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HCCJIENJOBAHHE KUHETHKH U MEXAHU3MA PEAKLIMH
XJIOPUPOBAHHSI 3TAHOJIA MPU MOMOIIUHU HCI

A. Kebiprecaap u B. Maabm
JlaGopaTopusi XHMHUYECKOH KHHETHKH M KaTaJ/u3a

Kunernka peakuUuH TajIOTeHHPOBAHHS CIHPTOB CJAY:KHJIA OGBHEK-
TOM HCCaefoBaHusi B pabotax psama astopos [1][2][3][4][5][6][7]
[8][9][92]. MccaenoBanust MPOBOAKIKCL KAK B aGCOMIOTHHIX CIHPTAX,
TaK U B CIHPTO-BOAHBIX CMeCsX.

Peakuuu 3TOro THMa HCCAEJOBAIHCL C MCIOJb30BAHHEM abco-
JIOTHOTO CIIHpPTa B KauyecTBe cpeibl XuuiueabBymoM[4] u I'proH-
BaJbAOM u Bunirefinom [9].

XuHiensByn [4] ucciefoBas KUHETHKY peakiHH

CH30H -+ HCI — CH3Cl + H,0

B abCo/IIOTHOM MeTaHose B uHTepBaJje Ttemnepatyp 40—100°C.
Uro6pl u36eXaTb BJMSHHSI Ha CKOPOCTb PeaKUHWH BOJbl, BO3HHKAIO-
LIeH B XOLe peaklHH, YKAa3aHHBIH aBTOP MOJAB30BAJCH AJs51 KOJIHYE-
CTBEHHOH XaPaKTePHCTHKH CKOPOCTH pEeaKUHH JHUIb HayaJbHBIMH
y4acTKaMH KHHETHYECKHX KpHBBIX. OH 00HApYKHJ, UTO Y/JesbHas
CKOPOCTh peaKLUH, BbIpa)KeHHas B TPOLEHTAX NpopeardpoBablieil
HCI B mMunyTy, cyumwecrtBenHo 3aBucut oT Kouueutrpauuu HCIL Ilpu
YMeHblIEHHH TOoC/AeqHedl yaeabHass CKOPOCTh TaKXkKe yMeHbLIAeTcs.
IIpu manvix koHuentpauusx HCl (mopsaka 0,02 moas/autp) yneas-
Has CKOPOCTb TPHUOGJH3UTENbHO MPONOPLUHOHANbHA KOHLEHTPALHH
HCI. ITpu 6oapmux rouuentpauusx HCIl ynespHas ckopocth crpe-
MHTCS K KAKOMY-TO MaKCHMaJbHOMY TpejesbHOMY 3HaueHuwo. [py-
THMH CJOBaMHu, mpu Oosbiiux KoHuenTpauusx HCl mopsigok peak-
LMK CTPEMHUTCS K €IHHHLE, MTPH MaJblX — K IBYM.

Ha ocHoBanuu yKasaHHBIX ()aKTOB XHHIIENBBYAOM INpeANOKEH
CleAYIOUIHH MEXaHH3M PpeaKLHH:

1. CH30H,+ -+ Cl- = CH;3;0H,+-Cl- OBLICTPO

2. CH3OH,* - Cl= = CH,Cl + H,0 MeJIJIeHHO (1)

[To 3TOi cXeMe CKOpPOCTb peakLHH JHMHTHPYETCS CKOPOCThIO
pacnaga MOHHBIX map (OKCOHHEBOH COJIH).

IpronBanba u Buumrein [9] ucciaenoBaiu CKOPOCTb peakLHH

mexay HBr u sranosiom B pasfaBieHHbIX pactBopax HBr B a6ec.
araHosie npu TeMmmepatype 55°C. YKazaHHbIE aBTOPbl HCXOAAT H3
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TOTO, YTO, IO UX MHEHMIO, pPeakKLuss MeXKAy CIHPTOM H TajoreHo-
BOJIOPOAHOH KHCJIOTOH MOXKeT ObIThb B NPHHLHIE KAK MOHOMOJIEKY-
JApHOH (a), Tak U GUMOJeKYyJasipHOH (6), COrJiacHO cxeMme:

a) ROH,t— R+ + H,0 MeIJEeHHO
R+ 4 Hal- = RHal OBICTPO ’
6) ROH,* -+ Hal- = RHal + H,0O

O6pab6aTbiBasi MOJYy4eHHBIE HMH 3KCIepUMEHTa/bHble MaHHbIE,
OHH MPHUXOAST K BHIBOAY, UTO MMEET MeCTO peakius OUMOJIeKYJsp-
HOTO HYKJIEO(DHIBHOTO 3aMellleHHs. DTO 3aKJ/JIOYeHHe OCHOBAHO Ha
TOM, YTO KOHCTAHTA CKOPOCTH, BBIYHCJIEHHAs MO MOHOMOJIEKYJSp-
HOMY 3aKOHY, C yBeJHueHueM KoHueHTpauuu HBr pacrer, a 6uMo-
JIEKYyJIIpDHAsi KOHCTAHTa, COOTBETCTBEHHO, nmajxaer. Ilpu 3ToM yMeHb-
ureHHe GMMOJIEKYJISIPHOH KOHCTAHTBEI C POCTOM HOHHOH CHJIBI HAaxo-
AUTCS B KOJIMUECTBEHHOM COOTBETCTBUH ¢ Teopueiln [le6as-Tiokkens.
OnHako 3TH pe3yJbTaThl MOTYT GBITh MHTEPNPETHPOBAHBEl M C TOYKH
3peHHs] THINOTe3bl XHMHIIENLbBYHAa, TOCKOJLKY KOHIEHTPALUsi HOHHBIX
nap, Npu JOCTAaTOYHOH CTENeHH HX NHCCOLHALMH, HAXOAUTCS B aHa-
JIOTHYHOH 3aBHCHMOCTH OT HOHHOH CHJIBI U OOIIEeH KOHIEHTpauuu
HCI, no cpaBHeHHI0 ¢ npeanoJaraeMoil 6UMOJIEKY/ISIPHOH KOHCTaH-
TOH. DKCIepHMeHTaNbHble NaHHble XHHIIEIbBYJA, HAPOTHB, HE MO-
TYT ObITh HHTEPIIPETHPOBAHBI, HCXOMAS U3 NPOCTOH GHMOJIEKYAPHOCTH
peaxIiuH.

Hoppucom [1] uamepena kuHetuka peaxkuuu Mexay HBr u pagom
ann(daTHuYeCKUX MEPBHYHBIX CIHPTOB (HOPMAaJbHBIE CIIHUPTHl A0 aMH-
JIOBOTO BKJI., M30-TIPONHJIOBHIH, M30-6YTHJIOBBIH U BTOP.-OYTH/IOBBLIH
cnupThl) npu TeMnepatypax 25, 60 u 100°C. MonsipHoe COOTHOLIE-
wie HBr u cnupra cocraBasso 1:25. UM oTrMeueHO HMHTHOGHTOpPHOE
NeHCTBHE BOMABI, BO3HHKaWUIEH B xome peakuuu. UrtobGbl u3bexarthb
M3MEHeHHsI 3TOro AeHCTBUS B XOJA€ PEaKUMH, K PeaKUHOHHOH CMeCH
nobasnssack Bofa. MccienoBaHHble peakuMd pacCMOTPEHB aBTOPOM
Kak 6umoJiekyaspHele. [Topsmox peakuun Hoppucom ctporo ne no-
Kas3aH.

JleBen u PopeH[2] ucciaemoBanu CKOpocTb OpPOMHpPOBaHHSI pas-
JMUHBIX cnupToB B cMecax: 1,49 mosns HBr u 12,8 moas Hy,O na
100 moseit cnupra npu 79,7°C. CkopocTb H3MepsJ/ach BpeMeHEM
npopearupoBanus 25 u 50% HBr. Ormeuaercs, YTO nepBHYHBIE
CIHUPTHl pearupyioT OblcTpee BTOPHUYHBIX.

Beuner u PefiHosnbac [3] ucenenoBasin CKOpPOCTh peakUHu GpOMH-
pPOBaHHS CIIMPTOB B CMeCsIX: COOTBeTCTBYIOWME cnupt, HBr, Boxa u
B KauecTBe pactBopuTesss (eHos. CorsacHo HX MNPEeACTABJEHHSM,
CKOpOCTh JIMMHTHpYyeTcsl Aeruaparaunei HoHHblx nap ROHy*Br-.

K BBIBOAY, uTO CKOpOCTH 06pa30BaHHsl AJKHJTaJOTeHUIO0B JHMH-
THPYETCsl CKOPOCTbIO AerujJpaTaliid HOHHBIX Nap, NPHXOAAT TaKxke H
JKeppapn, Mannen u Toanxep [10].

Kuawnu [5][6][7][8] uccieqoBans KHHETHKY XJOpPHpPOBaHHSI M 6po-
MupoBanus 3tajoHa B cMecsx CoHsOH — H,O — HCI u C;HsOH
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— HyO0 — HBr cooTBeTCTBEHHO, a TaKXKe KHHETHKY XJOPHPOBaHHSA
H-nponanosa B cMecu CsH;OH — H,O — HCI. M3mepenus nposo-
IUJINCh TP pas3jMyYHBIX TeMIeparypax B uHrepBase 25—110°C.
DTOT aBTOp CYUMTAET, YTO YKa3aHHBIE PEAKUHMH SIBJASIOTCS GHMOJEKY-
JIIPHBIMH U TIPOTEKAlOT MO CXEeMe:

k
ROH 4 H* 4 x~ 2= ROH,t - x~ :»}:_ Rx + H,0
H CKOPOCTh OépaSO‘BaHI/IH aJIKHJIraJioreHuaga paercs ypaBHeHI/IEMZ
dx
Tt :kl (B -——X)2— ng,

rie x =[Rx] B MoMeHnT BpeMenu t, B paBHO HCXOQHO# KOHUEHTpa-
uun HCI nan HBr.

Takum o6pasom, o6uMM 1/ pasJHUYHLIX aBTOPOB SIBJSIETCS] BHI-
BOJ, UTO B CTAAMU JHUMHTHPYIOIIEH CKOPOCTh peakUUH Tak HIH
HHaye NMPHHUMAIOT yuactue ajkokcoHuii-nonel ROH.*. B cBsA3u ¢
5THM JIOTHYHBIM SIBJSIETCS 3aKJIOUeHHe, 4TO TOPMO3siiee JEHCTBHE
BOJbl 0OOYCJIOBJIEHO TeM, UTO yKe MaJjble N106aBKH e€ 3aMeTHhIM 00-
pPa3oM CHHKAIOT KOHIEHTPAUUI0 aJKOKCOHHH-HOHOB.

H3aBecTHEle yiKe CpaBHUTENbHO NABHO (haKThl 3HAUHTENBHOTO H3-
MEHEHHs] 3JeKTPONPOBOLHOCTH U YMEHbUIEHHS KaTaJHUTHUECKOH ak-
taBHocTH pactBopoB HCI B 3TaHosie, MeTaHOJNe W aleToHe NMpH JO-
0aBJeHUH K TMOCJENHHM MaJblX KOJHYECTB BOABl OBLIN OODBSICHEHHI
TFonpmuimuaroM [11][12] npu ponyiteHuH, 4TO B YKa3aHHBIX cpelax
BOJA siBJAsieTcsl 6oJiee CHJILHBIM OCHOBAaHHEM, YeM YKa3aHHbIe pacTBO-
pUTEJH.

Jlanyopt u Ilaprtunrrou[13], a Takxke Koabrrod[l4] o6uapy-
XKHJM, YTO Manble fno6aBku Boawl K pactBopy HCI B abc. 3ra-
HOJIE 3HAUYUTEJbHO CHHXKAIOT CTelNeHb MPOTOHH3aUWH HHAHKATOPOB-
OCHOBaHMH, PAaCTBOPEHHLIX B YKa3aHHOH cpeje.

Bponom [15] npoBenero cnekTpooTOMETpHYECKOE HCCJAENOBAHUE
HU3MeHeHHs] HHIHKATOPHOTO OTHOLIEHUS [-'%Tmm HHJIHKATOP a-0CHO-
BaHHsl N-HUTpoaHununa B pactBopax HCI B 3TaHose u B 3TaHos0-
BOJIHBIX CMECSX pPas3JHYHOro cocTaBa. MIM Gblia W3MepeHa KOHCTaHTa
pPaBHOBECHS:

. [H;0]
[H,0][C,H;0H,

MpU  MaJblX colep)kaHusx Boael B 3TaHone (ot 0,05 10
0,5 Moub/nuTp). MisMepenns npousBogu/IuCch NP KOMHATHOH TeMme-
parype. [ToayueHHoe MM 3HauyeHHe 3TOH BeJHYHMHB paBHO K* =13.

Kak BupHO u3 0630pa JuTepaTyphl, MexaHusm peakuun (1) He
MOXKET CUHTATbCsSI OKOHUATEIbHO JOKa3aHHBIM. K TOMy ke MOXKHO
MOKa3aTh, YTO PE3yJbTaThl, NOJydyeHHble XHHIIEJBBYIOM [4], MOKHO
OOBSICHUTb, HCXOJsl W3 JPYroro npeicTaBJeHHss O MeXaHH3Me peak-
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nuu. [leficTBUTENBbHO, NOMYCTHM, UYTO DPEAKIHs MeEXJAY MeTaHOJOM
u HCI upmer no cxeme:

1. CH30H,+ CHjt+ H,0 MeJIeHHO
2. CHa* + Cl- = CH,Cl GbICTPO (3)

3. CH,*+ -+ CH;OH — CH;0CH; - H+  6bicTpo
[MpupasHuBasi koHueHtpauuio uoHoB CHsOHF k o6uieit xoH-
uentpauu HCI, 1715 ckopocT peakuu, UCXoas U3 cxembl (3), mosy-
YHM CJefylolllee BbIpaXKeHue:
dHCl] __ ky ko[HCI (4)
dt ke, [HCI| -+ &,[CH,OH] .

HUs (4) cnenyer, uto npu Ooabiiux 3uauvenusx [HCI], xorna
k[HCI] >k [CH3OH], peakuusi umeer nepBbiii MOPSIAOK C KOHCTaH-
TQJ CKOpoCTH, paBHoOit Ko. [1pu Maseix snauenusix [HCI], korna . ky[HCI]
<<k CH3OH], peakuust umeer BTOpO#l NOpsiAOK ¢ Habawonaemoi
OMMOJIEKYISIDHOH KOHCTAHTOH cKopocTH, paBHOH Kiko/koCH3;OH].
Kpome Toro, mosHa CyllecTBOBATh Kakas-To nepexojaHas 06JacTb
koHueHTpauuu HCI, rae nopsiiok peakiun He ocTaercs NOCTOSIHHBEIM,
H3MEHSISICh B TAKOM »Ke HalpaBJ/leHHH, Kak 3To OblJI0 HalileHO JKCIle-
pUMeHTa/JbHO XHHIIEJLBYIOM.

Hacrostiuass pa6ora nocssilieHa 6GoJiee neTaJbHOMY HCCJAELOBa-
1o peakuud mexay HCl u 3TaHoI0M € 11e/1b10 TOJYUYHUTH BO3MOXKHO
6oJiee OJHO3HAUYHBLIH BHIBOJ OTHOCHTEJLHO MEXaHH3Ma DeaKIUH.

SKCITEPUMEHTAJIbHASA YACTDb
1. Hcnosib3oBaHHble PeaKTHBLI

[Mponaxubiit 95,5—96% 3TaHoa peKTH()HUKAT OUYHILAACT U abCco-
JIOTH3UPOBAJICA HaMH caenywoimum ob6pasoM. C uenpio yaaaeHUs
aJIeru/IoB 3TAHOJ KHMATHICS C OOpPAaTHBIM XOJOJHJIBHHKOM B TpH-
cyrcreur TBepaoro NaOH B TeueHue 2 yacoB, 3aTeM MeperoHsJCs
1 abcoMoTH3NpOBaJICss O6BIYHBIM crnioco6oM npu nomomwu CaO. das
ylaJleHust TOCJeIHUX CJIeJJ0OB BOJbI TOJIYUeHHBIH aOCOJMIOTHBIH 3Ta-
Hosl o6paGaTbiBajcst 3THAATOM MarHus no Jiynay u Boeppymy [16]
U peKTH(QHIUHUPOBAJCSA B annaparype Ha Wandax ¢ HCNoJb30BaHHEM
s dekTuBHO# KogOHKH. OTBUpasach cpeaHas (ppakius, KUnsiias B

npenenax 782 -4-0,1°C, d3’ =0,78934. [TonyueHubift yucThl abc.
3TAHOJ COXPAHSJICH TOJ CTEKJSHHBIM IIJHGOM B repMeTHYECKH 3a-
KPBITOM CYXOM S$ILIIHKe, W3 KOTOPOTo BJara yaaJjsjiach NpH MOMOIIH
6e3BOIHOTO XJOPHCTOTO KaJblHS.

PacrBopet HCI B afc. 3TaHOJe NPUTOTOBJSJIUCL MPOMYyCKaHHEM
yepe3 nociaenHuit raszoo6pasHoro HCl B annaparype, co6panuoi
Ha crekasHubix uudax. HCI noayyanca us KCl mapku «xu» #
H,SO, mapku «xu» u cymusacs toil xe HySO,.

Konuenrpauus HCI B a6c. aTaHosie onpenensnacs THTPOBAHHEM



no Poaprapay. PactBopbl Tpe6yeMOHl KOHLEHTPAlHH HPHIOTOBJSA-
JIKCb NyTeM pas3baB/ieHHs HCXOLHOTOo pacTBopa abc. 3TAHOJIOM.
CnupTo-BOAHbIE CMECH NPHTOTOBJSJIHCL NyTeM J06aBKH BOJIbI
K abc. sTaHoay.
N-HUTPOAQHUJMH MapKH «XY» ABa pa3a NepeKpHCTaJJIu30BbIBAJICS
U3 cnupta M uMea T. na. 147,5°C.

2. Meroanka H3MepeHHA CKOPOCTH PeaKLHH

Hcnoab3oBanach amnynbHasi Metoanka. AMnysabl o6LEMOM OKO-
JIO 4 MJl IPUTOTOBJIAJHCH U3 MOJUGIEHOBOTO cTeksa. HenocpencTsen-
HO mnepejl NPOBEIeHHEM KHHETHYECKHX ONbITOB OHH 3aNOJHAJUChL HC-
cleyeMblM pacTBOPOM (OKOJO 2 MJ), 3anaMBajiMCb H 3aTeM NoMe-
IaJuch B 3aLIHTHBIE MeIHble KOXYXH, NOMelLleHHble B MacJsHbIH
TEPMOCTaT, B KOTOPOM TeMrmepaTypa TNOAAeplKHBajsachb B Tpefe-
nax +0,4° C. Uepe3 onpenesieHHble NPOMEXYTKH BpeMeHH aMNYJIbl
BHIHUMAJHCh M OBICTPO OXJAXKAAJHUCb NYTeM OMYCKAaHHS B XOJOM-
uyio sony. ComepxxuMoe amnya TutposaJsoch Ha Cl~ no Poavrapay
M CKOpPOCTb peakuuu onpejenssack no youau Cl~ noHa.

CrneunanbHbIMH OnbiTaMH, ¢ Hcrnosab3oBaHueM 0,5 N pacteopa
HCI B Bone, 6bl10 YCTAQHOBJIEHO, UTO CTEKJO, H3 KOTOPOTO NPHTOTOB-
Jensl amnyabl, He pearupyer ¢ HCIl Takxe 6bl10 10KasaHO cre-
LIHaJbHBIMH OMBITAMH, YTO BEJHYHHA HE3aHSTOIO PacTBOPOM obGbeMa
B aMIyJie He BJMSIET Ha CKODOCTb PEAKIHH.

3. PeayibTaTbl KHHETHYECKHX OMBITOB MpPH
6onbwnx Konuentpauusax HCI

CKkopocTb peakuuu Obl- 100 -
Ja u3MepeHa B abc. 3TaHo- |
Jge, B 96,8% u 94,0% st1a-
HoJNle (colep)kaHWe BOMbI
7,75 u 14,1 moab % coort-
BETCTBEHHO). ;

B a6c. staHone KuHe- 50
THKa OblJa H3MepeHa B
cnyyae ~0,5 N pactBopoB
HCl (ucx. KoHUeHTpauus)
npu Temnepatypax 100,

110, 120 u 130°C. Coor-
BETCTBYIOLlHE JaHHblEe TpH-
BeeHbnl Ha puc. 1. [lpwu

Temnepatype 120° 6bina, 00 100 ¢
KpoMe TOro, H3MepeHa KH- Puc. 1. CKOpOCTb peakuuH Mexny
HEeTHKa peakKLUHH TIpH HC- C,HsOH u HCI B a6coqioTHOM 3TaHoJe,

o B 9% mnpopearupoBapmeii HCL. Hcxon-
xonno# Konuentpaunu HCl Hasf konueHTpauus HCl nopsgka 0,5

B 0,1 u 1,46 Moan/nutp (cMm. MOJB/1,



50

50 100

Puc. 2. CxopocTb peakuHH MeXAY
C:HsOH u HCl B a6comorHom 3Ta-
Hose npu 120° C.

@ — [HCi}y=0,1070 moab/n
@ — [HCI], = 0,4464 Monb/n
O — [HCl}y— 1,460 moas/n

puc. 2). B mensix nmpoBepku MeToAa aHa/JM3a OJHH ‘KHHETHUYECKHI
onbit npu 120°C 6bi1 oy6JauMpoBaH C onpeneseHHeM KOHIEHTPaUHH
HenpopearupoBaBuierocs HCI B amnynax nyrem turposanusi 0,1 N
NaOH. IonyueHHble naHHbIE NpUBEJEHbl Ha pyc. 3.

%

400 |-

50

50 95 ¢ o
Puc. 3. QO — pesyabTarhl onpejeJe-
HHSl CKOPOCTH pe€aKUHH 10 THTPOBa-
Huro Cl' mo Qosvrapay. @ — pesydb-
TaThl ONpefeNieHHs] CKOPOCTH peaKkUHH
no turposaunio HCl pacrsopom NaOH.



B 96,89% stanone (7,75 moub % HyO) ckopocTh peakunu Oblja
usmepena npu 110, 120 u 130°C. HMcxonHas KOHUEHTpauus B 3THX
onbiTax 6nia okoso 0,5 Moawp/autp (puc. 4).

100 —

50

100 200 400 t

Puc. 4. CkopocTh peakuud Mexny

C,HsOH u HCI B 96,8% 53taHoJe.

Mcxopnass konuenrpauus HCl 0,4464
MOJIb/JL.

B 94,0% stanone (14,1 Moab % H,O) usmepeHnuss npoBOAUIHCH
npu 1oél Ke ucxonHo# KonueHtpauuu HCI npu temnepartypax 110,
120, 130 u 140°C (puc. 5).

W3 npuBeneHHsx Ha puc. |—5 KHHETUIECKUX KPUBBIX BHIHO, YTO

1c0

50

t

Puc. 5. CxkopocTb peakuud Mexny

C.HsOH u HCI B aGcoJoTHOM 3TaHoJIe,

Hcxonnas xonuentpauus HCl 0,501
MOJib/JI.



OHH He NPOXONAT uepe3 Touky, rae t = 0. 3to cBA3aHO C TeM, YTO Ha
pasorpes amnyJsbl 10 TeMIepaTypbl TepMocrara TpebyeTcs HeCKOJb-
KO MHHYT BpeMeHH. B cB3M ¢ 3TMUM NPHXOAHJIOCH BBOJIUTbL COOTBET-
CTBYIOLLYIO TOMPAaBKY Ha 3amasjblBaHWe Hauyaja peakUHH OTHOCH-
TeJIbHO MOMEHTa BpPeMeHHU, B KOTOpbIif aMrnyJ/a Oblja onylieHa B Tep-
MOCTaT, MyTeM 3KCTPanojslud KHHEeTHUeCKOH KPHBOH 10 mnepeceye-
HHSA C ocblo BpeMeHH (cM. puc. 1—9).

OnbiTHl NpH Pas3/jMYHbIX HMCXOAHbIX KoHueHTpauusx HCI, 6o.b-
mux 0,1 Mosab/muTpa, yKa3blBaloT, YTO B 3THX YCJAOBHAX peakLHus
umeer nepsbiii nopsanok no HCl. KoncTtaHTe ckopocTH 1-ro mopsanka
OblJM BbIUMCJEHbl HAMU AJ5 peakuud B abC. 3TaHoJe MO HadaJbHbIM
CKOpPOCTAM (BO M36GexkaHHe HMCKa)Kalollero BJHSAHHS BOAbl). B cMe-
CX 3TAHOJ — BOJA KOHCTAHTHI CKOPOCTH BBIUHCJSAJIUCH 1O 3KCIepH-
MEHTaJbHbIM TOYKAM M0 KUHETHUeCKOMY YpaBHEHHIO 1Js ob6paTu-
MO# MOHOMOJIeKYsipHOH peakuuu. IlosyueHHble 3HAYeHHS KOHCTAHT
npuBeaeHsl B Taba. 1.

Ta6awnna !
3HaueHust Ha6110NaeMOHl KOHCTAHTH CKOPOCTH
Temng;():arypa [HC1}, abc. 3TaHON 96,82 sTaHoA 949 3t1aHON
100 0,5 1,66 - 10—* —
110 0,5 4,70-10-* 1,88 - 10— 1,15-10—*
120 0,5 1,2 -10-* 4,85.10— 3,15-10-*
130 0.5 21,9 -10-* 12,7 -10-* 89 -10-*
140 0,5 — 2t .10-*
120 0,1070 10,5 -10—* — —
120 0,4464 10,3 - 10-* — —
120 1,460 9,4 -10-* — —

* B 3TOii CepHUH OMBITOB 3TAHOJ, MO-BHAMMOMY, COLEP:Kasa HeGOJbUIYIO NpH-
Mech BOJbl, BCJAEJCTBHE Yero 3HauyeHHsT KOHCTAHT 3aHHMKeHbl Ha 5—7%.

4. H3meHeHMe cTeneHH MPOTOHU3AUMHU N-HUTPOAHWJIHMHA B pacTBopax
HCI B a6Gc¢. aTaHoJie H B 3TAHOJO-BOJHOH CMeECH

B pa6ore Bpona[l5] KoHcTaHTa paBHOBecHS MEXKAY 3TOKCOHHH-
¥ THAPOKCOHUH-HOHAMH GblJa M3MepeHa JHUIb NPH KOMHATHOH TeM-
nepaType M TNpPH OYeHb MaJblX CONEpPKAHUAX BOJAbBI B 3TAHOJE.
C ue/blo BHIUHC/JIEHHS 3TOH KOHCTAHTBI NMPH Pa3/jHYHBIX TeMmepary-
pax M HeCKOJbKO 6oJblleM COofepXaHHeM BOJbl B 3TaHO/e HaMH
GblIM H3MepeHbl CIEeKTphbl MOTJIOIeHHs T-HUTPOAHH.INHA B abC. 3Ta-
HoJe, B Kouu. pacrBope HCl B a6c. sranose, B 0,1128 N pacrBope
HC! B a6c¢. stanose, B 96,6% 3sTaHose, B KoHu. pactsope HCl B
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96,6% stanone u B 0,318 N HCI B 96,6% 3Tanose. Bece cnekrpass-
Hble H3MepeHHsi [pPOM3BOAMJINWCH Ha cnekTpodoromerpe CP-4, ¢
HCNIOJIb30BAHHEM TEPMOCTATHPYeMbIX HHJIHHADHUYECKHX KIOBET C
KBapUeBbIMH OKOLIKAMH, MpPH pa3/jUuHbIX TeMmnepaTypaXx. CrnekTphl
HEHOHH30BaHHOHK (B pacTBopax, He cozepxkamux HCI) u uonuso-
BaHHOH (B koHu. pactBopax HCIl) ¢opm uHpukaTopa oT Temmnepa-
TYypbl MpPaKTHUYECKH He 3aBUCEJIH.

Briuncienue OTHOLIEHHS KOHUEHTpAUUH HEeHMOHH30BAHHOI

(hopMBl K KOHLEHTPALHH HOHU30BAHHOH (OPMbI HHAMKATOpPA MPOM3-
BOJHJIOCH OOBIUHBIM crnocoboM, HCXonst M3 3akona JlamGepra-beepa,
NpH IBYX AJHHAX BOJIH, COOTBETCTBYIOLIHX MaKCHUMyMaM IorJollle-
Hus obeux ¢opm (B u BH*). Jlanuvle npusenensl B Tabauuax 2
u 3. Kak BUAHO, pe3ysbTaThl BbIUMCJAEHUH B cjayuyae OOOHX MaKCH-
MYMOB HaxoAATcsi MeXay cob6oH B XOpOLIeM COIJIaCHH.

Ta6auumwa 2

Amgt Ay =374 . 5= 258
Temneparypa _[B] [B] [B]
B °C [BH+] ‘ |BH] | [BHF] P
15 5100 0,476 7100 0,460 0,468
25 5300 0,505 6900 0,520 0,512
35 5800 0,582 6800 0,554 0,568
45 6300 0,669 6700 0,587 0,628
HenoHu3. ¢opma 15500 2100

(B a6c. aTaHoONE)

HoHHU3. ¢opma
(B KOHLL. p-pe 150 9400
HCI B aranoune)

Ta6nuua 3

Amp Ay =375 Ay 260
B] [B] (B}
TemnepaTypa , [
= °C - | e ‘ | g e
15 10400 1,850 4400 1,800 1,820
25 9800 1,570 4700 1,558 1,566
35 9300 1,380 5000 1,350 -+ 1,367
45 8700 1,183 5300 1,177 1,180
HeHOHHu3. popma
(B 96,6% s3taHo- 16000 , 1300
Je) )
HOHHU3. (opMa
(B KoHL. p-pe
HCl 5 96,6% 60 10000
3TaHoOJIe)
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ITocpenctBoM A; u Ay 0603HaueHbl AJUHBI BOJH MakCHMyMOB
NIOTJIONIEHHs] HEHOHM30BAHHOH U HOHHM30BAHHOH (OPM HHAMKATOPA
COOTBETCTBEHHO; & — KO3()(HUHEHT MOrJOLIeHHSI.

5. H3mepenue orHocHTeabHOI 3aekTponpoBoaHocTu pactsopo HCI
B abc. araHone

Ilnsa naMepeHHit 3J€KTPONPOBOLHOCTH HCMOJb30OBAJICS amnmnapar
JIUCD-1 kouctpykuun Pesbena[17], U3roToBAEHHBIH B 3KCIIEpPHMEH-
TaJbHBIX MacTepcKHX TapTyckKOro roc. yHUBepcHTeTa.

B kauecTBe siueek 1711 H3MepeHUs 3JIEKTPOMPOBOLHOCTH HCIOJb-
30BaJIICh aMIyJbl U3 MOJNHOAEHOBOrO CTeKJa, B KOTOpble OblJIM Bra-
SIHBl 3JIEKTPOJbl U3 NJATHHOBOH nmpoBoJoku auaMerpoMm 0,5 MM. Pac-
CTOSAHHE MEXIY 3JeKTPOLAMH COCTABJSAI0 HECKOJbKO MHJIJHMETPOB.
[Tepen npon3BoACTBOM H3MepeHHMH ammyJ/a 3amauBaJack.

HOns tepMoctatupoBanus npu TeMmnepatypax 101°C wucnoss3so-
BaJicsl MacasHbelii TepMmoctart (- 0,4°C).

Koncranra cocyna n/s u3MepeHHsi 3JI€KTPONPOBOLHOCTH Oblja
onpejnesieHa HaMHM JHIWb NpH Temnepartypax 15—34°C u rpy6o npu-
6/IMXXEHHO 3KCTPanoJHPOBAaHA K BLICOKMM TeMmmepatypaM. [Tostomy
abCoNIIOTHBIE 3HAYEHHs] NPUBOAMMBIX HaMH 3JE€KTPONPOBOJHOCTEH
NPaBUHJBHBEI TOIbKO 10 TMOPSIAKA BEJMUYHMHBI, H Ha HUX CJELYyeT CMOT-
peTb KaK Ha OTHOCHTeJIbHble 3HAueHMsi, BblpayKeHHble B NPOU3BOJIb-
HBIX €JHHHLAX.

PesysbraTel H3MepeHHs 3/€KTPONPOBOAHOCTEH NpHBeneHbl B Tab-
Jauue 4.

Ta6anuua 4

Konu. HCI roM~! cM2/r-3KB Konu. HCI Aom—! cm?/r-3KB
MoJb/1 X 103 101°C moasb/a X 103 BT

501,0 29,4 5,10 64,5

102,0 31,4 3,19 76,8

51,0 37,2 2,55 758

~ 25,50 43,7 1,28 84,6

12,75 51,0 0,64 92,4

10,20 54,7 0,32 100,0

6.38 60,8

Hcnoar3ys naMepeHue M3MeHEHHs 3JeKTPONPOBOJHOCTH BO Bpe-
MeHH, HaMu Oblla u3MepeHa ckopocTe peakund Mexay HCl n a6-
COJIIOTHBIM 3TaHOJOM npu MaJaelx koHueHtpauusax HCI, nopsnka
2,5-1073 mMoab/n u Huxe. [TpH 3TUX KOHLEHTPAUUSX BJIHSHHEM BO3-
HUKalollled B XoJe peakl{H BOABl HA 3JEeKTPONPOBOAHOCTL [12] MOXK-
Ho npeHe6peub. OnbiTel npoBoauanck npu 101° C. CooTBeTcTBYIOLIHME
KMHeTHYeCKHe KPHBHIEe (C Y4eTOM 3aBHCHMOCTH 3JI€KTPONMPOBOAHOCTH
oT koHuenTpauuun HCI) npuBenenwl Ha puc. 6.
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Hcxona us 3THX JaHHBIX, IO HAYaJbHBIM CKOPOCTSM HAaMH OblLJIH
pPacuHMTaHbl KOHCTAHTHl CKOPOCTH MNEPBOrO NOPSAKa Ry NMPH MaJjblxX
koHueHtpanuax HCl. Havaabueie CKOPOCTH OBIIM HCIOJB30BAHBL MO-

s

100 200 {t

Puc. 6. Ckopocts peakuun Mexapy CoHsOH wu

HCl B a6comorHom 3TaHoMe MO HM3MEPEHHAM

H3MEHEHHH 3JIEKTPO-NPOBOLHOCTH BO BpEMEHH.

¢ — wucxognas koHueHtpauuss HCI, temmnepa-
typa 101° C.

TOMY, 4YTO HAOJI0OAaeMbl MOPSAJAOK PeaKIHH SIBJASEeTCS HeonpejeseH-
HbIM H KHHETHYeCKHe KPHBble 1o cBOeH (opMe HAaNOMHHAIOT JaHHbIE
A5 peakuun Mexay HBr u sTaHosoM, mpHBefeHHble B JIHTEpaTy:-
pe[9]. 3HaueHHsT KOHCTAHT MpHBEIEHH B TabJjuue 5.

Ta6nauua 5
Temnepatypa 101°C

M’gﬁﬁ}‘n Q%‘)q 95,50 640 3,20 1,60
k - 105 cex-! 8,30 4,10 2,80 165

6. AHaJau3 NMPOAYKTOB peakUHH Ha cojepraHHe oJedHHA

5 ma 0,98 N pacrBopa HCI B a6c. sTanosie BbIAEPIKUBAJIHCH MPH
130° C 10 npaxkTHYECKOTO 3aBeplleHHsl PeakluHH (B TedeHHe 60 MHH.).
OTTAHYTHIE KoHel ammyJ/bl oTKpeiBajcs B Touauwe 0,02 M pactBopa
Bry B CCly. ITocae atoro Bcé cofepKHMOe aMNyJbl NPUJAHBAJIOCH K
pactBopy 6poma B CCly.

B «rayxoms onbiTe K TakoMy ke o6beMy pactBopa 6poma B CCly
(5,0 ma1) mpuauBasoch 5 MJa. a6Gc. 3TAHOIA.
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Bblin CHATBI CleKTpBI MOrJoLeH st 060MX YKa3aHHBIX paCTBOPOB.
npuyeM He OblJIO YCTAHOBJIEHO yMeHbLIEHHs KOHUeHTpaluu OGpoMa
B pesyJibTare gobaBieHusi Kk pacrtBopy 6poma B CCl, nponykra peak-
K. HeoaHokpaTHass BOCTPOM3BOAMMOCTH 3TOTO pe3yJ/bTaTa MO3BO-
JIeT 3aK/I0uuTh, uTo npu 130°C peakuueii o6pasoBaHusi oJedHHa
MOXKHO TpeHe6peub.,

OBCY)KIEHHWE 1NOJIYHEHHDLIX PE3YJILTATOR

Kak BHAHO W3 pe3y/bTAaTOB KHHETHUECKHX OMBITOB (cM. Tab.i. I
1 5), HabJogaeMasi MOHOMOJIEKYJ/IsipHasi KOHCTAHTA CKOPOCTH peak-
unn Mexay HCl u 3TaHo/MOM, OCTaBasiCh NOCTOSIHHOM TPH OTHOCHTEJb-
HO Oouabwux KoHuenrpauuax HCI, npu maabix [HCI] Hauunaer
ObicTpo nagate ¢ usMeHenuem koHuenrpauun HCl. CienoBarensHo,
KayeCTBEHHO KHHETHYeCKHe 3aKOHOMEPHOCTH Te K€, YTO UMEIOT MecTo
B cayuyae peakuuu Mexay HCIl u meranosom [4]. Onnako napgeHue
MOHOMOJIEKY/ISPHOH KOHCTAHTBI HauWHaeTcsl Npu OoJiee HU3KUX 3HA-
yeHUsx KoHueHtpaund HCI, yem B ciyuae peakuuu C MeTaHOJIOM.

OTa KUHETHYeCKasi 3aKOHOMEPHOCTb MOXeT ObITb HHTEpIpeTH-
pOBaHa, UCXOJsl M3 THIOTe3bl XHHIUIEAbBYIA [4], npuBeIeHHOH BbIlLIE,
HJIK Xe TMPUHUMAsl, YTO peakuHs upet no cxeme (1).

Ecan ckopocTh peakUnu JHMHTHPYETCsI CKOPOCTBIO pacnajga HOH-
ubix nap CoHsOH,+Cl—, To, 3Hast 3aBUCMMOCTDL CTENEHH JHCCOLHALHH
MOHHBIX nap oT KoHueHTpauuu HCl, MOXHO BBIYMCAHTL 3aBUCUMOCTD
CKOpOCTH peakuuu OT KoHuenTtpauuud HCL.

OO6BIYHO MPUHATO CUHTATh, UTO CTEME€Hb AHCCOLUALMUH B Cjaydae
CHJIBHBIX 3JIEKTPOJHMTOB He MOXKeT ObITb BbIUHC/AEHA KaKHM-1H60
NPOCTBIM CNOCOGOM, MCXOAsl W3 JaHHBIX 3JeKTponpoBogHocTH. He-
CMOTPsl Ha 3TO, MpUMeM B KauecTBe paboueld THIOTE3bl, YTO MPH
101°C B cayuae pacrsopoB HCIl B a6c. 3Tanose cTeneHb QuccoLUa-
uun a HoHHbix map CoHs;OH,t - Cl~ maercst mpocThIM COOTHOLIEHHEM
a— [TIpu aToM noapasymesaercsi, 4to MoJekyaspHoro HCl B

(oo
pacTtBope HeT. Ecsin NpHHSATH 3a CTaHAapPTHOE COCTOsIHHE GECKOHEUHO
pasbaBiennblii pactBop HCI B 3TaHose, To TepMoaHHaMHuecKas
KoHcTaHTa K, guccouuauuu HOHHBIX Map paBHA:

[C,Hs0H, T[] 10— Ale

Ki= [C,H,OH,TCI™]

(5)

rie p — HOHHAsl CHJa, A — KOHCTAaHTa, BBIUHCJEHHAs! COIJIacHO Teo-
pun [ebas-T'tokkens no gopmyie:

o2 A __ &322 V
(DERT)372 1000 (6)

st Bblunc/aeHusi BeJuuuHbl A HeOGXOOMMO 3HATh AH3JEKTpHYe-
CKYI0 TOCTOsiHHYIO 3TaHoja npu 101°C. [fusjekTpuueckde NOCTOSIH-
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Hble 3TaHOJa H3MepeHbl B HHTepBaJe Temnepatyp ot 5 go 60°C[18],
rjge xopouwo co6J0faercs JHHelHas 3aBUCUMOCTh

D=—254+ 250 (7)

[Tyrem skcrpanoasuun no ¢opMyJe (7) mbl noavuuiu npu 101°C
D —14,0.

[ToacraBasiss 8 (6) 3710 3nauenne D 1 T — 374, noayuum ans A
3HaueHue 9,60.

YuutelBasi eue, uTo W [C1"]=[CsHsOH, = ;- [HCI], mbi
(o @]

MOXeM Bblpaxenue () nepenucarb CJAeAYIOLHM 06pa3oM:

M2o00)2[HCI B
K= (—%] + 10—98V L THET (8)

rie A — 3KBHBAJEHTHAs 3JEKTPONPOBOAHOCTHL NPH HAHHOM 3Haye-
uuu [HCI].

IToncrasasis B ypaBHenue (8) sHauenus A u [HCI] npu KoHueHT-
panuax HCI 0,32-10-3 u 2,55- 103 cooTBeTCTBEHHO, HCKJIOUasi 3a-
TeM H3 MOJIyYeHHBIX ypaBHeHUH K; u peliasi OTHOCHTEBLHO (me-

TOJOM MOACTAHOBKH), NOJIy4aeM 3HaueHHe = 113. Hcnonassys
3TO 3HAYEHHe U nojcTasdssi B (8) cOOTBETCTBYIOLLHE BeJHUYHHbI
[HCI] u A gna K, nonyuaem 3HayeHus, npuBeieHHble B Ta6. 6.

Ta6auua 6
Temnepatypa 101°C

Kounu. HCI
MoJb/a. 108 K;- 108
0,32 100,0 1,49
0,64 92,4 1,46
1,28 84,6 1,44
2,55 75,8 1,39
5,10 64,5 (1,18)
Cpennee 1,45 2

Takum o6pa3oM ypaBHeHHe (8) NPHUIOXKHMO B HHTepBaJje KOH-
neatpauuii HCl or 0,32-10-% 10 ~ 3-10-3 mosb/auTp.

OCHOBBIBASICh Ha 3TOM, MBI MOXE€M 3aKJIOUHTb, YTO BHIPAXKEHHE
(8) BepOATHO [EHCTBHUTE/LHO OMHCHIBAET PABHOBECHYIO AHCCOLHA-
nHio HoHHBIX map. CiaegoBaTeNbHO, NMPH MaJblX KoHneHtpauusx HCI
COOTHOILIEHHE A = @ Ao, MPHUMEHHMO. JIonyCTHM Ternepb, YTO OHO NPH-

MeHHMO Tak»e BO BceM uHTepBaJse koHueHtpauud HCI, ¢ kKotopeiM

15



Mbl HMeJH A€JI0, 4 HeNPUMEHUMOCTb (opmysbl (8) npu 60JbLIKX
KoHUeHTpauusix HC! umeer npyrue npuuunbl. Torma KOHumeHTpaLHs
voHHeIX nap npu panubix [HCI] u A gaercs npocroit dopmysnoi:

[C2H50H2+-Cl-]———( | i) [HCI]. (9)

Belunc/iienHble, HMCXOAS M3 BBILIENPHBEAEHHBIX 3HAYEHHH A, MO
¢opmyse (9) cTemeHHM AMCCOLMAUMH HOHHBIX TNap INpPUBEIEHbl. B
taba. 7

TaGaunua 7.
Temnepatypa 101°C

Crenens nuc-l Crenesp AucC-
[HC1].103 A COLHAlHH [HC1]- 103 ; CoLHalHK
MOJIb[UTP HOHHBIX map | MoOJb/IHTP HOHHBIX nap
a a
0,32 100,0 0,885 10,2 54,7 0,507
0,64 92,4 0,820 12,7 51,0 0,451
1,28 84,6 0,750 25,5 43,7 0,387
2,55 75,8 0,670 51,0 37,2 0,330
3,19 76,8 0,680 102 31,4 0,280
5,10 64,5 0,570 501 29,4 0,260
6,38 60,0 0,537

Ecau BennunHa a = A/A,, HEHCTBHTENLHO TpeAcTaBjasieT CO60I0

CTeneHb AUCCOLMALMH HOHHBIX Nap, a ckopocTb peakuuu Mexay HCI
M 3TaHOJIOM JIHMHTHPYETCSi CKOPOCTbIO pacmajfa HOHHBIX Map, TO
Ha6JII01aeMyI0 MOHOMOJIEKYJISIPHYIO KOHCTAHTY CKOPOCTH R; MOKHO
npu aw060# kKoHuentpauun HCI Beluncaute no gopmye:

kl === k[o

(10)

l—ao,

rae k;° — KOHCTaHTa CKOPOCTH NepBOro Nopsijka, U3MepeHHas MpH
6osblioi ucxoaHo# kKoHueHtpaunu HCI 0,5 Mosb/auTp), 0 —
CPENHSAs CTeneHb AUCCOLMALHK HOHHBIX Map BO BpeMsl NPOXOXKAEHHSA
peakuud Tmnpd GosblwioH wucxomgHo# kKoHueHtpaunn HCl (npu
[HCI] ~ 0,25 Monb/auTp), @ — CTeNneHb JHUCCOLMALMM MOHHBIX Nap
npu Toit KoHueHtpauun HCIl, x KOTOpO# OTHOCHTCS BeJMYMHA Ri.

PesysnbraTtel pacuera no ¢opmyae (10) npu 101°C npuBoastcs
B Ta6.1. 8. 3HaueHus a npu koHuentpauuax HCI 25,50-10* 3,2-10—*
u 6,4-10~* mMoab/autp B3aTH M3 Taba. 7. [Ipn kouuentpauun HCI
B 1,6-10~* Mosb/AUTp o paccuuTBIBAJach C HCIOJAb30BaHHEM (hop-
MyJbl (8), B KOTOpywo OblM MOACTABJEHbl YKa3aHHble Bblllie 3Haye-
HUS Ao, ¥ K.
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Tabanua 8
Temnepatypa 101°C, &% = 1,85-10-%, ao = 0,24

[HCI] X 101 ky X 10° Bbiumca. I ky X 10° na6a
1,60 0,920 1,90 1,65
3,20 0,885 291 2,70
6,40 0,820 4,57 4,1
25,50 0,670 8,05 8,3

YnoBneTBOpUTENIbHOE COBNALEHHe BbIUHCJEHHBIX 3HAYeHHl Ry ¢
HabI0JaBIIMMHCS 1aeT HAM OCHOBAHUE YTBEPXKAATb, UTO CKOPOCTb
peakuHuu XJIOPUPOBAHUA 3TAHOJA JIHMHTHPYETCS CKOPOCThbIO pacrnaja
HOHHBIX Tmap. OJHOBPeMEHHO 3TO MOATBEPXKAAeT ClpaBeiaHBOCTD
TeX NPEANOoJIOXKEHUH, KOTOpble OBlJIM CAeaHbl MPH BbIYUCIEHHH KOH-
UEHTPALUHH HOHHBIX Tap HCXOAA H3 AAHHBIX 10 3JIEKTPONPOBOLHO-
CTH.

Ha ocHoBanuu storo dakra MoXKHO Tenepb ¢ GOJBLIOH yBepeH-
HOCTbIO YTBEPXKAATh, Y0 yBeJHUYeHHe HAO/I01aeMOro NOPsAaKa peak-
UMK He CBSI3aHO C napaJijie/ibHbIM NpPOTeKaHHeM peakliud oOpasoBa-
Hus apupa no cxeme (3). Uto Kacaercsi peakliid o6pasoBaHUs 3TH-
JieHa, TO, COTJIaCHO TPHBEJEHHBIM HaMH 3KCIEePHMEHTAJIbHbIM AaH-
HBbIM, €10 MOKHO TOJIHOCTbIO NpeHebpeub.

CkasaHHOe He HCKJ/I0YaeT BO3MOXKHOCTH, UYTO 0fe 3TH peakluH
MOTYT UMeTb 60J/blIOe 3HAYeHHE U CTaTb AadxKe TJIaBHbIMU NpU GoJsee
BLICOKMX TeMmepaTrypax. JTOT Bomnpoc, pasymeercs, Tpe6yer ocobo-
ro UCC/JAeAOBaHUSA.

Taxkum o6pasom, npensoxeHHas XuHuweabByaoM [4] cxema peak-
UMK JJI CJyuyass XJODHPOBAHHS METAHOJa OKa3blBAeTCS ClpaBedTH-
BOH M B CJyuade XJOPUPOBAHUS 3TaHOJA.

Kak BHAHO M3 [aHHBIX, NPHUBeNEHHbLIX B Tabs. 1, no6aBkH BOIbI
K 3TaHO/JY B 3aMETHOH CTeMeHH TOPMO3AT H3YYaeMyld peaklHIo.
Takoe peiicTBHe BOABI MOXKeT ObITb OObSCHEHO YMEHbIIEHHEM KOH-
IeHTPALHUX 3TOKCOHHH-HOHOB 3a cueT 00pasoBaHHs THAPOKCOHHI-
HOHOB, MOCKOJIbKY HMeeT MeCTO DaBHOBecHe:

H30+ —-}-:CgHsOHZ C2H50H2+—{:~H20. (11)

3HayeHus KOHUEHTPAUHOHHOH KOHCTAHTHl 3TOTO PABHOBECHUS MpH
CPaBHUTEJNBHO HU3KHX TeMIepaTypax MOTYT ObITL BBIUHCJEHbl HCXO-
Il U3 NMPUBEAEHHBIX BbIIE JAHHBIX 110 H3MEPEHHIO CMIEKTPOB 11-HUTPO-
anusmuua B pactBopax HCl B a6conoTHOM 3TaHo/se M 3TaHOJO-
BOIHOH cMecH. Mbl HMeeM:

[B] [CsHsOH,+]

Ky — fBH+] [C,H;OH]

(12)

_ [CsHsOH,+] [Hy0]
[C-HsOH] [11,0 1] (13)

2 716id keemia alalt 1 17




[Toxcrasass B (12), usmepennnie B pacreope HCl B aGco.mior-

B
HOM 3TaHoJe 3Haqe}mﬂ{—B[H]—u [C;H50H,+] =[HCI], MoxKHO BBIYH-
CJAUTb 3HaveHuss K npu pasHeix temnepatypax. 3uast K u COOTBET-

CTBYIOLLHE 3HAYEHHS , JIerKo Boiyncauth 3HaueHus [CoHsOHy™]

B 3TAaHOJIO-BOLHOH CMECH.
Ioacrasaas B (13) [CoHsOH,*], [H;0+]=[HCl — [CyHs0H,7]
H coorBercTBywollve 3Hauenus [HyO] u [CyH;OH], MoxHO BbIUH-
CJIUTb 3HAUEHHS KOHCTAHTHI paBHOBeCHS K M(:‘)K}ly 9TOKCOHHﬁ- H
rUApOKCOHUH-HOHAMH. COOTBETCTBYIOLIHE BeJHYHHB! TPHBENEHBl B
tabauue 9.
Ta6nuuma 9

Temneparypa C¢ K X 10% K X 10°
15 3,08 7,1
25 3,38 9,4
35 3,75 12,5
45 4,15 16,9

Boiuncssigs oObIUHBIM CIIOCOOOM COOTBETCTBYIOLIME 3HAUEHHs H3-
MeHeHHsI SHTPOIHK U TemnyaoBoro 3¢gdekra, Mbl noayuuM aas K cie-
Iyloliee BblpaKeHHe:

(14)

3Hauenuss K, skcrpanonupoBaHubie no ¢gopmysae (14) x tremnepa-
TypaM, NpPH KOTOPBIX NPOHU3BOAHJIMCH KHHETHUECKHE OIBITHI, IPHBE-
Jgensl B Tabuauue 10.

IIpeanosoxkuM, 4TO NPHYHUHOH 3aMelJeHHS CKODOCTH peaKLHH
npu no6aBjeHUH K 3TAHOJY BOJBl SB/SIETCS yCTAHOBJIEHHE paBHO-
Becust (11) u uTo B TO e BpeMsi N0oOABKH BOJbl MPAKTHUECKH He
BJIMSIIOT Ha BEJHYHHY JOJH 3TOKCOHHH-MOHOB, BXOMSILLYIO B COCTaB
MOHHBIX map. Torga KOHCTaHTa CKOPOCTH kj peakLUHWH B 3TaHOJE ¢
J06aBKO# BOJABI paBHA:.

Kk
k= , (15)
K+ [H20)/[CoHs0H]
rae k% — KOHCTaHTa CKOPOCTH B aBCOJIOTHOM 3TaHOJIE.

ConocraB/iende BbIYHCJAEHHBIX 10 (15) 3HaueHHH ¢ 3KCIepHMeH-
TaJbHBIMH JaHHBIMH NpHBeneHo B Tabauue 10.

Ta6auma 10

o ky X108
TehglgpaTypa X 96,89, sTaHoJ 94%5_3T3HOJ1
2 BBIYHCIL. ‘ Hab6JI. BBIYHCJI. I HabJL
110 65 4,70 2,03 1,88 1,33 1,15
120 78 11,2 5,32 4,85 3,24 3,15
130 96 21,9 11,6 12,7 8,1 89



yIlOBJ'[eTBOpHTeJ'leOQ COBMAajJeHHE BBIYHUCJAEHHBIX 3HauYeHHUH C
3KCNEPUMEHTaJ/IbHBIMH MOKA3bIBAET, UTO BJMUSIHHE BOJABI JE€HCTBUTE/Ib-
HO CBOJHTCSl K yMEHbUIEHHIO KOHIeHTpallkuHn 9TOKCOHHﬁ-HOHOB, 6.71a-

rogaps cyilecTBoBaHHI0 paBHoBecus (11).
IMTocko/IbKYy B Xol€ peakiuH BO3HMKAeT BOLA, TO KHHETHUECKHE

KpHBbIe B abcosioTHOM 3TaHose npu [HCI] ™ 0,1 mosb/1 He momuu-
HSIOTCS CTPOrO MOHOMOJIEKYJISIDHOMY 3aKOHY. MOXKHO NOKa3arTh,
YTO OTKJIOHEHHS OT MOHOMOJIEKYJ/IIPHOCTH CBSI3aHBI ¢ JAeHCTBHEM
BOJIbI. MOXSHO BBIBECTH KHHETHYECKOe yDaBHEHHE, C YUeToM TOPMO-
35L1€ro [1eHCTBUSA BOABI, BO3HHKAIOLIEH B X0[€ PeaKIHH:

27 = FU[ROH, ] = k¥ (l/[K[ROH] —@=29F | KIROH] (a — x) —
_ KIROH] — (a —2x \
2 )
rne a — ucxopHas Kouuentpauus HCI, x = [C,H;Cl] =[H,0]
B MOMEHT BpeMeHH ! moc/e Hayasaa peakuwu, ROH = C,H;OH.
Hurterpupys 5To BBIpaKeHHe, 10JYUYHM

0. 1 [. 2a K+23 2(16 1 74 0O
1= g T Tk Grweorn  (TFT)
\
(K+2a_3)f’ (16)

rae f=VI[2(a—x) —aP? K(K-+ 2a) -+ 2(a—x) —a.

