видны из таблицы XV.

Т а б л и ц а  XV

Время взятия пробыО

о
Каучук 29/ХП— 

31 г. |з/1-32 г.
1

8/1—32 г.
1

13/1-32г.|201—32г. 28/1-32 Г.

1 Чистый..................... 79,0 i 73,6 78,0 73,6 73,0 67,0
2 С примесью железа 72,0 1 -- 61,2 59,6 52,0 49,4
3 То ж е ......................... 73,8 75,6 63,0 73,0 63,0 57,0
4 С примесью марганца 69,4 65,0 61,0 58,4 52,8 47,2
5 То ж е ......................... 72,6 1 --- — 61,8 58,2 48,2

Продолжительность i
старения 0 ; 5 дне 10 дней 15 дней 22 дня 30 дней
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На основании этих данных построена кривая (рис. 8) из которой 
видно, что вязкость раствора убывает со временем, что введение 
солей железа и марганца понижает вязкость раствора и понижение 
это увеличивается с увеличением количества соответствующей соли 
в золе каучука (сравнить кривую II с 62,84% РеоОз в золе и III с 
56,60% Fe-iOj), а также кривую IV 40,12% МпО в золе и V—35,26% 
МпО в золе.
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Рис. 8

Введение солей железа и марганца сказывается на появлении 
липкости каучука. Образцы, содержащие марганец, стали липкими к 
концу работы (30 дней). Образцы, содержащие железо приобрели 
липкость только через 2 месяца, контрольный образец не приобрел 
липкости и через 6 месяцев.

К этому сроку образцы, содержащие Мп, стали хрупкими и легко 
рассыпающимися.
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Хотя приведенные данные далеко не дают еще достаточно пол
ной картины влияния солей железа и марганца на каучук, все же 
можно сказать, что даже в количествах 0,68% (от веса каучука) со
ли марганца действуют разрушающе.

Действие солей железа несколько слабее, но в технологии полу
чения и обработки каучука надо иметь его в виду.

В данной работе были взяты хлористые соли, желательно было 
бы произвести опыты и с другими соединениями и железа и марган
ца (гидраты, окиси, лимонно кисл. железа и т. д.).
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Т Р У Д Ы  т о м с к о г о  Г О С У Д А Р С Т В Е Н Н О Г О  У Н И В Е Р С И Т Е Т А
имени В. В. К У Й Б Ы Ш Е В А

Том 101 1949

КОМПЛЕКСЫ БРОМИСТОВОДОРОДНЫХ СОЛЕЙ а- И 
р-ПИКОЛИНОВ С БРОМИСТЫМ МЫШЬЯКОМ

/7. П. Попов и Р. М. Куликова

Бромистоводорояная соль пиридина дает с бромистым мышьяком 
четыре различных комплекса пои использовании в качестве раство
рителя сухого хлороформа ГЖ. О. X. 9. 1265 [1939]). Тип образую
щегося соединения определяется такими факторами, как относитель
ная концентрация исходных веществ, порядок сливания растворов, 
температура и проч.

Так, при действии РуНВг(Ру =  CjHjN) на избыток АзВгз (3 мол.) 
образуется комплекс РуНВг.ЛзВг;, в виде призматических кристаллов 
(Т. пл. 127“). При перекристаллизации этого соединения из маточного 
раствора в первую очередь получаются белые иглы состава 
ЗРуНВг.2АзВгз-СНС1з (Т. пл. в запаянном капилляре 124°). При хране
нии последнего комплекса под первоначальным раствором в течение 
2 — 3 суток при комнатной температуре происходит нацело обратный 
переход в РуНВг.АзВгз. Если эти два комплекса по отдельности 
поместить в чистый хлороформ, то за несколько дней наблюдается 
образование новой формы — 2РуНВг.А5Вгз.СНС1з (желтые иглы с 
с темп. пл. 144°). Сушение 2РуНВг.АзВгз.СНС1з под вакуумом на 
кипящей водяной бане приводит к потере кристаллизационого хлоро
форма; получается белый порошок с темп. пл. 150°. Хранение по
следнего под хлороформом перенодит его в исходную форму. При 
кипячении 2РуНВг.АзВгз.СНС!, с хлороформом наблюдается обесцве
чивание вещества около точки кипения хлороформа. Из образовав
шегося раствора при охлаждении выделяются бесцветные иглы 
3PyHBr.2AsBr3.CHCl,,. При приливании раствора АзВгз к горячему 
раствору РуНВг (6 мол.) образуется еще один комплекс — 
— 5РуНВг.2АзВГз в виде слабожелтых листочков (темп. пл. 163°). 
Этот комплекс обладает наименьшей растворимостью в CHCI5 по 
сравнению с остальными бромсодержащими формами. Хранение 
5РуНВг.2АзВгз под чистым СНС!, приводит нацело к образованию 
2РуНВг.АзВгз.СНС!.,. При кипячении же с CHCI3 из охлаждающего
ся раствора выпадают белые иглы ЗРуНВг.2АзВгз.СНС1з, переходя
щие за 2 — 3 часа при комнатной температуре в 2РуНВг. AsBrj.CHCls. 
В то же время кипячение 2РуНВг.АзВгз.СНС1з с бензолом дает 
остаток состава 5РуНВг.2АзВтз.

На основании приведенных данных, форму 2РуНВг.АзВгз.СНСЬ 
следует считать наиболее устойчивой при обычной температуре. Все 
переходы описанных комп.1ексов можно выразить следующей 
схемой:
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AsBr,

В свете вышеизложенных фактов представлялось интересным 
проследить, как будет влиять на комплексообразование наличие при
весок в пиридиновом кольце. В настоящем сообщении мы даем опи
сание наших опытов по получению комплексов бромистоводородных 
солей а-и f)- пиколинов.

Эти соли готовились путем взаимодействия бромистоводородноЯ 
кислоты [d 1,40] с а-и "-i-пиколинами, полученных из кальбаумов- 
ских препаратов с отбором фракций, кипящих при 129-— 130‘' и 
142— 143"’ соответственно.

Образующиеся при этом растворы упаривались на водяной бане 
досуха и твердый остаток перекристаллизовывзлся из хлороформа. 
Бромистый мышьяк готовился действием мышьяка на раствор брома 
в хлороформе и последующей перегонкой с отбором фракции, кипя
щей при 218 — 220°.

При конденсациях применялись растворы исходных веществ в 
хлороформе. Нами получены следующие комплексные соединения:

63 — 65° бесцветные пластинки.
97 — 100° желтые ромбические пла

стинки.
6 1 — 63°

«CjH^NHBr.АзВгз Тем. пл. 
3«CcH;NHBr.2AsBr3 „

р C,H;NHBr.AsBr3 

2pCcH:NHBr.AsBr3

ромбические

136°

слабожелтые 
пластинки.
светложелтые ромбическ:-(е 

' пластинки.
Комплекс ЗаСсН7ХНВг.2АзВгз образуется при действии АзВгз ;ча 

избыток бромистоводородного а — пиколина, причем он первона
чально выделяется в виде желтого масла, кристаллизующегося при 
сушении под вакуумом. Этот комплекс при перекристаллизации на 
хлороформа превращается в aCeH^NHBr.АзВгз, образующийся также 
при действии соли а-пиколина на избыток бромистого мышьяка..

Несколько иначе ведет себя бромистоводородная соль р-гн- 
колина.

При действии бромистого мышьяка на избыток p.CgH^NHBr обра
зуется комплекс 2CcH7NHBr.АзВгз в виде желтого масла, превращаю- 
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щегося примерно за сутки в кристаллы, отличающиеся настолько 
малой растворимостью в хлороформе, что их не удалось перекри- 
сталлизовать.

При действии p.CjH;NHBr на избыток АзВгз получен комплекс 
p.C,H,NHBr.AsBrj.

Сравнивая полученные нами комплексы солей пиколинов с соот
ветствующими производными пиридина можно отметить, что введе
ние метильных групп в пириаиновое кольцо ведет к уменьшению 
числа возможных типов этих комплексов, что можно объяснить как 
большим объемом пиколинового ядра, так и тем, что пиколиновые 
комплексы выделяются в начале в виде смолообразных продуктов.

Для уточнения данного вопроса следует поставить опыты по по
лучению комплексов солей пиридина и пиколинов с бромистым 
мышьяком с применением другого растворителя, в качестве которо
го мы предполагаем использовать в дальнейшем бромистоводород
ную кислоту.

Экспериментальная часть

1. К о н д е н с а ц и я  a.CeH^NHBr с АзВгз.

1) К раствору 11,18 г AsBr, в 50 мл CHCI3 за 30 минут неболь
шими порциями прилит раствор 1,94 г a.CeH,NHfer в 80 мл

CHCI3 АзВгз _  _ з  2 
aPicHBr

Выпал белый кристаллический осадок.

Осадок после промывания хлороформом (10 мл X  2) и сушки, по 
данным анализа (Asl6,4%; Вг 63,7%) не являлся индивидуальным ве
ществом. При перекристаллизации из маточного раствора осадок 
превратился в бесцветные пластинки с темп. ил. 63—65°, состав ко
торых по данным анализа отвечал формуле а.СеНтЫНВг.АзВгз.

0,1644 г вещ.: 16,5 мл 0,04019 H.I 
0,2656 г вещ.: 0,4076 г AgBr

для СбНтЫНВг.AsBfj: найдено %: As 15,11; Вг 65,30 .
вычислено % : As 15,33; Вг 65,41, ♦

При перекристаллизации из чистого хлороформа этот комплекс 
кристаллизовался с примесгю желтых ромбических пластинок, сход
ных по внешнему виду с кристаллами, полученными во 2 м опыте и 
имевшими состав . 3CcH7NHBr.2AsBr3. Желтые кристаллы, из-за ма
лого их количества, не удалось выделить в достаточно чистом для 
анализа виде. Основной продукт имел состав СвНтЫНВг.АаВгз с 
Т пл. 63—65°.

0,1746 г вещ.: 18,5 мл 0,04019 н.1 '
0,1114 г вещ.: 0,1712 г AgBr 

для CsHtNHBf .AsBr,: найдено %: As 15,95; Вг 65,40
вычислено % : As 15,33; Вг 65,41.

2) К раствору 9,23 г а.СеНзЫНВг в 50 мл CHCI3 за 8 минут при-

C„H,NHBrлит раствор 5,58 г АзВгз в 50 мл CHCI3.

8*. Труды ТГУ т. 101
АзВгз

=  3 , 0 ] .
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Выделился желтый маслообразный продукт. Путем сушения под 
вакуумом отделенного от маточного раствора масла его удалось 
закристаллизовать. Кристаллы, в виде желтых ромбических пласти
нок после промывания хлороформом (20 млХ2) плавились при 
97— 100° н имели состав, отвечающий формуле ЗСбН7ЫНВг.2АзВгз

0,1250 г веш. ;21,3 мл 0,02057 н. 1 
0,3880 г вещ .: 0,5672 г AgBr 

для ЗСбН7ЫНВг.2А8Вг, найдено %: As 13,13; Вг 62.21
вычислено %: As 13,01; Вг 62,47.

При перекристаллизации из CHCI3 этот комплекс переходит в 
CeH7NHBr.AsBr3.

0,2490 г вещ .: 28,6 мл 0,03645 н.1 
0,2358 г вещ. : 0,3592 г Ag Вг, темп. пл. 63—65°.

И. К о н д е н с а ц и я  p.CcH7NHBr с АзВгз

3) К раствору 17,99 г АзВгз в 50 мл CHCI3 за 10 минут прилит
АзВгз

раствор 4,97 г ;3.CGH7NHBr в 50 мл CHCI3
СбН7ЫНВг

=  2.0 у

Образовавшееся при конденсации на дне реакционной колбы 
желтое масло было трижды промыто хлороформом ( 2 0 X 3 )  и высу
шено под вакуумом. Все закристаллизовалось в желтые кристаллы, 
не имевшие определенного состава (As 16,5%; Вг 67,7®/о).

Осадок был прокипячен дважды с чистым хлороформом. При 
нагревании с C H C I 3  кристаллы превратились в масло, которое при 
охлаждении полностью перешло в светложелтые ромбические пла
стинки состава p.CcH7NHBr.AsBr,

0,1486 г вещ. ; 34,30 мл 0,01785 н.1.
0,2770 г вещ. ; 0,4288 г AgBr. Т пл. 61—63° 

для СбН7ЫНВг.АзВгз: найдено “/о: As 15,43; Вг 65,87 
* вычислено %; As 15,33; Вг 65,41

4) К раствору 6,65 г p.CeH7NHBr в 40 мл CHCI3 за 30 минут 

прилит раствор 3.04 г АзВгз в 30 мл CHCI3

Выделилось желтое масло, начавшее кристаллизоваться через 5 ча
сов (темп. 16°;. Через сутки масло полностью превратилось в массу 
кристаллов в виде слабожелтых ромбических пластинок. Кри
сталлы промыты хлороформом и высушены под вакуумом. Состав 
2p.C,,H7NHBr.AsBr3.Tna. 136°

0,1806 г вещ. ; 20,5 мл 0,02695 н. I 
0,2796 г вещ .:0,3962 г AgBr 

для 2C6H7NHBr. АзВГз; найдено %: As 11,46;Вг 60,30
вычислено %: As 11,31; Вг 60,30

Маточный раствор был охлажден до—20°, причем выделилось до
полнительное количество кристаллов, не растворявшихся в заметно*
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ратуры”  ̂ исходном растворе при нагревании до комнатной темпе-

Вг Ф°Р“ У^е-2СеН,ШВг.АзВгз(А811,6594;

малой^ег(?“р1™ римоГ^^ Удалось в виду очень

Выводы

род‘„ ы " Г ^ " “„ „ышьяка с брои и со .одо-

«•
И5
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т т  д ы  т о м с к о г о  Г О С У Д А Р С Т В Е Н Н О Г О
имени В. В. К У Й Б Ы Ш Е В А

Том им

У Н И В Е Р С И Т Е Т  А

1949

ПРОДУКТЫ КОНДЕНСАЦИИ БРОМИСТОГО МЫШЬЯКА 
С БРОМИСТЫМИ АЛКИЛХИНОЛИНИЯМИ

П. П. Попов и П. Ермолаев

При изучении комплексных соединений галоидных солей пиридина 
и хинолина с галогенидами мышьяка ’) было подмечено, что хиноли
новые производные в некоторых отношениях отличаются от произ
водных пиридина. Так, ни один из полученных комплексов хинолина 
не содержал кристаллизационного хлороформа, для хинолина не уда
лось получить комплексов срстава 3Chin НХ.2АзХз (Chin =  C9H7N), 
комплексы состава ChinHX.AsXs являлись наиболее устойчивой фор
мой в то время, как для пиридина такой формой являются соеди
нения состава 2C5H6NHX.AsX3.C H d 3. С целью дальнейшего изучения 
подобного типа соединений нами было предпринято исследование 
продуктов взаимодействия бромистого мышьяка с бромэтил- и бром- 
н-бутилхннолинияи4и, а также более детально изучены условия кон
денсации АзВгз с бромистоводородным хинолином.

Конденсация проводилась в сухом хлорофор.че, в котором хорошо 
растворяются исходные продукты. В результате получены следую
щие комплексы:

2 Cliiii НВг. АзВгз 
2 Chin CoHjBr. АзВГз 

ChinC^HjBr.AsBr,

Т. пл.

Chin С-зН5В г .2А8Вгз 
Chin С4Н9ВГ. AsBr.i

136—138° желтые призмы.
180— 182° зеленовато-желтые кристаллы 
130— 131° желтые бипирамидальные ше

стигранные пpиз.vlы.
95—97° слабожелтые пластинки 
78° светложелтые иглы.

При конденсации АзВгз с избытком (3, 15 мол.) бромистоводородно
го хинолина образуется комплекс 2Chin НВг. AsBr, с темп. пл. 136—138° 
в виде желтых призм. Г1 ри перекристаллизации из хлороформа 
этот продукт переходит в уже описанный ранее комплекс состава 
ChinHBr.АзВгз с темп. пл. 148°.

При приливании раствора ChinCoH^Br к из^бытку (1,77 мол) AsBfj 
получается комплекс СЬ1пСзН5Вг.2А8Вг;, с темп, пл'.'95—97°. При пе
рекристаллизации из хлороформа данный препарат 'частично пере- 
кристаллизовывается без изменения в виде желтоватых пластинча
тых кристаллов, а частично переходит в новый продукт—ChinC2HsBr. 
АзВгз, кристаллизующийся в виде тяжелых, желтого цвета бипира- 
мидальных шестигранных призм с темп. пл. 130— 131°.

Комплекс ChinCjHsBr.АзВгз при промывании горячим хлорофор
мом приобретает зеленовато-желтую окраску и после 4—5-кратной про
мывки имеет постоянный состав, отвечающий формуле 2ChinC2H5Br. 
.АзВгз с темп. пл. 180—182°.
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При действии АзВгз на ChinCjHjBr удалось получить только ком
плекс ChinCjHsBr. АзВгз.

Для бромистого н. бутилхинолиния получен только один ком
плекс — СЬ1пС4Н9Вг.АзВгз, иглообразные, светложелтые кристаллы с 
темп. пл. 78°.

Сравнеьие полученных нами комплексов хинолина показывает, 
что замена атома водорода в бромистоводородной соли на алкиль
ную группу не изменяет характера образующихся соединений: здесь, 
как и при солях хинолина, не были получены комплексы с кристалли
зационным хлороформом, а также комплексы типа 3LhinAlkBr.2AsBr3. 
На основании этого можно сделать допущение, что хинолиновое 
ядро—в силу своего больщого объема по сравнению с пиридиновым 
ядром, — создает пространственные заграждения, препятствующие 
вхождению молекул хлороформа и образованию типа SChinAlkBr.АзВгз.

Что касается вопроса о строении данных комплексов, то мы пока 
не имели данных для того, чтобы приписать им определенную кон
фигурацию. Можно только считать весьма вероятным, — при учете 
существования аналогичных по составу комплексов галогенидов сурь
мы и висмута с галоидными солями жирных аминов  ̂ ®) и с галогени
дами щелочных и щелочноземельных металлов ®),— что первая сфера 
образуется за счет атомов галоида.

Экспериментальная часть

Конденсация ChinHBr с АзВгз

1. К горячему раствору 4,73 г ChinHBr (3,15 мл) в 50 мл CHCU 
в течение 10 минут прилит раствор 2,25 г АзВгз в 40 мл CHCI3. Выпал 
обильный осадок в виде желтых призм.  ̂ Кристаллы промыты хлоро
формом и высушены под вакуумом. Состав отвечает формуле: 
2СЬ1пНВг.АзВгз.

Т. пл.
0,1726
0,1626 г вещ.: 32,5 мл 0,1376 н. 

для 2ChinHBr.АзВгз найдено ?'Ь: Аз 10,31; Вг 54,09
вычислено %: Аз 10,20; Вг 54,39.

При перекристаллизации этого осадка из маточного раствора получен 
слабожелтый осадок в виде призматических игл состава ChinHBr. 
.АзВгз. Т.пл. 148°

0,1858 г вещ.: 0,2664 г AgBr 
0.1474 г вещ.: 41,8 мл 0,01376 н. J  

для ChinHBr.АзВгз найдено %: Аз 14,62; Вг 61,01
вычислено %: Аз 14,28; Вг 60,93

136— 138° 
г вещ.: 0,2194 г AgBr

Последний осадок из чистого хлороформа 
вается без изменения состава.

перекристаллизовы-

Конденсация ChinC2HsBr с АзВгз.

2. К раствору 5,25 г (1,77 мол) АзВгз в 50 мл CHCI3 прилит в те
чение 50 минут раствор 2,24 г СЬ1пС2НбВг в 70 мл CHCI3.
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После того, как была прилита примерно половина раствора хино. 
линия, начал выпадать слабожелтый мелкокристаллический осадок- 
Осадок был отделен от маточного раствора, промыт хлороформом 
(20 м л Х 2 )  и высушен под вакуумом.

Состав комплекса—ChinC,H8Br.2AsBr3, Т. пл. 95—97".
0,0414 г вещ.: 9,8 мл 0,01925 н. J  
0,0500 г вещ.: 11,95 мл „ , .
0. 0518 .г вещ.: 0,0782 г AgBr,

для GhinCjH5Br.2AsBr, найдено %: As 17,07; 17,23; Вг 64,24
вычислено %: As 17,27; Вг 64,50.

При обработке этого осадка горячим хлороформом часть его раст
ворилась и из раствора при охлаждении выпали тяжелые, желтога 
цвета кристаллы в виде бипирамидальных шестигранных призм со
става СЫпСзНбВг.АзВгз (I) с примесью пластинчатых, боле^ мелких 
кристаллов желтоватого цвета, имеющих состав исходного продукта (11)

1. 0,0572 г вещ.: 10,7 мл 0.01925 н. J  
0,0798 г вещ.: 0,1332 г AgBr,

для ChinCaHsBr.AsBrj найдено % : As 13,49; Вг 57.78
вычислено %: As 13,55; Вг 57,84.

2. 0,0952 г вещ.: 22,9 мл 0,01925 н. J  '
для СЫпСгН5Вг.2А5Вгз найдено %: As 17,34

вычислено %: As 17,27.

Остаток от многократной обработки комплекса ChinC2H5Br.2AsBr, 
горячим хлороформом приобрел зеленовато-желтую окраску и по ана
лизу имел состав, близкий к формуле 2ChinHBr.АаВгз и имел темп, 
пл. 180-182°.

0,1548 г вещ.: 20,9 мл 0,01925 н. .1 
0,0886 г вещ.: 12.00 мл 0,01925 . .
0,0460 г вещ.: 0,0562 г AgBr

для 2СЫпС2Н5Вг.А зВгз найдено %: As 9,73; 9,76; Вг 51,99
вычислено %: As 9,48; Вг 50,53.

3. К раствору 2,27 г (1 мол) ChinCjHsBr в 100 мл CHCI3 в течение 
23 минут прилит раствор 3,0 г АвВгз в 50 мл CHCI3. После того, как 
была прилита примерно треть раствора AsBrj, начал выпадать свет
лый зеленовато-желтый осадок.

По окончании сливания растворов осадок был освобожден от ма
точного раствора, промыт хлороформом и высушен под вакуумом. 
Анализ осадка дал пониженные данные для продукта состава 
СЫпСзНзВг.АзВгз, а именно 11,54% As и 55,95% Вг.

0,1212 г вещ.: 19,4 мл 0,01925 н. J 
0,1188 г вещ.: 0,1562 г AgBr.

При кипячении осадка с хлороформом часть его перешла в раствор, 
из которого при медленном охлаждении выпали кристаллы комплекса 
СЫпСзНаВг.АзВГз с темп. пл. 130— 132°.

0,1000 г вещ.: 18.5 мл 0,01925 н. J 
для ChinCjHsBr.А$Вгз найдено %: As 13,34

вычислено %: As 13,55.
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Все полученные нами комплексы бромистого этилхинолиния гигро
скопичны, на воздухе медленно разлагаются, в воде растворяются с 
трудом.

Конденсация С ЬтС 4НэВг с АзВгз.

4. К раствору 2,22 г бромистого н. бутилхинолиния (1,0 мол) в 
100 мл СНС1з за 30 минут прилит раствор 2,67 г АзВгз в 50 мл СНС^.

По окончании сливания растворов на дне реакционной колбы со
бралось очень густое, желтого цвета масло. Маточный раствор был 
слит. Через сутки значительная часть масла закристаллизовалась. 
Иглообразные, светложелтого цвета кристаллы были отделены от 
остатков масла, промыты хлороформом (20 м л Х 2 )  и высушены под 
вакуумом. Состав отвечал формуле ChinC^HgBr.АзВгз, t. пл. 78°.

0,0362 г вещ.: 6,4 мл., 0,01925 н. J 
0,0594 г вещ.: 10,2 мл., 0,01925 н. J  
0,0770 г вещ.: 0,0988 г AgBr,

для ChinCiH.jBr.АзВгз найдено %: Аз 12,80; 12,47; Вг 54,60
вычислено %: Аз 12,90; Вг 55,05.

Кристаллы гигроскопичны, на воздухе медленно разлагаются. Пе
рекристаллизацией из хлороформа (растворимость слабая) не \'далось 
получить однородный продукт.

В ы в о д ы

1. Получены комплексы бромистого мышьяка с бромистоводород 
иым хинолином и с бромистыми н. бутил- н этилхинолиниями.

2. Замена кислотного атома водорода в солях хинолина на орга
нические радикалы не изменяет характера образующихся комплек
сов. Это дает основание предпола(ать, что связь между исходными 
молекулами создается через атомы галоида.
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Т Р У Д Ы  т о м с к о г о  Г О С У Д А Р С Т В Е Н Н О Г О  У Н И В Е Р С И Т Е Т А

имени В. В. КУ Й Б Ы Ш Е В А

'Гом~10Г

О д во й ны х ГАЛОГЕНИДАХ МЫШЬЯКА 
И ОРГАНИЧЕСКИХ ОСНОВАНИЙ

П. П. Попов

Органические производные мышьяка известны в настоящее время 
в весьма большом количестве. Особенно много было пслучено этих 
производных со времен работ П. Э р л и х а .  Этому способствовало, 
как известно, нахождение таких ценных лекарственных препаратов, 
как сальварсан, стоварсол и др., а также ряда соединений, нашед
ших применение в качестве О. В. чихательного действия.

Имеется значительное число обзорных работ, посвященных ор
ганическим производным мышьяка. Здесь можно указать на моно
графии Б е р т г е й м а * ) .  Шм и д т а ,  2) Мо р г а на , ^ )  Р а й з н с а и  
Г а в р о н а , Ф р е й д л и н о й ' ' )  и др.

В перечисленных монографиях авторы почти совсем не дают опи
сания органических комплексов, содержащих в своем составе мышьяк.

Считая, что .многие вещества при взаимодействии,—до создания 
достаточно устойчивых соединений первого порядка, — образуют 
между собой в первую очередь комплексные соединения, мы пола
гаем, что изучение органических комплексов мышьяка, возможно, 
может дать некоторый материал для суждения о механизме физио
логического действия мышьяковых препаратов.

Эти соображения побудили нас заинтересоваться данной областью. 
При просмотре соответствующей литературы мы обратили внимание 
на весьма малую изученность комплексов азотсодержащих гетеро
циклов с галогерилами мышьяка. В результате ряда работ®”®) нам 
удалось, в известной мере, заполнить этот пробел.

В первую очередь нами изучались комплексы пиридина, являю
щегося одним из лучших органических ко.мплексообразователей. По
лучены также комплексы хинолина, а-и  ̂ пиколинов, пиперидина и 
галоидалкилатов пиридина и хинолина. Синтезированные нами до на
стоящего времени комплексы сведены в табл. 1. Эта группа комплек
сов интересна в том отношении, что здесь очень ярко проявляется 
зависимость состава образующихся соединений от условий проведе
ния опыта.

Все эти соединения, а также описанные в литературе аналогич
ные производные галогенидов сурьмы и висмута, могут быть разбиты 
на б основных групп, отличающихся друг от друга отношением числа 
молекул исходных веществ (RHX и МХз), входящих в состав ком
плексов.

Указанные отношения равны следующим величинам: 3 : 1 ,  5 :2 ,  
2 : 1 ,  3 :2 ,  1 :1  и 1 :2 .  Интересно, что если мы примем в этих груп-
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Т а б л и ц а  1

№
п. п. Аналтический состав Темп.

плав. Цвет и форма кристаллов

Комплексы солей пиридина и его производных (Ру =  C5H5N).

1 2 PyHn.AsCla.CHCla . . . 125° Тонкие, бесцветные иглы.
2 P y H C l.A sC Ia ..................... 114 бесцветные иглы.
3 5 Р'уНсг.2 AsBr, . . . 163 Бесцве1ные, тяжелые ромбические

ЛИСТОЧКИ.
4 2 PyUBr.AsBrs.CHCls . . . 144 Желтые призмы.
5 2 Р у ’Вг.АвВгз . . . 156 Сл божелтый порошок.
6 3 РуНВг.2 AsBra-CHClg . . 124 Длинные, тонкие, б е̂сиветные иглы.
7 PyH Br.AsrSTj..................... 127 Слабожелтые призмы.
8 3 aPicolinHBr 2 AsBrg . . . 97 106” Желть е ромбические пластинки.
9 о PicolinHBr.AsBrg . . . . 6 3 -6 5 Бесиветные пластинки

1 0 2 p PicolinHBr. АзВгз . , . . 13о Светложелтые ромбические пластинки
И PPicolliiMBr.AsBfg . . . . 6 1 -6 3 Слабожелтые ромбические пластинки.
12 2 ’̂У '̂дНзВг A sB rg ................ — Светложелтые иглы.
13 PyCjl tjBr. A sB fg ................. 1 1 0 -

- 1 1 2
68-

Бесцветные пластинки.

14 3 РуС«НэВг.2 AsBrs.CHCla . Светложелтые призматические иглы
- 7 0

15 PyHJ.ArJa............................. Разл. Тонкие, оранжевые призматические
ИГЛЫ.

16 PyHJ.2 ASJ3 ........................ Кирпично-красные мелкие призмы

Комплексы солей хинолина и его производных (Ch =  C9H7N)

17 ChHri.As^^la......................... 123” Тонкие, бесцветные иглы.
18 2 ChHBr a s B r g ..................... 138 Желтые призмы.
19 С ЬН Вг.А ьВгз..................... 151 Зеленовато-желтые призмы квадрат-

него сечения.
2 0 2 ChCjHjBr.A sBr,................. 1 8 0 - Зеленовато-желтые кристаллы.

- 1 8 2
21 ChC-.HgBr. A sB fg ................ 1.Ю— Желтые бипирамидальные шести-

2 2 CliCJlsBr.2 AsBfg . . . .
— 131” гранные призмы.

9 5 - Слабожелтые пластинки.
- 9 7 ”

23 ChQHgBr. А зВ тз ................. 78” Слабожелтые иглы.
24 ChHj.As.lj............................ Разл. Золотистые листочки.
25 ChHJ.2 A s J j ......................... V Оранжевые ромбические пластинки

Комплексы солей пиперидина (Pip=;CsHuN)

26 2 PipHCl.AsCIg.CHCla - . . 134° Бесцветные иглы.
27 3 PipHCI.2 ASI.I3.CHCI3 . . 130 , ЛИСТОЧКИ.
28 2 PipHBr.AsBrg..................... 1:9 Шести! ранные призмы.
29 2 PipHBr.Asbrg.CHClj . . •. 174 Светлозеленые, длинные иголочки.
30 3 PipHBr.2 AsBra CHCI., . . — Тонкие, бесцветные иглы.
31 PlpHBr.2 A s B r j ................. — Светлые,зеленовато-желтые призмы.
32 2 PipHJ.AsJg.ChCI, . . . . 148

c разл.
Красные иголочки.

Пр и м е ч а н и е :  Температура плавления комплексов, содержащих хлоро
форм, определялась в закрытых капиллярах. Все комплексы плавятся нерезко в 
пределах нескольких градусов. В таблице приведены температуры, при кото
рых наблюдалось полное плавление продукта.
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пах количество атомов элементов подгруппы мышьяка за 2 , то число 
связанных с ними молекул гетероциклов составит непрерывный ряд, 
от 6 до 1 : 6 : 2 , 5 :2 , 4 :2 , 3:2,  2 : 2  и 1 : 2 .

Все известные нам двойные галогениды мышьяка, сурьмы и вис
мута с N-гетероциклами сведены в табл. 2. Подобные же комплексы 
солей жирных и ароматических аминов даны в табл. 3 к 4. Комплексы 
свободных органических оснований приведены в табл. 5. Аналогич
ные чисто неорганические соединения характеризуются табл. 6.

Комплексы этого типа образуются при взаимодействии исходных 
веществ, растворенных в подходящих органических и неорганических 
растворителях. В качестве последних обычно применяются галоидо
водородные кислоты. Из органических растворителей применяются: 
ацетон, кислоты жирного ряда, диэтиловый эфир и,—в нащих опы
тах,—хлороформ.

Все комплексы получаются в виде кристаллических осадков, под
вергающихся в подавляющем числе случаев гидролизу при раство
рении в воде, давая кислые растворы.

Состав комплексов зависит от характера применяемого раствори
теля, относительных количеств исходных веществ, порядка сливания 
растворов и от температуры. На эту зависимость для производных BiCIs 
указывают Гу тбие р и Мюллер а также Реми и Пел лене

То же подмечено нами и для производных галогенидов мыщьяка. 
На примере последних соединений выявлена еще одна весьма инте
ресная особенность, а именно способность некоторых комплексов 
при известных условиях переходить в другую форму. Особенно полно 
пока удалось проследить такие переходы у производных пирилин- 
гидробромида. Конденсируя эту соль с AsBr̂ , мы получили комп
лексы четырех различных групп. Конденсация PyHCl и PyHJ с со
ответствующими галогенидами мыщьяка дала только по два соеди
нения. Относительно условий образования и взаимных переходов 
для производных РуНВг и As ВГз нами получены следующие данные. 
При действии РуНВг на избыток АзВгз (3 мол.) образуется комп
лекс PyHBr’AsfsB виде призматических кристаллов (Темп. плав. 127°). 
При перекристаллизации этого соединения из маточного раствора 
в первую очередь получаются белые иглы состава ЗРуНВг.2А$Вгз. 
С Н С 1з (Темп. пл. 124°). При хранении последнего комплекса под пер
воначальным раствором в течение 2—3 суток при комнатной тем
пературе происходит нацело обратный переход в РуНВг.AsBfj. Если 
эти два комплекса по отдельности поместить в чистый хлороформ, 
то за несколько дней наблюдается образование новой формы— 
2РуНВг.АзВгз.СНС1з (желтые иглы, Темп. пл. 144°).

Сущение 2РуНВг.AsBfj.CHCls под вакуумом на кипящей водяной 
бане приводит к потере кристаллизационного хлороформа; получа
ется белый порошок с Темп. пл. 156° состава 2РуНВг. As Вгз. Хра
нение последнею под хлороформом приводит к образованию пер
воначальной формы—2 PyHBr.AsBr3 .CH d3. При кипячении 2Ру НВг. 
.AsBfs.CHCU с хлороформом наблюдается обесцвечивание вещества 
около точки кипения хлороформа (то же имеет место и при нагре
вании сухого препарата). Из фильтрата при охлаждении выделяется 
комплекс—ЗРуНВг.2АзВГз .CHCI3. При приливании раствора АзВгэ к 
горячему раствору РуНВг (6 мол.) образуется еще одно соединение—
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5  РуНВг.2 AsBr,—в виде слабожелтых листочков (Темп. пл. 163°). 
Этот комплекс обладает наименьшей растворимостью в CHCI3 по 
сравнению с остальными Вг-Н содержащими формами. Хранение 
5РуНВг • 2As Вг, под чистым CHCI3 приводит нацело к образованию 
2РуНВг'AsBrg'CHCla. При кипячении же с CHCI3 из охлаждающегося 
раствора выпадают белые иглы 3 РуНВг.2А5Вгз.СНС1з, довольно быс
тро (2—3 часа при , коми, темп.) переходящие в 2РуНВг.СНС1з. В то 
же время кипячение 2РуНВг.АзВгз.СНС1з с бензолом дает остаток 
состава бРуНВг.2AsBr.,. На основании приведенных данных, форму 
2РуНВг.АзВгзСНС!, следует считать наиболее устойчивой при обыч
ной температуре. Все переходы Вг-содержащих комплексов можно 
выразить следующей схемой:

2 PyHBr-Asiiri

Для производных PyHCl и AsCla мы имеем следующую схему:

А8С1з (3 м о л) „ерекрист. РуНС1(5мол)
^^pyH C l.A sC lj-- - — ►2PyHCl.AsCl3.CHCl:,^ - f

P y n c i HJ C M C ! , ASCI3

Для производных Ру HJ и Азуч соответствующая схема выражается
Т а к :

Аз1з(4 мол)
t 4 „ ---------.
Pyllli

. кнлячение
t 4„ -------- . РуН1|.2Аз1з- — PvHI.AsIi,,

с OHCI3

Работа с Йодистыми комплексами затруднена из-за весьма малой 
растворимости AsJs в хлороформе (0,8 г в 100 мл). Сопоставление 
приведенных схем показывает, что система РуНВг— AsBr, дает 
наибольшее количество различных форм.
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Весьма интересные результаты получены для системы С5 H,oNHHBr 
-АзВгз. Выражаются они следующей схемой:

^ ^О С/

Р1рНВг(6мол.)
' 2 йрНВгД»ВгГ'-=5Г<Й^^Г^2Р1рН8гА.Вг,СШ,

AsBr-i

'DcpHBr-2AsBr,CHCl3-=^?^^'PLpHBr.2AsBr3
А5Вгз(3/̂Ол)

PipHb/  >

PipHBr.2AsBr, устойчив только под довольно концентрированные 
раствором. АаВгз.

Для системы а-пиколин НВг — АзВгз удалось получить только 
две формы: а Pic НВг. АзВгз и 3 aPicHRr.2AsBr3.

р-пиколин НВг и AsBf3 дали 2 р PicHBr. АзВГз и р Pic НВг. AsBr,. 
Для системы СЬНВг-АзВгз мы имеем пока тоже только две формы: 
СЬИВг.АзВгз и 2СЬНВг.АзВгз.

Для всех исследованных нами хинолиновых комплексов наиоолее 
устойчивой формой является СЬНХ.АзХз. В системе ChHBr—МВт* 
это сказывается даже на температуре плавления. ^ ‘
АзВгз плавится при более высокой температуре, чем 2СпНВг.А8Вг* 
(151 и 138°), в то время, как у пиридиновых производных мы наблю
даем повышение температуры плавления по мере увеличения в 
комплексах относительного количества молекул солей пиридина.

О взаимных переходах комплексов галогенидов сурьмы и висмута 
имеется сравнительно мало данных.

Так, по работам Х а у з е р а  и В а н и н о ,  5̂) можно соста
вить следующие схемы для производных висмута:

кипячение кони. ,
Хинолин- f  B ids — Ch.BiCU . . .  Ch .B 1I3 — -  ChHBr. BlI,

c 33H р-ромК1 HBr
В ацетоне

4-HCl 4-HI
ChHCl.BiCl. ^  Ch.BiCla --►ChHl.Bil,

пиридин+В1С1з-^ 3Py. 2В1С1з Р у . B i b - ^ ^  PyHCl. BU3
Ki

в ацетоне 
4-HI +  кони.,

ЗРуН1.2ВПз ------ЗРу.2В1С1з —j^^-p3PyHC;i.2BiCl
; кони.

нвГ
ЗРуНВг.2В1Вг,

Переходы производных SbCls можно выразить схемой (по работе 
Пфейффера и Шнейдера 2''):

сушение _  +НС1 , , ,м си / -ч
Пиридин-[-5ЬС1з—*-ЗРу25ЬС1з —̂ P y S b C I j-  >■ PyHCl’SbClj.

в эфире rjUe
при 90°
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Остановимся теперь на тех выводах, которые можно сделать на 
основе сравнения полученного нами материала и литературных данных.

В целях экономии места, где это возможно, будем изображать 
состав комплексных соединений тремя цифрами, показывающими 
последовательно количества входящих в состав комплекса молекул 
основания или его производного, молекул галогенида As, Sb и Bi и на
конец, молекул растворителя. Так для 3 Ру НВг 2 As Вгз.СНС!, ус
ловное обозначение будет 3 : 2 : 1 ,  для 2 РуНВг.AsBr,—2; 1 :0.