IMoncraBasia B (16) coorBercTBylomine 3uavenuss K, a, x u f,
MOXKHO BBIYHCJUTH RO;. 3HaueHus k% MOJKHBI NMPH 3TOM COBMNAnath
C KOHCTAHTOH CKOpDOCTH, Onpeje’eHHOH Mo HayaJbHOH CKODOCTH, H
He 3aBHCETb OT IVIyOHHBl MPOTEKAHHS peakKUHH. Pe3yJabTaThl TAaKoro
pacuera na/s peakuuu B abcosioTHoM 3taHose npu 100°C mpuBe-
JeHbl B Tabuuue 11. [{i1d cpaBHEHUS NMPHUBOASTCS TAKXKe BEJIHYHHBI
KOHCTAHTBl CKOPOCTH R¥*[, BBIYHCJEHHBEIE N0 OGBIYHOMY MOHOMOJIEKY-

JISIPHOMY 3aKOHY.

TaG6nuua 11
Temneparypa 100°C K — 0,054
Bpems or nauana % TIPOXOXKJEHHS k9, X 104 \ ke, X 104
peaxkuu# B CeK. peakuuu
0 0 1,166* 1,66%
1140 17,3 1,72 1,67
2340 32,6 1,81 1,67
4140 48,7 1,80 1,61
6000 59,3 1,77 1,50
8350 71,0 1,78 1,48
11910 82,1 1,82 1,41
14000 84,5 1,78 1,33
cpefHee 1,77

¥ QOnpenesieHO 10 HayaJbHOI CKOPOCTH.



B T0 Bpems, xaxk &% no Mepe yBeJHYeHHst TJyOuHbl NPOTEKaHHs
peakuuu 3aMeTHO yMeHbluaetcs, k% ocTaercs MOCTOSIHHOH H B Mpe-
Jenaax 0[.[.[3/[6KH OnblTa COBMAajgaeTr co 3HayeHHeM, OnpeaeJeHHBIM M0
HauaJ/JbHOU CKOPOCTH.

Mcxoas M3 BBILIEH3JI0KEHHOTO, MeXaHH3M peaklHd XJOopHpoBa-
HH#A 5TaHoJ/la XJIOPUCTHIM BONOPOAOM MOXKeT ObITb MPEACTAB/ICH CXe-
MOH:

1. CgHsOH + HCI = C2H5OH2* + Cl- OBICTPO
2. CH50Hy - -+-H,O  CyHsOH -- H,0~ 6bICTPO
3. C2H5OH2 —f— Cl- CgHsOHz -.Cl- 6bICTpO
4. CoHsOH,* - Cl- 2 CyH;Cl + H,0 MeJlJIEHHO

Jlumutupyrowas craans 4 dopnmaabHo MOXKeT ObITb paccMoTpe-
Ha KaK MOHOMOJIEKY/sDHAs Jerujaparaliisi HOHHBIX Nap HJH pas-
JIO}KeHHe OKCOHHeBOH couu[4]. OnHAKO B CYIIHOCTH 3TOT 3Jj€MeH-
TapHbIH akT npejacTasiser co60l0 BP3aHMOJEHCTBHE ABYX YAaCTHL,
KOTOPbI€ He COeAMHEHbl MeXJAy co060l0 NMpH NOMOLLH KOBaJeHTHOH
CBfI3H, a YAEp:KHUBAIOTCA JHlb 0Jaroiapsi NMPUTSKEHHIO 3apA10B
NPOTHBONOJIOXKHOrO 3Haka. CaM akT peakUMH Le OrpaHHYHBAETCH
JIMIIb Pa3pblBOM OAHOH KOBAJEHTHOH CBSI3M, NMPOHCXOAHMT TaKKe H
BO3HHKHOBEHHE HOBOH. DTO BBIXOAMT 3a Npejesbl TOTO Kpyra fp.le-
HHH, KOTOPBIl MOXKeT ObITI, OXBAa4eH TEPMHUHOM KMOHOMOJIEKYJIPHBIH
pacnai.

B npunuune, craaus 4 MoxKeT COCTOSATh M3 OJHOTO MJH ABYX
3JIeMeHTapHbIX akToB. B nepBoM ciayuyae Mbl uMesan Obl nozobue
peakuuud THna Sk, TOJIbKO COBEPLUAIOUIENCS «MOHOMOJEKYJISAPHOY.
DJleMeHTapHbIH aKT 3akJiouasncss Obl B MPAMOM 3aMeLleHHH Tpyn-
nel — OH, wonom Cl—, Takoil MexaHu3aM cTaauu 4 6bl71 Obl Heuszbex-
HO CBfI3aH c obpallleHHeM CTepPeOXHMHUYECKOH KOH(HUrypauuu. Pasy-
MeeTCs, UTO B CJAyyae MeTaHoJsla M 3TaHoJa Takoe obpalleHHe 3Kcre-
pHMeHTaJbHO He MoXeT OblTb oOHapyxeHo. B sutepartype[2] mme-
I0TCA JlaHHbIe OTHOCHTEJ/bHO 0oJsiee CJIO0KHBIX KAPOHHOJOB C (DEeHH.Ib-
HBIMH TPYNN&MH OKOJIO aCCHMMeTpHUecKoro yraepoaa. B stux cay-
yasax ofpailleHHe He HMeeT MeCTO, OJHAKO HeT YBEePeHHOCTH, 4TO
MeXaHH3M peaKUHH MNPH TAKOM YCJOXKHEHHH CTDOEHHS OCTaercs
TaKHUM 3Ke, Kak B cJydyae 3TaHosa W MeTaHosa. C Ipyrofl CTOPOHEL,
GUMOJIEKYJISIPHOCTL CTaAHH 4 JOJI)KHA NPHBECTH K PAa3HOH CKOPOCTH
peaxuHd B cjyyae pasHbIX TajoreHOBOJOPOAHBIX KHCJIOT. MoHOMO-
JIEKYJISIpHAsl KOHCTAHTAa CKOPOCTH JeruapaTalld HOHHBIX nap Ma0J-
’KHa Bo3pacTaTb npu 37oM B nocaenosartesabiocty HCl < HBr < HJ,
HOCKOJIbKY OoJiee HyKJeOo(HJbHble TaJOWAbl AOJXKHBl pearuHpoBaTh
ovicTpee. [lo mpenBapuTesbHBIM daHHBIM, NMOJYYeHHbBIM HaMH, peak-
uust mexay HBr u stranosom npu [HBr]>0,1 Monb/n1 umeer nep-
Bbli mopsinok. Koucranta ckopoctu npu 120°C umeer npu 3TOM
BeJIMUHHY, MPUMEPHO B ABa pasa GoJbluyio, ueM B cayyae HCL

Ecan Obl cranus 4 coctosiia M3 ABYX 3J€MEHTAPHBIX aKTOB —
MEIJIEHHOH MOHOMOJIEKYJ/JSAPHOH JerHapaTaldHd 3TOKCOHHH-HOHA C
nocsieayouleil 6pIcTpoil peKoMOUHAIMeH BO3HHUKILIEro KapOOHHH-HOHA
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C XJIOp-MOHOM K3 JaHHOH HOHHOH Mmapbl, TO MB HMeJu Obl aeJo C
pa3HOBHAHOCTbIO MexaHuaMa Sy;- M.B 3TOM cayuae cienyer oxwu-
1aTb XOTA Obl HEMoJHOTO O6pailleHHs CTePEeOXHMHYECKOH KOH(MHTY-
pauvy BC/eNCTRHE 3KPAHUPOBAHHUSI OJHOH CTOPOHB! KapGOHHH-HOHA
OTUIENHUBIIEHCS MOJIEKYJ0H BOAbL. BcienctBue 3TOro, yKa3aHHBIN
NPU3HAK sBJAsileTcsl BOOOILE HEeJOCTAaTOYHBIM, UTOOB pa3/aHuHThL 06a
B NpHHliMne BosMOxHble MexaHuaMa cTagun 4. OpHako, B cayuae
MexaHu3Ma Sv, cJenyeTr 0XKHIaTh COBMAJeHHs MOHOMOJEKYJSPHBIX
KOHCTAHT CKOPOCTH JerHApaTalllHl HOHHBIX Nap NpH PeaklUHH MexXay
5TAHOJIOM H Pa3HbIMH TaJoreHBOJOPOAHBIMH KHCJOTAMH, 4TO MPOTH-
BODEUHT NPHBEJEHHBIM HAaMM 3KCMEPUMEHTAJbHbIM (aKTam.

CuaenoBaTensHo, BEpBbI BapHaHT sBJAseTcsi GoJiee npaBaononob-
HbiIM Mbl HMeeM 31eCh Ie]0 CO cJaydaeM, KOTOPblH MOXKHO ObljI0 Obl
Ha3BaThb peakluei Tuna Sy, MepBoro nopsjaka. B cBs3u ¢ 3TUM 60Jb-
WOH HHTepec NpeicTaB/sijio Obl onpejiesieHHe 3HAYeHHs 4acTOTHOIO
(dbakTOpa KOHCTAHTHl CKOPOCTH pacrnajga MOHHBIX nap. K coxanenuio,
N0 MUMEICILHMCS JaHHBIM, 3Ta BeJHUHHA MOKA He MOXeT ObITb TOYHO
onpenesneHa. [ToCKO/MbKY HAM H3BeCTHA CTeNeHb AMCCOLMALHH HOH-
Hbix nap CoHsOHy* - CI— auuie npu temnepatype 101°, To ¥ HCTHH-
Hasi KOHCTAHTa CKOPOCTH HeTHApPATallHH HOHHBIX nap MoxKeT OblTb
BbIUHCJEHA JHUIb MPH OXHON 3TON Temnepartype. Ilpn apyrux tem-
nepaTtypax MOMNpaBKM HA CTeneHb JMCCOLMANMK HOHHBIX Nap NOKa
He MoryT GbiTb BBemeHbl. [ToaToMy npuBeneHHble B Tabauue 1 3ua-
YeHHsl KOHCTAHT CKOPOCTH k°; He $SIBJISIOTCS HCTHHHBIMH KOHCTaH-
TaMu JerHjapaTaliid MOHHbIX nap.- TaxxKe W HabJjlogaeMas SHePTHs
aktuBaluuu, paBHasi 27 400 kaga., U YaCTOTHBIE MHOXKHTEJNb, PaBHbIK
2 > 10'?, He MOT'YT CUMTATbCS HCTHHHBIMEU BeJIHUHHAMH.

ABTOpr BbIpAXX 40T CBOIO NPH3HATE/AbHOCTb CTYACHTKE JI. TTnoom
32 aKTHBHO€ yuacTHe€ B BbIMOJHEHHH 9KCHGDHM€HT3JH;>HO}31 yacTH OaH-
HOTO HCCJAeJ0BaHHuA.

BbIBO/1bl

1. WUccaenorana kunernka peakiun mexay HCl u atanosom B
abCoOJIOTHOM 3TaHOJIe M JABYX CMeCsX 3TaHoJia C BOJIOH, NMpH
pasHbIX TeMnepatypax H pa3inyHbiXx KoHuentpauusix HCL

2. HsMepeHbl OTHOCHTE/bHBEIE YKBHBAJEHTHLI® 3/1€KTPONPOBOAHO-
ctu pactsopos HCl B a6COMIOTHOM 3TaHO/e B HHTEPBaJje KOH-
pentpauny HCI ot 3,6 X 10~% no 0,5 MoJb/a, npu TeMmnepa-
type 101°C.

3. JlokasaHo, 4TO CKOPOCTb PEaKUHH JHMUTHPYeTCs Jernapara-
uueit nonunix nap CoHzOHyt -Cl-.

4. BBejeHO MOHATHE O HOBOM K.jacce peakuuu — Sy, IepBoro
nopsjka.
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ETANOOLI JA HClI VAHELISE REAKTSIOONI KINEETIKA
JA MEHHANISMI UURIMINE

A. Korgesaar ja V. Palm
Resilimee

Uuriti etanooli kloreerimise reaktsiooni kineetikat absoluutses
etanoolis ja kahes etanooli ning vee segus mitmel temperatuuril
100—140° C ja mitmesuguste HCl algkontsentratsioonide juures.
MGgodeti p-nitroaniliini ionisatsiooni aste HCl-lahustes absoluut-
ses etanoolis ja etanooli ning vee segudes temperatuurivahemikus
15—45° C. Moodeti HCl-lahuste ekvivalentne elektrijuhtivus abso-
luutses etanoolis temparatuuril 101°C.

Saadud tulemustest jdreldati, et 101° C juures teostatud elektri-
juhtivuse moo6tmiste andmetest on véimalik arvutada ioonipaaride
dissotsiatsiooni aste. Arvutati ioonipaaride dissotsiatsiooni kons-
tant HCI vaikestel kontsentratsioonidel.

Leiti, et uuritava reaktsiooni kiirus on proportsionaalne elektri-
juhtivusest arvutatud ioonipaaride kontsentratsiooniga, mis kin-
nitab Hinshelwoodi oletust, et alkoholide halogeenvesinikhapetega
halogeenimise reaktsioonil on kiirust limiteerivaks staadiumiks
ioonipaaride dehiidratiseerimine.
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Lahtudes p-nitroaniliini ionisatsiooni astme mootmistest, arvu-
tati etoksooniumi- ja hiidroksooniumi-ioonide vahelise tasakaalu
konstandid, mis ekstrapoleeriti temperatuurini 100—140° C. Tdes-
tati, et vee lisamisel HCl-lahusele absoluutses etanoolis reakt-
siooni kiirus langeb proportsionaalselt etoksooniumi-ioonide kont-
sentratsiooni vdhenemisega.

THE STUDY OF KINETICS AND MECHANISM OF THE
REACTION OF HYDROGEN CHLORIDE WITH ETHANOL

A. Korgesaar and V. Palm

Summary
i

The kinetics of the reaction of HCl with ethanol in absolute
ethanol and in two ethanol-water mixtures has been investigated
at 100—140° C and in various initial concentrations of HCI.

The degree of ionisation of p-nitroanilines in solutions of HCI
in ethanol and in ethanol-water mixtures at four different tempe-
ratures in the interval from 15 to 45°C has been determined.

The equivalent conductivity of solutions of HCI in absolute
ethanol at 101°C has been measured.

In case of the solution of HCI in absolute ethanol at 101° C it
is possible to calculate the degree of dissociation of the ion pairs
from the data of conductivity measurements. The thermodynamics
dissociation constant of ion pairs in small concentrations of HCI
has been calculated.

The evidence of proportionality of the rate of reaction to the
concentration of ion pairs has been obtained. This fact is in
agreement with the mechanism of ion pair decomposition in the
reaction of hvdrchalogen acids with aliphatic alcohols suggested
by Hinshelwood.

The equilibrium constant between hydroxonium and ethoxonium
ions at the temperature interval from 15 to 45°C was calculated
and extrapolated from 100 to 140°C.

Water being added to the solution of HCI in absolute alcohol,
the velocity constant decreases proportionally to the decrease of
the concentration of ethoxonium ion.
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UCCJHENOBAHHWE KHHETUKHW XJIOPUPOBAHMUS
METAHOJIA XJIOPUCTBIM BOAOPOJOM

B. NMaubm, A. Anepmann u A. Keiprecaap

JlaGopaTopHust XIUMHYECKOH KHHETHKH M KaTanau3a

B npeamnyuieit paGote [1] Hamu 6bliu mogpoGHO HCCAeL0BAHbI
KHHETHKA W MEXaHH3M XJOPHPOBAHHA 3TaJjOHAa XJOPHUCTBIM BOJOPO-
JOM B cpelle aGCOJIIOTHOTO 3TAHOJIA ¥ B CMECSIX 3TaHOJ-BOAA. TaM xe
npupefen o630p JUTepaTypbl Mo AaHHOMY Bompocy. Beuio ycranos-
JIEHO, YTO CKOPOCTb peaKUHH MpOMOpUHOHAIbHA KOHIIEHTpPALHH HOH-
Hplx map CoHsOH,t-Cl-.

B HacTosed pa6oTe npuBOAATCS Pe3yabTaThl HCCJAEIOBAHHUS KH-
HETHKH XJODHPOBAHHs METAaHOJA XJOPUCTBIM BOAOPOAOM B cpele
abGCoOJIIOTHOIO MEeTaHoJla, a4 TaK¥Ke M3MepeHHsl 3JeKTPOMPOBOAHOCTEH
cootBeTcTBYIOUWHUX pacTBopoB HCI B a6costoTHOM MeTaHoJIe.

MeTtaHos1 abcoaOTH3UPORAJCS aMaJbTaMON aJOMHHUSA [2] U pek-
Tuduuuposancs, T. kun. — 64,7°C, df”—0,7914. Meronuka skcre-
puMeHTa Oblja Takas e, KaK B cjJydyae UCCJIeI0BaHHA PeaKUHH XJ10-
pUpPOBAHHUA 3TAHOJA.

KOHCTAaHTBl CKOPOCTH BBIUHCJASIMCH 1O METOJY HayajdbHBIX CKO-
pocteil, yToOBl 31JTUMHUHHPOBATHL BJAHUSHHE BOJbl, BO3HHKAIOLIEH B XO-
Je peakuuu. Becaenctsue TpynHocTu KaJuOpOBKH cocyna /st U3Me-
peHHs 3JeKTpPOMpOBOAHOCTeH, B BEeJHUHHBI MOCAEAHHX BXOILUT He-
onpejeseHHas CUCTeMaTHuecKas OWKOKa, B CBsI3H C UeM [OJyUYeH-
Hble abCOJIIOTHBIE 3HAUYEHHs He MOTYT MpeTeHI0BaTh Ha 0GO0JbLIVIO
TOYHOCTb. [103TOMY HHTepec NMpPeACTaBJAIT TOJbKO OTHOCHTEJbHBIE
2HAYeHHUs, KOTOpble HAMH M HCMNOJb30BAJHCh B LEJSX BbIUMCJIEHUSA
CTEMeHH JHCCOUMAIWK HOHHBIX Nap, Kak 3To OblJI0 CAeJaHo H B CaAy-
yae pacTBOPOB B 3TaHoJge[l].

Hamu 6bl;1a H3MepeHa KHHSTHKA peaklUMH

CH30H + HCl —> CH;3Cl + H,0O (H

npu pasauuHblx KoHueHTpauusax HCI, npu pasnuunbix TeMnepaTtypax.
[1pn xonuentpauusx HCIl Goabmnx 0,1 MoJb/JHTP cKOpoCTb H3Me-
pAJsach MeTOIOM THTPOBAHHs ocTasluierocst B amnynaax Cl- uoHa no
@osbrapay, npu Maablx Konuientpauusx HCl — metomoMm usmepe-
HHA 3JeKTponpoBoaHOoCcTH [1]. TlosyueHHble pe3y/abTaTbhl HpHBEAEHbI
B TabJ. 1.
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Ta6auupga |

|
Temnep. Koun, HCI L Temnep. Kounu. HCI 4
°C B MOJIb/JNTP ky- 10 cext I "Cp B MOJIb/JIHTP | ky-10% ¢
80 0961073 0,0412 80 1,33 3,33
80 1,30 - 10-3 0,0610 80 1,92 3,49
80 1.90-10-3 0,0985 70 1,21 1,17
80 2,70-10-3 0,129 ' 70 1,35 1,24
80 364.10-3 0,133 90 1,21 6,92
80 4,17-10-3 0,167 90 1,31 8.70
80 0,92 1,85 100 0,169 6,88
80 1,02 2,08 100 0,488 8,36
80 1,14 2,46 110 0,123 13,1
80 1,21 2.86

dopmasbHas KOHCTAHTa CKOPOCTH R; MePBOro MOPAAKA BbIYHC/IS-
Jgace no opmyJe:

1 [ d[HCl]

[HC, |~  df (o KI5 (2)

rae [HCl]y — ucxonnas xonueutpauuss HCl B mMeraHode.

B T1a6.s. 2 npuBoauTcs comocTaBieHue 3HaYeHHE k; ¢ BeJHUMHOM
ko(l —a), rne a =AAoo, A W SKBHBAJIEHTHAsl 3JIeKTPONPOBOA-
HocTb npu KouueHTpauuu HCI, KoTtopoit cooTBeTcTBYeT 3KCNepHMeH-
TaJbHO OnpefeseHHOe 3HaueHHe Ry, U npH GecKoHeuHoM pasbasJe-
HHM COOTBETCTBEHHO ko NMPHPABHEHO CPeJHEMY 3HAUEHHIO BEJHUH-
Hbl ki/l — a npu [HCI] > 0,8 mMoab/auTp.

TaGauga 2
Temnep. = 80°C, kg = 1,94 10—*cm—!

Konn. HCI ' )

B MOJb/IHTP T ¢ } kol — ) X'10

0,96-10-3 0,978 0,43 0,41
1,30 - 10-3 0,966 0,66 0,61
1,90 - 10-3 0,953 0,91 0,99
2,70 - 10-3 0,935 1,26 1,29
3,64.10-3 0.914 1,66 1.33
4,17 .10-3 0.905 1,84 1,67
2,16 -10-3 0,727 5,30 4,76*
5,53-10-2 0,600 7,75 7,85*
991-10-2 0.518 9.35 9,50*
0,144 0,465 10,4 10,8*
0,345 0,350 12,6 13,8*
0,754 0,224 15,1 16,2*
0,92 0211 15,5 18,5
1,02 0,189 15,7 20,8
1,14 0,176 16,0 246
1,21 0,172 16,1 28,6
1.31 0,164 16,2 333
1,92 0,127 16,9 34,9

* Paccyntano no aauubiM XuHwenabsyaa [3].
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Kak BHIHO U3 pHBedeHHBIX JlaHHBIX, COOTHOLIEHHE
k1 — k(1 — @) (3)

BBINOJIHAETCSA  YNOBJETBOPUTeAbHO mnpu  konuentpanusx HCI <
< 0,8 Mousib/suTp. Tlpn GOMBIIMX KOHUEHTpAUMAX BEJHUHHA k1 Ha-
UMHAeT PaCTH 3aMeTHO GblcTpee, ueM 3To caepyeT u3 Gopmyanl (3).
[Tpu 3TOM Takoit pocT k1 MPOUCXOAHT JINIIb B JOBOJABHO Y3KOM HHTEp-
Basie konuentpauuu HCI (0,8—1,3 mosp/nutp).

Co6.oieHne 3aKOHOMEPHOCTH (3) 6blJo HAMH B ClIyyae peakluu
XJIOPHPOBAHHSA 3TAHOJA UCTOJKOBAHO KaK J0Ka3aTeJbCTBO CNPaBel-
JTUBOCTH THMOTe3bl XHHLIEAbBYAA[3] 0 TOM, UTO CKOPOCTb peaKIUH
paBHa CKOpPOCTH Aeruapartauuu HouHblx nap tuna ROH,*Cl-. To, uto
B CJyyae XJIODHPOBAHUs MeTaHo.Ja MNpH GOJbUINX KOHUEHTpauusix
HCI 3nauenus ky pactyr 3aMeTHo ObicTpee BeJHUHHB ko(l — a),
Ha NepBblil B3rJafl Kak O6YATO FOBOPUT 3a TO, YTO B 3THX YCJOBHSX
CTAQHOBUTCS 3aMeTHOH GHMOJIEKY/JspHAsi peakuUus Mexay HOHAMHU
CH30OHz* u Cl—; TeM GoJjee, uTo BedWuHHa o« NPH OGOJBLIHX KOH-
uentpauusx HCIl usMmensercsa cna6o npud oQHOBPEMEHHOM 3aMETHOM
pocte KoHueHTpauuu cBoGoxnbix HoHOB CH3;OH,™ u Cl-. Oanako
JeTaJbHOe paccMOTpeHHe npobaeMbl KOHKypeHI U GUMOJeKYIspHOH
peakuuu c MOHOMOJIEKYJIIPHO# AerHApaTanuedl MOHHBIX Nap NPHBO-
JUT K NPOTHBOINOJIOKHOMY M HECKOJbKO HEOXHIAHHOMY Pe3y/bTaTy.
O6e KOHKYPHPYIOUIHE PEAKUUH MOTYT ObITH CXeMAaTHYECKH 3aNUCaHBI
cJeayoUuluM 06pasom:

kO,

1. atb—-—>x
ROy

2 at4 - x (4)
C/enoBaTeibHO:

dx fats™) Ha% ™)

dX __ 1o fg+ph- B0 Ta+11h- g

ar = ey e v

rae fot, 5=, f(a*s™) u f(a*s™) — KO3DdHUMHTH aKTHBHOCTEIl

HOHOB a*, b~, WOHHBIX Map a*b~ u aKTHBHPOBAHHLIX KOMIJIEKCOB.

O6o3HauuM uepe3 a CTeNeHb AMCCOLMAUMHM HOHHBIX nap a*b-.
Pagn mpocToThl mpuMeM, 4YTO CTeXHOMeTpHYeCKHe KOHLEHTpalUuH
uoHoB at u bt paBubl: [at]o=[b"]o. Toraa [a*]=[b"]—ala"], u
[a*b-]— (1 —a) [a*).

KoHcTanta AuccOUMaunuu MOHHBIX Nap a*tb~ paBHa:

__[at1[6-) fatle™ _ o2[at)y ,
=T i ™ e (©)
rage
fa*ly KO a) S
flate™) — a?latl ’ /
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OueBupHoO, uTO ecau peakuun 1 u 2 Ha cxeMme (4) Beayt K o6pa-
30BAHUI0 MIEHTHUYHBLIX MPOLYKTOB PEAKIMH, TO H aKTHBUPOBAHHBIE
KOMIIJIEKCH JIOMIKHBl 6BITh B OOOMX CJAyuYasix MAeHTHUHBIMH. Kpome
TOrO, € JOBOJbLHO  OGOJBIIOH TOUHOCTHIO JNOJXKHO BBINOJHSITLCSA
paBeHCcTBO f(a¥s~) =f(a*s™ ) , NOCKOJBKY aKTHBHPOBAHHBIH KOM-
MJieKC B IAHHOHM peakilM¥ He MOXET CHJBbHO OTJHYAaThCA OT COOTBET-
cTBYIOILeH HOHHOH napbl. CienoBaTesnbHO

f(a Fp ) fa+fb
Jatle 8
e (e ®)

Kom6unupys (6), (7) u (8) ¢ BbipaxenueM (5), mosyuum:

&= (0 + R0 K) (1 — a) [a e (9)
CJIe}lOBaTEJIbHO, onpenejseHde 3aBUCUMOCTH CKOPOCTH peaklUuH OT
KOHIIEHTPAalUUH HOHHBLIX Map He [O03BOJsAET ellleé YCTAHOBUTD, Kakou
M3 JIBYX BO3MOJKHBIX TNyTeH peaklHH, NPHBEJEHHbIX Ha cxeme (4),
B NEHCTBUTEJNbHOCTH SABJSETCS AOMHHHDPYIOLIHM.

PaccMorpum Tenmepn caenyiolie obpaTHMble MPOLECCHL:

l. a*+b-2=a*h-
2. atb-Z(atb) 4 (10)
3. atb- = (a*b) .

COOTBeTCTBy}OLLU/Ie KOHCTAHTBl paBHOBeCHA MOTYT ObITHL 3anuca-
Hbl CJjaeAYIOUIUM 06paaoM:
K— [at+]1[6—] f7a+fb_

= @bl ity

o [a+b—]#= f(a+b_)7§
K= 7

K,—_ﬁ___ '[(1+b_] - f(.a+b-) 3
latdb-1 [lg*p)

Hcnosb3ys cooTHoulenne (8), MoaydnM:

4
Ke (11)
% ‘
CorsacHO TeOpHH NEPeXOAHOro KOMIJIEKCa Mbl HMeem (mpeHe-
Operast T- H. TPAHCMHCCHOHHBIMH KOI((HLHEHTaMH):

K—+/—:

k=0 Kl on =5 K, (12)
KoMm6unupys (11) u (12), noayuum, 4to
b0
kol — Kkon HJIH kon — 7 . (13)
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[loacrasasis 3107 pesyabrar B (9), nonyuum:

dx _

77 = 2k (1 — ) [a*]o = 2ki [a*b -], (14)

[Tockonbky (1——a)[a+]o:,’?a?[a+]20, 10, UMess B BHAY (7), Mbl
MoxKeM Bhipakenue (14) nepenucatb caenyroium o6pasoMm:

— =—1 a?[a]?y = 2k% [a*]l[b 1y. (15)

OrtHowenne Beanunn k% u k°;1K B eeipaxenuu (9) onpenenser,
KaKo# y/JesbHbI BeC MajaeT Ha Kax1blii H3 ABYX KOHKYDHPYIOLIHX
MexaHu3MoB peakuuu. [Tockosabky, cornacho (13),

TO Mbl NPUXOAHM K BBIBOLY, UYTO VAEIbHbIH Bec 000MX MEXaHH3MOB
paBeH MOJIOBUHE, U CKOPOCTH peakuuu | u 2 Ha cxeme (4) Bceraa
paenbl apyr apyry. O6a 3TH MexaHM3Ma COCTaBJSIIOT HepazPblBHOE
nejgoe. KuHetnueckoe ypaBHeHHe MOXeT ObITb 3aMHCAHO Kak B BHAE
MOHOMoJeKyasipHoro (14), tak u OGumosiekyasipHoro (15) 3akoHna.

STO OTHOCHTCH He TOJAbKO K rajJOreHHpOBAHHIO CIIUPTOB, HO U KO
BCeM JPYTUM pPeaKUHsM MeXAy INPOTHBOMNOJOKHO 3apsAmKeHHbIMH
HOHAMH.

Benuunna ko, npuBegeHHasi Bbllle, a TaKKe COOTBETCTBYHOLLAA
Be/MYMHa s 3TaHosa[l] B NeHCTBHTENBLHOCTH PaBHbl yJBOEHHOH
BeJIMYMHE MCTHHHOH KOHCTAHTBl CKOPOCTH JerdapaTaldd HOHHbLIX
nap.

YuuthIBasi, 4TO, COrJIaCHO NMOJYYEHHBIM HAMH JAHHBIM [4], ¢ OueHb
c1ab0 3aBUCUT OT TeMMepaTypbl, H HCIO/b3ys MOJYUEHHBIMH HAMH
1 XuHuenbByaoM [3] pe3y/ibTaThl H3MepeHHsT KHHETHKH XJOPHPOBA-
HHUsSI MeTaHoJa NPH PasJHYHbIX TeMNepatypax, Ajas k% Mbl MOJVYUM
caeqyiollee 3HayeHHe:

23100

RO = 1,0 X 1010 e~ cek~!
kO 1000 — 3,0 X 103 cexk— 1.

Hcronbays akcnepuMeHTa N bHble AaHHBIE, NOJyUeHHble 1.5 3Ta-
Hoaa[l], MBI HMeeM [/ 3TOTO cJydas:

— 26407

k% =33-10".e

k%1 100c = 1,15+ 1011 cek—1.

UTo KacaeTcs 3aMeTHOrO pocTa Beauuynubl k% B mpomexvTke
konunenrpauuun HCl or 0,8 no 1,3 Moab/TUTP, TO 3TOMY SIBJI€HHIO MBI
I0OKa He MOXEeM /1aTh YIOBJETBOPHTENLHOT0 OOBSICHEHHS.
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BbIBO1bl

l. Ycranosaeno, 4To CKOpOCTh XJOPHPOBAHHMSI MeTaHoJa Ipo-
nopuHoHanbHa kKouueHtpauun HoHHbix nap CHszOH,*Cl~ npu xoH-
uenrpauusx HCI, menpumux 0,8 Moab/mautp. [lpu KoHmeHTpauusix
HCI or 0,8 10 1,3 MOJB/IHTP MPOMCXOAHT 3aMETHBI CKAYOK B CTO-
pOHY YBeJHYeHHS] CKOPOCTH peaKIUH.

2. TlokasaHo, 4TO B cayyae peakUHH Mex/Jy [POTHBONOJIONKHO
3apsKEHHBIMIT HOHAaMH OMMOJIEKYJsIpHBIE MeXaHH3M H pacrnaj HOH-
HBIX Map COCTaBJSIIOT Bcerga eauHoe iedoe. [Ipu 3ToMm yaesabHHI
Bec 00oHX NyTedl peaklHu paeeH [O..0BHHE.
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METANOOLI KLOORVESINIKHAPPEGA KLOREERIMISE
REAKTSIOONI KINEET!KA UURIMINE

V. Palm, A. Adermann ja2 A. Korgesaar

Resiimee

Uuriti metanooli HCl-ga kloreerimise reaktsiooni kineetikat
mitmesugustel algkontsentratsioonidel temperatuurivahemikus
70—110° C.

Leiti, et metanooli HCl-ga kloreerimise reaktsiooni kiirus HCI
kontsentratsioonidel, mis on védiksemad kui 0,8 mooli liitris, on
proportsionaalne ioonipaaride CH3OH,*+Cl— kontsentratsiooniga.
HCI kontsentratsioonidel 0,8—1.3 mooli liitris toimub jarsk reakt-
siooni kiirenemine.

Toestati, et vastasnimeliselt laetud ioonide vahelisel reakt-
sioonil bimolekulaarne mehhanism ja monomolekulaarne iooni-
paaride lagunemine moodustavad iihtse terviku.
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THE STUDY OF KINETICS OF REACTION OF HYDROGEN
CHLORIDE WITH METHANOL

V. Palm, A. Adermann and A. Korgesaar

Summary

The kinetics of the reaction of HCl with methanol has been
investigated at 70—110°C in various initial concentrations of
HCI.

It was found that the rate of reaction at the concentration of
HCI less than 0.8N, is proportional to the concentration of ion
pairs CH;OH,*tCl-. At the concentration of HCI from 0.8 to I[.3N
a remarkable increase in the tate of reaction takes place.

In the reaction between the oppositely charged ions the bimo-
lecular mechanism and the unimolecular decomposition of ion
pairs was shown to be a uniform entirety.
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NPUMEHEHHE KUHETHYECKOI'O METOJA B LUEJAX
YTOYHEHHUY CHEKTPA NOTJIOWEHHWS AUETAJIBAErHOA
B BOJE

A. Taabuk u H. Kwb6ap
JlaGopaTopusi XHMHYECKOH KHHETHKH H KaTaJjusa

H3yueHue crnekTpoB MOTJIOLIEHHS BOJHBIX pPACTBOPOB aleTaJb-
Jeruja I0KasaJjo, 4YTO TIOCJAeJHHH B HHX YaCTHYHO THAPATHPO-
BaH [1][2][3] u uto paBHOBecHe Mexay rMAPATHPOBAHHOH M Hernjpa-
THPOBAHHO# (opMaMu auerasjbJeruaa He YCTAHABJUBAETCS MIHO-
BeHHo [4][5].

HauGoJsiee nanexxHoe 3HaueHue KOHCTAHThHI PABHOBECHSI pPeaKLHH
THApaTalluy auerasnbaeruna gaHo bessowm [6]. ViM onpenesieHsl KaJio-
pumerpuuecku AHs u AHs -+ xAHy, npu 0° u 25°C (AHs u AHy, —
TeMJIOTbl PACTBOPEHHS M FHAPATALUKU COOTBETCTBEHHO, X — THApAaTH-
poBaHHad uacth auerajbaeruga). C Apyrod CTOpOHBI, onpefeseHa
3aBUCHMOCTh HAOJ/l0f1aeMOH BeJUUHHBl KO3((HUIHEHTA NOIJIOLIeHHUs
aueraJjbaeruaa npu AJUHe BOJHBI 278 mp oT TeMnepatyphl. Mcxons
M3 3TOTO, UM BBIUHCJAEHB 3HaueHHuss AHy nmyTeM NOACTAHOBKH pas-
HBIX BEJIMUMH /5 K03 (HUllHeHTa NOIVIOULEHHS] & HEerHApPaTHPOBAH-
HO#i ¢opmbl. CpaBHHMBas TOJydyeHHbBle TakKUM 00pa3oM BeJUUYHHBI
AHy ¢ pesysbpTataMH KaJOpHUMETpPHYECKHX H3MepeHH# Desas npuxo-
IUT K BBIBOLY, UTO g9 — 17,0. Ha ocHOBe 3TOro 3HAuY€HUs BBIYUCJISA-
eTCcsl KOHCTaHTa DaBHOBECHS], A/ KOTOPOH MoJsydyaeTcsl BeJHUMHA

IOgK:_%‘*‘f;?fr (h)
[TockosbKy 3HaueHHe gy, HCNOJNB30BAHHOE B LEJAX MOJIYUEHHs COOT-
Homenus (1), onpefeseHo TOIbKO KOCBEHHO, IPHBEJEHHAS BeJUUHHA
KOHCTAHTbl PABHOBECHS] He MOXET CYHTATbCs JOCTATOYHO JOCTOBEp-
HOH.

Hamu 6Bl onpesiesieH CleKTp MOIVIOLIEHHS] HETHIPATHPOBAHHOTO
aueraJibJerdiia B BOJe NyTeM 3KCTPAMNOJSLHH KHHETHUECKHX KPHUBBIX
THApAaTalUMU aleTaspleruia, NpeAcTaBJeHHbIX B KOOPAMHATAX ONTH-
yecKast IMIOTHOCTb — BpeMsi. Ha ocHOBe MNO/IyueHHBIX HaHHBIX Oblaa
yTouHeHa BesjuuynHa K.
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OKCNEPUMEHTANILHAG YACTDL

Aueranbaerus GblI nosyden nyTeM OYMCTKH [POAAKHOIO IMpe-
rapara MapkH 4, KOTOPbIA NOABeprasics apo6HOi neperoHke B aTMO-
cepe yraekucaoro raza. OT6upanace ¢gpakuus, KUNAUas B npese-
aax 20,8—21,0°C.

Kospduuuent norsoueHns PaBHOBECHOH CMeCH THAPATHPO-
BAHHOH W HETHAPATHPOBAHHOH GopM ObliM onpeneseHbl CJelyOUHM
o6paszoM. K mecTHasnpoBaHHOM BOde B CKJSIHKe C NMPUTEPTOH npod-
KO BHOCHJ/AChb aMIlyJla C TOYHOH HaBeckoil auetanbperufa. CKJsiH-
Ka rnomellaJjach B yJbTPAaTepMOCTAT M MoOcJe yCTAHOBJICHHS TeIle-
patypsl (c tounoctbio 0,1°C) amnysna pas6GuBasgach B 3aKpbiTOH
CKJIsIHKe moj cJjoeM xuakocTH. [locse Hage:xHOTO mepeMelInBaHHUS
MOJIYydeHHBIH pacTBOpP BJIMBAJICS B TEPMOCTATHPOBAHHYIO KIOBETKY H
Ha cnekTpodoTomerpe Cd-4 onmpenessiicss CnekTp MOJYyYeHHOro pac-
TBOpPa OTHOCHTEJLHO AeCTH/JIHPOBAHHON BoApl. PesysbraTtel u3mMepe-

3

15 |-

260 230 280 290 300

Puc. 1. Cnextp HeruapatupoBaHHoro (I) u uacrtuy-
Ho ruapatupoBanHoro (II) npu paBHOBecuu auer-
aapgernga B Boge (t°— 20°C).

HUu npuBefeHbl B Ta6a. 1 u na puc. 1. [1pu mause BoaHel 278 mu
OHM HaxoQATCA B IOJHOM COIJIaCHM ¢ AaHHBIMH beanal6] (cMm.
puc. 2).
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Puc. 2. 3aBHcUMOCTh 3HaueHHMi BeJIHYHHEI

HabmonaeMoro Ko3(GhHIHeHTa MNOrJowIe-

HHS alerajbllernaa B BOAe OT TeMrepa-

Typel (A==278 mp). X — Hawmu OaHHEbe,
QO — nanusle Beana [6].

TaG6anua |

‘ 260 mp ' 270 mu | 278 mp | 285 mp ( 290 my ] 300 mu

10 4,3 5,6 59 54 48 3,0
15 4,8 6,2 6,5 59 53 3,3
20 5,2 6,7 7,1 6,5 58 3,6
25 5,6 73 77 7,0 6,2 3,9
30 6,1 7.9 8,3 7,6 6,7 42

OneiTe MO ONpeJeNeHHI0 CreKTpa NOIJIOUeHHs! BOJHOTO pacTBopa
HerMAPAaTUPOBAHHOTO alleTajblJerujia MNPOBOAHINCH  CJEAYIOMIUM
o6pasoM. B CKJAsSIHKY € JAeCTHAJHMPOBAHHOH BOJAOH NoMellasnach
aMnyJa C HaBeCKOH alerajbpieriaa, B3sTOH M3 pacuera MNOJYYHTD
pactBop ¢ KoHueHtpauueit nopsaka 0,1 mMoaw/autp. B tepmocraru-
POBaHHOH CKJsiHKe ammyJa pasbuBatach CTEKJSHHON NaJOYKOH H
OJHOBpPEMEHHO 3aceKkaJ/jocb BpeMsi Hauaja peakuuu. [losyuenuni
pacTBOp aleTa/Jbleruaa TYT Ke BJHBAJCA Uepe3 BOPOHKY B 3apaHee

3 Toid keemia alalt 1 33



TepMOCTAaTHPOBAHHYIO KioBeTy. KomneHcauuonHas kiopera Obljia Ha-
MOJIHEHA NeCTHJ/IIHDOBAHHONH BOJOH W Tak:Ke TepMOCTATHPOBAHA.
Hepes onpeneseHHble NPOMeXKYyTKM BpemeHu (5—15 cek.) H3Mepsi-
Jach ONTHYeCKas MJIOTHOCTb pearupyiouiero pactBopa (mepBblif
OT4eT yaa/Joch CAenaTtb MpuMepHo uepe3 30 cek. nocj]e HaudaJjla
peakuHu).

[TosyueHHble KMHETHYECKHE KPHBble MPEACTAaBJASJIUCH B KOOPIH-
HaTax

lo O~ Deo
g Dy — Dy ! o
rae D;, u D; — onTuyecKkHe MNJOTHOCTH, H3MePEHHbIE B MOMEHTHI
BpeMeHH [y (mepBoe usMepeHue) H i, — 3HaueHHe ONTHYEeCKOH

VIOTHOCTH TOCJ€e JOCTHXKEHHS PaBHOBECHS.

M3 Hak/JoHA MOJyuYeHHBIX NMPSMBIX ONpejenssaach Habaiogaemas
MOHOMOJIEKY/IspHAsi KOHCTaHTa k B cjyuae JaHHOro oneita (mo-
ckosbky pH cpennt TouHo He QHKcHpoBaJcs, 3Ta BeHYHHA KoJseba-
Jlach OT OmpiTa K onbiTy). [Toab3ysick MoJyuyeHHBIMH 3HAYEHHAMH K,
KHHETHUeCKHe KpPHBble, MpPEICTaBJeHHble B KoopAauHatax D u ¢,
3KCTPAnoJMPOBAJIHCh K MOMEHTY BpeMeHH Hauaga peakuuu. M3 Hai-
JEHHbIX 3HAYeHHH ONTHYECKOH MJOTHOCTH OBIJIM pacCuuTaHbl 3Hade-
HUSI KO3(Q(QULUHUEHTa NMOIVIOUIeHHS &¢ a.bAerHaHOH (OpMbl aueTa.lb-
Jgeruja no gopmyae

EO
E0= 7 Eror 2
Hcxons u3 3HaueHHs € U NpH PasHbIX TeMnepaTtypax U AJH-

Hax BojH (cM. Tabus. 2 u puc. 1), 6bLJIM pacCUUTaHb! 3HAUEHHS KOH-

Tabnuua 2
(to =18,0 + 0,1°; TonmuHa caos d = 1,00 cm).

(2mu) 7(cek) ‘ Do, £co D, ‘ £ ’ £
! ‘

260 46,7 0,620 5,00 1,320 | 106 | 106
93,5 0,638 6,50 1,300 13,3

270 84.0 0,638 6,50 1,340 132 13,3
104 0,568 6,80 1,180 14,2

278 114 0,568 6.80 1,190 142 14,2
94,5 0,368 6,80 1,42 142
100 0,640 6,28 1,360 13,3

285 90,5 0.600 6.28 1,240 13,0 13,2
101 0,508 5,55 1,039 11,3

290 99,0 0,527 5,55 1,083 11.4 11,4
83,0 0,414 3,50 0,852 7,3

800 94.5 0,383 3,50 0.825 7.5 7.4

T — NepUoa NOJOBHHHOIO MNpeBpauleHus
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CTAHTbl PaBHOBEeCHsl AJs1 peakuuy THApPATALHMM alletajpjerujia nmno
dopmy.e

__[CH;CH(OH,)] _ t oo
KH01=""cH cHo o (3)

ITpn sToM cuurastoch, 4YTO THApAT auerajblerdaa He HMeeT
CMeKTpa MOorJouleHusi B NpoMexXxyTtke MJIHH BoJH oT 260 po 300 mp.
CrnpaBefsIHBOCTb 3TOTO MPEANOJOKEHHs] [O0KAa3bIBAETCS TeM, HUTO
pacuer BeJuuHHbl K no ¢opmyse (3) ¢ HCMONBb30BAHHEM [AHHBIX,
IMTOJIYUEHHBIX NP PA3HBIX [AJHHAX BOJH, NPHBOAUT K OJHOMY H TOMY
)Ke pesyJabTarty (cM. tabua. 3).

Tabanuwa 3

n & oo
(mg) 1 £ ‘ £00 l &y — €00 '—-——

260 10,6
270 13,3
278 ’ 14,2
285 13,2
290 11.4
300 7,4

(remneparypa 18,0 = 0,1°C).

JI/11 BBIUMCJIEHHS] KOHCTAHThl pPaBHOBECHS HAaMHU ObLJIH HCMOJb30-
BaHbl AaHHble npu 270, 278, 285 mu (cMm. taba. 4).

Tabauua 4

p . N\ € Eco o oo
teC /.(m N 102
‘ e ' o fee , €00 eoc[Hs0] 7
270 5,6 7,7 1,38 2,49
10 278 5,9 8,3 1,41 2,54
285 5,4 7,8 1,44 2,60
270 6,2 7,1 1,15 2,07
15 278 6,5 7,7 1,18 2,12
285 5,9 7,3 1,24 2,24
270 6,7 6,6 0,99 1,78
20 278 7,1 7,1 1,00 1,80
285 6,5 6,7 1,03 1,86
270 7,3 6,0 0,82 1,48
25 278 7,7 6,5 0,84 1,51
285 7,0 6,2 0,89 1,60
270 7,9 5,4 0,68 1,23
30 278 v 8,3 5,9 0,71 1,28
285 7,6 5,6 0,74 1,33



[TosiyueHHble HAMU 3HAYEHUS LS g npu 278 mp OTAKHYAIOTCS OT
npuHaToi beasom BesnuuHel, pasHoi 17,0. [TosToMy Hamu noJyieHa
M Apyras BeJMYHHA [Jsi KOHCTAHTHl paBHOBecusi (Mo cpeaHHM 3Ha-

yeHusiM Taba. 4):
C 278 . 5830
g 4574 4574T"
Mpu 25°C no Beany K —2,2-10-2, no sawmuM AaHHbiM K —
=1,51-.10-2

BbIBO/1bl

1. OnpenmeseHbl CNeKTpbl MOTJOLIEHHA aiuleTajbleriia B BOAE
NpU pa3HbIX TeMmmepartypax.

2. PaspaGoTraHa MeTOAMKAa ONpeleseHUs CMEKTpPa [MOrJoleHH!s
HeruJApaTHPOBAHHOTrO aueTajbieriia B BOJLHOM pacTBOpe, HCXOAst
U3 KHHETHYECKUX H3MEepeHHil.

3. HMamepeHbl 3HayeHus KO3(POHHLUMEHTOB MOrJOLLIEHHS Heruapa-
THPOBAHHOTO aleTa/jbleruja B BOLHOM pacTBOpPe Ha WECTH AJHHAX
BOJIH.

4. BrpiuucieHa KoOHCTaHTA paBHOBeCHsd TUApaTaAUUM aueTaJipae-
ruaa.
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KINEETILISE MEETODI KASUTAMINE ATSEETALDEHUUDI
VESILAHUSE NEELDUMISSPEKTRI TAPSUSTAMISEKS

A. Talvik ja 1. Kiibar

Resiimee

Tootati vdlja metoodika hiidratiseerumata atseetaldehiiiidi vesi-
lahuse neeldumisspektri leidmiseks, ldhtudes kineetilistest moot-
mistest. Eksperimentaalselt maérati hiidratiseerumata ja osaliselt
hiidratiseeritud atseetaldehiiiidi (tasakaaluolekus) neeldumiskoe-

{itsiendid vesilahuses. Arvutati hiiratisatsiooni tasakaalukons-
ant.
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THE USE OF THE KINETICAL METHOD OF INVESTIGATING
THE RELIABLE ABSORPTION SPECTRUM OF ACETALDE-
HYDE IN AQUEOUS SOLUTION

A. Talvik and 1. Kiibar

Summary

A method has been devised for investigating the absorption
spectrum of unhydrated acetaldehyde in aqueous solution, using
kinetic measurements. Molar extinction coefficients of unhydrated
acetaldehyde and of partly hydrated acetaldehyde (at the equili-
brium state) in aqueous solutions have been experimantally obtai-

ned. The value of the equilibrium constant of hydration has been
calculated.
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PEAKUHUOHHAS CNOCOBHOCTb AHUOHOB HEKOTOPbLIX
KAPBOHOBbBIX KHUCJIOT B PEAKUHH KHCJIOTHO-
KATAJIMTUYECKOW 3HOJIM3AUHUU AUETOHA

A. TanbBHK

JlaGopatopusi XHMHUeCcKOil KHHETHKH W KaTaau3a

Yxe Jlanyopcom[1] 6bl10 MOKa3aHwo, UTO CKOPOCTb TaJor €HHPO-
BaHHsl alleTOHA paBHAa CKOPOCTH 3HOJM3AaUHH. DTa peakuus MOAYH-
HAeTCcsa 00LEeMY KHCJIOTHO-OCHOBHAMY KaTanausy [2][3]. Kak u apyrue
peaklUHMH TAaKOTO XapakTepa, HOJHPOBAHHEe aLeTOHA HCC/AeL0BaJI0Ch C
eJb10 BBISICHEHUs 3aKOHOMEepHOCTEeH 006ilero KHCJIOTHO-OCHOBHOTO
KaTaJii3a npu odHoi TeMnepatype. Tak, 60J1bUIMHCTBO paboT MO U3Y-
YeHHI0 KHHETHMKH HOIMPOBAHUs aueToHa BbINOJHeHO JloycoHOM H
ero corpyaHukamu [2][3][4][5] (u mp.) nmpu 25°C. [lovcon uccaeso-
BaJ peakuuio B 6ydepHbIX CHCTEMAX, Ile KOHIEeHTPaluus COlH H3Me-
HaJach, pocturas 3 Mouab/autp. KosuyecTBeHHast HHTeprnpeTauHs
HalileHHBIX TAKHM TMyTeM KaTaJuTHUeCKHX KOHCTAHT 3aTpylHeHa
BCJIEACTBHE MEPBUYHOTO H BTOPHUYHOrO coJeBbX 3ddekTon. [1pene-
O6pexxeHue MepBHUHLIM coJieBbiM 3¢ dekToM obocHOBbIBaetcsi Jloyco-
HOM 3KCMepUMeHTanAbHO [4], 0OIHAKO B JaHHOH padoTe cpegHHe KO3(-
(bULHEHTbl aKTHBHOCTe# U3MEHSIJIHCh TOMbKO ~ 20%, 4TO He BBIXOAHT
3a npepnesibl NMOTPELIHOCTEH 3KCMEepUMEHTA.

HMamepenns benna [6][7] BeimosHEHbI Mpu NMOCTOSHHOH KOHIEHT-
pauuu coau H ¢ GOJbLIOH TOYHOCTBLIO, HO TakXKe ToJabKo mpu 25°C.
Kak Gynmer BUOHO M3 JaJjbHeiLIero, 3TH JaHHble XOTS H J0CTOBEPHbI
IJISL MaHHBIX YCJOBHH, HO He UCTHHHbIE.

I1pu pasHelX TeMmepaTypax peakuui HccaenoBaauy Pafic U
Cwmut[8][9][10] CmuTOM ompeseseHbl KaTaJMTHYECKHE KOHCTaHTHI
yerblpeX KapOOHOBLIX KHCJaOT mpH O u 25°C, HO B METOAHKEe IKCIepH-
MeHTa U 00paboTKe TMOJYUEHHBIX JTaHHBIX HMeeTcsi HEeCKOJbKO CY-
IIEeCTBEHHbIX HeNOCTAaTKOB. Peaklus mMpoBOAMJIACL B YCJAOBHUSIX, Tle
OoJiblIas 10Js1 CyMMapHO#H CKOPOCTH COOTBETCTBYET OCHOBHOMY Ka-
TaJH3y M 3KCTPanoJHpOBaHHble KATAJUTHYECKHE KOHCTAHTHl KHCJOT
HeTouHbl. [TepBHuHEIH coseBoll 3(hpekT He yuuThiBaJCs (cCbliKa Ha
Hoycona). B-TpeTbux, H3MeHeHHe KOHCTAHT IMCCOLHAUMH KHCJCT C
Temnepatypod npu BbiudciaeHun [H¥] CMuroM He yuUHTHIBAJIOChH.
BceiiencTBue 3T0ro oH He MOT TOJYYMTh HCTHHHBIX BeJIHUYHH KaTa -
THYECKHX KOHCTAHT M 3Hepruil aktuBauuu (npu 25°C KaraauThue-



ckue Kouctautel CH3;COOH, paccuutannble no naHHeiM CMHTa H
besna, pasnuuatorcs npubansutensHo Ha 50%).

O61muM HemoCTATKOM BCeX Ha3BAHHBIX aBTOPOB siBJAAeTCA npe!
HeOpeXKeHHe XMMHUECKOH CYHIHOCTbIO HccaenyeMoit peakuud. OcHOB-
HOM N/151 KHHeTHYECKOTO aHaJi3a CYMMapHOH CKOPOCTH CJIYKHT (op-
MaJbHOE BbIpa)KeHue o6I1ero KHCJA0THO-OCHOBHOTO KaTaJjH3a

ki —ko+  [H*]+ kon™ [OH-]+kua[HA]+  [A ] (1)

KOTOpOe 110 CBOEeMY COJLepXKaHHI0 He COOTBEeTCTBYeT NeHCTBUTEJbHO-
ctu[11], MOCKOJbKY CKOPOCTb KHCJOTHO-KATAJUTHYECKOH peakLHH
JIUMHTHPYETCS CKOPOCTbIO B3aWMOJEHCTBHS NPOTOHM30BAaHHOU (Qop-
MBbl alleTOHA C Pas3JHYHBIMH OCHOBAHUSAMH A~, HMEIOLIMMHCSI B CH-
cTeMe, a He CKOPOCThI B3aHMOAEHCTBHsI aleToHa ¢ kucjaotramu HA.
BenenctBue 3Toro HafieHHble YKa3aHHBIMH aBTOpPaMM KaTaJUTHYE-
CKHE KOHCTAHTbl He HMElOT NPSAMOro (PU3HUECKOro CMBICJA.

Hamu coBMectHo ¢ B. A. [lanbMoM nokasaHo 3KCnepHMeHTaJbHO
[12], 4TO B KHMCJIOTHO-KATAJHUTHYECKHX PEAKIHSIX, B KOTOPbIX JIHMHTH-
pyolleli cTaiuy NpeaniecTByeT paBHOBecHe

B+ H" = BH*

(B — ocuoBauue-peareur, H* — npoton, BH* — nporoHusoBaHn-
Hast popMa peareHTa B), B BbIpaKeHHH CKOPOCTH COLEPKHUTCH KOH-
CTaHTa OCHOBHOCTH peareHTa. B Tom cjyuae, KOrjga peakuus oCy-
LIeCTBJSIETCST NyTeM MOHOMOJEKYJ/IPHOTO NpeBpalleHHss NPOTOHH:
30BaHHOK (opMBI peareHta WJM nyTeM B3aumoneiicteus BHT co
cregn(UUecKUM peareHTOM, TOoJIydaeTcsi KapTHHA «CNeLH(pUUeCKOoro
KHCJIOTHOTO KaTa/jusza». B cayuae, xorma B3aumonmeficteue BHT ¢
J0OBIM OCHOBaHHMEM, MMEIOLUIUMCS B CHCTeMe, BedeT K NPOAYKTaM
peakLnH, MoJydaeTcss KapTiHa «oGIIero KMCJAOTHOro Katanuaa» ;11].

Hcxonsa us ycrauosnaenHoro[7][11] MexanusaMa peakUHH 3HOJU-
3allMM aleToHa IJst HabJaaaeMOil MOHOMOJIEKYJISIPHOH KOHCTAHThI
CKOpPOCTH OO6LIero KHCJAOTHO-OCHOBHOTC KaTaJjuW3a B peaJkHOM pacT-

Bope (npu ycaoBuu apt =ho << K,y, raeh u Koy — KHCIOTHOCTD

cpensbt [13] 1 KOHCTaHTA OCHOBHOCTH aLeTOHA COOTBETCTBEHHN, Ayt —
aKTMBHOCTL IIPOTOHA), INOJYUAeTCs CJAedyiollee BblpaKeHue

. __komu crarr v e fonm
Kag Hent...on7) 4
ky.o b feu™ - Ta~
+ KHz an* [H,0] A + [?A.— opt[A-] —2H A 4
“B BH .. H2O)¢ ap Flgu™. .. A=
fe-lon~
+ k*on~ [OH]- ———— + A" [A"] —————  (2)
I(B...OHJ:|: J\B...A
Yepes f o6o3HaueHsl KO3G(UIHEHTE aKTHBHOCTEH COOTBETCTBYIO-
UMX MOJIEKYJ, HOHOB ¥ AKTHBHDOBAHHBIX KOMILIEKCOB, A~ — aHMHoO-
Hbl Kap6oHoBbIX KucaoT, B — aueron, BH* — nporonusosannas
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(Gopma aueToHa; 3Be3l0YKOH 0603HAYeHbl KOHCTAHTbl CKOPOCTH B
cJydyae OCHOBHOTO KaTaJu3a.

O6pa6oTKa 3KCIePHUMEHTAIbHBIX HAHHBIX C HCIIOAb30BaHHEeM (op-
MyJbl (2) TO3BOJISET ONpEeNeNHTh HCTHHHBIE GUMOJEKYJspPHbIE KOH-
CTQHTBl CKOPOCTH JJ5 3JeMEHTApPHOH peakuHH MexAy aLeTOHHH-
MOHOM W pasJU4YHbBIMM OCHOBAHWUSMH, B TOM uHcJe H aAHHNOHAMH
KHCJIOT, €CJIH W3BECTHO 3HaueHHe Kg,.

OnnoBpemenHo ¢opMyna (2) nokaswpiBaer, uTO NpeHeGpexeHHe
NEePBUYHBIM COJIEBBIM 3((EKTOM MOXKET NPUBECTH K 3HAUHUTEIbHBbIM
ownbKaM, TaK Kak BblpaKeHHsl Ko3(uLuHeHToB aKTHBHOCTEH B nep-
BOM M TpeTbeM ujeHax (opmyiabl (2) coaepxaT B .MHCJAUTEJE H 3HA-
MeHaTesqe KO3(h(HUIHEHTh AaKTHBHOCTH YacTHI C PasjiM4HOH Be/H-
YHHOH 3apsna. B neunHopManbHbIX 6y(depHBIX pacTBOPax 3TO IpH-
BOJAMT K NonpaBkaM npubausutelbHo Ha 50% B CpaBHEHHHU CO CTaH-
LapTHBIM COCTOSTHHEM.

DKCIMEPHUMEHTAJIbHAS YACTb

Hamu 6wina ucciefnoBaHa peakldsi HOAMDPOBAHMS alleTOHA B
NPUCYTCTBUH YKCYCHOH, NPONMHOHOBOH, 6POMYKCYCHOIT H HOLYKCYCHOMH
KHCJOT B OYdepHBIX pacTBOpax C COOTBETCTBYIOLUUMH COJSIMH.

AnetoH ouuuiagcst nocpeactBoM o6pab6otku KMnQ,, KoCO; n
dbpakuHoHHON meperoHkd (r. kun. — 56,1 4+ 0,1°C npu 760 M,
d*, — 0,7906, n?p, — 1,3585). KoHueHTpaumusi auetoHa B peax-
LHOHHOH cpene O6bna 0,1 (Bce KOHTUEHTpPAUHU B CTaTbe HMeEIOT
pPa3MepHOCTb MOJb/IUTP).

Insi npuroroBnenust 6ydepHbIX pacTBOPOB HCIOJb30BAJHCh
CH;COOH («xu»), C;HsCOQH («Kahlbaum»), CH,BrCOOH (u3
npernapaTta MapKH «4» NepeKpHCTa/jH3aliedl U3 CMeCH CEpHOro H
nerponeinoro s¢upos, 1. m1. — 49,0°C), CHsJCOOH (cuuresunpo-
Basacb u3 CHy;CICOOH wu KJ, cbipoéi mpoaykT nepekpHCTa/IH30-
BaJICA M3 CMeCH CepHOro M nerpoJeiiHoro scupos, T. na. — 80,5° C),
KOH — u3 ¢ukcanana, KJ — «xu» (TwaTenbHO BbICYLIEH HAag
P2Os5) u Jy — «xu».

PacTBophl ¢ 3ajlaHHBIM OTHOUIEHHEM KOHLEHTPALHH KHUCJOThI M
ee CoJiM ObLIH TPUTOTOBJIEHBl TMHUINETHPOBAHHEM pacTBOpa COOTBET-
CTBYIOLLEH KHCJOThl (KOHLEHTpalLHA ONpefensnach MO OTHOLIEHHIO
kK ¢ukcanany KOH) n ¢ukcanana KOH (tutp nposepsijcs oTHo-
CHTe/JbHO SIHTAPHOH KHCJAOTH) B MepHYIO Koaby, Kyma Ao6aBis-
JOCh M ONpeleAeHHOe KOJHYecTBO BOLHOTO pacTBopa Jo H3BecTHoIl
KOHLIEHTpallHH.

Pacteop J; 6Bl mosyueH HarpeBaHHeM H SHEPrHUHBIM BCTPAXH-
BaHHEM KpHCTaJauuyeckoro Jp B Bode. TouHas KOHIleHTpaLMs omnpe-
Jdensanach CleKTpohOTOMEeTPHUECKH.

Bce cnektpasnbhble n3Mepenus nposoausice Ha CP—4 B pas6op-
HbIX [MJHHIPHYECKHX KIOBETaX C KBApLEBBIMH OKOLWIKaMH (ToJ-
wuHa cros 1,00 cm). KroBeTsl 6biiy cHaGXxeHbl NPHILAHGOBAHHBIMH
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Ty6yCcaMH, 3aKpbiBAIOWHMHCS NpUTEpPTHIMU npo6ouykamu. KioseThl
cobupanucb B MacCHBHbIE MeJHbIE KIOBETOAEepXKaTesau, CHaGKeH-
Hble py6allKkaMu, yepe3 KOTOpble NMpOoNnycKanach BOAa H3 yJabTpaTep-
MOCTaTa.

Bbln cHsITBI ceKTpbl pacTBOPOB, MOJyYEHHBIX MyTeM pacTBOpe-
HHS TOYHBIX KOJHUECTB KpHcTaaauuyeckoro Jo B 0,01 (— 0,5%)
pactBope KJ. PesynbraTel uaMmepenuii uzo6paxkeHn Ha puc. | u 2.

€c
41,00 a0
ops a5
@50 20
025 15
[3)-10 £,,10
44 L6 18 AP
Puc. 1. 3aBHCHMOCTb ONTHYECKOIl MJOT- Puc. 2. 3aBucuMOCTb KO3DOHUHEHTOB

Hoctu (D) pacteopa J, B 0,01 Monsp- ~ TNOTJIOWIEHHSA (e )B 0,01 pactsope KJ

oM KJ npu A =350mu u t— 25°C OT TeMneparypnl Ha AJuHAxX BOJH:
OT KOHLeHTpalHH. I — 330, Il — 370, Il — 340, IV —
360, V — 345, VI — 355, VII —350 mp.

Meroniika onpesaeneHnss KQ3(hPHULUHEHTOB norJaouenus Jo B BoA-
HOM pacTBope Gbisia caeaywowas. PactBop J; npurotosasiics Harpe-
BaHMEM KpHcTasnuueckoro J, B Bode. HacTb mosyueHHOro pacTtBo-
pa Jo Heu3BecTHOH KOHLeHTpauHu pasbaBasisack U AobGaBjasjgach K
pactBopy KJ (koneunast konuentpauus KJ — 0,01). O6a pactsopa,
Hepasz6aBJ/eHHbIH U pa3zbaBiaeHHblt pacTBopoM KJ, 6bl11 cnekTpodo-
TOMETPHUPOBAHBI.

_ M3 onTtuyeckoli nJoTHOCTH pacTBopa Jy ¢ no6aBkoii KJ 6ulau
paccuMTaHbl KOHUEHTpauuH J; B Hepa3bGaBJeHHBIX pacTBopax Ges
no6asku KJ. Ha ocHoBe 3TOro BbIUHC/IAIHCE KOIDPHUIHEHTH NOTJIO-
uweHust Jo B yuCTOH BoJe. Pe3y/nbTaThl H3MepeHHH H306paKeHbl Ha
puc. 3 u 4.

[Tockoibky B o©60ux pacTBopax 3akox beepa co6aonaercs
(puc. 1 u 3), 10 3aBUCHMOCTb ¢ — t° cayKuaa OCHOBOji Ass BCex
onpeneseHuil KoHUeHTpauuii Jo, B pactBopax ¢ mo6askoil KJ u 6e3s

4]



( OM CTOPOHBI, OTCIOJA BBITEKAaeT BO3MOMXHOCTb OCYLLeCT-

BHTh KOHTNOT 38 XONOM HCCNEeNyeMOoit peakunu CneKTpohoTOMeTpH-
YecKH

K 1 1eckue onbiTel NIPOU3BOAUJIUCL B TeX Xe KIOBeTaXx, IpH-
UeM MNDAnOK MU3MEpeHHH Obli caenyouuit. KioBeTbl cOGHpPasich B

1,00

050

Puc. 3. 3aBHCHMOCTb ONTHYECKOIT MJOT-

Hoctn (D) Bomuoro pacrteopa J; mnpu

A=460 mp u t°=25°C oT KoH-
LeHTpaLHH.

yuctom Buie. KoMneHcallHOHHAss KloBeTa 3amnofiHAAach GydepHbIM
pactBopom (6e3 no6aBku pacTBopa Jp), U uepe3 pyGallku KIOBETO-
JepxKaTesieit nponyckanacb Boaa U3 yJabTpaTtepmoctata. OnpejgeneH-
HOe KO/1M4yecTBO OydepHOro pactBopa ¢ 106aBKo#l Jy B CKIAHKe C

30

600

Puc. 4. 3aBucuMocts K03()DHUHEHTOB

noryiouelust (€;) B BOLHOM pacTBOpe

OT TeMnepaTypbl Ha OJHHAX BOJH:

I 440 wn 480, I — 450 u 470,
I1T — 460 + 5 mp.
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NPUTEPTO# Mpo6Koi BMecTe ¢ TOYHO B3BCLUEHHOM ammyJsoi aueroHa
MoMellanocs B yabTpatepmoctar. Ilo ycraHoB/eHud TeMnepaTyphl
onbiTa (15, 25 u 35°C) amnyna pasbuBanach B 3aKPbITOH CKJSHKE
MOA CJ0eM pacTBopa M OJHOBPEMEHHO 3aCeKaJsoCh BpeMs Hauana
peakunu. (3a TemnepaTypy peaklUHH NpuHHMAaJach, TeMmmeparypa
BbITeKalolell U3 pybaluek KoBeTolep:KarTeseid BOJAblI, KOTOpas H3Me-
panach TepmoMetpom ¢ geaenueM wkaasl B 0,1°C.) Tlocae sHepruu-

0,6

0 30

Puc. 5. Kunernueckue xpusblie B GydepHbIX
pacTBOpaX YKCYCHOH KHCJOTHI.
[HA}= 0,205 (1), 0,153 (I1) u 0,058 (III).

HOTO BCTPSAXHBAHHUS CKJASIHKH H3MepHTeabHas KloBeTa Oblaa 3anoJ-
HeHa HCc/aelyeMbIM pacTBOPOM uYepe3 MPOMBITYIO TeM ¥Ke pPacTBO-
POM BODOHKY, U KIOBETOAEpKATeNH NMOMEILAJHCh B KIOBETHOE OTMe-
JeHue cnektpodoroMerpa. B onpeneseHHble MOMEHTbl BpeMEeHH
H3MepsiJach ONTHUECKAasi MJOTHOCThL Ha paboueil AnuHe BOJHBI (465
wan 350 mp).

B pesysabTate KaxAOro KHHETHUYECKOTO OMbITA MOJyuajach KpH-
Basi H3MeHeHHUsl onTHuecKoH naoTHocTH D Bo Bpemenu. ITockosbKy
Bcerna cobuioaaJjoch yeaosue [aueroH]» [Jo], To 3aBucuMocTb umena
BUa npsiMoil. [TpuMepbl KHHETHUECKHUX KPUBBLIX NPHBeJEHbl HA pucC. b.

Tak KaK KOHCTaHTa MOTJOUIEHHS] HOAA CHJALHO 3aBHCUT OT KOH-
HEeHTpalUHH NPUHCYTCTBYIOLWIUX COJel, TO 3HAauYeHHe &, OMPeAEJsI0Ch

B KaxJO0M cayyae OTACJbHO MO 3KCTPANOJHPOBAHHOMY 3HAUEHHIO Ha-
yaJbHOH ONTHYECKOH MJOTHOCTH,
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CymMMapHble MOHOMOJIEKYJISIPHbIE KOHCTAHTHI CKOPOCTH BbIYH-
CJJIUCh 10 (opMyJie

Lo tga __ AD
€1,°C g, At.c’

raie ¢ — YroJ HakJoHa npsaMod B koopaunarax D u t, AD — uame-
HeHHe ONTHYeCKOH NJOTHOCTH 3a NMpPOMeXYTOK BpeMeHH At; &), —
KO3 (PHLHEHT NOIJOLWEHU HOAAa U C — KOHIIEHTpalus aleToHa.
OKcrnepHMeHTanbHble JlaHHble NpuUBedeHbl B Taba. 1.

TaG6auma 1

KucJora ‘[HA] [A7]

teC &, I ky ‘ I [Ht]

CH,COOH* 0,0088 0,040 15 18000 3,50 10-° 0834  5,50x10-6
25 16600 1,44x10-2 0,832 5,59 10~6
35 15400 4,53x10-% 0,830 5,54X10-°¢

0,0576 0,040 15 17700 5,21x10-° 0,834 3,61x10-°
25 16300 1,96 x10-2 0,832 3,65 10-% -
35 15200 6,09 10-% 0,830 3,62X10-3

0,1050 0,040 15 17700 7,23%X10-° 0,834 6,57 x10-%
25 16400 2,58%10-2 0,832 6,66 10-°
35 15300 7,75 108 0,830 6,61 103

0,1530 0,040 15 17700  9,00% 10—° 0,834  9,56x10-°
25 17000  3,12X10-8 0,832 9,70 10-5
35 15900  955%10-8 0,830  9,60X10-5

0,2050 0,040 15 17700 1,08 10-8 0,834 1,28 10—*
25 16500 370108 0,832 1,30 10 -*
35 15200 1,10x10-7 0,830 1,29 104

C,H;COOH* 0,0274 0,040 15 18000 4,81 X10-° 0,834 1,31 X10-5

25 16400 1.81 X108 0,832 1.32x10-5
35 15300 5,78 X 10-8 0,830 131105

0,0497 0,040 15 180C0 5,71 X10-° 0,834 2,38 10-°
- 25 16700 2,056X10-% 0,832 2.40x10-5
35 15500 6,56 108 0.830 2,37X10-%

0,720 0,040 15 180C0 6,26 10-° 0,834 3,45 10-5
25 16700 2,26X10-% 0.832 3,48 <105~
35 15700 6,95 x 10—-¢ 0,830 3,44x10-°

0,1840 0,040 15 17400 1,04x10-8 0.834 8.82x10-5
25 16200 3,63 10-8 0.832 8,88x10-5
35 14700 1,10x10-7 0,830 8,78X10-°

0,227 0,040 15 17500 1.20x 103 0.834 1,09 10-+#
25 16200 4,16 10-8 0,832 1.10X10-*
35 15000 1,27 10-7 0,830 1,09 10-¢
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Ta6nnua | (mpoRxodxeHue)

Kucaora [HA] l[A ] |t°C gy, ’ ky [H+]
0,019 0,020 15 610 1,39x10-8 0,876 8,70 10—*
25 600 4,59 % 10-8 0,875 8,14 10—
35 585 1,42X10-7 0,874 7,53x 10—
0,024 0,100 15 655 9,90x10-° 0,787 2,78 x10-*
25 645 3,30x10-8 0,784 2,61 10—
35 635 1,06 107 0,780 2,42%10-*
0,0348 0,0374 15 660 1,94 x10-8 0,845 9,35x 10—
25 647 6,41 10—8 0,841 8,75X10—*
35 640 2,05Xx10-7 0,839 8,09 10-*
0,093 1,100 15 696 3,95 108 0,787 1,07x10-3
20 700 7,29%x10-8 0,785 1,06 X10-3
25 700 1,32 10-7 0,784 1,01 x10-3
30 700 2,32X10-7 0,783 9,76 X 10—*
35 687 405X 107 0,780 9,36 X 10-*

0,2330 0,0201 15 635 2,80 10-8 0,876  2,02x10-3
25 590 8,93x10-8 0,885 1,90x10-3
35 556 2,65x10-7 0,874 1,76 X 103
0,0582 0,0502 15 630 487X 10-8 0,828 2,27x10-3
25 610 1,51 X10-7 0,825 2,13 103
35 587 4,67X10-7 0,822 1,98x10-2
0,088 0,100 15 640 5,65 10-# 0,787 1,89 x10-2
25 620 1,81 10~7 0,784 1,78 x10-3
35 610 5,42x10-7 0,780 1,66x10-2
0,113  0,0965 15 650 7,25X10-8 0,790 2,51 x10-3
25 650 3,10 10-7 0,788 2,36 10-¢
35 615 7,08 X107 0,785 2,20x10-3%

(3Be3oukoit 0603HAYEHbl KHUCJAOTHI, B CJyuyae KOTOPBIX KHHeTHue-
CKHe uaMepeHHusi 6bln BhinosHeHsl 8 0,005 mosasipHom pactsope KJ).

Benuuunet (nockoabky Kg, MOKET 6bITb OLleHeHa Tpy6o
s
npubaukenHo [11], 3HaueHne k4- OTAe/IbBHO He BBIYHC/SJIOCH) Ofpe-
JesICh cleAyollnM o6pa3oM:

[TepBbIM W MpeanocaefAHHM 4jeHaMH B (2) NPH YCJOBHSAX MPO-
BeJIeHHUs] ONBITOB MOXKHO npeHe6peub BCJeACTBHe HX ManocTH. Kpo-
Me TOro, Mbl MMeeM

Kya[HA + L.
au* [A]:_};M; a—H—:[HgOTJ; ;TMNI
- BH" ... H;0)
Fler* . ..a)ae '

(y, — cpenHuit Ko3((}HUIHEHT aKTHBHOCTH).
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CJ'IEIIOBaTe.HbHO, B JAHHOM KOHKDETHOM cjaydae BbIpdKeHHEe (2)
MOXeT ObITb 3aNnHCaHO CHaeayruum 06[)330MZ

k
k; = 7<]a— [H,0] [Hs0+)y . + ka_ Kea[HAy , + E*afA] (3)

0 . .
Beauuuna [HoO] paBHa Tak Ha3biBaeMmoil KaTaJHTHUECKOH
ag
KOHCTAHTe AJs MOHa BOLOPOJa W H3BECTHA 110 JATEPaTYpPHBIM daH-
ubiM [8] [9] [10]:
20700

k
1.0 [H,0] = 4,27 -1019. ¢ ~“RT

KOHIleHTpaIlI/IH BOAOpPOAHOIro HMOHa B pacTBOpe omnpeaednsieTcss U3
COOTHOILIeHHs:

Ky [HA]
A T

UCNOJb3ysl 3HayeHHs KOHCTAHT Kya Npu TemmepaTtype COOTBETCTBY-
ouero kKuHeruueckoro oneita [14][15] (cm. taba. 2). (Yepes ASq u
AHy o60o3HayeHbl SHTPOMHUS W TeNJ0Ta JAMCCOUMALHUMU COOTBETCTBY-
IOLIUX KUCJIOT.)

TaGauua 2

ViINY 4H
Kucaora IHTP. 0@11. Kaﬂl?
15° C 25° C 35° C
CH3COOH - 0,175 0,175 0,173 —21,7 0
C2HsCOOH 0,134 0,134 0,131 —22,3 0
CH,JCOOH 7,19 6,68 6,13 —19,3 —1400
CH,BrCOOH 13,3 12,5 11,5 —17,4 —1200
0°C 25°C
CH,CICOOH 153 13,6 —15,3 —1700
BBIYUCSIH 10 dopmye
Z4zZ— AVM
—loos - e e
g7+ 1+ aoBVu
[16] npunumasi ag=5A (370 3Hauenue gact Haubojiee TOUHbLIE pe-
3yJIbTaThl 110 CPABHEHHIO C U3MEePeHHbIMU 3HaUeHHSIMH KaJheBbIX

coneil). Briuncnennrle sHauenuss [H*] u y  npuBemeHbl cOBMeCTHO

C 3KCnepUMeHTaJbHBIMH JAaHHBIMH B TabJa. l.
B cayuae rasoreHyKcyCHbIX KHCJOT MOCJ€AHHM YJEHOM B BHI-
paxenuu (3) MOKHO Takxke npeHebpeub. Ilo3ToMy, Hcxoasi us us-
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MEDPEHHDbIX NIpH pa3JUYHBIX 3HAUYEHHUSX -iA:f BeJIUYHUH k[ N BBIYHCJIEH-

HBIX AO0Jel KaTaJUTUYeCKOro NeHCTBUBS BOJbl, CTPOUJICH Ipapuk

y=—— - [H,0][H;0%] u x =[HA] (4)

e —

o0

Puc. 6. CH,BrCOOH; I — 15,11 — 25 u 111 —35° C.

Ll
3
!
o
005 olo
Puc. 7. CHJCOOH; I — 15, 1 — 25
u 11 — 35°C. -

B cayyae YKCYCHOHR U MPOMHOHOBOM KHCJOT HCIOJb30BANUCh 3HA-
yenus: ki, noaydenuble npu pasHelx [HA] u nmocrosuuom [A-] (cm.
ta6auny 1). M3 Hakmona npsaMod B KoopauHatax (4) BbluMC/ASIdChH
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10

125

100

15

50

25

of 0

Puc. 8. CH;COOH; 1 — 15, II — 25
u 111 — 35°C.
BeJHUMHA Kua. Orpe3ok y npu [HA]= O paBeH BenuuuHe

R*\—

K,
[A-] (puc. 8 u 9)

74

[Moab3ysick auTepaTypHbiMM AaHHbIMU [10], aHa OrHYHBIHE pacuer
6bl1 IPOM3BENEH M ANs XJOPYKCYcHOH KucnoTel (puc. 10).

M3 HalineHHBIX KOHCTAHT CKOPOCTH BBLIUMC/SAJIUCH TENJOTHl aKTH-
Balli¥ aHAJUTHUECKHM TyTeM, MOCKOJbKY 3KClNepUMeHTajJbHas Mo-
rpemHocTh He mpeBbiaer ~+ 200 kan. B cayuae CHpJCOOH,
CH,;BrCOOH u CyHsCOOH u -+ 500 kan. B cayuae CH;COOH.

[TonyueHHble HaMM pe3yabTaThl NpuBefeHbl B Taba. 3. (Uepes
/A\Sg u /\Hp o603HaueHbl 3HTpONHUs U Tens10BoH 3¢pdeKT KHUCI0THOH
aMccouyaluu anetonui-uoHa, A u E — ¢dakTop 4acToThl U TemJoTa
peakuu¥ MexAy aUeTOHH{-MOHOM H aHHOHOM COOTBETCTBYIOIIeH
KHCJIOTHI.)

Ta6auuma 3

‘ ka— [ ky, X 104 ASy A
HCJoTa —_ log A ~535 —

150 C 25° C 35° C ’

CH;COOH 22,9 68,5 212 12,29 19700

CyHsCOOH 29,4 92,5 278 19,49 19800

CH,JCOOH 6,18 22,4 76,3 13,62 22200

CH,BrCOOH 4,74 16,5 54,8 13,06 21600
0° C 25°

CH,CICOOH 0,64 15,1 12,12 20400
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| o—6—0—
(e) L N
ol 02
Puc. 9. C;HsCOOH; I — 15, [T —25 u IIl —35°C.
Puc. 10. CH,CICOOH; I — 0 u Il — 25°C.

[Tpu 25°C noJsyueHHble 3HAa4YeHUS] BEJIMYHHBI KOHCTAHT CKOPOCTH
OT/IMYAIOTCSl OT PACCUMTAaHHBIX Mo AaHHBIM besna [6] na -+ 10%.

4 Toid keemia alalt | 49



OBCY)XIEHUE PE3YJIbTATOB

B coBpeMeHHO! XMMHHECKOH KHHETHKe LIMPOKO PaclnpOCTPaHeHo
UCM0Jb30BaHUe JHHEeHHONR 3aBUCUMOCTH CBOGOAHONH HEPrHH B Kaue-
CTBE CPeACTBA yueTa BJHSHHA CTPYKTYPHl HAa peaKLUHOHHYIO CIOCOG-
HOCTb JAaHHOTO COEJMHEHHS B JaHHOM Tume peaklUHH. K TakoBbiM
oTHocsiTest dopmyanl Bpenwrena[17] u Tadra[l8][19], KoTopeIM ¢
YAOBJIETBOPHUTENbHOM TOYHOCTBIO MOAUMHSAIOTCS KATaJHTHUECKHe akK-
THBHOCTH KapOOHOBLIX KHCJOT B C/ly4yae KHCJAOTHO-KAaTaJHUTHYECKOH
sHosu3auuu auerona [20][18].

Kak yxe orMeueHO Bblllle, oOnpefejeHHbBIE HAMH BeJHUYHHbI

OTJUYAIOTCS OT TaK HAa3blBaeMbIX KAaTaJUTHUECKHX KOHCTAHT AJs
aB

COOTBETCTBYIOIIMX KHCJAOT KdK MO CBOMM UHCJEHHBIM 3HAYEHHSIM,
TaK U N0 (U3UYECKOMY CMBICJIY. YUHTBIBAsE HCTHHHBIA MeXaHH3M
KUCJOTHOH 3HOMHM3auuM auetoHa, ¢gopmynasl bpenwtena u Tadra
JOJIKHBEL ObITH 3alUCAHBl B CJAEYIOLIeM BHJIE:

log -— =log a4 alog Kna (5)

aB

J— ®. p— *
log g, — 0am 0% log Roa, OHA O, (6)
rae a, o, QA— M OHA — KOHCTAHTBI, KOTOPbIE XapaKTepPH3YIOT AaHHYIO
peakuuio, o* nosspHas KoHCTaHTa 3aMelieHuss Tadra. Yepes /iea~
1 Kua, 0603HaueHbl BeJMYHHBI, OTHOCSALIHECS K YKCYCHOH KHC.IOTe,
KoTopast npuHuMaercs 3a cranaapt (a1 CHs~ o* —0).

Jlerko nokasath, uTo ypaBHeHHUs (5) U (6) paBHOLEHHBI, IOCKOJIb-

HHTepecHo mpoBeputh, co6/t0falOTCs ad ypaBHeHus (5) u (6)
JJ151 ICTUHHBIX GHMOJIEKYJISIPHBIX KOHCTAHT CKOPOCTH NPH BCeX Hccae-
JOBAHHBIX TeMmepaTrypax.

. A
W13 rpagpuueckoit 3aBucumoctu log +— ~— log Kua (puc. 11) 6nln
aB
onpedeneHbl a, oa— M a. [loAcraBisig HalifleHHble 4YHC/IeHHBle 3Haue-
HHSl KOHCTaHT B (opmyJasl (5) u (6), MBI TTOJIY4YHUM:

5200

k._

log — = 13,6
aB
H

(7)

log — =-—0,6130"% (8)
0

(BBuay Toro, uto ¢* M3BECTHBH HE3aBUCHMO OT HaLIHX H3MepeHHI
Tosibko npu 25° C [23] [18], ypaBHeHHe (8) OTHOCHTCS TOJNBKO K AaH-
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HOH Temmeparype.) Pacuer mokasbiBaeT XOpPOLIYK NPHJIOKHMOCTD
06eHx (GOpMys -— OHH OMUCHIBAIOT 3KCIIEPHMEHTA/bHble [JaHHbIE
¢ TOUHOCThIO - 10%.

TadTom nokasaHo, uTo A/151 peakiHii, B KOTOPLIX NPH Tepexoae oT
OJHOrO 3aMeCTHTeJNs K APYroMy B peareHre BJHSIHHE CTeDHUECKHX H
KOHBIOTALIMOHHBIX 3(Q(}EKTOB 0CTaeTcss HEH3MEHHLIM, COOJIILAeTCs
npocroe cooTHowweHHe tuna (6) [18][21]:

AANE=F AET, ok
2,3RT 53RT — g —0QO

*

(AA F¥ — oTHocuTesbHAst CBOGOIHAS SHeprusi aKTHBALHH, AAEF, —
OTHOCHTEJIbHASl IOTeHLHAaJbHasi SHepTHsi aKTHBALMH, YUUTHIBAKOULAs
Pa3HOCTH 3JeKTPOHHBIX 3HEPTHI).

Js1 cepuil peareHToB, B KOTODHIX CYLIECTBYIOT 3aMeTHBIE H3Me-
HeHHs JoJled YKa3aHHBIX (PAKTOPOB MOMHMO HHAYKIIHOHHOIO BJIHMA-
HHUSl, MOC/IelHee TaKKe olpefessieTcsl BeJHUHHOR Q*0*, ogHako 00-
uiee U3MeHeHHe CBOOGOJHON SHEePTHH JaeTcsl YpaBHEHHEM

— AAFF=_AAEF—AA
HJIHU

log + = g*o* -+ E,
kO

(AA E¥s — OTHOCUTe/IbHAs CyMMapHas CTepHuecKas 3Heprusi aKTHBa-
uuH, Es — KOHCTaHTa 3aMellleHHs, KOTOpasi 3aBHCHT OT CYMMapHOTO
crepuueckoro sd¢ekra samemaroiei rpynnsl [21][19][22]).

Ha ocHoBe 60JIbIIOr0 KOJHYECTBA 3KCHNEPUMEHTAJbHBIX (DAKTOB
YCTAHOBJIEHO, YTO MHOMKECTBO PEaKUHH pas3/JHYHBIX THIIOB XOPOLLO
ONHChIBAeTCs COOTHOWIeHHssMH Tadra. M3 Takoit yHHBEpPCaJbHOCTH

il

K 5
Puc. 11. I — 15, II — 256 u III — 35°C.
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lagt nenaer BBIBOA, uTO BeJMyMHa o* mpegcraBasier coboif 0O6ILYIO
WKamy BJAMAHUA HHAYKIUHOHHOTO 3(dekTa, He 3aBHCALLYIO OT Xapak-
Tepa HCCJeyeMOl PeaklUnu H YCJOBHH npoBefeHHsi peaKLHH [21]]23].
M3 dusnyeckoir CYLHOCTH MHAYKUHOHHOTO 3¢ eKTa BBITEKAET, YTO
BeJMuKMHa 0¥ ¢* 10/12KHA HMeTh pa3MepHocTh sHeprut [18][21]. B pac-
CMaTpUBaeMOM CJy4Yae 3TO He Tak. Beawunusl ©* 6© MOryT OBITh

npeacTaByaeHbl B BUjae 0¥0* — w — SHaueHHss W U & MpHUBe-

2°2RT °
neHel B Taba. 4. B aByx mocsjemHux croabuax TaGJHLBl AaHBl 3Ha-

ueHust ¢* npu 25°C, ompenenenHsle ucxoms H3 log ) =o*c* B
A 9
cpaBHeHHM ¢ AaHHbIMH Tadra[23][18].

Ta6auna 4

*
[pynna R B g

KHOJI0TE W,y— Ea— Way HA kpa—

RCOOH KKaa kkaa | u3 log " no Tadry

0

CH3 — 0 0 0 0 0 0
CoHs — 40,21 0 —0,13 0 —0,21  —0, ; —02
CHaJ — 41,33 +2,5 ~+0,52 —1,4 +0,79 —
CH-Br — +0,77 +1,9 40,96 —1,2 +1,01 +1,03
CH.Cl — —0,17 +0,7 +1,40 —1,7 +1,07 +1,05

[Tockoabky BenHuMHa Q*0* He BXOAMT LEIUKOM B 3HEPTHIO aKTH-
BallMKM WM TermJoBOH 3(QeKkT, To HeCMOTpPS Ha XOPOLIYIO NPHJIO-
KHUMOCTL (QopMyJiel (8), OHa, MO-BHAUMOMY, He UMeeT NPHCBOEHHOTO
et TagToM (Qu3nueckoro cmelcia.

AHajnoruyHble NPOTHROPEUHSI CYIIECTBYIOT B MOJIEKY/ISIDHOH HH-
Tepnperauud ypaBHenuss bBpeniutema[20][24], Tak kak Bean ucxo-

OUT U3 TpeanosoxeHus, uto Alogk — — —— . DTo paBHOCHIBHO

AANET = —23RT o*c* y Tadra.

MoXHO nokasaTb, YTO MOJIEKYJsipHAsi HHTEpPIpeTaiusi ypaBHe-
HUst BpenmrTena meficTBUTEIbHA B cayyae, KOTAa CyLLECTBYeT JiHHed-
Hasi 3aBUCHMOCTb MeX/JYy 3HAUCHHSIMH 3HTPOMHH M 3HEpPruil axkTHBa-
LU ¥ MeXAy 3HAYeHUSIMU SHTPOMUH H TemJoBbIX 3Q(PeKTOB AHCCO-
IHalkMd KapOOHOBBIX KHCJ/JAOT COOTBETCTBEHHO, H KO3(DGhHUIUEHTH
NPONOPUHOHAJBHOCTH B 000UX cayuasix 0Ju3kd. Ho, yunTeiBasi He-
OJIHO3HAYHOCTb 3aBHUCUMOCTH log A — E u AS; — AHy (1a6a. 2 u 3),
TaKoe MOJIOKCHHEe He MOXKeT HMeTh MecTo. Bcee ke /1060NBITHO OTMe-
THTb, YTO MexXay BeauunHaMu logA u E B cayuae raJjoreHsame-
LIEHHBIX (HO He YKCYCHOH M MPOMHOHOBOK) KHCJOT Ha6/101aeTcs JH-
HefHast 3aBUCHMOCTh [25].

HeneficTBuTeIbHOCTE  MOJIEKYJISIPHBIX HMHTEPNpeTanuii  (QopMyda
bpenmtena u Tadra HarasoHo BUAHA y:Ke U3 AAHHBIX Taba. 2 u 3.
aAlogKy # 0*0™ cyre (opMasbHO yCcpelAHEHHBlE NMapaMeTphl, TaK
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Kak MpH mepexoge OT YKCYCHOH K TNPONUOHOBOH KHCJIOTE H3Me-
HSAI0TCA TosibKO log A u A Sy, COOTBETCTBEHHO, HO B psly raJjoreH-
3aMELICHHLIX KHCJOT NPOUCXOAUT COIJaCOBaHHOEe H3MEHEeHHEe Kak
logAu ASo, tak u E u AH,.

CpaPHMBAsi KOHCTAHTbl AMCCOLMALMY TaJOTEHYKCYCHBIX KHCJIOT H
KOHCTAHTbl CKOpPOCTH HAJS COOTBETCTBYIOLIWX AdHUOHOB, Mbl BHIHM,
4TO CHJIA KHCJIOT YBEJHYMBAETCS M HYKJA€O(UJIbHOCTHL AHHOHOB Md-
naer B psany CH,JCOOH — CH,BrCOOH — CH,CICOOH. Takas
noCJIe0BaTeJIbHOCTh MOXKET OblThb HHTEpPNpeTHpoBaHA C TOUKH 3pe-
HHSl BO3PACTaHUsl MHTEHCUBHOCTEH WHAYKIHOHHLIX raJoreHoB B pPALY
J<Br < Cl. OgHako npuBefeHHble Bbile JaHHble NOKA3bIBAIOT, YTO
Takasl IocJe0BaTeJbHOCTh HMEeT MeCTO HCKJ/IOUHTeJbHO 6sarogaps
COOTRETCTBYIOLIMM H3MeHeHUsAM BeauunH AS, y logA. Usmenenus
®e BeqnunH AHy u E neiicTBYIOT B NPSMO NPOTHBOMOJNOXKHOM Ha-
npasJjenud. HHTepecHO OTMeTHUThb, YTO B psAy TaJOreHTHAPHIOB
KHCJOTHOCTb YBEJUUYHMBAETCS B HAMpPAaBJEHHUU YBEJUUEHUS MOJIEKY-
JISIDHOTO Beca MNapaJ/yiesIbHO YMEeHbLIEHHIO 3Heprun Auccounanuu [26].
Kak Bunno us Taba. 2 u 3, 370 BMOJHE COOTBETCTBYET H3MEHEHHSIM
E—AHg u Aff, rasoreHzaMelieHHbIX KHCJOT.

M3 Bcero BbILIEH3J/I0:KEHHOTO SIECTBYET, UTO B CJydyae oprapuue-
CKHX KHCJOT IJIaBHBIM (PakTopoM, 06YyCaaBAUBAIOLIUM CYLIECTBYIO-
LIHe pasuyus B TEPMOAMHAMKHIECKOH U KHHETUUECKOH CHJaxX KHCJOT,
SIBJISIETCSl He TemnJoBOH 3(PQPEKT W 2HePrus akTUBALMH, 4 SHTPOMNUS H
(GaKkTOp 4acTOTbl COOTBETCTBEHHO, XOTs 3TO MPOTHBOPEUHUT (huU3uue-
CKOH CYUIHOCTH MHAYKUHMOHHOTO 3(](deKTa, Ha OCHOBE KOTOPOTO NpH-
HATO OOBSCHATL PEAaKUHOHHYIO CIIOCOGHOCTL COeJHHeHHH.

BbIBO/1bI

l. Cuatwl cnektpsl uoma B 0,01 N pactBope KJ u B BoOzeE.

2. Paspa6orana cnekTpodoToMeTpHYeCKass METOAMKA KHHETH-
YECKOT0 HCCJAeJOBAHHUsl PeaKlMd HOAMPOBAHHsSI alleTOHA.

3. Uccrenosana peakuusi HOOIUPOBAHUS ALETOHA B NPHUCYTCTBHU
YKCYCHOIl, NMPOMHOHOBOH, 6POMYKCYCHOH M HOAYKCYCHOH KHUCJOT B
OydepHbIX CHCTeMaX C COOTBETCTBYIOUIMMH COJISIMH.

4. OnpepnesieHbl GUMOJIEKYJIsIPHblE KOECTAHTBI CKOPOCTH pEaKIUH
aUeTOHUH-HOHA C AHMOHAMH YKCYCHOH, NMPOMUOHOBOH, 6pOMyKCyCIioH-
H HOlYKCYCHOH KHCJOT npu teMnepartypax 15, 25 u 35°C.

5. BuiBenena o6mas ¢opma ypaBHenusi Bpenmtena asas pas-
HBIX TeMIepaTyp B JAHHOI peakUHuH.

6. Onpenenennl o* KoHctauTel CoHs-, CHyBr-, CHlJ-, CH.Cl-
TPYNN MpW pasHbIX TeMmrepaTtypax.

7. TlokasaHo, 4TO B JaHHOM CJydyae 0* M o KOHCTAHTHl B VDPaB-
HeHusix Tadra n DpeHmtena COOTBETCTBEHHO He HMEIOT MPUCBOEH-
HOro MM (H3HYECKOr'o 3HAUCHHS,
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MONEDE KARBOONHAPETE ANIOONIDE REAKTSIOONI-
VOIMELISUS ATSETOONI HAPPEKATALUUTILISES
ENOLISATSIOONIS

A. Talvik

Resiimee

Moodeti nelja karboonhappe aniooni téelised bimolekulaarsed
kiiruskonstandid reaktsioonis atsetooniumi-iooniga kolmel tempe-
ratuuril. Leiti, et kiiruskonstandid ‘on rahuldava tdpsusega viljen-
datavad Tafti ja Bronstedi vorranditega. Ndidati o* ja o elektron-
interpretatsiooni, mis on antud Tafti ja Belli poolt, vastuolu kat-
seandmetega.



REACTIVE ABILITY OF ANIONS OF SOME CARBOXYLIC
ACIDS IN THE ACID-CATALYZED ENOLIZATION OF
ACETONE

A. Talvik
Summary

The true bimolecular velocity constants of four anions of
carboxylic acids in reaction with acetoniurn ion at three tempera-
tures have been measured. These are found to be with reasonable
accuracy represented by the Taft and the Bronsted equations. It
is shown that the electronic interpretation of ¢* and a (given by
Tait and Bell) is contradicted by the available experimental
evidence.
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UCCJIENJOBAHUE KHHETUKH LLEJOYHOIO THUIAPOJIM3A
N-PEHUNYPETHJIAHCYJIb®AMHUIA

H. Kwbap u B. TNaabm

JlaGopaTopusi XMMHUecKoil KHHETHKH W KaTaJHu3a

[llenounoit runposu3 n-deHUHdypeTHIAHCYIbpaMULA SIBJIAETCS
3aKJIOUUTENbHOH CTafuedl NMpPH NPOMbBIJIEHHOM CHHTE3€ CTpPento-
uuna (1]

NHCOOCH; NH,

N
| | +2NaOH— | | 4 Nay,CO;-+ CH3;OH
NS N/

SOZNHz SOQI\’HQ

KuHeTHka 3TOH peakULHH He HCcJaelOBaHa.
lUlenouHolt ruApoJu3 psila aUWJIAHUIUAOB HCCAeNOBaH buxie-
pom u Tadrom[2]. Yka3anHble aBTOPHl HalllJH, 4TO B cJayyae 6oJb-
woro u3bbiTka NaOH nceBpoMoHOMOIeKyisipHasi KOHCTAHTa CKOPO-
CTH k; 3aBHCUT cJaelylOlIMM 06Pa3oM OT KOHUEHTPAlHH HOHOB THA-
pOKcHJa:
ki = k)] OH~] -+ k[OH-} (1)

YpaBHenue (1) o3Hauaer, 4TO THAPOJIH3 alUMJAHUJIULOB HIET
IBYMsl napaJuiefbHbiMH nMyTaMud. OoHa M3 3THX mapaJJenbHO HIY-
IIUX peakUHH MMeeT BTOPOH MopsloK, aApyras — TtpetHid. Flcxoas
W3 3TOrO, yKa3aHHble aBTOPbl MNpenJaramT A1 [JaHHOH peakuHH
CTeNyIIHE MeXaHH3M:

O OH (O
| | +OH~ |
R—C—N CHs+OH-ZR —-C—N—CgHs 2R —C —N — C¢Hs
| K, | K, [
H -O H O— H
l kgl
/O
R—C + CeHsNH, (2)
o
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Hcxons ns cxembl (2), 3nauenus ky u k3 u3 (1) paBnbl: ky = k'K
H kg == k13K2_ -

Tam ke ykasano, 4To B csiydyae TpU(TOPALETAHUINAA CYIECTBEH-
HOe 3HAaUeHHe HMeeT pPaBHOBECHe

K ..
F,C — Ic— N — CeHs+ OH— 2 [F:C — C L N — CeHsl- +H,0
| | I
O H 0-* (3)

Bcaenctsue 3toro 3aBucuMoctb Ky o1 koHueHTpauun OH~ HoHOB
MMeeT B 3TOM cJydae CJAeAYIOLHH BHA:
p — ke[0T

1+ [OF ] (4)
K

OKCIEPUMEHTAJIbHAA YACTD

[1-peHunypernnancyabaMu CHHTE3UPOBAJCA H3 T-QeHUIype-
TUnaHcyabdoxaopuaa [1]. s ouucTky moJyuyeHHbld npenanar pac-
TBOpsJicsi B BOAHOM pacTBope NaOH u mepeocaxkpagcs coJsiHOH
kucaoro. T. ma. 227°C,

Cyabpanunamun (6esblii CTPENTOUMA) HOJYHaAJACs NMyTeM OMbl-
JeHUs1 N-heHUJIypaTHaaHcyIbpaMuia co weaoubio [1] ¥ nepekpH-
cranausupoBaJjcss u3 Boawl. T. ma. 163—163,5°C.

Pactopet NaOH npurotoBsisiince W3 AUCTHJAJIHPOBAHHOH BOIbI
u NaOH mMapkn «xu».

KuHeTHka 11eJ0UHOr0 ruapoan3a n-heHUaypeTHIaHCcyabdaMuia
uccaenoBaJjacb HaMM TNpH pas3yuuHblX KoHleHTpauusix NaOH or
0,049 no 6,09N, npu pasanuHbX TeMnepatypax. KoHTposab 3a xogom
peakuuu ocyulecTsasiacs cnekrpodotoMerpuuecku. [1pu stom oka-
3aJI0Ch, UTO CJEJIUTh 33 XOJOM PeaklHH HermoCpeACTBEHHO B BOAHOM
pacTBOpe I1eJOYH Heleaeco06pa3HO, MOCKOJBKY 3TO COMNPSKEHO C
psioM Heyno6CTB (3aBHCHUMOCTb CIIEKTPOB TOIJIOUIEHHS T-(heHHu.T-
ypetusnaHcyabpaMuaa M CTPEenToUMAAa OT KOHUEHTpPalUMH  Ile-
JOYH M TMJIOXOe IpPOMNyCKaHHe JjaJjekoro yabTpaduosera KOHIEH-
TpHpoBaHHbIMU pactBopamMun NaOH).

B cBs3M ¢ 3TMM HCNoJAb30Badach CJAeAylollas MeTOLMKA 3KCIepH-
MeHTa.

151 KHHeTHYeCKHX ONBbITOB OpaJicsi NMPHrOTOBJEHHBIH Hemnocpel-
cteenHo neped onbiToM 2 X 1073 Mo/sipHBIH pacTBOp N-(heHHJAYpeTH-
JaHcyabdamuna B pactsope NaOH nyxHo#l KOoHueHTpauunei. Yka-
3aHHBIH pacTBOp MOMellaJcss B y/JIbTPAaTePMOCTAT, H 4epe3 Ompeje-
JIeHHble TPOMEXYTKH BpeMeHH 6Gpasuch npobul no 10 M., KoTopble
BowinBaauch B pactBop HCIL. KoHuentpauus u Ko/auyectBO pac-
tBopa HCI nmoap6upasucb ¢ TakMM pacyeToM, 4tobbl rocje
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BBIIMBAHUS B Hee mnpoGbl, B3ATOH U3 pearupylollero pacTBOpa,
ocraJjcs ewe u3bbitok HCl. O6bem mnosnyuennoro mnocse BBIIHBAHHSA
npo6bl pacTBOpa, AoBojauiacs no 100 Mg, nocie uero CJIeI0BaJoO
10-xpaTHoe pasbaBiende. 3aTeM omnpeaensnach ONTHYeCKas ILIOT-
HOCTb TOJIyUEHHOTO pacTBopa. B KoMmeHcauuoHHYIO KIOBETY TMOMe-
IaJCcs pacTBOp, NPHUIOTOBJIEHHBIH TaKUM e CMOCOOOM, TyTeM
BnuBanust pacrsopa NaOH B pacteop HCI, no He coiepKalui
n-(QeHuypeTuaancyabpamuaa.

IlepBas npo6a 6pajach npu KOMHATHOH TeMmIepaType Hemocpen-
CTBEHHO TOCJe MPHIOTOBJIEHUS pacTBopa M-(QeHHJyPeTHIAHCYb-
(aMuza B Les0YM, 10 Hauasta TepMoctaTupoBaHusi. CIEKTPHI MOIJIO-
lmeHus n-geHunyperunancyabpamMura MU Oeqoro CTpenTouHia B
COJITHOKHCJ/JIOM pacTBOpe NpHBeldeHbl Ha pHc. 1.

N

Puc. 1. Cnextpbl norjouleHus n-¢heHuaypeTHIaH-
cyJbpamuna M 6eJIoro CTPenToLHAa B COJSHOKHC-
JIOM pacTBOpe.

n-GbeHuIy peTHAaHCYIbhaMu
6eabli cTpenTouMy —— — —
€, — MoJsipHas Ko3G®HUHEeHTa MNOrJouleHHs.

Ay — AJMHA BOJHB B MHJJIMMHKDOHAX.

CrnexkTpbl O60OHX BelIeCTB He 3aBHCAT . oT Konuentpauuun HCL
CnekTpo)oTOMETPHPOBAHHE C LEJNbI0 ONpEefeseHHsl CKOPOCTH peax-
UMK MMPOU3BOAMIOCL HA JJMHE BOJHBI 253 myu, Tle HaXOMUTCA MaK-
CUMYM MOrJOWEHUA MN-Qenuayperunancynbdamuna. Habawogaemas
I&)CGBIIOMOHOMOJIEKYJIﬂpHaﬂ KOHCTaHTa CKOPOCTH R BHIYHMCJsJIACh MO

opMyJie:

=~ log D—Dg ’ (5)

rae Do — onTtHYeckas MJIOTHOCTb B MOMEHT BDEMEHH, KOTODBIi MpH-
HMMaJIc 3a HavaJo peakuudn (mepBas mnpo6a Mocje MoMelueHHs
KOJIGBl ¢ pearHpPYIOLIMM pacTBOPOM B TepMmocTaT); D — onThyeckas
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NJIOTHOCTL B MOMEHT BpeMEHH t mocae Hayana peaklHuy;

— ONTH-

yeckasl TJIOTHOCTb TOC/Je 3aBeplieHHs peakuuu. B cayuasix, Koraa
peakuus ugaa menseHHo (Masbie kouuexntpauunn NaOH), Bennunna
D, BHUHCAANACH MCXOIsT W3 3HAYEHHH MOJISIPHEIX KO3 (HIHEHTOB
NOTJIOLIEHUsT N-(heHuaypeTuIaHcyibdpamMuaa u Georo CTpenTounaa
npu A — 253 my paBupix 20600 u 1650 cOOTBETCTBEHHO, MO GOPMYJIe

D, = s D*=0,0800

20600

rne D* — onrtnueckasi MJAOTHOCTL AJs nmpoObl, B3TOH A0 HauaJga

TEPMOCTAaTHPOBAHHUS.

ITonyyeHHble HaMH JaHHble NpHBeAEHb B Tabauue 1.