Обращаясь к влиянию галоида, рассмотрим мышьяковые произ
водные пиридина. Иодсодержащие комплексы относятся только к 
типам 1 : 1 : 0  и 1 : 2 : 0, причем форма 1 : 1 : 0  является более устой
чивой, так как она образуется при кипячении 1 : 2 : 0  с чистым 
хлороформом.

У бромсодержащих комплексов следует отметить большое число 
типов,—от 5 : 2 : 0  до 1 : 1 : 0. Наиболее устойчивой формой здесь 
является 2 :1  :1, Попытки получить комплекс 1 : 2 : 0  не дали поло
жительного результата. Такой комплекс нами был получен только 
для пиперидина приливанием раствора PipHBr к избыточному, очень 
конценгрированно.му раствору АзВгз. При попытке отмыть чистым 
хлороформом от маточного раствора тяжелые, зеленовато-желтые, 
кристаллы 1 : 2 : 0  наблюдалось почти мо.чентальное превращение 
этих кристаллов в обьемистую массу легких, бесцветных, тонких 
иголочек состава 3 : 2 : 1 .

Для хлорсодержащнх комплексов пиридина ( 2 : 1 : 1  и 1 : 1 : 0 )  
форма 1 : 1 : 0  образуется только при значительном избытке У'sCU. 
При перекристаллизации из хлороформа 1 : 1 : 0  переходит в 2 : 1 : 1 , 
которую и следует считать более устойчивой формой. Таким обра
зом можно констатировать, что с уменьшением атомного веса га
лоида мы имеем сдвиг устойчивых форм от 1 : 1 : 0  к 2 : 1 : 1 .

Видимо это следует связывать с уменьшением размера галоидных 
ионов и, возможно, с уменьшением их поляризуемости при переходе 
от иода к хлору. Для не полученных еще фторсодержащих комп
лексов можно ожидать появления форм 5 : 2 : 0  и 3 : 1 :0.

Касаясь влияния радикала можно отметить, что при замене пи
ридина на хинолин наиболее устойчивой формой, вне зависимости от 
наличного галоида, является 1 : 1 : 0 .  Бросается в глаза отсутствие 
здесь форм 5 : 2  и 3 :2  как у мышьяковых, так и у сурьмяных и вис
мутовых комплексов.

Естественнее всего объяснить эти различия за счет большего 
размера х и н о л 1фнового  ядра. Этим же, вероятно, можно объяснить 
и отсутствие хинолиновых комплексов с кристаллизационным хло
роформом (экранирование!.

Пиперидиновые комплексы, в общем, сходны с пиридиновыми 
за исключением того, что з.п1есь не удалось выделить форму 1 : 1  : 0.

Переходя к выявлению влияния основного неорганического атома 
(As, Sb Bi), следует прежде всего отметить, что изучение сурьмяных 
и висмутовых комплексов велось предыдущими авторами в условиях 
редко дававших возможность получения максимального числа форм 
для каждых двух исходных веществ.

Мы предпринимаем проведение синтеза комплексов As, Sb и Bi 
в условиях, устраняющих указанный недостаток. Для этой цели на- 
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мечено использовать в качестве растворителя соответствующие га- 
лоидоводородные кислоты.

Однако и имеющиеся данные позволяют сделать некоторые вы
воды.

Беря в целом все отмеченные в нашей работе двойные галоге
ниды можно отметить, что группа 1 :1 является наиболее обширной, 
но у мышьяка почти наравне с ней идет группа 2 : 1 .  Для комплек
сов В1 С 1 з характерна уже группа 3: 1.  Производные SbX,, пови- 
димому, еще мало изучены. То же можно сказать и о производных 
Bip3.

Рассматривая висмутовые комплексы по отдельным галоидам, мы 
встречаем такую же закономерность, что и при мышьяковых: по 
мере уменьшения атомного веса галоида наблюдается перемещение 
форм от 1 :1  к 3 : 1 ,  но у висмута, имеющего больший, чем у мышь
яка ионный радиус, при хлоридах появляется уже форма 3 : 1 .

Переходя к вопросу о строении интересующих нас двойных га
логенидов, следует прежде всего остановиться на роли элементов 
под|руппы мышьяка с валентностью, равной 3.

Эти элементы, в зависимости от природы присоединенных групп, 
могут нести отрицательный или положительный заряд. С отрица
тельным зарядом основного атома мы встречаемся при арсинах 
и стибинах. Например, для триэтиларсина известны комплексы

2 As(C2H5)3.PtCU (2 изомера). 4А8(СзН5)з. Р1СБ, As(C2H5)3.HgCl2 
Здесь мышьяк является только донором.

Положительный заряд мышьяк, сурьма и висмут имеют в галоид
ных производных и здесь они могут выступать в роли акцептора. 
Это подтверждается существованием комплексов с галоидными со
лями пиперидина, алифатических аминов и, наконец, с галогенидами 
щелочных металлов.

Производные P.s''' и As'" могут давать комплексы и друг с 
другом, например, йодистый тетраэтил-арсоний с АзЗз образует 
[AsJ|] [AsiCjHs)^] где связь между исходными молекулами осуще
ствляется за счет атома иода. Координационное число атомов 
мышьяка в последнем соединении равно 4. Элементы подгруппы 
мышьяка могут также иметь координационное число 6, что видно 
из существования ко.мплексов типа ЗМеХ.БЬХз для галогенидов ще
лочных металлов.

Беря ряд 3: 1,  5 :2 ,  2:1, 3: 2,  1 : 1  и 1 : 2 , — где слева стоят комп
лексы с координационным числом 6 (тип 3: 1)  и справа—тип 1 :1  с 
координационным числом 4,—естественно предполагать, что где-то 
внутри этого ряда могут иметься комплексы с координационным 
числом 5.

Попытаемся на основе этого соображения дать схемы построения 
наших комплексов.

Для 3 :1  и 1 :’1 наиболее естественными схемами будут:

Г С 1 С И

C l - B i —С 1
/

С1 С 1 J

(Ру,Н)з1и
J  J

/  ч
J J

Ру, Н II .
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Для типа 1 : 2, стоящего в вышеприведенном ряду правее типа 
1; 1, координационное число может быть только 4. Наиболее веро
ятной схемой здесь будет:

J  J  п
Ч

J — As —J —As—J (Ру.Н) III

J  J
Комплекс 5 : 2 ,  стоящий рядом с 3: 1,  мог бы быть построен так: 

г В г  Вг Вг Вг

Вг— As— Вг — As—Вг
/  I

LBr Вг
I Ч 

Вг Br-J

(Ру.Н), IV

То, что комплекс 5 PyHBr.2AsBf3 имеется пока в единственном 
числе, можно объяснить удачным соотношением ионных радиусов 
мышьяка и брома и размеров пиридинового кольца, дающих в це
лом более устойчивую молекулу, чем 3: 1 .

Тип 2 : 1  известен в виде двух форм: 2 : 1 : 0  и 2: 1 :1, вторая из 
которых характерна только для наших, мышьяковых комплексов, 
так как только нами в качестве растворителя применяется хлоро
форм, Этой форме мы приписываем строение:

Вг Вг

Вг/^|®ЧВг 
■ СНС1з ■

(Ру,Н)з V.

Связь здесь между As и CHCU довольно слабая: уже при нагрева
нии до 90° хлороформ отщепляется нацело.

Для формы 2 : 1 : 0  в литературе имеется схема:

С1 С1
/Ск /

С 1-
С1/
С1/

Bi; /ч СУ
:В1-С1

ЧС1
ЧС1

(R, Н), VI,

предложенная Гутбиером, Мюллером и Дубским, Вагенхофером.‘®)- 
Здесь этой форме приписывается удвоенная молекула. Из-за нали
чия четырехчленного кольца, вообще являющегося непрочным, дан
ная схема нам кажется не очень вероятной.

По нашему мнению, для формы 2 : 1 : 0  можно считать возможной 
схему, где центральный атом имеет координационное число 5.

Вг
Вг I Вг

^':As/
/ ч

Вг Вг

(Ру, Н)з VII.
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Координационное число 5 встречается не часто, но оно возможно. 
Имеется ряд соединений, для которых доказано размещение пяти 
групп вокруг основного ядра. Так, Уэллс рентгеноанализом по
казал, что (СНз)з 5Ь В г2 имеет строение трехгранной бипирамиды, 
где атомы брома занимают вершины пирамид. Оба расстояния 
Sb — Вг одинаковы и являются промежуточными между требующи
мися для ковалентной и электрс валентной связей (резонансная связь). 
PX j и SbClj имеют подобное же строение®’;.

Для 2PyHBr.AsBra форма 2 : 1 : 0  недостаточно устойчива: при 
соприкосновении с хлороформом она довольно быстро переходит 
в 2 :1  :1-2РуНВг.АзВгз.СНС1з.

Переходим к последнему типу—3 :2 .  Гутбнер и Мюллер дают 
ему строение:

С1 С1 С1
\  /  \  . 

C l - B i —С 1 —B i— С 1 

/  \  / V
С1 С1 С1

(Ру, Н)з V lil.

Здесь имеется уже три четырехчленных кольца и поэтому наши 
замечания против схемы VI в данном случае будут еще более 
уместны. Авторы этих схем не дают им экспериментального подтверж
дения и заявляют что „вынуждены базироваться в своих заклю
чениях о конституции этих соединений на данных анализа и ыа 
заключениях по аналогии“.

После принятия схемы VII будет вполне естественным припи
сать типу 3 : 2 строение:

Вг Вг
1

Вг
Вг

As—•Вг—A s,/
Вг 1

Вг Вг

(Ру, Н)з IX.

Возможна и такая схема:

Вг Вг Вг
\  /  1

Вг—A s ^ '-B r —As'v— Вг
/  \  I

Вг Вг Вг

Ру, Н)з

но она кажется нам мало вероятной: непонятно, почему два одина
ковых атома должны иметь разные (4 и 6) координационные числа. 
В 3 : 2 : 1  молекула CHCI3. вероятно, осуществляет связь между от
дельными молекулами комплекса в узлах решетки кристалла.
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Для наглядности форму 3 : 2 : 1  можно упрощенно изобразить так:

Вг Вг
ВтВг ; Вг

Вг
/ /  

С1 С1

As /
Ч

Вг
(Ру.НД XI

Вт -  Вг

/ч
Н С1

Реми н Пе л л е н с и з у ч а в ши е  комплексы BiCls с солями алифа
тических аминов, считают координационное число 5 наиболее харак
терным для своих соединений, но для типов 3 : 2  и 5 : 2  приводят 
схемы:

[R.HBiCU-f (R, Н)гВ1СУ и [R, Н)г BiCls +  (R,H)3 Bide], 
изображая их таким образом, как двойные соли одноядерных комг- 
лексов.

Итак, мы считаем возможными следующие основные схемы по
строения :

Тнп Строение Коордннаинов.
число

1: 1 (AsXiHR.H) [XjAs -  X —:А5Хз] (R.H) 4
1: 2 4
2 ; 1 [AsXs] (R.H); [X4AS ~  X -  AsX,] (R,H);, 5
3 :2 5
3 :1 [BiXel(R,Hb fX5A s - X - A s X 5](R,H)s б
5 :2 6

Эти схемы объясняют легкость перехода между 2 : 1 : 1  и 2 : 1 : 0 ;  в 
них нет двух- и трехчленных мостиков.

Дополнительным фактом в пользу координационного числа 5 л/я 
2 : 1 : 0  и 3 : 2 : 0  является то, что только эти формы давали в наших 
опытах сольватированные соединения, проявляя этим тенденцию к 
образованию комплексов с координационным числом 6.

Следует привести здесь некоторые результаты наших опытов го 
синтезу комплексов бромистоводородного 77 '—дипиридила с AsBr,. 
Получены два комплекса:

HBr.NCsH^.CsH^N.HBr.AsBra и HBrNCsH« — CsH,NHBr.2AsBr,.
Первый образуется при и з б ы т к е  АзВгз, а второй — при избытге 
соли дипиридила.

Тот факт, что при избытке АзВгз образуется против обыкновентя 
комплекс с м е н ь ш и м  содержанием бромистого мышьяка, объяс
няется легко принятием цепеобразного построения молекулы ком
плекса:

. . . В гНЫН4С6.С бН,ННВг.А8Вгз.В гНКН4Сз .С зН,ЫНВг . а1 вг, — . . .  и т. 
в то время, как для в горою комплекса вполне естественна схема:

IV IV
Вгз As. BrHNHiCs. CjH^NHBr. AsBr*.
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*h 4> касается строения комплексов типов: 6 :1, 4 :1. 7 :3, 5: 3,  4 : 3 ,  
i : 3  и 1: 3,  встречающихся среди производных сурьмы и висмута, 
го для первых двух Реми и Пелленс дают схему:

6 : 1 (R, Н)б [MX,] и 4:1 (R, Нл [MX,].

Д *я  остальных типов,—в отношении строения которых нами не 
найдено в литературе соответствующих указаний,—можно привести 
следующие возможные построения:

7 :3

5 : 3

4 :3

2 : 3

1 :3

«•VI «VI «VI

X j M  — X — М — X — Мхз 
X Х з  X

V xV> V
ХзМ — х — М — X —  Мхз 

X X ,  X

Хз М — X 
X

V
М
X .

V
X — Мхз 

X

IV V IV
Х з М  —  X —  М —  X —  Мхз 

Хз

IV X

Х з М — X — М  —  X —  М х з  
X

(R.H), 

(R.H), 

R, н),

(R,H).3

(R.H),

^Рассматривая все приведенные в нашей работе схемы, следует пом
нить, что они являются попыткой дать строение кристаллических 
яродуктов на основе аналитических формул.

Окончательное решение вопроса о строении может быть получено 
только проведением рентгеноанализа этих продуктов.

Попытаемся на основе приведенных схем объяснить подмеченные 
нами особенности изучаемых комплексов. Снижение координацион
ного числа с переходом по рядам С1—Вг—J  и Bi—Sb—As понятно 
без особых объяснений из сопоставления эффективных радиусов 
ЭТИХ ионов*’) с учетом увеличения поляризуемости от С1 к J.

ВМ,63А С1 0,99 А 
Sbl , 41 „ Вг 1,14,
As 1,21 „ J  1,33

Из других особенностей следует рассмотреть отсутствие форм 5 :2  
и 3 : 2  для хинолиновых производных.

Мы считаем, чго у комплексов этих типов три органических 
радикала располагаются вокруг центрального атома галоида в пло
скости, перпендикулярной линии М — х. Для хинолина такое распо
ложение затруднено из-за большого размера молекулы.
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Что касается строения комплексов свободных оснований (табл. 5  ̂
то—за исключением пиперидина, который мы рассматриваем особо^^ 
— здесь аминный азот нужно считать донором и, следовательнго, 
строение этих комплексов, можно считать аналогичным таковомуг 
для двойных галогенидов. Стоит только дать схему строения дл» 
типа 3 :2. Мы представляем ее в следующем виде;

С1 Ру С1

„ , " ) S b - C l -  Sb// I

Ру

Ру Cl Cl

XI.

Выводы

1. В работе дается сводка исследований автора в области двой
ных галогенидов мышьяка.

2. Устанавливается зависимость между составом данных комплек
сов и характером исходных компонентов.

3. Обосновываются возможные схемы построения этих комплексов.
4. Материал, изложенный в настоящей работе, показывает, что 

область двойных галогенидов элементов подгруппы мышьяка еще 
очень мало изучена, особенно в отношении производных AjXg и Sb X j.  
Здесь можно ожидать выявления интересных закономерностей, важ
ных как для теории строения комплексных соединений, так и для- 
пополнения наших сведений об органических продуктах высшего по
рядка.
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" V  ,

*с

W
к.-/

Двойные галогениды азотсодержащих гетерониклой

3 RHX.MXj

PyHBr.2HBr.SbBrs“)

3 РуНС1.В1С1з“)
3 L PlcCHClg 
3L  PicMCl.BiCb 
3 Э PicHCl.BiCIs 
3 лутидин Н( 1 .BiClg 
3 коллидин HCl.BiClj 
3 ChHCl.BiCIs 
3 isoChHCl.BiCls

r a

V

5 RHX.2 МХз

5 PyHBr .2AsBrs“)

2 RHX.MXs

2 PyHCI.AsCIs.CHCIs") 
2 PyHBr.AsBrs.tHCbj 
2 PyHBr.As-Brg 
2 p PicHBr.AsBrg”)
2 PyCjĤ Br АзВГз 
2 PipH( 1.AsCla-CHCls) 
2 PipHBr.AsBrj.CHCls 
2 PipHBr.AsBrg 
2 PipHJ.AsJj.CHCIs 
2 ChHBr.AsBrg')
2 ChCaHjBr.АзВгз

2 PyHBr, SbBrs'H

2 РуНС1.Ви:1з“.“> 
2 PyHBr; BiBrjis)

3 RHX.2 MX3 RHX.MX3 RHX.2 MXj

3 PyHBr.2AsBr,.CHCl3“'
3 d PicHBr.2.AsBr8'b 
3 РуС^НдВг.гЛзВгз CHClj 
3 PipHCl.2AsCl3.C H d 3’) 
3 Р1рНВг.2АзВгз.СНС1з

HoC.
3 I )NHHJ.2BU8 ")

H,c/
■ CHj

■<>,
CH2 

H jC .C H .
3 : ) N H H J .2 B U ,“)

3 НйС( )NHHJ.2BiJ.3 )

H.C —  CH,

•CH / NHHJ.2B1J,*>)3 i 
HjC 

3 Pip
3 Pip.HJ.2BU3 

HjC.GH —  CHj,
3 )N H .2HJ.2BiJ, ‘4

HaC -CH ,^
3 PyHC1.2BiCls“ )
3 PyHBr.2BlBr,“)
3 PyHJ.2BU.,”)

PyHa.AsClg'O 
PyHBr. AsBrs

L PicHBr.AsBra')
Э PicHBr. AsBrs 
PyCaHsBr. AsBro 
PyHJjAsJs')
ChHCl ASCI3 
ChHBr. АзВгз 
ChCj' ^jBr.AsBrs') 
ChCiHgBr.AsBr» 
ChCaHsBr.AsCls™) 
ChHJ.AsJg')
PyHCl.SbCIs““)
PyHCKSbCUCeHs) 
РуНО(ВЬС1а''бНзСН*) 
РуНС!ц5ЬС1а.СвНзННаНС1) 
ChHCl.SbCIs’».” 
ChHCi.lSbCla.CeHsP 
ChHCi.(SbClj.CeH4CHs) 
ChHCKSb laCsH^NHaHCl) 
ChCjHsBr. Sods'")

CHa
HaC/XCHj

I I HJ.BUs"
Н,С\/СНз

N.CHoCOOH
PyHCl.BU^')
ChHCCBiCla")
ChHBr. BiJs*’)
ChHJ.BiJs 
ChHBr. BlBr*
ChHCl. BiCI,.2HaO’*)
ChC.HjBr.BiCl,"*
ChC,Hj.BU,'')

PyH J.2AsJ3»)
PipHBr.2As8rs’)
ChHJ.2AsJs‘)
ChCjH5Br,2AsBrs'')
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Двойные галогениды алифатических аминов Т а б л и ц а  3

3 RHX.M Xj 5 RHX.2 MX. 2 RHX.MXj

3 NHHCl.BiCls” )
3 (СНз з̂ NHCl.BlGa 12,-“)
3 QHtKHjHCl.biCls 
3 (CjH5ijNHH>;i.Bu 1з-‘)
3 CH3(crl2)jNHsHU.BiCl3 
3 Ĵ {;;j3>CH.NH5HCl.BiCls 
3 CH3=CH.CH,NHjHCl.Bi.;i3

5 CHjNHjHC) 23iCla=»)

[ClCr (C jH aXI^C la.SbC ls'^i)

[ r̂CCMjNHj l̂CU.BiCls 
2 (CHsljNHnai.BiClaa?!
2 C2H5NH3I dl.BiC),
2 (C2h5),NBr]BiU3ib)
2 (.h3(LH5)iNHj '.U.Piaj^») 
2 C h 8̂ CHj)sIS|h3tiCl.BiCl.

3 RHX.2 MX3 RHX. MX,

3 СНзХ’НзНВг.гЗЬВгдЗНаОИ)
3 CH3NH,rtJ.2SbJ3.6H20 
3 CjHsNrljHJ.2SbJj92)
3 CHjNMjHCl.VBl'. Ig'S)
3 1.НзННоН3.2Виз21)
3 (CMj 4NHHJ.2biJ.,
3 (СНз'зМпи.2В|( lâ s)
3 ЮИзЬНН3 .2ВНз21)
3 (CH3 <N4 .1.2hiClji=)
3 (- Hsi4NJ.2BiJ32i 
3 (CHibr.CH2l2NHHJ.2B iV 3j
о (Cg 5'3NHU.2 BiU3'2) 
о (C2H5)4N'C1 .2BiCl3W) 

(CjH5i4NBr.2Bl Г3 
33 (СзН5)4НЛ . 2BlJg 
3 (CHgCl-|jCH2l3NHC1.2B!Cl3i’) 
3 [. Нз(СНг)зНИзНС11.2В1С18 
3 ^|;]3>CHCHjNH2HC1.2BiCl3

3 CH^>CH(CHj)jNHjHC 1.2Bi '  ̂
3 (L,ria)3NJCHjCOOH.2BtJj3i)

CHgNHjHCI.SbCV’,
(CjH5)jNHHCi.Sbaa
(L2Hj)..NHHBr.SbBrg
CjH-.NHjHLl.BK
(t.jH5)sNHJ,BiJg2')
CHg > H2),NHjliCl.BiClg3“)
CHsCHjLt-i2)4kj.BiJg'6)
(CgH5)4NJ.BiJs

RHX.2 MXg

Иные соотношения 
5 CH3NHJHJ.3BU331)
5 (CHg)gN iHJ-3BiJg 
5 (CH8)8.NfHJ.:-iBiJ.
5 (Cri8)NHJ.3BiJ3
4 CHgNHjHCl.BiCIj 
4 (CHjj jNnHCl.BiLl ,
4 CslisN.HjHU BiClg 
4 ( Hg(CH2 jNHjhU.BlCIt
6 CH8tuH2)aNHsHCl.BlU,
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iĉ

Двойные галогениды ароматических аминов Т а б л и ц а  4

3 RHX-МХз 5 RHX.2 МХз 2 RHX.MXs 3 RHX.2 MXs RHX.MX, RHX.2 MX3

SCGHsNHjHCl.SbCIgES)
» . » > -HjO
. .  . » .3 HgO
3 C6 H5NH5 .2 HCl.Sb' l,3ri) 
3(и.СНаСбН4ННгН8г).5ЬВгз"8)
3(m CHĝ  бН4КМоНС1) . 5ЬС1з 
3 (p.CHaCeHiNHjHCU.SbClj.HjO 
3 (р.СНзСбН4ЫН,НВг).5ЬВгз
SCeHaNHaHCl-BiCla'i)
3 ............................3H,035)
зСбНбН(Г5Нб)зНС1.в1С1д;5)
3(о.СНзСвН4КН2НС!).ШС18П)
3(р.снАНЛ'Н5НС1).В1С1,

2СбН,КНгНВг.5ЬВгз
2(0, CHsCoH^N 1 IjhCl). SbCIs^s)
2 (m........................ ).5ЬС1т. H .)0

2 21т.СН8СбН4ННоНВг),5ЬВгз 
2(p.CH,,C6H4NriihCI).Sb' la’/jHgO 
2 (p.CH3CeH4NH3HBr). SbBrg 
2(p. „ . „ ) ,SbB:3.H.,o

2СбН5Н|СНд>,.НС1.В1С1з'23)
2СбН5Ы(СИа)5Н4Виз21)
2 CflH-.NiCaHsB.HQ. BiCV5)

3CeH4NH2HJ.2SbJ3^8)
3 (o.CHgCeH4NH5HJi.2SbJ3 
3(m.CHsC6H4NH2HJ).2 SbJg

ЗСаНзМ(СИ,) HJ 2 B iV D

C6H5NH2HCI 8ЬС1з .Н5088)  ̂ Иные соотношения 
CeHjNHjHJ-SbJs ;
o. CHaCeHiNHnHJ.SbJg 4 C'GHjNHjHBr.ЗЬВгз-НзОЗЗ) 
p-CM3C6H4NH.HJ.SbJ3 JC ehjN H .JJJ.SbJj
CeHsNCCHgljCf-SbCla 4 (p.CHsCeHtNHjHBrJ.SbBrj
т .С 1СбН4Н(СНд)зС1-8ЬС1з

C6H5NH,HJ.;BU321) I 4 CeH5N{CHj).HJ,3 BiJj21) 
CoHgNCCHgUHJ.BiJs 6 „ . . .SBiJg 
m.CHgCaH4KrtjHJ.BiJg3S) ■ 2 СбН.К’(СНз)С-Н,,1.4. BUHO)
p . CHg 6H4NHsHJ.BiJg21)
P ■ CHgCcH4 N ̂ CHg)gJ . Bl Jĝ 8 )
(СН,)зСбНjCH. NHjH J . Bl

1
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Том 101

ч < .'V •'i

w.
»c;

r '
К

I»

»'■

к

Комплексы свободаых оснований Т а б л и ц а  5

3 R.MXe 5 H . 2  MX, 2 R.MXs 3 R. 2MXj R.MXs R.2 MX,

SCgHsNHj.AsCla^l)
3 QHjNHj.AsJa 
3(CeH5NH.NH,).AsCl,«)3 Py AsJj«)
3 Pip.AsClj'K)

2 Py.AsC!a'»'5J 
2 Py.AsBrg''3)
2 Pip.AsCljCjHs^?)

Py. As els'll) 
Ch.AsCls«) 
CgHiiN.AsCI, 
oxlCh.AsCU

Иные соотношения
3 CeH5NH,.sba,35) 
SCeHjNHj.SbJ,
3Pip.SbQH*>

3C ,H ,N li,.B lC V ‘

2 C.HjNHj.SbCl,^) 

2 .a —нафтйламйн. BiJ,**)

3 Py.2 SbClj^e) 

3 Py .2 B1C1,23)

C.HsNHj.SbCisSS)
p.aLeH,NH,.sbCis36)
o. CHgLeH<NH,.SbC',
p . C^sCsH^NHj.SbCIs 
Py.Sb 1з56)
Ch 5ЬС!*27)
Py.BiJs^3)
Ch.BiCls
СЬ.СЯВгз'З!)
C h .B iJ,^
(CeHs)jNH.Bid-l,52)
CeHsNrlj.BiOCHD
(CsHs)jN.NO.BiCls*2)

4C,H5NH2.Sba,<8)
6 CeHjNHj.SbCl,
CeHs-N

I; .4 SbCI,«) 
CeH,-N

6 (CeHsNHNHjl.BiCloSS)
2 [ON.CjH^NiCHalslsBiClga) 
2 L—нафтиламин.З В1 С 1 ,*з)
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SNaF.SbF,
S K J . S b Q ,

3NaCl.BiCla
ЗСзП.ВЮ з
2NH4Cl.KCI.BiCls 
SNH^CI.BiBrg.HjO 
3NH^Cl.BiBr,.3 H ,0 
3NaJ.BiJa

и T. ri. 

Lo(NHs)g]J3. BiJg
(,-0(N b̂ g)iiNoa)o] J3. BIJ3
Co(NH*)<Co8] J j . Bl J j

, 5NH4a.2BlGs 
, 5NH4CI.2B1CI,.HjO

2 NH4F SbFg
2NH4Cl.SbCl3
2 KF.SbF3
2 CsF.SbF8
2LiCl.SbCla.5H,0
2 KCl.SbCI,

и I. П.
CaClj.SbClaS H,0 
BaCl2.SbU3.2‘/jHjO 
MgCla.SbCIs.SrijO 
BeCFj.SbUa.3 H3O 

и T. П.
2NH4a.8iCl8
2 NaCl.BiUa.3 H2O

и T. П.
CaClj.BiCla7H.40
SrClj-BiCla.HaO

и T. П.
2KBr.BlBrs 
2 NH4Cl.BiBrg.3 HjO 

и T. П.

3RbC1.2 AsClj 
3CsC1.2AsCia 
3RbJ.2A sJa 
3C sJ 2 AsJa 
3NH4C1.2SbCia 
3LlF.2SbFs  
3 KU.2SbCl3 
3NH4Br.2SbBra 
3NH4J.2SbJa 3H,0 
3N aJ.2SbJg.12 HjO

и T. П.

3CsC1.2BlClg 
3N aJ.2B iJa .l2H .O  
3 K J.2 BiJa.2 H2O 
3 CsJ.2 B1J3 
(CO(NHa)5Cl]Ja.2BiJj

LlF.SbFg ; 
NHjCl.SbClg 
NH4J.SbJg.2 Ĥ U

и t. n.

NH4F.BiFa
KCl.BiCl3.H2O
NH4Br.BiBra.H..O

и T. ».

CaCia.2BiC1..7HjO
BaCl2.2 BiCl3.5 HjO
M g.J,.2BiJj.l2H jO

и T. II.

CsF.2SbFa 
TlF ,2SbF. 

i RbCl,2SbClg.HjO

K J.2 BIJ3
KJ.2BiJg.H jO
MgCl24 BiClg. I6H2O
5гС1з.4В1С1з.12Н,0
FeClj.4BiU3. 12HjO
NiUj. ,BiU3.12HjO
MnUj.4Bii.l3.12H30
CoClj.4BiCl3.12HaO
ZnJ,.4BiJ3.l2H,0
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П Р У Д Ы  т о м с к о г о  Г О С У Д А Р С Т В Е Н Н О Г О
нменн В. В. К У Й Б Ы Ш Е В А

У Н И В Е Р С И Т Е Т А

Том 101 1 949

■-’S

ФЕНОЛЬНАЯ ТЕОРИЯ ОКИСЛЕНИЯ УГЛЕЙ И НЕКОТОРЫЕ 
ПРАКТИЧЕСКИЕ ВЫВОДЫ ИЗ НЕЕ

Б. В. Тронов

I. Литературный обзор

Большим злом в угольной промышленности является окисление 
углей кислородом воздуха. В тех случаях, когда окисление идет 
быстро и выделяющееся тепло не успевает уходить, возникают по
жары, которые выводят из строя шахты и уничтожают большие массы 
угля. От самовозгорания особенно страдают как раз наиболее богатые 
месторождения угля. Например, в Кузбассе, особенно в Прокопьев
ском районе, насчитывается много десятков подземных пожаров.

Когда окисление идет более медленно и уголь не доходит до са
мовозгорания, качество его однако всегда в большей или меньшей 
степени меняется, причем меняется в сторону ухудшения. Понижается 
теплотворная способность, хороший коксующийся уголь после хра
нения и перевозки может потерять способность коксоваться.

Чтобы рационально поставить борьбу с самовозгоранием угля н 
иметь возможность наиболее целесообразно использовать добываемый 
уголь, необходимо изучить процесс окисления во всех деталях. 
Необходи.мо изучить местные условия залегания и разработки уголь
ных пластов и всесторонне исследовать в лабораториях образцы уг
лей. Исследование требует согласованной работы геологов и пет
рографов, физиков, физико-химиков, химиков-органиков и аналитиков.

Кафедрами органической химии Томского политехнического инсти
тута и Томского государственного университета проведена работа 
по выяснению механизма окисления углей в начальной ею  стадии, 
когда еще не началось собственно горение и термическое разложе
ние органических веществ, входящих в состав каменного угля.

В этой работе мы, прежде всего, поставили себе целью решить 
вопрос, с каких составных частей угля начинается процесс окисления.

В 1881 г. Г у н д м а н  (8 ,32) высказал мнение, поддержанное d o 
o m  Л и б и х о м  (8, 32, 18) и рядом других ученых, что основной 
ричиной явлений окисления и самовозгорания являются примешан- 
ые к углю сернистые соединения железа—пирит и марказит. Это 

^/мнение до сих пор еще находит себе ст( ронников. Однако, многие 
ученые указывают, что не все угли с высоким содержанием серни
стою железа способны самовозгораться. Напротив, угли с малым со
держанием пирита, как замечает, например. В. С. Кр ы м  (9), заго
раются легче богатых им углей. Поведение углей Кузбасса также 
противоречит пиритной теории. Эти угли содержат мало серы 
вообще, в частности мало пиритной серы, а горят часто. Наблюдае-
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мые противоречия пиритной теории с фактами заставили подумать 
о преобладающем значении для окисления угля его органической 
части. Подходя к выяснению причин самовозгорания угля с этой 
стороны, надо изучить отношение к окислению:

а) петрографических компонентов угля,
б) химических соединений, составляющих органическое вещество 

угля,
в) отдельных атомных групп, из которых состоят молекулы этих 

соединений.
Большая часть литературных данных по вопросу об окисляемости 

отдельных петрографических компонентов угля фузита, витрита, кла- 
рита и дурита говорят за то, что химическому действию кислорода 
.чегче поддается вещество витрита и кларита ( С т о п е  и У и л е р  (47), 
Ф р е н с и с  и У и л е р  (37), Кр е й л е н (44). Однако предшествующая 
собственно окислению адсорбция легче идет у фузита, который в есте
ственном состоянии имеет наибольшую поверхность соприкосновения 
с воздухом (47).

Что касается отдельных классов органических соединений, входя
щих в состав каменного угля, то по данным Ф р е н с и с а  и У и л е 
ра (38) легче всего окисляются гумины, на втором месте стоят смолы, 
дальше структурные остатки и, наконец, углеводороды. Те же авторы 
нашли, что из битумов, извлекаемых при обработке угля пиридином и 
хлороформом, наиболее склонным к окислению оказался компонент, 
растворимый в пиридине и осаждаемый из него хлороформом. Этот 
компонент отличается большим содержанием кислорода и содержит 
гуминовые вещества. Э р д м а н  (33) считает наиболее окисляемой ча
стью углей остаточный уголь. Изученные им бурые угли Германии 
(а следовательно, и полученный из них остаточный уголь) имели гу
мусовый характер.

Все это вполне согласуется с тем, что гумусовые угли загораются 
легче сапропелитовых (например, для барзасского сапропелита слу
чаев самовозгорания до сих пор не было зарегистрировано (15),

В состав молекул гуминовых веществ входят следующие активные 
атомы и группы атомов:

Атомы и группы

— СООН
— ОН
С Н з - С О  -
— o —
—С Н= С Н-  
Н замещаемый 
Н дегидрируемый

Чвсло на мол. вес 
НОО

4
4
1
2
1
1

4 - 8

Около 13 
5 
3 
2 
2

0.1
0.1

Эти данные, взятые из работ Ф у к с а  (39, 40, 41, 42) относятся не. 
посредственно к гуминовым кислотам, извлекаемым из бурых углей. 
В каменных углях находятся более сложные гуминовые вещества— 
до гумусового остаточного угля включительно, которые образуются 
из гуминовых кислот, повидимому, путем декарбоксилирования и, мо
жет быть, дегидратации за счет некоторых гидроксилов (не феиоль- 
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хого характера) (19). Что касается самого скелета, как кислот, так и 
более сложных гуминовых соединений, то мнения о его строении 
расходятся. Ф у к с  (41) считает, что этот скелет представляет кон
денсированную систему шестичленных колец, частью бензольных, 
частью гидроароматических, частью гетероциклических с кислоро
дом. Другие авторы (45) предлагают схему, согласно которой в угле 
и гуминовых кислотах преобладают бензольные кольца, связанные 
через открытые цепи и частично через кислородные гетероциклы.

Чтобы выяснить, с каких частей молекулы, с каких функциональ
ных (т. е. наиболее активных) групп атомов начинается окисление 
углей, полезно определить сначала, каким изменениям подвергаются 
при окислении те или иные функциональные группы, какие актив
ные группы исчезают и какие при этом появляются.

Судя по всем литературным данным, при соприкосновении угля 
с воздухом прежде всего происходит физическая адсорбция кисло
рода, который потом уже вступает в более глубокое взаимодей
ствие с органическими веществами угля, образуя сначала нестойкие 
перекисные соединения. Доказательством наличия в углях переки
сей считают выделение иода при реакции с подкисленным йодистым 
калием. Однако, В. С. Крым и С. И. С е м е н и х и н  (12) справед- 
.тиво указывают, что иод может выделяться и за счет действия трех
валентного железа:

2F e  +  2 J ^ 2 F e - f  Ja.
По их мнению, перекисные соединения, которые могут образо

ваться при окислении углей, должны быстро превращаться в более 
устойчивые кислородосодержащие вещества.

Необходимо добавить еще, что иод в тех же условиях мвгут 
выделять хиноны:

/СН =  СН-о = с (  )
^ с н ^ с н /

^ С Н -С Н х
c = o - f 2H j ->но—c f  ; с —O H - f j , .

^ ^ с н = с н /  ^

о  других изменениях в функциональных группах известно сле
дующее. При окислении углей возрастает число гидроксильных 
групп. В образце угля из шахты Амур (Донбасс) содержание ОН с 
0.17 г на 100 г свежего угля через 15 дней окисления при 150® под
нялось до 4.92 г. Для угля из шахты Н. Чайкино найдено 0,59 г 
и 5 .10 г. Впрочем в этих опытах В. С. К р ы м  и С. И. С е м е н и 
хин ( 12) определяли гидроксилы с помощью едкого кали в присут
ствии фенолфталеина, что дает сумму фенольных и карбоксиль
ных групп. К такому же результату пришли К. И. С ы с к о в  
и А. А. Ушакова (22), изучавшие поглощение различных реагентов 
свежими и окисленными углями. Этими авторами были взяты: коксо
вый уголь пласта .Атаман* из шахты *Альберт“ Первомайского 
района (Донбасс), коксовый уголь из ш^ты Капитальной Макеев
ского рудоуправления Донбасса и энтбитуминированный ткварчель- 
Ский лигнит. В числе примененных реагентов была гидроокись 
баоия, которая дала наиболее последовательное возрастание погло
щения по мере окисления углей. Это тоже указывает на увеличение 
содержания фенольных и кислотных гидроксилов.
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Есть и другие указания (29) на образование при окислении кар
боксилов.

В. С. Кр ым и С. И. С е м е н и х н н  отмечают также повышение 
содержания карбонильных групп, которые определялись по реакции 
с солянокислым фенилгидразином; избыток последнего разрушался 
потом иодом, а непрореагировавший иод оттитровывался гипосуль
фитом:

=  0+H,N.NHCoHs. н а  .NHCcH, 4- HjO +  HCl;R / '
CeHs.NH.NHj-f CoH;J +  3HJ +  Nj

Угли из шахт Амур и Н. Чайкино при указанных выше условиях 
окисления повысили содержание карбонильных групп с 0.41 г 
(на 100 г угля) до 0.77 г и с 0.32 г до 0 .58  г. При этом содержание 
групп СО после некоторого окисления достигало максимума (0.79 и 
0.68 г), а к концу опыта несколько снижалось.

По основному разбираемому в настояп1ей работе вопросу, какие 
атомные группы в углях в первую очередь подвергаются действию 
кислорода, наибольшим признанием до последнего времени пользо
валась теория Фердинанда Ф и ш е р а  (34). Этот автор нашел (в 1899 i .), 
что угли при действии на них бромной воды или раствора КВгО;, 
и КВг в присутствии соляной кислоты могут поглощать большое 
количество (в его опытах до 30—36% от веса угля) брома. Те же 
угли после некоторого окисления поглощали брома много меньше. 
Хлор реагировал еще более энергично, иод, по словам Фищера, дей
ствовал на угли только очень медленно.