Ta6auna 1

[NaOH] = 0,0491 wmouJab/autp, Temnepa-

[NaOH] — 0,0491 moab/autp, Temnepa-

typa 38,6°C Typa 69,2°C
D¥ = 0,458 D* =0,460
BpeMs B i ky X 108 BpeMs B ky X 108
CeK. I Dyss (cex—1) CeK. D, (]cex—l)
0 0,458 0 0,460
1020 0,441 4,06 385 0,410 32,3
2170 0,429 3,18 790 3,377 27,5
4020 0,403 3,49 1150 0,341 28,7
5755 0,387 3,20 1625 0,307 27,6
8455 0,370 2,78 2580 0,246 27.3
1850 0,344 2,66 4155 0,192 24,1
cpennee 323 | 6630 0,119 24.8

cpenHee —27,5

[NaOH] = 0,0982 moJab/auTp, Temmnepa-

[NaOH] = 0,0982 moab/auTp, Temnepa-

Typa 38,6°C Typa 69,2°C
D+ = 0,445 D¥ = 0,464
BpeMsl B n Ry X 105 BpeMs B ~ ky X 105
Cex. 253 (cex—1) CexK. 258 (cex—1)
0 0,435 — 0 0,464 —
540 0,423 3,80 310 0,374 66,0
2045 0,396 5,15 910 0,268 64,0
4095 0,354 5,55 1200 0,236 60,7
5940 0,327 5,27 1530 0,195 62,9
7985 0,296 4,87 2110 0,153 60,1

cpennee 531

cpennee 61,6
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[NaOH] = 1,32 woJsiv/antp, Temnepaty- | [NaOHJ]= 1,52 Moab/auTp, TeMmnepary.
pa 30,3°C pa 40,0°C
D¥ — 0,420 D+ =0,410
BpeMsl B k) X 10° BpeMsA B | Ry X 105
CeK. ‘ Dyss ‘ (cek—1) chK_ Dys3 (cex—1)
0 0,410 — 0 0,396 —
358 0,375 27,0 380 0,396 56,0
728 0,345 26,0 855 0.268 50,5
1133 0,315 25,6 1290 0212 54,8
1683 0,277 26,1 1890 0,161 55,1
2288 0,246 25,0 2960 0,105 54,5

cpennee 26,0

cpeaHee 54,2

[NaOH] = 1,32 moab/auTp, Temnepaty- | [NaOH]=2,975 wmoab/auTp, Temmnepa-
pa 49,3°C Typa 30,0°C
D¥ =0,453 D+ =0,424
BpeMs B ki X 10° BpeMs B Ry X 10°
Cex. Duss ! {cex—1) Cex. Dass (cek—1)
0 0,410 — 0 0,402 —
235 0,328 110 300 0,378 22,2
525 0,234 123 780 0.328 286
830 0,184 111 1200 0,291 29,9
1130 0,136 116 1830 0,251 28,9
1735 0,104 98 2475 0,210 29,7
3255 0,177 29,0
cpeanee 1415170 0.054 —
cpenHee 29.2
[NaOH] = 2975 wmoab/autp, Ttemnepa- | [NaOH]= 2,975 w™oas/auTp, TemMnepa-
Typa 40,3°C Typa 49,3°C
D* = 0,430 D+ =0412
BpeMs B i ky X 10° | BpemsaB ) ky X 10°
Cek. l Dasa (cek—1) Ccex. Dass (cex—1)
0 0,387 0 0,400
315 0,316 71,0 105 0,374 (69)
585 0,261 75,0 375 0,275 112
870 0,212 76,5 430 0,162 245
1200 0,177 74,0 735 0,158 148
1500 0,135 82,0 825 0,077 262
2030 0,100 80,5 1255 0,072 180
8110 0,031 — 2085 0,036 —
7845 0,035 -

cpeanee 76,5
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{NaOH] — 6,09 moab/autp, Temmepary- | [NaOH] = 6,09 moab/autp, Temmepary-
a 30,0°C pa 40,3°C
€ __ 0,462 D+ =0,428
BpEMS B N ky X 105 | BpemsiB n ky X 10°
CexK. 253 (cex—1) Cex. 258 (cek—1)
0 0,385 — 0 0,376 ¢ —
300 0,358 26,0 300 0,324 55,2
705 0,322 27,8 600 0,271 61,0
1140 0,295 25.8 890 0,230 62,5
1805 0,250 26,6 1205 0,200 59,9
cpeqHee 26,5 cpeatee 59,5

{NaOH] = 6,09 mousb/mutp, Temmepary-
pa 49,7°C; D+ =0,414

BpeMsi B ky X 105
CEK. ‘ Dss (cex—1)
0 0,366 —
250 ° 0,263 149
490 0,195 146
735 0,145 148
970 0,106 156
180 0,081 (164)

cpenHee 150

OBCY)XIEHHUE TITOJIYYEHHBIX PE3YJIbTATOB

[TosiyueHHBle HaMM HAaHHBIE MOKA3BIBAIOT, YTO NPH MaJjblX KOH-
nenTpanusax woHos OH~ KoHCTaHTa CKOPOCTH R, pacTeT MpONOPIH-
OHalbHO pocTy KoHueHTpauuu OH~. Ilpn 60/blIMX KOHLEHTpamHAX
NaOH £k, maao sasucut ot Bequunmdsl [OH-]. CoorBeTcTBylomiHe
laHHble mpuBeNeHbl B Tabauie 2. 3HaueHHs Ry NPH KOHIEHTpaIHAX
NaOH B 0,0491 u 0,0982 mosb/autp uHTepnoaupoBansl Kk 40,0°C.

Ta6auyga 2

Kounu. NaOH k, X108
MOJIb/JIUTP (cek—1 npu 40°C
0,0491 3,70
0,0982 6,10
1,32 54,2
2,975 76,5
6,19 59.5
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Takoe mnoJsioXeHHe MOXKeT ObITh KAueCTBEHHO OOGBSICHEHO CJAedY-
oM o6pasom. B wiesnounoit cpese n-penusnyperHsaascyib@aMun
(1), 6naromapsi KHCJOTHBIM CBOHCTBAM aMMAHO#A TpyMIbl, Haxo-
JIUTC B DPABHOBECHH C COOTBETCTBYIOLIMM aHHoHOM (1):

NH — COOCH;
| NH — COOCHs
/N |

+H,0 (6)

SO,NH,
SO,NH
II

B peakuumn TruAposH3a NpPHHMMAaeT YydacTHe HEHOHH30BaHHAs
¢dopma (I). B 3ToM cayuae mOJKHO UMETb MECTO NOJIOXKEHHe, aHa-
JIOTHYHOE C TeM, KOoTopoe Habawjaercs B CJaydae LIeJOYHOTO THI-
poausa TpudTopaneTaHuanaa [2]. 3aBUCUMOCTb k| OT KOHLEHTPaLHH
J0JI2KHA TMOAUMHATBCS ypaBHeHuio Buaa (4). OmHako B mocsaenHed
HeOOXOJHMMO Y4eCTb TaKXe M H3MeHEeHHe AaKTHBHOCTH BOJbl, NPHHH-
Maloilleif yuactie B peakiuuu (6).

[TosTomy GoJiee TOUHO 3aBHCHMOCTb 2; OT KoHueHTpaund NaOH
onucbiBaercss GopmMyJoi:

k2 Ka H,O [OH‘]

~ Kay,o + [OH-]

L

Yepes k; o6Go3HaueHa OUMOJIEKYJAsDHAS KOHCTAHTA CKOPOCTH
rugpoaunsa (1), uepes K — koHcraHTa paBHoBecust Mexay (II) u
(I); uepes au,0 — aKTHBHOCTb BOJBI

__ Dlay,e
K= [(D][OH-]

Bennunna ky MoxeT ObiThb BBIUHCJIEHA HCXO/[s M3 3HAueHHH R
npu Maabx konuentpauusx NaOH, koraa ay,o — 1 v Kan,o >>[OH]
no ¢gopmyJse

27 oH ] ®)

BennunHa K Moxer OblTb paccuurtana u3 (7) myreM IOCTaHOB-

KM COOTBETCTBYIOLUIHX 3Ha4YeHHH Ry ¥ au o. IIpu 3atom (7) ymo6GHO

HpeﬂCTaBI/ITb B Cneny}omeM BUE:
[OH~]
o ( k2 [oH-]

(9)
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3HaueHHst @p,0 GbIM HAMH DACUMTAHBI HCXOAA M3 HMHTEPIOJS-
UMH NaHHBIX no ynpyroctd mapoB HpO Hax BOAHBIMH pacTBOpaMH

NaOH [3].
Pacuer k2, mo ¢opmyne (8) npUBOIMT K CiedyOlleMy pe3yJib-
TaTy:
Ta6auma 3
Temnepa- Konu. NaOH ky X 10° ’ ky X 104 ky X 104
Typa B °C B MOJb/JIHTD (cex 1) [ amurp cpennee
\MOJIb. CeK, 3HA4YeHHe
0,0491 3,23 6,6
38,6¢ 0,0982 5,31 5.4 6,0
0,0491 27,5 56
69,2 0,0982 61,6 63 60
CienoBaTesbHO:
15950

ke —93X107e RT
[Mpu pacuere Beauuunel K- no c¢opmysae (9) ObliH NOJyYeHBI

CleAYIOLIHE Pe3yJbTaThl:

Temneparypa 30°C; &y =2,95 104

Konn. NaOH

MOJIb/JITP aH,o
1,32 0,950
2,98 0,890
6,09 0,730

ki X 10*
2,65
2,92
2,65

Temneparypa 40°C; ks —7,110-*

Ko,

MOJIb/JIHTP am,o
1,32 0,950
2,98 0,890
6,09 0,730

ki X 10+4
5,40
7,65
5,95

Temnepatypa 49,3°C; ky— 14,5 10~

Konn. NaOH

MOJIb/JTHTP au,o
1,32 0,950
2,98 0,890
6,09 0,730

ky X 10¢
11,4
(12,0)
15,4

(10)

K

2,90
1,67
1,44

cpennee 2,0

K

1,88
1,21
1,33

cpegnee 1,5

K
2,04
(2,6)
1,71

cpenuee 1,9
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3HaveHus kg BbluMcaeHb 1o dopmyae (10).

M3 npuBeneHHBIX JaHHBIX BHIHO, YTO BHIYHCJEHHbIE NPH Pa3Jauy-
HbIX KoHueHTpauusax NaOH 3Hauvenus K orauuatorcst Apyr OT Apy-
ra g0 ABYX pa3. B cBsi3n ¢ HerouHoCThIO onpenesennst K He Tpex-
CTaBJIsieTCs] BO3MOXKHbIM CKa3aTb 4YTO-1u6O0 OnpejeqeHHOe O TeMmIe-
paTypHOH 3aBUCUMOCTH 3TOH BeJuuuHbl. [lo-BUAMMOMY, 3Ta 3aBH-
CHMOCTh He siBJIsieTcsl pe3koit. CpejlHee 3HaueHHe TPH NPHBEJEHHBIX
Tpex TemnepaTtypax, paBHoe K =1,8, Moxer no3TOMYy CYHMTaTbCA
HanboJsee TOYHbIM. [TofCcTaHOBKA 3TOro 3HayeHust B BblpaxeHHe (7)
N03BOJISIET pacCYMTaTh 3HAYEeHHe R, C MOTPelIHOCTbIO He OoJiee ueM

15—20%.

[Tocko/bKy KOHCTaHTa KHCJOTHOH [AMCCOLMALHH AJd R-(QeHu-
ypetunancyibbamMuga pasia K- Ky, rie Ky — HOHHOe NpousBeje-
HHe BOJbI, TO Mbl HMeeM:

pKaH%o?\‘/’ 13,7
I_Iplfl OONBUIHX HCXOAHBIX KOHIEHTpaluuax H-(I)EHP[JIyPETPIJIaH-

cyasamuna 1 NaOH ckopocTh peakilMH OMHCHIBAeTCs CJeayHLHUM
auddepeHnranbHBIM YpaBHEHHEM:

ka(a— x) (1——)— (b—25) + ¢ (x)
dx
td 4a
[—(£+a)+(1—2)(b—QX)+fP(X)
! K K
)
K
rae
f c 2 1 -
q(x):l[a—}—l—(—l—(b—Qx)] —4(1(1—7—)(17—2)6) (11)
X — KOHLeHTpalHs cy/JbbaHugamMuga B MOMEHT BpeMeHH t
a — HCXOAHAs KOHIlEHTpauusi n-QeHusyperusancylbdaMmuaa
8 — wucxonHas KoHueHTpauus NaOH
€ — HCXOJHAsi aKTHBHOCTb BOJbI

YpaBuenue (l1) BbIBeleHO HCXOASI H3 MNpPEANOJONKEHHs, 4YTO
3HaueHue K 175 cyabdaHujIaMuaa Takoe Ke, KaK U AJs M-QeHH-
JiypeTusiaHcyabpamMuga, TakxKe TpeanoJaraeTcs HEH3MEHHOCTb
Ko3(dHLHeHTa aKTHBHOCTH BOJABI B TeUeHHe BCeH peakIlHH.

3aBHCUMOCTL BbIXoAa cyjabdaHugaMuga OT BPEMEHH MOXKeT
ObITh paccuMTaHa nNyTeM pelleHdst ypaBHeHus (11) mnocpeacrtsom
rpadH4ecKoro HJH YHC/JAEHHOTO HHTErpHUpPOBAHHS, INOCJe MOACTAHOB-
KM COOTBETCTBYIOIIMX 3HaueHul a, 8, ¢, K u k.
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p-FENUULURETULAANSULFAMIIDI LEELISE HODROLUUSI
KINEETIKA UURIMINE

I. Kiibar ja V. Palm
Resiimee

Uuriti p-feniiiiluretiilaansulfamiidi leelise hiidroliiiisi kineeti-
kat mitmesugustel NaOH kontsentratsioonidel mitmel tempera-
tuuril.

Leiti, et reaktsioonist votab osa ainult p-feniiiiluretiilaansulfa-
miidi ioniseerimata vorm.

THE KINETIC STUDY OF THE ALKALINE HYDROLYSIS OF
p-PHENYLURETHYLANSULPHAMIDE

I. Kiibar and V. Palm
Summary

A study was made of saponification of p-phenylurethylan-
sulphamide in various concentrations of NaOH at different tem-

peratures.
It was found that only the non-ionized form of p-phenylurethy-

lansulphamide takes part in the reaction.
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Ob OCHOBHOCTH AUETOHA

10. Xaaana

JlaGoparopusi XHMHUYecKOH KHHETHKH M KaTaju3a

CorsnacHo Touke 3penuss bpencrena u psila APYTHX aBTOPOB MOX
OCHOBaHMEM MOApa3yMeBaioT Jw6oe BeiecTBo B, crnoco6uoe npuco-
eIMHUTb K cefe TpPOTOH:

B+H+2zZ BH* (N
OcHoBHOCTL gaHHOro semlecTBa (B) MoxeT OBITb OXapakKTepH-

30BaHa KOJIMUECTBEHHO TepMOIIPIHaMI/II{ECKOI':I KOHCTAHTOH AHCCOIHa-
LLHH KHCJIOThI, COHpH}KeHHOI':I JAaHHOMY OCHOBAHHIO:
ap*QuT -
== @)

4BH

W3 ypasHenus (2) ciaenyert:

pKa - lg aut '_lg [BH+] . (3)

rae [B] u [BH*] — KoHIeHTpalUHH HEHOHHU3HPOBAHHOH H HOHH3H-

poBaHHOi (opm BeilecTBa B; fp u [8r#+ — KO3 DUIHEHTH aKTHBHO-

CTH 3THX GOPM COOTBETCTBeHHO. Besnunna — [g aHTB——; npeacTaB-
BH

JsietT co60H QYHKIHIO KUcaoTHOCTH ['ammerra Ho[l, 2] -

Ho = pKa -+ Ig (B[i ()
Ho= —lgau* féfxi = —Igh, (5)

ho HaspiBaeTCsl KUCJAOTHOCTBIO cpeasl [1,2]

YuceHHble 3HAUEHHS KOHCTAHThI OCHOBHOCTH K, 3aBHCAT OT
TON BeJIMYMHBI, K KOTOPOH NpHUpaBHUBAETCS! B CTAHAAPTHOM CO-
CTOSIHMH H, CJI€J0BAaTe/IbHO, OT BLIGOpPA 3TOr0 CTAHAAPTHOIO COCTOS-
Hus. 3a nocjejiHee OGBIYHO NMPHHHMAIOT GECKOHEYHO pasGaBieHHbIE
BOJHBIE DACTBOPbl, B KOTOPHLIX [yT TNpHPABHHBAETCA K egHHHUIE.
Takum o6pasoM, B yka3aHHBIX pacTBOpax:
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ant = [H;07] (6)

B cayuae moctatouno cuabHBIX OCHOBAHHH MPHHATOH B NMpPaKTHKE
MepO¥i OCHOBHOCTHM CJYMKHT OGBIYHO, B 3TOM CJyuae 3KCHNEPHMEH-
TaJbHO JIETKO OmpejeJssieMasi, KOHCTAHTa JHCCOLHAUHH JAHHOTO OC-
HOBAaHUsl B BOJE, CONJIaCHO CXeMbl:

B+ H,O=BH+*+4 OH— (7)
__YpHT 9HO™
Ky = T (8)
OueBngHo, K., u K, cBfI3aHbl C/I€YIOLHM COOTHOLUEHHEM:
Ka- Ko — Kw (9)

rjae Kw~— voHHOe [pOU3BEACHHE BOMIBI.

B cayuae cnabbix OCHOBaHHH, AJS KOTOPbIX KOHCTAHTa JHCCO-
UMalKK B BOJEe He NOJAJAAeTCsl HernocpeACTBEHHOMY H3aMepeHHI0, Ka
MoXeT ObITh onpeneseHa no Merony ammerra[l, 2] B CHJIBHOKUCIBIX
cpefax, ecii TOJbKO AJ51 JaHHOH cpelbl U3BeCTHbl (YHKIHUs KHCJOT-

(onpenesnsieMoe CreKTPOOTOMETPH-

HocTH Ho ¥ cooTHOLIeHHe

YeCKH MJIM KAKHUM-JHOO NPYrUHM MeEeTOIO0M).

Kak nokasaau [TanpM u TaabBHK Ha npuMmepe stuaauerara [3].
KOHCTAHTa OCHOBHOCTH Ka MoXeT ObIThL onpejeseHa HCXOAs M3 H3-
MepeHMH KMHETHKH KHMCJOTHO-KATaJHTHYECKHX peakIlHif, B KOTOpble
BCTyMaeT HHTepecywollee Hac ocHoBaHue B. Bennunna Haburonae-
MOl KOHCTAHTbl CKOPOCTH KHCJOTHO-KaTaJAMTHUECKO# peaklHH, Npo-
TeKalwllleH 1o cxeme:

B4 H+ ZBH+ (6BICTpPO)
R
BH+ + A - MPOAYKTHl pEaKIHH (MenJIeHHO)
laetcst COOTHOlIeHHeM [3]:

b= — (10)

Ecaun [BH*+]<<[B], Toraa:

—

k =k e (11)

B csiyuae npakTHYeCcKH MOJIHOH HOHM3auUMM peareHTa B, Hacry-
namlieil B JOCTaTOYHO CHJALHOKHCJAOTHBIX cpenax, koraa [BH *]» [B],

Mbl UMeEeM:
b ko (12)

3uas ko, ua (10, 11) serko onpenenutsh 3HaueHne K.

Llenblo Hacrosweid paboTsl OblI0 OnpeeseHde OCHOBHOCTH ale-
ToHa, B suTepatype JaHHble 00 OCHOBHOCTH alETOHA OTCYTCTBYIOT.

OnpeesuTs OCHOBHOCTH alleTOHA NYTeM H3MepeHHsl KOHCTAHTBI
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AuccouHauun B BOAe (cXema 7) HEBO3MOKHO, MOCKOJBKY aleroll
SIBJIIETCA A/ 3TOTO CJAMLIKOM cJa6GblM OCHOBAHHEM K paBHOBECHe
CHJILHO CABHHYTO B CTOPOHY HEIHCCOLUHHPOBAHHOE (GOpPMbL.

Uro kacaercs merona 'ammerTa, To B npuHuMne OH NMPAMEHHM,
NOCKOJIBLKY aleTod uMeeT yabTPadHo/IeTOBLIH CIEKTP NOIJOLIEHHS
C MakcuMyMoM npHu 264,5 mu (BomHbil pactsop). M3amepeHue 3aBu-
CHMOCTH  yJAbTPadHUOJIETOBOTO CNEKTpa MOIJOLLeHHS aleToHa oT
GYHKUHH KHCAOTHOCTH Mo nmpousBoamjoch, namd B BOJAHBIX PacrBo-
pax HCI n HySQ,4, nas xotopbix sHauenusa Ho M3BecTHHI [4, 5].

[TockosibKY peakiiysi raJoreHHpoOBaHHs aleToita HIeT Mo KHUCI0T-
HO-KaTaJauTuueckoMy mexauuamy [10, 11, 12, 14], 3akoHoMepHa mnocTa-
HOBKA 34J1a4d OMNpeJeseHHss OCHOBHOCTHM alleTOHa H3 COOTBETCTBYIO-
LIUX KHUHETHYECKHUX JaHHBIX, HCXOMIs IPH 3TOM H3 BbILUENpHBeeH-
HbIX DPENCTaBJeHHH O MeXaHU3Me KHCJOTHO-KATAJHTHYECKUX peak-
uMi. Ms3BecTHO, YTO B CJyuyae raJlOTeHHPOBAHHS aUETOHA HMeeT
MECTO T. H. «OGLMH KHUCJOTHBIH Kartaaus»[l1,12,13], uto Ha mnep-
BBl B3IJISII HCKJOUAET NPUMeHeHHe «KMHEeTHUeCKOro» MeToza orpe-
JeJleHUs1 OCHOBHOCTH, TaK KaK TMOCJeIHHH rmosaraer CyulecTBo-
BaHHe OLICTPOH PaBHOBECHOH NPOTOHH3ALUHH peareHTa-OCHOBAHHSI.
OnHaxko MOXKHO MM0Ka3aTh, YTO 3TO He COBceM Tak. Dojee moapo6Ho
3TOT BOMPOC paccMOTpeH B APYroM mecre [6].

B kauecTBe KHCJOTHO-KAaTaJWTHUYECKOH peakuuWH, rOe aueroH
BblcTynasa Gbl B POJIH peareHTa-oCHOBAaHWS, HaMH Oblia H3OpaHa
peakuuss 6poMHpOBaHMSl aueToHa B BoAHBIX pactBopax HCI.

AN
DKCINNEPUMMEHTAJIbHAY YUACTDb

A. HUamepenue 3aBHCUMOCTH yabTPadHONeTOBOro CNeKTpa
NorJaoleHnss aueToHa oT PyHKUMKH KUCAOTHOCTH )

Boinepxannbtit Han KMnQO,g aueton pektuduuuporasncs, ¢pak-
uusa 56,0 —57,5° C 6pina Boicymena Han KoCOs M cHOBa noaBepry-
Ta TWaTeabHOH pekTudukauud. Otbupasnach dpakuus, Kumsiulas B
npenenaax 56,13 + 0,10°C; d20, = 0,7906; nPy, = 1,3585.

Il npUroTOBJEHHsT PACTBOPOB MPHUMEHSJIHChL [ABAXKAbl TUCTHI-
avpoBanHas Boaa, HCI mapku 4. 1. a. 1 HySO4 mapku x. u.. PacTeo-
Pbl MPHTOTABJIMBAIHCL U XPAHHUJUCL MOJA CTEKJIAHHBIMH WAH(aMH.
KoHUeHTpalun pacTBOPOB KHCJOT Onpenessauch TuTpoBanueM 0,1 H.
NaOH, nocsie yero oaMH M TOT e PACTBOP KHUCJOTHI NPUMEHSICA
KakK JIJis IPUTOTOBJIEHUs] PAacTBOpPa aleTOHa, TaK M B KayecTBe pacT-
BOpa KOMIMEHCALHH TPH CneKTpohOTOMETPHUECKHX H3MEpEeHHSX.
KosnuecTBa aueroHa, BBOLMMbIE B PACTBOP, ONpeNeNsiuch B3BELIH-
BaHWEM CTEKJAHHOH KOJOOYKM C DAcTBOPOM KHCJOTHI 10 H TOC]e
BBelleHHs aueToHa. CrekTpasbHble M3MEPeHHs MPOM3BOAMJNCL Ha
ciekTpodoromerpe CP-4. Brra ycTaHOB/I€HA NPUMEHUMOCTb 3aK0O
Ha bepa B nHTepBase KoHueHTpauuu auetoHa ot 0,01 mo 0,06 -M
(cm. Taba. 3,4) u ycroifiunBoCTL CnekTpoB aueroHa npu 20°C B
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KoHUeHTpupoBauublx pactBopax HCI (11,81.) n HySO4 (10,1 H) B
Te€ueHHe NBYX yacoB. [lpu usyyeHwd TeMnepaTypHOH 3aBHCHMOCTH
CIIeKTPOB  KIOBeThl TepMOCTATHPOBAJHCh ¢ ToyHocThio —+0,1°C.
OnHako okasajoch, 4TO TeMIepaTypHas 2aBHCHMOCTb YJAbTPadHo-
JIETOBbIX CNEKTPOB aleTOHa B 3THX Cpelax HAXOAMTCS B Npeaesnax
omH6OoK ommita (-4 2% npu u3MeseHud Temmnepatypel ot 15°C 1o
35°C). O1o Xopowo corsiacyercss ¢ naHHbiMH Ap6poy [17]. Pesyn-
TdThl CHNEKTPaJbHLIX H3MepeHHH mpuBeneHwl B Tabu. 1, 2, 3, 4.

Ta6aunua |

YabtpacduonieToBLIl CekTp moraouieHus auetona B cucteme H,0 — HC

3uavenns &), mpu 18--2°C

A
Mi | g Bone 1,95n. HCI [ 6,73e. HCI |8,0ln. HCI |9,90u. HCI | 11,82u. HCI
Ho=—054 |Hy=— 234 |Hy=— 277 ‘Ho:—3,46 Hy——428
215 0,41 0,34 1,55 2,68 4,69 9,70
220 0,93 0,91 1,97 2,90 4,36 7,93
225 1,88 1,79 2,96 3,86 5,23 8,02
230 3,20 3,10 4,68 5,61 7,10 9,43
235 5,15 5,17 6,99 8,02 9,60 —
240 7,66 7,69 9,87 10,82 12,50 14,33
245 10,48 10,62 12,70 13,68 15,30 —
250 13,29 13,47 15,30 15,94 17,44 18,49
255 15,59 15,69 17,04 17,28 18,44 19,04
260 16,72 16,89 17,67 17,65 - 18,53 18,49
2656 17,11 17,10 16,91 16,60 17,33 16,47
270 16,25 16,09 15,33 14,74 15,16 13,86
275 14,57 14,30 12,96 12,27 12,43 —
280 12,09 11,71 10,10 9,32 9,37 7,54
285 9,27 8,71 7,10 6,42 6,39 —
290 6,00 5,84 4,45 4,05 4,12 2,89
295 3,68 3,44 2,50 2,29 2,58 —
300 1,97 1,81 1.27 1,23 1,56 0,78

Tabaunuwa 2

I'IpumeHuMocn 3daKoHa Bepa K CAeKTpam MOrJOHIEHUA aueTorHd B EOAeE

' -

3HaYeHUs npu 18-+ 2°C
/' PR
|
M 1,0613 M* 0.1508 M* 0,0500 ™
2455 10,17 10,01 10,70
280 12,47 12,46 12,09
284 10,17 9,89 9.85
289 6,64 6,84 6,70

* Q0 JMTepaTypHbIM HAHHBIM [16]
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Ta6aunuma 3

YabTpaguoseToBblii CnexTp noraoulenus auetona s cucreme H,0 — H,SO,

3Hayenus npu 18+ 2°C

A
M1t 6,554. HySO, 7,76u. H,S0O, 8,84n. H,SO, 10,14, H,SO,
Hy— — 2,88 Hy=— 350 Hy= — 4,08 Hoy=—482

215 1,26 2,33 2,90 5,40
220 2,31 3,29 4,22 6,63
225 3,77 4,88 6,09 8,42
230 5,82 7,15 8,44 10,70
235 8,30 9,94 11,15 13,29
240 11,05 12,88 13,15 15,50
245 13,80 15,31 16,00 17,11
250 15.89 16,93 17,19 17,95
255 17,00 17,42 17,19 17,26
260 16,85 16,75 16,05 15,54
265 15,80 15,00 14,08 13,29
270 13,54 12,49 11,21 10,23
275 10,81 9,51 8,49 7,33
280 7,99 6,66 5,50 4,86
285 5,24 4,19 3,34 3,00
290 3,17 2,44 1,88 1,85
295 1,78 1,32 0,99 —

Tab6auna 4

ITpumenumocTs 3akoHa bepa k cnexTpam noraowenus auerona s 11,8 n. HCI

3HayeHus npu 18 +2°C

0,0123 M 0,0630 M
220 7,95 7,93
240 14,92 14,33
250 18,65 18,49
260 18,60 18,49
270 13,65 13,86
280 725 7.54

b. W3mepeHnue cKopocTH peakuun GPOMMPOBAHMS aAuUeTOHa
B BOJAHbIX pacTtBopax HCI

KuHeTHka 6pOMHDOBAHHS aleToHa M3yyaaach 1o ybblau 6poMa
B BoaHbiX pactBopax HCI. Kouuentpauuss 6poma onpenpessiiach no
€ro CHNEeKTPY TMOrJIOWeHHss NpH AJduHax BoJH A = 370 —=-390 mp.
Wsmepenus npoussoauincs Ha crnekrpodoromerpe CP-4. Tpumens-
Jach JABa)KAbl AMCTHJAAMpoBanHas Boma ¥ HCI mapku u. x.a. Kou-
uentpanusa HCl ycranaBauBanace tutpoBanueMm 0,1 H. NaOH. Has
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HANEKHOTO onpejeseHuss KOHLEHTpauuu GpoMa B XOde KHHETHYEe-
CKHX 3KCIIepUMEHTOB CHaya/ja CHUMAaJHChb CreKTpel 6poMa B pacrBo-
pax HCI pasanunbix konuentpauuii (cM. Taba. 5). PactBopr 6poma

Ta6auna 5

CnekTpsl norjowenus 6poma B cucreme H,0 — HCI

3uauenns €, npu 25°C

M@ | 00400 | 00600 | 0,400 0,921 3,62 6,22 j 11,51

n. HCl | u HCl | n HCI tH.-HCl n-HCl | w-HCL | no HCI
320 30,8 72,5 88,8 143,0 136 5 99,5
330 38,0 58,3 84,4 113,5 151,0 149,0 111,0
340 57,7 68,2 104,4 — 181,7 180,8 143,0
350 86,4 96 3 1373 171,0 214,0 2145 182,5
360 120,2 127,0 172,0 200,0 235,0 238,0 218,0
370 150 6 154,0 199,0 2215 2480 2470 240,6
380 169,0 172,0 212,0 223,5 2477 9243,0 247,0
390 176,0 177,0 207,0 220,0 230,0 295 0 92344
400 171,0 172,0 197,3 200,0 206,0 201,0 215,0
420 147,1 149,3 159,7 154,0 149,0 141,2 161,3
440 115,7 120,2 116.,6 105,7 98,0 93,7 108.9
460 84,9 88,0 79,8 — 59,0 55,6 67,5
480 — 53,4 50,4 — 32,2 30,3 374

AJS 3THX leJsiefi mpurotasauBasnch u3 Bry Mapku 4. 1. a. Konanye-
cTBO Bry, BBeNEHHOE B PAcTBOp, ONpeLeNsioCh B3BEIIHBAHHEM KOJ-
6ouku ¢ pactsopom HCI no u nocie npu6asienus 6poma. YcraHoB-
JileHa TIPUMEHMMOCTh 3aKoHa DBepa B HHTepBaJse KOHLEHTpauui 6po-
Ma 1-1072 1o 6-10-° M. Bausuue TeMnepatyphl Ha CIEKTPHl NOIJIO-
weHnst 6pOMa HEBEJHKO: B CPEIHEM Ewsxe. YMeHblIaercs Ha 0,5%
npu nosbiedun Temnepatypbl Ha 10°C (B uurepsase ot 15°C
no 45°C).

Hamu u3MmepeHa kuHeTHKa OGPOMHPOBAHHMA alleTOHA B BOMHBIX
pacteopax HCI npu temnepartypax 15, 25, 35°C (uacTnuyHo npu
45°C) n kounentpauusx HCl B uutepsase ot 0,04 g0 11,3 0. dTomy
untepBany Konuentpauuii HCl cooTBeTcTByeT nH3MeHeHHe QYHKIHH
kucaotHoetu Hy or 41,5 no — 4,0 [4, 5].

T1py KMHETHYECKHUX ONMbITAX KIOBETbl TePMOCTATHPOBAJHCH C TOY-
HocThio - 0,1° C nyTeM nomenieHHst HX B MEIHBIH KIOBETOAEPXKATEb,
uepes py6alIKy KOTOPOro HarHeTasJach BOAA M3 YJbTpaTepMoCTaTa.
Ko/auyectBo pacTBOpa onpesensioch B3sewnnBanueM. Konlentpanus
6poMa B pacTBOpe yCTaHABJIMBAJIACh CIEKTPOGOTOMETPHUYECKH, IIGC-
Jle 4ero 3 rpagyupoBaHHONH MHKPOOIOPETKH B KIOBETY BBOJHJIOCH
3a/aHHOe KOJIMYEeCTBO AalleToHa MJH ero BojHoro pacteopa (0,1—
0,2 ma ¢ TouHocThio - 3%). Coaep*HMO€e KIOBEThI TILATEJbHO Te-
peMeLIXBa/I0Ch, U OJHOBPEMEHHO 3aCEKaJoCh BpeEMs.
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B pesy/ibTaTe KaXIOro KMHETHYECKOro OMbiTa MoJyualach KpH-
Bas H3MEHeHHsl ONTHYeCKOH NJIOTHOCTH Bo BpeMeHH. Tak Kak aue-
ToH Bcerga O6paJsicsi B H36biTKe (10— 200 MoJied aueTroHa Ha MO.b
6poMma), peaklHs MMe/Ja HYJEBOH NOPSAOK H KHHETHUECKHe KPHBbIE
uMean GopMy NpsMBbIX.

[TosyueHHble HAMH NaHHble npuBeaeHbl B Tabsa. 6 u Ha puc. 2.
Ha puc. 2 HaHeceHbl TaKXe pe3ynbTaThl, paCCUHTaHHble HAMU H3 NaH-
HBIX Opyrux astopos [7, 8].

Ta6auia 6

3aBHCMMOCTb CKOPOCTH peakuun GPOMHUPOBAHHA alleTOHA
0T KucaoTHocTu cpeawnl B cucTeme H,0 — HCI

[HCI) ‘ Ho — gk [HCI) Ho l —Igk;
15,0°C 95,0° C
0038  + 1,48 6,527 0,0376 + 148 6,040
00565 41,33 6,434 0,0565 + 1,33 5.861
0,1202 1,00 6,043 0,1202 +1.00 5,468
01702 0,83 5.877 1,1701 +0.83 5.277
0379 044 5514 0,387 + 041 4,955
0889 003 5.038 0,871 + 0,00 4,532
3,59 — 111 4,266 3,58 — 1,14 3,754
6.14 — 2,04 3771 6.14 — 2,08 3.972
9,06 — 311 3.389 9.06 — 314 3013
11.36 — 406 3.270 11,36 — 409 2934
35,0°C 45,0°C
0,0378 - 149 5,545 0.0380 +148 5,132
00581 -+ 1.34 5.362 0,0568 +1.33 4,861
01201 -+ 101 4940 01235 -+ 0,99 4,507
01713 0,84 4,843 0,176 -+ 0,82 4,333
0376 -+ 0.39 4521 0,386 +0,36 3.988
0902  — 006 4,027 0,901 — 0,08 3,627
3,47 — 114 3346
5.95 — 204 2,854
8.90 — 312 2,603
11,20 — 4,06 2,527

ObBCY)XIEHUE PE3YJIbTATOB

A. Ha puc. | naHeceHbl 3HaUeHHs MOJAPHBIX KO3()(HUHEHTOB
norawenus: (e, ), XapakTepHuaylolile H3MeHeHHs YJbTpadHOJ1eTOBbIX
CNIeKTPOB aleTOHAa B 3aBUCHMOCTH OT (YHKLUHH KHCJOTHOCTH Cpe-
abl Hy. Kak BHZHO M3 puc. 1, criexkTp NMOFJOLIEHHs] aleToHa NpakTH-
uecKH He uaMeHsietcss Ao Ho= —0,5[16]. TIlpn GoJbLIHX KHCJIOTHO-
CTSIX U3MEHEeHHUsI B CMeKTPax MOrJIOILEHHUS alleTOHa CTAHOBSATCS BCKO-
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pe mpUGJIM3HTESILHO NpONOpUHOHAJbHBIMK H3MeHeHHlo Ho. MoxkHo
noJiaraTh, YTO HayaJo 3THX H3MEHEHHH MO-BUAMMOMY CBS3aHO C Ha-
YajioM CYIeCTBEHHOTO 06pa3oBanHsi NPOTOHH30BAHHON QOpMbI aue-
tona (BH*). Ho npu atom npuxomutcst A0MYyCTHTDb, YTO CNEKTP MO-
ryolleHust 3Tolf Gopmel (BH*) n3mensieTcsi npu M3MeHEHUH KHCJOT-
HOCTH Cpejkl (conbBaToxpoMHblil addekT [9]). D10 gonylienue cra-
HOBHTCSI HEOOXOAMMBIM B CHJIY TOro, uto HabJogaeMbie H3MEHCHHUS

50

Puc. 1.

3aBuCHMOCTb YJbTPa(HONETOBLIX CHEKTPOB
aneToHa OT (QYHKUHH KHCJOTHOCTH cpe-

nel Hy.
ZE = €250 + €245 + €350 + €255
«€ " — €270 + €275 T €280 + €285

(O — soaunwii pacteop HCI
& — poauni pactBop H,p50,

CreKTpa MOTJOUIEHHST alleTOHa He MPEeKPaLlaloTCs 1Mocjae yBeJaHYeHUs
KHCJIOTHOCTH Ha 2 eauHuubl Ho. Ecau 6bl ClIeKTp MPOTOHH3HPOBAHHOM
dopmbl auetona (BH™) 6blsr He3aBHCHMBIM OT COCTaBa Cpelbl, TOraa
Hab6/101aeMble H3MEHEeHHsT B CIIeKTpPe MOTJOLLeHHST alleTOHa JOJKHbI
6binin Gbl MpPEKpPaTHThCS, KAaK TOJMbKO MNPAaKTHYECKH BeCb aleTOH
nepeiiieT B NPOTOHH3HPOBaHHylO ¢opmy. ITo cornacHo (4) mpo-
MCXOAHMT MPH YBEJIHUEHHH KHCJOTHOCTH CpPeibl Ha 2 efauHuubl Hy oT
HayaJa 3aMeTHo# vonnsauuu (rae [BH*]  2—4% or [B] npu cnek-
TpoOTOMETPHYECKOM MeToje).
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ITo mosyyeHHBIM CEKTPaNbHBIM JaHHBIM HEBO3MOXKHO OJHO3Hau-
HO OnpeaesuTb 3HAYEHUA BEJUUUHEI

MpH PasHbIX 3HAYEHHsX

(YHKLUH KHUCJIOTHOCTH cpeabl Hy H, Ha 3To#i OCHOBE, MPOHU3BECTH
pacuetr no cdopwmyae (4). OnHako, HecMOTpsl HaA 3TO, MOXKHO IpH-
6JM3UTENBHO OLEeHHTb BenuuyuHy pK,. Ilpeamosiarasi, 4TO Hauaso
M3MeHeHUH B CNeKTpax MOrJollleHus ametoHa oOYCJOBJEHO Hauya-

JIOM CYUIECTBEHHOH HMOHM3aLMM €ro — KaK 3TO CAEJaHO Bbllle —
MOXKHO JIETKO ToKa3aThb (4), 4To HauMeHblllee TpeleJsibHOe 3Haue-
nue pKa npubausurenpHo — 1,5. C mpyroit cTopoHbl, ecin egut,

MaJo OTJHYaeTCs OT €p)x M H3MeHEHUS B CHEKTpax OOyCJOBJeHhH!
r1aBHBIM 06pa3oM COJIbBATOXPOMHBIM 3(p(heKToM, HauboJibliee npe-
aesibHoe 3HaueHue pK, G/HM3KO K TOMY 3HaueHuw f1y, nmpu Kotopom
HAuMHAIOTCA 3aMeTHbBle H3MeHeHHs B cleKTpax. TakuMm o6pasow,
aasi aueroHa — pK,=0,5-+1,5 npu temnepatype 18- 2°C.

b. Peakuusi raJjoreHupoBaHusl aleToHa H3yyaJach MHOTMMH
astopamu [7, 8, 10, 11, 12, 13). Ve JlsnyopTcoM mnpensnoxeHa
caenymoolulas cxemMa MexaHusma peakuuu [10]:

MelJIeHHO 6rICTPO

CH;COCH; —— CH;3;C(OH) =CH, gy CH3COCH,Br —+ HBr
(13)

CoryiacHO ¢ 3TUM OGUIENPHUHSATHIM NMPEACTAaBJEHUEM O MeXaHU3Me
3TOH peakuuu JUMUTUDYIOLleH MeaJeHHOH cTaaueidl siBJasieTcsl
TayTOMepHOe NpeBpallleHHe alleToHa, KaTajiu3upyeMoe Kak KHCJIO-
TaMH, Tak U ocHosaHusimu [10, 11, 12, 14]. [Ipu Kartanusze KucIOTAMU
nepBOfl cTajuel sBJsSIeTCS HOHM3auusa auerona [8, 13]:

CH3COCH;3 -+ H+ <7, CH,;C*(OH)CH; (14)

6BICTPO

H CKOPOCTh peakuHuu JUMHUTHpYETCs OTUenJieHueM IMPOTOHaA:

MeaJIEHHO
CH,C* (OH)CH; + H,0 ———= CH;C(OH) = CH, -- H;0* (15)
H,0
MeaJieHHO )
CH,C* (OH) CH; 4 CI- ———> CH,C(OH) =CH, +HCl  (16)
Cl—

Takum o6pa3oM B AaHHOM caydae HabsronaeMass KOHCTAHTa CKO-
POCTH peaklUuH Mo¥KeT ObITb INpeACTaB/JeHa CJAeLyHUIMM COOTHO-
menueM [6]:

k= (kHZO - aH,0 -+ kei-- aCl—) (17)

rie kuso M kcl. HCTHHEBIE KOHCTAHTBI CKOPOCTH AJsi peakuun (15)
u (16) COOTBETCTBEHHO; GH,0 M ac aktuBHoctH HeO u Cl- (mpu-
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BeIeHHBIe K CTAaHAAPTHOMY COCTOSIHHIO amso = 55,5); Mo KHCIOT-
HOCTb cpeabl (5). CorsiacHo JUTePaTYPHBIM [aHHBIM, B BOIHBIX
pactBopax HCIl ac—= ~ Cci—[5, 15].

ITonyueHHble KuHeTHYECKHe J[AHHbIe IIPEICTaBJEHbl Ha pHucC. %
Jo Ho= 0,0 3aBUCUMOCTb MexX1y Jorapupmom HabaoxaeMoH
MOHOMOJIEKY/ISIPHOi KOHCTAHTOH CKOPOCTH R M (DyHKIMEl KHCJIOTHO-
ctu Hy siBnsieTcs MuHeliHON ¢ HakJoHOM paBHbIM enunuue. Ilpu Go-

Puc. 2.

3aBHCHMOCTb KOHCTaHTBl CKOPOCTH pe-
akluu OPOMHMPOBaHHA alleTOHa OT (YH-
KIHH KHCJOTHOCTH cpenbl Ho.

@ — paccuuTaHHble W3 JIHTEpPATYPHBIX
JaHHbIX [8]

$ — paccuuMTaHHble H3 JHTepaTypHbIX
naHHbIX [7]

O — noJyyeHHble HaMHu.

Jlee OTpHllaTe/bHBIX 3HAUeHUAX (YHKUMU KUCJOTHOCTH KpHUBas 3a-
BUCUMOCTH Ig k1 o1 Hy «3aru6aercsi», MoKa CKOPOCTb PeaKLUH Mpak-
THYECKH He MepecTaeT 3aBHCETb OT KUCJOTHOCTH cpenbl (cM. puc. 2).

Ilpu 6ospmux xoHuenrpauusix HCl koHcTanTa ckopocTd mnpo-
nopuuoHanbHa Kouuentpauuu Cl= M He 3aBHCUT OT KHCJIOTHOCTH
cpennl (cM. tabsa. 7). CiemoBaTesnbHO, TOraa:

k=~ ka[Cl], (18)
H CKOPOCTb peaklHu JUMUTHpYeTcs ctanued (16).
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Ta6auwuna 7

3aBUCMMOCTh KOHCTAHTHI CKOpocTH oT KonueHtpauuu Cl

( k104
[C17]

8,71 1,00 1,038
9,25 1,59 1,058
9.75 2,52 1,064
10,25 3,98 1,051
10,70 6,30 1,043
11,18 10,00 1,026

IMpu maneix koHuentpauusx. HCl ckopocTs peakuuu JHMHTH-
pyercs cranuei (15). Hamu Bblunciensl 3HaueHus Ry.o0, ke~ U KOH-
craHTa ocHoBHOCTH K, aueTtoHa (cMm. tab.a. 8).

Ta6nuuma 8

KOHCTAaHTAa OCHOBHOCTH aUETOHA W HCTUHHbIE KOHCTAHTHI CKOPOCTH
peakuuir (15), (16)

Temneparypa
olz: P K, ‘H.0 kei—
15 12,6 1,9.10 76 0,475-10
25 8,2 4,3.10 8 1,00-10 ¢
35 5,1 8,7-10 ¢ 2,74-10

3HaveHusa ki~ noaydensl uz (18). 3uauenus kn,ou K, pacuu-
TaHbl W3 BEJMYMHBl OTKJOHEHUS 3aBUCUMOCTH Mexnay [gk u Hy ot
npsaMod, u3obpaxaolled 3Ty 3aBUCHMOCTb NPH MaJjblX KHCJIOTHO-
crax. Pacuer npoussomuscs B uHTepBajse — 0,2 —1,0.
CoBnanenue 3HaueHuit Kg W kp,0, paCCUMTAHHBIX TIPH Pa3JUYHBIX
3Havenusx H, (B unrtepsaie —H, or 0,2 no 1,0), noxkaswiBaer, uTo
npenebpexkenue npu 3Tux KoHuentpauusax HCI sausnuem Cl—- 6yaro
Obl JOMYCTHMO, XOTS M HCXOJAS M3 3HAaueHH# Kci- Takoe BJMsiHHE
J0JIKHO Obl UMeTb MecTo. B CBSI3W ¢ TeM 3KcnepuMeHTaJjbHasi KpH-
Bas 3aBUCHUMOCTH [gk oT Hy He MoxeT GbiTh paccuMTaHa TOYHO M0
¢dopmyse (17) ucxoasi U3 NOJYYEHHBIX 3HAUEHHH KOHCTAHT (CM.
Taba. 8). I'lpu Takom pacuere HaubOJbLINE OTKJIOHEHHSI OT 3KCIEPHU-
MeHTaJIbHOH KPHUBOH MMEIOT MecTo B HHTepBaJe 3HaueHuil H, oT
—1,0 mo. —2,5, rue BblUMC/IeHHBIe 3HAYEHHS TOJYYAIOTCA MAaKCH-
MaJibHO B 2 pasa OoJiblle 3KCnepuMeHTasabHbiX. B ypaBHenuu (17)
onyuleHbl KO3(@UUHEHTbl AKTHBHOCTH COOTBETCTBYIOIIHX aKTHBHPO-
BaHHBIX KOMIJIEKCOB, MOCKOJbKY MX H3MeHeHHsi HeusBecTHbl. [Hony-
CTUMO, 4TO HEKOTOpash HeTOYHOCTb pacueta no ¢opmysae (17) cas-
3aHa MUMEHHO C INOCJAELHUM OOCTOSITENbCTBOM.

Takum oGpasoM ciaeayeT uMeTb B BHAY NPHOJHKEHHBIH Xapak-
Tep pacCUYWTAHHBIX HaMH BeJUuHH (Tab.a. 8).
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BbIBO/1bl

l. HM3amepensl yabTpauo/sioTOBble CHEKTPbl MOIJIOIIEHHS —alie-
ToHa B BoaHblXx pactBopax HCl u HySO4 B npegenax KoHueHTpa-
uu# kucsaor go 11,8 H. HCl u 10,1 H. HySO4 cooTBeTCTBEHHO.

2. M3MepeHa.kuHeTHka GPOMHPOBAHUS aUeTOHA B BOAHBIX pact-
Bopax HCI npu pasHbix TeMneparypax B HHTepBaJe KOHLEHTPaLHH
HCI or 0,04 1. no 11,3 1.

3. YcTaHOBJIEHO, YTO ALETOH MPOTOHU3YETCS 1PAKTHUECKH MOJ-
HOCTBIO NpH 3HaueHUsiX QYHKUHH KHCJAOTHOCTH 1y — 3, uTO cie-
AyeT 13 (pakTa He3UBUCHMOCTH CKOPOCTH GPOMHPOBAHHA aUETOHA OT
KHCJIOTHOCTH Cpefibl NMpPH yKa3aHHbIX 3HadeHusix .

4. Ha ocHoBe mosiyueHHbIX JAHHBIX BBIYHMC/EHBl KOHCTaHTa OC-
HOBHOCTH .alleTOHA M KOHCTAHThl CKOPOCTH peaklHH aleTOHHH HOHa
C BOLOH H AaHMOHOM XJoOpa.

ABtop BbIpaxaer ray6okyw 6/arogapHOCTh CBOEMY HaydyHOMY
pykoBoautesato ToB. B. A. Tlanbm 3a nocraHoBky npoOJeMbl H3Me-
PeHHs OCHOBHOCTH alleTOHA M 33 LIEHHble YKa3aHHUS B XOJe BhINOJHe-
HUS paBoThL.
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ATSETOONI ALUSELISUSEST
U. Haldna

Resiimee

Atsetooni aluselisuse konstandi K, miiramiseks on kdesolevas

toos kasutatud kahte meetodit:
a) Hammett'i meetodit, mille juures atsetooni ioniseerimata

moodeti spektrofotomeetriliselt.

ja ioniseeritud vormide suhet
Kuid spektrofotomeetriliste mootmiste abil ei onnestunud maé-

rata suhte[BTﬂ védrtust. Viimase asjaolu pohjuseks on atsetooni
ioniseeritud vormi BH* absorbtsioonispektri soltuvus keskkonna
happelisusest. Seetottu atsetooni absorbtsioonispektri mootmised
voimaldasid méddrata ainult K, suurusjargu.

b) Palmi ja Talviku poolt esitatud kineetilist meetodit, mis
pohineb happe-kataliiiitiliste reaktsioonide kineetika mootmisel.

Nimetatud meetodi jargi reaktsioonide

B+ H+ BH* (kiiresti)
BH* 4+ A— reaktsiooni produktid (aeglaselt)
nailine kiiruskonstant on antud seosega:
hO
k—ko K,

Teades keskkonna happelisust h, ja toelist kiiruskonstanti k.
(tingimustel kui h,>>>K,, siis k~k,=konst.), on voimalik mai-
rata Ka.

Ulaltoodust 1dhtudes moodeti atsetooni bromeerimise reakt-
siooni kineetikat HCl vesilahustes (spektrofotomeetriliselt Bry
kadumise jirgi). Saadud tulemustest arvutati atsetooni aluseli-
suse konstandi K, vdartused 15° 25° ja 35°C juures.

A STUDY OF BASICITY OF ACETONE
U. Haldna

Summary

The basicity constant K, of acetone in dilute aqueous solu-
tions has been determined. The Hammett method has given only
the guantity order of the basicity constant K, because the ultra-
violet absorption spectra of the protonic form of acetone depend
on the acidity of the solution. Using the kinetic method of Palm
and Talvik for determination of basicity constants from kinetic
data, the kinetics of bromination of acetone in HCI aqueous solu-
tions have been measured. The values for the basieity constant
Ko of acetone at 15° 25° 35°C are respectively 12.1, 8.2, 5.1.
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UCCIEQOBAHUE UOHU3AUHUHU n-HUTPOAHHJIUHA
U Mm-HUTPOAHHUJHHA B CUCTEME CH;COCH;3;—HCI

B. Maiimeepe u K. Xaanua
Kadenpa avaautuyeckoil XHUMHUHM

AuetoH okaseiBaetr aAuddepeHuupylonee AeHcTBHE HAa JHCCO-
Hauuo KapboHoBLIX KucaoT [1,2]. BausiHue aleToHa Ha MOHU3ALHIO
HHIKKATOPOB 3aTpPOHyTO B psge pabor|[l,2,3,4,5].

Cucrema CH3;COCH3-HCI wucciegoBasiach MHOTHMMHM — aBTOpA-
mull, 3, 6, 7, 8]. Bonbwuuerso u3 Hux [1, 3, 7, 8] npuuIH K BEIBOAY,
YTO NpH 3JeKTpoxuMuueckux ucciegosanusx HCI seger cebs B aue-
ToHe KakK cjaabas kucjora. Uuc/eHHoe 3HaueHHe KOHCTAHTHl JHCCO-
unauun HCIl B aumerone uMmeer nopsaaok Beauuunsl ot 1074[1] no

10-8[7, 8]. Tlpu 3tOoM uMeerTcss B Buay noJHast guccouuauuss HCI ¢
o6pa3oBaHueM CBOOOIHBIX HOHOB:

HCI+*S = SH* -+ CI- (1)

Ho HCI, nenuccouunpoBaHHbll corsacHo ypaBHeHuio (1), cy-
LECTBYET B Cpefe alleTOHa B BHUAE COJbBATHPOBAHHBIX MOJEKY.JI
HClcon, uan, uto emte Gosiee BepoOATHO, Npu HeGOJBLIMX KOHLEHTpA-
uusix HCI, B Bume nonneix nap (SH*...Cl7)con.

B nacrosimieli pa6oTe u3Mmepsiach HOHM3aLHsi M-HUTPOAHUJIHHA H
M-uuTpoanuauHa B cucreMe CH3;COCH3-HCI npu 15, 25, 35 u 45°C.

SKCITEPMMEHTAJIbHA{ YACTb

Aueron (u. 1.a.) oBpabatniBascss ¢ KMnQO,, KyCOs u pektudu-
uuposaJcs. [lonyuenHuslit npoaAyKT uMmesa temn. kum 56,07 -+ 0,05° C,
n%p = 1,35882 + 0,00005, d20, =0,7910.

Cyxoi#t HCI 6bls1 nostyueH npu B3auMOJAEHCTBUM COJISTHOH KHCJOTHI
(4. 1. a.) ¢ koHueHTpupoBaHHoi H,SO, (X.u.) B cnenuasbHOH anna-
patype, cob6panHoit Ha maudax[9]. HCl cymnacs B Tom Ke anma-
paTte myTeMm MpOMyCKAaHHS TOKa rasa yepe3 AOMOJHHTEbHBIA CJ0MH
KOHLeHTpUpoBaHHOH H,SO,.

N-HUTPOAHHUJIMH ¥ M-HHTPOAHUJIHMH I€pPeKPUCTAJIM30BbIBANUCH U3

MeTaHo/la ¥ HMeJH CJeAyIOoUHe TeMIL. MJ.: N-HUTpOoaHuauH 147,5°C
H M-HHTpoaHusnuH 112°C.

HMoHnusauuss WHIMKATOPOB H3Mepsaach clekTpodoroMeTpHye-
cku Ha cnekrpodoromerpe CD-4. Mcnoap3oBanucs pasbopHble LH-
JUHAPHUECKHE KIOBEThI, CHaGKeHHble NPHULIINPOBAHHBIMH TYy6yca-
MH ¥ KBapleBbIMH OKOmIKaMH. KioBeTbl TepMOCTATHPOBAJIHKCL C TOY-
Hoctolo —+ 0,1°C nyreM HarHeTaHds BOJbl H3 YyJbTPaTepMoOCTaTa
yepes pyGallKu MeLHBIX KIOBeTOAepraTesel.