Из этих фактов Фищер сделал вывод, что галогены и кислород 
действуют на одни и те же составные части угля, а именно на 
ненасыщенные группы атомов, так как бром и иод применяются в 
качестве реагентов на непредельные соединения. Он рекомендовал 
поэтому определять склонность углей к самовозгоранию по их 
способности реагировать с подкисленным раствором бромновато
кислого и бромистого калия. Г а б е р  ман (30) и Д е р и н г (35) также 
указывают, что по способности углей присоединять бром можно 
сулить об их окисляемости. Подтверждение этого мнения мы нахо
дим и у ряда последующих авторов. Так, в работе Е. В. В о й т о 
в о й ( 1) помещена таблица, в которой сопоставлены точки самовоз
горания нескольких углей в токе кислорода по Эрдману и йодные 
числа по Гюблю. Выли взяты угли: тквибульские газовые, тквар- 
чельские каменные, карагандинские каменные, александрийские бу
рые, челябинские бурые и подмосковные бурые. В двух рядах чисел 
таблицы, действительно, замечается достаточный параллелизм, кото
рый дает основание думать, что легче окисляются те атомные 
группы в углях, которые активны и по отнощению к иоду.

В работе Фищера немного говорится еще о возможном значении 
для окисления угля сернистых органических соединений, но веду
щую роль в процессе самовозгорания автор приписывает соедине
ниям непредельным.

Э. Эрдман (33) в 1922 г. обратил внимание на то, что с кисло
родом легко реагируют также многоатомные фенолы, и объяснил 
легкую окисляемость остаточного угля, полученного из германских 
бурых углей, наличием ароматических ядер с несколькими гидро-
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ксилами. Однако, в более новой литературе это мнение не нашло 
признания. Я встретил упоминание о нем у Г. Л. Стадникова (20), 
который со своей стороны добавляет, что он считает предложенное 
Эрдманом объяснение приемлемым для бурых углей Германии, но 
не имеющим общего значения. Эрдман указывает также на легкую 
окисляемость альдегидных групп.

М у л л е р т  (14) говорит еще о возможности участия в окисли
тельных процессах гидроароматических соединений.

В общем, в литературе последнего времени некоторые авторы 
все еще высказываются в пользу пиритной теории, большинство же 
находит, что основное значение в процессе самовозгорания углей 
имек)Т составляющие уголь органические вещества, причем в этих 
органических веществах легче всего окисляются ненасыщенные груп
пы атомов.

II. Фенольная теория окисления углей

Чтобы выяснить, с каких атомных групп в сложных органиче
ских веществах каменного угля начинается окисление последнего, по
лезно было бы иметь сведения об окисляемости более простых сое
динений, содержащих те же группы атомов, какие имеются в углях.

В лаборатория;? органической химии Томских ВУЗов в течение 
ряда лет (с 1923 г.) ведется работа по определению скорости окис
ления органических соединений различных классов (23). Изучались 
н изучаются с этой стороны углеводороды предельные, цикланы и 
ароматические, галогеноорганические соединения, спирты и фенолы, 
эфиры простые и сложные, альдегиды и кетоны, карбоновые кис
лоты, углеводы, сульфокислоты, амины предельного ряда, арома
тические и гетероциклические, аммониевые соли, аминокислоты. Из 
окислителей применялись пока перманганат калия в нейтральной, 
кислей и щелочной среде, хромовая кислота, ее ангидрид и соли, 
разбавленная азотная кислота и соли серебра. Начаты опыты с кис
лородом воздуха.

Наиболее удобным окислителем оказался перманганат, который 
применим почти ко всем взятым органическим соединениям (около 
200). Азотная кислота может еще нитровать и этерифицировать. Хро
мовая кислота и ее производные в малых концентрациях действуют 
слишком слабо, кроме того иногда дают (например, с фенолами) 
окрашенные продукты, затрудняющие титрование.

Результаты опытов с перманганатом показали, что из всех изу
ченных ор1анических веществ первое место по активности по отно
шению к этому окислителю занимают фенолы и ароматические ами
ны. Сравнивая, например, различные группы спиртов, находим что 
третичные спирты реагируют с перманганатом при одинаковых ус
ловиях концентрации и температуры в сотни и тысячи раз медлен
нее метилового. Первичные и вторичные одноатомные спирты пре
дельного ряда, циклогексанол и бензиловый спирт окислялись в 
несколько раз, иногда в десятки раз легче СН3ОН, многоатомные 
иногда в сотни раз. Из фенолов самый простой CjHsOH окислялся 
во Biex средах нейтральной и кислой в десятки тысяч раз быстрее 
метилового спирта. Крезолы и нафтолы реагировали еще в несколь
ко раз легче фенола. Для фенолов с двумя гидроксилами значения 
относительной скорости реакции с перманганатом (если скорость
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окисления метилового спирта принять за единицу) равнялись сотням 
тысяч и миллионам.

Кислоты предельного и бензольного ряда показали значительно 
меньшую скорость окисления, чрм спирты. Только щавелевая (в кис
лой среде) и особенно муравьиная кислота реагировали легче спир
тов, но во много раз уступали фенолу. Оксикислоты по окисляемо- 
сти близки к спиртам. Эфиры окислялись медленнее спиртов, кетоны 
в нейтральной и кислой среде довольно медленно, в щелочной 
быстрее, но опять во много раз уступали фенолам. Альдегиды наи
более близки (из кислородных соединений предельного ряда) к фе
нолам, но все-таки все они реагировали в несколько раз труднее.

Амины предельного ряда и пиперидин резко повышали скорость 
реакции с КМпО* в щелочной среде. Однако и в этих условиях они 
окислялись заметно медленнее фенола. Пиридин реагировал сравни
тельно очень медленно, хинолин и изохинолин значительно его бы
стрее, всех легче из азотистых гетероциклических соединений окис
лялся пиррол, но и он оказался заметно более стойким, чем СвНвОН.

Скорость окисления ароматических аминов (с аминогруппой при 
углероде бензольного кольца) перманганатом была лишь немного 
меньше скорости окисления фенолов. При реакции с солями серебра 
(азотнокислое и бромистое серебро) аминофенолы оказались несколь
ко более активными, чем соответствующие фенолы с двумя гидро
ксилами.

Из непредельных соединений аллиловый спирт СН2 =  СН.СН20Н 
реагировал с КМПО4 в несколько раз медленнее фенола. Непредель
ные кислоты по большей части (кротоновая, малеиновая, фумаровая, 
коричная, даже сорбиновая с двумя двойными связями СНз.СН =  СН. 
СН =  СН.СООН) окислялись перманганатом или медленнее или поч
ти так же, иногда немного быстрее CeHsOH, но заметно медленнее 
крезолов и нафтолов. Легче окислялась аконитовая кислота

СООН — СН, — С =  СН — СООН;
I

СООН

илнако и она много уступала двухатомным фенолам и тем более 
пирогаллолу. Хромовая кислота в своем действии на органические 
вещества резко отличается от перманганата тем, что сравнительно 
очень медленно окисляет непредельные соединения. Аллиловый спирт 
и непредельные кислоты реагировали с этим окислителем лишь нем
ного быстрее соответствующих соединений без двойной связи.

Наши опыты проводились не с тем окислителем, который дей- 
•ствует на уголь в естественных условиях, но все известные факты 
показывают, что свободный кислород также на фенолы, ароматиче
ские амины и аминофенолы действует легко и, можно думать, реа
гирует с ними не труднее, а иногда и легче, чем с соединениями не
предельными. Почти все фенолы и ароматические амины на воздухе 
довольно быстро окрашиваются. Пирогаллол даже применяется в 
газовом анализе для поглощения кислорода и является, повидимому, 
наиболее легко окисляемым из всех хорошо изученных органиче
ских веществ, 
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Косвенное доказательство очень легкой окисляемости фенилов 
можно видеть еще в том, что именно фенолы применяются с целые 
предохранения некоторых непредельных соединений от быстрого 
окисления и осмоления на воздухе.

Так, акролеин СН, =  С Н -  С — Н
II
О

сам по себе быстро осмоляется благодаря полимеризации. Полиме
ризация, повидимому, ускоряется каталитическим влиянием пере
киси, которая образуется при действии на акролеин кислорода. Не
насыщенные бензины крекинга и полукоксования при доступе воз
духа также частично превращаются в темные смолистые продукты. 
Для стабилизации акролеина к нему прибавляют многоатомных фе
нолов. Ненасыщенные бензины значительно лучше сохраняются 
при прибавлении нафтола, технических фенолов каменноугольного 
дегтя (7) и т. п. Влияние этих „ингибиторов* основано, вероятнее 
всего, именно на том, что они отнимают кислород у образую
щейся перекиси. Не случайно, конечно, применение для этой цели 
как раз легко окисляемых фенолов (а-нафтол, многоатомные фе
нолы), а так как бензин с содержанием 20—30% непредельных и 0.1 % 
«-нафтола в течение нескольких месяцев предохраняется последним 
от окисления и осмоления, то надо думать, что первая стадия дей
ствия кислорода—образование перекиси—идет довольно медленно. 
Иначе нафтол быстро весь прореагировал бы.

В общем, хотя прямого сравнения скорости реакции фенолов и 
ненасыщенных соединений с кислородом еще не было проведен*, 
надо считать достаточно дока.занной более легкую окисляемость фе
нолов. Таким образом, из атомных групп, находящихся в органиче
ском веществе каменных углей, первое место по активности при 
окислительных процессах принадлежит, мои^яо думать, фенольным 
группам.

Как мы видели выше, в ископаемых углях особенно легко окис
ляются гуминовые вещества до остаточных углей гумусового проис
хождения включительно. Более простые и более изученные из этих 
веществ гуминовые кислоты имеют в своих молекулах довольно 
много фенольных групп (значительно больше, чем групп ненасыщен
ных), которые, повиди.мому, сохраняются в основном и при превраще
нии в более сложные продукты.

Все это приводит к мысли, что кислород воздуха в первую оче
редь действует именно на фенольные группы углей, причем окисля
ются и те бензольные кольца ( а их должно быть больше), которые 
имеют только один гидроксил. Второстепенное значение могут иметь 
непредельные группы, аминированные бензольные кольца (их в уг
лях должно быть значительно меньше, чем фенольных групп) и, быть 
может, отчасти органическая сера.

При окислении фенолов с одним кислородом происходит гидро- 
ксилирование углеводородных звеньев. Так CcHsOH при действии 
воздуха дает хинон (соединяющийся с фенолом в комплексный
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фенохинон), а промежуточным продуктом дотжен быть гидро 
хинон:

Ю.'

нЭ

HOD

I
H D ,^ D K

HCJ

В следующую стадию процеса гидроксилы теряют водородные 
атомы с образованием карбонильных групп. Обнаружены также пи
рокатехин и, повндимому, оргофенохинон, т. е. частично окисляются 
звенья СН в орто-положении к гидроксилу фенола:

СОи cô ^ с^о/ч

нсЛ е и
"'ll 1

сон

" ‘1 М
.НС

U - \ /
СИ ■

" ' V
СН СИ СН

»С=0

Аналогично должно итти окисление фенольных групп в углях. Если 
окисляется бензольное кольцо с несколькими гидроксилами, го сра
зу могут уходить водороды, и гидроксилы будут заменяться карбо
нильными кислородами. При окислении групп с одним гидроксилом 
сначала появятся новые ОН, а потом уже будет происходить нако
пление карбонилов.

Так как кислородные атомы ослабляют связи между углеродами, 
то при дальнейшем действии кислорода может разорваться кольцо, 
причем один из карбонилов уйдет в виде угольного ангидрида, а вто
рой атом из молекулы О, может занять его место, образуется анги
дрид, который при действии воды дает кислоту. Если связь между 
карбонильными группами разорвется без участия кислорода, то дол
жна выделиться окись углерода.

Указанные превращения можно выразить примерно следующей 
схемой (см. стр. 143).

Описанному здесь процессу глубокого химического изменения 
вещества угля предшествует, конечно, физическое поглощение кисло
рода—адсорбция. Не исключена и возможность образования нестой
ких перекисей.

Фенольная теория дает возможность сделать ряд практических 
выводов, касающихся борьбы с подземными пожарами и условий 
хранения и использования углей. В дальнейшем будут разобраны 
выводы по след>нщим вопросам;

1) Определение способности углей к окислению и самовозгоранию.
2) Возможность распознавать ранние стадии пожара по составу 

воздуха в шахте.
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3) Определение окисленности углей.
4) Изменение технических свойств углей при окислении и химизм 

процесса коксования.

—-С ------- СОН • — с ---- C0 '̂
(I ^ с о н  ^  

^С='СРН

—с — с?о 

—С = с б н

t '  in ^С=0 
(—►г - СоН

- с — Сжо 

- с н — с-о

с '  »_У L.C
»^сн— е й

с = 0 + 0=Oi
- с — с«о

- <  V  ^

■ с  V ^ 0  +НгО
\  /— ГЦ---- с=0

у  V. уО
\  ■ /  
- \ н — с=о

- с — с«о
-- с .  \Л1

— сн— с«о
со

III. Химические методы определения окисляемости углей

Лля определения способности углей к окислению и склонности 
их к самовозгоранию предложен [(елый ряд методов. Сюда относятся;
1) Методы, основанные на изучении действия на угли чистого кис
лорода или воздуха. При этом определяют скорость поглощения 
кислорода, температуру начала быстрого окисления угля, темпера
туру его воспламенения, скорость самонагревания угля в адиабати
ческих условиях, количество легко уловимых продуктов окисления 
(гуминовых кислот, окислов углерода), образовавшихся при окисле
нии угля в опред ленных условиях.

2) Методы, основанные на действии на угли других окисляющих 
реагентов.

3) Методы, основанные на поглощении таких реагентов, которые, 
как некоторые думают, только адсорбируются углем физически, не 
вступая в химическое взаимодействие.

Методы первой группы лучше в том отношении, что берется тот 
же окислитель, который действует на угли в естественных условиях.
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Наиболее общепринятым из этих методов является способ Э р д м а 
на (32). В приборе Эрдмана кислород проходит через измельченный 
уголь при постепенно возрастающей температуре. С помощью двух 
термометров производятся отсчеты температуры внутри прибора и 
в маслян( й бане, в которую он погружен. Сначала температура угля 
несколько отстает от температуры бани, потом уголь начинает наг
реваться быстрее, благодаря окислению. Точка пересечения темпе
ратурных кривых указывает таким образом на начало энергичного 
действия кислорода. Чем ниже эта „критическая" температура, тем 
опаснее уголь в отношении пожара. Угли с критической температу
рой немного выше 100° считаются очень опасными. Дальше, по 
предложенной А. П. Ш ах но классификации, идут угли опасные, 
среднеопасные, почти 6езо[|асные. Наконец, температура 180—200‘ 
соответствует углям безопасным.

Недостатком метода Эрдмана и почти всех методов указанной 
группы является применение значительно более высоких температур, 
чем температура начала окисления угля в шахтах (иначе реакция 
шла бы слишком медленно). Только адсорбцию кислорода можно оп
ределять при обыкновенной температуре, но адсорбция есть лишь 
первая стадия воздействия воздуха на уголь, и энергичная адсорбция 
вовсе не должна обязательно соответствовать легкому окислению 
угля. Поэтому нельзя пренебрегать методами второй группы, т. е. 
изучением действия на угли более энергичных окислителей. Это 
окислители искусственно подобранные, активность угля пи отноше
нию к ним может не совпадать с активностью к кислороду, но мы 
можем с такими окислителями работать при более подходящей к 
природным условиям температуре.

Из прямых окислителей, т. е. реагентов, отдающих углю кисло
род, наибольшим признанием пользуется перманганат калия. С ним, 
особенно в присутствии щелочей или кислот, угли реагируют уже 
ири обыкновенной температуре или при небольшом нагревании до
статочно легко для измерения. В. С. К р ы м  (11) рекомендует окис
ление в присутствии серной кислоты. Мы заметили, однако, что 
при таком окислении выделяется газообразный кислород. Очевидно, 
шроисходит разложение марганцовой кислоты, каталитически уско
ряемое мелко раздробленным углем. Подтверждение этого нашли 
также у Ф р е н с и с а  (42), который наблюдал даже, что иногда пер
манганат терял столько кислорода, сколько было бы достаточно для 
нолного сжигания угля, а на само.м деле вес угля менялся сравни
тельно немного.

Нейтральный раствор действует слишком медленно (31). Англий
ские и американские исследователи предпочитают пользоваться ще
лочным раствором КЛАпО̂  (43). При этом иногда еще предваритель
но экстрагируют у10ль пиридином и для лучшего смачивания при
бавляют специального реагента „перминаля". Однако пиридин не 
так легко полностью отмыть, так как он может химически присое
диняться к кислотным частям в составляющих уголь молекулах. Ме
жду тем пиридин сам способен реагировать с перманганатом. Неясно 
также, вполне ли безразличен к перманганату „перминаль" и не мо
жет ли он быть, например, катализатором, влияющим на скорость 
вкисления и, быть-может, различно для разных углей.
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Другой часто применяемый в органической химии окислительный 
реагент—хромовая смесь—при углях не получил такого распростра* 
нения, повидимому, благодаря более слабому действию.

Из косвенных окислителей, которые сами не содержат кислорода, 
привлекло некоторое внимание хлорное железо. Г. И. С та дни-  
к о в  (21), В. П. П е н т е г о в  и Р .  И. Н я н к о в с к а я  (16) предло
жили использовать РеС1з для определения способности углей к ад
сорбции. М. В. В о л о г д и н  (2, 3) обратил внимание на возможность 
окислительного действия этого реагента, благодаря способности трех
валентного железа переходить в двухвалентное. Он рекомендует с 
помощью хлорного железа определять для углей число адсорбции (А) 
и число восстановления (В).

Наконец, как уже указывалось, Ф, Фишер предложил применить 
для определения окисляемости углей свободные галогены или выде
ляющие галоген смеси, например, подкисленный раствор бромистого 
и бромноватокислого калия.

Что касается методов третьей группы, при которых определяется 
способность \тля к адсорбции тою или иного реагента, то от них 
трудно ожидать хороших результатов. Способность к адсорбции мо
жет не совпадать с окисляемостью. Кроме тою, далеко не все ис
пытанные в этом отношении реагенты химически относятся безраз
лично к углям. Так гидроокись бгрия и пиридин будут реагировать 
с карбоксилами и фенольными гидроксилами, шавелевая кислота с 
аминными группами и т. д. При этом если поглощаемый углем реа
гент вступает во взаимодействие не с теми атомными группами, ко
торые легче всего окисляются, то опыты с таким реагентом, конечно, 
не могут дать правильной характеристики окисляемости угля.

Желая выбрать из многочисленных методов, предложенных для 
определения склонности углей к самовозгоранию, такой метод, ко
торый был бы по возможности прост (проще, например, способа 
Эрдмана) и в то же время давал бы правильные результаты, мы ис
пытали на углях Кузбасса действие ряда реагентов, принадлежащих 
ко второй из перечисленных выше групп. Были испробованы:

1) Перманганат калия в кислой, нейтральной и щелочной среде.
2) Хромовая смесь.
3) Хлорное железо.
4) Иод.
Учитывая механизм окисления углей по фенольной теории, мож

но было опасаться, что галогены, в частности иод, окажутся непод
ходящими для определения окисляемости. Судя по литературным 
данным, галогены в первую очередь должны действовать на угле
родную двойную связь, а окисление начинается с фенольных групп. 
В то же время ряд авторов, начиная с Ф. Фишера, указывали на хо
роший параллелизм между способностью углей к окислению и к 
поглощению галогенов. Эго заставило нас поставить серию опытов 
по определению йодных чисел фенолов (25). Йодные числа опреде
лялись по наиболее обычному методу Гюбля (т. е. в растворе хло
роформа и в присутствии HgCIv) и по более простому способу Мар- 
гошеса—в водно-спиртовом растворе. В первом случае реакцию вели 
в течение 24 часов, во втором в течение 5 минут. Концентрация фе
нолов была 0.0С025 г-мол. на литр, иода 0.01 г-мол. Температу
ра 16—20°.
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в таблице 1-й даны йодные числа нескольких фенолов в граммах 
иода на 100 г фенола и в г-мол. на 1-г молекулу.

Таблица 1

Йодные числа
По Гюблю По Маргошесу

Фенолы
В г на 100| ^ ■'

1 фенола

В г на 
100 г 

фенола

В г мол 
на 1 г-м 
фенола

Фенол
а-нафтол
р-нафтол
Пирокатехин
Резорцин
Гидрохинон
Пирогаллол

152
350
211
.-69
736
217
679

0 .  56 
1.98
1 . '.O 
1.60 
3.19 
0-94 
3.36

195
546
3̂ 0

459
834
742

0.72
3.09
1.81

1.99
1.39
3.18

Скорость реакции определялась в водноспиртовой среде при кон
центрации фенола и иода по 0.01 моля на литр и температуре 16—20'. 
Получены следующие результаты (табл. 2):

Т а б л и ц а 2

Фенолы
Количество иода в г-мол. на г-мол. 

фенола, прореагир. за время:

5 мин. 30 мин.2 сек. 1 мин. 1

Фенол 0.47 0.56
а-нафтол 2.10 2..18
'1-нафтол 0.С8 1.52
Резорцин 1.59 1.88
Гидрохинон 1.08 1.39
Пирогаллол 3.09 3 23

0.78 
3.04 
1 .82 
1.96 
1.39 
3.46

о 94 
3.91 
1.89
3.39
1.39 
4.13

Таким образом, фенолы оказались весьма активными по отноше
нию к иоду. При этом они располагаются по величине йодных чисел 
и по скорости реакций с иолом в общем в том же порядке, как по 
своей активности к окислителям, например, к перманганату (27). 
Следовательно, и при фенольной теории окисления углей иод впол
не может быть использован в качестве реагента для определения 
способности углей к самовозгоранию.

Для определения йодного числа углей (24) мы пользовались в 
дальнейшем исключительно методом Маргошеса, как более удоб
ным и в смысле доступности реактивов и по скорости проведения 
опыта. Методика работы была такая; навеска угля в 1 г, измельчен
ная под сито 2500 отв, на кв. см, заливается 25 мл. двудецннор- 
мального раствора иода в спирте. Приливается еще 200 мл водного 
раствора спирта (1 :1), и смесь тщательно взбалтывается в течение 
5 минут, после чего оставляется в покое еще на 5 минут. Потом 
уголь отфильтровывается на воронке Бюхнера, осадок на фильтре 
промывается водным раствором спирта ( 1 :1) до исчезнования желтой 
окраски, и фильтрат оттитровывается двудецинормальным раствором 
гипосульфита.
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Для тех же углей были проведены опыты с хлорным железом, 
сернокислым железом (окисным) и хромовой смесью *). Окисление 
.хлорным железом велось так, как рекомендует М. В. Вологдин. Хро
мовая смесь приготовлялась из 50 мл 2% раствора двухромокислого 
калия и 25 мл 20% серной кислоты. Эта смесь приливалась к 0,1 г 
угля, измельченного под сито с 900 отверстий на квадратный сан
тиметр. Опыт продолжался один час.

Эти же образцы углей Кузбасса были испытаны в аппарате Эрдма
на, причем определялись температура начала энергичного окисления 
и температура вспышки.

Сопоставление всех полученных цифр показывает, что йодные 
числа углей лучше всего совпадают с результатами определений по 
Эрдману. Наибольшее йодное число 17.7 мг иода на 1 г угля, полу
чено у угля с самой низкой температурой самовозгорания (135°), а 
наименьшее, 6.5 мг иода, у угля, который загорался труднее всех 
(при 175°). Все образцы с температурой начала энергичного окисле
ния по Эрдману ниже 157° имели йодные числа от 12.5° и выше. 
Температурам самовозгорания от 162° до 173° соответствовали йод
ные числа 9, 6—8, 9.

Абсолютного параллелизма не было, именно у углей со средней 
окисляемостью наблюдались некоторые колебания, но при несовер
шенстве самого метода Эрдмана и при таких сложных и непостоян
ных объектах исследования, как каменные угли, полного параллелиз
ма нельзя и ожидать. Однако, если подразделять угли на группы, 
имея в виду их способность к самовозгоранию, то распределение по 
йодным числам получится тако§ же, как по Эрдману.

С хромовой смесью некоторые угли вели себя так, как можно 
было ожидать, но у других наблюдались резкие отклонения. Обра
зец, наиболее легко загоравшийся и давший самое большое йодное 
число, раскислил хромовую смесь также больше всех (59.1 мг дву
хромокислого калия на 1 г угля), но на втором месте стоял уголь с 
точкой самовозгорания 173°, т. е. трудно окисляемый во <духом. Даль
ше шли угли с точками самовозгорания 170° (34.2 мг хромпика), 153° 
<24.9 мг), 147° (21.3 мг), 168° (20.1 мг). Медленнее всех реагировал 
<14.5 мг на 1 г угля), один из углей со средней самовозгораемостью 
(155°). Таким образом, хромовая смесь не показала почти никакого 
параллелизма ни с поведением углей в аппарате Эрдмана, ни с их 
йодными числами.

Действие хлорного железа было наиболее сильным (22.8 мг FeClj 
на 1 г угля) у того же угля с самой низкой точкой самовозгорания. 
Однако со средними и трудно окисляемыми углями получились еще 
более неопределенные результаты, например, 2.4 мг при температуре 
самовозгорания 152°, 12.8 мг при 155°, 0.9 мг при 157°, 0 мг при 168° 
и 3 5 мг при 170°. Надо заметить еще, что для большей части углей 
полученные с FeCla числа слишком малы, а это ведет к большим 
относительным ошибкам при титровании.

Наконец, опыты с Ре,(504)з привели к таким данным, которые ни
как не могут считаться хоть сколько-нибудь характеризующими окис- 
ляемость углей. Здесь наибольшее получен1}ое значение равно 4.2 мг 
на 1 г угля и относится оно к образцу со средней окисляемостью

>) Окисление перманганатом проводилось с другими углямм.
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(точка самовозгорания 152°). Легче всего загорающийся уголь дал
3.4 мг, т. е. чуть-чуть меньше угля с температурой самовозгорания 
153° (3.5 мг на 1 г) и немною больше одною из трудно окисляемых 
образцов (3.1 мг при точке самовозгорания 170°). Все это не согла
суется ни с йодными числами, ни с результатами действия хромовой 
смеси и даже хлорного железа. Например, образец угля, поглотив
ший 22.8 мг РеС1з на 1 г, с сернокислым железом показал только 
поглощение 3.4 мг, т. е. почти в 7 раз меньше; с другим углем (точ
ка самовозгорания 152°) имеем 2.4 мг FeCla и 4.2 мг F e 2(S04),, с 
третьим (168°) даже 0 мг и 2.1 мг.

Вообще железные соли приходится признать худшими из всех 
реагентов, какие были у нас испытаны, и совершенно непригодными 
для оценки способности углей к самовозгоранию.

Особенно хорошее совпадение йодных чисел с результатами ис
пытаний в аппарате Эрдмана объясняется, вероятно, тем, что иод 
применяется в органических растворителях, хорошо смачивающих 
уголь. В этом его преимущество перед перманганатом, хромовой 
смесью и многими другими окислителями. Кроме того с другими 
окисляющими реагентами часто бывают возможны еще различные 
осложнения, например, выделение кислорода (КМПО4 в кислом ра
створе, хромовая смесь) или гидролиз (FeClj). Наконец, иол наибо
лее удобен и по самой процедуре проведения опыта. Он прямо от- 
титровывается гипосульфитом, а непрореагировавшие КМп04, СЮ:, 
и многие другие, все равно, приходится оттитровывать в виде иода 
же, но после дополнительной операции прибавления йодистого ка
лия и кислоты. Действовать на >^ли иодом выгоднее по методу 
Маргошеса, т. е. просто в спиртовом или водноспиртовом растворе.

Если дальнейшие испытания на большем числе углей дадут та
кое же совпадение с критическими темпе1'атурами по. Эрдману, ка
кое мы имели до сих пор, то в будущем можно надеяться громозд
кий и требующий значите./|Ьного времени метод Эрдмана заменить 
много более простым и доступным даже вне какой-либо лаборато
рии определением йодного числа.

Однако при пользовании самыми лучшими методами определения 
окисляемости углей надо иметь в виду следующее; 1) Угли в шах
тах и штабелях доходят до самовозгорания, т. е. до очень энергич
ного окисления с сильным разогреванием, не сразу, а после медлен
ного окисления (в течение месяцев) при температуре обыкновенной 
или немного превышающей обыкновенную. За это время уголь под
вергается определенному химическому изменению, которое должно 
сказаться на способности его к дальнейшему окислению.

Многочисленные штабельные опыты В. С. К р ы м а  (9) и других 
исследователей показали, что некоторые угли нагревались в тече
ние нескольких месяцев до 50—70°, даже до 90° (но не выше 100°), 
а потом температура самопроизвольно снижалась. Очевидно, частич
ное окисление этих углей делало их менее чувствительными к даль
нейшему действию кислорода. У других углей вслед за медленным 
разогреванием до этих же температур наступал быстрый подъем 
температуры, кончавшиеся воспламенением. Эго могло обусловли
ваться или простым повышением скорости реакции под влиянием 
нагревания или, может быть, тем, что вещество угля стало более 
активным под влиянием окисления. В потушенных пожарных очагах
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наблюдаются иногда рецидивы пожара. Здесь также может влиять 
или сохранившаяся в некоторых местах повышенная температура 
или изменение вещества угля в сторону более легкой окнсляемостн.

Теоретически возможно изменение свойств угля в разных нап
равлениях. По фенольной теории, в первой стадии окисления бен
зольные кольца с одним гияроксиюм становятся ботее гидроксили- 
ровзнными. Так как многоатомные фенолы окисляются легче одно
атомных, то это должно вызвать повышение окнсляемостн угля. 
Следующее далее обцаэование карбонильных и карбоксильных групп 
понижает окисляемость. В отдельных частях сложных молекул и в 
разных молекулах органической массы угля могут одновременно 
итти оба рода превращений. Следовательно, и результаты частич
ного окисления могут быть различными в зависимости от того, ка
кое изменение преобладает.

Отсюда для более полной характеристики данного угля в смысле 
его способности к самовоспламенению должна быть эксперимен
тально определена не только его окисляемость в свежем виде, но и 
ее изменение при тех температурах, до которых уголь нагревается 
в шахте или штабеле перед началом быстрого разогревания.

В одной из прежних работ (26) мы подвергали пять образцов 
углей Кузбасса окислению воздухом при обыкнов-^нной температуре 
в течение трех месяцев или при 70"’ в течение 15 дней. Найдено, 
что после действия воздуха при обыкновенной температуре все угли 
стали более стойкими к дальнейшиму окислению перманганатом. Из 
углей, на которые воздух действовал при 70°, три образца реагиро
вали с КМПО4 труднее, остальные два легче.

Было проведено также определение изменения окнсляемостн по 
йодному числу. Предварительное окисление воздухом велось по боль
шей части при 100°, в одном случае при 75°. Продолжительность 
опыта была 4 часа, 2 дня и 15 дней. Из девяти взятых углей пять 
дали снижение йодных чисел после окисления,  ̂ например, с 7.3 до 
6.5, с 16.5 до 13.2, с 19.1 до 15.3. О жако, у двух образцов наблюда
лось сначала понижение йодного числа, а потом новое повышение.

Один уголь, с йодным числом 15.0, снизил его после двух суток 
окисления до 11.0, а через i5 суток йодное число было 17.8; у дру
гого угля имели соответс’ венно 15.0—»■ 12 0 —>18.3. Наконец, при 
окислении двух углей йодные числа стели возрастать с самого нача
ла: 12.5—>14.7^—>19.7 и 12.5—>16.8—>21.3. Надо думать, что во всех 
случаях при дальнейшем окислении опять последовало бы снижение 
йодного числа, но мы до этого не дошли. Отметим еще, что повыше
ние йодного числа у насдавали более молодые угли.

К сожалению, эти опыты ставились не с теми углями, которые 
изучались перманганатным методом. Кроме того, ни для тех, ни для 
других углей не было сделано определений самовозгораемости но 
Эрдману. Это несколько затрудняет сравнение, но во всяком случае 
общая картина ясна. Результаты данных серий опытов показывают, 
что изменение окнсляемостн углей после предварительного дей
ствия воздуха при температурах, за которыми еще не обязатель
но следует пожар, может итти в разных направлениях. Иногда 
способность угля к дальнейшему окислению понижается, иногда 
повышается, иногда сначала понижается, потом повышается. Оче
видно, для безошибочного отнесения угля к категории опасных 
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или безопасных в пожарном отношении одного простого определе
ния окисляемости каким бы то ни было способом мало. Такое опре-  ̂
деление может иметь только ориентировочное значение. Для осно- 
вагельного знакомства со свойствами угля необходимо провести 
более сложное исследование. 2) Всякое лабораторное определение 
может дать лишь характеристику самого вещества угля. Возникно
вение пожара в шахте зависит не только от свойств угля, но и от 
мощности и залегания его пластов, от свойств окружающих пород, 
от системы разработки и т. д. Следовательно, чтобы судит о степени 
опасности возникновения пожара в данном участке, надо учесть и 
результаты лабораторных испытаний и все местные условия. Значе
ние местных условий видно, например, из того, что лабораторное 
определение окисляемости указывает на больщую способность к са
мовозгоранию ленинских углей, а не прокопьевских, в штабелях 
тоже ленинские угли загораются легче, а пожары в шахтах значи
тельно чаще бывают в Прокопьевском районе.

IV. О распозновании ранних стадий пожара по составу 
воздуха в шахте

Большое значение в деле борьбы с подземными пожарами имеет 
разрешение вопроса, нельзя ли по результатам анализа воздуха в 
шахте узнать о начале самовозгорания угля, в частности, не явля
ется ли признаком пожара нахождение в воздухе окиси углерода.

Если объяснить самовозгорание углей быстрым окислением не
предельных соединений, то надо было бы принять, что окись угле
рода должна появляться только при высоких, характерных для по
жара температурах. Было замечено (31j, например, образование СО- 
при действии воздуха на гексилен:

СН, =  СН — СНг — СНг — СН., — СНз
при 125— 145°. Фенольная теория, как показано выше, предлагает 
очень простой механизм выделения СО и заставляет считать веро
ятным образование обоих окислов углерода (COj и СО) даже при , 
обыкновенной температуре. Известно, что наиболее легко окисляе
мый фенол пирогаллол образует СО при действии воздуха уже без- 
всякого нагревания.

Что касается угля, то опыт практиков уже давно указывал на по
явление окиси углерода и в таких местах, где нет никаких призна
ков пожара. Так Г р е х е м  и С т о р р о в  (17) в южном Йоркшире 
(Англия) нашли в воздухе нормальных старых выработок от 0.006% 
до 0.022% СО. К таким же результатам приводят и результаты не
которых лабораторных исследований. А. П. Ш ах  но и Д. А. П о д 
ж а р о  ка я  (28), анализируя воздух в банках, в которых в течение 
нескольких месяцев хранились образцы углей среднеазиатских место
рождений Кизил-Кия и Кок-Янгак, везде обнаружили и СО, (от 0.36% 
до 0 88%) и СО (от 0.05% до 0.21%). Н. Ф. Д е н и с о в а  в науч
но-исследовательском ин-те Кузбассугля (в 1937 г.) проделала ряд 
опытов с действием на большие куски угля (кубы с ребром в 12 см) 
воздуха, кислорода, смеси воздуха с кислородом и газа с содержа
нием 11— 15% Ог и 6— 10% СО,. Продолжительность опытов была 
от 58 до 73 дней. Температура 25 и 45°. Везде также найдена окись 
углерода, содержание которой при 25° доходило до 1%.
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в  лаборатории органической химии Томского университета были 
сделаны анализы воздуха в банках с измельченными образцами уг
лей Кузбасса, стоявшими немного больше года. Во вгех банках об
наружены угольный ашиярид в количестве 0.24% и окись
углерода—от 0 05% до 0.28'*/о.

Таким образом опыт показывает, что окись углерода является 
одним из нормальных продуктов окисления углей воздухом не только 
при нагревании, но и при обыкновенной температуре. Угли, действи
тельно, ведут себя в этом отношении подобно некоторым фенолам. 
Следовательно, один факт нахождения СО в воздухе шахты еще не го
ворит с несомненностью о начале пожара. Возможно, что присутствие 
окиси углерода укажет на большую способность угля к окислению 
и на необходимость внимательно следить за данным участком, но во 
всяком случае оно не может служить основанием к немедленному 
проведению дорого стоящих мероприятий по устройству перемычек, 
заиливанию и т. д.

Уже после доклада о первых результатах наших работ по изуче
нию процесса окисления углей (на заседании научно-технического 
совета научно-исследовательского ин-та Кузбассугля 24 декабря 
1938 года), на опытном участке шахты № 3 Киселевского рудника, а 
воздухе была найдена окись углерода, но при подробном обследова
нии всего участка пожара не было обнаружено.

V. Определение окисленности углей
Технические свойства ископаемых углей при окислении резко ме

няются. Всегда наблюдается падение теплотворной способности, 
почти всегда уменьшается способность к коксованию, меняются вы
ход и состав первичного дегтя при полукоксовании и т. д. Поэтому 
для народного хозяйства имеет большое значение разработка методи
ки быстрого и точного определения степени окисления угля.

До сих пор такие определение производится по совокупности 
рлзличных свойств углей, причем особенное внимание обращают на 
изменение адсорбционной способности, гигроскопичности и показа
телей, характеризующих способность к коксованию.

Мы разберем здесь методы, основанные на действии на угли раз- 
лзчных реагентов, адсорбируемых углем или вступающих с ним в бо
лее глубокое взаимодействие.

В качестве таких реагентов берут вещества, убыль концентрации 
которых в растворе может быть легко определена по изменению 
окраски или с помощью индикаторов. Были испытаны, например, 
хлорное железо, иод, метиленовая синь, щавелевая кислота, пиридин, 
еркий барит.

Хорошо и.зучено действие на угли хлорного железа. Этот реагент 
р!комендуе1ся в работах Г. Л. С т а д н и к о в а  и Н. Г. Т и т о в а  (21), 
Е П .  П е н т е г о в а  и Р.  Н. Н я н к о в с к о й  (16) и М. В. В о л о 
г дина  (2,3), который обратил внимание на то что FeCIj может не 
только адсорбироваться углем, но и окислять последний, переходя 
в КеСБ. Это значительно усложняет методику работы. Кроме того, 
picTBop .хлорного железа при стоянии портится вследствие гидро- 
лзза. Результаты наших опытов (6) и аналогичного исследования, 
пзоведенвого В. Л, В е х о в ы м  в институте Кузбассугля в Новоси- 
бзрске, показали также, что определенные по М. В. Вологдину числа
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адсорбции (А) и восстановления (В) получаются слишком малыми, 
что ведет к большой относительной ошибке, и не обнаруживают 
ясной связи с другими свойствами углей. Как выше было показано 
(см. табл. 3), числа В резко отклоняются от других показателей оки- 
сляемости. Числа А (адсорбции) при окислении регулярно падали, но 
у некоторых углей они и без окисления были очень малы, даже 
равнялись нулю; в таких случаях, естественно, нельзя было заметить 
никакого изменения.

В работе К. И. С ы с к о в а  и А. А. У ш а к о в о й  (22) мы нахо
дим сопоставление величин адсорбции, полученных с иодом, щаве
левой кислотой, метиленовой синью и едким баритом. Опыты делап 
дись с коксовыми углями Донбасса (шахта .Альберт", пласт „Ата
ман" и шахта .Капитальная") и с энтбитуминированным ткварчель- 
ским лигнитом. Угли окислялись воздухом при температурах до 170°.

Результаты некоторых опытов из указанной работы даны в табл.
5. Приводятся: время окисления в часах, температура и количе
ства поглощенных реагентов в процентах к первоначальным их кон
центрациям. Концентрации в миллиэквивалентах на 100 мл раствора 
были при разных углях для иода от 8.98 до 9.85, для щавелевой 
кислоты почти всегда 6.666, для метиленовой сини от 1.6 до 12, для 
едкого барита 6.00. Растворы брались в количестве 35 мл на 0.1 г 
угля.

Т а б л и ц а  3

Время Величина адсорбции по
окисле

ния в 
час

Темпера
тура Иоду Щавел.

кисл.
Метилен.

сини Ва (ОН),

Коксовый, шахт.
.Альберт', пл.
.Атаман" 0 0,14 ___ 8,8 -- »

20 90° ____ ___ — 0,38
146 160° 0,44 12,6 0,99
200 170° 0,32 0,90 11,2 3,06
300 170° 0,15 ___ 7,9 4,80
340 170° 0,18 — 8,4 5,98
668 170° — 1,28 7,8 6,12

Коксовый, шахт.»
Капитальная 0 0,17 0,13 2,1 0,06

■ 4 70° 0,14 0,12 1,7 0,06
52 70Р 0,14 — 1,6 0,08

Ткварче.тьск. лиг- 0 0,18 0,62 12,8 5.70
нит, эшбитуминиро- 100 140° 0,К5 1,22 11,9 6,53
ван спиртобензо- 200 1.‘0° 0,39 — 7,9 7,65
ЛОМ 44! 150Р 0,26 —  % 8.9 7,94

570 150° 1 - — — 8,34

Эти данные подтверждают высказанные другими авторами (напри
мер, В. С. Кр ым ( I I ) )  положение, что выводы, сделанные на осно
вании величин адсорбции по растворенным в воде веществам, будут 
зависеть от того, с каким из веществ будет сделан опыт. Такой вы
вод вполне понятен уже потому, что применявшиеся .адсорбируе
мые" вещества, на самом деле далеко не всегда просто адсорбиру
ются. Как мы видели выше, иод действует на угли подобно окисли
телям и активность углей по отношению к иоду служит мерой не 
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адсорбционной, а восстановительной их способности. Щавелевая ки
слота может химически взаимодействовать с теми частями состав
ляющих угли молекул, которые имеют основной характер. Едкий ба
рит и пиридин должны реагировать с кислотными группами, напри
мер, с карбоксилом и фенольными гидроксилами. Чтобы получить 
правильное указание на степень окисленности углей, необходимо 
учесть, какие атомные группы в углях изменяются при окислении н 
применить реагент, действующий именно на эти группы или группы, 
в которые они превращаются в процессе окисления. Согласно фе
нольной теории легче всего реагируют с кислородом воздуха фе
нольные группы. При этом скачала происходит накопление феноль
ных гидроксилов, дальше появляются карбонилы и, наконец, анги
дридные группы и карбоксилы. По изменению содержания каждой из 
указанных групп можно, следовательно, судить о ходе окисления. .

Фенольные, карбоксильные и ангидридные группы проще всего 
можно определять с помощью реагентов щелочного характера. Дей
ствительно, как видно из табл. 5, у К. И. Сыскова и А. А. Уша
ковой довольно хороший параллелизм со степенью окисленности 
углей показал только едкий барит.

При двух хорошо изученных углях (коксовый шахты , Альберт” и 
ткварчельский лигнит) наблюдалось непрерывное возрастание вели
чины адсорбции по Ва (ОН)2 по мере окисления. Уголь шахты «Капи
тальной” дал снижение этой величины, но для нето было сделано 
слишком мало определений. Кроме того недостатком в постановке 
опытов было применение водных растворов, плохо смачивающих угли. 
Хорошие результаты получили также В. С. К р ы м  и С. И. Се.ме- 
нихин,  пользуясь в качестве реагента па окисленность едким кали 
(см. выше).

КОН выгодно отличается от едкого барита тем, что допускает 
использование в качестве растворителя спирта, хорошо смачивающего 
измельченные угли. Ангидридные группы, если они были в углях, 
тоже должны были перереагировать и с едким кали и с Ва(ОН),.

Недостатком всех щелочных реагентов является то, что они не 
позволяют определять по отдельности фенольные группы и карбо
ксилы. Для этой последней цели К. И. С ы с к о в  и А. А. У ш а к о в а  
подвергали исследованные ими угли метилированию диазометано.м 
(действует на все активные гидроксилы) и метиловым спиртом в 
присутствии НС1 (этернфицирует только карбоксилы и ангидридные 
группы). Потом определялось содержание метоксильных групп. По 
разности можно было вычислить, сколько было в угле фенольных 
гидроксилов. Уголь пласта .Атаман* после этерификации метанолом 
дал метоксильное число (в проц.) 0.42. Такая же обработка угля, под
вергавшегося окислению в течение 146 час. при 160°, привела к ме- 
токсильному числу 2.64. При дальнейшем окислении шло непрерыв
ное возрастание до 3.86°/о у наиболее окисленного образца (668 час. 
при 170°). После действия диазометана для исходного угля получено 
метоксильное число 2.08, для угля, окислявшегося 140 час. при 160°, 
тот же уголь дал 11.60%. По разности находим для содержа
ния метоксилов, образовавшихся за счет фенольных групп, значения: 
1.66%, 3.68, 7.74%. Таким образом, окисление угля привело к воз
растанию содержания и фенольных гидроксилов и кислотных групп. 
У гкварчельского лигнита наблюдалось то осложнение, что исходный
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уголь давал значительное метоксильное число (10.25). При окислении 
оно снизилось (до 7.25% после 200 часов действия воздуха при ISO*̂ ). 
Однако, для угля, метилированного СНзОН+НС! и CH2N2, содержа
ние метоксилов в свежих и окисленных образцах осталось почти 
прежним (11.25% и 11.17%, 21.02% и 21.0%), очевидно за счет обра
зования новых ОН и СООН. Окисление в течение 570 час. при той же 
температуре привело соответственно к величинам 6 21, 11.35 и 21.30.

Как уже упоминалось, В. С. Крым и С. И. Семенихин в той же 
своей работе проследили еще за изменением в углях содержания кар
бонильных групп с помощью фенил! идразина.

Мы проделали такие же определения с углями различных место
рождений Кузбасса: Ленинского (пласты Бслдыревский, Поджу- 
ринский, Байкаимский, Майеровский, Емельяновский), Прокопьевско- 
го (пласты 111 и IV Внутренние, Характерный), Анжерского (пл. Во
сточный, Андреевский, Десятый), Араличевского (пл. 111 Внутренний), 
Киселевского (шахта 4), Баидаевского (пл. 4). Опыты ставились с фе- 
нилгидраэином и с гидразингидрагом, который также реагирует с аль
дегидами и кетонами, а избыток его разрушается иодом.

При работе с фенилгидразином после окончательного оттитровы- 
вания гипосульфитом наблюдалось через некоторое время новое си
нее окрашивание. Вероятно, часть феннлгилразина окислялась иодом 
в хинон или какое-нибудь производное последнего, а хиноны посте
пенно выделяют иод из иодистоводородной кислоты. Опыты сгидра- 
зингидратом проводились так: измельченные образцы углей облива
лись 0.5% водно-спиртовым раствором гидрата (10 мл на 1 г угля). 
После 30-ти минутного взбалтывания прибавлялся избыток иода 
(25 мл двудецинормального спиртового раствора). Еще через 10 ми
нут избыток иода рттитровывался. Определение производилось при 
температуре 10-  20°.

Почти все исследованные угли в свежем состоянии показали со
держание карбонила не более 0.25%. Только поджуринский да.т 
0.43% с фенилгидразином и 0.46% с гидразингидратом. Окисленный 
в природных условиях уголь пласта Емельяновского содержал 0.87% 
карбонильных групп.

В таблицах 4-й и 5 й приведены данные, характеризующие карбо
нильные числа углей при их окислении. Для двух углей были опре
делены еще числа мягкости по И. В. Г е б л е р у (6) и значения тепло
творной способности в кал. на кг.

Т а б л и ц а  4
Опыты с фенилгидразином

4*1 карб.
Угли труп, на орг. 

массу
Число мягк.

Прокопьевск, шахт. 7, пл. IV, свежий уголь 0.04 7800 212
Он же, окисл. возд. 20 час. при 15^° . . . 0 0 (5 7653 102
Он же, 01-исл. возд. 40 час. при 135° . . . 0.( 4 7530 15

'0 .08 7538 0
Ленинск., пл. Поджуринск., св. уг................. 0.43 6692 0
Он же, окисл. возд. 20 ч.<с. при 135“ . . . 0.55 0

. . . 4 0  .................................. 0.68 6399 0

. . . 8 0  .................................. 0.66 6337 0-
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Т а б л и ц а  5
Опыты с гидразингидратом

Угли Темп. окис, 
воз.

Продол, 
окигл. в 

час

Н карбон, 
групп на 

орг, массу

Ленинск., пл. Полжуринский......................... 0 0.46
• ш 670 48 0.22
*  ^ 200“ 48 2.9  •

Ленинск., пл. БаГ|каи.мский............................. 0 0.25
а а 65“ 168 0.77

200° Ь 8 1 43
Ленинск., пл. Майеровскнй............................. 0 0 03

■ а 100° 148 0.91
200° 48 2.90

Шахта Зимника, пл. Ill Внутренний . . . . 0 0.11
а • 65° 240 0 45

Араличево, пл. Ill Внутренний..................... 0 0.16
а • 65° 120 0.46
а 9 6.5° 168 1.135

65° 240 1..37
Анжерка, гл. Андреевский.....................• . 0 0.1

а ш 65° 192 0. 275
• а 65° 240 0.83

Как показывают эти таблицы, только у Поджуринского угля кар
бонильное число при осторожном окислении сначала немного снизи
лось (н сравнялось с тем, какое наблюдалось для большей части 
углей Кузбасса). Более сильное окисление для всех углей вело к за
метному повышению этого числа, иногда до 30 раз.

У некоторых углей (пл. 111 Внутренний Араличевского месторож
дения, пл. Андреевский Анжерки) сначала было замечено медленное 
возрастание карбонильного числа, потом темп возрастания резко tio- 
высился. Дальше у одного из этих углей оно снова замедлилось. 
Если изменению содержания карбонилов соответствуют определен
ные изменения технических свойств угля, то можно думать, что та
кие угли в течение некоторого срока могут храниться без большого 
вреда и только потом скачкообразно наступает быстрая порча.

Сравнивая различные способы определения окисляемостп углей, 
пока можно сказать, что из химических методов лучшие результаты 
дают определение фенольных и кислотных гидроксилов с помощью 
реагентов щелочного характера и определение карбонильных групп 
фенилгидразином или гидразином. Из щелочных реагентов надо пред
почесть едкое кали, так как с ним можно применять в качестве 
растворителя смачивающий угли спирт или смесь воды со спиртом. 
Хорошо характеризуется окисленность изменением теплотворной спо
собности и особенно тех технических показателей, которые выра
жают способность к спеканию. Однако, соответствующие определе
ния могут проводиться только в лабораторной обстановке, с исполь
зованием сравнительно сложных приборов, и требуют источников 
нагревания, недоступных в полевух условиях. Указанные выше хи
мические методы сводятся к очень простым операциям (самая слож
ная—титрование) и допускают работу даже в палатке. Это имеет зна
чение для геологических партий, так как они заинтересованы в воз-
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можности определения зон окисленности углей тут же, на месте, хи
мическое определение окисленности может быть без труда постав
лено и в любом месте хранения и потребления угля. Надо отметить 
еще, что если указанные определения производить в массовом мас
штабе, то исследование каждого угля займет очень немного в[»еме- 
ни. Один сотрудник в течение рабочего дня может определить кис
лотное или карбонильное число для двадцати и более образцов.

Чтобы решить, какой из химических способов определения окис
ленности углей наиболее пригоден для практической работы, необ
ходимо (как было сказано и об определении окисляемости) испытать 
эти способы на большом числе образцов угля и притом на углях 
разных типов. У нас, например, почти не были затронуты бурые уг
ли, а между тем весьма интересно научиться быстро отличать их от 
окисленных каменных. Испытание на окисленность и определение 
содержания карбонилов проводилось большей частью на разных уг
лях, что мешает сравнительной оценке методов. Важно не ограни
чиваться окислением при нагревании, а сделать больше опытов с 
углями, окисленными при естественных условиях и т, д.

VI. Изменение коксуемости углей при окислении и 
химизм процесса коксования

Способность углей давать при нагревании пригодный для мета- 
лургии кокс меняется при окислении более резко, чем состав и мно
гие другие свойства. Почти всегда качество углей в этом отношении 
ухудшается. Только в немногих случаях угли после частичного окис
ления давали кокс более прочный. На это указывают, например, 
Шм и д т ,  Э д л е р ,  Д э в и с  (46), И. В. Г е б л е р и А. И. Ш у с т о в а (5) 
и другие.

Самый процесс коксования до сих пор рассматривается почти ис
ключительно с физической стороны. Наблюдают, что при нагревании 
уголь расплавляется, потом расплав в результате химического разло
жения с выделением газов и паров—затвердевает. Вопрос о том, не 
происходит ли при затвердевании химическое соединение более прос
тых молекул в более сложные, остается почти не затронутым. Есть 
предположение только, что бензольные кольца могут соединяться с 
выделением водорода, давая графитоподобную структуру. Однако сог
ласно данным рентгенографии кокс по своему строению значитель
но отличается от графита. Кроме того, кокс часто бывает тверже 
графита, что тоже заставляет допустить еще и другие типы связей, 
иногда более прочные, чем в графите.

Разбирая, какие активные группы атомов в составляющих камен
ный уголь молекулах могут реагировать между собой при коксова
нии, нельзя не обратить внимание на группы фенольные и карбо
нильные. В статье R. В. Randall, М. Benger и С. М. Groocock (45) „О 
щелочном перманганатном окислении органических веществ, выбран
ных по их отношению к химическому строению углей“ мы находим 
замечание, что при образовании некоторых углей может происходить 
конденсация фенольных и аминных тел с альдегидными телами на 
подобие образования смол (как, например, фенол конденсируется 
с формальдегидом, давая бакелит).

Можно думать, что не исключена возможность применения этого 
объяснения к коксованию углей. В углях есть фенольные группы и
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карбонилы (не альаегидные, а кетонные, но кетоны тоже способны к: 
реакциям конденсации). При нагревании те и другие вполне могут 
конденсироваться между собою. В результате, если уголь состоит из 
сравнительно небольших молекул, то эти молекулы будут соединять
ся в более сложные агрегаты. Если же вся масса органического 
вещества, положим, какого-нибудь куска угля, связана так, что в 
ней нельзя различить отдельных молекул, так сказать, представляет 
одну молекулу, то таким же образом могут сцепляться отдельные 
части этой молекулы. И в том и в другом случае вещество должно 
стать более прочным, что как раз характеризует кокс.

Наряду с этим в других местах может происходить и графито
подобное сцепление бензольных колец. Кроме того, должна иметь 
значение также способность угля или некоторых составных частей 
его расплавляться, так как реакции лучше идут в растворах, чем в 
твердой фазе. Однако это последнее обстоятельство, повидимому, не 
является решающим.

В Донбассе в последние годы успешно проводятся опыты с по
лучением подобного коксу вещества из антрацита. Как известно, ант
рацит непосредственно для доменной плавки непригоден, так как 
при нагревании легко рассыпается. Опыты с предварительным про
каливанием антрацита (подобно коксованию каменных углей) с подо
гревом от постороннего источника тепла не дали хороших результа
тов. Тогда Г. К. М и р о ш н и ч е н к о  (13) предложил использовать 
тепло от частичного сжигания самого антрацита.

Антрацит засыпают в особые печи, разжигают и пропускают воз
дух с водяным паром. Максимальная температура при этом достига
ет 115U— 135и°. Около !0% топлива выгорает, остальное превращает
ся в так называемый термоантрацит, очень напоминающий кокс и 
вполне при1 одный для выплавки чугуна в домне и для изготовления 
электродов, вообще заменяющий различные виды кокса. Испытания 
в барабане и в приборе на сбрасывание показали, что термоантрацит 
превосходит по механической прочности антрацит и не уступает коксу. 
При раздавливании антрацит показывает в среднем сопротивление 
200 кг/см''*, термоантрацит 650 кг/см*, кокс 123 кг/см̂  древесный 
уголь 26 кг/см-i. При испытании на раздавливание в раскаленном 
виде (термическая стойкость), что особенно важно для доменного 
процесса, термоантрацит оказался в несколько раз (до 6,7 раз) прочнее 
взятого за образец кокса и раз в 20 прочнее антрацита. При этом 
раздавливание термоантрацита и кокса приводило только к появлению 
трещин, ан1рацит же рассыпался в мелочь. Очень интересно также, 
что твердость термоантрацита по щкале Мооса доходила до 8 и 
даже до 9 при твердости антрацита не более 5.

Состав антрацита при обработке по способу Г. К. Мирощниченко 
менялся так. Резко убывало содержание водорода: с 1.3 5 % —1.73% у 
антрацита до 0 .25 % —0.48%. Содержание углерода немного повыща- 
лось: с 9 4 .7 3 0 /0 —96 17®/о до 97.0—97.95'’/о. Количество серы колебалось 
в разные стороны. Количество азота и кислорода убывало с 1.61®,»— 
2.64®/„ до 1.08о/о-1.48®/о.

Учитывая эти изменения в составе, большую прочность и твер
дость, а также тот факт, что для получения термоантрацита антра
цит подвергают не только на1реванию, но и частичному окислению,
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химизм образования термоантрацита можно мыслить следующим об* 
разом:

Сам антрацит имеет слишком мало фенольных и карбонильных 
групп, чтобы при нагревании могла произойти конденсация с образо
ванием прочного продукта. Однако в состав органического вещества 
антрацита входят бензольные кольца, при углеродах которых еще 
сохранились в довольно большом числе водородные атомы. При оки
слении в первую очередь образуются фенольные группы, за счет 
внедрения кислорода между атомами углерода и водорода. Дальше 
идет превращение групп СОН в карбонилы (см. фенольную теорию), 
которые могут конденсироваться с оставшимися в других местах фе
нольными группами. При наиболее благоприятном соотношении этих 
активных групп может получиться продукт с весьма большой меха
нической прочностью и твердостью, так как по своей структуре он в 
некоторых частях похож не на графит, а на алмаз (прочные связи 
во всех направлениях, а не только в одной плоскости). Вторая и 
третья части этого процесса (окисление в карбонилы и конденсация) 
должны вести как раз к убыли содержания водорода и отчасти кисло
рода, если в реакции принима1Ьт участие еще те карбонильные груп
пы, которые могли быть в антраците. Превращение антрацита в тер
моантрацит происходит при этом, повидимому, вовсе без появления 
жидкой фазы.

Вели высказываемые здесь соображения справедливы, то у углей 
способность к коксованию при некотором окислении иногда должна 
возрастать. Это будет происходить в тех случаях, когда в свежем ви
де уголь имеет слишком мало фенольных или карбонильных групп 
(м ожет быть, и тех и других), а на определенной стадии окисления 
их соотношение сделается более благоприятным. Этим могут объяс
няться приводимые в литературе факты повышения прочности кокса 
из частично окисленных углей.

Определив, при каком содержании фенольных групп и карбони
лов уголь дает лучший кокс, и проследив за изменением в этих груп
пах в процессе окисления того или иного угля, мы могли бы судить 
могут ли технические свойства последнего улучшиться при действии 
на него воздуха и насколько именно нужно его для этой цели окис
лить.

Это объяснение химизма коксования может быть использовано 
практически еще в другом направлении. Из углей, содержащих мно
го фенольных групп и мало карбонилов и, наоборот, с большим со
держанием карбонильных и малым фенольных групп, можно надеять
ся получить хороший кокс после смешения тех и других в надлежа- 
ше.й пропорции. Если угли неплавки, то может быть полезно добавить 
еще третьего компонента, который создал бы жидкую среду. Таким 
образом, можно было бы составлять шихту для коксовых печей на 
основании некоторых химических определений.

Сказанное здесь имеет пока только предварительный характер. 
Для проверки требуется большая экспериментальная работа. До сих 
пор способность углей к коксованию определяется только на осно
вании испытаний физического характера (различные пластометриче
ские показатели, числа мягкости и т. д.) Весьма интересно было бы 
«месте с этими испытаниями определять для тех же углей содержа
ние наиболее важных атомных групп: фенольных, карбонильных,
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может быть, еще карбоксильных. Только проведя сотни таких опы
тов, можно будет сулить о том, насколько правильны даваемые 
мною объяснения происходящих с у1лями процессов и возможно 
ли будет заранее оценивать технические свойства углей и вычис
лять состав шихты из некоксующихся по отдельности углей на 
основании двух-трех простых химических определений.
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Т Р У Д Ы  т о м с к о г о  Г О С У Д А Р С Т В Е Н Н О Г О  У Н И В Е Р С И Т Е Т А  

______________________  имени В. В. К У Й Б Ы Ш Е В  А

Том 101 1949

К ВОПРОСУ о  МЕХАНИЗМЕ ОКИСЛЕНИЯ КАМЕННОГО 
УГЛЯ И О ПРИЧИНАХ ЕГО САМОВОЗГОРАНИЯ

Б. В. Тронов, А. И. Кравченко и Е. В. Юденичева

Скорость окисления фенолов перманганатом калия

Органическая масса каменного угля есть смесь сложных органи
ческих соединений с очень большими молекулами. Даже извлекаемые 
из угля с помощью различных реагентов вещества, которые являются 
отчасти уже продуктами разложения исходного материала, отчасти 
представляют более простые составные части его, часто имеют моле
кулярный вес порядка тысяч. Так, для извлекаемых щелочами гуми- 
новых кислот найдены величины молекулярного веса до 1700 (1). 
Строение этих кислот окончательно не установлено, но несомненно 
присутствие в их молекулах различных колец (бензольных и др.), 
непредельных углеводородных групп, различных кислородсодержа
щих групп атомов: карбоксила, фенольного и спиртового гидрокси
лов, эфирных групп и т. д. (2). Очень сложно также строение выде
ляемых органическими растворителями битумов. Еще сложнее дол
жен быть ни в чем не растворимый .остаточный уголь“.

Желая подойти к выяснению механизма окисления каменного угля 
в различных условиях, полезно предварительно изучить отношение 
к окислителям более простых органических соединений, содержащих 
те же активные группы, которые мы находим в составных частях 
угля. Таким путем можно надеяться определить, какие из содержа
щихся в угле функциональных групп будут окисляться в первую 
вчередь и могут давать начало процессу самовозгорания, а это мог
ло бы привести к разработке удобного и быстрого метода опреде
ления способности к самовозгоранию.

В производственных условиях, в шахтах, штабелях и т. д., уголь 
подвергается действию кислорода воздуха, однако этот окислитель 
для лабораторного исследования менее удобен и его стараются за
менить при определении активности угля перманганатом калия, хлор
ным железом, азотной кислотой и другими окисляющими реагентами.

В нашей лаборатории давно уже ведется работа по изучению 
•кислительного действия перманганата на каменные угли и на раз
нообразные более простые органические вещества.

Из соединений, для которых была определена скорость реакции 
с перманганатом калия, особенно активными оказались непредельные 
спирты (3), непредельные монокарбоновые, дикарбоновые и трикар- 
боновые кислоты жирного ряда (4;, кислоты бензольного ряда с двой
ной связью в боковой цепи (5). Весьма быстро окисляются также
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жирные амины в щелочной среде (6) и ароматические амины во вся
ких условиях (7).

Группы с двойными связями между углеродами в каменном угле, 
несомненно, имеются, и в литературе встречается мнение, что эти 
группы в первую очередь присоединяют кислород. Это мнение на
столько распространено, что некоторые исследователи ка̂ с будто 
считают правильность его почти очевидной. Так, В о й т о в а  Е. В. в 
статье «Изменяемость тквибульских углей при хранении в штабе- 
лях“ (8) пишет: «Явления самовозгорания и самоокисления углей при 
хранении в значительной степени зависят (по крайней мере— по мне
нию большинства исследователей) от наличия в них ненасыщенных 
соединений, поглощающих довольно жадно кислород и обусловли
вающих течение экзотермических реакций. По количеству таких сое
динений можно судить о склонности таких углей к окислению . 
Дальше она приводит результаты определения для углей йодного 
числа.

О нахождении в углях аминных групп известно очень мало. Воз
можность их влияния на окисляемость углей, насколько нам известно, 
никем не учитывалась. Можно думать еще о сернистых органических 
соединениях, окисляемость которых количественно не определялась, 
но, повидимому, довольно значительна. Легко окисляются также аль
дегиды, углеводы и некоторые другие.

Очень большого внимания, по нашему мнению, заслуживают фе
нольные группы. Известно, что из всех хорошо изученных и легко 
доступных органических веществ особенной активностью по отноше
нию к окислителям, в частности к кислороду, отличается пирогаллол. 
Он является лучшим реагентом на кислород при анализе газовых 
смесей; пирогаллолом же освобождают иногда азот воздуха от кис
лорода, когда хотят работать в атмосфере азота с примесью только 
еще более инертных газов (9). Другие фенолы, напр., обыкновенный 
фе НОЛ, крезолы, нафтолы, гидрохинон и др., не так активны, но все- 
таки окисляются довольно легко, заметно окрашиваясь, напр., при 
стоянии на воздухе.

В каменном угле фенольные группы есть, и, вероятно, в довольно 
большом количестве. Не исклк5чена возможность, что процесс окис
ления начинается именно с них.

В прежних исследованиях по скорости окисления органических 
соединений перманганатом фенолы не быти нами затронуты потому, 
что с ними очень трудно проводить опыты. За несколько секунд 
перманганат раскислялся иногда почти нацело.

Теперь мы решили все-таки определить скорость реакции, хотя 
бы и с меньшей точностью, беря продолжительность опытов от 1 
секунды. Из фенолов были взяты: фенол, орто-крезол, мета-крезол, 
пара крезол, пирокатехин, резорцин, гидрохинон Для выяснения втия- 
ния других заместителей мы исследовали еще орто-оксибензальдегид 
и салициловую кислоту. Взяли еще хиион, как промежуточный про
дукт при окислении фенола, и спирты аллиловый, пропиловый и 
изопропиловый для сравнения фенолов с предельными и непредель
ными соединениями жирного ряда.

Окисление велось в нейтральной, кислой (H2SO4) и щелочной 
(КОН) среде. Почти во всех опытах концентрация всех реагирующи.х 
компонетов была 0,01 г-мол. на литр, т. е. меньше, чем в других
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работах. С фенолом и аллиловым спиртом окисление проведено еще 
яри обычной концентрации 0,03 г-мол. на литр; в этих же условиях 
были окислены медленно реагирующие пропиловый и изопропиловый 
спирты. Так как фенолы со щелочами образуют феноляты, то мы бра
ли еще по 2 г-мол. щелочи на 1 г-мол. фенола. Результаты полу
чились почти такие же, как при эквимолекулярном отношении. При 
салициловой кислоте для создания нейтральной и щелочной среды 
добавлялась, конечно, лишняя молекула щелочи на нейтрализацию 
карбоксила.

Реакция велась при температуре от 17 до 22°. За ходом окисления 
следили, оттитровывая оставшийся активный кислород (гипосуль
фитом после прибавления Ki й НС1).

Опыты дали следующие результаты.

Окисление в нейтральной среде

1. Фенол. Конц. CeHiOH и КМпО4 =  0,01.

Продблж. опыта в сек. 1 2 3 1 4
% истрач. активн. кис-т. 4,9 15,6 25,4 33,2

5 I 
39,5 j

Время в сек. 
%

10 15 20 25 30 60 300 600 900
54,6 60,2 61,7 63,1 63,3 65,6 69,3 70,7 71,7

2. Фенол. Конц. CeHsOH и КМпО4 =  0,03
Время в сек. 1 11 2 3 4 5

ч ! 25.01 43,6 49,0 53.7 55,7

7
48,8

3600
72,2

10

59,8

3. Ортокрезол. Конц, 0,01
Время в сек. 1 2 3 4 5 10 30 60 300 3600

ч 48,3 54,7 56,9 59,5 60,8 62,5 65,5 67,3 70,3 72,4

4. Мета-крезол. Конц. 0,01.
Время в сек. 

Н

Время в сек. 
ч

1 2 3 4 5 10 30 60 360)
25,4 51,7 54,2 58,1 61,0 63,1 66,1 69,9 74,2

5. Пара-крезол. Конц. 0,01,
1 2 3 4 5 10 30 60 360)

22,0 50,0 53,8 j 55,9 56,8 59,3 61.0 -62,7 68,6

6. Пирокатехин. Конц. 0.01.
Время в сек. 1 2 3 4 5 10 30 60 900 3600

М 53,6 55,4 57,1 59,4 60,3 64,3 72,8 76,3 80,4 83,0

7. Резорцин. Конц. 0,01.
Bpt'Mit в сек. 

Н

и»

1 2 3 4 5 10 60 18С0 3600
63,6 65,5 66,4 67,0 67,7 68,3 70,3 79,7 81,0

7200
73,3

7200
75,4

7200
69,5

72)0
84,4

7200
82,1
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8. Гидрохинон. Конц. 0,01

н
I Е

%
I В
н

Время в сек.
н

Время в сек. 
И

Время в мин. 
н

Время в мин.
н

Время в сек.

н
I Ё 
И

Время в сек. 

Ч

В ремя в часах. 
Ч

Время в час.
Н

164

сек. 1 2 3 4 5 16
48,4 49,3 49,5 50,0 51,4 53,7

сек. 13 20 25 30 60 30»
54,6 56,6 57,1 57,6 61,4 70,7

9. Пирогаллол. Конц. 0,01.

сек. 1 2 3 4 5 16
77,0 82,7 83,2 84,1 85,0 87.6

сек. 30- 60 .300 3600 7200
89,4 90,3 92,0 92,9 93,8

10. Ортооксибензальдегид. Конц. 0,01.

3 4 5 1 0 15
0,43 0,83 1 , 6 6 1 2 , 1 22,5

30 45 60 300 3600
44,6 54,2 58,8 67,5 71,3

11. Салициловая кислота. Конц. 0,01.

1 2,5 5 7.5 1 0

0 , 8 6 . 1 14.9 23,0 28,2
30 45 60 90 1 2 0

43,5 50,0 55,6 61,3 62,9

20 25
30,0 I 4в,в 

7200 
71,7

15
35,5

12. Хинон. Конц. 0,01.

сек. 1 2 3 4 5
48.0 56,1 .58,2 59,4 61,1

сек. 30 60 300 600 36(Ю
66,4 69,3 75,8 78.7 83,6

16
62.7

13. Аллиловый спирт. Конц, 0,01.

сек. 1 2 3 • 4 5
8 . 6 15,9 2 1 , 1 25.0 28,9

сек. 30 900 1800 3600 7200
45,7 47,4 51,3 59,6 60,1

16
36,2

14. Аллиловый спирт. Конц. 0,03
2 3 I ^  10 I 30

26,0 30,7 34,5 1 36.8 39,5 | 42,6

15. Пропиловый свпрт. Конц. 0,03,

1 2 3 4 i 5 1 0  1 30 60

18,9 26,0 30,7 34,5 1 36.8 39.5 1 42,6 44,6

30»
49Д

1 3 24 48, 67 9«
0,67 2 , 0 2 10,7 18,0 2 2 , 0 26,2;
114 135 166 2 7 237 284
31,3 35,2 40,5 42,9 46,8 48,7
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16. Изопропиловый спирт. Конц. 0,03.
®ремя в час. 

Н
4 8 1 25 48 69 96 119 1 136 167

3,66 7,33 14,7 26,0 33,0 38,7 47,8 44,0 44,7
1в9

46,7

Окисление в щелочном растворе

17. Фенол. Конц. CgHsOH, КМпО  ̂ и КОН =  0,01.

и
I с

сек. 1 2 3 4 5 7
19.3 28,0 34.4 39,9 45,0 51,8сек. 15 20 30 60 300 .360058,7 60,3 62,8 34,3 68,2 69,1

10
55,0
7200
69,5

18. Фенол. Конц. 0,03
Вреии в сек. 1 2 3 4

н 27,2 44,6 54,1 57,8
5

60,2

19. Орто-крезол. Конц. 0,01.
Время в сек. 1 1 2 3 4 1 5 10 30 60 3600

% 45,8 j 52,1 54,2 56,4 58,5 60,2 61,9 65,3 66,1

Время в сек. 
%

'-Время «  сек.

Время в сек. 
н

20. Мета-крезол. Конц. 0,01,
1 2 ! 3 1 4 5 10 30 60 3600

39,8 48,0 1 53.8 j 57,6 58,5 61,4 64,4 66,9 68,6

21. Пара-крезол. Конц. 0,01.
1 2 4 5 10 30 60 .3600

34,7 48,7 51,3 53,4 54,7 58,3 59,3
/

60,2 66,1

22. Пирокатехин. Конц. 0,01.
1 2 3 4 5 10 30

54,4 57,5 59,3 61.5 63,7 68.6 74,8
60 I 3600 

76,1 I 81,9

23. Резорцин. Конц, 0,01.
Время в сек. 1 2 3 4 5 10 60 300 1800 3600

Ц 60,5 62,1 62,7 63,6 65,5 66,8 71,3 75,4 80,8 83,0

Время в сек. 
Ч

24. Гидрохинон. Конц. 0,01.
1 I 2 

47,5 48,2
3 4 5 10 20 30 60 300

49,1 50,9 52,5 55,7 56,8 59,1 66,8 76,8

25. Пирогаллол. Конц. 0,01.
.Время в сек. j 1 2 3 4 5 10 30 60 300

ч ! 76.1 82,3 82,3 83,3 85,0 86,7 89,4 89,9 91,2

7200
66.5

7200
69.5

7200
66,5

72)0
83,2

7200
83,0

600
78.2

720
91,2
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26. Ортооксибензальдегид. Конц. 0,01.

Вреыя в сек.

Время в сек.
■и,

1 2 3 4
5,4 13,8 19,6 24,2

15 20 30 60
50,0 53,7 58,2 62,3

Время ч сек. 1 10 с. 1 30 с. 
Ч - ' . 8  6.34

26,3
300
68,0

27. Салициловая кислота. Конц. 0,01
10 м .j 15 м 
46,4 52,0

7
34.2
3600
73,8

1 м. 2 ,5  м. 5 м. |7,5 м.
13,5 23,0 33,3 1 43,7

28. Хинон. Конц. 0,01.

Время в сек. 1 
Ч 46,5

2 i 3 1 4 I 5
54,1 ; 56,6 I 57,4 I 59,0

10
61,1

30
65,2

60
68,0

29. Аллиловый спирт. Конц. 0,01.

Время в сек. 1 1 ' 2 1 3
ч ! 7 ,0  I 14,0 18,4

4 5 10 30 1800

22,8 25,4 27,2 34,6 44,3

30. Аллиловый спирт. Конц. 0,03.

Время в сек. 
%

1 2
13,5 21,3

3 1  4 1  5 I 10
15,4 27,9 I 29,4 33,4

30
36,1

30 м. 60 м.
58,7 62,7

300 3600
82,0 91,4

3600 ! 7200
55,3

1
59,2

60 300
38,2 42 ,9

10
41,7
7-200
74.2

120
68,5

7200
93.+

31. Пропиловый спирт. Конц. 0,03.

Время в час. ' 1

Время в час.
i 0,67 

135 
86,2

3
2,36
166
39,1

24
13.3 
187
41.4

48
20,3

217
43,2

67 • 94
24,3 1 27,7

237 I 
46,8 I

284
48,4

114
32.7

32. Изопропиловый спирт. Конц. 0,03.
68

Время в час. 1 1 3 4 6 8 24

Н 3,33 14,0 23,7 30,0 34,0 43,0
47

52,0 54,3

94 I 118 j 136- 
55,5 I 56,2 56,9-

Окисление в кислой среде.

33. Фенол. Конц. С«Н,-,ОН, КМпО  ̂ и H,SO4 =  0,01 литр.

Время в сек. 
н

Время в сек. 
И

1
16,7

9 3 4 5
46,5 64.3 77,5 83,6

60 300 600 900 1800
90,1 91,4 92,8 93,7 95,5

34. Фенол. Конц. 0,03.

сек. 1 2 1 ^
4

51,0 80,1 1 82.1 85,5

7 15
87.6  ̂ 89.0
3600 ; 7200
97.3 1 91.Т

5
87 .2
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35. Ортокрезол. Конц. 0,01.
Время в сек. > 2 3 4 5 10 30 60 3600

н 26,3 59,7 76,7 81,8 85,2 85,6 89,0 90,0 96,6

36. Метакрезол. Конц. 0,01 .

Время в сек. 1 2 3 4 5 10 30 60 3600
% 46,6 69,9 79,7 81,4 83,1 86,4 88,1 90,3 95,8

37. Пара-крезол. Конц. 0,01 .

Время в сек. 1 2 3 4 5 10 30 60 3600
% 8,4 35,2 52,5 68,6 78,4 83,9 86,4 87,3. 91,5

38. Пирокатехин. Конц. 0,01

Время в сек
н

1
65,0

2 3 1 4 5 1 10 30 60 3600
75.7 78,3 1 79,6 80,5 1 81,4 82,7 86,3 96,4

39. Резорцин. Конц. 0,01.
Время в сек. 1 ’ 2 3 ^ 1 5 10 30

И 1 77,0 91,8 93,8 95,0 I 95,7 95,9 96,6

7200
97.0

7200
95,3

7200
97,3

60
97,2

40. Гидрохинон. Конц. 0,01.
Время в сек. 

И

Время в сек. 
%

1 2 3 4 5 10 30 60
76,5 77,0 77,4 77,8 78,3 78,7 79,6 80,9

900 1 1800 
81,.З 1 82,2

41. Пирогаллол. Конц. 0,01.
I I I  2 : 5 -
I 92,0 98,2 ; 98,2

42. Орто-оксибензальдегид. Конц. 0,01.

Время в сек. L 2 1 3 4 .5
Н 5.73 25,4 1 46.3 55,7 70,1

Время в сек. 10 30 ' 60 ,30'1 -601)
% 85,7 88,5 !11

89,3 92,6 97,5

43. Салициловая кислота. Конц. 0,01.

Время в сек. 1 2 3 4
% 3,57 24.6 27.8 34,5

Время в сек. 15 30 60 3600
н 64,3 73,0 79,0 88,9

5
41,7

7200
89,9

7
48,4

7
79,5
7200
98,4

10
57,9

44. Хинон. Конц. 0,01.
Время в сек. 1 2 3 4 1 5 10 30 60

% 66,1 68,5 69,4 70,2 1 71,0 72.2 75,4 77,4
3600
87,1
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45. Аллиловый спирт. Конц. 0,01.

сек. 1 2 3 4 5
8,77 16,2 26.8 30,70 34.2

сек. 30 60 900 1800 3600
• 53,9 57,5 66,7 68,9 78,9

Время в сек. 1 2 3
н 22,0 39,5 47,3

Время в яас. 
И

46. Аллиловый спирт. Конц. 0,03.
4

51,4

47. Пропиловый спирт. Конц. 0,03.
1

8,00

48. Изопропиловый спирт. Конц. 0,03.