B cBsasu ¢ tem, uto HC| Bbi3biBaeT konnencauuio auerota [10, 11},
pacTBOpbI HCI B alUEeTOHe NMPHUTOTOBJISAJUCH HenocpeﬂCTBEHHO nepeg
CNeKTpaJJbHbIMU H3MepeHusMH. M3Mmepenus ¢ kaxabiM pPacTBOPOM
npousBoauauch npu 15, 25, 35 u 45°C. Ilocne moctuxkeHus 45°C
KIOBeTbl CHOBA OXJaxAanuch fo 25°C ajs npoBepKH ONTHYECKOH
NJOTHOCTH pacTBOpa A0 M Nocje uaMmepeHuit. PacXox/aeHHU ObLTH B
npenenax + 0,002 exvnuu ontuueckoi naotHoctu (D).

Kounuenrpauus HCl B aueroHe ycraHaB/iMBaJach NMOTEHUHOMET-
pHYecKHM THTpoBaHueM (nyTem ocaxkaenus Cl e suae AgCl).

PE3YJIbTATbI USMEPEHUM
Y

CrnekTp MOrJOILeHHs] HeHOHU3HpOoBaHHOK (GopMbl (B) n-HuTpoanu-
auHa B auertoHe (2-+4 10~ M pacTBop) nojpuuHsieTcst 3aKoHy bepa
¢ TOuHOCTbIO + 1%. B csayuae M-HUTPOAHH/IMHA OTKJOHEHHS OT 3a-
KoHa Depa B alleToHe NpeBHILIAIOT BEJHUMHY CJAYyYaHHBIX OLIMGOK
(npu 380 mMp,3-+6,4-10-* M pactop). Koadbduuuenrs MossipHoro
MOralieHusl N-HUTPOAHHJIMHA H M-HHTPOAHHJMHA B aUETOHE NpHBe-
J¢HBl B Tabu. 1.

TaG6auua |

Koadduiuuentst MOSPHOro noraweHusi N-HATPOAHUJIMHA H M-HHTPOAHH/HHA
B alleTOHe

. 3HayeHHSA ¢
®opmMa u KOHLEHTpauHUs A

HHOHKATOpAa MW

15,0 °C } 95,0 °C J 35,0 °C j 45,0 °C

NI-HUTPOAHHU/IHAH |

B (2+4)-10 5 M 365 18180 17600 16980 16280
BHT 365 300 530 600 675
M-HUTPOAHHMJIMH |

B 29-1074 M 380 1630 1520 1603 1593
B 6,4-107¢M 380 1595 1560 1515 1485
BHt 380 32 38 48 53

an pacyeTe COOTHOLLIEHHA AJIs1 M-HUTPOAHHJ/IMHA yYHTbIBA-

JIMCh OTKJOHEHHsl OT 3akoHa bepa. Pe3y/bTaThl H3MEDEHHS CTEMEHH
NPOTOHHM3AUMH M-HUTPOAHUJIMHA M M-HHTPOAHHJHHA B CHCTeMe
CH3;COCH3-HCI npuBenens B Taba. 2.
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Ta6nuua

h)

Honusauua n-uurpoasmanna u m-uutpoannanna B cucreme CH,COCH; — HCI

(B]
3Hauenus Ig o3
[HCY] [BH*]
15,0 °C 25,0 °C 35,0 °C 45,0 °C
M-HUTPOAHHJHH
0,114 M —0,79 — 0,63 — 0,44 —0,25
0,0553 M — 0,35 — 0,21 — 0,05 + 0,12
00349 M — 0,14 + 0,06 + 0,25
0,0191 M + 0,07 + 0,23 +0,39 + 0,55
0,0153 M + 0,14 + 0,32 + 0,49 + 0,73
0,0121 M + 0,39 + 0,41 + 0,70 +- 0,88
M-HHTPOAHHJIMH )
0,0102 M — 1,21 — 0,98 — 0,65 — 0,49
0,0081 M — 1,10 — 0,89 — 0,55 — 0,35
0.0061 M — 0,34 —0,15
0,0037 M — 0,77 — 0,55 — 0,41 — 0,04
0,0024 M — 0,39 —0,19 — 0,07
-5 -40

17[//(//_.

Puc. 1.

HoHn3auua n-HHTPOAHHJIHHA H M-HUTPOAHHJHHA
B cucteme CH;COCH;-HCIL
O — N-HHTPOAHHJHH
(D — M-HUTPOAHHJIHH

6 Toid keemia alalt I
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OBCY)XIEHHWE PE3YJIbTATOB

Bpon uccnenoBas HOHM3ALMIO TN-HHUTpOAaHMJHHA B CHCTeMe
CH3COCH3-HCI [3]. On o6HapyxHj, uTO 3aBHCHMOCTb MEXIy

lg u lg [HCI] npubamxaercs k npsMoli ¢ Hak/IoHOM ~ 1. IT10T

GaxkT noATBepXKmaercs M H4lIMM 3KClepHMeHTOM (cM. puc. l).
Orcrona Bpoa caenan BeiBod, uro HCl Beger cebs B alleTOHe Kak
CH/IbHAA KMCJOT4, T. €. CyLleCcTByeT raaBHpiM o6pasoM B Buae SHT
u Cl-. Ho 3ToT BHIBOA He corjacyercsi ¢ pe3yJbTaTaMH 3J€KTpo-
XUMHYECKUX HccaegoBanuit[2,7,8]. Mcexoaa u3 3storo, caeayer [no-
MyCTHTb, 4TO B H3yueHHbIX npepeaax [HCl], kuca0THOCTL cHCTEMBI
CH;COCHj3-HCI nponopuunonaisua e [SH*], a [SH*...Cl-]

Tax xak B 31X ycqaosusx [SH* ...Cl-]= ~[HCl]y u [S]=[S},
paBHOBeCHE

B4SH*. . .Cl- ZBH+*.. . Cl-+S 2)
MO2KHO XapaKTepHSOBaTb KOHCTAaHTOH
 (BIHC, "
SBH . OV T o )

Ilnist BbIUMCJIEHHS] YHCJEHHBIX 3HaueHUH K HCMo/b30BajHCh AaH-
Hble U3 TabJa. 2. I'paduueckuM 3KCTPanoJHpPOBAHHEM 3aBUCHMOCTH

lg K oot Vi=VHCl, no Vu=0

1B IsH™ ..
onpenesnensl 3HaueHuss pK (cMm. Taba. 3.).

Ta6auuna 3

3uayenus pK Aas N-HUTPOAHUJIHWHA WU M-HUTpoaHuauHa B cucteme CH;COCH,;—HCI

3uauenust pK

Hupukatop
15,0 °C 25,0 °C 35,0 °C 45,0 °C
N-HUTPOAHHINH 1,52 1,37 1,20 1,01
M-HHTPOAHH/IMH 3,06 2,80 2,57 2,34
BBIBO/1bI

. Mamepena HOHM3alMs N-HUTPOAHMUAMHA H M-HHTPOAHUJIUHA B
cucteme CH3COCH;3-HCI npu 15, 25, 35 u 45°C. Paccuuranbl cooT-
BeTCTBYIOIIHe 3HaueHus pK.

2. Kucaordocts cuctempl CH3;COCH3-HCl nponopuunonadnbua
KoHueHTpauuu vonunix nmap SH+...Cl- [1, 3, 7, 8].

ABTOpH BBIpaxalwT rayb6okyio 6.1arogapHocts aou. B. A. [Maab-
My 3a pfJl HEeHHBIX KPHTHYECKHX 3aMedyaHHH.
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p-NITROANILIINI JA m-NITROANILIINI IONISATSIOONI
UURIMINE SUSTEEMIS CH;COCH;—HCI

V. Maimvere ja 0. Haldna

Resiimee

Siisteemis CH3COCH3;—HCI mo6aodeti p-nitroaniliini ja m-nitro-
aniliini ionisatsiooni 15, 25, 35 ja 45°C juures. Arvutati vastavad
pK viartused.

A STUDY OF THE IONIZATION OF p-NITROANILINE AND
m-NITROANILINE IN THE SYSTEM CH;COCH;—HCI

V. Maimvere and 0. Haldna

Summary

The ionization of p-nitroaniline and m-nitroaniline has been
studied in the system CH3;COCH;—HCI at 15, 25, 35 and 45°C.
The values of pK have been calculated.
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MCCINENOBAHUE KUCJIIOTHOCTU B CUCTEMAX
CH3;NO,—HCl u CH3NO,—CH;COCH ,—HCI

10. Xaanna

JlaGopartopust XHMHUeCKOH KHHETHKH M KaTajamuii

HutpoMmeraH, Kak pacTBOpHTe b, NMpPHBJeKaeT K cebe BHHMaHHe
HccaenoBaTeseit 6aaronaps cBoeit GoJbLIOH AHIJIEKTPHUECKOH [o-
cTosiHHOH (okoJsio 37). OaHako o6HapyXeHo, UTO MHOIHE COJIH, pac-
TBOpPEHHble B HHTpPOMETaHe, He MHCCOLHHMPYIOTCS IMOJHOCTBIO Aaxe
NpH 3HauuTeJbHBIX paszbaBiaeHusix [1, 2]. dtor ¢dakr obbACHAETCH
HeGOJILIIOH CKJIOHHOCTBIO HHUTPOMETaHa K COJbBAaTallWM HOHOB [2].
HutpoMeran aBasercs oueHb caabuiM ocHoBaHueM [1, 3, 4]. Kucior-
Hocth pactBopoB HCl u HoSO, B HUTpOMeTaHe 3HAuHTeNbHO GOJb-
Ile, yeM B BOJe MPH OJHHAKOBOH CTEXHOMETPHUYECKOH KOHIEHTpPaLHH
HCI unnu H,SO4 [4].

B Hacrosule#t pa6oTe H3Mepsach NMPOTOHH3ALHUSA M-HUTPOAHHJIH-
Ha B cucremax CH3NO,-HC1 u CH3NO,-CH3COCH;-HCI, Kpowme
TOTO H3MepsJach TMPOTOHM3ANMS O-HHTPOAHUJIMHA B CHUCTeMe
CH3NO,-HCIl. Bce usmepeHuss MpoBOAMJHCH CreKTpodoTOMeTpHuye-
CKH mpH Tpex Temmepatypax (15, 25, 35°C).

SQKCITEPMMEHTAJIBHAJ YACTDb

Hurpomeran (u.) o6pabartmiBajcsi ¢ NaHSO;, CaO u mBaxau
pektuduuuporascs npu 110 MM Hg. IToayueHHBI NPOAVKT HMed
d%, =1,1303, n%’p = 1,38186.

Aueton (u. a. a.) o6pabatweBancts ¢ KMnQO, KoCOj; u pektd-
¢unuposasacs. IlonmyueHHBlE npoaykT uMesn TeMmm. kum 56,07 +
0,05° C, n?p = 1,35882, d2°%, =0,7910.

Cyxoit HCl 6bl1 mosyueH mpu B3auMOAEHCTBHH COJISSHOH KHCJO-
Thl (4. I. a.) ¢ KoHUeHTpupoBaHHOH H,SO, (Xx. u.) B cneuunasbHOM
annapare, co6panHoM Ha wandax [7]. Tazoobpasueiit HCl cymwuics
B TOM Xe anmnapare NyTeM MPONMYCKaHHUS TOKa MOJyuaeMOTO rasa
yepes cJiof KoHueHTpupoBaHHO# HpSO,.

n-Hurtpoanunun nepekpucrasau3oBaJjcs M3 MeTaHosa. TeMm. Il
147,5° C.

o-HuTpoaHuIMH mepekpUCTANJIH30BANCA H3 CMeCH 3TaHoJda ¢ Bo-
po#. Temn. ma. 71,5° C.

. Bce pacTtBOphl aunetoHa B HUTpOMeTaHe MPUTOTOBJSJIMCHL HemNo-
CpeACTBeHHO Tmepen u3MepeHHsaMH. KouanuecTBo npubaBjeHHOTO
cyxoro HCI ycranaBmuBaJsoch MOTEHUHOMETPHYECKHM THTPOBaHHEM
yacth pactBopa (ocaxnpas Cl— B Bume AgCl). TpebGyemoe Kosuue-
CTBO MH/JHKATOpa BBOAMJOCH A06GaBJeHHEM K PAaCTBOPY B3BeLlEHHOTO
KOJIHUeCTBA pacTBopa HHAMKATOpa B HUTPOMETAaHe.

CnexTpaJbHble M3MepeHHs] MPOBOJAHJINCL Ha CleKTpodoToMeTpe
C®-4. Ucnosb3oBanuch pa3bopHble LHAHHAPHUECKHE KIOBEeTHI, cHab-
KeHHble TPULJAXGOBAHHBIMU TyOyCcaMH H KBApLEBBIMH OKOIUKaMH.
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KioBersl TepmocratupoBasucs ¢ Tounocthio —+ 0,1°C nytem Harle-
TaHUsl BOABI M3 yJbTpaTepMmocTara uepe3 pyOalllki MeIHBIX KioBe-
Toaepxkaresneit. CnekTpaJbHble H3MepeHUsl IPOBOAN/INCH NPH AJHHAX
BOJIH, COOTBETCTBYIOIIUX MaKCUMyMaM IOTJIOLIeHHs] HeHOHH3UPOBaH-
HbIX (OPM JaHHBIX HHAMKATOPOB (365 My 4/t N-HHTPOAHU/IHHA H
401 Mp 1715 o-HUTpOAHMJMHA).

B cucreme CH3NO, — HCI onrtuueckas njoTHOCTb PacTBOPOB
N-HUTPOAHU/IMHA U O-HUTPOAHH/HHA HE M3MEeHsJ/ach B TeueHHe IBYX
yacos npu 25°C. B cayyae npucyTcTBUS aueToHa ONTHYECKas MJOT-
Hocth (Dx) yBesnumuBasach Bo BpeMenH. ['paduueckum 3KCTpanosu-
poBaHHeM onpejessiuch 3HaueHHusi Dy, COOTBETCTBYIOLIHE MOMEHTY
NPUroTOBJEHUSI pacTBopa. [lo 3TUM 3HaUYeHUSIM pPacCYHUTHIBAJHCH
[B]

COOTHOLLIEHH ST
[BH+]®

PE3YJIBTATHl UISMEPEHUWN

Hpomnusaum{ HHIAUKATOPOB pacCuuThiBaJJachb 1o ypaBHEHHIO:

[B] ey — gyt
[BH+] o — &, (1)

rie [B] u [BH*] koHueHTpalun HEHOHU3MPOBAHHOH M HOHW3MPOBAH-
HOH (OpM MHAMKATOpA, e U eput KO3 PULMEHTB MOJISIPHOrO nora-
LIeHHsl [JIs1 HEMOHM3HPOBAHHOH M MOHM3HPOBAHHOH GOpPM HHIMKA-
TOpa, &x KO3GM(HUIMEHT MOJSIPHOTO NOTALleHUs YaCTHYHO HOHHU3UPO-
BAHHOTO HMHJHKATOPA.

Ilpu pacuere 3HaueHHHt (YHKUHMH KUCJIOTHOCTH

B]
Ho— lg =L 2

MCTNIOJIb30BaMNCh 3HAaueHUs1 pKp, B3siTble U3 JuTepaTyphl [5].

[TonyyeHHble naHHble npuBegeHbl B Taba. 1—4.

Ta6auuwa 1

Monspubie Ko3ahduureHTb NOramieHuss TN-HUTPOAHWJIWHA W G-HUTPOAHUNMHA B
cpeie HHTpPOMeTaHa

o, 3uayeHHss € NpHu

Wunukatop Myt
15 °C 25 °C 35 °C
N-HUTPOAHHUIKI
g 365 14500 13800 13100
egyt 365 < 60 < 60 < 60
0-HUTPOAHHJIHH
e 401 5160 5050 4930
fpyt 401 <5 <5 <5
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Sueprus nepepaud npotona ot cpensl kK unaukatopy (4Uny)
PACCUHTHIBANACH MO YPaBHEHHIO

Tl T2
rie T, u T, — a6comotunie Temnepatypu (°K), [g([T3H_+])T. u

coorBeTcTBeHHO npH T U To.

lg ([{B—]])T 3HaueHus Ig

TaGbaunma 2

®dyukuus kucaothoctH Hp B cucreme CH3NO,-HCI

" [HCY] 3nauenns Hy npn AUyt
HIMKATOP M Kai
15,0 °C | 25,0 °C ‘ 35,0 °C I MMJ
N-HUTPOAHHIHH 1,01.10-3 + 2,16 2,35 4 2,56 — 12800
2,64.10-3 + 1,59 -+ 1,77 -+ 1,96 — 12200
38 -10-3 + 1,42 -+ 1,59 -+ 1,77 — 11800
72 -10-3 + 1,11 + 1,30 + 1,48 — 12200
26,9 -10-3 + 0,39 - 0,57 =+ 0,72 — 11400
56-10-3 — 0,04
O-HUTPOAHHIHH 0,0205 -+ 0,45 -+ 0,65 + 0,87 — 11800
0,0398 -+ 0,04 + 023 -+ 0,44 — 11400
0,0785 — 0,40 — 0,21 — 0,02 — 11000
0,135 — 0,79 — 0,59 — 0,39 — 11400
0,321 — 1,49 — 1,27 — 1,06 — 10600
Ta6auna 3
MpoToHusauus n-uuTpoanuauHa s cucteMe CH3NO, — CH;COCH; npu
[HCll, =26-10-3 M
Temn. Moasbnas mons [B]
°C anerona N, g [BH-+
0,000 -+ 0,46
0,007 —0,39
0,019 — 0,69
0,020 — 0,52
0,035 — 0,71
0,043 — 0,52
0.070 —0,72
0,155 — 0,72
0,372 =+ 0,07
0,622 -+ 0,48
0,789 -+ 1,01
1,000 + 1,18
0,000 + 0,63
0,070 — 0,64
1,000 + 1,25
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la lHCl],

Puc. 1.
dyukuun KuciaotHoctH Ho B cHcTeme
CH;3NO,-HCL.
O — N-HUTPOAHHJIHMH
@® — O-HUTpOAHUJIHH
Ta6anua 4
IMpoTtonusauus n-uurpoannauna s cucreMe CHz;NO; — CH3;COCH; — HCI
MoubHas {B] )
[CH,COCH;)y,  moas [HCI], | 3uauenus g npH AUnt

M aueToHa M [Kaﬂ 1

N.. 150 °C | 25,0 °C | 350 °C | lmoas |
0,333 0,018 3,39.10-3 — 0.80 — 0,58 — 0,34 — 9350
0,342 0,019 0,51-10-3 +0,13
0,346 0,019 1,11-10-3 — 0,24 -+ 0,05 — 11400
0,347 0,019 1,10-10-3 + 0,27
0,354 0,019 2,88.10-3 —0.75 — 0,45 — 11800
0,356 0,019 2,7 -10-3 — 0,48 — 0,22  — 10900
0,590 0,032 1,80-10-3 — 0,58 — 0,33 — 0,09 — 9750
0,709 0,039 1,27 - 108 — 0,45 — 0,20 — 9850
0,711 0.039 1,42 . 103 — 0,20 +0,04 —10100
0,906 0,050 2,0 103 —0,16
0,913 0,050 2,0 -10-3 — 0,55 — 0,30 — 9850
1,270 0,070 2,74-10-3 — 0,74 — 0,49 — 9850
1,283 0,070 093-10-3 ~+ 0,06 + 0,28 — 9200
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OBCY)XIEHUE PE3YJIbTATOB

Bpor u CrepH HcclenoBalH HOHH3ALMI0 M-HUTPOAHHJIMHA H
N-HUTPOAHUJIHHA NPH TOCTOSAHHOH CTEXHOMETPHYECKOH KOHLEeHTpa-
uun HCl B caemyloumux cucremax: Bona-MeTaHoJ, BOJAA-3TAHOJ,
BOJla-alieTOH, BONA-AMOKCAaH, 3TAHOJ-ALeTOH W 3TaHOJ-IHOKCaH [6].
Bo Bcex cayuyasix, KpOMe CHCTEMbl 3TaHOJ-aleTOH, O6HapyXHUBaJCcs

CJIOXKHBI}i XapaKTep 3aBHCHMOCTH [g OT cocraBa cpelbl. B usy-
YEHHBIX CHCTEMax, CoJepKauluXx BOLY, C NpHOaBIeHHEM OpPTraHHuecKo-

ro pacTBopuUTeJsi CHavyaJjaa COOTHOILeHHue HHIAUKATOpA PACTET U

[BH+]
NpPOXOAsl MAaKCUMYM, YMeHbllaeTcs napaJjJjelbHO C YMeHbUIEHHEM
colepiKaHHs BOAbl B cHCTeMe. ABTOpPHl LMTHPOBAHHOH paboThl 06
SICHSIIOT OTKpbITble HWMHW SIBJeHHS crneluuduyecKHMH CBOHCTBaMu
BOZALI, He oOpalas oco60ro BHHMaHHUSI Ha CHCTeMbl 3TaHOJ-aleTOH

M 3TaHOJ-AUOKCcaH. B Hacrosieit pa6ore o6HapyKeH KaueCTBEHHO
B

HOBBIM THUM 3aBHCUMOCTH [g Bl orcocrana Cpebl PH NOCTOSIHHOU

crexnoMerpuyeckoit konuentpauun HCl (cMm. puc. 2). IlpubaBnenue

HeOoJbIIKNX KoauuecTB aneroHa k cucrteMe CHi;NO,—HCI Beper k

[B]

3HAYHTEIbHOMY YMEHbIIEHHIO COOTHOILEHHS [Tpu 3ToM crenyer

MMEeTb B BMAY, YTO YHCTHIH aLeTOH sBJsieTcss 0oJiee CHJbHBIM OCHO-
BaHWEM, yeM HUTpoMeTaH [4, 6] u, cleqOBaTeJbHO, MOXKHO ObLIO

0XKUJaTh POCTA 3HAYEHHUS . HanbHefiiee npuGaBJieHue aneToHa

(mo Nay=0,15) He okasblBaeT CYLIECTBEHHOTO BJIHSIHMSI Ha 3Haue-

[
[BH+}

Hue uiaukaropa. B stux ycaosusx (0,019 < N,y < 0,070)

Puc. 2.

Wonnsauns n-untpoanniuna B cucreme CH3COCH3-CH3;NO, npu
comepxauun HCl 26 10— M n 15°C.
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[B]
{BH+]
MeTpuueckoit konuentpauuu [HCl]y 1 c1a6o 3aBHCHT OT M3MEHEHHH
Beanunnsl [HCl]y /[S)—[HCl]o, rane [Slo— cTexuomeTpuueckas KOH-
LeHTPauus aleToHa B pactBope (cM. TabJ. 4.).

Takum o6pasom, npubasinenue Kk cucreMe CHsNO,—HCI 6osee
cuJbHOro ocHosauusi, yeM CH3NQO;, — aueroHa NnpuBOJUT K NOBHI-
LIEHHIO KUCJOTHOCTH CP€Mbl, UTO He COrJallyercsl € CyUleCTBYIOLIeH
TeopHel KHCJOT M ocHoBaHHil. Kpome Toro, B cucreMe CH3NO; —
HCI yraoBoit ko3 ¢uuuent zaBucuMmoctd Ho ot Ig[HCl], paBus-
erca 1,25 4+ 0,05 mns n-uurpoanusauna u 1,63 + 0,05 mas o-HHTpO-
aHuanHa (cM. puc. 1.). dtuM dakTaMm Mbl TOXe NMOKA HE HAXOJIHUM
YIOBJIETBOHTEJIbHOTO 0OBSICHEHHUS.

COOTHOMLIEeHUe NM-HHTPOAHHJIHNHA MOYTH NPONOpUHOHAJbHO CTEeXHO-

BbIBObl

1. VisamepeHa npoTOHH3auMs IN-HUTPOAHMJIHHA B CHCTEMax
CH3NO,—HCI u CH3NO;—CH3;COCH3;—HCI npu pa3HbiX KOHIEHT-
paunsix HCl u CH3;COCHj;. Usmepenuss nposoauauch npu 15, 25 u
35°C.

2. V3amepeHa mnpoToHH3auUHs O-HUTPOAHWJIHHA B  CHCTeMe
CH3NO,—HCI npu pasubix koHuentpauusix HCI. Mamepenus npo-
BomuaKch mpu 15, 25 u 35° C.

3. Uzmenenns xuciaoruoctu B cucreMe CH3NO,—CH3;COCH;—
HCI He corsacyooTcs ¢ cyuiecTByiollleii Teopuel KHCJIOT H OCHOBa-
HHH.

ABTOop BBHIpaBaer ray6oKyilo 6/1arogapHOCTb CBOEMY HayuyHOMY
pykoBoautesnio gou. B. A. [laabMy 3a mocTtaHoBKY mnpo6JjeMbl H
OKa3aHHYI0O UM NOMOUIb.
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HAPPELISUSE UURIMINE SUSTEEMIDES CH;NO,—HCI ja
CH3;COCH3;—CH;NO,—HCI

U. Haldna

Resiimee

Siisteemides CH3;NO,—HCI ja CH3;COCH;—CH3NO,—HCI
moodeti p-nitroaniliini ning o-nitroaniliini ionisatsiooni 15,25 ja
35°C juures. Happelisuse muutumine siisteemis CH3;COCH;—
CH3NO,—HCI ei ole kooskolas hapete ja aluste teooriaga.

A STUDY OF THE ACIDITY IN THE SYSTEMS CH3NO,—HCI
AND CH3;COCH3;—CH;NO,—HCI

U. Haldna
Summary

The ionization of p-nitroaniline and o-nitroaniline in the
systems CH3NO,—HCI] and CH;COCH;3;—CH3;NO,—HCI has been
measured at different temperatures (15, 25, 35°C). The variation
of the acidity in the system CH3;COCH3;—CH3;NO,—CH! was
found to be not in agreement with the theory of the acids and
bases.

UCCJIENOBAHUE KUCJIOTHOCTH MYPABbUHOM
KHUCJIOTbI

H0. Xanaua

Jlaﬁopa'romm XHMHYECKOH KHHETHKH M KaTaJH3a

[ammert u Jafipsn ucciefoBa. H HOHM3ALHMIO psila HHAHKATO-
poB B cpeie 6e3BOLHOH MypaBbUHOH KHCJOTBl B 3aBHCHMOCTH OT
npubaBJeHHbIX KOJHYECTB CHJIbHBIX KHUCJOT ¥ ocHoBaHuil [1]. Onu
NPUHUIIK K BBIBOLY, UTO K JAHHBIM CHCTeMaM INpHUMeHHMa (GYyHKUHS
kucaotHoctw Hoy. Omnako bsan w bBackom6 ycraHoBuaH, 4TO 1.4
cuctem HCOOH—H,0O usmepsiempie pa3HbIMH MHAHKAaTOpaMu 3Ha-
yeHHs: (QYHKUMH KHCJOTHOCTH oTauuatotcs apyr ot apyra [2]. Co-
TJ1aCHO 3THM BbIBOJAAM, 3HaueHusi Ho , u3mepsieMble pa3HbIMH HH-
nukaropamu [3], moskHbl MpUGIHKATLCS K eIMHOMY 3HaueHuio Ho
10 Mepe yMeHbllleHHs1 comepKanusi Boasl B cicteMe HCOOH—H0.

B HacTosmeill paborte cnekTpoOTOMeTPHUECKH H3MepeHa HOHH-
3auusl N-XJ0p-o-HUTpoaHuauHa npu 15, 25 n 35°C B 3aBHCHMOCTH
or npubaBjaeHHbIX K 6e3BOJHOH MVPaBbHHOH KHCJIOTE KOJIHUECTB
HCOONa u H,O.
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OKCIEPMMEHTAJIbHAS YACTDb

99,.9%-1nass HCOOH npuroroBasiack ucxonss H3 85%-Hoii
HCOOH (u. n. a.), nyreM 06e3BOXKHMBaHHS LlaBeJeBOH KHCJIOTOH
(4. o a.), nByxkpaTHOH pekTH(dHKauHell H BbIMOpaXKHBaHHEM.
[TonyuenHelt npoaykr umen t1. nJa. -8,30°C.

[lepekpucrannusoBaHHBli M3 CnUpPTa N-XJOP-O-HHTPOAHHJHMH
uMea T. m. -+ 115°C.

CrnekTpasibHble H3MepeHHsl [POM3BOAHJHMCH HA CIEKTPO(OTO-
merpe CP-4. McnonbsoBanuch pa36GopHble LUIHHAPHUYECKHE KIOBETH,
cHabKeHHble MPHUIIIH(GOBAaHHBIMH Ty6ycaMH ¥ KBaplEBbIMH OKOLI-
kamu. KrioBeTnl TepMmocratupoBajnch ¢ TouHocThio —+ 0,1°C nyrem
HarHeTaHus1 BOIABI M3 yJabTpaTepMocTata uyepe3 pyOaulku MeIHbIX
KIOBETOAEepIKaTeJsel.

OnTtnyeckass NJOTHOCTb pAacTBOPOB N-XJOP-O-HHTPOAHH/JAHHA B
HCOOH usMepsiiach B pasHble MOMEHTHl BPEMEHH MOCJe IPUTOTOB-
JeHHs1 pacTBopa (MHAMKATOp auu/auposascs). Jlis Kaxaoro Hsay-
YyaeMOro COCTaBa IPHTOTOBJSJCH HOBBIH pacTBOp MHAMKatopa (M3
HaBecKM 6 =12 Mr) u onTHyeckas MJIOTHOCTb pacTBOpPa 3KCTPArno-
JUpoBasack K MOMEHTY NPHUTOTOBJeHHs pacTBopa. MamepeHus ontu-
4eCKOH TJIOTHOCTH NPOBOAUAHCH MPH 425 Mp.

PE3YJIbTATbl UISMEPEHHWH

[padunueckum 3KCTpanosHpoBaHHeM ONpeNessiUCh 3HaYeHHs
onTHueckoi mJoTHocTH D ans kaxaol temnepatrypel (15, 25 u
35°C). I'lpx 3TOM YUHTBIBAJOCH W TMOTJOLIEHHEe AUUJHPOBAHHOTO HH-
auKatopa NpH OaHHOK OJHHe BOJHBL. Hamo oTMeTuTb, UTO TIpH
425 Mpu K03(GPUIHEHT MOJSPHOFO TOralleHHsi alUJHPOBAaHHOTO HH-
IMKAaTOpa €,y B ~ 14 pa3 MeHblue K03(pHUIHEeHTA MOJSIPHOTO TOra-
lIeHHs1 HeHOHU3HPOBAHHOU (GopMbl HHAMKATOpa eg. CrekTp TorJo-
IeHHsl alMJHPOBAHHOTO MHIHKATOpa OKa3aJjcsl NPakTHYECKH He3a-
BHCHMBIM OT KHCJOTHOCTH Cpelbl B Npejgesax H3yyaeMblX 3HAUeHHH
KHCJIOTHOCTH.

Kosdduuuentsl MoasipHOro noraiueHust (&) HEMOHM3HPOBAHHOU
(B) u nouusupomanuoit (BH*) ¢opM n-xjaop-o-HHTpoaHHIHHA npu
425 mp npuBeneHsl B Taba. 1.

CooTHolIeHHe KOHIEHTPAllUM HEUMOHU3HPOBAHHOM (OPMBI MHIH-
kKaTopa [B] K KoHueHTpaluH HoHH3HpOBaHHOH dopmbl [BH*] naercs
BbIpaXKeHHEM:

[B] _ & —é&put (1
[BH+] £p — 8y )

rie eg M epn’ KOI(D(HUHUHEHTH MOJSPHOrO IOTallleHHs COOTBET-
CTBEHHO HEUOHH3HPOBAHHOH M MOHH3HPOBAHHOH (OPM HHAMKATOpaA
U ex KO3(D(HIHEHT MOJSPHOTO TMOraumeHHss YaCTHYHO HOHU3MPOBAaH-
HOro HHAHMKATOpa.
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Ta6nauua |

3navenns ep M epyt N-XJOP-0-HUTPOAHMJIMHA B MYPaBbMHOM KHMCJOTe NpH 425 mu

3Hayenus
dopma TeMnega- & npn Coctas cpemsl.
HWHAMKaTOpa Typa °C i
425 Mu
B 15,0°C 4325 Pacteop HCOONa

25,0°C 4225 (0,72--1,0 M) B
35,0°C 4125 99,9% HCOOH

BH+ 15,0°C <25 0,115 M pacreop H,SO.
25,0°C <25 B 98,8% HCOOH
35,0°C <25

Ta6nuua 2

Wonn3aums n-xJ0p-o-HHTPOAHWINHA B MYPABBMHOW KHMCJOTE, COAEpIKAllei
H;O nan HCOONa

Konuent- KoHLeHT-
pauus Tf,"é"' N paus Tg"é"' lg _[B]
[H,O] M [HCOONa]* 1BH+]
0,068 15,0 — 0,870 0,393 - 10-2 15,0 — 0,266
25,0 — 0,770 25,0 — 0,149
35,0 — 0,675 35,0 — 0,040
0,555 15,0 — 0,536 1,60 -10-2 15,0 + 0,269
25,0 — 0,438 25,0 —+ 0,396
35,0 — 0,351 35,0 -+ 0,512
1,64 15,0 — 0,183 4,16 .10-2 15,0 + 0,618
25,0 — 0,086 25,0 + 0,745
35,0 0,000 35,0 4+ 0,902
4,59 15,0 <+ 0,179
25,0 + 0,237
35,0 4+ 0,297
7.31 15,0 -+ 0,638
25,0 - 0,758
35,0 -+ 0,883
10,38 15,0 —+ 1,031
25,0 4+ 1,170

Hameperns nposoawmces 8 99.99%-uoit HCOOH (0,197, H,0).

B ta6a. 2 v na puc. 1 u 2 npuBenens 3nauenns lg

Bopax HCOOH, conepxamux H,O uan HCOONa. 3aBucHMOCTb
Bl

lg [Bgﬂ or /g [HCOO-] sinsieTcs mpakTHYECKH JIHHeHHO# B M3yuae-

MbixX npegenax [HCOO™], Ho uMeer HaKJIOH, HEMHOTO OTJIHYAIOIIKHCS

or 45° (anajoruunoe sipjeHHe GblI0 3aMeueHo yxe ['ammerrom [1]).

B pacr-
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BH

2 6 8
Puc. 1.
Honunsauns n-xaQp-o-HHTPOAHH/IMHA B CHCTEMeE
HCOOH-H,0
+00
-20
Puc. 2

Honusauus n-XJ0p-0-HUTPOAHHIHHA B
cucteme HCOOH HCOONa.

HaknoH s npsambix [g [;—SL]—:r s+ T-! npu pasHbIX KOHIEHTpa-

uusix HoO naum HCOONa He onuMHaKoBbHI. DTO yKa3blBaeT Ha 3aBH-
CHMOCTb 3HEpPTHH Nepefay NPOTOHA OT cpelnl K MHAHKATOPY (AUn4)
OT cocTaBa H3yyaeMbix cucTeM. COOTBETCTBYIOLIHE JaHHEIE I1pH-
BeleHnl B taba. 3.
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Ta6aunua 3

OHeprus nepegaud NPOTOHA AUH+ OT Cpeanl K N-XJOP-O-HUTPOAHHJIHHY
8 pactsopax HCOOH

Konuenrpauna H;O wnan

HCOONa AUH+ [kan..-r-moap 1
0,068 M H,0 — 4000
0,655 M H;0 — 3800
1,64 M H,O — 3700
459 M H,0 — 2400
7,31 M H;O — 3000
10,38 M H,0 — 5500
0,393 10-2M HCOONa — 4600
1,60 10—-2M HCOONa — 4900
416 10-2M HCOONa —- 5800

[Tpu6aBienue aneroHa (mo 5%) k 99,9%-uoit HCOOH He npu-
BeJ10 K CKOJbKO-HHGYAb 3HAUHTENbHOMY H3MEHEHHIO KHCJIOTHOCTH
cpeabl. ToJbKO CKOpOCTb pOCTa OMNTHUECKOH MJIOTHOCTH PacTBopa
pe3Ko H3MeHH/Jach. B cBSi3M ¢ 3THM HAM He yJ1ajoch OMNpeaeuThb
KOHCTAHTy OCHOBHOCTH alleTOHAa B MYpPaBbHHOH KHCJOTE.

OBCY)X IEHHE PE3VYJIbTATOB

paduueckuM 3KcTpamnoJMpoBaHHEM 3aBHCHMOCTH [g oT
[HeO] (cM. Taba. 2 u puc. 1) omnpeneneHbl 3HaueHus lim Ig m[%

[H,0] — 0
Hcxoass u3 3TOro Bbludc/eHbl 3HaueHuss Hgy mna 4,9-10-¢ M
pacTBopa n-xJop-o-HutpoanunuHa B 100% -unoit HCOOH:

o 1220 405 )
© 45747 4,574

Ipu stoM mas pKay NPHHATH 3HAUEHHs M3 JHTepaTypsbl[5].

Bausinue npu6aBieHHOro unHaukatopa Ha Hy MOMXKHO 3JHMHHH-
poBaTh, €CJIH M3BECTHO UHCJEHHOE 3HAueHHe HOHHOrO NPOH3BeleHHs
Ks nns uucroit HCOOH.

3HaueHHe Ks MOXKHO BBIYHCJAHTL[6] M3 HALIMX 3KCMEPHMEHTAJb-
HBIX JaHHBIX NMpPH CJAEAYIOUIMX YCJOBHAX:

a) KoJuyecTBa NpHOGaBJIEHHOTO HHAHKATOpPA OJHHAKOBBI TPH HC-
caenoanuud cucteM HCOOH-H,O u HCOOH-HCOONa,

6) o6uias koHueHtpauus uonoB HCOO- B cucreme HCOOH-
HCOONa onpeznensiercs npakTHYeCKH MOJHOCTbIO MpHGABIEHHBIM
konuuectBoM HCOONa, 1o ectb [HCOOJosw. = [HCOONal.

[TocnenHee ycioBHe BBIMOJHSETCS, €CJAH 3aBHCHMOCTh
ot [g[HCOONa] noanyuaetca npsamosauHedHo# (cM. puc. 2.). Ilpu no-
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o1 . Bl *
CTAHOBKE 3HAYEHUS Ig mrory —lim lg o~
(H01 > m

npamModt noayuum [HCOO-]= K%5. 3uauenusn pK;, paccuuTaHHble
HaMH MO 3TOH MeToAMKe, npuBeaeHbl B Tabu. 4. [1pu pacuerax npu-
MEHAJICSI MeTOJ HaHMeHbIIMX KBAJAPaToB M YUMTbIBAJOCH o6paTHOE
BJIHSHHE aBTONPOTOJNK3a Ha obuyio koHueHtpauuio HCOO-.

B ypaBHeHHEe 3TOH

Ta6auua 4

Honxoe npouieenenue :[HCOOH;][HCOO—] MYPABLHHOM KHCJOTH

Temn. °C LK, ‘ Ilpnmeyanus
15,0 6,16 OnpeneseHo M3 JaHHBIX HacToslledl PaGOTh.
25,0 6,19 OnpejeseHo M3 AZHHBIX HAcTOSLlEH DPAGOTHL.
35,0 6,12 OnpenesieHo M3 NaHHBIX HacTosiuleli paGoTEl.
25,0 6,17 OnpenesieH0 HHAMKATOPHbLIM MeTomoM [I].
25,0 6,30 OnpepeseHo NoO OaHHBIM  3JIEKTPONPOBOAHO-

ctu [1.]
KOMHAaTHast v 5,77 PaccyuTaHO MO KPHBLIM MOTEHLHOMETPHYECKHX

THTpOBaHHui [4]

Ta6anuwa 5

3nayenua Hy 8 HCOOH npu 25,0°C

H, Wuaukatop IpuMeuanus

— 1,72 1-XJ10p-0-HHUTPOAHHJIHH Hznmepeno Hamu. 4,9- 10-*M pacTsop HHAHKA-
topa B 99,9% -noit HCOOH.

— 1,78 n-xJ10p-0-HHTPOAHHJHH Usmepeno Hamu. 4,9-10—* M pacTsop nHAHKA-
topa B 100%-1oit HCOOH.

— 1,91 n-XJ0p-0-HUTPOAHHJIHH Hamepeno namu. Yuerwit HCOOH.

— 1,69 O-HHTPOAKHJHH Hsmepeno Tammertom. 0,5-10-*M pacTBOp
unaukatopa B 99,9%-uoii HCOOH

— 1,89 n-HuTpoasobeHson Hsmeperno TammerroM. 0,5-10-*M pacrBop

upaukatopa B 99,99 HCOOH.

[Mpunumas anas pKs 3HaueHus1 u3 tab6a. 4, 3N1UMHHHpYeM BJIHSA-
HHe npu6asjieHHOro WHAMKaTopa Ha KucsaoTtHocTs 100% HCOOH:

o 1220 455 (o
4574 T 4574 /

PaccuurtaHHble HaMu 3HaueHuss H, COMOCTaBJieHbl C HMEIOLIH-
Mucsa B autepatype (cM. ta6a. 5). Ho B pabore I'ammerra[l] ner

¥ m-KOHIeHTpauus Boabl B HcciaenosaBluefics cucreme HCOOH-HCOONa
(m =0,068 M).
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JaHHBIX O PeakUHH Mexay uuaukatopom u HCOOH. 9to obcTos-
T€1bCTBO CJEAyeT y4ecTb MPHU CpaBHeHHH 3HaueHuit Ho (Tabua. 5).

HsmepseMass QyHKUHMS KHUCJOTHOCTH H, MoxkeT ObITh BbIpa)KeHa
Yyepe3 KOHCTAHTY AMCCOLMAIMM MYPaBLHHOH KHCJOTHI:

HCOO-] . Thcoo™ fuT YoHcoo ~ Yoeu™
H j— Y)K coOo A 10 [——— kbt S LR | et el
0 HCOOH [HCOOH] THcooH 'g YOHCOOH YOB

(4)

rae Kucoou — koncranta auccouuaudn HCOOH B Bojge, fucoo™,
fucoon, fsu™ u [s — KOHUEHTpauUHOHHBIE KOI()PUIHUEHTH AKTHBHO-

cti gas HCOO-, HCOOH, BH* u B cooTBeTcTBEHHO, Y0oHCOO ,
YOHCOOH, YoBH T, — elHHble HyJeBble KO3(D(GHUHEHTb AKTHBHOCTH
s Gt HCOO-, HCOOH, BH*, u B coorserctBenHo [7]. B uncroi
HCOOH nam usBecrHo 3Hauenne [HCOOH] u [HCOO-]= K5,
[Mpene6peras sesuunnoit g frcoo--/sn~ — lg fucoon - fs, BblumCie-
Hbl 3HaueHuss [g Yoncoo™ * Yosu ™t —Ig Yoncoon * Yo (cM. Tabi1. 6).

Ta6auua 6

3uavesns £7oucoo™ * Yout OHCOOH * 7 0B

Temn. °C /g vonucoo * /o™ — & 70HCOOH * YOB

15,0 —L19

25,0 —1,14

35,0 —1,16
BbIBO/I bl

1. UsmepeHa HOHH3AUHUA N-XJOP-O-HHTPOAHHUJIHHA B CHCTeMax
’HCOOH-H,0 1 HCOOH-HCOONa npu 15, 25 u 35°C.
2. Bbluucienbl 3HaueHUs] GYHKIHH KHCAOTHOCTH Ho asfl uMCTOM
HCOOH npu 15, 25 u 35°C.

3. Tlonyuepnble 3Hauenusi H, gasa uucroi HCOOH 6su3ku K
AHAJOTHYHBIM 3HAUEHUsIM, U3MepeHHbIM [ammerToMm [1] ¢ momouibio
APYFHX HHIHKATOPOB.

4. TloxkasaHo, 4uTO HOHHOe mpou3BedeHHe Ks MypaBbHHOH KHCJIO-
Tl 32BHCHT OT TE€MIlepaTypbl He3HAUHUTEJBbHO.

5. PaccuuTaHsl BeJHUHHb Ig€ Yoncoo™ * YoBu T — Ig€ YoHCoOH * YOB
npu 15, 25 u 35°C.

ABTOp BBIpaXKaeT riy6oKyilo 6/1ar0OAapHOCTb CBOEMY Hay4HOMY
pykoBoauteaio B. A. [TanbMy 3a mocTraHOBKY Mpo6/eMbl H OKa3aH-
HYIO UM MOMOUIb B XO/ie BBIMOJHEHUSI paboThl.
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SIPELGHAPPE HAPPELISUSEST
U. Haldna
Resiimee

Hammett ja Deirup néditasid [1], et veevabas HCOOH-s on
kehtiv happelisuse funktsioon H,. Kiesolevas t66s on moddetud
p-kloor-o-nitroaniliini  ionisatsiooni HCOOH—HCOONa ja
HCOOH—H,0 siisteemides 15, 25 ja 35°C juures. Saadud tule-
imustest on arvatud H, vdirtused puhtale sipelghappele 15, 25 ja
35°C juutes. Eksperimendi andmetest on arvutatud ioonkorrutis
puhtale sipelghappele, mis on heas kooskolas kirjanduse andme-
tega ega sbltu oluliselt temperatuurist (15—35°C piirkonnas).

A STUDY OF THE ACIDITY OF FORMIC ACID
0. Haldna
Summary

The ionization of the p-chtoro-o-nitroaniline has been mea-
sured in the systems HCOOH—HCOONa and HCOOH—H,0 at
15, 25 and 35°C.

The acidity function H, has been calculated for pure HCOOH
at different temperatures.

An indicator method for autoprotolysis constants is presented.

7 Toid keemia alalt I
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MU3MEHEHUWE NMOTEHILUAJA HUKEJEBOTO U )KEJIE3BHOTO
KATOO4OB NMPHU AJUTEJIbHOHW NMOJIAPU3AUHUHU B
INEJJOYHbIX PACTBOPAX

B. Mact u l T. Toomcoo I

Kadenpa Heopranuueckoil XHMHH

M3 npakTHKH 3/JeKTPOXMMHYECKHX H3MepeHHH HM3BeCTHO, YTO
MOTEHIHAJ 3JEKTPOAA NPH MNOJASPH3AUUH TOKOM INOCTOSIHHOH IJIOT-
HOCTH BO MHOTHMX CJydYasiX He OCTaeTcsl MOCTOSIHHBIM, a IOCTENeHHO
Mensiercss. [1ute BO Bcex paboTax, NMOCBSIIEHHBIX H3MEDEHHIO Iiepe-
HanpsiKeHHsI BblJeJEHHs BOJAOPOJAA HA HHKeJle W KeJje3e B Iesod-
HBIX pacTBOpax, OTMeYaercst MOBLIIIEHHE TepeHanpsXKeHnss BO BpeMs
noaspusauun [1], [2], [3], [4], [5], [6]. XoTs B 3THX paborax He ObLIO
NOCTABJEHO 3aJayd BCECTOPOHHEr0 HCCJ/IeJ0BAHMsA fBJEHHS POCTA
nepeHanpsiKeHHst, HO BCe e OblJI0 BBEISICHEHO, YTO XapakTep H3Me-
HeHHsl MOTEHIMasa 3aBHCHT OT MPHPOABI U COCTOSIHHS TOBEPXHOCTH
MeTaJ/1a, a TakkKe OT COCTaBa PacTBOPA.

Bonbuine TpyaHocTH npenactaBssieT 0OBSICHEHHE 3TOrO SBJIEHHS.
B papge pabor [1], [6], [7], [8], [9], [10] dakT pocTa moTeHunasa Karo-
Ja Moj noJssipusanuei o6bscHsIeTCS MeAJeHHOCTbIO aAcopOLUuH BOJO-
pooa Ha NOBEPXHOCTH 3JeKTpoga WJIH MeaJeHHOH Au(dy3neid aro-
MOB Bojgopojxa Bray6p Merasna. Ecau npegnosaraTh, YTo MeJJeH-
HOH CTajuell peakUWH KaTOJHOTO BBbIJEJEHHS BOAOPOAA SABJAETCS
pekoMOHHALMS BOJOPOAHBIX aTOMOB, TO [OTEHUHAJ 3JEKTpoja, JeH-
CTBHTEJ/bHO, JOJIXKEH CMellaThCs B KaTOAHYIO CTOPOHY NPH HaKormJe-
HHH aTOMOB Bojopoda B MeraJjse. OQHAKO ecsaH NPHAEPIKHBATHCSA
5TOH TOYKM 3PEHHsi, OCTAeTCsl HEMOHSTHBIM, NOYeMy 3HaYeHUs pOCTa
MOTEHIHaJa MJ0X0 BOCIHPOM3BOAMMEBI W TOYeMy pocTa BOOOLIe HE
HabJI0aeTcsi B OUMILEHHBIX pacTBopax cepHoit kucsaotel [3], [5].

Bokpuc u ero corpynuuku [9], [11] nokasanu, uto pocT nepeHa-
Npsi2KeHHs1 0COGEHHO 3HAYMTeJEeH TNPH BbICOKHX IJIOTHOCTSX TOKA.
BenenctBue sToro Hapymaercss OGLIKHOBEHHAsi TpsSIMOJIMHeHHas
3aBHCHMOCTb MEXAYy HNepeHanpsiKeHHeM U JOrapu(gMoM IMJIOTHOCTH
TOKa, a NPH OUeHb BLICOKHX MJOTHOCTSAX TokKa (nopsigka 10 A/cm?)
B HEKOTOPBHIX CJyyasix HabJiogaercs npefesbHbIH TOK Bble/IE€HHs
Bogopoaa [9].

AHoMaJIbHYI0O 3aBHCHMOCTb MepeHanpsxKeHHs OT Jorapupma
MJIOTHOCTH TOKa o6GbsicHsioT Dokpuc u Ilorrep[ll] yBemuuenuem
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MOBEPXHOCTHOH KOHUEHTpPAaUUH aacopOHPOBAHHOTO BOAOPOAA C MO-
BbILIEHHEM NJOTHOCTH ToKa. [losiHOe HachILleHHe NOBEPXHOCTH al-
COPOMPOBAHHBIMM aTOMAaMH, MO MHEHHIO aBTOPOB, 0O0YCJaB/JIHBaeT
npefeabHbldl TOK. Takoro B3rjsiga Ha NMOBeJeHHe MeTaJ/JOB TPYIIbI
’KeJiesa NPHU BBICOKOH KATOAHOH MOJSPH3AaLUUHM NPHAEPXKHBAIOTCA H
HekoTopble Apyrue aBtophl [6]. [10].

BecbMa BepofATHO, UTO Ha MeTaJjaax, XOPOUIO aJcopOHpYIOLHX
BOLOPOJ, BbIAEJNE€HHe BOJOPOAA NPH BBICOKHX NJOTHOCTSX TOKa INpO-
TeKaeT N0 3JeKTPOXHMHUeCKOMYy MexaHuamy [12]. B stom cayuae,
kak nokazan A. H. ®pyMkuH, KOHLUEHTpauus aacopOGUPOBAHHOIO
BOJAOpOJA C MOBBIlIeHHeM MJOTHOCTH TOKa NpubJIMKAeTCsd K HEeKOTO-
pOMY TMpejesay, KOTODbIH, OJHAKO, JIEXXKHT 3HAUHTEIbHO HHXKe TOH
KOHLEHTPALHH, KOTOpas COOTBETCTBOBaJa Obl HACHILIEHHIO INOBEPX-
HOCTH BOJOPOAOM. ¥ MeHblUIEHHe KOHUEHTPAaUHH 3JeKTPOXHMHYECKH
AKTHBHOTO BOJOPOAA C yBeJHYEHHEM KAaTOAHOH MOJsSpU3aLUU AOKa-
3blBaeTCsl M3MepeHHeM Iepefaud IepeHanpsKeHHs dYepe3 TOHKYIO
KeJe3HYI0 MJIacTHHKY [13] u uaMepeHHeM craja NOTeHLHaJda HHKe-
JEeBOr0 M KeJe3HOTr0 KaTOoAOB TMOCJTe TpeKpalieHHs [0JsApH3a-
nuu [14].

Lienbio Hacrosielt paGoThl sIBASIETCSI 3KCIIePUMEHTaJbHOe HCCJe-
JIOBaHHE KHHETHKH DOCTa NepeHaNpsiKeHusi BOAOPOAA HA HHUKeJe H
KeJese NpH AJNHTEIbHON NMOJAPHU3ALMHU B LiesouHoM pacTtBope. Oco-
foe BHUMaHHe B 3THX ONbITax o0paiulaercss Ha OYUCTKY NpUMeHse-
MBIX , paCTBOPOB.

METOIMKA TMPOBEOEHHS OITBITOB

Vsmepenue nepeHanpsiKeHHsl BblIeJeHHs BOAOPOAA IPOU3BOLH-
JOCb B OOBIKHOBEHHOH 3JeKTPOXUMHUEeCKOH sueiike, coelaHHOH H3
LIOTTOBCKOI'O CTeKJa M COCTOsilleil M3 KAaTONHOH 4YacTH C HcCiaenye-
MbIM 3JIeKTPOAOM, H3 AHOAHOH YAaCTH C MJAATHHOBBIM AHOAOM H M3
cocyaa 3/1eKTpoLa CpaBHeHHs (3JIeKTPOJOM CPaBHEHHS BO BCEX OIbI-
Tax CJYXHJ BOAOPOIHBIH 3JEKTPOJ B HCCJAeJYyeMOM DacTBOpe).

YacTp ONBITOB NMPOM3BOAHJACh B Npubope, cAeJaHHOM M3 MJACT-
Maccel — moJauctupoaa. IloucTupos sBJsiecsi, Kak IOKa3blBaeT
OMbIT, COBEPUIEHHO CTOMKHM IO OTHOIIEHHIO K LIEJOYHBIM pacTBO-
pam. [IpuMensieMass HaMU TIOJIMCTHpOJIOBAsl siueika M3o0pakeHa Ha
pucynke 1. OHa COCTOMT M3 cocyda Hcc/aelyeMoro kKaroga A, us
avonnoi uacth C M M3 cocyha 3JekTpola cpaBHeHusi B. fuefika
Oblia CKOHCTPYHpPOBaHa TakHM 00pa3oM, 4TO pAacTBOP LIEJOYH BO
BpeMsi H3MepeHHs He CONpHKacascs co crek/JoM. HekoTopeie name:
peHusl BHINOJHHUJIM B siueike M3 CTekJsa IaHpexc.

PacTBopbl 11€JOYH NPUIOTABJMBAJUCh DACTBODEHHEM XHMHYe-
cku upcrtoro NaOH uaun KOH B cBexeil ABYXKPaTHO NeperHaHHOM
Bojge. PacTBopbl moJBeprajuch repel OHBITOM 3JEKTPOXHMHUECKOH
OYHCTKE Ha KaToJe M3 TOro XKe MaTepuasna, 4TO U HCCJaeayeMbl
snextpon. IlpenBapuresnbHasi KaTodHasi O4MCTKA pacTBopa NPOH3BO-
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Puc. 1. — Cxema 3/1eKTPOJHTHUECKO!l siuefikH M3 NOJHCTHPOJA.

AuJach B HM3MepHTE/bHON siueiike MNpu MJIOTHOCTSX Toka 107%2—
10! A/cm? B TeueHue 4—6 yacoB. B HekOTOpBIX C/yuasix OUMCTKA

pacTBopa B NMOJIHCTHPOJIOBOH siuelike mpojoJskaJgachk Goabue 10 ya- -

COB.

Bce usmepenus npoussomusuch B atMmocdepe Bomgopoxa. Bogo-
pold noJsydaJicst 3JeKTPOJUTHYECKH W OUMILAJICS OT CJAEJ0B NpHMeced
NponycKkanveM uepe3 MaJjJ/jaJHeBbiH KaTajJu3aTop NPH TeMIeparype
250—300°C ¥ npoMbIBaJIKy C HCCJIEAYEMBIM PacTBOPOM.

HuxkeneBbIM 3J€KTPOAOM CJIYyXKHJAA TMJaCTHHKA H3 XUMHUECKYU
YUCTOTO HHKeJsl, B KAueCcTBe JKEJe3HOI'0 3JEKTPOoAa HCIOMN/JIb30Ba-
Jlach NJACTHHKA H3 CNeKTPaJbHO YHCTOTO Kese3a. Benuuuna pabo-
Yyelf NOBEpPXHOCTH 3JekTpona, Obina 0,4—1,0 cM2. DjeKTpoabl OuU-
I1aJHCh Nepel ONBITOM MeXaHHYEeCKH MOPOLIKOM TOJYEeHOTO CTeK/Ia
1 00e3:KHPUBAJHUCh B CNHPTe H B 3dHpe.

HccaenyeMblit 3/7eKTPOA MOTPYy:KaJjcsi B PacTBOp IIeJOYH IOX
tTokoM. [loTeHIHas 3JeKTpoJa H3MepsJCs OTHOCHTEJbHO pPaBHOBEC-
HOTO MOTEHI[HaJa BOJOPOAHOTO 3JEKTPOAA B HCCJAELYeMOM pacTBOPE.
H3mepenue nmoTeHuHasa NpoH3BOAHJIOCH NPH MOMOUIH BBICOKOOMHO-
ro MOTEHIIMOMEeTpPa C TOYHOCTbIO A0 1 MB.
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PE3VYJIBTATBI OIIbITOB

l. U3Mepenune nepeHanpssKeHuss BOLOpoOaga Ha
HHKeJe B LeJOYHBbIX pacTBOpax.

3aBHCHUMOCTb TNepeHanpsixKeHHsi BOLOPOAA 1), H3MEpPeHHOro Oe3
LJHTENbHOH IOJsipU3alUH, OT NJO0THOCTH Toka ¢ B 1 N pacTBope
NaOH nonxunusiercsi ypaBHeHuto Tadenass co 3HaueHHEM KOHCTAHT:
a 060—0,62 n b=0,10—0,11 B, yTo XOpouwIO cOBnajgaeTr C AaH-
HeiMH apyrux aBtopoB [3], [11]. TIpu nJoTHoCTH ToOKa Bbile ueM
10-2 A/cM? Habaonaercs yBennueHde KoddduuueHta b ¢ moswilue-
HHEM TJOTHOCTH TOKA.

Kpusas 3aBucuMocTH M OT g/ cMellaeTCsl MPH AJAUTENbHOH M0JIS-
pH3alUH B CTOPOHY OTPHLATENbHBIX MOTEHLUHAJIOB 1O CPaBHEHHIO C
nepBoHavyaJbHO# KpHBOH. bBoJjlee oTpuuarenbHble 3HAaYeHHUST MOTEH-
LHa/JI0OB COXPAHSIIOTCSI TOJNBKO NpH OGOJNBLIMX IJIOTHOCTSIX TOKa, a
npu 1073 A/cM? ¥ HuXKe 00e KPHBLIE TMPAKTHYECKH COBMALAOT (CM.
puc. 2). OnelT nMokaselBaeT, 4TO CIABHI TOTeHIHMaJj]a TNpH TMOJAspU3a-

r},V
06
€ /g:
(( 6A/(ﬂ!,)
Puc. 2. — KpuBble nepeHanp»xeHus Ha Hukese B 1 N NaOH
nocje AJuTeJbHOR nosspusauun. KpuBas 1 cHsTa ¢ GosblInX

NJIOTHOCTEH TOKa A0 MaJjblX, KpUBasi 2 B 06pPaTHOM HanpaBJIEHHH.

LHM 0coGEHHO 3HAYHTe/]eH B PAacTBOPaX, He MOABEPraBILKXCS Mpel-
BapUTEJbHON 3/1eKTPOXHMHYECKOH OYHCTKE, a TaKKe B KOHUEHTPH-
POBaHHBIX pacTBOpax lue/joud. B 3Tux ciyyasix KpuBble nepeHamnpsi-
XeHHsl TocJe [JUTENbHOH MNOJASPU3aUHH CHJABHO HCKaXKeHBl, HCKa-
*KEHHOCTb COXDaHseTCs NMpPH MaJblX MJOTHOCTSIX TOKA M JlaXKe MocJje
KPaTKOBPEMEHHOTO BbIKJOUeHUsi Toka. Ha puc. 3 npuseneHbl KpH-
Bule nepeHanpsikeHusi B 5 N KOH B nauaJe onwiTa 1 nocJje nosasipu-
3aunu Tokom 1072 A/cM? B TeueHue 15 yacoB B sueiike U3 naiipekca.
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Puc. 3. — Kpuble nepenanpsi:keHHsi Ha HH-
keqe B 5 N KOH B nauane onmita (1) u
nocje AJHTENbHOH mnoJspu3auuu (Kpusas 2
cHATa ¢ OGOJIbIIHX TMJIOTHOCTEH TOKa OO Ma-
JIBIX, KpuBasi 3 B OOpPaTHOM HamnpaBJIEHHH).

2. MaMenenue nmoteHHLHMAaJJa HUKEJEBOTO 3Jd€K-
Tpoda NPHU AJUTEJNBHON NOJASPHU3AIHH.

Ilss BbISICHEHMS] NPHYMH pOCTA TOTeHIMaja HUKeJIeBOTO KaTola
HCCJe0BaN0Ch NoApoOHee KHHETHKA H3MeHeHHs TMOTeHIMad.1a npH
AJUTEJbHOH MOJAPHU3aLUU B TuaTeslbHO ouHlleHHoM | N pacTsope
NaOH. MaMepenus npousBoau/IHCh B siueiiKe H3 LIOTTOBCKOTO CTeK-
Ja. Ha puc. 4 u 5 npuBeneHbl KpUBble 3aBUCHMOCTH NePeHalNpsiKeHis
1N OT NPOLOJIKHUTEJNLHOCTH TOJISPU3alUK ¢ NMPU PA3HBIX MJOTHOCTSX
TOKa.

UTo6bl yCTPAHUThL BJHSIHHE 3aTrpPsi3HEHMIl, MOMABIIHMX B PacTBOP
BCJIEACTBHE DaCTBOPAIOIIErO AEHCTBUS 1IeJ0YH Ha CTEKJO, 4acTh
OMBITOB TPOWU3BOAHJHCL B TOJUCTHPOJIOBOH sueldke C TLLATEJbHO
ouniieHHelM | N pactBopom NaOH. Hekortopble pesynbTaThl 3THX
MU3MepeHUH npuBefieHbl Ha puc. 6 U 4 (KpuBble 3 U 4).

Pe3y/abTaThl ONMBITOB MOKAa3blBAIOT, YTO B HAYAJbHOH 4aCTH KPH-
BOH He INpOSABJAETCS CYLIeCTBEHHOTO pas/Hiusi B MOBEJeHHH 3JIeK-
TPOAA B CTEKJSHHOH MJM B MOJUCTHPONOBOH stueiike. Ho mo ucreue-
Hux 1—2 (uHoraa 3) yacoB Ha HHKeJ€, NOJAADH3OBAHHOM B IOJIH-
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Puc. 4 — 3aBHCHMOCTb  MepeHanpsiKeHHs  BOAO-
pola Ha HHKesJe OT MNPOROKHTENBHOCTH I0J5-
pusauun B crekasHion (1—i—15 10-2 u
2—i=2-10-3%A/cM?) M B NOJHCTHPOJOBOH sueiiKe
B3—i=125.10-2 u 4—i= 14 10-3A/cMm?).

€ fmunl

Puc.

60 423 f80 240 J3co 360 420 480 600 660 7o

5 — 3aBuHCHMOCTh nepeHanpsKeHHs BOAOPOAA HA HHKeJe
OT NPOJOJIKHTEJNbHOCTH NOJSPH3aUUH B CTEKJSHHOH suelike npu

NJOTHOCTH ToKa 3,5 10—2A/cMm2,

CTHPOJIOBOM npubope, yCTaHAB/JHBaeTCs IOCTOSHHOE 3HaueHHe TMo-
TeHIHaJa, Yero He yAaJoch Haba0aaTh B cjaydyae CTEKJSHHON siyel-
KH Jaxe rocJje nojsipusauuu B tTedyenue 10—15 yacos.
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Puc. 6 — 3aBucHMOCTb nepeHanpsixeHus BOLOpOAa Ha
HHKeJle OT NMPOAOJIKHTENbHOCTH NMOJSIPH3ALHH B TMOJHCTHPO-
JIOBOH siyeHiKe npH mnJaoTHOCTH Toka 3,1 - 10—2A/cm2.

3 l,l
ité
Puc. — 3aBHCHMOCTb nepeHanpsiKeHus
BOLOPOAA Ha HHKeJe OT JorapudMa BpeMeHH
NONSIPU3AUMK B CTeKJsSHHOH suefike (! —1.—
=35 102, 2—: =15 102 u 3—i=
=2.10-3%A/cMm?).



Hutepecno orMeTuTh, 4TO H3MeHeHHe TNOTEHLUHaJa 3JEeKTPoOla
pH TIOJISIPYU3aLMK B CTEK/JASAHHOHN siuedKe TMOLUWHsIETCS JOrapHMHu-
yecko# 3aBucuMmocTH. Ha puc. 7 mpHuBeleHbl KDHBbIe pocTa MNepeHa-
npsKeHHss B KoopauHatax 1 — lgf. 3asucumocth m ot 1gf B pac-
CMaTpHBAEMOM WHTepBaJe 3HaueHHH { sB/sfeTCA NPAMOJHHEHHOH C
K03 PHUHEHTOM TNPONOPUHOHANBHOCTH, 3aBHCAILHM OT MJOTHOCTH
toka. [lo TeXHHYeCKHM TPUYHHAM Mbl He MOTJHW CJeAUTb 3a H3Me-

Puc. 8 -~ 3aBHCHMOCTb TepeHanpsiKeHus
BOJAOPOJA Ha HHKele OT JlorapudMa BpeMeHH
NoNAPH3ALMKM B  TNOJHCTHPOJIOBOH  sueiike
(1l —t=231 10-2, 2—i=125.10-2 wu
3—1t=14.10-3A/cm?}.

HeHHeM noTeHuuana B nepsble 5 (MHorga 10) MHHYT nocJgae conpu-
KOCHOBEHHMst 3JieKTpola ¢ pacTBopoM. HekoTopnie HaGJ0neHHs
NO3BOJIAIOT CKa3aTh, YTO B 3TOT HayaJbHBIH NEPHOIL BPEMEHH nepe-
HanpsiKeHHe pacTeT MeHee 3HAUMTENbHO, a B HEKOTOPHIX CJayyasix 1
naxe nanaer. B cayyae mMoOJUCTHPOJIOBOH fYeHKH HMeeTCs TNpsiMo-
JuHeliHass 3aBUCUMOCTb 1 OT 1gf TosbKO B 6GoJiee y3KOM HHTepBaJie
3Hauenu#t t (cMm. puc. 8).

CusieqyeT NMOLYEPKHYTh, YTO B OYHIIEHHBIX PAaCTBOpPAX 3HAYeHHsi
pocTa mepeHanpsixKeHusi TPH NMOCTOAHHOH TJOTHOCTH TOKa M TpH
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APYruX IMOCTOSIHHBIX YCJOBHSIX Y/OBJETBOPHTEJIBLHO BOCIIPOH3BO-
aumbl, TlpuBeneM 3HaueHusi pocTa mepeHanpsiKeHHss HAa HHKeJe B
CTeKJAsIHHOH (Tabsuua 1) u B nosucTuposooil saueiike (Tabuanua 2).
B Ta6snuuax maHbl cpelHHe 3HAYEHHs POCTa KATOJAHOrO NOTEHLHana
H3 3—6 M3MepeHHH, NPOBEAEHHBIX B OJMHAKOBLIX Yc/a10BUAX. HMntep-
Ba/J BpeMeHH B TaGJHMLAX CUHTAETCsl HAuMHAasd ¢ MOMEHTA H3MepeHHs
NepBOH TOYKH Ha KPHUBOH DPOCTa NOTEHUHasa,

Ta6auna I
[I70THOCT BpeMms noJfipu3alMH B MHUHYTAX
TOKa 10 30 60 120 360
Afcm?
3HaueHHs pOCTa MepeHanpsIKeHUs MB
3,5-10-2 12 26 38 49 63
1,5.10-2 13 27 38 48 61
2,0-10-3 10 18 22 28 37
Ta6anuma 2
TnoTHOCTS Bpems noJsspusauMun B MHUHYTax 63Ha‘{EHHﬂ
TOKa 10 30 60 20 ofuiero pocta
Alon? nepeHanps-
3HaueHus pocTa NEpeHaNpsiKEeHHs MB KEHHA MB
3,1.10-2 14 30 38 42 43
14.10-2 12 25 33 36 38
1,4.10--3 7 11 14 16 17

U3 pucynkoB u Tabsuu BHAHO, UTO CKOPOCTb pOCTa mnepeHanps-
JKEHHs] TOBBILIAETCS MNPH YBEJHYEHHH IJOTHOCTH IO0JIspH3YIOLIEero
ToKa. EcJu BbIpa3uTh CKOPOCTb U3MEHEHHs NoTeHuuajga B 00JacTH
JIMHEHHOH 3aBUCHMOCTH 1 OT lgf yepe3 Ko3((pHUHEHT MpONOpPIHO-
HaabHOCTH An/Algl, TO MoAyuuM HJisi CTEKJISHHOH sUeHKH 3HaueHHUs
42, 37 n 20 MB npH MJOTHOCTSX TOKa, COOTBETCTBEHHO, 35, 15 H
2 MA/cMm2,

B cayuae nosucTHposioBo# siueiiku BesuuuHa An/lgl umeer B
NPSIMOJIMHEeHHONH 006J1aCTH KPHBOH NpPHOJU3UTEJIbHO TaKHe »Ke 3Ha-
yenusi. [lpuBeneHHbvle B Tabuuue 2 3HauyeHuss o6LIEro H3MEHEHHS
NoTeHUH1a a SBJSIOTCS IOCTOSHHBIMM B JIaHHbIX ycJaoBusx. [lpu
JlasbHelllieM YBeJHUEHUH TMPOLOJKUTEJbHOCTH OUYMCTKM pacTBopa
3TH 3HayeHWsl HE H3MeHHWJUCb. [IpM H3MeHeHHH YCJOBHH ONbLITA
(MpUMeHeHHe L1eJ104M APYro# CTeNeHH YUCTOTHl, H3MEHeHHe crocoba
MOArOTOBKH MOBEPXHOCTH 3JIEKTPONA, NPHMeHEHHE sIUeHKH U3 ApY-
roro MatepHaJja) 3HauyeHHs pOCTa MNepeHaNnpPsXKeHUs 3HAYUTe/bHO
MEeHSI0TCS.

3. UsMmenenune norteHuuassa Xe€JE€3HOro 37gekK-
Tpoga MpU AJHUTENbHOH NoNsIpH3ALHH.
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HMsmepenns npoussoauauce B 1 N NaOH npu oaHol nJioTHOCTH
ToKa (1,5-1072A/cM2) B CTek/SIHHOH M B TOJHCTHPOJIOBOH suelike.
HexoTopble pe3aysbraThl usMepenuil nmpHBeieHbl Ha pHCYHKax 9 u

q, 14
o4
043
o 42

oY

b0 Lo 150 £40 250 to(aum)

Puc. 9 — 3apucuMocTb nepeHanpsikenus BOLOPO-
Ia Ha KeJeze OT NPOJOIKHTEJbHOCTH NOJSPH3A-
IHH B CTEKJSHHOMH» siueiiKe,

10. M3 pHCyHKOB BHIHO, 4TO TMOTEHUHAJ JKEJe3HOTO 3JeKTpoia 3a
nepsble 30—40 MMHYT nocJje BKJMOUEHHs MOJSAPU3ALHUH CMEILaeTcs
B 2HOAHYIO CTOPOHYy Ha 2—4 MB B cCJyyae CTeKJSHHOH M Ha
20—40 MB B cJyyae MOMUCTHPONOBOH sueliku. [Toce MpoxoXaeHus
MHHHUMyMa Ha KPHBOH 17— nepeHanpskKeHHe HauuHaer pacTu. [lo-

nv

c.42

044 —_

039 2

038

037 -

03¢

60 120 180 240 3e0 Jeo t (o)
Puc. 10 — 3aBHCHMOCTb MepeHanpsiXKeHus BOAOPOJA Ha xKeJe-
3¢ OT TMPONOOKHTENbHOCTH MOJSPH3ALUHL B NOJHCTHPOJOBOH
Avefike.

CTOSIHHOe 3HauyeHHe NOTEHLHAJa YCTAHABJAMBAeTCA TOJbKO MPU AJH-
TeJIbHOH TNOJSIPH3alHH B TNOJHCTHPOJOBOi siueilike. C. A. Posenu-
Beilr u b. H. Ka6anos[15] ToxKe OTMETHJH CJIOXKHOCThL H3MEHEHHS
MOTeHLlHaJa BO3/YyX0-OKHCJIEHHOTO KeJe3HOTO 3JIeKTPOAa NMPH KaTo/-
HOH MOJIsIpH3aLUH.

107



OBCY)XIEHHE PE3YJ/IbTATOB

Hawn n3MepeHHs noKasblBalT, UTO MNOTeHlUaJ/J s HHKEJIEBOTO H
’KeJe3HOro 3JeKTPoda MNpH MoJspH3allid B 11eJ0YHbIX pacTBOpax
3aKOHOMepHO MeHsieTcsi. MI3MeHeHHe moTeHlHaJ/ja 3aBHCHT OT YHCTO-
Thl PACTBOPOB, OT MaTepHaJ/a SYEHKH M OT MJOTHOCTH TOKa. Xapak-
Tep W3MeHeHHs1 pa3JHueH B cJyuyae HHKEJIeBOTO W KEJEe3HOTo 3JeK-
Tpona.

[lpocToii pacuer mnoOKasblBaeT, YTO 3HAYHTEJbHOE H3MEHEHHe
noTeHuuasa, HabjargaeMoe Ha OnNbiTe, He MoXKeT OblTb 0OBSICHEHO
(¢hakTOpamMu, CBSA3aHHBIMH C METOAMKOH MPOBENEHHS 3KCIEPHMEHTA.
Bo3MoXXHOoe H3MeHeHHe TJOTHOCTH TOKa HJH TOBbILIEHHEe TeMnepa-
Typbl BO BpeMs H3MepeHHsl B YCJOBHSX HAUIWX OMNbITOB Bbi3blBaeT
H3MeHEeHHe TMOTeHlLHaJJa, B XYyIlleM cJayuae, Jullb Ha 2—4 MB.

U3 dakropos, obycaaBiuBaliiX 3aKOHOMEPHOE H JOBOJIBHO
3HAUHTeJbHOE CMellleHHe MOTeHIlHajsa TpH [JUTeJbHOH NoJspH3a-
ILIMH, OCHOBHBIMH, KaK HaM Ka)KeTcsl, SBJASIOTCA CJedyIOUIHe.

1) HM3aMeHeHHe COCTOsSIHHS MOBEPXHOCTH 3JEKTPOAA H3-3a YaCTHU-
HOr'0 BOCCTAHOBJIEHHS1 aJCOPOIHOHHBIX HJIH ()a30BbIX OKHC/OB.

2) Hsmenenue kosuuectBa aacopGupoBaHHOro uJau abcopbupo-
BAHHOTO 3JIEKTPOJOM BOAOPOAA.

3) M3MeHeHHe COCTOSIHHS TIOBEPXHOCTH 3JIeKTpOJa BCJeACTBHE
aacopOLHH WK BOCCTAHOBJEHMs MPHCYTCTBYIOUIHX B pacTBOpe TNpH-
Mece#.

YacTHuHOe BOCCTaHOBJIEHHE TOBEPXHOCTHBIX OKHCJOB, BO3HHKALO-
ILKX Ha 3JIeKTPOAe TNoj AeHCTBHEM KHCJ0pOAAa BO3[YyXa, Bbi3blBaeT
NOHH)KEeHHe MmepeHanpsiKeHust Bogopoaa [15]. TTo-BuaAMMOMY, 3THM H
00bsACHSIETCS TaJeHHe KaTOAHOTO TOTeHLHaJsa eJje3a B TeUeHHE
nepBblx 30—40 MuHYT noJsipuzainu. CTeneHb OKHCJIEHHOCTH HHKe-
JIEBOTO 3J1eKTPOJa, N0 BCell BEPOSITHOCTH, MeHsleTCsl MaJo, i 3TO BJIH-
fleT Ha U3MEeHeHH’e NOTeHlHana ToAbKO B TeueHHe 59— 10 MHUHYT nocae
BKJ/IIOUCHHS TTOJISIPH3ALIHH.

M3 paHHBIX 3JeKTPOXHMHUeCKHX HcciaenoBanuii [13], [14] cie-
AyeT, uTo npouecc aacopbaiiun BOAOPOJda HA HUKeJe W JKeJjese MpoO-
TekaeT ObICTPO W MO3TOMY He MOXKeT SBJSITbCSI MPUUYHHOH MOCTeneH-
HOTQ W3MEHEHHWsl TOTeHlKaJsa MpH AJHTeNbHOH noJasipusanuu. Lyd-
(ysus Bolopoaa B MeTanasa 6e3ycaoBHO siBAsieTcsi GoJiee MeAJeHHbIM
npoueccoM. Eciu nmepeHanpsixkeHue Ha JalHOM MeTaJije HOJHOCTBIO
HJIH YaCTHYHO 00YCJIOBJIEHO MeIJeHHOCTbI peKOMOHHALHKH BOAODOA-
HbIX aTOMOB, TO TIOCTENeHHOe MOBbILIeHHe KOHIeHTpPalkWH BOA0pOia
B MeTaJjJje Bbi3blBaeT BO3pacTaHWe TepeHanpsHKeHHs BO  BpeMs
noJisipu3alluy.

M CcTOYHHKOM H3MEHeHHs TOTeHLHas a MOMKET CJAYXHTb NI 1el-
CTBHE TpHMecell, MPUCYTCTBYIOLUIHX B pacTBOpPe HJH NOMaBLIMX B
pacTBOp MpH YaCTHYHOM pPacTBOPEHHH MaTepHaJja siYelikKH B LI1esJ0YH.
Ancop6uHsa Ha 3neKTpojae NMpPH CHIbHO OTPHLATEJIBHOM TNOTeHLHane
MOJIEKYJ/ISIpHbIX OpPraHHYeCKHX BelllecTB K3 TOJHCTHPOJA HEe3HaYHu-
TeqbHa. Heopranuueckne npuMecH, Kak COEJHHEHHS IIHHKA, KpeM-
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HHA, MBIIUbAKA H Ap., Aa)e NpH HeGOJBbLIOH KOHLEHTPAaLHH MOTYT
BbIAG/ISATHCA B OT[EJIbHbIX AKTHBHBIX LE@HTPax MOBEpPXHOCTH HHUKEJf
HJIH KeJje3a, BhI3bIBAsl TEM CAMbIM 3HAYHTe/JbHOE MOBHILIEHHE Mepe-
Hanpsixexnus sogopoga {16].

Poct nmepenanpsixeHHsi B OUMIICHHOM pacTtBope B MOJHCTHPOJIO-
BOH fuefike, MO-BHAMMOMY, B OCHOBHOM 0OyCJIOBJIeH MeLJeHHOMH
anb@dysnell Bogoposa B Merasu. MameHeHHe noTeHHaJjsa B 3TOM
cjaydyae BOCNPH3BOAHMO II He 3aBHCHT OT YBeJHYEHHS MPOLOJKH-
TeJIbHOCTH OYMCTKH pacTBopa. llpupoct mnepeHanpsixeHus OGoJblue
npu 6o./lee BBLICOKHX MJOTHOCTAX TOKA. DTO YKa3blBaeT HA YBeJHue-
HHE PaCTBOPHMOCTH BOJODOAA B HHKe/Je IPH NOBBILIEHHH MOJAPH3A
HH.

I1py npuMeHeHHH CTeK/NSIHHOH siueifiKH 4yaCThb pOCTa MNepeHanps-
KEeHHS CBfI3aHA C INOCTENEHHBIM BblJeJEeHHeM Ha 3JIeKTpPoJe npHme-
ceil u3 pactBopa. V3aMeHenue NnoTeHuUasa 3a BpeMs HAOJOAeHHS B
3TOM cJy4ae GoJsiblle, 4YeM B MOJHCTHPOJIOBOH sfueiike NpH OAMHAKO-
BbIX pasMepax 3Jiektpona. Hu B ogHOM onbiTe He yaanoch AOCTHUYb
NOCTOSIHHOTO 3HAYeHHWsl IMOTeHLHaJa 3JeKTpOoAa IIpH MOJAPH3aLHH
B CTEKJIHHOH sideiike. MaJslo BepOsITHO, UTO TOHKHH JIMCTOBOH 3JI€K-
TPOJ HE HAChIIlaeTcs BOJOPOAOM JaxKe MocJ/e MNOoJsApU3alHH B Teye-
nue 10—15 yacos.

HleficTBHe npHMeceil Ha KMHETHKY H3MeHEHHsl MOTeHLHaJ/ a ABYX-
cropoHHee. C OQHOH CTOPOHBI, MPUMECH NPH BbIAEJEHHH HA KaTone
TOPMO3AT 3JIEKTPOXHMHUECKYIO peakLHI0 BBIJeJNeHHs BoAopoAa H
CMel1alT NOTeHIHaa 3JeKTpoAa B oTpHuareabHyw cropony. C apy-
TOH CTODOHBI, NpH aAcopOUHH npuMeceit 6JOKHpYeTcs 4acTb aKTHB-
HBIX LEHTPOB MOBEPXHOCTH 3JIeKTPoda. DTO BbI3bIBAE€T YeMHbIIEHHe
agcopOuHH BOAOpPOAA, a CJAelOBaTebHO H 3aMelseHHe AHDGY3HH
ero B Meraas. MaMmeHneHue ckopocTd AuddY3HH 3HAUHUTENBHO AaxKe
[IPH OYeHb HE3HAYHUTEJbHOM KOJIHYECTBe NMpHMeceld Ha MOBEPXHOCTH,
Tak Kak AHd¢y3Hs BoAOpoAa, MO BCEH BEpPOSATHOCTH, NPOTEKAeT He
Ha BCeH MOBEPXHOCTH XKe€Je3HOr0 H HHUKeJeBOTo 3JIeKTpoJa, a uepes
HEKOTOpble aKTHBHble LEHTPbl Ha Hel [13].

C yMeHblLIeHHeM CKOPOCTH AH(@PY3HH CKOPOCTh pOCTa NepeHa-
NpsKeHUs J0JXKHa MOHHKAThCH, a BpeMs, Heo6XoAUMOe [Jis H3Me-
HEHHUs TOTeHIMaJsJa Ha ONpefe/eHHYI0 BeJHYHHY, T[OBBILIATHCA.
BcneacrtBue aByxcTopoHHero aeHCTBHA npuMeceil coxpaHsieTcsi MpH
NoJIApU3aLlMH B CTeKJASIHHOH siueiiKe NPUMEDHO TaKOe e HauyaJjhHoe
3HayeHHe CKOPOCTH pOCTa NepeHanpsixKeHHs, Kakoe Haba0Aan0Ch B
c/llyyae INOJUCTHPOJIOBOH SA4YeHKH, HO MPOJOJKHTEJNbHOCThH H3MeHe-
HHS NOTEeHLHa/a 3HAUUTeJbHO NOBLIIACTCA.

Takum ob6pas3om, [daHHble H3MEDEHHsI pOCTa MepeHanpsiKeHHs
CBHJIETEJLCTBYIOT, UTO AaXe XHMMHUYECKH CTOHKHe COpTa CTekJja He-
MHOTO pacTBOpsitoTCsl B Iuesoud. IlonmaBuine npu 3tom B pacTBOp
MaJible KOJIHYeCTBA HEOPraHHUYECKHX BEILEeCTB H BJIHSIOT Ha KUHETHKY
M3MeHeHHs1 MoTeHLHaJga NPH NOJSIPH3ALHH.

[Ipu npuMeHeHHH MeHee YHCTOrO pacTBOPa HMJH I[POBEAEHHH
HU3MepeHH B siyefike H3 CTeKJa, XMMHUYECKH MaJjo YCTOHYHUBOLO IO
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OTHOLUEHHIO K 1IeJ0YH (Hanpumep mnalpexkc HJ/IH MOJIMOAEHOBOE
CTEKJIO), POCT MNepeHanpsiKeHus OueHb 3HAUMTeJeH, AOCTUras He-
CKOJIbKHX JeCSATHIX BOJIbTA TOCJe noaspusaunu B reyenue 10—15 ua-
coB. B 3TOM cayuae OCHOBHYIO pOJib B Tpoiecce H3MeHeHHst TOTeH-
I0HaJjga UrpaloT NMPHMECH.

[TepeiineM K 06GCYXKAEHHIO SIBJICHHUS OTKJOHEHHS KPHBOH TepeHa-
npsiKeHust 1-—lgi Ha HUKeJle TIPH BBICOKKX MJIOTHOCTAX TOK& OT Mps-
MOJIMHEeHHOH 3aBUCHMMOCTH, NpejcTaBjenHoil ypasHennem [adens.
[1pu cpaBHeHUM KPHUBBIX MepeHanpsi)KeHust Ha puUc. 2 U 3 BUHO, UTO
OTKJIOHEHHE CHJIbHEe BBIPAXKEHO MocJe IJIUTe/bHOH MOoJNAPH3AaLHH,
ocobeHHO B 06oJlee KOHUEHTPUPOBAHHBIX pacTBOpax wesoun. [lo
HalleMy MHEHHIO, OCHOBHOH (akrTop B 3THX SBJCHHAX — HAeHCTBHE
NPUCYTCTBYIOLIUX B pacTBope npumeceiil. IlpuMecn BBI3BIBAICT Hac-
THYHOEe OTpaBJeHWe MOBEPXHOCTH W TeM CaMbIM BJHSIOT Ha KHHe-
THKY 3JIeKTPOXHUMHUECKHX peaKIHif, NpOTeKalolluX Ha 3JeKTpoJle.

[110THOCTL TOKA Ha OTHAE/NbHBIX AKTHBHBIX TOUKAaX OTPaBJIeHHOH
NOBEPXHOCTH AOCTHTaeT BLICOKMX 3HAuYeHHH, OAHAKO CKOPOCTb peak-
LUK paspsila MOHOB BOAOPOAA (HJH pAasJioKeHUs MOJEKYJ BO/bl)
NpHU NOBBIIIEHWH TOJSpU3AUH He MoxKeT 6eCKOHeuHO pacTH, Oyayuu
OTpaHHYeHa BeJMUHHOH NMpeadKCNOHEHIHOHaNbHOTO (dakTopa B (Hop-
MyJe Appenuyca. BeieacTBue KMHeTHYECKMX OTpaHMYEHHH Ha YacCTH
NMOBEPXHOCTH AJIs peasu3alrHd BBICOKHX TJIOTHOCTEH TOKa Ha OTpaB-
JIEHHOM 3JIeKTpole TpebyloTca MoTeHuHasbl OoJlee BBICOKHE, ueM
CJef0Baj0 Obl U3 NMPSIMOJIMHEHHOH 3aBHCHMOCTH M OT lgi.

[Mpenenbublii TOK paspspga, Kotopulh mo pacuetry M. M. Tem-
kuHa[17] uMeer 3Hauenue okoJso 10%A/cMm?, HOJKEH 3HAYMTEILHO
CHHMXKATbhCA H3-3a OTpaBJ/ieHusi nosepxHocTu. Hanpumep, ecan pas-
psIL NMPOUCXOAUT HA HEOTPaBJeHHBIX ydacTKaX MOBEPXHOCTH, KO.IH-
4eCcTBO KOTOphIX cocTaBasieT 0,1% 0T Bcex yuacTKOB, TO NpeeabHbIHd
TOK HMeeT 3HaueHue, npumepno, 10 A/cM?, uTo W OBLIO TOJIyYeHO
Bbokpucom u cotp. [9].

B oueHb uHMCTBIX pacTBoOpax OTKJOHEHHE KPHUBOH MepeHamnpsixe-
HHUsl yMEHbIIAeTCsl U CBA3aHO B 3TOM CJyuae B OCHOBHOM TOJIBKO C
OMHYECKHM TMaJeHHeM T[0TeHIHa/Ja B pacTBOpe MeXAY KOHLOM
KanuJ/J/spa 3JeKTpPoja CPaBHEHUs U NMOBEPXHOCThIO 3jekTpona. [loc-
Jie BBEJeHUsl NOMPAaBKH Ha OMHYECKOe TNajeHue MOTeHIHaja, u3Me-
PEHHOTO M3 OCHUJAJOTPa(HUecKUX KPHUBBLIX cllaja NoTeHluassa 3.7eK-
Tpoda TOC/€ BLIK/IIOUEHHS TOKa, 3aBUCHUMOCTb 17 OT lgi MOAUMHS-
eTcs ypaBHeHulo Tadens gaxe npu miaotHoctax Toka 10-1 A/em?[14].
B corsacuu co clesaHHBIM NPeANoJoKeHHeM HaXOAsITCsl NaHHbie
M3MepeHHsi eMKOCTH, JAO0Ka3blBalolllhe Ja)Ke HEKOTOpPOe yMeHbIeHHE
€MKOCTH HHKEJEBOTO 3JeKTPOAa NMPH TMOBLILIEHUH TJIOTHOCTU TOKA B
06/1aCTH aHOMaJbHOH 3aBHCHMOCTH 1) oT lgi [14].

KonnuecTBeHHble 3aKOHOMEPHOCTH HM3MEHEHHUsl IIOTeHlMa/ja HHKe-
JIEBOTO M KeJIe3HOTO KAaTOAOB NPHU AJHUTENbHOH NOJAApH3aUUK OVIYT
obcyKaaTbcsi B OTAEJbHOM COOOLLEHHH.
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BbIBO /bl

1. HM3yueHo sB/enue pocTa nepeHanpsiKeHHs BOJOPOJAa Ha HUKe-
Je W xeje3e Bo BpeMs noasipuszauuu B 1 N pacrBope NaOH.

2. TlokasaHo, uTo B OYHLIEHHBIX PAaCTBOpaXx ILIEeJOYH M3MEHeHue
noTeHuMasa 3jeKTpona BocnpousBoaumo. [Ipu npoBeaexun usamepe-
HHA B fAYellKe M3 XHMHUECKHM CTOHKOro CTeK/Ja I[epeHalnpsxeHue
MOCTENEeHHO pacTeT BO BpPeMs NOJADH3ALHH, B CJaydyae Ke MOJHCTH-
pOJIOBOH M3MEDHTeJbHOH siueHkd OHO pacrteT B TeueHue |-—3 uyacos,
nocJie 4ero yCTaHapJaHBaeTcs NOCTOSTHHOE 3HAYeHHe NOTEeHUHaJa.

3. TlokasaHo, uTO KaTOAHBIA NOTEHLHAJ HHKEJeBOTO 3JIeKTPO/aa
pacTeT JAuHeiiHo ¢ Jorapudmom BpeMeHu nosaspuzauuu. [lepena-
NpsiKeHHe Ha KeJese NPH M0JspH3aLHY BHavaJe Najaer, a 1o ucre-
yeHHH 30-—40 MUHYT HauHHAeT pacTH.

4. [loka3zaHo, 4TO CKOPOCTb M3MEHeHHs MOTeHLHaaa HHKeJeBOro
3JeKTpoaa Oouiblie npH GoJiee BBICOKHX MJOTHOCTSIX TOKA.

5. Habawonanoch H3MeHeHMe XapaKTepa 3aBHCHMOCTH NepeHa-
NpsiKeHHA OT MJIOTHOCTH TOKa Noc/e AJUTebHOH NOJSPH3aLHH.

6. BrickazaHo mnpeanosioxkeHue, 4TO pPOCT MEPEHANpSKeHHS B
OCHOBHOM CBSI3aH C MOCTENeHHbIM OTPABJIEHHEM IMOBEPXHOCTH 3JeK-
Tpoda NpH MOJAPH3AUMH NPUCYTCTBYIOILHMU B DacTBOpe 3arpssHe-
Husimu. OTpaBJ/ieHHe NOBEPXHOCTH BBI3BIBAeT AJHTe/]bHOE BO3pacTra-
HHe TNepeHanpsKeHUs: BC/AEACTBHEe TOPMOXKEHHS peakUHW paspsjaa
MOHOB BOJAOpOAa (MJ/IM pas3JjoKeHUs MOJIeKyJl BOJbI), a TakxkKe
3aMmeieHusl nuddy3ud BoLopoga B MeTaJll,
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NIKKEL- JA RAUDKATOODI POTENTSIAALI MUUTUMINE
PIKAAJALISEL POLARISEERIMISEL LEELISESTES
LAHUSTES

V. Past ja I T. Toomsoo |

Resiimee

Uuriti vesiniku iilepinge kasvu seaduspirasusi nikkel- ja raud-
elektroodi pikaajalisel polariseerimisel 1 n NaOH-lahuses.

Leiti, et iilepinge ajalise muutumise iseloom so6ltub elektroodi
materjalist, mootlahuse puhtusest ja voolutihedusest. Elektroodi
potentsiaal saavutab konstantse vaddrtuse polariseerimisel poli-
stiiroolist elektroliiiisirakus. Klaasist elektroliiiisinou korral jét-
kub iilepinge kasv 10 ja enama tunni valtel,

Ulepinge ajalise muutumise pohjustest loetakse koige olulise-
maks elektroodi pinna jarkjargulist miirgistumist lahuses olevate
elektronegatiivse iseloomuga pisilisandite poolt. Pinna miirgistu-
mine kutsub esile iilepinge kasvu vesinikuiooni neutralisatsiooni-
reaktsiooni aeglustumise, samuti ka vesiniku difusiooni aeglus-
tumise tottu metalli sisemusse.

POTENTIALVERANDERUNGEN AN NICKEL- UND EISEN-
KATHODEN BEI DAUERNDER POLARISATION IN
ALKALISCHEN LOSUNGEN

V. Past und | T. Toomsoo I

Zusammenfassung

Es werden die GesetzmaBigkeiten des Uberspannungsanstiegs
an Nickel- und Eisenelektroden bei dauernder Polarisation in 1 n
NaOH- Losung untersucht. Dabei ergibt sich, dal der Charakter
des zeitlichen Verlaufes der Uberspannung vom Elektrodenmate-
rial, vom Sauberkeitsgrad der MeBlosung, sowie von der Strom-
dichte abhédngt. Die Konstanz des Elektrodenpotentials ist bei
Polarisationsversuchen in GefdBen aus Polystyrol erreichbar. In
GlasgefdBen dagegen ist das Ansteigen der Uberspannung auch
nach 10 Stunden noch bemerkbar.

Als wichtigste Ursache der zeitlichen Potentialdnderung ist
allem Anschein nach die allméhliche Vergiftung der Elektro-
dengberfldche durch elektronegative Mikrobeimengungen der
Arbeitslésung zu betrachten. Die Oberflachenvergiftung bewirkt
den Uberspannungsanstieg durch die Hemmung des Neutralisa-
tionsprozesses der Wasserstoffionen sowie infolge dessen, daB
der Diffusionsvorgang des Wasserstoffes in dem Elektrodenmetall
ebenfalls gehemmt ist.
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ARMATUURRAUA KORROSIOONIST SILIKALTSIIDIS

V. Loodmaa, U. Palm, V. Past
Anorgaanilise keemia kateeder

Eesti NSV-s viljatootatud ja praktikas laialt kasutatava ehi-
tusmaterjali — silikaltsiidi [1] — korrodeerivat toimet armatuur-
rauasse on kirjanduse andmeil senini suhteliselt vdhe uuritud.
[. Rivlin [2, 3, 4] on méddranud kaalukaomeetodil armatuurraua
korrosiooni vibreeritud ja valatud silikaltsiittoodetes 3- ja 6-kui-
sel vaatlusajal ning 3-,4!/;- ja 8-kuisel vaatlusajal vahtsilikaltsii-
dis (mahukaal — 1 g/cm3) niiskes ohus (80—90% relatiivset
niiskust) ja vahelduvas reZiimis. Saadud andmeid vordleb ta
portlandtsement-liiva baasil valmistatud toodetes esineva kor-
rosiooniga ja jidreldab, et silikaltsiiti armeeritud raud korrodee-
rub valatud silikaltsiidi korral 1,6 ja vahtsilikaltsiidi korral 1,9
korda intensiivsemalt portlandtsement-liiva armeeritud rauast
ning raudarmatuur silikaltsiidis kuulub piisivuse gruppi korro-
siooni kiirusega alla 0,1 mm/aastas.

Et Rivlin on uurinud raudarmatuuri korrosiooni silikaltsiidis
vordlemisi kitsas vaatlusaegade vahemikus, siis otsustati kaes-
olevas toos vaadelda armatuurraua korrosiooni kiirust kaalukao-
meetodil peamiselt lithikeste (alla 1 kuu) ja pikkade (iile 6 kuu)
vaatlusaegade viltel vahtsilikaltsiidis, valatud silikaltsiidis ning
vibreeritud silikaltsiidis. Et mitmesuguste korrosiooni inhibiito-
rite kasutamise kiisimusi silikaltsiidi korral ei ole meile kittesaa-
davas kirjanduses valgustatud, siis on piiiitud antud té6s vélja
selgitada ehitusmaterjalides armatuuri kaitsmiseks kasutatava-
te inhibiitorite Na-bensoaadi, NaNO, ja KyCrO, toime efek-
tiivsust silikaltsiidis. Kirjanduse andmeil [6—14] kasutatakse
nimetatud inhibiitoreid raua kaitsmiseks Kkorrosiooni eest neut-
raalses voi aluselises keskkonnas.

Et laiendada metoodilisi voimalusi raudarmatuuri korrosiooni-
protsessi kiiruse ja iseloomu uurimiseks ehitusmaterjalides, on
kdesolevas t60s piiiitud selgitada statsionaarsete potentsiaalide ja
polarisatsioonikoverate mootmise rakendatavust ning otstarbe-
kust eespool nimetatud vajaduseks. Kirjanduse andmeil sellelaa-
dilisi mootmisi korrosiooniprotsessi kiiruse uurimiseks ehitusma-
terjalides pole meie poolt kasutataval viisil senini teostatud.

EKSPERIMENTAALNE OSA

Armatuuri korrosiooni kiiruste mdaramiseks nii kaalukao kui
ka elektrokeemiliste] meetoditel kasutati proovikehi mootmetega
80X 27X 27 mm, milledesse armeeriti 115 mm pikkused ja 8-mm-se
1abimé6duga armatuurrauast «crane-2» pulgad. Armatuurpulkade
otsad ulatusid koikide proovide korral 17 mm pikkuselt proovi-
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keha kummastki otsast vilja. Kirjeldatud kujuga proovikehad
valmistati ldhtudes elektrokeemiliste mootmiste teostamise vaja-
dusest. Enne armeerimist puhastati raudpulgad oksiiiidist, lihviti
siledaks, markeeriti, pesti rasvadest vabastamiseks etiiiilalkoholi
ja eetriga ning kaaluti. Nii ettevalmistatud armatuurpulgad
armeeriti vastava mahukaaluga silikaltsiiti ja autoklaaviti 8—
10 atm. rohu juures 12—14 tundi temperatuuril 180°C. Kasutatud
ehitusmaterjale iseloomustavad tabelis 1 toodud andmed.

Tabel
| . . .
Nr. Kattematerjali nimetus Ma;g;gal l Segl;::;;gmd é;gw;;
1. Vahtsilikaltsiit 1,20 1048 18
2. Valatud silikaltsiit 1,60 362,5 13,5
3. Vibreeritud silikaltsiit 1,80 . 362,56 13,5
4. Valatud portlandtsementbetoon

(portlandtsement «400» ja liiv

vahekorras 1:3%) 1,80 100
5. Vahtportlandtsementbetoon (port- -

landtsement «400» ja liiv vahe-

korras 1:3%%) 1,20 890

Enne autoklaavimist kaeti armatuurpulkade véljaulatuvad
otsad korrosiooniprotsessi kulgemise véltimiseks autoklaavis ohu-
kese silikaltsiitvoobaga ja enne termostateerimist viljaulatuvad
otsad parafineeriti. Niisugune armatuurpulkade véiljaulatuvate
otste kaitsmise viis oigustas end téielikult, sest ka koige pikema,
300-pdevase vaatlusaja moodumisel ei tdheldatud armatuurpul-
kade otstel mirgatavaid korrodeerumise jilgi.

Peale autoklaavimist asetati proovikehad i{iksteisest 1-cm-ste
ohkvahedega eraldatud ridadena spetsiaalsesse vesimantliga
termostaati. Kogu katseaja véltel oli termostaadi t° 35°C ja
niiskus 80—90% kiillastusest. Termostaat oli varustatud kahe
segajaga termostaadi atmosfdéri iihtlustamiseks, kuna 6hu atmo-
sfadrilise koostise sdilitamiseks ochutati termostaati regulaarselt
kord néddalas. Korrosiooniprotsessi kiiruste midaramine teostati
vahetult peale autoklaavimist, 30-, 90-, 150- ja 300-pdevase vaat-
lusaja mo6dumisel. Vastava vaatlusaja moéédumisel avati proovi-
keha, hinnati tabelis 2 toodud visuaalse skaala*** jirgi korrosiooni
jaotumist ja ulatust armatuurpulga pinnal, téddeldi armatuur-
pulka toatemperatuuril korrosiooniproduktide eemaldamiseks

* Edaspidi nimetatakse «valatud betoon».
** Edaspidi nimetatakse «vahtbetoon». ] ]
*** Esitatud skaala on praktikas kasutatav korrosiooniprotsessi visuaalseks

hindamiseks metallide pinnal.
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_10_%-1ise ammooniumtsitraadilahusega, puhastati etiiiilalkoholiga
ja kgaluti. Leitud kaaludiferentsist lahutati raua tsitraatse lahus-
tumise parandus ja saadud kaalukaost arvutati korrosioonj kiirus.

Tabel 2

Nt Pinna iseloomustus pi Kirield

h pallides inna kirjeldus

1. 10 Sile ja laikiv pind

2. 9—3 Siledal pinnal esinevad Iliksikud véikesed rooste-
laigud

3. 7—5 Pinnal esinevad selgesti esiletulevad roostelaigud

4. 5—4 Pind on kaetud iihtlase ja tiheda roostekihiga
Pind on kaetud pideva ebaiihtlase tumepruuni
kihiga

5 3—2 Korrosioon on tunginud metalli sisemusse

6 1—0 Eelmises punktis toodud pinna iseloomustusele

lisaks esineb  korrosiooniproduktide tungimine
armatuuri kattematerjali massi

Paralleelselt  lihtproovidega
valmistati ka inhibiitoreid sisal-

davaid proovikehi. Inhibiitorid }3
kanti kas 1 mm paksuse port- N
landtsementvoobana armatuu-

rile voi lisati kattematerjali kogu
massi. Voopades kasutati Na-ben-
soaati 0,5%-lises, Ky;CrO4 2%-li- p 8
ses ja NaNO, 2 ja 5%-listes

kontsentratsioonides, kattemater- |

jali kogu massile
KoCrOy  29%-lises,

ja  5%-listes kontsentratsiooni-
des (koik kontsentratsioonid on
antud maérja segu kohta). Iga-
sugused muud operatsioonid, mis
teostati inhibiitoreid sisaldavate
proovidega, olid analoogilised

lihtproovidele.

Silikaltsiidi sobivuse hinda-
miseks armeeritud toodete val-
vordluseks
vahekorras 1:3 portlandtsemen-

ja liivast ] r-
proovikehad
valmistati ja sdilitati silikaltsiit-
proovidega samades tingimustes

mistamiseks  tehti

dist (mark «400»)
proovikehi. Need

i
r
lisati ainult | ]
NHNOQ 2 [ | 1]

Joonis 1. Elektroliiisirakk poia-
risatsioonikdoverate moGtmiseks.

ning nendega teostati analoogi- A — Pt-elektrood; B — proovi-

lised mootmised.

8*

keha; C — kalomelelektrood
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Proovidesse armeeritud armatuurraua statsionaarsed potent-
siaalid ja polarisatsioonikoverad moodeti vastava mahukaa.l_l.l_g.a
tooteliigi kiillastatud vesilahuses joonisel 1 kujutatud elekt_roluu_sl-
rakus. Polariseeriva abielektroodina kasutati suurepinnalist
Pt-elektroodi, armatuurraua potentsiaalid madrati kiillastatud
kalomelelektroodi suhtes. Proovikehasse armeeritud raua potent-
siaal méddrati vooluta (statsionaarne potentsiaal) ning anoodsetel
ja katoodsetel voolutugevustel vahemikus 10— A kuni 10-2 A,
Voolutugevusi moddeti ahelas milliampermeetriga M-82, elekt-
roodpotentsiaale moodeti kalomelelektroodi suhtes korgoomilise
potentsiomeetriga TITITB-1.

Et armatuurraua korrosioon ehitusmaterjalides soltub oluli-
selt kattematerjali aluselisusest, siis méddrati ka vastava peenes-
tatud tooteliigi kiillastatud vesilahuse pH. Koik pH méaramised
teostati klaaselektroodiga lamppotentsiomeetril JII1-5 ning monin-
gaid médidramisi kontrolliti vesinikelektroodiga.

Paralleelkatsete arv koikidel kaalukao mootmistel lihtproovide
korral oli 5—6, inhibiitoreid sisaldavate proovide korral 3 ja
elektrokeemilistel mootmistel 3.

Erinevate silikaltsiidi tooteliikide ja inhibiitorite korral leitud
armatuurraua korrosiooni kiirused mitmesugustel vaatlusaega-
del on esitatud tabelis 3. Koik tabelis antud korrosiooni kiiruste
vdartused on aritmeetilised keskmised vastaval vaatlusajal teos-
tatud paralleelmootmiste andmetest.

Nr.

— et b et
CURWN—OOXON DU W

Tabel 3

Korrosiooni kiirus vastaval

vaatlusajal
Kattematerjali liik Inhibiitor m2 $opievas
peale | 30 90 150 | 300
| autokl. | pideva| paeva péeva‘paeva
Vahtsilikaltsiit —_ 450 0,38 0,45 0,26 0,16
Valatud silikaltsiit — 1,20 0,13 0,38 022 021
Vibreeritud silikaltsiit — 0,48 0,12 0,18 0,11 0,10
Vahtbetoon 540 0,22 0,25 0,13 0,10
Valatud betoon 0,12 0,12 0,16 0,11 0,06
Vahtsilikaltsiit Na-bensoaat  voo- ‘

bana 0,12 0,15 0,11 0,10 0,10
» 2% KoCrO, 120 0,10 032 025 0,22
» 29% NaNO, 0 0,22 034 0,22 0,18

5% NaNO, 0 0 0 0 0
Valatud silikaltsiit Na-bensoaat 0,12 0,08 0,18 0,15 0,07
" 2% K,CrO, 0 0,07 0,18 0,15 0,08

29 NaNO, 0 0 0 0 0

NaNO, 0 0 0 0 0

29 K,CrO; massis 0 0 0 0 0

2% NaNO, 0 0 0 0 0

5% NaNO, 0 0 0 0 0
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Tabelis 2 toodud skaala jdargi korrosiooniprotsessi ulatuse ja
iseloomu visuaalse hindamise tulemused armatuurpulga pinnal
on esitatud tabelis 4.

Tabe

Pinna iseloomustus palli-
des vastaval vaatlusajal

Nr. Kattematerjali liik Inhibiitor —
peale | 30 90 300
autokl.| paeva | paeva| pdeva

1. Vahtsilikaltsiit — 6 6,5 5 4
2. Valatud silikaltsiit — 8 8 5 3
3. Vibreeritud silikaltsiit — 9 7,5 6 4
4. Vahtbetoon — 8 8 5 4
5. Valatud beloon — 10 7 5,5 5
6. Vahtsilikaltsiit Na-bensoaat  voo0-

bana 95 7,5 6 5
7. ” 2% K,CrO, 9,5 9 6 5
8. 2% NaNO, 10 7 8 5
9. 5% NaNQO, 10 10 10 10
10.  Valatud silikaltsiit Na-bensoaat 9,5 85 55 6
11. 2% K.CrO; 10 7 6 5
12. » 29, NaNO, 10 10 10 10
13. 5% NaNO, 10 10 10 10
14, » 2% K,CrO, massis 10 10 10 10
15. 2% NaNO, 10 10 10 10
16. 5% NaNO; 10 10 10 10

Uuritud proovikehade kattematerjali kiillastatud vesilahuse
aluselisuse méddramine néitas, et nii silikaltsiidis kui ka betoonis
on pH viirtused vordlemisi korged — vahtsilikaltsiidis 11,0,
valatud silikaltsiidis — 10,4 ja betoonis ~ 11,5 pH iihikut. Nime-
tatud andmed saadi klaaselektroodiga mootmistel ja paralleel-
katsete reprodutseeritavus oli 0,1—0,2 pH iihikut. Samade vesi-
lahuste pH-de vaidrtuste mdidramisel vesinikelektroodiga saadi
keskmiselt 0,4 pH i{ihiku vorra madalamad tulemused, kui seda
on eespool margitud suurused. Erinevail vaatlusaegadel teosta-
tud pH véaidrtuste mootmiste resultaadid néitasid, et ajaline katte-
materjali pH suuruste muutus ei iileta madramistapsuse piire.

Proovikehade statsionaarsete potentsiaalide soltuvus vaatlus-
ajast on esitatud tabelis 5, kus koik potentsiaalide véirtused on
antud millivoltides normaalvesinikelektroodi nullpotentsiaali suh-
tes.