10
45,2
720t
81,1

5
54,1

1,5 2 3 4 1 5 6 7 8
18,0 20,4 29,0 36,3 ! 43,0 47,0 48,7 51,3

Время в час. 2 4 8 26 46
Н 3.33 6,66 11.3 24,3 31.7

Время в час. 94 114 136 166 188
% 38,3 40,7 42,4 42,4 44,1

67
35,7

Вычисление констант скорости не дало удовлетворительного ре
зультата. Замечается возрастание константы по мере хода процесса. 
Во многих случаях это можно объяснить тем, что при очень малых 
промежутках времени (порядка 1—2 сек.) реагирующие вещества не 
успевают хорошо смешаться, но, повидимому, имеет место и авто
катализ (как иногда уже наблюдалось (10). Напр , окисление пропи- 
лового спирта шло часами; следовательно, смесь была хорошо пере
мешана, и все-таки за 1,5 часа в кислом растворе перманганат рас
кислялся на 18%, а за 1 час—только на 8%. Примерно от 50% окис
ление в щелочной и нейтральной среде обыкновенно очень замедля
лось, так как в этих условиях некоторые вещества могут раскислить 
перманганат только до МпОг (т.е. на 60%). Дальнейшая реакция поч
ти всегда или вовсе не идет или (при особенно активных восстано
вителях) идет, но заметно медленнее. В кислом растворе ход окис
ления более равномерен.

Сравнение скоростей пришлось провести по промежуткам време
ни, в которые тратился одинаковый процент активного кислорода. 
За единицу была принята скорость раскисления перманганата фено
лом. Были взяты промежутки через 5% и из полученных величин 
относительной скорости выведены средние. Так как отношение ско
ростей иногда резко менялось, то мы приводим две таблицы; одну- 
для общего промежутка от 0 до 50%, другую для 50—70%. В пос
леднюю таблицу включены еще (в скобках) некоторые числа, со
ответствующие еще большим процентам (до 98%). Напр., пирогал
лол в присутствии кислоты дал в одну секунду 92%. Здесь точность 
еще меньше—тем более, что при особенно активных фенолах и при 
аллилово.м спирте возможна еще реакция с иодом *) Однако, полу
ченные результаты дают всеже понятие о порядке величин скоро
сти и помогают разрешению основного интересующего нас вопроса.

’) Определение скорости действия иодя на фенолы будет предметом отдельной 
работы.

1GS
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Т а б л и ц а  I
Средние величины относительной скорости реакции для промежутка от #Н

д * 5(К' о при нонц 0,01

№ 
п п

Относит. скорость peaKiui'1 дли
Окисляемые вещества

нейтр.

среды 

1 щел. кисл.

1. Фенол ............................................................. 1.11402] 1,51 2,63
2. Орто-крезол................................................. 6,96 5,62 3.65
3. Мета-крезол................................................. 3,61 4, .34 6,34

Пара-крезол................................................. 3,34 3,94 1,92
5. Пир окатехин............................................. . — — -
6. Реаорцин ................................................. — —

7. Гидрохинон ................................................. 6,80 5,86 —
8. Г'ирогалтол ................................................ — —
И. Ортоокси-бензальдегид.................... 0. '8 0,73 1,64

10. Салициловая кислота ................................ 0,00.53 0,021 1,06
11. Хинон ......................................................... 6,91 6,10 -

12. Аллиловый спирт. . ................................. 0,а3 0,68 0,97

Та б л и ц а  2
Средние величины относительной скорости реакции для промежутка от 5вИ

до ТО'’/o при конц 0,01.

№  
II п

1 .
2 .
3.
4.
5.
6.
7.
8. 
0.

10. 
11 . 
12.

Окисляемые вещества
Относ, скор, реакции для среды.

нейгр щел.

Ф е н о л .............................
Орто-крезол.................
Мета кр;‘з о л .................
Пара к р е з о л .................
Пирокатехин . . . . .
Резорцин.........................
Гидрохинон ................
П . рогаллол . . .  
Орто-(шс.1бензальдегид 
Салициловая к-та . . .
Хинон .............................
АллнловнИ спирт . . .

1
.3
3 
1
9

22
о
о
о
4
о

,68
.60
,89
/И
2

.93
-15П)
,27
,0029
,71
,0037

0,72 
2,67 
2,42 
1,41 

13,1 
11,9 

1,53 
(-50) 
0.48 
0,008 
3,69 
0,0024

кисл.

28.9
39.2
50.2
23.9 

124
( - 2000)

(-500)
(-50000)

19.7 
4,89

83.8 
0,19

Т а б л и ц а  3
Средние величины относительной скорости реакции при конц. 0,03(для 0 ^ —4SH).

Относ, скор, реакц. для С р ед ы .

Окисляемые вещества 1
иейтер. щел

1
кисл.

1. Фенол ......................................................... 1[ 10565] 1,16 1 3,05
2- Аллиловый Спирт ......................................... 0,32 0,10 1 0,89
3. Пропиловый спирт ..................................... 3 ,2 .10 в 3 , 4 . 1 0 - “ 1 ,1 .10—+
4, Изопропиловый с п и р т ............................. 5 ,5 .10-« 4 ,8 .1 0 -S

1
7 ,5 .1 0 —“

П р и м е ч а н и е ;  в скобках приведена относительная скорость окисления фенола 
по сравнению с метиловым спиртом, скорость реакции которого с пермангана
том принималась за единицу в прежних работах,
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Выводы

1. С р а в н е н и е  ф е н о л о в  с п р е д е л ь н ы м и  и с н е п р е 
д е л ь н ы м и  с п и р т а м и  ж и р н о г о  р я д а

Результаты наших опытов показывают, что фенолы раскисляют 
перманганат в сотни тысяч и миллионы раз быстрее одноатомных 
спиртов предельного ряла и несколько быстрее даже непредельного 
аллилового спирта. Впрочем, сравнивая СсН,-,ОН и СН  ̂=  СН—СН..ОН, 
необходимо учесть, что первый промежуточный продукт окисления 
аллилового спирта—глицерин дальше реагирует не так быстро ( 11), 
а промежуточные продукты, даваемые фенолом, как гидрохинон или 
хинон, окисляются легче самого фенола. Поэтому каждая молекула 
фенола сразу раскислит несколько молекул КМПО4. Следовательно, 
хотя для скорости окисления С̂ Н.^ОН получились формально несколь
ко большие величины, на самом деле фенол реагирует с перманга
натом, вероятно, немного медленнее аллилового спирта. Однако, по
рядок величин одинаков. Что же касается некоторых других фено
лов, особенно пирогаллола, то они окисляются иногда во много ты
сяч раз легче аллилового спирта.

Отсюда вполне возможно, что и в каменном угле именно феноль
ные группы являются теми частями составляющих его молекул, ко
торые окисляются в первую очередь. Такое предположение надо 
считать во всяком случае не менее вероятным, чем мнение об осо
бенной активности двойных связей. Для окончательного выяснения 
необходимо, конечно, взять из непредельных соединений не только 
аллиловый спирт и изученные в прежних работах кислоты; кроме 
этого надо испытать действие разнообразных окислителей, в том 
числе свободного кислорода *).

2. В л и я н и е  на о к и с л я е м  о с т ь  ф е н о л а  р а з л и ч н ы х
з а м е с т и т е л е й

Здесь также можно отметить следующее.
а) Крезолы почти всегда (кроме пара-крезола в кислой среде) ре

агировали с перманганатом несколько быстрее СцН.-.ОН. Следователь
но, метильная группа немного расшатывает молекулу фенола.

б) Второй гидроксил, как и следовало ожидать, вызывает возра
стание скорости реакции часто во много раз. В таком же направле
нии действует третья гидроксильная группа. Влияние положения 
гидроксилов в наших опытах оказалось не таким, как бывает при 
действии других окислителей. Наир., при фотографическом прояв
лении применяются пирокатехин и гидрохинон, но не резорцин, ко
торый, новидимому, труднее восстановляет соли серебра. У нас же 
резорцин при всяких условиях реагировал легче гидрохинона, а ино
гда и легче пирокатехина,—это зависит от природы окислителя.

1) Наблюдавшаяся некоторыми авторами (см., напр., работу Войтовой Е. В.) зави
симость между йодным числом и способностью углей к окислению может между 
■рочим обуславливаться тем, что фенолы также легко реагируют с галоидами. Сделан
ные 1'ригорьевыми 1Л. Ю. и В. 3. предварительные опыты дали для наиболее актив
ных фенолов (резорцина и особенно пирогаллола) очень большие йодные числа.
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в) Орто-оксибензальдегин, несмотря на наличие легко окисляемой 
альдегидной группы, реагировал несколько медленнее фенола. Сали
циловая кислота окислялась много труднее.

В таблицах 4-ой и 5-ой приведены отношения скоростей реакции 
всех взятых соединений к скорости окисления фенола при тех же 
условиях.

Т а б л и ц а  4
Отношения скоростей окисления различных фенолов и др. к скорости окисления 

CgHsOH в одинаковых условиях (для ОН—50И).

№
п. п. Окисляемые соединения

Отнош. скор, окисл. для среды, 

нейтр. 1 щел. кнсл.

1. Ф е н о л ................................................................. 1 1 1
2. Орто-крезол..................................................... 7 4,7 1,3
3. Мета-крезол..................................................... 3,6 3.4 2, ̂
4. Пара-крезол..................................................... 3,3 3 .0 0,78
5. Пирокатехин..................................................... — —
6. Резорцин ......................................................... — —
7. Гидрохинон ..................................................... 6,8 4,9 —

8. Пирогаллол ..................................................... —
9. Оксибензальдегид......................................... 0,18 0,40 0,65

10. Салициловая к -т а ..................................... 0,0053 0,0088 0,41
11. Хинон . ......................................................... 6,9 5,2 —

12. Аллиловый спирт............................................. 0,83 0,21 0,36

6 липа
Отношение скоростей окисления различных фенолов и др. к скорости окисления 

CgHsCH в одинаковых условиях (для 50И — 70И).

№ I
в. п.1 Окисляемые вещества

1. Ф е н о л .....................
2.  Орто-крезол . . .
3. Мета-крезол . . .
4. Пара-крезол . . .
5. Пирокатехин . . .
6. Резорцин . . . .
7 .  Гидрохинон . . .
8. Пирогаллол . . .
9. Оксибензальдегид

10. Салициловая к-та
11. Х и в о н .....................
12. Аллиловый спирт .

Отнош. скор, окисл. для среды 

нейтр. ' щел. | кисл.

1
3.7 
3.5 
1.9 
9.4 
22
0,9'5
■— 150)
0,27
0,0029
4.7
0,tX)37

1
2,8
2,8
1.2
63
37,5
6,3
~ 8 0 )
1.9
0.0082
10,8
0,0021

I
1,3 
1,6 
0.74

(— 80) 
( - 20) 
— ?00О 

0,64

1 .6
0,026

3. В л и я н и е  с р е д ы

В таблицах 6-ой и 7-ой для каждого окисляемого вещества за единн- 
ницу принята скорость раскисл.ения им перманганата в нейтральной 
среде (также отдельно для промежутков 0 % —50% и 50% — 70%).
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Т а б л и ц а  60*/«—50̂ /,

№ 1 Окисляемые вещества Среда

. нейтр. { щел. кисл.

1. Фенол .......................................................... .... . 1 1,5 2.6
2, Орто-к р е з о л ..................................................... I 0,8 0,6
3. Мета к р е з о л ..................................... . 1 1.1 1.6
4. j Пара-крезол..................................................... 1 1,1 U.6
5. Пирокатехин..................................... 1 _ _
6. Резорцин ............................................. 1 _ _
7. Гидрохинон .................................................. 1 0,96 —
8. Пирогаллол ................................. 1 _ —
9. Оксибензал!,дегид..................................... 1 4.2 8,9

10. Салициловая к-та................................. 1 3.7 212
11. Хинон ..................................................... 1 0.9
12. Аллиловый спирт ......................................... 1 0,6 7,7

Т а б л и ц а 7 500/в—700/»

М Среда
Л. л. Окисляемые вещества

нейтр. шел. кнел.

1.
. •

Ф енол.................................................................. 1 0,7 29
2. Орто-крезол.........................  ..................... 1 0.6 3,8
3. Мета-крезол...................................................... 1 0,8 13
4. Пара крезол ...................................................... I 0 ,6 ! 2»
5. Пирокатехин...................................................... 1 1.3 48
6. Резорцин.............................................................. 1 0.97 1 ( ~  100)
7. Iидрохинон ..................................................... 1 1.8 ( ~ 5 0 0 )
8. Пирога.тлол......................................................... 1 0,96 ' ( ~ 3 0 0 )
9. Оксибензальдегид......................................... 1 1,8 ! 47

10. Салициловая к-та ......................................... 1 2,8 ! 360
11. Хинон .................................................................. 1 1,3 i 14
12. 1 Аллиловый спирт ......................................... 1 0,7 j 59

Таблица показывает, что простые фенолы с одним гидроксилом 
реагируют со щелочным раствором перманганата немного медленнее, 
чем с нейтральным; в присутствии H^S04 скорость реакции заметно 
повышается. Тем и другим фенолы (13) напоминают люнокарбоновые 
кислоты ( 12), а замедлением окисления в щелочной среде резко отли
чаются от спиртов предельного ряда (13). Аллилзвый спирг в этом 
отношении примыкает к фенолам. При двух или трех гидроксилах 
щелочь почти не замедляет, а иногда и несколько ускоряет реакцию 
с перманганатом, кислота же ускоряет ее во много раз. Также ведут 
себя резко выделяющиеся по абсолютной скорости окисления окси- 
альдегид и оксикислота бензольного ряда. У хинона щелочь немного 
ускорила окисление, кислота несколько больше.
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Т Р У Д Ы  т о м с к о г о  Г О С У Д А Р С Т В Е Н Н О Г О  У Н И В Е Р С И Т Е Т А

имени В. В. К У Й Б Ы Ш Е В А

Тем 101 1949

К ВОПРОСУ о  МЕХАНИЗМЕ ОКИСЛЕНИЯ КАМЕННОГО 
УГЛЯ И О ПРИЧИНАХ ЕГО САМОВОЗГОРАНИЯ

Б. В. Тронов и А. И. Кравченко 

Статья 3-я.

О возможности применения перманганатного метода для 
определения окисляемости и окисленности углей

В литературе приводится много методов определения активности 
ископаемых углей по отношению к окислителям. В качестве окисли
телей применялись: свободный кислород, т. е. тот окислитель, дей
ствию которого подвергаются угли в естественных услов"йях, озон, 
азотная кислота, марганцовокислый калий, хлорное железо. Выведен 
ряд закономерностей, позволяющих по результатам лабораторных 
испытаний судить до некоторой степени о способности угля к само
возгоранию.

Значительно меньше внимания уделялось вопросу о том, как уз
нать, не подвергся ли уголь уже раньше частичному окислению, и 
о том, легче или труднее такой уголь поддается дальнейшему окис
лению. /

Из работ последнего времени по этому вопросу особенно можно 
отметить статью В о л  о г д  и на М. В. (1),Угли Храмцовской площади 
Черемховского месторождения". Автор указанной работы действовал 
на измельченные угли водным раствором хлорного железа и опре
делял:

1) количество адсорбированного FeCU (число адсорбции А),
2) количество восстановленного Б’еСи (число восстановления В).
Сравнивая различные типы углей, Вологдин находит, что бурые

-угли дают большое число адсорбции и большое число восстановле
ния. У каменных углей адсорбция очень слаба, числи восстановления 
несколько меньше, чем у бурых. Наконец, окисленные каменные уг
ли опять сильно адсорбируют FeCU, но еще слабее его восстанавли
вают. При этом изменение адсорбции становится заметным раньше 
каких-либо других изменений в угле, например, в его химическом 
составе.

Этот как будто довольно хорошо разработанный метод исследо
вания имеет однако и некоторые недостатки и, повидимому, не мо
жет получить общего признания.

Мы решили испытать в качестве реагента для определения окис
ленности угля более простой в экспериментальной работе перманга
нат калия.
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Объектами исследования были следующие угли Кузбасса

R. П.
(Место-

рожден.
№

проб. Шахта Пласт. Крыло Мощ
ность WP. Wa. Ас.

1 Прокопьевск Коксующийся, мало окисленный*)

2 _ щ. № 5 МОШЕШЙ Северн. 12,85 _ — _
3 п — Зиминка — — — — — —

4 Кемерово
(негамовоз-
горающий-
ся)

2486 № И Мощный Северн. 9,15 2,91 0,84 4.25

5 •
(несамовоз-
гораЮщий-

СЯ)

3119 Черная
гора

Гонгор. Юг 1,62 2,86 1,18 12,16

Что касается условий проведения реакции, то некоторые авторы 
нриыеняли перманганат в кислой среде, другие пользовались щелоч- 
ыын раствором. Так Крым В. С. (2) брал децинормальный раствор 
КМПО4 с прибавлением разбавленной серной кислоты. У Крейлена 
(3) был 0,01 N КМпО„ также с H2SO4, при чем окисление велось 
шри кипячении. Фрэнсис (4) и Гиткуш (5) считают, что, например, 
при определении склонности углей к самовозгоранию более точные 
результаты дает КМпО, в присутствии щелочи. При этом для окис
ления берется не непосредственно уголь, а остаток после экстрак
ции его пиридином. Реакция ведется также при кипячении.

Ввиду имеющихся разногласий в предлагаемых методах мы по
ставили опыты в разных средах— нейтральной, щелочной и кислой и 
нри разных температурах—комнатной (17— 18°) и при 70°.

Каждый образец у1ля брался прежде всего неокисленным (точнее: 
слабо окисленным, так как у нас были пробы, сохранявшиеся без̂  
сяециальных предосторожностей). Эти же угли и в таком же измель
чении подвергались окислению воздухом при комнатной температу
ре в течение 3 месяцев. Наконец, часть образца окислялась на воз
духе при 70° в течение 15 дней; фактически окисление при этой тем- 
■ературе продолжалось около 150 часов, так как на ночь нагревание 
шрекрашалось. У|ли измельчались до прохождения через сито в 400 
отверстий на 1 см и задерживались на сите в 900 отверстий на 1 см. 
Навеска угля в 1,00 г обливалась 10 мл раствора перманганата, иног
да еше в КОН или HvSO,. Конценцентрация всех компонентов была 
0,03 г мол. на литр. Смесь по возможности чаше взбалтывалась. 
Через определенное время брались пробы реагирсюшей смеси и в 
них (после отфильтровывания от угля) определялся титрованием с 
гипосульфитом (.с KJ, НС1 и крахмалом) оставшийся активный 
кислород.

•) Точное месторождение нам неизвестно. 
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Результаты опытов выражены в следующих таблицах.
Таблица 1

1. Уголь № 1 (коксующийся), не по1вергавшийся окислению воздухом 
Опыт велся при 17—18*

Время в
час.

Процент прореагир. активного 
кислорода

НеЙтр.
раствор

Щелочн.
раствор Кисл. раствор

S 1.5 6 1 6 ,5
10 .3,0 12,5 13
15 5,0 19 19,5
20 7 23,5 26
25 9 28 32 •
35 11 32 37
45 13 35,5 40,5
55 16 38 43,5
65 19 40 44
75 24 42 46
85 .̂ 0 46 48
95 36 49 50,5

Т а б л и ц а  2
2. Уголь № 1 (коксующийся), окисленный воздухом 

при комнатной температуре в течение 3 месяцев 
Опыт при 17— 18°

Время в час. :-----------

Процент прореагир. активного 
кислорода

Нейтр.
раств.

Щелочи, 
растив. Кисл. раств.

5 0,5 7.1 8.0
10 0,8 10,0 9.9
15 1.1 13,2 13,1
25 1,5 17,0 15,0
35 2.0 19 5 16,1
45 2.2 23,5 17,5
55 2.5 25,0 19,0
65 3.0 2 М 20,0
75 4.1 29,5 21,5
85 •1.5 32,0 22,5

105 5,0 36.0 23.5
125 — 41,0 30,3

Т а б л и ц а  ^
3. Уголь 1 (коксующийся), окисленный во.’дтхом при 70° в течение 15 дней. 

Опыт при 17 1л° Опыт пои /0'“

Ьремя 
в час.

Н истрг1Ч. активн. 
кислорода Время в

Н истрач. активн. 
кислорода

Нейтр.
раств.

Щелочн.
раств.

Кисл.
раств.

МИН. Нейтр.
раств.

Щелочн. 1 
раств. ;

Кисл.
раств.

3 1,5 5.2 10,4 15 2,1 5,0 10,0
5 2,5 8,5 15,5 30 4,6 10,1 15,0

10 5 15,2 19,7 60 6.6 15,2 21, 7
15 7 23,0 23,0 7а 8,9 20,2 25,1
25 10 35,0 29,2 90 13,5 28,2 35,0

12*  Труды ТГУ т. 101 17Т
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Время 
в час.

35
45
55
65
75
85
95

105

Н истрач. активы. Н истрач. активи.
кислорода Время в кислорода

Нейтр- 1 Щелочи. Кксл. МИН. Иейтр. Щелочи. Кисл.
раств. 1 р а с т в . раств. pdCTB. p a c i B . pdCVB.

11,5 42,5 .33.2 105 16,0 34.6 37,1
12,5 48,0 .32,5 120 20,0 36,4 .38,6
16 51,2 ,34.2 135 24,9 40,0 40,0
21 53,1 35,1 15) 29,0 42,3 43,0
24,5 55,2 36,3 165 3 ,5 45,0 —

i 26 57,4 37,5 180 36,1 48,0 —
28 59,2 39,3 210 40,0 — —

3£»,5

i

60,0

1

40,6 360 44,9

Т а б л и ц а  4
4. Прокопьевский уголь (шахта № 5), неокисленный. 

Опыт при 17—18̂  Опыт при 70°

% истрач. активы, кислорода
емя
час. Нейтр.

paciB.
Щелоча.

раств.
Кисл.
раств.

Время в
час. Нейтр.

раств.
Щелочи. 1 

раств.
Кисл.
раств.

1 0,7 2,0 5,0 0,5 б.ЗН 8,3 16,1
5 4,0 10,0 16.8 ■ 1,0 9,3 15,1 24,8

10 7,0 13,5 22,0 — — — 28,4
20 11,1 18,3 27,4 1,5 10,3 18,6 3.3,3
30 13,0 22,9 31,6 2, 0 12,7 26,0 36.7
40 15,2 27,2 • 36,8 3,0 20,8 28.4 44,6
50 17,5 31,3 40,4 4,0 24,8 38,2 49,0
60 20,0 34,2 43,1 5.0 27,7 4.5,8 66,1
70 27,0 37.2 45,2 8 0 51,4 60,7 70,0
80 21.0 40,0 — 10,0 60,7 66,1 —

90 26,0 43,1 — — —
110 29,1 — — —
140 34,0 — — — —

190 46,0 — —

Т а б л и ц а  5

5. Прокопьевский уюль (шахта М? 5), окисл. при комнатной температуре в
течение 3 месяцев 

Опыт при 17—18° Опыт при 70°

истр, активи. КИСЛ.
Время 
в час.

Н истр. активи. кислор.
Время 
в час. Нейтр. Щелочи. Кисл. Нейтр. Щелочи. 1 Кисл.

раств. раств. раств. раств. раств. 1 раств.

1,7 1.R 2,7 8,3 0,25 1,5 2.2 10,9
5,0 2.7 3,7 10,8 0,5 3,3 4.1 15,7

24 4.1 11,1 13,0 1,0 5,6 13,1 21,8
48 6,7 17,6 20,6 1,5 9,7 20,6 25,9
72 11,6 22,5 28,1 2,0 10,9 25,8 31,9

115 15,3 36,8 30,2 2,5 13,9 28,7 31,3
140 17,3 49,2 32,8 4,25

5,0
15.4
16.5

35,4
44,6

37,9
40,1
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Таблица 6
€. Прокопьевский уголь (шахта № 5), окисл. при 70° в течение 15 дней

Опыт при 1? —18°

% истрач. активн. кислорода
Время в —

час. НеЙтр.
раств.

Щ ло'ш-
рйСТВ. Кисл. раств.

1,0 . 0 .9 1.8 7,4
4,0 1,8 4,6 11,1

16,5 4.1 М.8 15,3
24 6.5 19,0 16,7
48 11,1 26,5 17,6
72 13,4 34,1 24,2
98 16,2 39,0 28,3

143 20,4 49,0 34,0
170 26,5 57,6 37,2

Т а б л и ц а  7
7. Прокопьевский уголь (шахта Зимияка), меокисяевный 

Опыт при 17—18° Опыт при 70”

Время
в час.

Н истрач. активн КИСЛ,
Время 
в час.

М истрач. активе. кисл.
Иейтр. I Щелочи. Кислый Нейтр. Щелочи. Кисл.
раств. 1 раств. раств. расти. раств. раств.

5 
18 
40 
71 
96 

1 1S 
191 
240 
264

2.4
13,7
18,6
21,6
25.4
26.4 
36,2
41.1
42.1

5,5 14,8 1 6,9 9 .3
25,0 25,9 2 13,9 23,4 ___________

31,3 31,3 3 15,2 36,2
39,3 38,7 — ___

41.1 40,2 4 16,8 39,0 _
48,0 41,2 5 17,2 46,4 _
61,7 46,0 7 20,5 _ ____

63,7 50,0 ____ _
65,2 51,4

"

8. Прокопьевский уголь (шахта Зичинка), окпслнв цийся 3 месяца 
при комнатно ! температуре 

Опыт при 17— 18° Опыт при 70°

Т а б л и ц а  8

Время
И

В час. пеитр

—

раств.

i

2
6 3,2

24 4,2
50 6,0
71 7,5
93,5 9,0

120 1 9,9
141 —

И прореаг. акт. кисл.

Щ -лочн. 
раств.

Кисл.
раств.

Время 
в ми.ч.

И прореаг. акт. кислор. 

Мейтр. I Щелочи. | Кисл.
раств. раств. раств

2,7 5.3 15 0,37 2.6 13,1
3,7 13,9 30 3..30 7.0 17,6

11,6 16.2 60 7.5 11,2 21,4
20,6 20,1 90 8,2 19,1 26,5
24,4 25,6 120 10,9 22,9 29,9
28,5 28,9 150 13,1 26,6 34,2

— — 255 17,2 32.3 37,4
38,3 32,5 300 19,8 40,2 40,6
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Т а б л и ц а  9
9. Прокошевский уголь (шахта Зиминка), окислявшийся 15 дней при 70" 

Опыт при 17—1Й* Опыт при 70°

Время в 
час.

Н исграч. акт. кисл.
Время 
в час.

И и

Нейтр.
раств.

страч. акт. кисл.

Нейтр.
раств.

Щелочи.
раств.

Кисл.
раств.

Щелочи.
раств.

Кисл.
раств.

3 1,8 4.1 7,9 0,25 3.3 • 9,5 10,9
16,5 6,0 15,8 9,5 0,5 4.1 11,6 13,4
24 8,1 20,9 12,8 1 5,6 13,9 17,3
47 10,2 29,8 18,1 1,5 7.0 16,3 22,1
93 14,5 43,7 30,2 2.0 9,7 18,9 27,0
141 18,0 52,5 41,7 3, 0 12,8 24,4 30,2
214 23,1 _ 48,9 4.0 15,0 31,5 33,9

5.0 16,6 36,8 37,9

Т а б л и ц а  10
10. Кемеровский уголь № 2486 (самовозгорающийся), неокисленяый

Опыт при 17—18° Опыт при 70°

Время 
в час.

• Н истрач. акт. кисл. ь истрач. акт. кисл.

Нейтр.
раств.

Щелоч.
p a i T B .

Кисл.
раств.

Время 
в час.

Нейтр.
раств.

Щелочи.
раств.

Кисл.
раств.

2.5 2,6 8.5 0,25 2,6 3,3 8.6
18,5 1,5 7.5 12,5 0.5 3,1 6,0 14,4
43,5 3,0 12.7 15.4 1.0 4.5 10,4 18,0
67 5,1 18,7 19,7 1,5 6.9 15,5 20.3

115 10,5 23,8 22,6 2.0 7,6 18,9 22,6
168 14.2 32,6 25,3 3,0 — 22,4 25,4
216 15,0 42,4 34,4 4,0 9,8 27,2 29,2
310 15,8 50,0 37,5 5,0 11.1 31,2 34,6

Т а б л и ц а  11
И. Кемеровский уголь № 2486, окислявшийся 15 дней 

при 70*. Опыт при 17—18°

®/q истрач активн. кисл. ____

Время в час.
“/о и<

Нейтр. раств. jl

22 4,5
47 7,2
71 9.1
97 10,8

144 14,5
168 15,3
200 18,7
288 20,5

11,2
16.5 
21,3
25.6 
34,9
40,2
42.8
45.9

Кисл. раств.

13.4
15.5 
18,9 
22,3 
24,2
25.8
28.5
31.8
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Т а б л и ц а  12
12 Кемеровский уголь № 3119 (несановозгорающийся), неокисленный

Опыт при 17—180 Опыт при 70»

Время
в час.

о|о истрач. акт. кисл. ®|о истрач. акт. кисл.
Нейтр,
p a c i B .

Щелоч.
раств.

Кисл.
раств.

Время 
в  Мин.

Нейтр.
раств.

Щелочи.
pdCTB.

Кисл.
раств.

9 2,2 3,6 8.6 8 _ 10,1
18,5 4.0 6.0 10,5 15 1,8 3.3 14,6
43 7,2 10,4 14,1 30 3. 8 4,9 19,1
64 9.3 15,8 17,3 60 5,6 7,8 —

116 12,4 24,9 21,0 90 9, 7 26,2
168 16,3 34,5 26,2 180 8,1 16,8 32.9
210 20,7 41,6 29,8 240 10,2 21,0 36,6

300 11,9 25,5 39,8

Т а б л и ц а  13
13ТКемеровский уголь №3119 (иесамовозгораюшийся), 

окислявши! ся 15 дней при 70°. Опыт при 17— 18°

Время в час.
®|о истрач. акт. кислор.

Нейтр. раств. Щелочи, раств. Кисл. раств.

6 _ 0,8 9.1
22 2,1 4.5 15,0
47 4.5 8,5 15,5
71 5,8 10,9 16,3
96 6,4 13,8 18,5

144 8,5 19,1 20,1
168 9.9 22,2 21, 3
203 12,1 27,3 24,6

При таком СЛОЖНОМ и нерастворимом в воде объекте, как уголь, 
не было смысла вычислять какую-либо константу скорости реакции! 
Поэтому мы ограничиваемся сравнением промежутков времени, в те
чение которых тратился одинаковый процент активного кислорода. 
В таблицах 14— 18 приводятся средние величины относительной ско
рости, вычисленные так же, как мы делали во всех работах по окис
лению органических соединений.

Т а б л и ц а  14
Величины среди, относит, скор, реакции для Прототь.'яского угля, шиты 3.1ииа;< i 

Среди, относительная скорость реакции

Нейтр. рлств.
о

т
о

о
от
I

о

Щелочи. р.<ств.
осч
I

о

I

о■ч*
Iосо

Кисл. расти.
осо
I

о
I

о
со

1. Свежий уголь, реакция ; i i { i |
при 17—1 8 ° ................. ^0,99 1 ,0р,780,69 2,0 3 ,0  2,5

2. Свежий уголь, реакция i l l  I
при 70° ............................  8,9  9,1 — — 13,9.50

3. Уголь, окисл. при 17— 18°, I I i
реакция при 17— 18° о ,2 I -  | — — | 0,6  1,7

4. Уголь, окисл. при 17 - 18®, ' ' , >
реакция при 70° . . . ,7.9 |17,0 — — 'l5 60

1.93 4,0 4, 23, 12

70,2 5.3,8 -  — _

1,56 1.30, 3 ,0 I , М, 4 0

53
I

50,4'б9 65,6 49,9

1,93

1.17

34,4
I

181

Электронная библиотека (репозиторий) 
Томского государственного университета 

http://vital.lib.tsu.ru



Нейтр. раств Щелоч. раствор
О оCN го1 1 1 сч1 со1 11о 1о 1осч

1ого О 1о осч осо

5. Уголь, окнсл. при 70°, I
рсйкция при 17—18° . 0,3

6. Уголь, окисл. при 70°, |
реакция при 7и° . . . 6,9

0,2
10,0

-  I 3,0 3,3

Кисл, paciR.

2 ,5  2,140,89

I

— 120,0 30,2 35,6 34,5 45,5

1.2

40,0

о  со
I i Iо ; О сч i со

l ,87 jl ,45

34,8|27,6

Величины среди, относит.

Т а б л и ц а  15
скорости реакции для Кемеровского угля 2486

Среди. 01Н0С. скорость реакции____
Кисл. раств.

I сCS
раств. Щелочи.
о о ~ осо1 гг сч
1оCS Ого

1О о

осо
осч

1. Свежий уголь; реакция
при 17— 18° . . . .

2. Свежий уголь, реакция
при 70° .....................

3. Уголь, окисл при 70°, 
реакция при 17—18° .

0 ,240,19 

5,44 

0,27,0,17; -

— 0,68 0,550.60

— 124,00 24,8 20,4
1

— j l , 160,660,72

0,67 . 2 ?

75,0

1,29

0,66 0,66I
24,8'20,4

0 ,500,30

1,07

Т а б л и ц а  16
Величины среди, относит, скорости реакции для Кемеровского угля № 3119

Среди. О1Н0СИТ. с к о р о с т ь  р еа кц и и

Нейтр. раств.
о  Г'=

1. Свежий уголь, реакция
при 17—1 8 ° .....................

2. Уголь, окисл. при 70° 
реакция при 17— 18° . .

с с— I <м

0,240,20 

0,17

Щелочи, раств.
оCN

i  ! IО  1 осо ^

Кисл. раств.
о

7
о

I
о оСП

0,53 0,51 0,72 0.941,22 0,29 0,47
I I I 1о,,360,35,0,47 -  .2,54 0,21

Выводы

1) о  к и с л я е м о с т ь р а з л и ч н ы х  у г л е й  при о д и н а к о в ы х
у с л о в и я х

В таблицах 17-й и 18 й за единицу везде принята скорость окис
ления угля из шахты № 5 Прокопьевского рудника.

Как показывают числа этих таблиц, имевшиеся у нас три образ
ца углей Прокопьевского месторождения окисляются перманганатом 
заметно легче двух Кемеровских углей.

Определенного соотношения между скоростью реакции с перман
ганатом и способностью угля к самовозгоранию из результатов на
ших опытов вывести нельзя. О Кемеровском угле № 2486 нам было 
сообщено, что он подвержен самовозгоранию. Уголь № 3119 не за- 
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юрался. Между тем скорость окисления обоих углей перманганатом 
оказывается почти одинаковой (при всяких условиях).

Наконец, сравнение чисел таблиц 17-й и 18 й показывает, чта 
разные угли дают большую разницу в скорости реакции с КМпО« 
при 17—18°, чем при 70°. Следовательно, для более четкой характе
ристики угля лучше подвергать его окислению перманганатом 6e i  
нагревания.

Т а б л и ц а  1 7 '
Относительная скорость реакции для различных углей

Нейтр. раств. ! Щелочи. ряств. Кисл рвств.
О о о  1 о  , о о о о  о о  , о
Т 1

со 1 -г —• CN со ^  1 1 1 1 \ 1 ’ I
1  1 о 1 1 1 i 1 о  1 о  • о  о  CN » со осм о о  , о о  осм :о

уголь, шахта1. Прокоп.
5 .

2. Прокоп, уголь Л1» 1 .
3. Прокоп, уголь, шахта

Зиминка .................
4. Кемер. уголь 2486 
.5. Кемер- уголь .V» 3119

1
0,520,73

1 I 1 И  1 
1,10 1,57 0,60 1,13

1 1 I 1
4,98,0,60 0,190,40 1,47

i l l0,89 0,74 0,40 0,53 1,04

1.

1.67

1.670,99 1,000,780,69 0 ,6 7 1 ,0 0 ----- ---------------- - . , .
0,240,191 —  I —  ,0,230, 180,. '] о ,260, 120 ,080,22:0,сб- 
0,24 0,20 —  ' —  о, 18 о, 1710,26 0,35,о, 12 0 ,04 о, 16'

I I I I : I I ■  ̂ !
Т а б л и ц а  18

Относительная скорость реакции для различных углей. Опыты при 70°

Нейтр. раствор j Щелочи, раствор
о о 1 о О О О о о о
(N со 1 ^  1

^  см 1 со 
1 • 1 I 1

1о о
1

1 о 1 1 ' О О О О о О
см ' со ' —  см

Кисл. раствор

). Прокоп, уголь шахты № 5
2. Прокоп, уголь № 1
3. Прокоп, уголь шахты

Зиминка.........................
I. Кемер. уголь М» 2486 .

1 1 1  
1,25 0,44 0,97

0,890,30 
0,54

1
1,о:

1 I 1 I 1
0,60 0,73 1,50 1,71

I '
0,28 0,96 1,38 1,08 
0,48:0,480,40 —

1 1 1
0,40,0,350,40

1
0,87

2. В л и я н и е  с р е д ы
Если для каждого угля принять за единицу скорость раскисления 

перманганата в нейтральном растворе, то для щелочной и кислой 
среды получаются следующие числа:

Т а б л и ц а  19
Относительная скорость реакции для каждого угля при разных условиях

Кисл. раств.______
Угли

| 0 - 1 0 10—20|20 -30,30-40 0 - 1 0 10-20|20-30

Уголь ЛГ» 1 1 3.8 4,1 2,5 1,0 3,6 4,3 4,0
Шахта 71? 5 1 3,0 3,0 2,8 2.6 10,0 8,0 3,0
Шахта Зиминка ' 2,0 3.0 3,2 2,8 4,0 4,2 4,0
Уголь Лй 2486 i 2,9 3,0 3.0 3,0 5.1 3,5 3,6
Уголь № 3119 2 2

1
2.5 2,5 2,5 5,1 1,4 1,6

3,2
3,02,8
4.8

Из чисел этой таблицы видно, что прибавление щелочей и кислот 
ускоряет реакцию углей с перманганатом, причем кислота действу
ет в общем несколько сильнее. Впрочем, надо отметить, что в кис-
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лой среде относительная скорость реакции иногда бывает в начале 
очень велика, а потом резко падает. Может быть, это связано с дру
гим возможным здесь процессом, именно с разложением марганцовой 
кислоты или ее ангидрида при каталитическом воздейс’-вии угля (7). 
Поэтому скорость раскисления перманганата в кислом растворе 
не может (во всяком случае для некоторых углей) служить характе
ристикой восстановительной способности угля. Лучше применять 
КМПО4 в нейтральном или щелочном растворе.

Щелочная среда имеет некоторое преимущество перед нейтраль
ной в том отношении, что здесь опыт занимает меньше времени.

3) В л и я н и е  о к и с л е н и я  у г л я  в о з д у х о м  на а к т ив но е т |ь  
п о  о т н о ш е н и ю  к п е р м а н г а н а т у

Таблица 20 позволяет судить об изменении восстановительной 
способности углей после предварительного окисления их воздухом. 
Для каждого угля здесь принята за единицу скорость его реакции 
с перманганатом в свежем виде.