Eespool kirjeldatud metoodika kohaselt mododetud polarisat-
sioonikoveraist on moningad esitatud joonistel 2 ja 3. Joonisel 2
on kujutatud erinevail vaatlusaegadel valatud silikaltsiidis mo6-
detud katood- ja anoodpolarisatsioonikoverad, joonisel 3 on esi-
tatud vastavad koverad vahtsilikaltsiidis 5%-lise NaNQO, vooba
korral.
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Joonis 2. Erinevatel vaatlusaegadel moode-

tud raudarmatuuri polarisatsioonikoverad

valalud silikaltsiidis. (1—30, 2—90, 3—300
péeva.)

Joonis 3. Erinevatel vaatlusaegadel moodetud

raudarmatuuri  polarisatsioonikoverad 5%-

lise NaNO, vooba korral vahtsilikalisiidis.

(t — pérast autoklaavimist, 2—30, 3—300
péeva.)



Tabel 5

I Statsionaarne pot. mV vastaval

vaatlusajal
Nr.| Kattematerjali liik Inhibiitor
peale 30 90 300

| autokl. | pdeva | pdeva | pdeva
1. Vahtsilikaltsiit — 400 —350 — 155 —40
2. Valatud silikaltsiit — — — 405 — 190 —85
3. Vibreeritud silikaltsiit — — 175 —250 — 170 —30
4. Vahtbetoon — — 425 —_ — 185 —70
5. Valatud beiocn — — —306 —70 —+90

6. Vahtsilikaltsiit Na-bensoaat  voo-
bas — 250 —_ —40 —90
7. 29% KoCrO, , —380 —165 —120 —70
8. 2% NaNO. — 340 —255 —85 —140
9. 5% NaNO, —390 +20 +165 —+90
10. Valatud silikaltsiit Na-bensoaat —280 —340 —165 -+20
1. » 2% KyCrO4 —315 —375 —230 —50
12. " 2%, NaNO, 0 —130 —40 4125
13. 5% NaNO, —70 —30 -+80 480
14. 29% K,CrO, massis — —5 +85 240
15. 2% NaNO, — 4200 -+ 140 140
16. " 5% NaNO, — -+ 120 +170 - 160

KATSETULEMUSTE ARUTELU

Raudarmatuuri korrosiooniprotsessi kiiruste vidartused erine-
vatel vaatlusaegadel on esitatud tabelis 3. Tabeli andmete vord-
lemine voimaldab teha jdreldusi korrosiooniprotsessi kiiruste aja-
lise muutumise kohta. Ilmneb, et korrosiooniprotsessi kiirused on
maksimaalsed (vidlja arvatud valatud betoon) autoklaavimisel,
kus korge temperatuur ja suur veeauru kontsentratsioon loovad
soodsad tingimused korrosioonitsentrite tekkeks ja laienemiseks.
Pikematel vaatlusaegadel korrosiconi kiirused vihenevad tundu-
valt, sest tingimused korrosiooniks on temperatuuri languse tottu
mérgatavalt ebasoodsamad. Teatav korrosiooni kiiruste tous koi-
kide kattematerjalide liikide korral esineb 90-pdevasel vaatlus-
ajal, kuid 150- ja 300-pdevastel vaatlusaegadel ilmneb jillegi
kiiruste ajalise langemise tendents. Nii on vaht- ja vibreeritud
silikaltsiidis kiirus 300-pdevasel vaatlusajal 3, betoonis aga 2
korda madalam kui vastavad kiirused 90-pdevasel vaatlusajal.
Nimetatud tulemused on kooskélas ka Rivlini andmetega korro-
siooniprotsessi kiiruse ajalise muutumise kohta niiskes ohus. Kui
autoklaavimisel on raudarmatuuri korrcsiooni kiirus silikaltsiidis
4—5 korda (valatud silikaltsiidis isegi kuni 10 korda) korgem
vastavaist vddrtustest betoontooteis, siis ajas vdheneb see kii-
ruste erinevus tunduvalt ja juba 300-pdevasel vaatlusajal iiletab
armatuurraua korrosiooni kiirus silikaltsiidis kiiruse betoonis
soltuvalt mahukaalust 1,5—3 korda. Tabeli 3 andmetele toetudes
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voib oletada, et pikematel vaatlusaegadel kui 300 pédeva (vasta-
vad katsed on teostamisel) see kiiruste erinevus védheneb veelgi
ja vordlemisi toendone on jareldus, et silikaltsiidi korrodeeriv
toime armatuurrauasse on mitte rohkem kuj 1,5—3 korda suurem
vastavast véddrtusest betooni korral. Sealjuures koige tugevamat
korrodeerivat toimet avaldab armatuurrauasse valatud silikalt-
siit, kus korrosiooni kiirus on ca 3 korda korgem kui valatud
betoonis, vahtsilikaltsiidis on korrosioon 1,7 korda intensiivsem
kui vahtbetoonis ja vibreeritud silikaltsiidis on korrosiooni kiirus
1,6 korda korgem kui valatud betoonis. Vaatamata erinevustele
korrosiooni Kkiirustes erinevate tooteliikide korral on armatuur-
raua plisivuse hindeks 300-pdevase vaatlusaja jarel 4—5 pallj,
mis annab kuuluvuse piisivuse gruppi «cToHKHe» ja «BecbMa
cToiikue» [5].

Armatuurraua korrosiooni niisugune kulgemine pérast auto-
klaavimist niiske ohu rezZiimis sédilitatud silikaltsiitproovides on
selgitatav ohuhapniku difusiooniprotsessi tingimuste ajalise muu-
tumisega ja korrosiooniproduktide kogunemisega armatuurraua
pinnale. Nagu nditavad tabelis 4 toodud pinna iseloomustuse
hinnangud, on liihematel vaatlusaegadel tingimused korrosiooni
toimumiseks armatuuri korrosiooniproduktidest puhta pinna esi-
nemise tottu soodsad. 90-pdevasest vaatlusajast alates on pea-
aegu koikides tooteliikides armatuurpulga pinna iseloomustuseks
hinne 5 palli voi vdhem. Tabeli 2 skaala jargi hinde 5 palli kor-
ral on keskmiselt 90—100% armatuurpulga pinnast kaetud kor-
rosiooniproduktide kihiga. 300-pdevasel vaatlusajal on aga koi-
kide (vadlja arvatud inhibiitoreid sisaldavad proovid) tooteliikide
korral pinna iseloomustuseks hinne alla 5 palli, millest jéreldub,
et pind on taielikult kaetud korrosiooniproduktide kihiga ja et
korrosiooniprotsessi toimumine on raskendatud ning protsessi
kiirus langeb. Teiselt poolt ka hapniku difusiooniprotsessi kiirus
vaheneb ajas, kuna kiillaldase niiskuse kogunemisega kattema-
terjalide pooridesse toimub veeauru kapillaarne kondensatsioon
ja hapniku juurdepdds armatuuri pinnale on halvenenud ning
armatuurraua korrosiooni kiirus vdheneb. Nimetatud kahe teguri
koosmoju arvestamine lubab selgitada kédesolevas to0s leitud
korrosiooniprotsessi kiiruste ajalise muutumise isearasusi.

Eespool esitatud seisukohad ja tabelis 3 toodud andmed on
teataval madiral kooskolas Rivlini té6dega. Rivlini poolt mééra-
tud armatuurraua korrosiooni kiirused silikaltsiidis niiske o6hu
reZiimis on monevorra korgemad meie poolt leitud vaartustest.
Andmete niisuguse lahkumineku {iheks pohjuseks on arvatavasti
kasutatud tooteliikide pH-de erinevus, sest pH véirtuste kasv
vahendab korrosiooni kiirust. Kédesolevas t00s kasutatud katte-
materjalide kiillastatud vesilahuste pH véartused olid keskmiselt
1—1,5 pH iihiku vorra korgemad Rivlini poolt leitud vastavaist
andmeist ja voib arvata, et niisuguse erinevuse pohjuseks on
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antud t66s kasutatud kattematerjalide korgem CaO protsentuaalne
sisaldus. Rivlin kiill viidab, et kattematerjali kiillastatud vesi-
lahuse pH vidartused ei soltu kasutatud segude CaO algsisaldu-
sest, kuid mingisugust muud erinevust proovikehade tehnoloogilise
valmistamise protsessis, millega voiks kaasneda kattematerjalide
kiillastatud vesilahuse pH suurenemine, Rivlini ja meie téodes
ei esine. Teiseks tulemuste teatava lahkumineku pohjuseks vaib
olla ka armatuurraua tsitraatse lahustumise paranduse véimalik
mittearvestamine Rivlini poolt (tema téddes pole sellele vihja-
tud), mis suurendab korrosiooni kiiruste vd&rtusi.

Kédesoleva t66 tulemustest, mis néitavad uurimiseks valitud
inhibiitorite kaitsetoimet armatuurrauasse, jdreldub, et portland-
tsementvoopades kasutatud inhibiitoreist kaitseb raudarmatuuri
taielikult korrosiooni eest igasugustes tooteliikides vaid 5%-line
NaNQO,, kuna ainult valatud silikaltsiidis omab kaitsetoimet ka
2%-line NaNQO, voop. Teised meie poolt kasutatud inhibiitorid
ei osutunud silikaltsiidi korral efektiivseks. Uheks inhibiitori
kaitsetoimet vdhendavaks teguriks on vooba ja armatuurpulga
vaheline halb nake, mida oluliselt ei parandanud ka kaseiini kui
liimaine hulga varieerimine voopades. Vdga tugevasti kinnitus
koikidel juhtumeil armatuurpulkadele 5%-line NaNO, voop. Halva
nakke tottu vooba ja armatuuri vahel esines armeerimisel sageli
voobakihi purunemist ja seega norgenes ka inhibiitori kaitsetoime.
Teiseks halvendas inhibiitorite toime efektiivsust inhibiitori difu-
sioon voobast katteaine massi. Difusiooniprotsess on eriti inten-
siivne autoklaavimisel ja jatkub silikaltsiidi poorsuse tottu ka hil-
jem sdilitamisel. Selle tulemusena langeb inhibiitori kontsentrat-
sioon voobas alla kaitsetoimeks vajalikku piiri ning inhibiitor hak-
kab korrosiooni isegi soodustama. Viimast seisukohta kinnitavad
tabelis 3 esitatud andmed korrosiooni kiiruste kohta 2%-lise
NaNQO, ja K,CrO4 vodobaga kaetud armatuurpulkadel vahtsilikalt-
siidis, kus poorsus on eriti suur ja tingimused difusiooniks sood-
sad.

Inhibiitorid, mis olid lisatud kattematerjali kogu massile, osu-
tusid efektiivseteks igasuguste kasutatud kontsentratsioonide kor-
ral. Korrosiooniprotsessi taielikuks véltimiseks piisab — 2%
KoCrO4 voi NaNO, lisamisest silikaltsiidi massile, kuna antud
juhtumil ei esine tegureid, mis vdhendasid voopadena kasutata-
vate inhibiitorite kaitsetoimet. Arvestades aga niisuguse kaitse-
viisi ebatkonoomsust inhibiitorite suurte hulkade tarvitamise
tottu, voib seda soovitada vaid erandjuhtumeil. Voopadena kasu-
tatavaist inhibiitoreist voib leida rakendamist ainult 5%-line
NaNQ,, kuid arvestades inhibiitori difusiooni voobast katteaine
massi, tuleb andmeid, mis iseloomustavad selle vooba kaitsetoi-
met armatuurrauasse, kontrollida pikemate kui 300-pdevaste vaat-
lusaegade viltel.

Meie poolt kasutatud metoodiline voimalus — armeeritud
raua statsionaarse potentsiaali ja polarisatsioonikdverate moot-
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mine -- andis kaalukaomeetodil saadud andmetega kokkulange-
vaid tulemusi. Tabelis 5 esitatud statsionaarsete potentsiaalide
vdidrtuste vordlemine tabelis 3 toodud kaalukaomeetodil mééra-
tud korrosiooni kiirustega néitab, et korrosiooniprotsessi inten-
siivsus on teatavas seoses statsionaarsete potentsiaalide suurus-
tega. Voib margata, et potentsiaalide puhul, mis on positiivsemad
kui normaalvesinikelektroodi nullpotentsiaal, korrosiooni prakti-
liselt ei esine. Nditeks 5%-lise NaNO, voobaga kaetud armatuur-
raua ja koikide kattematerjali kogu massile lisatud inhibiitorite
korral on potentsiaalid suuremad kui 0 mV, samal ajal aga ka
kaalukaomeetodil korrosiooni ei avastatud. Vesinikelektroodi null-
potentsiaalist mirgatavalt negatiivsemate potentsiaalide puhul
on armatuurraud korrosioonivoimeline ja korrosiooniprotsessi toi-
mumine on soodustatud. Tuleb markida, et statsionaarse potent-
siaali suur negatiivne védirtus ei tdhenda veel intensiivset korro-
siooni, kuid nditab armatuurraua pinna passiveerumise astet ja
seoses sellega ka korrosioonivoimet. Néiteks 5%-lise NaNO, v66-
baga kaetud armatuurpulga potentsiaal vahtsilikaltsiidis peale
autoklaavimist on — 390 mV, kuid korrosioonikiirus on prakti-
liselt vordne nulliga.

Statsionaarsete potenisiaalide védartuste ajaline muutumine
naitab, et koikide proovide korral nihkuvad potentsiaalid positiiv-
semate vadrtuste suunas, muutudes paljudel juhtudel isegi mér-
gatavalt positiivsemaks vesinikelektroodi nullpotentsiaalist (néi-
teks potentsiaalid valatud betoonis 300-pdevasel vaatlusajal, inhi-
biitoreid sisaldavais proovikehades). Statsionaarsete potentsiaa-
lide niisugune ajaline muutumine {ihtib kaalukaomeetodil mééira-
tud andmeist tehtud jdreldusega korrosiooniprotsessi Kkiiruse
vahenemise kohta ajas. Seega on voimalik kasutada esialgsetel
andmetel armatuuri korrodeeruvuse iseloomustamise poolkvanti-
tatiivse meetodina statsionaarsete potentsiaalide mootmist vasta-
val vaatlusajal.

Kaugemale ulatuvaid jéreldusi korrosiooniprotsessi kohta voi-
maldavad teha polarisatsioonikoverad. Polarisatsioonikoverate
kuju jargi on voimalik otsustada armatuurraua korrosiooni inten-
siivsuse iile ja neist saab médrata raua iselahustumisvoolu vas-
tavas ehitusmaterjalis. Samal ajal kuj katoodpolarisatsioonikdve-
rad kulgevad koikide proovide korral enam-vahem analoogiliselt,
soltuvad anoodpolarisatsioonikoverate asetus ja kuju téielikult
korrosiooniprotsessi intensiivsusest ja iseloomust antud keskkon-
nas. Japnistel 2 ja 3 esitatud kujuga koverail loeti tinglikult
metalli iselahustumisvooluks* anood- ja katoodpolarisatsiooni-

* Metalli iselahustamisvooluks loetakse kirjanduse anood- ja katoodpola-
risatsioonikoverate lineaarsete osade pikenduste loikepunktile vastavat viir-
tust, kuid antud kujuga koverate korral on nende keerulisuse téttu nimetatud
pikenduste leidmine raskendatud ja seetottu loetakse tinglikult iselahustu-
misvooluks anood- ja katoodpolarisatsioonikoverate lahkumineku punktile
vastav voolu vaartus.
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koverate lahkumineku punktile vastavat voolu amprites ja seda
suurust tdhistatakse edaspidi /-ga. Metalli iselahustumisvoolu
teadmine voimaldab arvutada ligikaudselt tema korrosiooni kii-
rust antud keskkonnas. Polarisatsioonikoverate kuju jargi saab
teha jareldusi ka armatuurraua pinna passiivsuse kohta. Néiteks
joonisel 3 esitatud koverast | ndhiub, et peale autoklaavimist on
armatuurpulk veel tdiesti aktiivne ja korrosioonivoimeline (seda
kinnitab ka statsionaarse potenisiaali suur negatiivne vidértus)
ning armatuurpulk korrodeerub teatava, kuigi viga viikese ise-
lahustumisvooluga. Hiljem aga kestvam kokkupuude 5%-lise
NaNO, voobaga passiveerib pulga pinna (ka statsionaarne potent-
siaal nihkub positiivses suunas, vt. tabel 5} ja samal joonisel
polarisatsioonikoveraist 2,3, mis on moodetud pikematel vaatlus-
aegadel, méddratud [, vdidrtused on margatavalt vdhenenud, vor-
reldes I; vddrtusega koveral 1. Koverate 2 ja 3 pohjal voib ole-
tada, et armatuuri korrosiooni kiirus antud keskkonnas on ligi-

kaudu 0 ——2—— . Seda oletust kinnitavad kaalukaomeetodil
m2 o0pédevas

madratud korrosiooni kiirused 5%-iise NaNO, voobaga kaetud
armatuurpulkadel vahtsilikaltsiidis (vt. tabel 3). Koveralt 1 joo-
nisel 3 mddratav /; on niivord véike (alla 10-¢ A), et kaalukao-
meetodil korrosiooniprodukte nende didrmiselt viikese koguse tottu
avastada pole voimalik.

Joonisel 2 koverast | médratud armatuurpulga /; suurusjérk
valatud silikaltsiidis on 10=5 A. Eeldades, et korrosiooni elektro-
keemilisel staadiumil tekivad 2-valentse raua oksiiiidid, on voi-
malik arvutada allpool esitatud lihtsa valemi jargi armatuurraua
korrosiooni kiirust vastavas ehitusmaterjalis:

TiEr,

k= ST kus
k — korrosiooni kiirus ——s—au—o,
me< oopaevas
s — armatuurpulga pindala m?-tes,
‘1 — 86400 sekundit,
Fr. — Fe(Il) ekvivalentkaal grammides,

F — Faraday arv.

Asetades katseliselt méddratud suurused s=2.10-3 m? ja I;=10"% A
toodud valemisse, saame armatuurraua kerrosiooni kiiruse vaar-

tuseks 30-pdevasel vaatlusajal 0.125711—2—(;1%5;, mis rahuldavalt

thtib tabelis 3 anlud kaalukao meetodil maaratud kiirusega

O,lS—zrg..—. Samalaadilisi arvutusi teostati ka teistesse tootelii-
m= oopaevas

kidesse armeeritud raua korral mitmesugustel vaatlusaegadel ja
leitud tulemused htisid suurusjargult kaalukao meetodil saa-
dud andmetega.
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Teostatud mootmistele ja arvutustele toetudes voib jdreldada,
et polarisatsioonikdverate modtmise meetod on rakendatav ehi-
tusmaterjalidesse armeeritud raua korrosiooni kiisimuste uurimi-
seks kiiruse méaédramise eesmirgil. Polarisatsioonikoverate abil
on vdimalik méairata ka darmiselt vdikesi korrosiooni kiiruse ja
visuaalselt mittetaheldatavaid muutusi armatuurraua pinna ole-
kus (kover 1 joonisel 3), mida kaalukaomeetod ei voimalda
teha. Peab aga mairkima, et siinkohal esitatud tulemused arma-
tuurraua korrosiooni kiiruste madramise kohta ehitusmaterjalides
polarisatsioonikoverate mootmise abil on esialgsed ja vajavad
tapsustamist edasistes uurimistes, mis meil jatkuvad.

JARELDUSED

1. Mdiérati armatuurraua korrosiooni kiirused niiske ohu
reziimis 1,2, 1,6 ja 1,8 g/cm3 mahukaaluga silikaltsiidis ja vorreldi
saadud andmeid vastavate viairtustega betoonproovides. Leiti,
et silikaltsiidis on armatuurraua korrosiooni kiirus 1,5—3 korda
suurem kui betoonis.

2. Tehti kindlaks, et inhibiitoreist kaitsevad efektiivselt arma-
tuurrauda korrosiooni eest silikaltsiidis 10 kuu véltel 5%-line
NaNO;, portlandtsementvéobas ja 2%-line NaNO; voi K,CrOy
kogu kattematerjali massi lisatuna.

3. Naidati, et armatuurraua statsionaarse potentsiaali moot-
mine silikaltsiidis lubab poolkvantitatiivselt otsustada armatuuri
korrosioonivoimelisuse ja korrosiooni kiiruse iile.

4. Tehti kindlaks, et polarisatsioonikoverate mootmise mee-
tod voimaldab méédrata suurusjargult raudarmatuuri korrosiooni
kiirust ehitusmaterjalides.
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O KOPPO3HH APMATYPHOTO )XEJIE3A B CUJIUKAJIBUHUTE

B. Jlooamaa, ¥. Maasm, B. Macr

Pe3iome

B nacrosimie#t pabore ompenesnsieTcsi CKOPOCTh KOPPO3HH KeJies-
HOH apMaTypbl B CHJIHMKAJbLHUTE BECOBBLIM METOIOM H CpaBHHBaeTCs
KOPpPOJAHPYIOLIAs aKTHBHOCTb CHJHKAJbHUTA C KOPPOAHUPYIOUIUM
AedcTBHEM mopTJaHAneMeHTa. HM3yuaercs 3aBHCHUMOCTH 3HaueHHH
CTAaUHOHADHBEIX MOTEHLHAJOB OT HHTEHCHBHOCTH KOppo3uH. Pesyib-
TaThl U3MepPeHHH MOTeHUHasa apMHPOBAHHOTO XKeJje3a B 3aBHCHMO-
CTH OT NOJISIPU3YIOLUIEr0 TOKa NpeACTaBJjeHbl rpadHyecKd B BHIAE
NoJSPH3aLHOHHEIX KPUBBEIX. [1pyH MoMOLM 3HAUYeHHH TOKa caMopacT-
BOPEHHS apMaTypel, HAHJCHHBIX H3 TMOJAPU3aLHOHHBIX KPHBBIX, pac-
CUMTBIBAIOTCS CKODPOCTH KOpPpO3MHM XKese3a B cuJAHKa/dbuure. [lpu
5TOM BBISICHHJIOCH, UTO METOJ, MOJIIPH3AIHOHHBIX KPHBBIX NMPHMEHHM
JUIS1 OPUEHTHPOBOYHOTO Ofpefe/eHHsT CKOPOCTH KOPPO3HH KeJe3HoH
apMaTypel B CHJHKaJbLHUTe.

Hocrynuiro
29. 10. 1959.

UBER DIE KORROSION DES ARMATUREISENS IM
SILIKALZIT

V. Loodmaa, U. Palm, V. Past
Zusammenfassung

In dieser Arbeit wird die Korrosions-geschwindigkeit der
Eisenarmatur im Silikalzit nach der Gewichtsverlustmethode
erforscht und der korrodierende EinfluB des Siiikalzits auf die
Eisenarmatur mit der korrodierenden Wirkung des Portland-
zements verglichen. Es wird die Abhéngigkeit der stationéren
Potentialwerte von der Korrosionsintensitdt untersucht. Die
MeBergebnisse an Armatureisen werden graphisch als Polari-
sationskurven dargestellt. Aus den an Hand der Polarisations-
kurven erhaltenen Werten des Selbstlosungsstromes, wird die
Korrosionsgeschwindigkeit des Armatureisens im Silikalzit berech-
net. Dabei lieB es sich feststellen, da3 die beschriebene Methode
der Polarisationskurven zur Bestimmung der Korrosionsge-
schwindigkeit der Eisenarmatur im Kontakt mit Silikalzit mit
gewisser Annidherung anwendbar ist.
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O BbIBOPE YCJIOBUH OYUCTKHU COJIEM METOAOM
PABHOBECHOTIO NPOTUBOTOYHOTIO HOHHOTO OBMEHA

Kadenpa Heopranu4yeckoi XHMHH
JI. Cy#r

[Ipu ouncTke BelllecTB, B TOM 4YuCJe cOJiel, HAYHHAIOT B HACTOA-
llee BpeMs BCé yallle NMPUMEHSIThCSH pa3/MYHble BAPDHAHTBI HOHHOIO
o6MeHa. OcoBeHHO NpUeMJIeMbIM KayKeTcsl YaCTHBIH C/aydail HOHHOrO
o6MeHa, XapakTepuaywulnics o6MeHOM MHKDONPHMECH B PacTBOpe
Ha OCHOBHOH KOMIIOHEHT C MOMOIIbI0 HOHHTA, HACHILEHHOTO 3THM
OCHOBHBIM KOMIIOHEHTOM. B 1e/isx noseiienust 3 PpeKTHBHOCTH HOHO-
OOMEeHHBIX KOJIOHOK XKeJaTeJbHO IPUMEHATb HOHHTHI, CeJeKTHBHO
norJoulawide HoHel npuMecd. OfAHAKO He Bcerja yaaercs Nogood-
paTb TakWe HOHUTH M KPOMEe TOIO MX HCIOJb30BaHHe CBSI3aHO C 3a-
TPYAHEHUSIMH B CTaauu AecopOuuu u pereHepauuu. Ilpumenenne xe
MaJsoce/eKTHBHBIX HOHHTOB B JMHAMHUYECKHX YCJAOBHSX HeH30exHO
NPUBOJAUT K YMJIMHHEHHIO «paboTalollero c¢Jos» U T. 0. CHUIKEHHIO
3¢ deKTUBHOCTH HcnoJb30BaHug HoHuTOB [l, 2]. Kpome Toro pabora
B JIMHAMHYeCKHX YCJOBUSX 3aTPY/HSETCS TeM, UYTO HEKOTopble (ax-
TOpBI, He MO/ JaK0IHecs] KONTHUYeCTBEHHOMY yYeTy, BhI3BIBAIOT pa3MbITHE
bpoura [3]. [ToaToMy Heo6GXOAMM MOCTOSIHHBIE KOHTPOJb BBIXOAHOIO
pactBopa BO u30ekaHMe MpPOCKOKAa NpUMecH. Takoro poma 3aTpyl-
HeHHs OCOOGEHHO OUIYTHMBl TIpH IJ1yOOKOH OUHCTKe CoJiel, Korja B
psie caydaeB coleprKaHHe NPUMeCH AOJIKHO OBbITh HHXKe auasHTHye-
CKit OTKPbIBa€MOTO MHHHMYyMa.

CoyeTaHue HOHHOTO O6MeHa ¢ METOJ0M MPOTHBOTOKA N03BOJISIET U3-
6€x<aTh GOJIBIIMHCTBA 3THX TPYAHOCTeH: 3P (PEeKTUBHOCTb KCIIOJb30-
BaHusi HOHHTA JIOCTHIaeT MaKCHMaJIbHOIO YDOBHs, PACXOJ pPerenepu-
pylOLIMX pacTBOPOB CYLIeCTBEHHO CHMXKaeTcs, MOXKHO 0O0O#-
THCb 6e3 INOCTOSIHHOTO KOHTpPOJSi BbIXOAHOTO pacTtBopa. Kpowme
TOTO B MeTOJ€ NIPOTHBOTOYHOTO HOHHOIO O6MeHa CKPBIBAIOTCS MOTEH-
I¥a/JbHble BO3MOXKHOCTH JIerye OCYLIeCTBHTb, BO-NEPBBIX, YTH.H3a-
IO UEeHHBbIX IpMecel, T. K. B 0TpaboTaHHOM HOHHMTE NpPUMeCH HaKoIl-
JAI0TCA B KOJIMYeCTBAX, MPEBBIMIAKOLINX CpPelHee coaepKaHue UX B
HOHHTE M0 BCEeH KOJIOHKe (NMpH AHHAMHYECKOM MeTOJe), BO-BTOPHIX,
YECTHUKYIO HJIH MOJHYI0 2aBTOMATH3aLHUI0 MPOLECca OUYUCTKH COJIeH.

Bhllllen3/1oxKeHHble 006CTOATENBCTBA MOCAYXKHJM, MO-BUIHMOMY,
NPUYHEOR TOTO, YTO NMPOTHBOTOUHBLIE HOHHBIH OOMEH cTaJ B mocJel-
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Hee BPEMSA NMPHUMEHSITbCA B TOM HJH HHOM BHJAE MJIS H3BJCUEHHH If
KOFIICHTPHPOBAHUSA HEKOTOPbIX BEIIECTB U3 CJOXKHON cMecH [2, 4—T7].
Bbi6op panuonasbHoro pexuma paGOThl COOTBETCTBYIOLIMX YCTaHO-
BOK MPOHU3BOJUTCA KAaK MPABUJIO SMIHPHYECKHM HJH B JyulleM CJy-
Yyae MOJYySMOUPUYECKHM NYTEeM H3-32 MATEeMaTHUECKHX TPYILHOCTEH.
B panee ony6aukoBanHo#l paGoTe [8] HAaMH NMoKa3aHa CPaBHHTENBHO
npocTasi BO3MOXKHOCTL pacyera paboyero uukja DPaBHOBECHOH MpoO-
THBOTOUHOH HOHOOOMEHHOH YCTAHOBKHM MJISl cjyuyasi OXHOH paBHOBA-
JIEHTHOH TIIPHUMeECH.

Kak usBectHo [5, 9], HeKOTOpble MAapKH HOHUTOB BBLICOKOH €MKO-
CTH MO3BOJISIIOT C yclexoM padoTaTbh B PABHOBECHBIX YCJAOBUSX, T. K.
BpeMsl JOCTHXKEeHHUs paBHOBeCHsl He CJHLIKOM Besauko (15—20 mu-
#yT). [TosToMy mpencraB.IsieT Tak:Ke HEKOTOPbIH MPAaKTHYECKHH Hil-
Tepec paccMoTpeHue OoJlee 00UIEro cayuyast O4MCTKU coselt oT N pas-
HOBAJIEHTHBIX IpHMeceil ¢ MOMOULbI0 DPAaBHOBECHOH MPOTHBOTOYHON
HOHOOOMEHHOH YCTAHOBKH.

1. OcHoBHble MPeANOChIIKH

WUcxoas M3 npuHumna He3aBUCHMoOCTu OOMeHa J1060ro MOHa MpPH-
MeCH OT NPHUCYTCTBHUSI B pPacTBOpe APYTHX HOHOB MpHUMeceH MOXKINO
yvpaBHeHue Keppa-Hukosabckoro nJst j-Toii paBHOBAJIEHTHOH MpHMe-
CH 3amucaTb B BHIE

rae S 1 C — KOHUEHTpPalUUH HMOHOB OCHOBHOIO KOMIIOHEHTa B TBEp-
JOH M XKUAKOH (pazax COOTBETCTBEHHO.
S; u C; — ToXe 11 HOHOB j-TOH NPHMeECH
K; — xkoncranta o6MeHa MOHOB OCHOBHOIO KOMIIOHEHTa Ha

HOHBI j-TOH MpUMeECH.
[Mpencrasus ypaBuenue (1) B Gosee ynoGHoi#l ¢opme

npocyMMmupyeM 1o Bcem j ot [ no N

B cusny skBHBasieHTHOCTH OOMeHa
j=N

7=1



raoe Sm — oOMeHHasi eMKOCTb MOHHTA, Torga

m

S = c

M, NOACTaBHB 3HaueHHe S, uz (1) noaydaem

(2)

2. Pacuer paGouyero LMKJA NPOTHBOTOYHOH YCTAHOBKH B
YCTaHOBHELIEMCS PeXHMe

OrtBnekasicb OT MOAPOGHOCTEH KOHCTPYKLMH IPOTHBOTOYHOH YC-
TAaHOBKH, AONYCTHM, YTO B paboueM ILHKJe HAXOAMUTCH B KarxKIblH
MOMEHT BpPeMEeHH 7 HOHOOOMEHHBbIX sideeK. B NpOTHBOTOYHOM perKHME
4HUCJIO SY€eK 1 He U3MeHsIeTCs BO BpPeMeHHM M PaBHO YHCJY MOC/elNo-
BaTe/bHbBIX MOPUHH pacTBOpa, NPOXOASAIIMX Yepe3 KaxKAYlo SYeHKy.
Takum o6pasoM yepe3 KaxAyio s4elKy IPOXOLUT MOCJAEA0BATE/BHO
1 pasJMYHbIX MOPLUMH OYMILLaeMOro pacTBOpa C PasJUYHbIM COfep-
¥.aHHUeM IpHMECH.

YcTaHOBMBIIHACS PeXUM XapaKTepu3yeTcs TeM, 4TO OJHa siuelka
NPOXOAUT B npegenax paboyero UMKJA MYTEM KOHTAKTa C 7 MOPLH-
SIMM pacTBOpPa /i Pas3JIMYHBIX COCTOSIHMH, HMIACHTHYHBIX MO CYLIECTBY
C COCTOSIHHAIMH, KOTOpble NPOXOASIT BCe OCTaJbHble SYeHKH B Teye-
Hue pabodero uukJa. [To3ToMy s onucaHus Bcero paGoyero LUHK-
Jla JIOCTAaTOYHO paccyuTaTb paboTy OAHOH siYeHKH.

BeeneM mnoHsATHe yObliM KOHLEHTPAUWH j-TOH MPHUMECH B [-TOH
MOPUMH pacTBopa

dij—C% Cj (3)
rge C%; — KOHUEHTpAlMsi j-TOi NpHUMeCH B (-TOH MOPUHMH PAacTBOpa
no akra norvioiieHusi, Cj; — paBHOBeCHAsi KOHUEHTPALHs j-TOH [pH-

MecH (rocJsie akTa IOIJIOLLEeHHS).

YpaBHeHune matepuasnbHoro 6ajaHca Ass [-TOi NMOPUHMH pacTBopa
3alHChlBAeTCsl B BHAE

£
Co%— Cii=(Sji— S%) 3 (4)
3feCcb g — KOJIMYECTBO HOHHTA B siyelike B rpaMmmax
v — o6beM MOPUHH pacTBopa
S9%; — HayasjbHasi KOHUEHTpauus j-TOH INpuMecH (OO0 akra

TOTJIOLLEHHS] U3 i-TOH IOPIHH PacTBOPa) B MOHHTE
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Sji — paBHOBecHas KOHILEHTDALMUS j-TOH NPUMECH B HOHHUTE
(nocJie aKTa MOTJIOUIEHHS U3 (-TOH MOPILMK pacTBOpaA).
Ha ocHoBanum ypasuenuit (3) u (4) umeem

dii — (S S°%) % (5)

H3b6epem HyMmepaiuuio mopuuud pacTBopa TakuM o6pasom, 4TOGHI
no Mepe yBeJH4YeHHS HOMepa MODPLHUH COJeplKaHHe NpuMeceidl NMOHHU-
XaJsoch, T. e. 1-0if mopuueit 6yfieM Ha3BBATh Ty, KOTOpPAasi NPUBOJIHUT-
€ B CONPUKOCHOBEHHUe C HACHIUIEHHBIM NMDHUMECHIO MOHUTOM, a 1-HOH
nopuuell Ty, KOTOpasi CONpHKacaeTcsi cO CBeXUM HOHUTOM. OTaenb-
Hble COCTOSIHUS HOHHMTA NpPOHYMepyeM COOTBETCTBEHHO, T. €. 1-bIM
coCTOsIHMEeM HOHMTA 6yleM Ha3blBaTh TO, B KOTODOM OH HaXOAUTCH
NpH KOHTAKTe C NepBOH mopuued pacTeopa, a 7-HBIM — TO, KOTO-
poe HacTynaer NpU CONPUKOCHOBEHHU CBEXero HOHUTA C (n-HOMH)
nopuueil pacTBopa MakKcuMaJbHOH uucTOTHL. Toraa

Soji = Sf(i+1) (6)
! dis = (Sji— Sji+1) % (7)
Bocrnonb3oBaBuuch ypaBHeHueM — (2), NOJyuuM
g Sn& _ Gt Sm&
KT =N K "7 i=N/ \01
K

j=1 1/ \ j—1

BBenem Ge3pazmepHble BeJMYUHDL

Bz == (93) U Bi+1 (96)
c+ 1) o (c+ “4i 1)
o 5,

=1 i

TOrfla ypaBHeHHe (8) 3amnuuiercs B 6ojee NpocToit popme:

= ——— Bip (10)

HO B YCTAHOBUBIIEMCSH DpeXKHUME
Cii — C%utny (11)

Torpa Ha ocHoBaHuu (3) u (11)
Cji — C%i+ny=Cja+1 + dji+1 (12)

B stom canyuae ypasuenue (10) MOxkHOo mpeo6pa3oBaTh B CjedyiO-
llee:

dji:]?jd/‘(i-{-l)_—[(j—(Bi-l-l—Bf) (13)

9 Toid keemia alalt I
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j=N
B Hamux ycJoBHsX, Koraa C% << C un K; ne CaWLIKOM MaJo,
J—1
T. €. MOHUT He SIBJISIETCS YPe3MepHO CeJeKTHBHBIM (H3 32 TPYy[HO-
CTell pereHepalUy HOHUTH BBICOKOH CeJIEKTUBHOCTH MaJjoO MPUTOMHbI
JJIs Hallel 3afayn), MOXKHO B ypaBHexuu (13) npeHeOpeub BTOpHIM
useHoM. [Tosiyuaem mpoctoe npub/aHKeHHOe ypaBHeHHe IJd TocJe-
J0BATeJbHOTO pacueTa yOblJiM KOHLEHTpauuu ofHOH U3 N npumeced
34 Becb paboOuMil LHKJL.

Bi
djs = 7 dji+1) (14)
J
[TyTem nocJ/iefoBaTeNbHOH NOACTAHOBKH MOJNYYaeM
By-By.....B, |
dn:“K—"—din (15)

Ha ocHoBanuu ypaBHeHusi (10)
djn — 57 Cjn, (16)
J.

T. K. BTopo# usied B (10) paBeH B 3ToM cavuae HyJo. Toraa us (15)
u (16)

dy =" (17)

YpaBuenue (17) no3BojsieT MNpPOU3BECTH MNPUOJHKEHHBIN pacuer
yucaa NMOpPUMH pacTBOpa 7, NPOXOASUIMX uepe3 OAHY sUeHKY, WJH,
4TO TO e (CM. CTp. 3), — UYHC/O siueek B paboueM IHKJeE.

Has storo nmposorapudmupyem ypashenue (17). ITocse Hecnox-
HOro npeo6pasoBaHUs ToOJydyaeMm

d [ ="
=n Bi—log K; (18)

{=n

3necy — Z log Bi=Ilog B npexacrasiaser coboii cpeltee aputMe-
i=1
THYEeCKOe JIOrapuMOB Bcex 3HaueHuil Bj; Toraa

(19)

3HaueHue dj; HaXOAUM caenyiouum nyteM. CoraacHo (3)
dj; = C%, — Cj (20)

Hanee, npocymmuposas (10) mo BceM NMOpuUHAM pacTBopa M MMesl B
BuLy (16), monyuaem
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B
D di =k, Ci (21)

i=1

HO

D) dy— €% — Ciy (22)

i=1

T. K. B YCJOBHUSIX YCTAHOBHUBLIErocsi pexuma HaloOp COCTOSIHHH OT-
IeJbHbIX TOPUHH pacTBOpa, OXBaThiBaeMblil 3TOH CyMMOH, HAEHTH-
yeH ¢ HaOOpPOM COCTOSIHME, KOTOpble MPOXOAHUT OAHA MOPLHUS pac-
TBOpPA 3a Becb pabouuii uuka. Torma

B, .
Ki Cl'l Coll Cjﬂ (25)
H HaKOHell
dy=CO —CO 2 +C
A— L B, B,
HITH
K, K;
d,-I:CO,-l( 1——5’1)+C,-,1E’1 (24)
noacraBuB B (19), umeem
Coi
log[ CV-; ( B,
n= ’ (25)
log B—log K,

OcTtaercs BBHISICHUTH BeJHuuHy B u Bj, uTo6b HMeTb BO3MOXK-

HOCTb PACCYMTATh YUCJ0 HEOOXOAHMBIX siueek B paGoueM HUKJe A5
co

NOCTHXKEHHsI 3aJaHHOrO 3HAUEHHS fl (ouncTka ot onHo# usz N mpH-

n
Meceil). B nawmux ycsaoBusax (cm. ctp. 130) moxHo cuutath C npakTH-
j=N

4eCKH MOCTOsIHHO# BeqanunHoi. Kpome toro, C > Z CY%,. [Tostomy
j=1

BeIMUnHA B; He3HauuTeNbHO H3MEHSIETCs C POCTOM HOMepa MOPUHH pac-

TBOpa (T. €. CTENeHH OYHCTKH) H B MEPBOM TNPUOIHKEHHH MOXKHO

npunate logB =logB,, a takxe B;= B, Torma ypasHenue (25)

YIPOCTHTCS

(26)
log K,-

[Tonyuennasi npuGauxKenHasi GopMysaa LOCTATOYHO MPOCTA H YA00-
Ha AJs pacuera.
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OnHako cieyeT HMeTb B BHAY HeKOTOpble OCOGEHHOCTH 3TOf
(dopmyabl. Bo-nepBhiX, nepBhlil uieH B 310 (opmyJe npeBpallaer-
cs B HeompenesneHHOCTh npu K; — By, Jlas sroro caydasi HeoGxo-
AMMO HAHTH ApPyrod nyTh pacuera (cM. HHxke). BO-BTOpHIX, u3
(26) caenyer, uTo

limA__.,ofl-—-—OO
rae

3rto 06CTOSITE/NLCTBO HAKJaAbIBAaeT OrpaHHUEHHE Ha BO3MOXKHOCTH
OUHCTKH IIpH YCJIOBHH COXpaHEHHA COOTHOLIEHHS KOJIHUYECTB MoJiek
OCHOBHOTO KOMIIOHEHTA B XXM/JKOH M TBepHo# ¢aszax — By — Heus-
MeHHBIM. JleHCTBHTENBHO, HETPYOHO I[OKa3aTh, UYTO COGJIIOAeHHE
COOTHOLIEHHUS

Co. B

= (170 —1 )+ 1>0

in j

PaBHOCHJBHO COGJIIOAEHHIO COOTHOUIEHHS

Cn G (Bp (o7
o ‘K

T. €. OTHOCHTEJIbHAas Y6bIJIb KOHUEHTpalUHu NaHHOH npuMecH B
By
pacTtBope HH B KOE€M CJiyuae HE€ MOXKET IpEBbIUIATL 3HAUYCHUSA .

Kak 6yner mokaszaHo B AajbHellIeM, MOXKHO NPHHUTH K TaKOMY XKe
BLIBOJY M HECKOJBKO MHBIM NyTeM.

Paccmorpum tenepr cayuait Kj= Byo. B mepBoMm mnpu6anKeHHH
npumeM B;= B,. Torpa coramacuo (14) u (16)

dﬂ:df2—'d/3: ssvessea =d1n—-Cin
B stom cayuae
i—n

d}'i= nC}‘n

i—1
U, UMes B BHAY (22), nmosyuaeM
n Cl’n — Coii - Cfn
OoTKymxa
— 1 (28)

Takum o6pa3om HaMM NOJydeHbl ABe NMPUOIHKeHHBIE (HOPMYJIHL,
OXBATLIBAIOLHE BCe BO3MOXKHbIE CJIyyad pacyera yucaa HeoOXOmH-
MHIX siyeeK B pafoyeM IHKJIe paBHOBECHOH NMPOTHBOTOYHOH HOHOOO-
MEHHOll YCTAaHOBKHM JJiSi OUYHCTKH OT omHOH M3 N mnpumeceit 10
3aflaHHOll cTemeHM 4YUCTOTHL. [ssi pacuera no ¢opmynaam (26) u
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(28) nmoctaTouno 3marh HauaJbHYIO KOHIeHTpauuio npumecn C%; B
OUHIAEMOM pacTBOpe, TPeGYeMYI0 KOHEUHYI) KOHIEHTPAUHMIO TpHU-
mec Cjp, KOHCTaHTy o6MeHa HAaHHOrO woHa npumecu K; U BeJUUMHY,

XapaKTepU3yloLIyl0 YCJOBHs Tpolecca OYHUCTKH, MNOA06HO TakK
Ha3blBAeMOMY HOHHOMY OTHOIIEHHIO, BBEJEHHOMY B TEOPHIO HOHO-
ob6menHoit xpomdtorpaduu E. H. Tanou u T. B. Tanox.

Ilpn HanMMuyUM HECKOJBbKUX HeXeJaTeNbHBIX NpUMeceid C/aeayer
pacuer BeCTH MO TOH M3 NpuMeceil, KoHcTaHTa o6MeHa KOTOpOi 006-
Jagaer HauOOJbIIUM 3HAUeHWEM. DTUM obecleunBaeTcsl YUCJIO sue-
ek B paGoueM LHUKJe, JOCTATOUHOE AJS OUUCTKH OCHOBHOIO KOMIO-
HeHTa OT ocCTaJbHbIX NpuMecell. Ecnu kKoHcraHta ofMeHa NpUMeCH
C/MIIKOM BeJIHKA, TO HeGJaronpusiTHoe BJUSIHME ee MOXKHO B PasyM-
HBIX Npezesax KOMIIEHCHPOBAThL yBesJuueHHeM 3HaueHust By nmyreMm
pa3faByieHHsl pPacTBOpPa OUMINAEMOR COJIH.

3. OueHka B0O3MOXHOCTEHl MPOTHBOTOUHOH YCTAHOBKH

Ilpocymmupyem ypaBHenue (10) mo BceM 3HAueHHSIM [ OT HEKO-
Toporo m no n. Torga, yuutsiBasi (16), noayuaem

(29)

=m

3necy 1<<m<n. OgHako B yCTaHOBUBLIEMCS pexuMe nopobuo (22)

(30)
Torna
C;‘rn
Co%m — Cjn=—f+ B, (31
Ho cormacno (11)
COm — Cjm—1)
CJIE0BATEJILHO
.
Cim—1  Cjn= K B
OTKyza
(32)

133



Takum o6pa3oM HMMeeM CHCTEMY ypaBHEHHH:

K; K,
. — (0. o 1
CJI =C i1 B, Cm B,
K. K.
_ j j
Co=20C B, Chn B,
K, K;
J
Cin="Cyn—1) g Cinpg
[Tyrem nocaenosatenbhoro noactaBaenust Cin—1), Cjn—2.... Cip,
C;, mosyuyaeM B KOHEYHOM HTOre
o - B B,-B
(,oj1:<,,-,,(1+?1_+ R (33)
! .
1 HaKOHeI
0 B B B B.B».... B,
=14+ 2t P —— (34)
Cjn + Kj + KIQ —*_ K/n

YpaBuenue (34) mo3BoasieT caeaaTb HEKOTOpbIe JOCTAaTOYHO
C%
1
CYLIECTBEHHBbIE BHIBOAbl. be3apa3mepHasi BequuHHa » XdPaKTepH-
3yowasi riay6HHy OUHCTKH OT AAHHOH (j-To#) mpuMecH, mpeacTas-
JIeHa 3/1eCb B BHJe (PYHKIHMOHAJBHOTO psifia. DTa BeJUUHHA HMeeT
BayKHOe 3HaueHHe KaK MpH pacueTe YUCAa HEOOXOOHMBIX siueeK 110
dopmynam (26) u (28), TaKk U NpU OUEHKe NMpeaeSbHLIX BO3MOMKHO-
CTefl paBHOBECHOH TNPOTHBOTOYHOH HOHOOOMEHHOH YCTaHOBKH.
Co%
B cBsi3u ¢ 3TMM OyneM B naJbHeiilleM HasbiBaTh ' AJs KpaTKo-
n
CTH KO3Q(PHULUHEHTOM OYHCTKH.
YpaBuenue (34) xapakTepusyeT 3aBHCHMOCTb Ko3dbduuueHra

OUMCTKH OT ye/ioBHii | 4 | W uncaa siueex B paGoueM LHK/e NpOTH-

BOTOUHOH ycraHOBKH. HerpynHo y6Gemutbcsi B TOM, 4TO CJeayeT
OTJIHYATh ABA THMA YCJOBHH paboThl MPOTHBOTOUHON YCTAHOBKH:

1) B 3ToM ciyuae MOXKHO TeopeTHYeCKH HeOrpaHHYeH-
HO YBEJIHYHBATh KO3(Q(HUUHEHT OYHUCTKH TNyTeM YBeJHUEHHs uHCJIa
siueeK B pa6oyeM LHKJe, T. K. HA OCHOBAHHUH ypaBHeHus (34) npu
HeOTPAHHYEHHOM pocTe 7 KO3(D(GHUUHEHT OUHCTKH _I CTPEMHUTCS] K

n

6eckoneuHocTH. [Ipu 3TomM Ko3dHUHEHT OYHCTKH pacTer ¢ poCTOM
n tTeM 6bicTpee, ueM Gosblue B, orinuaercs ot K;.

2) B,<Z K;. B 3ToM cayuyae HHMKaKoe yBeJHYEHHE UHCIa syeex
B paGoueM IMKJe He MOMKET MOBBICHTh KO3(Q(UIHEHTA OYHCTKH BBl
llle HEKOTOPOro npenesa, Tak Kak B YKa3aHHbIX YCJOBUSX COrJ1acHO
NpU3HAKy cpaBHeHHs uau npusHaky [Janam6epa[l0] pan, cymmoit

134



KOTOPOTO H sIBJAseTCA KO3(P(HUIHUEHT OUHCTKH, OTHOCHTCS K CXOZASI-
muMest psigam. Toraa

. C-p 1
fn, i
ré

/

Coornourenne (35) B npepenax owu6kU npubamxenus (B; = By)
PaBHOCHJILHO paHee MOJYYeHHOMY COOTHOLIeHHIO (27).

4. CpaBHeHHe BO3MOXKHOCTEH OYHUCTKH COJiell METOJIOM OJHOCTYIEH-
YaTOro ¥ MHOrOCTYMEHYaTOro MPOTHBOTOYHOrO HOHHOro oGMeHa

IlyreM npo6HbIX pacyeToB no ypaBHeHusM (26) u (28) serko

NPUATH K HEKOTOPBIM CYLIECTBEHHBIM BbIBOAaM. B ycjoBusix, Korpa
B,
0,8, npeaesbHO BO3MOXKHOE 3HAUeHHe KO3 HUIIHeHTAa OUHCTKH
i
NPAaKTHYECKH JOCTHKHMMO YK€ MPH OTHOCUTEJbHO HeGOJbIIOM UHCJIe
fyeek B paboueM LMKJe. OgHAaKO B 3THUX Cjyuasix npenejbHoe 3HA-

CO.'I \
yeHue Ko3(PULHEHTA OUMCTKH caMo no cefe HEBEJHKO (E* <5

Tak kak B, NpakTHYECKH HE3aBHCHMMO OT HAuaJbHbIX KOHIEHTpaLHH
npuMecell, TO Ha OCHOBAHMH YypaBHeHHs1 (34) cuaedyeT OXHIATh,
4TO KO9(hHIHEHT OYMCTKM TaKKe NMPAaKTHUeCKH He3aBHCHM OT Ha-
YaJbHOH KOHLEHTpauuu npumecd. Torpa HMeeTcss BO3MOXHOCTDb
MOBBLICUTb O6MIHHA KO3Gh(HULHEHT OUYMCTKH C MOMOILBIO [POBEAEHHS
npouecca B HECKOJNbKO CTyMeHeH ¢ OTHOCHTENbHO HeOOJBLIMM YHC-
JOM siueek B paboueM LHKJe Kaxnoii crynenu. [1pu stoMm, oueBHaHO,

Nosw. — N™
TH€ Noow -— OOWME KO3Gh(OULUEHT OYHCTKH B TeueHHe M CTyNeHeH
C% .
1| =z~ — IJIsl OJLHOH CTYNeHH
“jn
M — YHCJIO CTYNeHeH.

ITOT BBHIBOJ CJefyeT MMeTb B BMAY B TeX CJyyasix, KOrjga yBeJH-
yeHHe B, nyteM pas6aBjieHHs HCXOAHOrO pacTBOpa BeCbMa HexXe-
JlaTeJILHO WJIH Ja)Ke HeBO3MOXKHO, Halp. NPH OYHCTKE CHJBHOTHI-
POJIM3YIOLIUXCST COJIeH.

MHoroctyneHuaTslii NPOTHBOTOYHBIE HOHHBIE OOGMEH MOXeT OKa-
3aTbCsl GoJiee 1ejecooOpa3HbIM, YeM OJHOCTYNeHUYaTbid, H B TexX

Cyyasx, Korfa —> 1. Jlnsi BBISICHEHHSI 3TOrO BOMNPOCY PacCMOT-
J
pPHM pe3yJabTaThl pacuera yHucaa sgueek paboyero HUKJaa OXHOH CTy-

NeHH, HeOOGXOAUMOro JJisi AOCTHXKeHHs] KO03(h(HIHEHTa OUMCTKHU OT
10 no 10° pa3 npu pasnnuHbIX YCJIOBHSX B npeaenax | 2.
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Ta6auua

Yucao siueek pabouero LuKaa, HeoGXOAMMOe AJS NOCTHIKEHHSI 3aAaHHOrO

KO3(HIHEHTA OYHUCTKH, B 3aBHCHMOCTH OT YCJAOBHii OYHCTKH 0 s
By [
NOK |00 | 101 1,20 1,40 | 1,60 80 | 2,00
n
10 9 9 5 4 4 3 3
102 99 69 16 10 8 7 6
103 999 240 28 17 13 11 9
104 9999 463 41 24 18 15 13
105 105 —1 694 54 31 23 19 16

*
yucaa.

Peaym:raTbl pacue€Ta OKpyrJeHbl KakK TIpaBHJO 10 cJeaylouero 1eJoro

B
** s n? 1,00 pacyetr Bencss no ypaBHeHHiO (28), a BO BCeX OCTaJbHbIX
i
cnyyasx no yp-uuiwo (26).