Таблица 20
Относительной скорости окисления свежих и окисл. углей при 17—18“ 

относительв. скорость реакции

Нейтральн. расти. Щеючной раств. | Кислый раств
О О О 1 г-ч О О О Ося со ^ 1 2 CN1 со 1 — CN1 со1 п*

1о о О g  10
1О О ОСО

1О О оCN о

1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0,2 ___ — — 0,790,37 0,40 0,800,75 0,190,13 — 4
1,1 0.9 0,8 0,85 1,2 1,2 1,6 1,1 2,0 0 ,880 ,5 0,1

1 1 ___ -  1 1 1 1 1 1 1 1 1
0,5 0,6 ___ — 0,470,400,.50 0,580 ,6 0, 130, 3
0.7 0,8 — -  0,97;1,0 0,750,71 0,6 0,140,330,33

I 1 ___ -  1 I 1 1 1 1 1 1 1
0,2 ____ _ — 0.350.57 0,63 0,640,75 0 , .6 0 ,4 5  0,61
0,3 0,2 ____ -  |1,0 1.1 1.0 1,1 0,23 0,29 0,60 0,75

1 1 ___ — 1 1 1 1 1 I 1 1 1
1,1 0,9 ___ — [1.7 1.2

1
1,2 — 1,05 0,750,45 —

1 ___ ___ — 1 1 1 1 1
0,69 — — 0.68 0,69 

1 1
0,65 — 2,1 0,7 —

Угли

Уголь № 1 свежий 
окис, при 17—18° 
окис. ПРИ 70°
Уголь III. .N9 .5 свеж, 
окис. 17—18° 
окис, при 70°
Уголь ш. Зиминка свеж, 
окис, при 17—18° 
окис, при 70°
Уголь 218 > свеж, 
окис, при 70°
Уголь Ns 3119 свеж, 
окис, при 70°

Угли, подвергавшиеся окислению на воздухе при обыкновенной 
температуре в течение трех месяцев, при последующем окислении 
перманганатом во всех случаях и при всяких условиях оказывались 
менее активными. Это вполне согласно с теми сведениями, которые 
имеются в литературе.

Более интересные результаты дало испытание образцов углей, ко
торые подвергались действию воздуха при 70°. Эти образцы иногда 
реагировали с перманганатом труднее, а иногда легче таких же уг
лей в свежем состоянии.

Разница особенно резко сказывается при опытах в щелочном ра
створе. Если сравнить, например, кемеровские угли № 2486 и №3119, 
то они без предварительной обработки воздухом окислялись марганцо
вокислым калием приблизительно с одинаковой скоростью. После 
окисления на воздухе при 70° первый уголь стал реагировать с
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KM11O4 в присутствии щелочи вдвое легче второго; у одного восста
новительная способность повысилась, у другого понизилась.

Сопоставим это с тем, что известно о поведении углей в произ
водственных условиях, в шахтах и штабелях. В шахтах одни угли 
загораются, другие подвергаются только небольшому нагреванию, не 
доходящему до пожара, но такая разница может объясняться мест
ными условиями. Однако то же наблюдается и в штабелях, где усло
вия почти одинаковы. Кр ы м  В. С. (6) провел наблюдения над многи
ми десятками (всего около сотни) штабелей одинаковых размеров и 
формы. Эти штабеля оставались на воздухе три месяца, и в различ
ных точках измерялась время от времени температура. Оказалось, 
что все угли сначала несколько нагревались, но некоторые, нагрев
шись до 40°—SO**, иногда до 90—95^ начинали снова охлаждаться; у 
других углей самовозгорание продолжается и кончается воспла
менением.

Можно это сводить отчасти также к местным условиям, напри
мер, к различному измельчению углей, но возможно и химическое 
объяснение разницы в отношении углей к воздуху. Не исключена 
возможность—и результаты наших опытов делают эту возможность 

т еще более вероятной,—что угли по своим химическим свойствам раз
деляются на два типа. Одни угли при частичном окислении стано
вятся менее активными по отношению к дальнейшему действию оки
слителей, у других, напротив, восстановительная способность при 
этом возрастает.

Если наше предположение справедливо, то для суждения о склон
ности того или иного угля к самовозгоранию было бы полезно не 
просто определить его восстановительную способность, а проследить 
за изменением этой способности после некоторого окисления возду
хом при повышенной температуре. Предварительное окисление же
лательно проводить при температурах, не превышающих крайней 
точки, до которой могут самопроизвольно нагреваться неспособные 
к самовозгоранию угли, т. е. примерно до 100°. Именно при этих 
температурах в сущности решается вопрос, загорится уголь или не 
загорится.

Внешние условия также имеют значение. Например, если сравни
тельно активный уголь имеет слишком малую поверхность окисле
ния или от него быстро отводится тепло, то он может не нагреться 
до температуры начала опасных изменений. Однако нельзя упускать 
из виду и отмеченной разницы в химическом поведении углей.

Наши выводы основаны пока на изучении очень малого числа 
образцов угля. Для проверки необходимо, конечно, провести опыты 
на более обширном материале, что явится предметом дальнейшей 
работы.
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Т Р У Д Ы

Том 101

Т О М С К О Г О  Г О С У Д А Р С Т В Е Н Н О Г О  
имени В. В. К У Й В Ы Ш Е В А

У Н И В Е Р С И Т Е Т А

1949

СКОРОСТЬ ОКИСЛЕНИЯ НЕКОТОРЫХ ПРОСТЫХ и 
сложных ЭФИРОВ ПЕРМАНГАНАТОМ КАЛИЯ В 

РАЗЛИЧНЫХ УСЛОВИЯХ

Б. В. Тронов и Ф. 3 . Горфинквль

В прежних работах о механизме окисления органических соеди
нений одним из нас было высказано предположение (I), что перман
ганат калия в нейтральной или щелочной среде, действуя, например, 
на спирты, сразу отрывает водородные атомы от углерода спиртовой 
группы, а в кислой среде реагирует главным образом марганцовая 
кислота или марганцовый ангидрид, которые в первую очередь обра
зуют сложный эфир;

СЧ
I ;.............

СНз о  Н— С— 'НОН о  СИ, о
I II I I 1 / ^  1 / Н  II

Н— С - Н + Н  — О — М п = 0  ^  о  М п= о — -f-H — М п = 0  
I II М  II

о н  о  о н  о

Для проверки этого предположения интересно было определить 
скорость окисления простых и сложных эфиров, так как у тех и у 
других нет гидроксильной группы и образование эфиров марганцо
вой кислоты невозможно. Опыты с СгОз в водном растворе показа
ли, что, действительно, этот окислитель, также, вероятно, дающий 
прежде всего сложные эфиры, реагирует со спиртами много быст
рее, чем с эфирами (2) ®),

В настоящей работе мы решили определить скорость окисления 
перманганатом калия в различных условиях следующих простых и 
сложных эфиров:

СНз.СН,.О.СН,.СНз t° кипения.......................35'’
СНз. с о " . О. СН.,' „ ,  57,5'’
СНз-СО. О . СН,. СНз . п  77,5"
С Н з.С О .О .С Н з'.С Н .,.С Н з .  ,   101,Н°

Для сравнения был еще взят СН, .СН..ОН

Опыты были поставлены:

а) Просто в водном растворе,
б) В присутствии КОН,
в) В присутствии HoSO,
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Концентрации окислителя и окисляемого вещества были равны 
0,06 г моля на литр. Кислота и щелочь брались в концентрации 1N. 

Окисление велось при температуре 16—20°.
За ходом процесса следили путем оттитровывания через опреде

ленные промежутки времени непрореагировавшего активного кисло
рода.

Результаты определения скорости реакции приводятся ниже. 

Опыты в нейтральной среде.

1. СН,—CH j—О—сн,—сн,

Продолжительность опытов, 
«ремя в минутах......................... 20 60 120 180 420 960

и прореагировавшего сво
бодного кислорода..................... 2.0 7,0 12,06 18,09 20,0 24,5

2. СНз—С О - О - С Н ,

Продолжит, опытов, время в 
минутах............................................

<
3 5

i
15 1 30 45 70 120 1б0

•/о прореагир. своб. кисло
рода...................................... 2,1 4,3 5,0  1 6,5 8,7 9.8 14.2 20,8

3. С Н з-С О —0 - C H j —CHj

Продолжит, опытов, время в 
•минутах............................................ 60 120 180 540 960 1440

%  прореагир. своб. кисло
рода..................................• . . . 1,1 12,02 18,0 22,5 24,0 29,2

4. СНз—С О - 0 —сн,—сн,—сн.
Продолжит, опытов, время 

в минутах........................................
*/« лрореагир. своб. кисло

рода..................................................

2 ,5 ! 15 25 120 240 420 1440

4,5 ; 8,7 9,8 10,9 14,4 15,6 21,7

1440

29,8

1440

24,0

2880

31,9

7200

22,8

Опыты в щелочной среде

1. С Н з-С Н о —О - С Н , —СНз

Прюдолжит. -опытов  ̂вреия в 
-минутах................. .................

прореагир. своб. кисло
рода . ......................................

Продолжит, опытов, время в 
минутах.........................................

•/о прореагир. своб. кисло
рода .............................................

1 ' 2

1 1

3 110 jl5
1 1

25 45 70 120 210 [48О

5.4 13,0
1

18,5j25,030,4 31,5 J2,6 33,7 34,8
1.

45,7|46,7

2. СНз—С О - 0 —СНз

1 2 5

.

10 15 20 36 210 475

8,5 15,3 32,6 35.8 40,646,7
i

51.1 55.0 62,0

1440

60,8

1440

67,4
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3. СНз—со—О—СНа—СНз
I I I  I

Продолжит, опытов, время в
минутах.........................................1 1

®/о прореагир. своб. кисло
рода ............................................. 0.5

8 30 '45

3,2 10,8 13,1

60 '70 96 125

16,3 20,0 26,1 32,0

150

38,1

180 |480 

45,651,1

144а

59.3

4. С Н з -С О —О—СНа—СНа—СНз

Продолжит, опытов, время в 
минутах............................. 1 6 8 10

I

15 24 50 70 245
•/о прореагир. своб. кисло- !

р о д а ..................... 8,0 14,6 20,2
1

25,0 26,5 28,0 
1 1

34,0 38,0 46,0

5. СНз—С Н з -О Н

Продолжит, опытов, время в 
минутах . . . 1

1 1 
2 1 10 |20 30 60 120 480 1440

•/о прореагир. своб. кисло- i 1
р о д а ................. 31,7 35,7 38,05,41,3

1 1 1
44,553,27 54,36^60,0 76,09

1440

60,6

2880

81,53

Опыты в кислой среде

1. С Н з - С О - О - С Н з

Продолжит, опытов, время в 1 1
минутах.........................................

®/о прореагир. своб. кисл о -
2 17 22 40 60 190 240 340

1
480 640 900

р о д а ............................................. 4.0 6.2 8,2 .2 ,0 12,914,5 16,020,0
1 1 1

24,8 30,0 37,0

1440

2. СН з-СО —0 -С Н ,.—СНз

Протолжит. опытов, время в I ^
минутах......................................... 4̂ ii5 зо

в/о прореагир. своб. кисло- | '
р о л а .....................................• . 2,2 6 .510,

I I I
3. СН,—СНа—О—СНа-СНз

35 50 68 75 90 120 1440

16,0 22,8 Ю.О 34,0 40.0 53,2 59,8

Продолжит, опытов, время в 
минутах .  ................................. '10

® о прореагир. своб. кисло ' 
р о д а ............................................. 6,53

15 3̂0 45 60 90 180 1440

9.2 16,3
1

23,9 32,6 44,57 59,8 60,8

Продолжит, опытов 
ад ^ истрач. активн

С Н з - С О -О -С Н а -С Н а - С Н а
2 м |3 М 5 М * 20 45 65 75

8.7 |ю ,1 16,31 17,4 17,8 20,0 21,74

120 I 240!
28,27 I 36,0

С Н ,-С Н а -О Н
Продолжит, опытов'2 m|10m.J15m

И истрч1. активн. I | 
кислорода . . .  I |l4,4|16,31

14400 

90.S .

5760

61 .»

480 : 1 с I 4 с
I I

40,0165,22|76,09 

I с-30м. 20и 34 40
1

50 60 75 90 120

33,7 24,8
1

40,0 50,0 52,1 56,5 59,0 63,0 64,1 70 ,6
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При сложных эфирах в щелочной или кислой среде возможен 
гидролиз. Однако поставленные отдельные опыты показали, что в 
наших условиях он шел лишь в незначительной степени и не влиял 
заметно на скорость окисления.

‘ Т а б л ица !  ,

Окисляемые
соединения Среда

0> ОS с
о '•

О- о я,
-< S  U

Разница в 
скорости 

окисления 
окис, 

без 
предв. 
гидрол.

окис
ли

лось

CH3.coo.CH3 20 мин. 43..8%' 46.7
(Отт.через I сутки стоя- 38 мич. 45.70/0 51.09
ния CHj С О -О — СН3 КОН 1
с КОН) 1 ■■
СНд С О .О .С И ,.С Н 2.СНз КОН 70 мин. 35.87 36.57
Через 1! суток стояния 36.07.39.05
СНз СООСПз с КОН N - p .

Сравнение результатов опытов производилось по промежуткам 
.времени, в течение которых тратилось одинаковое количество актив
ного кислорода. Для интервалов в IÔ Iq мы имеем следующие вели
чины промежутков времени в секундах.

( (Вычислено по кривым хода реакции).

Нейтральнзя среда
Т а б л и ц а  2

"|о истраченного активного кислорода
з:! время в секундах 10 г 20 «io . 30 0|„

Окисляемые соединения

CH3 .CH.2 .O.CH.J.CH3 1.368 11363 68160
С Н з.С О .О . 1  Нз 1864 10310
СНз.СО.О.СН.,.СНз 3600 1И662 66553
СН3 .С О .О .С Н ...С Н ..С Н 3 581,5 10096
CHg.CHo.OH 1323 87аз 47018

Т а б л и ц а З
Щелочная среда

®1о истраченного кисло- 
рада за время в секун.

10 ®:„ 20 0,3 30 0|о 40 50 о|о 00  о/о
Окисляемые соединения

CHg.CHo.OH 9.9 26.4 42.7 425.9 4863 22463
CHg.CHj.O.CH^CHg 57.6 211.5 717.6 6860 48336 83160
СН 3С0 .0 .СН, 47.2 140.5 239.0 597.0 1538 14 И5
CHg.CO.O.CHgCH, 976.0 3458.0 5922 8576 21018 82260
СНз. с о . о . СН-з. СН jCHg 
.190

45.3 298.3 955 3708

Электронная библиотека (репозиторий) 
Томского государственного университета 

http://vital.lib.tsu.ru



Т а б л и ц а  4

к

Кислая среда

# 0 истраченного
кислорода

Окисляемые соединения
, 10 % 20 0/„ 30 40 % 50 о/о 60 «io

CHs-ClIjOH
CH3.CHj.a.CH..,CH3
СН3 .СО .О .СН 3

СН.,.СО.О.СН„СНз

225 807 1393 1795 2320
19,500612 1717 2873 4269 6597

1023 10873 32-.32 . 58748 79077 117360
509.5 2172 3472 4820 7018 61352

си1 СО.О.СИ,.СИ,.СИз 91.7 1201 68У6 18544 6300J 77040

• J
В таблице 5 даны средние величины относительной скорости, при

чем за единицу принята скорость реакции с уксусно-этиловым эфи
ром в присутствии серной кислоты.

Т а б л и ц а  5

Окисляемые соеди
нения

Относительна/i скорость реакции 
в среде

Н^йтр. Щелочи. Кислая

CHvCHaOH . . . . . 1.99 50.2 2.73
СоН,.О.СзН.................... 0 . '0 .5.76 1.09
СНзСО.ОСН, . . . . 0.26 12.5 0.19
CH-CO.OUH., . . . . 0.16 0.64 3.17
СН,СО.ОС,Н7 . . . , 0.70 7.48 1.65

Выводы

Таблицы 6 и 7 дают характеристику влияния на окисляемость 
функциональной группы, связанной с одним и тем же радикалом, и 
влияния реакции среды на скорость окисления одного и того же 
соединения. За единицу приняты в первом случае скорость окисле
ния этилового спирта, во втором скорость окисления каждого сое
динения в нейтральной среде.

Т а б л и ц а  6

Окисляемые соеди
нения

Относительная скорость реакции 
в среде:

■V

Нейтр. Щелочи. Кислая

сн, . сн. , он . . . . 1 1 1
СН.,.СН...О.СН.,СНз . 0 1 5 0.115 0.40
СНз.СО.О.СН.СНл . 0 0 8 0.013 0.37
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Т а б л и ц а  7

Окисляемые
соединения

Относительная скорость реакции 
в среде

Нейтр. Щелочи. Кислой

CHa.CHjOH
О-С2Н5

CHj'IO.O.eHg
CHg.CO .O.CjHg
CMg.CO.O.CgH,

25
19
48

4
10,7

1.Я5
3.6
0.73
6.3
2.3

Числа этих таблиц прежде всего показывают, что спирт в щелоч
ной среде реагирует с перманганатом много легче, чем в нейтраль
ной или кислой, и значительно легче простого и сложного эфиров 
с тем же радикалом.

Это делает вероятным непосредственное участие в реакции гид
роксильного водорода.

Можно наметить такую схему процесса:
Гидроксильный ион щелочи присоединяется комплексно к водо

роду спиртового гидроксила:
СНз — СНдОНЧ-(ОН)' (СН3СН2ОН........ОН)'

Получившийся отрицательно заряженный комплекс может сам отдать 
электрон иону МпО,' (или молекуле КМпО,), или предварительно 
теряет воду, а потом уже окисляется:

СНз

СНзОН.......... ОН y - f  МпО/';

СНз 
I

-^ C H jO  +  HjO

СНз \ СНз
I

СН5О у +  МпО/—  СНгО + М п О /

Радикал СНз — CHjO с Одновалентным кислородом сейчас же пе
регруппировывается:

СНз ■ С — О
Iн

/ н
СНз — с — он.

1»2
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Дальше снова происходит присоединение (ОН)' и отдача электо^ 
на нону МпО/, затем отщепление воды:

СНя СНя

Н -С - +(ОИ)'-> н - с - о н  ' ;

СНя
I

он он
СН;,

I Н— С —он 1 4 - МпО, - Н -  С —он 4 - МпО,'

он
с н , сн.,

он

н -с  —он -  н—0=^0 4- н,и. 
он

Альдегид окисляется в кислоту.
В нейтральной среде возможна прямая отдача электрона молеку

лой спирта: СНзСНяОН 4 - МпО/—  (СНзСНяОН)-4 - МпО,"
Дальше отрывается водородный ион:

(СНзСНзОН)- -  к СНз. СН5О 4- Н-
Радикал СН3СН2О перегруппировывается, как было указано раньше, 
и снова отдает электрон и ион Н', переходя в альдегид.

C H j.C H o O - VCH3.CH
I

ОН
( 4 - МпО,')

''СНя.СН
)+смпоо;

СН:,- СН -H-f сн ,-сн  -СНя СИ
он о о

I

Предлагаемое нами объяснение хода окисления спиртов в щелоч
ном и в нейтральном растворе сближает этот процесс с современ
ным толкованием окисления аминов, где принимают образование в 
качестве промежуточных продуктов соединений с одновалентным 
азотом: СН3 — СНз — NHv —> СН3 — СНо N —  СНз — СН =  NH;

СНз — СН =  NH 4 - НзО —> СНз — СН =  О - f  NH3
У аминов бензольного ряда в таких случаях может происходить 

перегруппировка с образованием хиноидной системы и конденсация 
с другой такой же молекулой:

С,п, -N •пс,п ,> / - ~ с ,п ,  С

С» Си

< 3
С п  f  1

С-ПН

И т .  д .

13*. Труды 1 ГУ т. IOI
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Окисление фенолов приводит к хинонам и, вероятно, тоже через 
промежуточные продукты с одновалентным кислородом, например:

-

«1' к  .
с rt «С 1

\  /
СС" с о с - 0

При фенолах с одним гидроксилом иногда удается выделить сое
динения перекисного строения, легко распадающиеся на радикалы с 
одновалентным кислородом. Так, действие слабых окислителей на 
моноэфнры фенантренгидрохинона дало:

А
Oft но.

.0 0.

Л

КК

V V

д / .

V

ся

.3 -

Здесь замена водорода в другой гидроксильной группе менее 
подвижным радикалом мешает образованию хинона и, действительно, 
дает возможность константировать образование соединений с однова
лентным О.

У простых эфиров нет далеко выдающихся и мало нейтрализован
ных водородных ядер. Поэтому здесь и гидроксильный ион труднее 
притягивается и водород труднее отрывается при последующих ста
диях процесса. В результате простой эфир окисляется труднее спир
та с тем же радикалом как в щелочной, так и в нейтральной среде.

Сложные эфиры могут присоединять гидроксил углеродом карбо
нильной группы.

Кроме того, у сложных эфиров возможна энолизация, которая 
также ускоряет окисление:

СНз -  С -  ОСНз - 1 СН, =  С —  ОСНз.

О ОН

Результаты настоящей работы показывают, что наибольшее уско
рение реакции наблюдается в присутствии щелочи у уксуснометило
вого эфира, который имеет наиболее активный карбонил ''), т. е. у 
него оба указанных процесса должны итти легче.
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в  кислом растворе почти все эфиры окисляются несколько бы ст^, 
рее. чем в нейтральном. Вероятно, это можно объяснить тем, что 
свободная марганцовая кислота диссоциирует несколько меньше своих 
солей, а нейтральная молекула должна сильнее притягивать электро
ны, чем ион МпО '̂.

Иеключение составляет уксусно-метиловый эфир, окисляющийся 
в кислой среде труднее, чем в нейтральной. Возможно, что благода
ря большей активности карбонила этот эфир в большей степени при
соединяет водородный ион, а положительно заряженный комплекс

[СНз — С - О С Н ,
II должен труднее отдавать электроны окислителю.

О ...........Н
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Т Р У Д Ы  т о м с к о г о  Г О С У Д А Р С Т В Е Н Н О Г О  У Н И В Е Р С И Т Е Т А  
__________  имени В. В. К У Й Б Ы Ш Е В А
Том J01 1949

ВЛИЯНИЕ РАСТВОРИТРЛЕЙ НА ЭЛЕКТРОДВИЖУЩУЮ 
СИЛУ РЕАКЦИИ ФЕНОЛОВ С НАТРИЕМ

Б. В. Тронов и Н. А. Пргдтеченская
В нескольких предыдущих работах было показано, что электро- 

деижущая сила (ЭДС) реакции с металлами, в частности с натрием, 
является хорошим показателем химической активности многих орга
нических соединений ( 1). Это относится прежде всего к спиртам (2) 
и кислотам (3). Некоторые непредельные соединения (4) также при 
соприкосновении с натрием в определенных условиях дают заметную 
ЭДС. Этот же метод может быть использован при изучении ком
плексных соединений. Так, были изучены, напр., смеси карбоновых 
кислот с нитросоединениями (5) и аминами (6), фенолов с аминами (7), 
спиртов с нитросоединениями и аминами и т. д. При некоторых си
стемах величина ЭДС реакции с натрием меняется в зависимости от 
состава почти аддитивно, но иногда наблюдаются резкие максимумы, 
что надо считать несомненным празнаком образования какого-то но
вого соединения (комплекс, соль и др.)

В большей части прежних работ по ЭДС опыты ставились или 
без растворителя или (чаше) в бензоле, как растворителе, который 
не реагирует с натрием, хорошо смешивается с очень многими жидкими 
органическими веществами и химически инертен по отношению к ним.

Однако не исключена возможность, что иногда и бензол давал 
комплексы, хотя бы непрочные. Кроме того, на величину ЭДС могли 
влиять физические свойства растворителя, напр., диэлектрическая 
постоянная II др. Поэтому интересно было провести ряд измерений 
с другими растворителями.

Мы выбрали пока соединения ароматического ряда: бензол, толуол, 
ксилол (смесь изомеров), хлорбензол, бромбензол, фенетол, анилин, 
нитробензол. В качестве основного peaieHTa, активного по отноше
нию к натрию, был взят в большей части опытов фенол. Опреде
лилась, таким образом, ЭДС реакции

СсНпОН +  Na ^CeHjONa - f  Н.
Было поставлено также несколько опытов с орто-, мета- и паракре- 
золами. При тех растворителях, поведение которых определенно ука
зывало на образование с фенолом высоко активных соединений (ни- 
тр| бензол, анилин) были проведены еще измерения в инертных ра
створителях (бензол, ксилол). Интересно также было изучить систе
му из двух твердых компонентов, фенола и—нитронафталина, так 
как эта система была исследована А. Ф. Мальцевым и Л. Малаховой 
по методу термического анализа. Фенол и нитронафталин мы брали 
8 растворе бензола.

Взятые для работы вещества тщательно очищались перегонкой и 
кристаллизацией.
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Методика определения ЭДС была в общем такая же, как в преж
них работах. Одним электродом служил натрий, вылавливаемый из 
стеклянной трубки, другим— платиновый тигель. В тигель наливают 
испытуемую смесь. Получался таким образом гальванический элемент. 
Самое измерение производилось посредством гальванометра экспери
ментальной мастерской Ленинградского университета—типа CV с со
противлением 2800 ом (шкала на 22,4 mv). При больших величинах 
ЭДС пользовались более грубым милливольтметром.

Указанный метод не дает истинной величины ЭДС. Получается 
некоторая производная величина, зависящая еще от других факто
ров, особенно от электропроводности (так как непосредственно оп
ределяется сила тока), но, как показали результаты предыдущих ра
бот, наблюдаемые значения ЭДС все-таки могут служить для харак
теристики химической активности изучаемых соединений и смесей; 
в практическом же выполнении этот способ отличается простотой и 
доступностью для любой лаборатории. Чтобы электропроводность 
системы меньше влияла на результаты измерений, мы взяли гальва
нометр с возможно большим сопротивлением.

Опыты велись при комнатной температуре (18—20°). Брались на
вески фенола 0,47 г (т, е. 0,005 г.-мол.), 0,94 г; 1,41 г и т. д.

Крезолы применялись в эквимолекулярных фенолу количествах. 
Так как при малых концентрациях фенолов ЭДС была иногда очень 
мала, то при некоторых растворителях мы начинали опыты с боль
ших навесок (напр., с 0,2 г.-мол. и т. д.). Фенол растворялся в 
5 куб. см. растворителя; дальше отбиралось 5 куб. см раствора и 
помещалось в прибор. Через определенные промежутки времени 
(1 мин., 2 мин., 5 мин., 10 мин. и т. д.) записывались показания мил
ливольтметра, причем опыт продолжался до заметного понижения 
ЭДС. Для каждой навески делались два и больше измерений.

Опыты дали следующие результаты.
Опыты с растворителями, не образующими резко заметных комплексов.

Г Ф е н о л - [ - н а т р и й  в б е н з о л е .

№ Навеска
со ЭДС В mv

№2 . 1 и
п.п, фенола О- X

CQ S ОПЫТ опыт п. п.

. 0,4700 0 0,000 0,000
20 0,000 0,000 о

2 0,9400 0 0,0000 0,0000
5 0,0224 —

10 0,0560 0,0560
15 0,0560 0,05^0
20 0,0000 0,0000 4

Максимум достигается в течение
10 МИН. — 0,0560 mv

Навеска ! 
фенола ''

1,4100

S .О) Xо. =
CQ S

ЭДС в mv

1
опыт

о
5
10
15
20

0,000
0,112
0,168
0,112

0,0500

1
опыт

Примечан1к

0,000
0 , 112'
0,168i
0, 112’

Максимум достигается 
чение 10 мин. — 0,168

,8t001. О
5
10
15
20

0,000
0,504
0,672|
0,504'
0,168

Максимум достигается 
чение 10 мин. — 0,0'/2

в те-
mv '

0,000' 
0,448: 
0,67 ' 
0,50Г 
0, 1б8’
в те- I
mv i
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№ Навеска
I I . п.; ij êBOaa

i
Q.S

S3

2,3500
о
5

К)
15
20

ЭДС в mv 

I

0,000
1,568
1./56
1,230

0,000

1,736
1.230
1.230

Максимум достиг, в течение 
10 мии. — 1,736 mv

б 2,8200 о
5

10
15
20

0,000
1,792
4,256
5,000
2,688

0,000
1,792
4,256
5,000
2,688

Макси.мум достиг, в течение 
15 мин. — 5 mv

№ 
п. п.

Навеска
фенола

к = 
S  S
01 яо.
S3

3,2900 о
5

10
15
20

ЭДС в IUV

I 11
опыт опыт

примечание

0,000
3.808
9,184

10,110
8,624

0,000
4,480
8,621

10,110
8,624

Максимум достиг, в течение 
15 мин. — 10,110 mv

3,7600 о
5

10
15
20
25

0,000 0,0С0 
8,292] 8,262 

14,890 14,890 
17,922 17,922 
20,608 20,608 
19,264 19,264

Максим, достиг, в течение 
20 мин. — 20,60 mv

Больше оп
ределений 
сделать не 
удалось, так 
как стрелка 
гальваноме
тра вышла 
из шкалы

II. Ф е н о л - Ь н а т р и й  в т о л у о л е

Время дсстиж. макс. 
10 мин. — 0,290 mv

CQ ЭДС В mv
№№ Навеска се .

п. п. фенола
2  X  
V  Xа. 2

X I

i
опыт

11
опыт п. п.

1
1 0,4700 0 0.000 0,00 4

20 0,000 0,00

2 0,9100 0 0,000 0,000
5 0,056 0,056

10 0,112 0,112
15 0,112 0,110
20 0,045 0,045

Время достижения максим.
10 мин. — 0,112 mv 5

3 1,4100 0 0,000 0,000
5 0,268 0,268

10 0,290 0,290
15 0,168 0,168

Навеска
фенола

СВ ,
S  X02 S^ яCQ

ЭДС в mv
J 1 Л I  Примечание 

ОПЫТ1 опыт

1,8800 О 0,000 О.ОСО
2 0,391 0,448
5 — 0,952
8 1,120 1,120

10 1,008 1,008
15 — 0,996

Время достижен. макс.
8 мин. — 1,12 mv

2,3500 0 0,000 0,0 0
5 1,120 1,132

10 2,240 2,240
14 2,856 2,856
15 2,688 2,688
20 2,184 2,184

Время достиж. макс.
14 мин. — 2 ,856 mv

2,8200 0 0,000 0,000
3 2,128 2,184

10 6,048 6,048
15 6,720 6,720
20 6,048 6,048
25 4,256 4,256

Время достиж. макс. 
15 мин. — 6,72 mv
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№
п. п.

1 ей
Навеска |г 

1 0) вФенола ' о. s со Z

ЭДС в mv

п. п.
Навеска
фенола

в
к
S .02 В о. S
со S

ЭДС в mv 1

I
ОПЫ Т

И
опыт

I
опыт

II
ОПЫТ

Примечание

7 3,2900 i 0 0,000 0,000 8 3,7600 0 0,000 0,000
5 6,496 6,620 1 1,120 1,792

; 1в 10,976 10,976 5 13,140 13,480
15 11,536 11,536 10 17,247 17,920
20 11,090 11,076 15 21,392 21,392
25 7,784 7,784 20 15,900 15,920

25 — 15,80

Время достиж. маКС. Время достижен. макс.
15 мин. — 11,53 mv 15 мин. — 21,39 mv

III. Ф ен ол  +  н а т р и й  в к с и л о л е .

№  j Навеска
i

“  1 ЭДС в mv
ОС 1
5  S  , 1 1г № Навеска

СО

ОС X  
2  S

ЭДС в mv 

1 1 11 Примечание
п. n.j фенола

1
ОПЫТ ' ОПЫТ

п. п. фенола а .*
0Q ОПЫТ о п ы т

0,4700

0,9100

о
20

О
3
5

10
1.S
16
20

0,000
0,000

0,000
0,056
0,112
0,112
0,168
0,112
0,056

0,000
0,000

О.ООО
0,0.‘)6
0,112
0.168
0,168
0,112
0,0.56

Время достиж. макс. 
15 мин. — О, !68 ntv

1,4100 (I
5

10
16
20

0,000
0,280
0,448
0,616
0,560

0,000
0,336
0,560
0,616
0,504

Время лостижеи макс. 
16 мин. - 0,616 I11V

1 ,88(Ю О
5

10
15
20
25

0,Г00
0,738
1,288
1,792
1,960
1,680

0,000
0,796
1,344
1.080
1,960
1,080

Bj емя достиж. макс. 
20 мин. — 1,96 mv

2,3500 : О
5

10
15
20

0 , 000 '  0 , 000 ; 

2,240 2,240 
4,480 3,921. 
4,480: 4,480 
3,920, 3,920

Время достиж. макс. 
15 мин. — 4,48 inv

6 I 2,8200 О
5

10
15
20
25
30

0,000 о,ооо!
1,344 1,344 
8,^80 8,720; 
9,744 9,74 ! 

10,416,10,416. 
1 9,4081 9,408 I 8,7361 8,512'.

Время достиж. макс. 
20 мин. — 10,416 mv

3,2900 О
о

10
15
20
25

0,000  0 , 000, 

6,720 6,720 
13,8^8 13,216 
16,128, — 1 
19,712 19,7121 
16,46Ш7,920|

Время достиж. макс. 
20 мин. — 19,712 mv

200

Электронная библиотека (репозиторий) 
Томского государственного университета 

http://vital.lib.tsu.ru



IV. Ф е н о л  +  н а т р и й  в х л о р б е н з о л е .

Навеска
фенола

Время
в

мин.

ЭДС 8 mv

I опыт II опыт

. 0,4700 0 0,000 0,000
5 0.000 0,000

Ю 0,000 0,000
15 0,000 0,000

2 1 0,9400 0 0,600 о.ооо
5 2,016 2 240

10 2,912 2,912
• 15 3,410 3.416

20 3,750 3,750
25 2,024 3,020

Время достижения макс. 20 мин,—3,75

3 1,4100 0 0,000 0,000
5 4,480 4,480

10 15,680 15.680

1
15 15,680 15,680

17,248 '
15,680

пемя лостиж, макс. 
20 мин 17,218 tnv

1,8800 0,000
2,240
6,496

lO.OoO
13,410
22,400
20,971

0,000
2,240
6,490

10.082
13,440
22,402
20,971

Время достижен. макс. 
9 мин. 22,40 inv

V. Ф е н о л  +  н з т р и й  в б р о м б е н з о л е .
Шкала измерительного прибора оказалась мала для дальнейших 

измерений. Опрелеления с 5 и 6 гоаммэквивалентамн производить 
}же нельзя. С небольшой навеской фенола реакция в хлорбензоле 
протекает медленно; с увеличением навески фенола скорость реак- 

возрастает, а также возрастает и ЭДС.ции значительно

Л» Навеска ВремяЛ 
в

минфенола

ЭДС в mv 

I опыт И омыт

0,4700 о
2
5

10
15

0,000
0,448
0,784
0,8%
0,784

0,000
0,448
0,784
0,896
0,784

Время достижен. макс. 
6 мин.—0,896 mv

0,9400 0 0,000 0,000
5 2,464 2,464
9 5,264 5,264

10 5,704 4,704
15 1,568 _
20 1,004 1.0 4

Время достижен. макс. 
9 мин. — 5,264 II1V

Наве
ска Время Э.1С в mv

фено- В
МНИ. I опыт II опыт

ла

1,4100 0 0,000 0,000
0,5 2, 40 2,240

2 9,408 9,184
4 12,768 12,718
5 2, '40 2,240

6,5 1,344 1,348

Время достиж. мякс.
4 мин. -  12,768 TV.

1

1,8800 0 0,000 0,000 1
2 3,8 0 3.360
5 20,160 20,160 1
6 20,440 20,440 !

10 12.320 12,320
14 4,483 4,480
15

1

3,808

1

3,808

(Uяя = 0.5

Время достижен. макс. 
6 мин. — 20,44 mv
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Реакция в бромбензоле протекает очень быстро и бурно. Было 
замечено сравнительно большое разогревание. Большего числа циф
ровых данных, как и в случае хлорбензола, получить не удалось.

VI. Ф е н о л  +  н а т р и й  в фе м е т о л е .

Навеска
фенола

0,4700

Время
в

ЭДС В mv

1 опыт II опытмин.

0 0,000 0,000
5 0,170 0,179

10 0,280 0,280
20 0,896 0,896
.30 I.T j O 1,120
35 1,008 0,941

№
Наве

ска
фено

ла

„ I ЭДС в mv Время------------- j-------------
„^1, I опыт I 11 опыт ^ га

4 1,8800;

Время достижен. макс. 
30 мин. — 1,12 mv '

0,94С0 0 0,000
5 0,448

10 1,680
20 1,904
.30 2,128
40 2,11.52
45 2,016

0,000 
0.448 
1,613 
1 .1)00 
2,128 
2,352 
2,016

О
3
5

10
15
20
30
40

0,000
2.744
5,600
8,176
8,960
8,512
8.288
6,720

0,000
2,740
5,600
8,176
8,960
8,5.2
8,288
6,720

Время достижен. макс. 
15 мин. — 8,96 inv

Время достижен. макс. 
40 мин. — 2,35 inv.

2,3500 0 0,000 0,000
5 : 6,940 1 6,944

10 : 15,4-56 1 15,2.32
15 17,920 i 17,920
20 ; 17,024 ' 17,024

1 30 ' 13,440 I 13,440
35 ' 11,200 i 11,640

1

1,4100 0 0,000
5 2-440

10 4,2.56
20 4,.‘ 90
30 4,8U0
40 4,080
45 3,5-20

0,000
2,400
4,256
4,592
4,800
4,030
3,.520

Время достижен. макс. 
15 мин. — 17,92 IHV

Время достижен. макс. 
30 мин. — 4,35 mv

П р и м е ч а н и е :  При небольших навесках реакция протекала 
очень медленно; с увеличением навески увеличивается скорость 
реакции.

Из этих данных .можно видеть, что о-и m—крезолы очень близ
ки дрз'г другу по ЭДС реакции с Na. Пара крезол по своей ЭДС 
близок к фенолу. Замечено, что реакция с пара-крезолом протекает 
быстрее и более бурно, чем с о-и т —крезолами.

В растворителях: бензоле, толуоле, ксилоле реакция протекает 
очень медленно. В растворителях: фенетоле, хлорбензоле и бромбен
золе реакция протекает более быстро и кривые изменения ЭДС за
метно различаются. Наиболее быстро реакция идет в бромбензоле 
(в минутах и долях минуты): быстро достигается максимум, и имеется 
резкое падение ЭДС. Для последних трех растворителей кривые из-
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менения ЭДС с изменением количества фенола не дали наличия мак
симума, позволяющего думать об образовании комплексного соеди
нения фенола с растворителем; но из хода изменения ЭДС во вре
мени при этих же растворителях слвлтует, что характер растворителя 
все-таки оказывает значительное влияние. Более подробные исследо
вания, в дальнейшем, возможно, дадут данные для установления ха
рактера этого влияния.

VIl. Орто мета-и паракрезол-J-натрий в бензоле.

№ !
1

Навеска
крезола

Время
в

мин.

ЭДС 

1 опыт

» mv 1 

11 опыт 1
j " * " -  Вре..|.

“Р » -  МИН.1 ла 1

ЭДС в mv 1 

I опыт j 11 опыт

О)я « s 5 
«UZ э*

А. О—-кр>езол 1 С. р—крезол Звез-
дочка

) 2,1600 0 0,000 0,000 1 0,5400 0 0,000 0,000 озна-
2 0,056 0,056 1 10 0,000 0,000 чает
5 0,2'4•• 0,224* 2 1,0800 0 0,000 0,000 макси-

10 0,168 0,168 1 5 0,040 0,0Ю маль-
2 2,7000 0 0,000 0,000 1ч 0,040 0,040* ное

5 o,;i36 0,3.-6* I 15 0,024 0,024 знача-
И) 0,224 0,224 3 1,6200 0 0,000 0,000 иие

3 3,2400 0 0.000 0,(100 5 0,224* 0,269* ЭДС
1 0,168 0,224 10 0,201 0,201
5 0,560 0,500* 15 0,179 0,179

10 0,448 0,448
4 3,7800 0 0,000 0,000

1 0,168 0,1'-8 4 2,1600 0 0,000 0,000
5 0..504 0,504 ч 1,176* 1,176*
7 0,784 0,784 ,3 0,896 0,896

10 0.500 0,560 5 0,896 0,896
5 4,3200 0 0,000 0,000 10 0,179 0,179

2 0,112 0.112 15 0,014 0,050
3 0,168 0,163 20 0,921 0,024
8 0,392 0,392 5 2,700 0 0,000 0,000

15 0,840 0,840 .З 3.360* 3,360
17 1,120* 1,120* 5 2,464 2,464
20 1,120 1,120 6 3,2400 0 0,000 0,000
25 0,784 0,784 3 4,480 4,480
30 0,6й9 0,660 4 4,870 4,870
35 0,602 0,6()J 5 7,392* 7..390*
40 0,580 0,550 10 4,872 4,872

В .т —крезол 20 4,704 4,704
1 1,6100 0 0,000 0,000 30 4,480 4,480

2 0,112 0,112 7 3,7800 0 0,000 0.0 0
5 0,168 0,168 2 8,960 8,900
7 0,179 0,179 8 12,880* 12,880*

10 0,112 0,112 9 12,320 12,320
15 0,067 0,067

2 2,7000 0 0,01)0 0,000 8 4,3200 0 0,000 0,000
5 0,448 0,448 2 17,024 17,024

10 0,672 0,672* 10 20,16')* 20.160*
15 0.504 0,504 20 17,024 17,024
20 0,403 0,403

3 4,3200 0 0.000 0,000
5 0,616 0,616

10 1,568 1,564
15 1,904 1,904
20 2,072 2,072

1 2^ 2.W8* 2,128*1 30 1,972 1,972 i
203

Электронная библиотека (репозиторий) 
Томского государственного университета 

http://vital.lib.tsu.ru



Опыты с комплексообразующими растворителями.

Из комплексообразующих растворителей были исследованы нитро
бензол и анилин и затем система фенол—нитронафталин. В лаборато
рии физической химии Томского государственного университета 
А. Ф. Мальцевым и студенткой Малаховой был проведен физико хи
мический анализ этой системы методом построения диаграмм плав
кости. Полученные ими первоначально данные отрицали наличие 
комплекса. При более тщательном исследовании найден комплекс 
состава 2CdH50H.CioH7N02. На основании прежних исследований и, 
главным образом, исследования системы фенол— нитробензол (1) мы 
имели основание предполагать наличие комплекса, что и подтверди
лось экспериментальными данными, приводимыми ниже.

Первой была исследована реакция фенола с натрием с добавками 
нитробензола. Из предварительных опытов было выяснено, что фе
нол с нитробензолом образует комплексы. Отношения фенола и нит
робензола мы взяли в процентах, исходя из 0,94 г фенола, считая 
это за 100%, и 1,23 г нитробензола, т. е. из эквимолекулярных ко
личеств. Так как чистые смеси CcHsOH с СбНдЫ0.2 давали слишком 
большие величины ЭДС, выходящие за пределы шкалы гальвано
метра, то были поставлены также опыты в бензольном растворе. 
Результаты приведены в следующей таблице.

VIII Система фенол—нитробензол (в бензоле)

№ Навеска
фенола

Навеска
нитро-
бенз.

Вре
мя

ЭДС 
в mv Л1» Навеска

СсНдОН
Навеска
С,, И,-.NO.

Вре
мя

ЭДС 
в mv

1 0.9400 0,0000 0 0,000 4 0,6580 0,3750 0 0,000
5 0,112* 2 0,448

И) 0,С00 5 0,893
10 1,344

2 0,84Ь0 0,1250 0 0,000 15 1,792
5 0.112 20 2,296

10 0,224 25 2,576
15 0,336 30 2,632
20 0,448’’̂ 35 2,688*
25 0,392 40 2,576
30 0.336 45 2,124

5 0.5640 0,5000 0 0,000
3 0,7520 0,2500 0 0,000 1 1.568

1 0,224 5 1,904
3 О,.336 6 2,016
5 0.504 7 2,240

10 0,896 8 2,464
15 1,120 10 2,968
20 1,344* 15 3,920
25 1,344 20 4,928
30 1,232 25 5,824
35 1,232
40 1,120
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Ns Навеска
фенола

0,4730

0,3760

Навеска
нитро-
бенз.

Г5ре
мя

ЭДС 
в mv № Навеска

С,;Н,ОН
Навеска

C,;HsNO,
Вре
мя

i 6,496 i 8 0,2820 0.1750 0 '
1 35 8,832 . 15

40 7,.392 ' 90
45 7,612 25
50 7,840 ' ,30 1
55 8.512 ; .35 1
60 10,976 45 '
65 11,200* 50 i
70 10,976 55
75 10,124 : (Ю

G5
70

0,6150 0 0,000 9 0,1880 1.0000 0
.3 2,240 1
5 2,912 5

10 3,808 10
15 4,816 15
20 6,048 20
25 7,168 25
30 7,925 j 30
35 8,288 35
40 8,9^0 40
45 9,016 45
50 9,408 50
55 9,963
60 10,314
65 10./58
70 11,618 10 0,0940 1.1250 0
75 11,982 1 1
80 12,544 5
85 13, 40 10
90 14,112 15
95 14,.Н№' 20

ЮО 15.568 25
110 14,372 30
120 13,894

0,7500 0 0,090 Г. О.ОООО 1,2300 0
10 6. Л  2 1
15 10,080 5
20 11,2о0 10
25 13,104 15
30 13,888
40 16,1 '8
45 17,j 72
50 18,141
55 18.816
60 19.040
65 20,160
70 2'/,;з (2
75 21,280*
80 20,160
85 19,854

j

1

ЭДС 
п mv

0,000  
10,08 / 
12,992 
13,328 
14,112 
14,784 
16,800 
17,920
18.764 
20, 160̂' 
19,712
18.764

0,000
4,032

10,752
12,768
14,560
16,576
18,592
18,816
18,879
19.712"'
18,928
18,368

0,000
1,120
3,584
4,;Ю2*
4,320
3.920
3,808
3,472

0,000 
0.112 
0, 168» 
0,112
0,000
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Максимальное значение ЭДС приходится на отношение 4С’/о CsHsOH 
и бОо/о CeHjNOa, т. е. ДОВОЛЬНО близко к составу СеНбОН. 2 C6H5NO2.

IX. Систем! фенол—нитронафталин (в бензоле)

№ Навеска Навеска Вре- ЭДС № Навеска Навеска Вре- ЭДС
С,НсОН CioHyNOg МИ В m v СвН^ОН (J3 м я В mv

1 0,9400 0.0000 0 о .о с о 30 5,600
5 0,112* 35 6,344

10 0,000 40 6,604
45 7,168

2 0,8460 0,1730 0 0,000 50 7,616
1 0,112 55 7,728
5 0,224* 60 8,064*

10 0,168 65 7,840
70 7,168

3 0,7520 0,3460 0 0,000 75 6,944
1 0,336 80 6,832
5 0.448

10 0,560
15 0,672
20 0,784 6 0,4700 0,8650 0 0,000
25 1,120 2 1,120
30 1,232 5 1,848
35 1,344 10 2,128
40 1,456 15 2,576
45 1,456 20 3,080
50 1,568 30 4,126
55 1,680 40 8,512
60 1,792 45 9,184
6 2,123 50 10,080
70 2,240* 55 10,360
75 2,016 60 10,640
80 2,016 65 11,312
85 1,904 -0 12,432 *

75 12.320
80 12,208
85 11,872
90 11,200
95 10,752

4 0,6580 0,5190 0 0,000 100 10,080
0,448

5 0,896
10 1,344 7 0,3700 1,0380 1 0.000
15 1,904 3 2,464
20 2,240 5 4,928
2.S 2,688 10 6, 72
30 3 , 1 :6 15 6,9i4
35 3,336 20 7,616
40 3,584 25 8,400
45 3,808* 30 9,408
50 3,528 35 10,752
55 3,.-.60 45 11,648
60 3,248 50 12,880

55 14,112
5 0,5640 0,6920 0

1
5

10

0.0 0 
1,232 
2,016 
2,800

ЬО
65
70
75

15,120
16,576
16,128
15,680

15 3,472
20 4,480
25 5,152 1
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№ Навеска
СбН^ОН

Навеска
C,oH,NU;

Вре
мя

ЭДС 
В mv № Навеска ]

с„н,он

8 0,2820 1 ,2 Ш 0 0,000
1 1,568
5 9,408

10 10,304
15 11,312
20 12, 00
25 14,616
30 16,128 10 0,0940
35 17,472
40 18,480
45 19,712
•■̂0 20,720
55 21,728
60 22,176 i
65 22.176
70 24,610’*’
75 23.520 И 0,0000

1 80 22.848
85 22,176

1 9 0,1880 1,3840 0 0,000
3 0,448

1 5 3,360
i >0 8,176
1 15 9,40-!
1 20 11,480

Навеска
C,oH;N2

1,5570

1,7300

Вре
мя

ЭДС 
в mv

25
30
35
40
45
5J

0
1 
3 
5 

10 
20

О
2
5

10

12,763
13,888
14,336
14,504*
1 . .  224
13.. 38Н

0,000
0,224
0,424
1,680
1,904
1,792

0,000
0,168^
0,112
0,00в

Для системы фенол - hi тронафталин максимальное значение ЭДС 
приходится на 70% C,„H,N02 и 30%СбН5ОН, т. е. приблизительно
на CfiH50H .2C,oH7NO,.

X. Система фенол—анилин (растворитель ксилол)

№ i Навеска
■ ( бНг,ОН

Навеска
C,H;.NH;

1 ; 1.8800' 0,0000

1,6920 j 0,18600

о
2
л

10
15
20
25

0
1
5

10
15
20
25
30

ЭДС 
в mv

0,000 
0,456 
4,180 
6,688" 
6,232 
5,776 
4^864

0,000
0,304
2,432
3,648
4 ,500’
4,. 56
3,952
3,192

Навеска Навеска Вре- ЭДС
СД1бОН QHjNHj мя В mv

3 1,5040 0,3720 0 0,000
5 1.

10 2.280
15 3,648
20 4,104’*
25 3,952
30 3,648
35 3,040
40 2,432

4 1,3160 0,5580 0 0,000
4 0,304
5 0,532

10 1,3с8
15 2,432
20 3,040
25 3,192’*
30 2,964
35 2,.584
40 2.280
45 1,824
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№ Навеска
ОбН^ОН

Навеска
CoHjNH,

Вре
мя

ЭДС 
н vm № Навеска

CfiH,-OH
Навеска

QH^NHj
Вре
мя

энс
в vm

5 1.1280 0.7440 0 0,000 9 0,3760 1,4880 0 0,000
1 1 0.152 1 5 0,304

1 .5 0,384 10 0,456
1 10 0,760 15 0,532*

» 1 15 1,216 20 0,486
20 1,596 25 0,456
25 1,824 30 0,456

1 30 2,128 35 0,456
32 2,28 1 40 0,456
35 2,432 - 50 0,394
40 2,4-2

* 45 2,371
50 1,976

t 55 1,456 10 0,1880 1,674) 0 0,000
6 0.94С0 0.9300 0 0,0(Ю К 0,152

1 2 0,608 1 5 0,912*
! 5 0,912 ! 10 0.791

•' ■■ i i 6 1.004 1 15 0,736
-- ' . ' 1 8 1,216 i 20 0,736

10 1,368 i 25 0,736
12 1,520 1 30 0,736
14 1,672 35 0,658

' 15 1.748 40 0,620
17 1,824

1 18 1,976
1 20 2.128* 1

25 2 ,1 .8 И 0,0000 1,8600 0 0,000
1 25 2 ; 128 5 0.000
1 30 1,964 10 0.C0J

/ 0.7520 1,1160 0 0,000 15 0,000
1 0,912 20 0,000

1 5 1,140 30 0,000
1 10 1Л55 40 O.00U
1 15 I ,2 l6
1 20 1,270*i 25 1,270 •

30 1,270
35 1,216
40 1,155

8 0.5()Ю 1,3020 0 0,000
1 0,0758
3 0,532
5 0,6118

1 10 0,758
15 0,836
20 0 851 *
25 0,684
30 0,532
35 0,456

кривая изменения ЭДС для данной системы резко отличается от 
двух предылуших, причем необходимо заметить, что в областях, 
близких к 100% содержанию анилина, быстро дг)стигается максималь
ное значение ЭДС и очень медленно происходит падение. Так как в 
одной из прежних работ было указание на то, что фенол с анилином 
все-таки дают соединение, то были проделаны еще опыты без бензо* 
ла, причем растворителем служил сам анилин.

208

Электронная библиотека (репозиторий) 
Томского государственного университета 

http://vital.lib.tsu.ru



Фе н о л  ^pNa в а н и л и а е

№ 
п. п.

Навеска
фенола

ев • 
Z <и 
о .
са

ЭДС В mv

п. п.
Навеска
фенола

СВ
SV
Q.
СО

ЭДС в mv
ПримечаниеI

! опыт
1 и
1 опыт

I
ОПЫТ

И
опыт

1 0 0 0 , 0 0 0 0 , 0 0 0 4 0,1175 0 0 , 0 0 0 0 , 0 0 0 * Опреде-
(г. е чи- 5 0,988 0,988 2 2,432 2,432 ление прер*

стмй 10 0,912 0,912 3 3,344 3,340 вано. так
C.HjNHj) 15 0,760 0,760 5 5,472 5,472 как 30,4 mV

Время достиж. максим. 10 11,5.52 11,552 — Предел
:= 5  мин. ЭДС — 0.988 mv 1 1 11,856 11,856 шкалы галь-

15 11,856 11,856 ванометра.
2 0,4700 0 0 , 0 0 0 0 , ( 0 0 2 0 11,55*11,5 О После до-

1 30,40 .80,40* 25 11,096 11,096 стижения
5 •^6,752 26,752 30 10,944 10,914 максимума

10 20,672 20,672 35 1 0 , 8 6 8 1 0 , 8 6 8 происходит
очень мед-

Бремя достижен. макс. ленное пг-
=  1 мин; макс. ЭДС не получена дение ЭДС

(см. примечав.)
Время достиж. макс.

3 0,2350 0 0 , 0 0 0 0 , 0 0 0 11 мин. ЭДС =  11,856 mv
1 2,128 2,128
5 18,848 18,848
6 2 1 , 8 8 8 2 1 , 8 8 8
8 19,760 19,762

10 18,848 18,848
Время достижен. макс.

=  6 мин. ЭДС — 21,888 mv

Заключение

Результаты опытов ясно показывают, что полученная таким мето
дом величина ЭДС реакции фенола с натрием в большой степени 
зависит от растворителя. Наименьшую ЭДС дают растворы фенола 
в углеводородах—бензоле, толуоле и ксилоле. Большие величины 
получились в простом эфире, феноле и галоидопроизводных бром- 
бензоле и хлорбензоле, причем из этих трех растворителей максимум 
дал CeHjCl. Сильнее всех повышают^ЭДС анилин и особенно нитро
бензол. Они отличаются от других взятых растворителей еще тем, 
что ЭДС при определенном составе смесей достигает максимума, в 
то время как в СвНв, CeHj.CHj, СоНДСНз)г, CeHs.O.CaHg, CeH^Cl и 
СвН,-Вг она непрерывно возрастает с увеличением концентрации фе
нола, При опытах в бензольном (для анилина в ксилольном) раство
ре смеси фенола с нитробензолом и нитронафталчном тоже дали 
резкий максимум ЭДС, но при анилине здесь максимума не наблю
далось.

Все это заставляет прийти к выводу, что фенол с нитробензолом 
и нитронафталином дает определенные комплексные соединения )̂. 
С анилином, очевидно, тоже образуется соединение (комплекс или 
соль), но, повидимому, менее прочное, так как в ксилольном раство
ре его не удается обнаружить.. Что касается состава комплексов, то 
максимум ЭДС у нас соответствовал

C,H60H .2C,H6N02 и СвНзОН.гСюН.КОз.
14*. Труды ТГУ т. 101. 2lW
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Мальцев и Малахова термическим анализом нашли комплекс 
■С,пН,М0 г-2СсН50Н. Впрочем, еше не выяснено, соответствует ли 
максимум ЗДС комплексу или некоторой смеси комплекса, с одним 
из его компонентов. Решение этого вопроса требует новых иссле
дований.

Не исключена возможность образования комплексов и с некото
рыми д р у г и м и  растворителями. В этом отношении интересно сопо
ставить найденные нами величины ЭДС с диэлектрическими постоян
ными растворителей.

Диэлектр. постоянная
...................................... 2.25

* CcHsCl.................................. 5.57
С«Н,Вг.................................. 9.82
Q H '.O C H ,..........................4.32
CcH^NO*..........................34.0

Почти везде замечается параллелизм, но хлорбензол, имеющий 
меньшую диэлектрическую постоянную, чем бромбензол. бо^льше по
вышает ЭДС реакции фенола с натрием. Это заставляет предполагать 
в действии растворителей не простое электрическое влияние, а на
личие какого-то химического взаимодействия, может быть, также 
образование комплексных соединений, хотя и очень непрочных или 
мало активных по отношению к металлам. Весьма заслуживает вни
мания фторбензол, который может оказаться еще более активным, 
чем хлорбензол. Не надо забывать, что фтористые соединения в не
органической хймии известны как хорошие комплексообразователи 
(см. HjF,, КНР.,, HBF.4. HjSiFe, NaaAlFj).

1. Тр 
335 — 560

2. Тр
3. “
4.
5.
6 .
7.
а.
9.

Тр 
Тр 
Тр 
Тр 
Ку 
Тр 
И г

189 — 195
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') Интересно, что Гринаковский, Сташевский и Шмитовна 9, исследуя систему 
фенол—нитробензол классическим методом термического анализа, нашли только простую 
эвтектику с 58,3 мол.= HCcHsNOj и t“ нл—21,2°. Повидимому,наш метод оказывается 
более чувствительным, чем термический анализ.
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ТРУДЫ т о м с к о г о  Г О С У Д А Р С Т В Е Н Н О Г О  УНИВ Е Р С ИТ Е Т А-
имени В. В. К У Й Б Ы Ш Е В А

Том 101 1949

СКОРОСТЬ РЕАКЦИИ НЕКОТОРЫХ УГЛЕГАЛОИДОВО- 
ДОРОДОВ СО СПИРТАМИ И КИСЛОТАМИ ЖИРНОГО

РЯДА

Б. В. Тронов, И. С. Карпенко и И. И. Желнов

При выполнении настоящей работы были поставлены следую
щие задачи:

1) Определить активность галоидов в некоторых галоидных сое
динениях жирного и ароматического ряда с помощью сравнительно 
редко применяемых для этой цели реагентов—спиртов и кислот.

2) Определить таким же путем активность гидроксильного водо
рода в спиртах и кислотах по скорости реакции их с галоидными 
соединениями.

Определение активности галоидов в органических веществах 
производится чаще всего по скорости реакции с металлами (1), 
щелочами (2, 3). алкоголятами (4. 5, 6, 3, 7, 8. 9), солями (3, 10, 11, 
12, 13, 14, 15, 16, 17), аминами (3, 7, 8, 9, 18, 19).

RC1- f  КОН —  ROH +  KCI;
R — СНо — СНаС! -Ь КОН —  R — СН =  CHj +  КС1 +  Н^О;

RC1 4 - НаОСНз R — О — СН., +  NaCl;
R C l-f  N aJ-> R J4-N aC I;

RCl - f  (СНзСНз)зК (СНзСНз)зН — R
i

Cl
и T . Д.

Выведен целый ряд закономерностей (13, 20, 21 и др.), выражаю
щих зависимость скорости реакций: 1) от природы галоида; 2i от 
состава и строения радикала; 3) от числа галоидных атомов; 4) от 
положения галоида в молекуле.

Эти закономерности частично нашли себе объяснение с точки 
зрения электронных и других теорий.

Однако действие многих реагентов из тех, которые могут отни
мать галоид, остается еще почти не изученным. К таким принадле
жат, напр., гидроксильные органические соединения—спирты и кисло
ты. Вероятно, это объясняется в значительной степени тем, что и 
те и другие действуют сравнительно медленно. О скорости реакций 
органических галоидопроизаодных со спиртами говорится лишь в 
немногих работах (25). Кислоты затрагивались еще меньше (26).

По вопросу об активности водорода в гидроксильных соединени
ях имеется очень много работ. Для карбоновых кислот (как и для
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кислот вообще) наиболее характерной константой является константа 
электролитической диссоциации, выражающая как раз активность их 
гидроксильного водорода. Об активности водорода в спиртах можно 
судить по скорости этерификации их кислотами, ангидридами и 
особенно галоидоангидридами (22)., Но применяемые методы обычна 
бывают пригодны для одной группы гидроксильных соединений и 
мало подходят для другой. Так, константу электролитической диссо
циации можно легко и точно определить для кислоты, но не для 
спирта, этерифицируется же кислотой спирт, но не другая кислота. 
Кроме того, константа диссоциации определяется в растворе, а раст
воритель совсем не безразлично относится к исследуемому веществу. 
Можно с достаточным основанием считать, что кислые свойства 
имеет, наприм., не уксусная кислота СН3СООН, а комплекс ее с во
дой, и т. д.

Из методов, позволяющих сравнивать активность гидроксильного 
водорода и в спиртах и в кислотах, притом в чистых соединениях, 
а не в растворах, можно назвать определение электродвижущей си
лы реакции с металлами, например, с натрием (23). Этот метод при
вел к результатам (24), не соответствующим привычному представле
нию о более сильной кислотности, например, уксусной кислоты срав
нительно с этиловым спиртом. Оказалось, что в чистом виде спирт 
при реакции с натрием развивает большую электродвижущую силу 
(ЭДС), чем карбоновая кислота с таким же углеродным скелетом.

Спирты
ЭДС 

реакции 
с Na

Кислоты
ЭДС 

реакции 
с Na

C H ,.C H ,.C H jO H  . . . . 1,05 V. СН,.СНз.СООН . . . 0,57 V.
СНз С Н ,.С Н ,.С Н ,О Н  . . 0,26 V. СНз.СН,.СН,.СО ОН . . 0 ,I5 V .
(СНз),СН.СНа.СНгОН . . 0 .10V . (СНэ), СН.СНз.СООН . 0,07 V.

Также и в бензольном растворе. В воде, нитробензоле, пиридине 
кислота с натрием дает много ббльшую ЭДС, чем спирт.

При реакции спиртов и кислот с галоидными органическими 
соединениями растворитель не нужен, и интересно было посмотреть, 
получаются ли здесь результаты, аналогичные тому, что наблюдается 
при определении электропроводности водных растворов, или гидро- 
ксилсодержашие вещества будут вести себя так же, как при реакции 
с натрием без растворителя. Последнее казалось нам более веро
ятным.

В настоящей работе применялись галондопроизводные углеводо
родов жирного ряда; CHCI3, CCI4, CH3J, СШз, С<НбВг, Br.C H j.CHj.Br 
и Br.C H j.C H j.C H j.Br и ароматического: СеН^Вг, CeHsCl, 1, 2, 4, 6— 
С1СбН.ДНОз)з и СбНвСНзС!.

Из спиртов и кислот применялись для реакции: ^
б) кислоты:а) спирты: 

СН,ОН, 
СН3.СН.3ОН, 

СН3.СНОН.СН3, 
(СНа)зСОН,

НСООН,
СНз.СООН,
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(СНз)2СН.СН20Н, (СНз)2СН.СООН,
СНЗ.СН2 СН2.СН20Н,
(СНз)зСН. СН 2. СН2ОН. (СНз)2СН. С Н з. соон.

Отсутствие ряда галоидоуглеподородов не позволило нам прове
рить активность галоида в реакции со спиртами и кислотами в за
висимости от радикала галоидоуглеводорода, от положения галоида 
в цепи и активность различных галоидов (С1, Вг, J) при прочих рав
ных условиях.

Даже из приведенных в работе некоторые галоидоуглеводороды, 
как то СН3.СН2ВГ, CH3J и ВгСНг.СНз.СНзВг, из-за недостаточного 
количества их проверены в реакциях только с этиловым спиртом.

Ввиду отрицательных показателей ВгСНз.СЧгВг, CgHsBr и СвНвС1 
в реакции с этиловым спиртом (первоначально опыты ставились толь
ко с последним)—с другими спиртами и кислотами опыты не ста
вились.

Все галоидоуглеводороды испытаны в реакции с этиловым спир
том (результаты см. в табл. 1) и. кроме этого, CH3J, BrCHj.CHj.CHaBr 
и 1, 2, 4, 6 =  С1СбН2(ЫОз)з — с уксусной кислотой (результаты см. в 
табл. 2).

Наиболее активное галоидопроизводное (по нашим опытам)— 
— C3H5CH2CI испытано со всеми вышеперечисленными спиртами и 
кислотами (результаты см. в табл. 3).

Перед употреблением вещества высушивались общепринятыми 
методами (CaCl2, CuSO^ и др.) и перегонялись. Очищенные препара
ты запаивались в пробирки в соотношении: 1 моль галоидоуглеводо
рода на 4 моля спирта или кислоты. Таким образом спирт (кислота) 
являлся и средой, в которой протекала реакция этериФикации.

Опыты ставились при комнатной температуре (18 — 20®С), при 
35 — 4о‘’С, 65 — 70°С и для некоторых—при 9 5 — 10Э°С, если темпе
ратура кипения участвующих в реакции веществ была выше 100°С. 
В качестве термостата применялась водяная баня, которая предвари
тельно доводилась до желаемой температуры, после чего в нее пог
ружались запаянные пробирки. Нагревание проводилось в течение 5- 
и 24 часов. При комнатной температуре (1 8 — 20°С) продолжитель
ность опытов устанавливалась 1, 5, 10, 20 и более суток—до 3 ме
сяце,!.

По истечении определенного времени пробирки вскрывались и, 
титрованием по Фольгарду, определялось количество образовавшего
ся, в результате реакции, галоидоводорода. Последнее служило 
критерием активности галоида того или иного соединения—с одной 
стороны, гидроксильного водорода спиртов и кислот—с другой сто
роны. Схема реакции общепринятая:

RX -f- RiOH ^  R — О — R, НХ — для спиртов,
R X - j-R ( . СООН! ^ R  — О — С — Ri-j- НХ — для кисло/ *).

О
Полученные нами величины скорости реакции имеют, разумеется, 

относительный характер, так как здесь возможны были ошибки; во-
*) X означает тот или иной галоид (С1, Вг, J).
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первых, потому, что при малых количествах образовавшегося галои* 
доволорода неизбежны ошибки при самом титровании; во вторых,, 
при больших количествах образовавшегося галоидоводорода возмож
ны значительные потери последнего при вскрытии пробирки перед 
титрованием. Больше того, при вскрытии имели место взрывы про
бирок за счет газообразного галоидоводорода. Последнее обстоятель
ство, в частности, для реакции СбН5.СН.^С1 и НСООН (при 95 — 
100°С), не дало возможности провести нагревание в течение 24 ча
сов, а заставило ограничиться временем в 10 часов (см. табл. 3),̂  
Результаты опытов приведены в таблицах 1, 2 и 3.

Выводы

Рассматривая .данные таблицы 1, можно заметить следующее:
1. Увеличение числа атомов галоида в молекуле галоидного 

алкила (CHgJ, CHJ;,) вызывает уменьшение скорости реакции. СНС1;, и 
CCI4 представляют исключение из этого ряда. Возможно, что произо
шло разложение CCI4 вследствие продолжительного стояния на 
свету.

2. Гравнение активности алкилбромидов (CH^.CHoBr, ВгСН.^.СН.Вг 
и ВГСН.2.СН2.СНоВг) позволяет сделать заключение, что монобромиды 
активнее дибромидов; в ряду же дпбромидов активность увеличи
вается с возрастанием расстояния между атомами брома, или, что 
тоже самое,—с увеличением количества метиленовых групп, так 
как в этом случае дибромид выступает, как монобромид—с одной 
стороны; а с другой,—чем ближе стоят галоиды друг к другу, тем 
прочнее они связаны с углеродами.

3. По реакциям CgH^Br, CeH-Cl и 1 , 2 , 4 ,  6 ClC6H. (̂N02);i можно
судить, что активность галоида зависит от наличия заместителей в 
бензольном ядре (группа — NOj); если CgHuBr и СвН..,С1 в наших усло
виях не реагировали совсем, то 1, 2, 4, б — CICbH.^NOj )̂  дал замет
ные результаты.

4. Галоид, находящийся в привеске, несравненно активнее галои
да, находящегося в бензольном ядре [СрН^СНоС! и СеН^С! или даже 
1, 2, 4, 6-С1СбН,(ЫО,Ь].

Все вышеуказанные замечания не могут быть приняты, как вполне 
обоснованные и доказанные выводы, ввиду недостаточного количе
ства подтверждающего материала. Авторы ставят это задачей своего 
дальнейшего исследования.

Из таблицы 2 — сравнение активности гидроксильного водорода 
этилового спирта и уксусной кислоты в реакции с наиболее актив
ными галоидоуглевсдородами—видно, что с уксусной кислотой реа
гирует только CeHjiCHoCl и то лишь при нагревании при температу
ре 9 5 — ЮО’ С в течение 24 часов, тогда как с этиловым спиртом 
реагируют сравнительно энергично все галоидоуглеводороды и при 
более низких температурах (комнатная) и при меньшей продолжи
тельности нагревания (5 час.). Следовательно, при данных условиях 
гидроксильный водород этилового спирта активнее, чем гидроксиль
ный водород уксусной кислоты.

Как мы уже оговаривались, наиболее активным из взятых нами 
галоидоуглеводородов оказался CeH^CH^Cl. С ним-то и были постав
лены опыты для более тщательного изучения активности гидроксиль-
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ного водорода спиртов жирного ряда и соответствующих им кислот. 
Данные, приведенные в табл. 3, показывают, что:

1. Активность водорода гидроксильной группы спиртов понижает
ся с увеличением цепи углеродных атомов молекулы спирта. По ука
занной зависимости спирты можно расположить в ряд:

СНзОН >  СНз. СНзОН >  СНз. СНОП. СНз
и т. д.

2. Положение гидроксильной группы в молекуле спирта резко 
отражается на активности гидроксильного водорода. Нормальный 
бутиловый спирт, в реакции с СвНзСНзС! дал заметные результаты, 
тогда как третичный бутиловый спирт в тех же условиях совсем не 
реагировал. Это же подтверждается тем, что изопропиловый спирт, 
имеющий вторичную спиртовую группу, оказался менее активным, 
чем первичные бутиловый и изобутиловый спирты.

К сожалению, мы не имели всех спиртов в ряду от С, до Cj, а 
поэтому и не могли вывести строгой закономерности. Это также 
явится предметом дальнейшего исследования.

3. Активность гидроксильного водорода карбоновых кислот, так 
же как и у спиртов, понижается с увеличением цепи углеродных 
атомов; это явление можно было бы ставить в прямую зависимость 
от степени диссоциации кислот, о чем нами проблематично упоми
налось в одной из работ (27).

Так же как и для спиртов, пока строгой закономерности в ряду 
карбоновых кислот от Ci до Сб, установить нельзя, так как мы не 
имели пропионовой, н— масляной, и — валериановой и одной из 
изовалериановых к-т. Впрочем, уже теперь можно сказать, что с 
увеличением молекулярного веса активность кислот в общем пони
жается.

Рассматривая полученные нами данные в целом, можно притти 
к заключению, что при реакции чистых веществ—галоидоуглеводо- 
р о д -f-спирт или галоидоводород-}-кислота, а не их растворов, в 
которых возможно образование комплексов, влияющих на ход реак
ции, гидроксильный водород спиртов жирного ряда активнее гидро
ксильного водорода соответственных карбоновых кислот. Это целиком 
подтверждает выводы по данному вопросу, сделанные ранее* по ме
тоду определения электродвижущей силы реакции с натрием (24).
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Т а б л и ц аМ
Активность галоида галоидоуглеводородов в реакции с этиловым спиртом. 

(1 моль галоидоуглевидорода на ,4, моля C^HjOH).

С
с Вещества, взятые для реакции

Нл
в исходном 

галоидо- 
углеводо- 
роде в г

Количество образовавшегося} НХ в г и о/о по отношению к НХ в исх. галоидоуглеводороде

24 часа 
Т-ра 

18-20°

120 час- 
Т-ра 

18-20°

240 час.
т !>а 

13—.:о"

480 час. 
Т-ра 

18-20°

T:rrl8—20 
Продолжи
тельность

24 ч. 18-20°
+

5 ч. 35-40°

24 ч. 18 -20°
+

5 ч. 66-70°

24 ч. 18-20°
+

24 ч. 65-70°

Примечание

1(
1 СНз1+СНз.СНгОН ......................... 2.0484

i 0.0115 г 
-  j 0.56 о/о

0.0208 г
1.01 'Ь/о

0.0269 г 
1.31 о'о

2 м-ца 
0.0379 г 
1,85 о „

0.0115 г 
0.56 « 0

0.0437 г 
2.13 о/о

■

— --------------

2

3

СНГз +  СНз.СНзОН......................... 6.1448
0.0100 г
0.160'о

0-0172 г 
0.28 о/о

0.0,ЗОЭ г 
0.50 О 3 —

_____

3 М'Ца 
0

0.0079 г 
0.13 »о

0.010.5 г 
0.17 О/о

СНСИ-СН3.СН3О Н ..................... . —

! 1 

°  ! ® 1 ' 0 0 0 0

4 CCU-HCHg.CHjOH......................... 2.3421 0 0

Т ”
0.C02I г 
0.09 »/о

1 3 м-ца
0.0089 г ! 0.0274 г 
0.38 0,0 ; 1. 170/0 0 0

0.0109 г*) 
0.91 о/о

0

5 СНЗ.СНЗВГ +СНЗ.СН20Н . . . . 1.3776 0 _
0.0046 
0.33 о/з

0.0101 г 
0.73 о/о

3 м-ца 
0.0204 г 
1.48 Оо

0.0025 г 
0.19 о/о

*) 1 615 г 
СНз-СНгВг

7

Br(CH2)iiBr-f CHj.CHjOH . . . . — 0 0 0 , 0
3 м-ца 

0 0 0 0

Вг(СН2)зВг +  СНз.СНзОН . . . 2.5991 0
0.00005 г
0.002 о/о

0.00016 г
0.006;о/з —

2 м-ца 
0.0037 г 
0.14 % _

0.0052 г
0.20 О/о

0.0232 г 
0 .8 9  О/о

2 СвНзВг +  СНз.СНзОН..................... 0 0

0

0
2 м ца 

0 0 0 О

9 Q H 5CI +  CH3.CH2O H ..................... — 0

'

0,-

i
1
! 2 M-ua 

0 j 0

i
i

0 j  0 0

10 1, 2,4,6-ClCoHs(NOi)3+CH3.CH30H 0.3126 0 i ~  1
0

0.00018 г
0.0b 0/0

2 м-ца 
0.0017 г 
0.56 «/о 0

0.0028 г 
0.90 о/о _

И СбНзСН,С1+СН,.СНзОН . . . . 0.5853
0.0017 г 

0-29 о.'о
0.0025 г 

0.43 » о
0.0033 г 
0..57 -!а

1

0.0063 г
1.080 О

2 M-iia 
0.0114 г

1.950/0
0.0027 г

0, 47 о/о
0.0145 г 
2.47 О'о __
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Т а б л и ц а  2
Сравнение активности гидроксильного водорода этилового спирта и уксусной кислоты в реакции с наиболее активными

галоидоуглеводородами.
(1 моль галоидоуглеводорода на 4 моля спирта или к-ты)

.У

.J-i

1
н х

в ИСХОД
НОМ га- 
лоидоуг- 

леводоро- 
де 8 г

Количество образсвавтегося НХ в г и % !10 отнош. к исход 1алоидоуглеводороде
X.
п/п

Вещества, взятые для 
реакции 24 часа 

Т-ра 
18-20

12-> час. 
Т-ра 

1 8 - 2 0 “

240 час. 
Тра 

1.8- 20“

480 час.
Т-ра

18-20*

продол ж. 
Т-рт 

1 8 - 2 0 “

24 ч. 18—20° 
+

5 ч. 3 5 - 4 0 “

24 4.18—20“ 
“h

24 ч. 6 5 - 7 0 “

24 ч. 1 8 -2 0 “
+

24 ч. 6 5 - 7 0 “

74 ч. 18 -20“
+

5 ч. 95-100°

Приме
чание

1 CHJ +  CHs.CHjOH......................... 2*0484
0-0115 г 

0-56 И
0-0708 г 

1 -0 1 И
0 0269 г 
1-31%

2г.1-иа 
0-0379 г 
1 -85%

0-0115 г 
0-56%

0-0437 г 
2,13%

—------ - -------------  - • ----- . ----------------- __________

СНа1 +  СНзСООН ......................... М 145
■

0 0 0
2м-ца 

0 0 0
— ------------------- ------- - --- ------------ -----

о*. Вг(СНз)зВг +  СНз ChjOH . . . . 2-5991 0
0-000047 г 

0 -0 0 2 Н
0-00016 г 
0-006%

2м-ца 
0 -0:)37 г 

0-14%
0-0952 г 

0 |2 0 %
0-0232 г 

0-89% _

Ег(СНз\Рг-!-СНз.СООН . . . . — 0 0 0 0
2м-ца

0 0
i
!0 0

3
i—------

1,2.,4,б-С1С„Н,(КО,,)з+СНз.СНзОН 0-3126 0 0
0-00018 г 

0-06Н

2м-ца 
0-0017 г 

0-56% 0
0 0023 г 

0-90'/о __

Г 1,2,4,6 -  C1C,H,(N02 '3+CH3-COOH 0 — 0 0
2м-ца

0 0 _ 0

4 C0H3CH3CI IC H 3.CH3O H ................ 0-5853
0-0017 г 

0-29'>,о
0-0025 г 

0-4о»/о
0 -ос-8 4 г 

О-5/чо
0-0063 г 

1 -080/0

2м-па 
0-0114 г

I - 950/0
0-0027 г 

0-47%
0-0145 г 

2-4 70,3 _ --

" " х С,;Н(,СН.С1 1-СН3 СООН . . , .
\

0-30G4 0 0 — —
2м-ца

0 ' — 0 —
0-0096 г 

3 - 170/3
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г  а б л и ц а 3

Сравнение активности гидроксильного вод ро'да спиртов и соответствующих им кислот жирного ряда (от С( до С,) в реокции с хлористым бензилом

1 н х
в исход

ном гало- 
идоугле- 

водороде 
в г

Количество образовав. НХ в гр. и % но отношению к ИХ в исходном галоидоуглеворода

При.мечаяпеП/П Вещества, взятые для реакции 24 часа 
Т-ра 

18-20°

120 часов 1 240 час. 
Т-ра ; Т-ра 

1 8 -2 0 “ 1 18-20°
1

480 час. 
Т-ра 

18 -20“

Продолж.
Т-ра

18—20“

24 .18 -20°
+

5 4.35—40°

24 ч .1 8 -2 0 “'24 ч. 18—20°
4- ! +

24 ч .3 5 -4 0 “| 5 4 .6 5 -7 0 “

24 4 .1 8 -2 0 “ 
Н"

24 4.65—70°

24 4.18—20“
+

5 Ч .95- 100“

24 4 .18 -20“
Н"

24 4.95 100'

1 CeHg.CHXl +  CHaOH ....................... 0.4488 —
1

i1
1

1
—

1 М-Ц 1
0.0082 г 0-С0С9 г 00063  г 

1-83J4 1 0-20И 1 1-52Н
1 1

0-0185 г 
4-1394

1
0-0275 г ' i 

6 - 05 9̂  ' — 1 —
1

•

CeHg.CHsCl +  Н С О О Н ..................... 0-4826 — — —

1 М-Ц 
0-0064 г 

1-33 >6 — —

0-0089 г 
1-8494

0-0176 г. 
3 ■ 60 Н

0-0265 г 
5-499i

0-057 г 
11-8094

*) CeHgCHjCl + ИСООН 
при т-ре 95—100“ 
нагрев.только 10 час.

2 СбНз.СН2С1+ CH3CH2O H ................ 0-5853
0-0017 г 
0-29Н

0-0025 г 
0-43

0-0033 г 
0-57Н

0-0063 г 
1-08Н

2 м-ца 
0-0114 г

1 -9j»b

1
0-0027 г 1 

0-47И ! -
1

0-01445 г 
2-4794

■

j

—

1 CeHs.CHsCl +  CHj.COOH . . . . . 0-3064 0 1 0
1 ! 1

2 м U 
0

1

-

1 1 
' 0-0096 г 

0 — , 3-1794
1 1

—

]

1___________________________
!

3 CeHj.CHsCl H-CH3.CHOH.CH3 . . .
•1

0-2391 ; -  ! _
1 i

—

1 М-Ц 
0 -00U8 г 

0-3494 0

1 1
0-00036 г ! 0-00075 г j 0-0049 г 

0-1594 0-310/0 ; 2 -070/0 i -
1 1 1

■ 1
j CoHg.CHaCl +  CHa.CH2.COOH . . . Из-за отсутствия пропионовой к-ты опыты с ней не ставились

4 j C6H5.CH2CI +  (СНз)аСОН . . . .

i
1

!

1 1 М-Ц ' 1
-  i 0 0 ■ -  0

1 i 1 i
0 — —

CeHg.CHsCI Н - (СНд)зСН.СН20Н . . 0-1976

1

—

1 м ц 
0-00102 г 

0.510/0 — __
0-0023 г 
1.160/0

0-0073 г 
З-690/о

i
0-0133 г ;
6-70»/о -

CgHg.CHaCl +  СН3.СН2.СН2.СН3ОН 0-1976 — — —

1 М-Ц
0.0010 г 

0'510/0 _ _
0-0023 г 

1-150/0
0-0073 г 

3-690/0
0-01155 г 

5 -840/0
0-0331 г 
16-700/0 г

1

CcHg.CH.Cl Н - (СНз)зСН.СООН . . — ;
1

—
1 М-Ц

0 —
Ч

0 0 0 0
-

5 СсНд.СНзС! -Ь (сНз)зСН.СНз.СНзОН

! ‘ 1 
: i 11

0.1672
1 ! > i

1 М-Ц 1
: 0.00085 гр

— 1 0.50'Vo ! ~  1 ~ 0-00085 г
0-0059 г 
З-5З0/0

0-0144 г
8-650/0

1!

j CeHs-CHjCl +  (CHalaCH.CHj.COOH — —

11

j i 0 * > _ 0 0 б 0
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Т Р У Д Ы Т О М С К О Г О Г О С У Д А Р С Т В В Н Н О Г О  У Н И В Е Р С И Т Е Т А  

и м е н и  В. В. К У Й Б Ы Ш Е В А

Том 101 1949

ПОТЕНЦИОМЕТРИЧЕСКОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ ЦИНКА В 
ПРИСУТСТВИИ АЛЮМИНИЯ БЕЗ ПРЕДВАРИТЕЛЬНОГО 

ИХ РАЗДЕЛЕНИЯ

Сообщение I.

к: ВОПРОСУ ПОТЕНЦИОМЕТРИЧЕСКОГО ОПРЕДЕЛЕНИЯ 
ЦИНКА ТИТРОВАНИЕМ С ФЕРРОЦИАНИДОМ КАЛИЯ

Н. А. Угольников

Определение цинка в присутствии алюминия имеет большое зна
чение в практике анализа сплавов цветных .металлов и некоторых 
других объектов. Существующие методы определения цинка, как то: 
весовые, объемные, метод электроанализа и др. в больщинстве своем 
требуют предварительного отделения цинка от алюминия, что обычно 
осуществляется осаждением одного из ионов. Отделение цинка от 
алюминия методом осаждения представляет одну из кропотливых и 
длительных операций в анализе.

Целью настоящей работы было изучение возможности опреде
ления цинка в присутствии алюминия без предварительного их раз
деления методом потенциометрического титрования.

Потенциометрически цинк определяется титрованием: ферроциа
нидом калия, сульфидом натрия, нитратом серебра, в присутствии 
цианида калия, и титрованием, после осаждения цинка в виде 
ZnHg (CNS)4, нитратом серебра или ртути. В своей работе мы останови
лись на методе титрования с ферроцианидом калия. Этот метод име
ет ряд преимуществ по сравнению с другими потенциометрическими 
методами определения цинка. Преимущество этого метода перед 
другими заключается в следующем: рабочий раствор ферроцианида 
калия устойчив и не требует частой проверки, индикаторный эл-д 
из платины не требует какой-либо предварительной обработки, кроме 
очистки; как метод прямого титрования, имеет преимущество в бы
строте перед косвенными методами потенциометрического опре
деления цинка.

Потенциометрическое определение цинка титрованием с ферроци- 
идом калия, с которым цинк дает труднорастворимый осадок по урав- 

. ;,..^ию 3Zn-|-2Ее (С Ы )" ' 'б 2 К '° ’=  К22пз [Fe(CN)e]2, впервые было пред
 ̂ «точено К н а у т о м (1), Кнаут показал, что этим методом можно точно 

\сщ^делять цинк даже в разбавленных растворах.
I Цоеле Кнаута метод потенциометрического определения цинка 
титрованием ферроцианидом калия изучался рядом исследователей. 
Ь ^ х о в с к и й  (2),независимо от Кнаута, применил этот метод для ои-
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ределения цинка в рудах и нашел, что он является наиболее точным 
из других объемных методов определения цинка. По данным Быхов- 
ского этим методом можно определять цинк в рудах с точностью 
до 0,2%. Е. М ю л л е р  (3) при потенциометрическом титровании цинка 
с ферроцианидом калия также получил хорошие результаты. Титруя

—^  М. раствор соли цинка, он определял цинк с точностью zt:0,2%.

Он рекомендует титровать при t° 75°, указывая, что потенциал во 
время титрования при такой температуре устанавливается быстрее. 
Гедрих (1) произвел специальное исследовнние этого метода и под
твердил данные предшествующих исследователей о его точности.

Кольтгоф (4), исследуя потенциометрическое определение цинка с 
ферроцчанидом калия, не подтвердил данных, полученных предше
ствующими исследователями (1, 2, 3). При титровании нейтрального 
р ра сульфата цинка Кольтгоф находил цинка меньше на 1,2—1,5%. 
В этой же работе он исследовал влияние на титрование цинка с 
ферроцианидом серной и уксусной кислот, сульфатов калия и ам
мония и хлорида аммония.

В связи с тем, что работа Кольтгофа (4) не подтвердила данных 
предшествующих исследователей о точности потенциометрического 
титрования цинка с ферроинанидом, Ф. Мюллер (5) проверял точ
ность этого метода. Своей работой Ф. Мюллер подтвердил данные, 
полученные Кнаутом, Гедрихом, Быховским, но не подтвердил дан
ных, полученных Кольтгофом.

После работы Ф, Мюллера Кольтгоф и Верзииль (6) вновь иссле
довали точность метода потенциометрического титрования цинка с 
ферроцианидом калия и вновь подтвердили прежние результаты Кольт
гофа. В этой же работе они исследовали влияние различных солей 
и в частности нашли, что большое количество солей алюминия делают 
электрод нечувствительным. В связи с разногласиями в литературе 
по вопросу о точности потенциометрического определения цинка с 
ферроцианидом калия Бреннеке (7) тщательно изучал этот метод оп
ределения цинка. При титровании при 70° он находил цинка меньше 
на 9 , 6 ® / о о ;  причем, при нескольких параллельных определениях сред
нее отклонение от этой ошибки несколько десятых %о- Рейсо (8) 
применил этот метод для определения цинка в рудах.

Е. Мюллер и Геблер (9) потенциометрическим титрованием с фер
роцианидом калия опредляли цинк и свинец без предварительного 
их разделения. Метод основан на том, что ферроцианид цинка менее 
растворим, чем ферроцианид свинца, поэтому при титровании полу
чается два скачка потенциала, из которых первый соответствует 
осаждению цинка, а второй—^̂ свинца. Полученные результаты дают 
отклонение от теоретического содержания в пределах 0,00—0,18% 
для каждого металла.

В. Стефановский (lOj потенциометрический метод титрования 
цинка с ферроцианидом калия предложил для определения цинка в 
сплавах цветных металлов.

Кроме прямого потенциометрического титрования цинка с ферро
цианидом калия, Верзилль (1), а затем Тананаев (11) определяли цинк 
косвенным путем. Они осаждали цинк избытком ферроцианида ка
лия и избыток последнего оттитровывали перманганатом.

2'8

Электронная библиотека (репозиторий) 
Томского государственного университета 

http://vital.lib.tsu.ru



Как видно из обзора литературы, по вопросу потенциометриче
ского определения цинка с ферроцианилом калия существует два 
противоречивых взгляда. Одна группа исследователей: Кнаут, Быхов- 
ский, Е. Мюллер, Ф. Мюллер, Гедрих, Рейсо, Стефановский находят, 
что этот метод определения цинка дает хорошие результаты. Другая 
группа исследователей: Кольтгоф. Верзииль, Бреннеке, Тананаев 
находят, что при потенциометрическом определении цинка с ферро
цианидом калия результаты получаются пониженные до—0,4—1%.

Но если рассмотреть данные, полученные второй группой иссле
дователей, то по ним видно, что при определенных условиях титр»>- 
вания этот метод дает хорошо совпадающие результаты с отклояе- 
нием от среднего значения в +  0,1%, что также отмечает и Бреннеке 
в своей работе. Это позволило нам сделать предположение, что при 
определенных условиях титрования этот метод должен дать хорошие 
результаты.

Экспериментальная часть

В связи с тем, что по вопросу о точности потенциометрического 
определения цинка титрованием с ферроиианидом калия в литературе 
имеются противоречивые данные, мы поставили несколько опытов 
с целью выяснить точность этого метода. Для этой цели мы приго
товили раствор сульфата цинка по навеске из металлического цинка 
марки „Кальбаум*. Навеску цинка 2,5771 г растворили в фарфо
ровой чашке в разбавленной серной кислоте с прибавлением азотной 
кислоты. После растворения всего цинка раствор выпарили на газо
вой горелке до прекращения выделения белых паров серной кислоты. 
Полученную соль растворили в воде, перенесли раствор в литровую 
мерную колбу и разбавляли водой до метки. Чтобы предотвратить 
гидролиз сульфата цинка, к раствору до разбавления водой было 
прибавлено несколько капель серной кислоты. Приготовленный таким 
способом раствор получился 0,03942 М. pH раствора, измеренный с 
хингидронным электродом, оказался равным 2,7,

Раствор ферроцианида калия мы приготовили приблизительно 
0,025 М, точная концентрация которого устанавливалась потенцио- 
метрически по титрованному раствору перманганата калия, а кон
центрация последнего по оксалату натрия марки ,Каль6ау.м* .для 
анализа". Приготовленный раствор получился 0,02602 молярным с 
T/zn =  0,0025521.

Для опытов из приготовленного раствора сульфата цинка отме
ривали бюреткой 25—50 мл раствора, в стакан на 500 мл, разбав
ляли водой до объема 300 мл (для титрования при комнатной темпе
ратуре—холодной, а для титрования при 65°— горячей), прибавляли 
1 мл, 0,1 м. раствора феррицианида калия и титровали раствором 
ферроцианида. В тех опытах, где к раствору прибавлялась кислота 
или соль аммония, последняя прибавлялась до разбавления раств(/ра 
водой. Титрование проводилось как при комнатной температуре, так 
и при 65°С. Потенциал в процессе титрования измерялся компенса
ционным методом по Погендорфу с помощью обычного мостика. В 
качестве вспомо!ательного электрода мы пользовались платиновой 
проволокой, электродом сравнения служил насыщенный каломелевый 
электрод Нулевым инструментом служил стрельчатый гальванометр 
с чувствительностью 1° =  0.36 10~*’А. Во время титрования жидкость
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энергично перемешивалась стеклянной мешалкой, приводимой в дви
жение от мотора. Постоянная температура при титровании при 65° 
поддерживалась нагреванием небольшим, отрегулированным, пламе
нем газовой горелки или спиртовки. Ферроцианид калия в начале 
титрования прибавлялся целыми мл из обычной бюретки, а по
следний мл из микробюретки. П )Сле прибавления каждой порции 
peaieHTa ожидали пока потенциал не станет постоянным (1—5 минут). 
Результаты некоторых опытов приводим в таблице 1.

Таблица 1

•п/п
Взято 

цинка г
К раствору 
прибавлено f

Затрачено
мл

K4Fe(CN)e

Должно быть 
затр. мл

К« Fe(CN)e

NaiineHO 
цинка в 

%

Ошибка 
в И

1 0,0646 65* 25,16 25,31 99,40 - 0 ,6 0
2 0,0646 — 65” 25,17 25,31 99,42 —0,58
3 0,0646 3 мл 1 N HjSO^ 65” 25,21 25,31 99,61 —0,39
4 0,0616 65” 25,24 25,31 99,72 - 0 ,2 8
5 0,0616 20 мл 1N H2SO4 65” 25,26 25,31 99.79 - 0,21
в 0,0646 3 мл 1N H,SO, 20” 25,21 25,31 99,61 - 0 ,3 9
7 0,1290 3 мл 1N HjSO* 65” 50,37 50,55 99,63 —0,37
8 0,1290 .3 мл IN H2SO4 65” 50,40 50,55 99,70 — о ,.з о
9 0,0646 5 г (NN4)5804 65” 25,26 25,31 99,79 —0,21

^0 0,0646 10 г (NN4)2 SO4 65” 25,29 25,31 99,92 - 0 ,0 8
11 0,0646 1.5 мл 1N H2SO4 6 >” 25,32 25,31 100,03 -f0 ,03

10 г (NH4),S04
+ 0 .0 812 0,0646 10 г (NN4)2804 20- 25,33 25,31 100,08

13 0,0646 20 г (NN4)2804 20” 25,31 25,31 100,00 + 0,00

Как видно и1 результатов, приведенных в аблице 1, метод по
тенциометрического определения цинка титрованием с ферроцианидом 
калия при описанных условиях дает ошибку в пределе 4- 0, 1—0,6% 
по отношению к взятому цинку. Результаты в сильной степени за
висят от условий, в которых проводится титрование. При титро
вании „нейтрального" раствора (рН =  4 ‘5) ошибка—0,6—0,5%; при 
титровании в слабокислом растворе, при концентрации свободной 
кислоты от 0,01N до 0,1N, ошибка в пределе 0,4—0,2%, при тит
ровании в присутствии сульфата аммония, от 3% и больше, ошибка 
составляет только 0,08% как в нейтральном, так и в слабокислом 
растворе. Но следует отметить, что, титруя в определенных усло
виях при'проведении ряда опытов, всегда получаются хорошо совпа
дающие результаты с отклонением от среднего значения не больше

0, 1%,
При титровании слабокислого раствора потенциал устанавливается 

несколько быстрее, чем при титровании нейтрального раствора. Боль
шой избыток кислоты мало улучшает результаты, вместе с тем умень
шает скачок потенциала в эквивалентном пункте и создает угрозу 
разложения ферроцианида, особенно при титровании при 65°С. По 
нашим опытам достаточно подкисление от 0,01 до 0,Ш серной кислоты. 
При этих условиях скачок потенциала в эквивалентном пункте резкий 
н достаточно большой. При титровании при комнатной температуре, 
особенно в присутствии сульфата аммония, потенциал вблизи экви
валентного пункта устанавливается медленно, при 65°, особенно в 
слабокислом растворе—гораздо быстрее.
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По нашим опытам лучшими условиями для потенциометрического 
опроделения цинка титрованием с ферроцианидом калия являются: 
титрование в слабокислом растворе, 0,01—0,5N свободной кислоты, 
при наличии в растворе около 3% сульфата аммония и при темпе
ратуре 65°С.

Как видно из обзора литературы, ряд исследователей (4, 6, 7, И) 
при потенциометрическом определении цинка с ферроцианидом ка
лия находили цинка меньше теоретического, но мы в литературе не 
нашли достаточного объяснения причин таких пониженных резуль
татов и только Бреннеке (7) пытается объяснить это адсорбцией 
ионов цинка осадком.

Полученные нами положительные результаты при титровании в 
кислой среде и в присутствии сульфата аммония, по нашему мнению, 
указывают на то, что помимо адсорбции осадком ионов цинка, что 
мы не исключаем, пониженные результаты при титровании в ней
тральном растворе обусловлены и еще некоторыми причинами.

Саито (18) детально изучил титрование цинка ферроцианидом ка
лия и пришел к выводу, что в начале образуется ферроцианид цинка, ко
торый при последующем прибавлении ферроцианида превращается 
в соль К22пз[Ре(СЫ)б],. К подобному же заключению пришел и Кольт- 
гоф (2) на основании данных кондуктометрического титрования цинка 
ферроцианидом калия. Саито пришел к выводу, что Zn2Pe(CN)e обра
зуется быстро, а двойная соль с калием более медленно. Образова
ние K2Zn3(Fe(CN)[6]j ускоряется в присутствии соляной или серной 
к-т и замедляется в присутствии уксусной кислоты.

На основании данных Саито и Кольтгофа и наших опытов мы де
лаем попытку объяснить пониженные результаты при титровании в 
нейтральном растворе следующим: можно предположить, что при 
переходе осадка из одной формы н дру|ую, из Zn2Fe(CN)« в 
K2Zn.4[Fe(CN)c]2, вблизи эквивалентного пункга реакция идет настолько 
медленно, что некоторое количество Zn2l'e(CN)6 остается без изме
нения, в результате чего и получаются пониженные результаты. Это 
предположение до некоторой степени подтверждается данными Ланга, 
(4) который разработал иодометрическое определение цинка, основы
ваясь на реакции 3Zn-ф 2К - f  2Fe(CN)e'" +  2Г -  K2Zri3 [Fe (CN)„]2- f U .  
пришел к выводу, что не весь цинк осаждается в виде K2Zng[Pe(CNe]2.a 
часть цинка, именно 6,6%, остается в осадке в виде Zn..Fe(CN)g. То 
же предположение подтверждается и тем, что при избытке в р-ре 
ферроцнанида калия всегда получается осадок cocTai-a K2Zn,[Fe(CN)]e2 
что установлено рядом исследователей: Конинк и Прост (15), Кольт- 
гоф (12) Саито (13) и др. Последнее вполне соответствует законо- 
действующих масс, так как с увеличением концентрации K4Fe(CN)* 
в растворе скорость реакции
3Zn2Fe(CN)6-|-K,Fe(CN)c =  2K2Zii3[Fe (CN)e]2 будет увеличиваться и 
равновесие в реакции полностью смешается слева направо.

Такое предположение легко объясняет, почему при титровании в 
кислом растворе результаты получаются более хорошие, чем в ней
тральном. Саито в своей работе отмечает, что наличие в растворе- 
избытка серной или соляной кислоты ускоряет образовайие двойной 
соли ферроцианида цинка и калия и при достаточном подкислении 
наблюдается только один скачок потенциала, соответствующий со
ставу осадка K,Zn,[Fe(CN)6]2. По нашему мнению, это ускорение
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обусловлено тем, что осадок Zn^FeCCNJe значительно растворим в 
кислотах. Поэтому в кислой соеде меньше возможности для образо- 
вмния осадка состава Zn..Fe(CN)e и последнего меньше остается в 
осадке в K2Zn3(Fe(CN)o]j, вследствии чего и получаются более 
хорошие результаты. Можно предположить, что при достаточно 
большом подкислении раствора цинк полностью будет осаждаться 
как KjZnalFelCNclj. Последнее трудно проверить экспериментально, 
так как в сильно кислом растворе будет раэлагаться ферроцианид, и 
осадок состава K2Zn3[Fe(CN)e]j также заметно растворим в кислотах, 
поэтому трудно уловить скачок потенциала, так как с увеличением 
кислотности уменьшается скачок потенциала в эквивалентном пункте. 
По нашим опытам такое же ускорение образования осадка состава 
K2Zn3[Ke(CN)6]2 производит и сульфат аммония. В частности, при 
титровании нейтрального раствора в присутствии сульфата аммония 
скачка потенциала, соответствующего образованию осадка состава 
Zn2Fe(CN)e. мы не наблюдали, как и при титровании в кислом ра
створе. Причем, так как концентрация сульфата аммония была боль
ше концентрации кислоты, то и ошибка уменьшается, т. е. при до
статочном количестве сульфата аммония весь цинк осаждается в ви
де K2Zn3lFe(CN6].,.

В ы в о д ы

1. Проверен метод потенциометрического определения цинка 
титрованием ферроцианидом калия. При проверке найдено, что этот 
метод при определенных условиях дает хорошо совпадающие резуль
таты с отклонением от среднего значения в zL;0,1%.

2. Найдено, что лучшими условиями для потенциометрического 
определения цинка с ферроцианидом калия являются: титрование в 
нейтральном растворе при наличии в растворе около 3% сульфата 
аммония, при тем lepaType 65°.

3. Сделана попытка дать объяснение, почему получаются пони
женные результаты при титровании цинка в нейтральном растворе 
и лучшие в слабокислом и в присутствии сульфата аммония.
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имени 8. В. К У Й Б Ы Ш Е В А
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ПОТЕНЦИОМЕТРИЧЕСКОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ ЦИНКА 
В ПРИСУТСТВИИ АЛЮМИНИЯ Б Е З  ПРЕДВАРИТЕЛЬНОГО 

ИХ РАЗДЕЛЕНИЯ

Н. А. Угольников

Сообщение II

При проверке метода потенциометрического определения цинка 
с ферроцианидом калия нами было установлено, что при определен
ных условиях титрования этот метод дает хорошие результаты (1).

В настоящей работе мы изучали возможность потенциометричес
кого определения цинка в присутствии алюминия без предвари
тельного их разделения, титрованием с ферроцианидом калия

3 ZnS04 +  2К4 Fe (CN)6 -  KoZna [Fe (CN)c)2 +  3K2SO4.
t

Вопрос определения цинка в присутствии алюминия титрованием 
с ферроцианидом калия изучен мало.

В литературе мы нашли только указание Кольтгофа (2) о том, 
что при объемном методе определения цинка методом Галетти ма
лейшие следы алюминия уже мешают тигровашю; и Кольтгоф и 
Верзииль (3) отмечают, что при потенциометрическом определении 
цинка титрованием с ферроцианидом калия большие количества со
лей алюминия в р-ре делают электрод нечувствительным.

Для того чтобы выяснить, в какой мере алюминий мешает при 
потенциометрическом определения цинка с ферроцианидом калия, мы 
поставили несколько опытов. Поставленные опыты показали, что даже 
небольшие* количества алюминия в р-ре, в наших опытах 0,01—0,1 г 
на 300 мл первоначального раствора, уже мешают тем, что если при 
титровании прибавлять ферроцианид калия целыми мл, то скачок по
тенциала наступает преждевременно, близко к точке, соответствую
щей осадку состава 2пгВе (SNe), но неточно, а при прибавлении фер
роцианида небольшими порциями (0,05—0,1 мл) никакого скачка по
тенциала в эквивалентном пункте заметить нельзя, и кривая титро
вания имеет плавный перегиб. На рис. 1 приводим кривую титро
вания 0,1243 г сульфата цинка в присутствии 0,01 г алюминия.

Для того чтобы устранить мешающее влияние ионов алюминия, 
мы связывали последние в комплексные ионы AlFe"' действием фто
рида аммония. •

Применяя фторид аммония для связывания алюминия в фтори
стые комплексные ионы, мы в первых же предварительных опытах 
встретили ряд затруднений. Во-первых, прибавляя фторид аммония
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lA.V.

К слабокислому раствору, содержащему цинк и алюминий, когда по
следнего в р ре было больше 0, 1—0,2 %, выделялся осадок, в присут
ствии которого нельзя было установить скачка потенциала в эквива

лентном пункте. При ка
чественном исследовании 
осадка в последнем были 
открыты ионы NH4, А1” 
и F'. Во-вторых, когда в 
р-ре алюминия было мень
ше 0,1—0,2 % и при при
бавлении фторида аммо
ния осадок не выделялся, 
то удовлетворительные 
результаты получались 
только в том случае, если 
фторид аммония был при
бавлен точно в эквива
лентном количестве по 
отношению к алюминию. 
При небольшом даже из
бытке фторида аммония 
в р-ре скачок потенциала 
в точке близкой к соста
ву осадка 2пзРе (CNe), 
но не точно. Это заста
вило нас провести неко
торые предварительные 
исследования, для того 
чтобы выяснить; влияние 

фторида аммония на потенциометрическое титрование цинка с фер
роцианидом калия и выяснить, какое количество алюминия и при 
каких условиях можно перевести в комплексные ионы фторидом 
аммония без выделения осадка.

присутствии о.шг AQ при t ’20’ c. 
Пербоиаиал^иый раствор разбавлен 

jgo ЗПОм^ ^  J

Рис. Ь

Влияние фторида аммония на потенциометрическое определение 
цинка с ферроиианидом калия

По литературным данным вопрос о влиянии фторида дммония на 
потенциометрическое определение цинка с ферроцианидом калия 
не изучен.

Для выяснения этого вопроса мы поставили ряд опытов титрова
ния сульфата цинка с ферроиианидом калия в присутствии фторида 
аммония при различных условиях. Для каждого опыта мы отмерива
ли 20—25 мл р-ра сульфата цинка,разбавляли водой до 300 мл, при
бавляли различные количества 30% р-ра фторида аммония и титро
вали ферроцианидом калия в присутствии феррицианида. В отдель
ных опытах р-р подкисляли серной кислотой.

Поставленные опыты показали, что присутствие в растворе до 
3 % фторида аммония не оказывает никакого влияния при комнатной 
температуре 20°, при 65° фторид аммония оказывает своеобразное 
влияние. При (65°)в „нейтральном" р-ре (pH первоначального р-ра=4,3) 
в присутствии фторида аммония, в наших опытах от 1 до 10 г 
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на ЭОО мл р-ра, скачок потенциала соответствует образованию осад 
ка состава Zu2Fe(CN)c, но неточно, а зависит от количества фторида 
аммония в р-ре. В кислом р-ре, при концентрации к*ты 0.05N и боль
ше, до 1,5% фгорида аммония не оказывает никакого влияния. При 
содержании в р-ре фторида аммония более 1.5%, в наших опытах 
1,5—3%, при концентрации к-ты от 0,005 до 0,2 N мы получали ре
зультаты пониженными на 1—2%.

Результаты нескольких опытов приводим в таблице 1.

Таблица 1

№
ПЛ1.

Взято
Zn

г

При
бавле

но
NH4 F

При-
бав-
лено
1NH

H2SO4
ыл

t**

1

Т
о-хИ

S

. Tk^Fe I
(CN)e/Z„ j

Должно 
быть зат
рачено 

K̂ Fe 
CN)j мл.

Най
дено I 

Zn 1 
в Н 1

1

Ошиб
ка

в о/о
Примечание

1 0,0646 2 20“ 25,17 0,0025521 25,31 99,45 - 0 ,5 5
2 0,0616 5 5 25,22 25,31 99,63 - 0 ,8 7
3 0,0646 8 5 2 5 ,‘!3 25,31 99,68 - 0 ,3 2
4 0,0646 5 20 25,16 25,31 99,79 - 0,21
5 0,0г46 1 — 65“ 19,24 0,002^869 25,97 Для осадка
6 0,0646 5 — 18,53 25,97 состава
7 0,0646 10 — а 18,24 а 25,97 ZnaFе (CNg)
8 0,0516 1 5 2Р.17 0,0025.356 20,36 99,06 —0,94 должно быть
9 0,0516 1 8 ТО, 23 20,36 99,33 - 0 ,6 7 затрзчено

10 0,064> 1 15 25,26 25,37 99,56 - 0 ,4 4 18,73 мл
И !о,05)6 2 8 1 20,22 20,36 99,31 - 0 ,6 9
12 0,0646 2 15 25,.30 25,37 99,72 - 0 ,2 8
13 0,0516 4 8 20,20 20,36 99.17 - 0 ,8 3
14 0,0645 4 15 1 : 25,29 25,37 99,68 - 0 ,3 2
15 0,0516 4 40 20,29 20,36 99,65 - 0 ,3 5
16 0,0516 6 8 20,08 20,36 98,63 —1,37
17 о,омб; 6 30 i . 20,16 20,.36 99,00 —1,00
18 0,0516 8 8 1 » 19,97 20,36 98,04 - 1 ,9 6
19 0,0516 8 60 20,11 а 20,36 98 75 - 1 .2 6

Исследование влияния фторида аммония на титрование цинка с 
ферроцианидом калия позволило нам сделать вывод, что фторид 
ахшония можно применить для связывания ионов алюминия в комп
лексные ионы, но при этом надо учесть, что при титровании при 
Ь5° раствор должен быть достаточно подкислен и в р-ре не должно 
быть большого избытка фторида аммония.

Потенциометрическое определение цинка в присутствии алюминия 
без предварительного их разделения

Как нами выше отме;чено, при прибавлении к кислому р-ру, со
держащему цинк и алюминий, фторида аммония, в некоторых слу
чаях выделяется осадок, который мешает титрованию. Поэтому необ
ходимо было выяснить, при каких условиях и какое количество алю
миния можно перевести в комплексные ионы без выделения осадка.

В литературе по вопросу о свойствах и растворимости соедине
ний алюминия с фторидом аммония мы нашли очень немного данных 
и к тому же последние несколько разноречивы (4, 5, 6, 7), по кото
рым нельзя установить, при каких условиях и какое количество алю
(S'*. Т р у п ы  ТГУ т 10! 225
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г «иния можно перевести в комплексные ионы фторидом аммония без 
выделения осадка. Чтобы выяснить этот вопрос, мы поставили не
сколько Лтытов в следующих условиях: брали определенное коли
чество аммонийно алюминиевых квасиов, растворяли в 300—400 мл. 
воды и прибавляли к р-ру 30% р-р фторида аммония при энергич
ном перемешивании раствора. В некоторых опытах раствор предва
рительно подкислялся серной кислотой, в других подщелачивался 
аммиаком. Осадок, выделяющийся после прибавления фгорида аммо
ния, растворяли в серной кислоте, учитывая количество к-ты,затра
ченной на растворение осадка.

Результаты этих опытов приводим в таблице 2.

Т а б л и ц а  2

Затраче
но 1N 

Н*50«для 
р-вия 

осадка 
мл

с

I Объем I

1взято А1' взято чального
р-ра

мл

к  первоначальному 
р РУ прибавлено

Должно прибав- 
быть зат-

ргчено
.ЗОН
NH<
мл.

лено 
.'■ОН 

NH 4  F 
мл.

1 0 . 1 300 2 0 ° 2,75
1

1 0 осадка
нет

2 0,3 400 2 0 ° 8,25 1 9
3 0.5 300 18° 13,8 ' 14 6

4 0,5 400 18'' 13,8 , 14 5
Ь 0,5 400 2 0 ' ' 13,8 : 15 3
6 1 . 0 400 18°

4 мл \l N HjSOi
27.6 ; 27,6 13

7 0,5 400 2 0 ' 13,8 15 И
8 0,5 400 2 0 ' NH3 до зам. осадка 13,8 ' 14 —

9 1 . 0 400 2 0 ' 27.5 ; 28 1 2

1 0 0,5 400 65° 13,8 ' 14 3
1 1 0,5 300 65' 13,8 , 14 3
1 2 1 , 0 400 65' 27,6 1 29 8

13 1 , 0 400 65° 5 мл 1N H j SO4 27.6 30 1 0

п р и м е ч а н и е  Там, где к первоначальному р-ру прибавляли аммиак, количество 
к-ты, затраченной на растворение осадка, считалось после при
бавления к-ты до изменения окраски метилоранжа.

Поставленные опыты показали;
1. Растворимость осадка при 65° больше, чем при 18—20®С.
2. Осадок, выделяющийся при прибавлении фторида аммония к 

р-ру соли аммония, р-м в кислотах.
3. При 65°С, независимо от того прибавляется ли фторид аммо

ния к нейтральному, слабощелочному или кислому р ру, во всех слу
чаях для растворения осадка требуется, примерно, одинаковое коли
чество кислоты при одной и той же концентрации алюминия. При 
температуре 18—20° не безразлична кислотность первоначального 
раствора. Если фторид аммония прибавлять к кислому р ру. то оса
док выделяется быстрее и для его растворения требуется большее 
количество кислоты, чем в том случае, когда фторид аммония при
бавляется к нейтральному или слабощелочному раствору.

4. При избытке фторида ам.мония, по отношению к алюминию в 
р-ре, кислоты для растворения получающегося осадка требуется 
больше.

5. Опыты показали, что при концентрации в р-ре серной кислоты 
от 0,05 до 0,15 N можно иере'вести в комплексные фтористые ионы
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До 0,5—1 г алюминия, на 300 — 400 мл, первоначального раствора 
без выделения осадка.

Выяснив влияние фторида аммония на титрование цинка с фер
роцианидом калия и условия, при которых можно связать алюминий 
в комплексные ионы фторидом аммония без выделения осадка, мы 
поставили ряд опытов, чтобы выяснить возможность потенциометри
ческого определения цинка в присутствии алюминия без предвари
тельного их разделения со связыванием ионов алюминия в фтори
стые комплексные ионы.

Для этих опытов мы приготовили раствор сульфата цинка, содер
жащий около И г соли в литре из .химически чистого" сульфата 
цинка, который предварительно был дважды перекристаллизован. 
Точный титр этого р-ра был установлен весовым путем по фосфат
ному методу. Для каждого титрования отмеривалось бюреткой от 
4 до 40 мл приготовленного раствора сульфата цинка. К раствору 
прибавляли алюминий в виде аммонийно-алюминиевых квасцов. Для 
связывания ионов алюминия в комплексные ионы AlFe"' мы пользо
вались 30% р ром фторида аммония. Раствор ферроцианида калия 
был п р и г о т о в л е н 0,25 м, титр которого устанавливался по метал
лическому цинку марки „химически чистый". Титрование цинка в 
присутствии алюминия проводилось при комнатной температуре и при 
температуре 65°С.

а) Методика титрования при комнатной температуре.
В стакан, емкостью на 500 мл отмеривали бюреткой от 4 до 40 4л 

приготовленного- раствора ,сульфата цинка, прибавляли отвешенное 
количество аммонийно-алюминиевых квасцов и разбавляли р-р до 
30J—400 мл водой. После растворения квасцов прибавляли аммиак 
до появления осадка, прибавляли фторид аммония небольшими пор
циями при энергичном перемешивании раствора мешалкой от мото
ра. Фторид аммония прибавляти из расчета, чтобы весь алюминий 
перевести в комплексные ионы AlFg"'. После этого к р-ру прибавля
ли 1—2 капли метилоранжа и подкисляли раствор серной кислотой 
до кислой реакции. Если при этом осадок полностью не растворял
ся, то прибавляли по каплям 4N HaSOi до полного растворения 
осадка и титровали ферроцианидом калия в присутствии ферри- 
цианида.

Т а б л и ц а  3

№ 
п п

Взято
Za

Г

Прибав
лено

А1
г

Прибав
лено
NH*F

г

Прибав
лено

4N H2SO4 
мл

Затраче
но на тит
рование 

K,Fe 
1 (CN)a 
1 мл

Должно 
быть зат

рачено 
К^Ре 

(CN)e
МЛ-

Найдено 
Z„ 

в %

Расхож
дение 

в И

1 0,0504 0,1 1,2 19,50 19,50 100,00 ± 0,00
2 0,0504 0,3 2,7 19,56 19,50 100,.31 -4-0,31
3 0,0504 0 .3 2,7 1,5 19,47 19,50 99,84 - 0 ,1 6
4 0,0504 0,5 5.1 10 19,ч8 19,50 99,89 - 0,11
5 0,0501 1,0 8.4 20 19,53 19,50 100,15 - f0 ,l5
6 0,0504 1,0 8,4 12 19,55 19,50 100,25 + 0 ,2 5
7 0,1007 0,5 4,2 _ 38,96 38,95 100,08 + 0 ,0 8
8 0,0101 0,5 4.5 3 3,90 3,90 100,00 -t-0,00
9 0,0101 1,0 8.4 12 3,91 3,90 100,26 + 0 ,26

ТК« Ре (CN),/Zn =  0.0025853
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б) Методика титрования при 65'’.
В стакан, емкостью на 500 мл отмеривали от 4 до 40 мл р-ра 

сульфата цинка, подкисляли 15—30 мл 1N H2SO4, прибавляли отве
шенное количество аммонийно-алюминиевых квасцов, разбавляли 
р р горячей водой до 300—400 мл, прибавляли, при энергичном пе
ремешивании раствора, рассчитанное количество 30% р-ра фторида 
аммония для связывания алюминия в AlFe'". Если после прибавле
ния фторида аммония появлялась слабая муть, не исчезающая при 
перемешивании, то последнюю растворяли осторожным ирибавлени- 
ем разбавленной серной кислоты. После этого титровали цинк фер- 
роцианидом калия в присутствии феррицианида. Результаты некото
рых опытов титрования при 20° приводим в табл. 3, а при 65° в 
табл. 4.

Из таблиц 3 и 4 видно, что метод определения цинка в присут
ствии алюминия, в описанных условиях, дает отклонение в +  0,5% 
по отношению к взятому цинку, по сравнению с весовым фосфат
ным методом. Ошибка в +  0,5'’/р имеет место только при небольших 
количествах цинка, и последнюю можно отнести за счет ошибок из
мерения небольших объемов как р-ра сульфата цинка, так и раство
ра ферроцианида. При большем количестве цинка, взятого для тит
рования, ошибка меньше 0,5%.

Следует отметить, что при титровании при 65°С потенциал уста
навливается быстрее и все титрование можно выполнить за 15—20 
минут, а при комнатной температуре за 25—40 минут. Титруя при 
комнатной температуре, необходимо вблизи эквивалентного пункта 
реактив прибавлять осторожно, выжидая 1—3 минуты после прибав
ления каждой порции. Скачок потенциала в эквивалентном пункте 
достаточно большой и резкий. Для характеристики хода титрования 
на рисунках 2 и 3 приводим кривые титрования.

В ы в о д ы

1. Изучено влияние фторида аммония на потенциометрическое 
определение цинка с ферроцианидом калия.

2. Разработан метод потенциометрического определения цинка в 
присутствии алюминия без предварительного их разделения титро
ванием ферроцианидом калия, в котором ионы алюминия перед тит 
рованием переводятся в устойчивые комплексные ионы состава 
AlFe"'. Разработанный метод позволяет определять цинк в присут
ствии алюминия при соотношении Z n ; A l = l : 9 9 .

3. Разработанный метод определения цинка в присутствии алюми
ния позволяет определять цинк с точностью +  0,3 — 0,5% по отно
шению к взятому цинку.

4. Разработанный метод имеет преимущество перед другими ме
тодами определения цинка в присутствии алюминия в быстроте вы
полнения анализа.

МО
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