[aunbie Ta6auubl TIO3BOJSIOT CAENATh CJeIYIOLIHE BhIBOAH:
1. Tlpu noctosiHHOM m Hau6ojiee pe3Koe yMeHblIeHHe YHcaa
HEOGXOMUMBIX siueeK B paboueM IHKJe HAG/II01aeTCsl PH 3HAUEHHSAX

Bo
1,00 <% <'1,2 m nanbHefillee H3MeHeHHe 7 y¥Ke OTHOCHTELHO
mano. Iloatomy c TOYykM 3penus 3arpaT uejecoo6pasHo Bec-

0
TH OUYMCTKY COJ€H B YCJIOBHAX, OJH3KHX K k. =12, T. K

co3ganue GoJsee OGJaronpusiTHHIX YCJOBHH o6MeHa >1,2
CBSI3aHO ¢ Heo6XOAHWMOCTbIO pa3baBsenus pabGouero pacTBopa, a

0
pa6oTa B yCJOBHSX < 1,2 TpeGyeT pesKoro yBeJHYEHHs UHcja
siueek B paGoueM WHKJe H, CIeI0BATE/bHO, MMOBHILIEHHs 3aTpaT Ha
HOHHUT.
Bo - BO

2. Kak u B ycaoBusax g <1, B npemenax 3HaueHuil oT
1,00 mo 2,00 ocraercsi cnipaBelJiMBLIM IIOJOXKEHHE, YTO NPOBEAEHHE
npouecca B HECKOJIbKO CTyNeHeH NO03BoJsieT paboTaTb C MeEHbIUHUM
OGLIAM YHCJIOM siyeeK, 4eM IMpH OLHOCTyNMeHYuaToM oGMeHe, Ge3
yuwep6a aas Ko3pduUuHeHTa OYHUCTKH. ITOT 3PdeKT 0coBeHHO

0
3aMeTeH B YcJOBHAX, 6au3Kux K F. = 1. Tak, nanpumep, ecu

By
K; — 1,01, To TpexcTyneHuaThiif mpoliecc MO3BOJSET AOCTHYL 1 = 103,

npuMeHsiss B obuieM 27 siyeek, a B OLHOCTYIIEHUATOM IpollecCe —
240 syeek.
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Oxnako ¢ poctoM umcaia cTymeHell MOHMXKAeTcsi CKOPOCTb BbAA-
Ui OYHIIEHHOTO pacTBOpa B m pas, rae m — 4ucao cryneneir. Ilo-
3TOMY NDH He CJIMIIKOM XKeCTKHX TPeGOBaHMSIX K BeJHUHHe KO3(pdHu-
UMEHTA OYHUCTKH M BO3MOXKHOCTH NpOBEeNeHHs MNpoliecca OUHCTKH B

6osiee GJ1aTONPHUATHBIX YCJIOBHSIX Lies1eco06pa3Ho orpa-

HHYHTbCS OMHOCTYNMEHYaThiM MPOTHBOTOUHBIM HOHHEIM OGMEHOM.

ITpu Gonbmux TpeGOBaHUSIX OTHOCHTENbHO KO3((HUIMEHTA OUuHC-
TKH Hao60pOT J1yyllle BECTH NPOLECC OYHCTKH HECKOJNBKHMH CTyIle-
HSIMH, JOOMBAasicCb OYHCTKH Ha ABa-TPH NOpsAKa 3a CTyNeHb, T. K. C
pocToM Ko3(h(HuIMeHTa OUMCTKH BO3pPAcTalOT TaKXKe TpeGOBaHHA K
KauecTBy O06OpYyNOBaHHs, MaTepHajaM €ro M3rOTOBJEHHs H T. I.
Kpome Toro, no mepe CHHXKEHHsI KOHUEHTPAlUHUH NMPUMECH, MO-BHUIU-
MOMY, HeOOXOAMMO YBeJMUYHTh BpeMs KOHTAKTa pacTBOpa C KaxIoiH
nopu¥ed MOHMTA AJS JOCTHXKeHHs GoJsiee MOJTHOrO OOGMeHa.

ABTOp cuMTaeT cBoeli MPHUATHOH 06A3aHHOCTLIO BHIPA3UTh OJa-
rogapHocts npod. ®. M. llleMsaKuHy 3a LEeHHbBIe COBETH M HHTEpec,
NposiBJeHHBIH K paborTe.

BbIBO1bl

1. TIlpensnoxkeno ABa npoO/HKEHHBIX YpaBHEHHs IJIss pacyera
HeoOXONHMOTO UYHCJIa siueeK B paboueM IHKJe PaBHOBECHOH MNMpPOTH-
BOTOUHOH HOHOOOMEHHOH YCTAaHOBKM JJIsi OUHUCTKHM COJIEH OT OJHOH
u3 N npumeceii.

2. Tlokasanbl npefesbHble BO3MOXHOCTH YNOMSIHYTOH YCTaHOB-
K B 3aBHCHMOCTH OT YCJOBHH NMpOBENEeHHs Npoliecca OUUCTKH.

3. TlokazaHo, YTO B HEKOTOPBIX CHENMAJbHBIX CJAYyYasiX OUHCTKH
coJiell, a TakXe B cjaydae IJy6OKO# OUHUCTKM coJiell nesecoobpasHee
NPOBOAUTL MpOLIECC B HECKOJbKO CTyMeHeil.
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TINGIMUSTE VALIKUST SOOLADE PUHASTAMISEKS
TASAKAALULISEL VASTUVOOLULISEL IOONIVAHETUS-
MEETODIL

L. Suit
Resimee

Kéesolev t66 késitleb soolade puhastamise voimalusi vastu-
voolu pohimottel téotava tasakaaluioonivahetuse seadeldise abil.
On tuletatud kaks ldhendvorrandit tootsiikli arvutamiseks N-li-
sandi esinemise korral. Peale selle on selgitatud maksimaalsed
voimalused, mis esinevad kirjeldatud pohimottel t66tava iooniva-
hetuse seadeldise rakendamisel soolade puhastamiseks. Arvutuste
tulemusena on ndidatud, et mitmeastmeline soolade puhastamine
osutub otstarbekaks moningatel spetsiaalsetel juhtudel, nagu
tugevasti hiidroliilisuvate soolade puhastamisel, samuti aga korge
puhtuseastmega soolade saamisel.

UBER DIE WAHL DER REIN!IGUNGSBEDINGUNGEN VON

SALZEN MITTELS IONENAUSTAUSCH IM
GLEICHGEWICHTSGEGENSTROMVERFAHREN

L. Suit
Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit werden die Miglichkeiten einer
Reinigung von Salzen mit Hilfe des lonenaustausches im Gleich-
gewichtsgegenstromverfahren erértert. Es werden zwei Gleichun-
gen zur anndhernden Berechnung eines Arbeitszyklus im Falle
von N Mikrobeimengungen abgeleitet. AuBerdem werden die
maximalen Méglichkeiten des lonenaustausches im Gegenstrom-
verfahren in Hinsicht des erreichbaren Reinheitsgrades in ver-
schiederien Konzentrationsbedingungen untersucht. An Hand von
Berechnungen wird im weiteren die Annehmbarkeit eines mehr-
stufigen Gegenstromverfahrens zur Reinigung von Salzen in
einigen speziellen Fillen wie z. B. bei der Reinigung von stark
hydrolysierenden Salzen und insbesondere bei weitgehender
Reinigung gezeigt.
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HEKOTOPBIE HOBBIE JAHHbIE O MOBEJEHHH
HHUTPO30 P COJIEBOI0O KOMIIJIEKCA KOBAJIbTA NMPH
XPOMATOTPA®HUPOBAHHHU HA OKHCH AJIIOMHUHHA

A. Cyir

Kadenpa Heopranuueckol XHMHH

Kak u3BecTHO, HauboJblIHe TPYAHOCTH MPH XpomaTorpaduue-
CKOM OT/J€JICHHH KOMIIOHEHTOB CMeCH APYr OT APyra BO3HHKAIOT B
TeX cJydasX, Koraia OHH 006/1a4aioT GJM3KOH ancopOupyeMOCThIO.
C TakuM sBJEHHUEM Mbl CTAJKHBAeMCs B YaCTHOCTH NPH XpOMAaToO-
rpagHuecKkoM OTAEJE€HHH HHUTPO30-P-cosu oT ero K06aabTOBOrO KOM-
NJeKCa HAa AHMOHMUTHOH OKHCH aJsioMuHusl. VM3yuenue BO3MOXKHOCTH
XpoMaTorpagHueckoro oTAeNeHHss HUTP030-P-comu or ero kobajb-
TOBOTO KOMIJIEKCA MpeaCcTaB/sieT TaKXKe HEKOTOPBbIH MpakTHUeCKHH
MHTepec C TOUKH 3PEHHs YIPOLIeHHs METOIMKH CnpeleaeHusi MUKPO-
KOJIH4eCcTB KobaJjbTa N0 CPaBHEHHIO C OMHCAHHBIMH B JHUTeparype
[1--5] MeTomamu.

BrnepBele npumeHus Merton xpomarorpaduu A OTAEJNEHUS
ko6anbroBoro kommniuekca Hencen[6]. [lpu 3TOM aBTOp NPHBOIHMT
crenyowuii  ancop6uuonnslii psaa: HClO4 < nutposo-P-cosnb u ero
KOMIUIEKCHl ¢ ApYruMu Mertannamu (KpoMme ko6amabTa) < HNO3z <
HUTPO30-P-coseBoii koMnieke Kobanbra < HpSO,. OcHoBbIBasich Ha
stoM, MeHceH mnpepsaraer ycaoXHeHHYIO annaparypy C HCMOJb30-
BannemM HNO; npu temneparype 80° C ansi s/10MpoBaHus U30ObITKA
peaktuBa. Tako#i cnoco6 ynasneHuss H30BITKA peakTHBA SIBJSETCH,
yXKe, MO MHEHHIO CaMOro aBTOpa, KPUTHUECKHUM MECTOM B XOJe aHa-
JIM3a, Tak Kak HeoOXOAHMO TepMocCTaTHpoBaHHe. XoJOfHAs a30THas
KHCJIOTA He yjaaJjisieT NOJHOCThbIO U36bITKAa peakTHBa, a ropsuas 3J1Io-
MpYeT YaCTHYHO TaK¥ke KOMIJIeKCch KofBaJabTa. B apyroii pa6ore [7]
U30BLITOK peakTHBA Npejaraercs MO3TOMY Pa3pyllHTh ellle [0 Olle-
panuu XpomartorpauUpoBaHHsl JAelCTBHEM CHJBHOTO OKHCJHMTEJNS
(6pomHoit Boabl). Kak mokaszasu HAIUH ONBITEL B COrJIaCHH C JaH-
HBIMH JpyruX aBTOpoB [8], 6poMHasi Boga B 3TOM cJiydae 4acCTHUHO
paspyuaer Takxe Ko6aJbTOBBIH KoMmjekc. [103TOMy 3aciay:KUBaIoT
BHUMAaHHS TOMCKH BO3MOXKHOCTEH yJiajeHuss HUTPo30-P-conn us xpo-
MaTorpaduueckoif KOJOHKH 6e3 Kakoro-1u6o yuiep6a AJas 30HBI
K06aJbTOBOTO KOMILJIEKCA.

AKCIMEPUMEHTAJIbHAA YACTD

1. TMpenBaputenbHas o0paboTKa OKHUCH aAJIOMHHHSA

a. AkTuBupoBaHue

YnoMmsiHyTble aBTOpPbI [6, 7] NpUMEHSIH A/ aKTHBHUPOBAHUS OKH-
cu amomunus pedunurthyio HClO,. Hawn onbiTel Ha o6pasnax
OKHCH aJIOMHHHSI [Jisi XpoMaTorpaduu OTe4ecTBEHHOTO MPOHM3BO-
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ctBa nokasaau, uto ! u# HClIO, Moxuo ¢ ycmexoM 3aMeHHTb a3oT-
HOH KHCJIOTOH TOH K€ HOPMaJbHOCTH. B 3TOoM MOXKHO YOEeIHTCs Ha
pe3ysnbTaTax ABYX CePHH OMBITOB 1Mo 4 onbiTa B KaXA0H: B CpelHEM
ONTHYECKHE NJIOTHOCTH CepHOKHCIBIX 3moatos (0,20 HoSO4) kobanb-
ToBOro KoMnJjekca (6u Co), mosyuyeHHBIX TocJe yaajeHHst H36BITKa
HUTPO30-P-conu nmefictBHeM ropsiueit (80°C) 1 H a30THOH KHCJIOTHI,
0Ka3aJIHCh NPAKTHYECKH OAHHAKOBBIMH: 0,185 0,005 14J51 KOJIOHOK,
aktuBupoBanubix 1 1 HC1Oy, u 0,184 4 0.003 nsist KOJIOHOK, aKTHBH-
poBanneix 1 u HNO;*,

6. Ctanpgaprusauusg W pereHepanuns

ITpy MCMOMBL30BAHHH Pa3JIMUHBIX MAPTHH OKHCH aJTIOMHHUS BBISIC-
HUJach B psjie CJAyYaeBR HEBO3MOXKHOCTBL TOJYYHTh HECMOTDPSI Ha
aKTHBUPOBaHHe CKOJbKO-HHOYIL 3aMeTHOe TMOTJIolleHHe HHTPOo30-P-
COJIEBOTO KOMIIJIEKCA, a TaK¥Ke peakTHBa. Halu NOHCKH npHYMH
3TOTO SIBJIEHUS TIPUBEJH K 3aKJIOUEHHIO, YTO OTCYTCTBHE aACOPOUHH
00yCJIOBJIEHO HaJIMYHEM CHJLHO ancOpPOMPYIOIIUXCS mNpHMeced, B
YACTHOCTH — BOJHOPACTBOPHMOTO CyJbdaTa B NPONAXKHON OKHCH
aJIIOMHUHHSI.

EcrectBenno#t 6bl/1a MONBITKA YCTPAHHUTb TAKYlH0 32BHCHMOCThb OT
KayecTBa NMpOAaKHOH OKHCH aJIOMHHHS TIyTEM BBLITECHEHHS H3 Hee
BCEX TPHMECHBIX HOHOB JeicTBHEeM HanboJjee CHJABHO ancoOpOHpY-
I0IIMXCST HOHOB THAPOKcHJa [6, 7], KOTopble 3aTeM JIerKo CBSI3bIBA-
I0TCS1 TIPH B3aUMOJAEHCTBHH ¢ as3oTHOH kucaotoit. O6paborka pac-
TBopoM NaOH oka3zanach HeynOBJETBOPHTEILHOH H3-32 YBeJHYEHHs
TUCTIEPCHOCTH OKHMCH aJIIOMHHHUS, NO-BHIHMOMY, B pPe3yJbTaTe MenTH-
3anuu ee. AHajoruyHoe MAEHCTBHE OKasblBAJH TaKXKe pacTBOPH
NH.OH, XoTs1 4 B MeHbllIeH CTeNneHu.

Haunyumine pesyabTatel najna mnpeaBaputenbHas o6paboTka
NpoaaKHOH OKHCH aJIOMHHHS cMechblo 2H pactBopa NH,NO; ¢ 10%
pactsopom NH,OH B cooTHomennn 9:1 3TOT pacTBOp He BHI3HIBAI
3aMeTHOM MenTH3aUW¥ OKHUCH aJIOMHHHS (MpoBepKa Mo OTCYTCTBHIO
konyca TuHpand) ¥ GAHOBPEMEHHO TO3BOJSJ MOJYYaTh B AajbHel-
eM pe3Kyl 30HY HHTPO30-P-coseBoro KoMmJjekca kKobaabTa Ha
BCeX HCCJAEIOBAHHBIX NMAapTHSIX TPOLAXKHON OKHCH aJIOMHHHS.

ITocsie amonpoBanysl Ko6aJbTOBOrO KOMIMJIEKCA KOJOHHA MPOMBI-
Basiach Bono#, 5 MJa cmecu pacrBopoB NH,NO; u NH,OH (xak npu
CTaHAapTH3alUlMH TPOJAXKHOH OKHCH ajoMHHHS), 15 MJ BomoH
anst aktuBupoBanust 5 M 1u HNOs. Tlocsie oxonuaTesbHOH npoMbIB-
KM BO1O# (15 MJ) KOJIOHHA CHOBa HMCMOJb30Bajach AJs aAcOpOUHU
K06a/bTOBOTO KOMMJEKca. TakuM NyTeM yAaBaJjoCh HCIOJb30BaTh
OIHY H TY Ke KOJOHHY 6—8 pa3 6e3 3aMeTHON MeNTH3aUUH OKHCH
amoMmuuusl. He wnaGnwonanoch Takke CYIIECTBEHHOTO H3MeHeHHs
ONTHYECKOH MNJIOTHOCTH pacTBOpa, 3JIOHPOBaHHOTO mo 6 perenepa-
HHH BKJIOYHTEBLHO.

* ®@ortomeTpHpoBaHHe TNPOM3BOIAMAOCH Ha doToMeTpe DM co cBeTOGHABLT-
pom M-50 (496 + 20mu) o6bluHBIM cnoco6oM. PacueT rnpousBemen coOrJaacHoO
npennoxenuam A. M. Ileimosa u ap. [10L
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2. O npuroroBjeHun KOGAJbTOBOro KOMmaeKca Aas
xpomarorpadHpoBaHHs

Do/bLIMHCTBO aBTOPOB MpHMEHsIeT NMPH MOJyYeHHH K0OaJbTOBOIO
KOMIIJIEKCA aleTaT HaTpHsl MM aMMOHHUS [Jis NMOHUXKEHHS KHCJOT-
HOCTH pacTBOpa, Apyrue — UUTPATHbIK OydepHBIl pacTBOp.

Haly onbITel mokasaJgu, YTo B MPUCYTCTBHH HOHOB aleraTta mnoJy-
yaeTci B KOJIOHHAX 30Ha HHUTPO30-P-cosiu, HUXKe y3KOH KpacHO#H
30HBl K00aJbTOBOro KoMijiekca. [lo3TomMy Mbl B AaJbHeiliem
HCIIOJIb30BAJIM LUTpaTHbI 6ydepHblil pacTBop. B aToMm cayuae noay-
yaercsl pa3MblTasi Ha BCIO JJIHHY KOJIOHKHM 30Ha HUTpPO30-P-conu, a
30Ha K00a/JbTOBOTO KOMIJEeKca OCTaeTcsl y3KOH H Pe3Ko OYepueH-
Ho#t. B nanbHeitiieM pacTBOphl KOOa/bTOBOrO KOMILJIEKCA IPHUIOTaB-
JUBAJIMCh cjaeyoIuM myteM. K onpeneneHHOMY KOJHYeCTBY CTaH-
paptHoro pactBopa (0.lH mo kucjaore) npuOaBasAACA LUTPaTHLIM
6ydep * u 2 ma 0,56%-1oro pactBopa HUTPo30-P-conu. CMech Harpe-
BaJach Ha Kunsuied BoAsHoit Gane 30 MHHYT, K Hell npubaBisiach
pas6aBjieHHass a3oTHas KucJjota (l:1) [0 uH3MeHeHHs OKpackd B
OpaHXKeBYIO, [I0CJIe Yero CMechb HarpeBsaJjach elle 5 MHHYT Ha KHINA-
uei BoAsiHOM 6GaHe M OxJa)JAaJjach B XOJOAHOH BOAe. 3aTeM IPH-
cTynaju K xpomarorpacdupoBanuio (npu 3tom pH pactBopa momxen
ObITh He Bbilie 1),

3. dawupoBaHue M30bITKA peakTHBa

BMmecro o6pabGoTku XpomMaTorpaMMbl TOpsiydM |H pacTBOPOM
a30THOH KHUCJOTHI 1o MeToay VleHceHna[6] Gblo ucMbITAHO AeHCTBHE
pPacTBOPOB HHUTPATa HATpUs pasjMYHbIX KoHUeHTpauui. Ilpn 3TOM
0Ka3aJ/ioch, UTO HHUTPAT HATPHUS BJHSET CUJIbHEEe a30THOH KHCJOThI
¥ yAaJnsieT U30bITOK HUTPO30-P-co/iu yxKe npH KOHLEHTDPALHH 3JIIOH-
pywoowero pacrBopa 0,250H u mpu KOMHATHOH TemmepaType.

OpHako B Me[JIeHHO pabOTaloIIMX KOJOHKaX pacTBOP HUTpaTa
HATpUS BBHI3bIBAET H3MEHEeHHe OKPAaCKH HHTP030-P-cosu, 4TO CBHIe-
trenbcTBYyeT o mnoBbimeHdd pH. Ilpu 3tom ofpasyercs B HHXKHeH
4acTH KOJIOHKH 0oJjiee WJIH MeHee SICHO OuepuYeHHast 30HA, BbIMbIBa-
eMasi JIMIIb BMecTe ¢ KoGaJbTOBBIM KOMIJIEKCOM. Tak Kak HHTPO30-
P-conb He o6pa3yer 30HBI B NPHCYTCTBHH HOHOB LHMTpaTa, Oblaa
clesaHa MOMBITKA 3JMIOUPOBATH H3OBLITOK peakTHBA JIMMOHHOH KHCJIO-
To#l. TIpd 3TOM BBISICHHJOCH, YTO JHMOHHAs KHCJIOTa [JEHCTBYeT
CH/IbHee B NPHCYTCTBHH MaJblX KOJHYECTB LUUTPaTa aMMOHHS.

[TonyueHHble naHHble npuBefeHbl B Tabauume | (T BbIMbIBAeT,
+ pasMbIBaeTr 30HY, ~ He BJIMSET).

Tak Kak UMTpAT aMMOHHs COAEPKHT B Bufe npuMeceit Honbl SO,”,
TO GBIJIO M3yUeHO AeldcTBHe cepHoM KucaoThl. Okasanock, uto 0,002 H
pPacTBOp CEpPHOM KHCJOTHI He BbITECHsieT HHTPO30-P-coin u3 KoJo-
HOK.

* |luTpaTHbiii GyQepHbifi pacTBOp WsroTaBJiuBajcsi no nponuck (7).
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Ta6auua |

CyMMapuas e
Koguem[;)auuﬂ JlumonHo# Jlumonto- Netictue ﬂencgsm
on]:?m JUMOHHOM KHCAOTBI :;;J:)c;rnoﬂ Ha H30BITOK Hangui{%
E:Tl: :/IOEIT/TJ; Mo/ MOJb/1 peakTupa KOMILIeRC
1 1,00 1,00
2 0.85 0.45 0,40 ++4 ++
3 0,52 0,50 0,02 ++ +
4 0,518 0.50 0,018 +4 +
5 0,513 0,50 0,013 ++ —
6 0,512 0,50 0,012 ++ -
7 0,420 0,40 0,02 ++ +
8 0,180 0,10 0,08 ++ ++

[IpunuMasi Bo BHMUMAaHWe, UYTO afcOpOLUHOHHBIE CBOHCTBA AHHO-
HOB 3dBHUCHAT, M0 BCeH BEpPOSITHOCTH, OT CBSI3aHHBIX C HHMH KaTHO-
HOB [9], 6blIO M3yueHO BJMsIHME pacTBopa, comepxkauiero 0,0025 r
3KBHBaJeHTa cepHoli kucaoTel u 0,002 r-skBuBaseHTta cyJabdara
HaTPHs B JIMTPe. DTOT PACTBOP BHITECHSI HHTPO30-P-cob, He BIUAS
NpH 3TOM Ha 30HY KODAJIbTOBOTO KOMIIJIEKCA.

HccnenoBanoch Takxke neficTBHe Cy/b(paToB KaJHsi, JUTHS, aM-
MOHHSI H MarHus B CMeCSIX C CEPHOH KHCJOTOH.

KauecTBeHHBle pe3y/bTathl CjeAyIOLlHe: B NPHUCYTCTBUH HOHOB
4MMOHHUSA M Kajud aacopOUpyeMOCTb MOHOB cyJbdara 6GoJblue, yeM
B NPHUCYTCTBHH HOHOB HATPHH (UYYBCTBUTEJNBHOCTb K MOBBLILLEHHIO
KOHIEHTPALHH cOJled, BUJ XpOMaTOrPaMMbl).

Ko/imyecTBeHHble NaHHbIE [/ OLEHKH BJHSAHHS TNPOTHBOMOHOB
OblJM NOJYYeHbl CJAeAYIOIHM 00pasoM: KOMIJIEKCH Ko6ajbTa MpH-
FOTaBJHBA/IMCh B OAMHAKOBBLIX YCJOBHSIX, PACTBOPHI NPONYCKAJHCh
yepe3 KOJOHKH OKHMCH aJIOMHHHSA, NOABEPrHYThHEe OJUHAKOBOH Npex-
BapHuTeJbHOH 06paboTKe.

Huns smoupoBanusi npuMensiiuch 0,002 B pacTBopnl cyabhaToB*,
Kotopoie 6plix 0,0025 H no cepHO# KHCJOTE, H CPABHMBAJIHCH YHCJA
MHJIJIMJIMTPOB PacTBOpa, PacXodyeMOTo Ha BbIMbIBaHHE HHUTPO30-P-
COJIH, @ TaKXKe ONTHYEeCKHe IIJIOTHOCTH 3JH0aTOB KOOANbTOBOTO KOM-
NJIeKCa, MOJyYeHHble C NMOMOLIbI0 2 H pacTBOpa CepHOH KHCJOTHL**

PesysibTathl onbiTOB npuBeldeHsl B Tabuauue 2.

0,00451 pacTBOpa CEpHOH KHCJIOTH noTpe6oBaJsioch AJs TOH XKe
gesau 6Gosee 120 Ma. Bri6paHHble [Js1 CpaBHEHUs] KOHUEHTpaUHH
3JIIOHPYIOLIHX pacTBOPOB, BOOOILe roBOpS, He SIBJASIOTCS ONTHMaJb-
HBIMH H TOJIbKO B CJy4ae cyJjb(ara HaTpusi oHH O6JU3KH K HUM. [Ipy-

# PactBop cysabhaTa HaTpusi npuroToBasisics M3 GukcaHanoB ‘Na,CO; H
HoSO4 u cepHokncsmoro Mariusi us ¢ukcanasa MgSO, nyTen cooTBeTCTBYWOLIETO
pasbaBJ/ieHus.

#** HauypHaa ¢ Ta6auubl 2 NaHHble O ONMTHYECKHM I[JIOTHOCTAM MNOJYYeHbl Ha
cnextpoporomerpe CP-2M. PactBopoM nana cpPaBHEHHS CIYXKHJI 3JI0UPYIOUIHA
pactBop. TonuuHa doromerpupyemoro cios 10,113 MM.
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Ta6auuga 2

OnTHueckas  mJoT-

Cocras l pH Koausectao HOCTL 3J0aTta  Ko-
6anLTOBOTO  KOMM-
pacTBopa 1Ji 3/MIOHPOBAaHHs H30bITKA pPEaKTHBA | nekca + 0

7 H,SO,; + Na,SO, 2,80%+0,05 354+28 0,123 +0,0045
7 H.SO, + K;S0, 2,78 +0,05 33,025 0,121+0,0033
7 H,S0, + (NH,),SO. 2,75+0,05 30,2+4,4 0,1180,0050
7 H,S0, + Li;SO, 2,73+0,05 27.7+46 0,115+0,0021
7 H,SO, + MgSO, 35,5+0,5 0,118%0,0046

rue cyJap@athl yAaJsfiorT HUTPo30-P-cosb yKe NpPH KOHUEHTPALHAX
menblie 0,002u. B onbitax, rae npumensics 1 ma 0,0%-Horo pac-
TBOpa HUTPO30-P-coui, yaanoch 3/J10MpOBaTh MU3OLITOK PEAKTHBA H3
KOJIOHOK C TNOMOILBIO cMeced CepHON KHCJOTH ¢ cyJb(aToM KaJjud,
apaswomuxca 1) 0,001n no kaxao# coctaBHo# wactu u 2) 0,0015H
N0 KaxKAOH M3 cocTaBHbIX uacTed. Ko6anbTOBBIA KOMIJIEKC 3JIIOHU-
poBafica B oGeux cepusx lH pacrBopoM NHyNO;, coxpepxauum
0,2 r-s3kB/n1 HoSO4. OnTHueckue MJOTHOCTH NOJYUYEHHBIX TAKHM o6pa-
30M 3J110aTOB OKAa3aJ/JuCh PaBHBIMH B CpeAHeM M3 4 ONLITOB B mep-
Boil cepuu 0,128 40,0031 u Bo BTOpONt — 0,125+ 0,0025.

OnTHueckHe NJOTHOCTH H3MEPSJIHCh B 3THX ONBITAX, a TakkKe
NpH NOJy4YeHHH AAaHHBIX Tabauubl 2 npu A — 530+ 1,5 mu, T. K. B
3TO# 00J1aCTH PEAKTHB B HAUIMX YCJOBHAX NPAKTHYECKH He MOTJIO-
l[aeT CBETA W pPa3JIMuds B ONTHYECKHX MJOTHOCTAX JOJIKHbBI 3aBH-
CeTb TOJILKO OT COJAepKaHHS Ko6aJbTOBOrO KOMIJIEKCA B 3JH0dTe.
[TpoBeseHHbIe ONBITH NMO3BOJSIOT NPUHTH K 3aKJIOUEHHIO, YTO 3JIOHU-
pywoulas cnocoGHOCTb Yy KHCJAOT (JIMMOHHAsA, a3oTHas, a TakKxke cep-
Hasi) 3HAUMTEJbHO MeHblle, 4eM y Hx cosed. CuabHOe aedcTBHE
cosiel IposiBJIsSieTCs, HallpUMep, B TOM, UYTO OTHOCHTEJIbHO HeboJbl1ad
NMPUMECh HX K KHUCJOTE Pe3KO MOBBILIAET 3JIOHPYIOULYIO CIOCOOHOCTD
(cM. Tabmuny 1). Takoe pasauune B AEHCTBHH KHCJOTHL H ee
cos 0ObACHsIeTCS, 0-BUAHMOMY, TOJBKO OTYACTH MoBbilieHHeM pH
pactBopa. COOTBETCTBYIOILMM H3MEHEHHEM OTHOCHTEJbHBIX KOJIH-
YeCTB COJIH M KMCJOTHI NPH OAHOH M TOH e HOHHOH cHJie pacTBopa
MOXKHO TOHKO pEeryJHpOBaThb 3JIOHPYIOLIYIO CHOCOGHOCTL daxke B
Te€X cJyuvasdx, KOrjaa cCBfi3aHHoe ¢ 3THM u3MeHeHue pH pactBopa
aBasercs HezHauuTelbHBIM (HoSOy, cynbdartor).

M3 tabauubl 2 BHAHO, YTO ONTHYECKHE MJIOTHOCTH CEPHOKHCJBIX
3J10aTOB KOOAJbTOBOTO KOMIJEKCa, a TaK:Ke KOJHUECTBO H3Pacxo-
IOBaHHOTO TNPOMBIBHOTO pacTBopa (AJs1 yaajeHus u30bBITKA peak-
THBA) HECKOJIbKO pas3JHyaloTCcsl B 3aBHCHUMOCTH OT KaueCTBEHHOIO
coctaBa ero. OaHako npu HabuaonaBuIedics BOCIPOU3BOAHMOCTH
NoJlyyeHHble JAaHHble He MMO3BOJSAIOT eille CAeJaTh KaKHe-JHOGO KOJIH-
YeCTBEHHbIE BBIBOJbl OTHOCHTEJbLHO BJUSAHHS KATHOHOB Ha A4AHHOH-
HbIH OOMeH.
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Bo Bcex paccmarpuBaeMblXx OMNbiTax KpuTepHeM IMPHTOAHOCTH
TOrO MJIM MHOrO pPacTBOPa AJS BBIMBIBAHHSI HHUTPO30-P-CO/H CIYXH-
10 ToJiHOe ofecuBeYHBAHHE 30HBl peakTHBA NMPH OTCYTCTBHH KaKOro-
au60 pasMbITHA 30HBI KOGAJbTOBOrO KOMIJeKca. DTHM obecneyu-
BaJICS He3HauuTeJbHBIH ypOBeHb NMOTePb KoOaJ/JbTa B XOLe€ XPOMATO-
rpabupoBanusi. Dojee geranbHO BONMpPOC O MOTePSIX W MNyTAX HX
yMeHblleHHs1 6yfeT ocBellleH B APYyroM MecTe.

s toro, yto6bl BHIICHHTL BJHSIHHE CKOPOCTH Xpomarorpadu
poBaHHusA, GblJia NpOM3BeJeHAa cepusi ONLITOB B OAHHAKOBBIX KOHLEH-
TPALHOHHBIX YCJOBHUSX C HCIOJb30BAHHEM KOJOHOK Pa3JHYHOH NJOT-
HOCTH M, CJ1e0BaTe/IbHO, Pa3JHUYHOH CKOPOCTH (HIbTPALHH. DJIIOH-
poBaHHe M30OBITKA peakTHBA IPOH3BOAMJIOCH BO BCEX 3THX CJaydasx
pacTBOPOM OJHOTO W TOTO ke cocraBa. [losyueHHble npu 3TOM AaH-
Hble npuBenenbl B Tabaunax 3 u 4 (1 ma 0,1 % pacTBopa peakTuBa).

TaGauna 3

OnrtuyeckHe NJOTHOCTH PpacTBopoB KoGaabToBoro Kommjekca (6urCo), noay-

yeHHbIX [ocJe XxpomartorpadupoBaHHa Ha MelJieHHO paboTalWHX KOJOHKAX.

Hutposo-P-cosnp 3mwoupoBasocs 0,0025 u H,SO,, comepxamein 2 mr-aks/;m cep-
HOKHCJIOTO MarHus

Ontua. nuaotH. | OTkJoHenue | OnTtuy. naotH. |OTK/JIOHeHHe OT
OT CpelH. n cpenH. apudm.

Ne CkopocTb npu on
A =0530 4+ 1,5mpu| apudm.A [A =450+ 1,5 mp

MJl. B MHH.

I 0,4 0,125 0,002 0,222 0,004
2 0,5 0,121 0,002 . 0,230 0,004
3 0,6 0,125 0,002 0,230 0,004
4 0,7 0,121 0,002 0,222 0,004
0,123 A = 0,002 0,226 A = 0,004
o — =+ 0,0025 o = + 0,005
Ta6auuna4

‘
OnTtHyeckue TNJOTHOCTH pacTBOpPoB KoGaabToBoro kKommiekca (6ur Co), noay-

YeHHBIX Mocje XpomatorpaMpoBaHHs Ha GbICTPO paGoTalWMX KOJOHKAaX. Jio-
HpoBaHHe HHTPO30-P-conu kak B Tabauue 3

. . . . H 0
e Cxopocts Ontuy. naortH. | Otkaonenue | Ontuy. naotu. |OTK/JIOHeHHE OT

npH OT CpeaH. npu cpefiH. apHdM.
B MA/MHH. A =450 + 1,5mp| apudm. A |A =450+ 1,5 mp A
1 1,5 0,123 0,003 0,210 0,001
2 1,5 0,123 0,003 0214 0,003
3 1,5 0,115 0,005 0,210 0,001
0,020  A=0,0037 0,211 A =0,0017
o = - 0,0046 o = 40,002
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CpaBHeHHe JJaHHBIX, IPHBEJEHHBIX B Tabauuax 3 ¥ 4, NIPUBOAUT
K BBIBOAY, YTO CKOPOCTh (U/JIBTPAIMH MPAKTHYECKH He BJHsET Ha
ONTHYECKYIO MJIOTHOCTH CEPHOKHCJ/BIX 3/10aTOB K0O6aJbTOBOrO KOM-
miekca B 06gaactu aauH BoaH 530 + 1,5 Mp, rae HuTpos3o-P-cosb He
o6J1agaeT CKOJbKO-HHOYAbL 3aMeTHBIM mnorJjolleHneM. Takum o6pa-
30M, CKOPOCTb (PUJIBTPALMU He BJHUSIET Ha KOJHUYECTBO KOOAJIbTOBOIO
EOMIIJIEKCA, MepexoAsillero B KOHeUHbIH 3J110aT.

Huas kapTuHa noJsyyaercs Nnpu CpaBHEHHH ONTHUECKUX MJIOTHO-
cTell 3/10aTOB B o6Jjactu AjiuH BOaH 450 4 1,5 mu. B 3roit obsactu
[OTJIOILleHHEe CBeTa HHUTPO30-P-Cco/ibio CTAHOBUTCS 3aMeTHBIM. TakuM
o6pa3oM, Ha OpicTpo paboTarwliux KoJoHKax (Tabanua 4) HUTPO30-
P-cosib, NO-BUAMMOMY, He YCIeBaeT NMOJHOCThIO MNOTJOTHTLCS, IPHYEM
yMeHbIIaeTcsl OCTAaTOYHOEe KOJHMYeCTBO ee B KOHEYHOM pacTBope
k06abTOBOTO KOMIJeKca. KOCBEHHBIM MNOATBEPXKAEHHEM 3TOro
NPEANOJIOKEHHS SBJSIETCS TaK¥XKe TO, UTO MPH HCIOJB30BAHHH BoJee
KOHIIEHTPHPOBAHHBIX PACTBOPOB pEAaKTHBA BbIMbIBAHHE €ro M3 Ko-
JIOHKH 3aTpYIHsIeTCs, a ONTHUYecKas IJIOTHOCTh B 06G1acTH A — 450 +
-+ 1,5 Mp KOHEUHOro 3/110aTa CTAHOBUTCA H B caydae GeicTpo paboTalo-
LIXX KOJOHOK MPHMEpPHO TaKoH Ke, Kak B Tabsuue 3. B 1o Xe Bpe-
Msl ONTHYEeCKasi ILIOTHOCTH pacTBopa B obmactu 4 =530+ 1,5 mp
ocTaeTcsl B lpejesax BOCIPOH3BOAMMOCTH HEH3MEHHOH.

ABTOp CuUHTaeT CBOMM NPHSTHBIM [OJIOM BHIPa3uTh GJaromap:-
Hocts npod. ©. M. llleMakuHy 3a 11eHHble COBETH H MHTEpEC, NPOSB-
JeHHBIH K pab6orTe.

BbIBO/1bl

1. B pabote paccmaTpuBaercs noBeJeHHe HUTPo30-P-cosmu u ee
K00a/IbTOBOTO KOMILJIEKCA NIPH XpoMaTtorpadHi Ha OKHUCH aJIIOMHHHSA
MapKu «1Jis XpoMartorpapuu».

2. TlokasaHo, 4TO NMpPH AKTHBHPOBAHHH OKHCH AJIOMHHHS MOXHO
NeQPHUUHMTHYIO XJOPHYIO KHCJOTY C YCIEeXOM 3aMEeHHTb a30THOH KHCJIO-
TOH TOH e KOHLEHTDPaILHH.

3. TlpennoxeH mpocToit cnoco6 CTaHIAapTU3aLKK, a TaKXKe pere-
HepalMu OKHCH aJIOMHHHS NyTE€M NPOMBIBAHHMS CMECbIO DAacTBODPOB
NHNO; + NH,OH.

4. Tloka3zaHo, YTO pPacTBOPUMBIE COJM KHCJOT 00/1a0al0T 3HAUH:
TeJIbHO GoJbllel 3J0Upyollel CTOCOOHOCTBIO, YeM UHCThIe KHCJOTHI

5. TlokazaHa BO3MOXKHOCTb TOHKOiH pPeryJMpOBKH 3JIOHpYIOLLeH
CrOCOGHOCTH pacTBOpPa MyTeM COOTBETCTBYIOLLEro NoAGOpa HOHHOH
CHJIBI M COCTaBa CMECH COJIb-KHCJIOTA KakK MPH HAJHUYHH, TaK U B OT-
CYTCTBHH y Hero Oy(depHBIX CBOMCTB.

6. BbisiBleHa NPHMEHUMOCTL BechbMa pa3BGaBJEHHBIX PacTBOPOB
(nopsinka 1073 H) cuabHO morJoinarwimuxcs HoHoB (Hanp. SO4”)
I0Jisi M36GHpaTeJbHOrO 3JIOMPOBAHHUS HUTPO30-P-comn 06Ge3 Kakux-
J160 M3MeHeHHH 30Hbl KOOaJbTOBOrO KOMIIJIEKCa ee.

10 Toid keemia alalt | 145
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MONINGAID UUSI ANDMEID NITROOSO-R-SOOLA
KOOBALTIKOMPLEKSI KAITUMISEST KROMATOGRA-
FEERIMISEL ALUMIINIUMOKSUUDIL

A. Suit

Resiimee

Kédesolevas t66s on toodud moningaid uusi andmeid nitrooso-R-
soola ja tema koobaltikompleksi kaitumisest. Anioniidina kasu-
tati alumiiniumoksiiiidi (kromatograafia jaoks). Alumiinium-
oksiiiidi aktiveeriti tdiesti rahuldavate tulemustega ldmmastik-
happe abil (defitsiitse perkloorhappe asemel). Leiti voimalus alu-
miiniumoksiiidi standardiseerimiseks ning regenereerimiseks
NH,OH- ja NH,;NOj;-lahuste seguga pesemise teel.

Jensen kasutab kuuma ldmmastikhapet reaktiivi liia eemalda-
miseks, kuid nimetab ise seda protsessi analiilisi kriitiliseks
kohaks.

Teostatud katsetes selgus, et kuum ldmmastikhape (In) on
asendatav 0,25n naatriumnitraadilahusega. Aeglaselt tdotavates
kolonnides ilmnes aga seejuures pH tdus (nitrooso-R-sool muu-
tus kolonni alumises osas varvuselt roheliseks ja raskesti vélja-
pestavaks).

Edasiste katsetega selgitati, et hapete elueeriv toime suureneb
tugevasti vdikese koguse sama aniooniga lahustuva soola lisami-
sel (sidrunhape ja tsitraadid). [lmnes ka tugevasti adsorbeeruva
aniooni (SO4”) kasutatavus vdga lahja lahusena (10-*n) nitrooso-
R-soola véljapesemiseks. Vddvelhappe ja sulfaadi segu on selek-
tiivse elueeriva toimega ega pohjusta kasutatud kontsentrat-
sioonide puhul mingit ndhtavat hajumist koobaltikompleksi tsoo-
nis.
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Vorreldes védvelhappe toimet segus liitium-, naatrium-, kaa-
lium-, ammoonium- ning magneesiumsulfaadiga, ilmnesid kvali-
tatiivsed erinevused olenevalt voetud vastasioonist (kromato-
grammi vdlimus, soola kontsentratsiooni suurendamise moju sel-
lele jne.), mis ei ole seletatavad ainult vidikese muutusega pH
vddrtustes. Kaalium- ja ammooniumsulfaadi kasutamisel néis
SO, omavat tugevamat adsorbeerumisvoimet.

Kvantitatiivseks iseloomustamiseks teostati katsed iihesuguse
joonse vdimsusega vddvelhappe ja sulfaatide segu lahuste kasu-
tamisega, mootes koobaltikomplekside optilised tihedused spektro-
fotomeetril C®-2m (A=530=%1,5mp, kihipaksus 10,113 mm, kom-
pensatsiooniks 2n vdévelhape).

Katsete tingimuste valik oli selline, et erinevusi optilistes
tihedustes vois pohjustada vaid koobaltikompleksi vdike kadu
reaktiivi liia véljapesemisel.

Saadud tulemused ei voimalda aga veel loplike jarelduste
tegemist vastasiooni moju kohta, kuna erinevused optilistes tihe-
dustes on sama suurusjarguga nagu koikumised reprodutseerita-
vuses. Nitrooso-R-soola viljapesemiseks kuluv elemendi hulk ole-
neb aga tunduvalt kolonnide téétamise kiirusest.

EINIGE NEUE ANGABEN UBER DAS VERHALTEN DES
KOBALT-NITROSO-R-SALZKOMPLEXES BEI DER
CHROMATOGRAPHIE AUF ALUMINIUMOXYD

A. Suit

Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wird das Verhalten des Nitroso-
R-salzes und seines Kobaltkomplexes bei der Chromatographie
aul Aluminiumoxyd untersucht.

Dabei lieB sich feststellen, daB die eluierende Wirkung einer
Sdure durch Zugabe von verhéltnismdBig kleinen Mengen eines
Salzes wesentlich verstdrkt wird. Letzteres ist auch in den Fillen
bemerkbar, wenn andere moégliche Faktoren wie lonenstéirke sowie
Wasserstoffionenaktivitdt praktisch konstant gehalten werden.

Es hat sich herausgestellt, daB Gemische von Schwefelsdure
mit Sulfatlosungen bei niedrigen Konzentrationen von der
GroBenordnung 10— m-val/ml selektiv wirken und das Ni-
troso-R-salz aus der Aluminiumoxydkolonne auszuwaschen ver-
mogen, ohne dabei den Kobaltkomplex anzugreifen.

Ferner werden Bedingungen zum Regenerieren und Aktivieren
des Aluminiumoxyds einigermaBen ergéanzt.
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Ob OBMEHHOW AACOPBUHH UOHOB Li* H K+ HA I'JIMHE
HOCY

X. JlaaHnepe
Kadenpa HeopraHHyeckoii XHMHH

Hounwlit o6MeH Ha moyBax, TJIMHAX U aHAJOTMYHBIX UM OOBEKTax
(T1ayKOHHT, MEPMYTHT M Jp.) MOXKET, KaK H3BeCTHO [l, 2], ObITh ABYX
THUNOB: 3KCTPAKPHUCTAMJIUYECKUi (T. €. Ha [OBEPXHOCTH YacTHIL) H
MHTPAKPUCTAJJINUECKHH (IIPOUCXOQUT MO Bceill Macce yactuil). B mo-
cJIelHEM CJyyae HOHHBIA OOMEH MOXKET CONMpOBOXKAaThcs HaOyXaHHeM
HOHHTA MJIM XKe NPOUCXOAUT Oe3 HabyxaHHs. BoisicHeHue THma HOH-
HOro o6MeHa BO3MOMKHO HA OCHOBE H3YYEHHs] KUHETHKH H CTaTHKH
HOHHOr0 o6MeHa.

Hekotopele aBropbl [3] mpeamosiaraior, YTO HOHHBIH OGMeEH Ha
Le0IUTAX CYLLEeCTBEHHO He OTJHYAEeTCs OT HOHHOrO O6MeHa Ha CMo-
Jax-uoHoOOMeHHUKaX. Ho MoxHO o0xXHAaTh, YTO B CJIy4ae TaKHX
CJIOKHBIX CHCTEM, KaK IJIMHBI, HOHHBIH 0OMeH NpoTekaer GoJjee Cl0XK-
HBIM TMyTEM.

s u3yuenusi mpoilecca HOHHOrO oGMeHa B HAaCTOsiiee BpeMs
NpUMeHsIeTCs] HeCKOJIbKO MeToNoB. Haubosee BaxKHble U3 HUX CJAEAYIO-
Liyer

1) XuMHYecKHH aHaJau3,

2) >J1eKTpHUECKHE METOJBI,

PaccmoTpuM noapoGHee nocsaeaHHe.

OCHOBHBIMH HamnpaBJeHHsIMH SBJISIOTCS M3MepeHde pH, moTeHiwmo-
MeTpHYeCKoe THTPOBAHHE, KOHAYKTOMETPUUECKOe THTPOBAHHE H H3Me-
pEeHHe 3JeKTPONPOBOAHOCTH.

Ecin HoHHTBI MMeIOT OGMeHHble TPyMNNbI, cOAepKaline HOHbI 11+
1 OH~, X MOXHO M3yUHTb [yTEM TUTPOBAHHS COOTBETCTBEHHO KHUC/O-
TOH WM Hiesoybto. [loBegeHHe MOHUTOB B 3TOM CJydYae aHaJOTHYHO
NOBELIEHHIO PACTBOPUMBIX KHCJIOT M ILEJOYEH.

SIkyueBa [4] uamepusa o6MeHHYIO €MKOCTb TJIHH METOJO0M KOHAYK-
TOMETPUYECKOTO TUTpoBaHusd. OOblyHble (aHAJUTHYECKHE) METOMb!
MaJo yno6HBl U TpeGylOT MHOrO BpeMeHH. ABTOpD CUHMTAeT, UTO NpH
NOMOILH OGBIYHBIX METOJOB MOXKHO ONpEIeNUTh TOJbKO OOlliee KOJH-
4eCTBO OOMEHHBAIOILIMXCS KAaTHOHOB, TOTJA KaK HHTEpPecHo Obljio OH
NpPOCJEANTh, KaK IIPOUCXOAUT Npollecc o6MeHa.

SIkylieBa mMpUBOAUT METOAMKY pabGorbl 6e3 ONHCAHHS amnmapaTyphl
OnpefieIeHHsT  3JIeKTPONpPOBOAHOCTH. FK3yuyeHHble TJIMHBI THTPOBaJH
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CONAHON KHcaoTOoR. Kucsaory npubapasiiy u3 GrOpeTKH. ¥ IeJbHYIO
3JIEKTPONIPOBOAHOCTb (%) H3MepsiIM MOCJe KaXKAOoro npu6GaBieHus

peakTHBa. DJIEKTPONAaMH CJAYXKUIH IUIATUHHPOBAHHBlE MJIATHHOBHI®
3JIEKTPOBI.

PesysbTathl M306pa<eHbl B BUOE KPUBBLIX 3aBUCHMMOCTH YIeJbHOH
3JEKTPONPOBOJHOCTH pPacTBOpa OT KOJMUECTBA peakTUBa (B MUJLJIH-
JUTpax).

SIkylieBa noJiaraer, 4to BOJAOPOAHBbIE HOHBI BBITECHSIOT KAaTHOHBI
43 OoO6MeHHOro KommJjekca rauHbl. [lomagast B pacTBOp, KaTHOHBHI
BBI3BIBAIOT MeJlJIeHHOe YBeJMueHHe 3JeKTponpoBoaHocTH. Ecau Bce
cofepxkalliyecss B 0OOMEHHOM KOMILJIEKCe KaTHOHBI OKaXyTCsl BhITeC-
HeHHBIMH, TOrJa nocJjenyloliiee npubaBjaeHue COJASTHON KUCJIOTBl JOJXK-
HO BBI3BAaTb pe3Koe yBeJuueHHe 3JeKTPONpPOBOAHOCTH MOTOMY, YTO
MOABHXKHOCTb BOAOPOAHBIX HOHOB 3HAUMTeNbHO 60Jbllle, 4eM y ApY-
TMX KaTHOHOB. 3Hasi KOHIEHTPANHI0 U M3PAacXOJ0BaHHOE KOJIMYECTBO
COJITHOH KHCJOThl, MOXHO BBIUUCJIUTH OOGMEHHYK) €MKOCTb TIJIMH.
B pa6ore fkyuieBoii HeT AAHHBIX O BpeMEHHW HACTYIJIEHHs paBHOBe-
cusi mocsie npubasnaenust kaxaoin nopunu HCIL. Hawmu onbiTel ogHako
nokasaau (cm. puc. 1, 2, 3, 4), uTo paBHOBecHe NOCTHUTaeTcsl 3a Bpe-

Puc. |. O6Men noHos K+ — H+ u3 pacrsopa 0.0l n KCl.

M nopsiaka 45—60 MuH. [lostomy mnomo6Horo poja THUTPOBaHHE
NO/DKHO OblJI0 Gbl 3aHATH 3HAYUTEJNbHOE BpeMS.

Kpome Toro, 3T0T MeTo/l He NO3BOJISIET ONPENEIUTh 1010 O6MEH
HOro KOMILJIeKca, KOTopasi B NPHPOJAHON TJIMHE 3aro/iHeHa BOAOPOL-
HBIMH HOHaMH.

KonaykTomMeTpuueckuii Meron npuMeHsuin Takxe Pa6unosuu[5]
H apyrue.

I'onrep u Wrayne[6] cpaBHHIM MeToAbl M3MepeHHsi NpelenbHOM

149



eMKoCcTH KaTHoHHTOB (BohatuT P u KS) KOHAYKTOMETpHYECKHM H
MOTEHLHOMETPHUECKUM THTPOBAHHEM.

Hsmepenuss pH npuMeHSIH MHOTHe aBTOPHI.

MeTon 3/1€KTPONPOBOAHOCTH K H3YUeHHIO HOHHOrO OOMeHa MpHMe-
nusn burru[7]. ABTop HccienoBas MpH MOMOILM H3MePEHHS 3JIeKTDO-
TMPOBOAHOCTH TBepPAOH (pasbl MHUIPAlMI0 HOHOB B peLIeTKaX MLEOJIH-
TOB.

1o 20 so 40 Jo 60 70 ic o ) 720 ¢, mun

Puc. 2. O6men nonoB K- — H+ u3 pactBopa
© 0,002 1 KClL.

[TacoBckas [8] u3yunna MeroaoM H3MepeHHs 3/1EKTpONPOBOAHOCTH
ABJIEHUsT aACOPOLMH M3 pPaCTBOPOB 3JEKTPOJHTOB HA TBepHbIX aACOp-
6enrax (BaSQy).

Co6urK [9] u3yunsq H3MepeHHeM 3JeKTPONPOBOAHOCTH KIHETHKY
HOHHOro o6MeHa. ABTOp Ompesiesiu/ KOHCTAHTbl pPABHOBECHSI HOHHOTO
o6meHa ags uwoHoB Na*® u K*. Kpome BoAHBIX pacTBOPOB, H3yua.cs
Takke OOMeH B HEBOIHBIX PACTBOpaX.

W13 oprannyeckux pactBopuTesieii Gbl1 NpUMeHeH aleTOH, MEeTHJO-
Bblil CIIUPT U CMeCb U3 METHJIOBOIO CIHPTa U HUTROGEH30Ja.

[ano onucande annapartypbl. YCTaHOBKa MpeacTaBiIsieT COOOM
TEPMOCTATHPOBAHHYIO TPEXTOpJayio Koa6y, Kyjia MoMelleHbl 3JIeKTPOIH,
KaTHOHUT B MOPHCTOM CCCyJe H YCTAHOBKA JJIs NpHOaBIeHHs PacTBO-
Pa M OMOPOXKHEHHsT COCy[a.

Ha ocHoBe noayyeHHBIX ZaHHBIX JeqdaeTcsi BbIBOA, UTO CKOPOCTb
OOMeHHOH peakuuu onpenessietcss AH(Gy3ueii HOHOB yepe3 MOBEPX-
HOCTb paszesia MOHHT-PACTBOpP, TaK KaK KOHCTAHTbl CKOPOCTH Mpollec-
Ca IpH TNepeMelIMBAHWM MaJI0 3aBHUCAT OT MPHPOABI PACTBOPHUTENA.
KoHCTaHThl paBHOBeCHs NJIst BOLHbIX M HEBOMHBIX PACTBOPOB CHJBHO
OTJIMYAKOTCA APYr OT JApyra.
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OKCITEPUMEHTAJIbHAS YUACTb U OBCY)XIEHUE
PE3YJ/IbTATOB

B Hacrosimesi paGote nmesiaercs MOMbITKA NMPHMEHHTh MeTOJ H3Me-
peHHs1 3JEeKTPONPOBOAHOCTH pacTBOpa I/l U3yYyeHHUs HOHHOro o6MeHa
Ha riiuHe u3 Mectopoxaenus Hocy (3CCP). /o onbITOB MO HOHHOMY
ofmMeHy rJiHa Oblia MepeBeleHa B BOAOPOAHYIO (opMmy nyTeM obpa-
GoTKH TpupoAHON TrauHbl 0,1 H pacTBOPOM YKCYCHOH KHCJOTH M0
OTpULLATENBHOrO pe3ysbTaTa peakuud Ha Cat* B NPOMBIBHOH KHAI-
KOCTH (peakuus ¢ L1aBeJeBO-KHC/JIBIM aMMOHHEM). 3aTeM YKCycHas
KHCJIOTA OTMBIBAJIaCh AHCTH/JIMPOBAHHON BOJOM.

Takoit croco6 mnepesoja TJIHHBI B BOAOPOAHYIO (hopMy CBfi3aH C
MEHBLIHM PHCKOM pa3pyLIeHHs CTPYKTYyphl, yeM 06pabGoTKa COJAHOH
KHCJIOTOH.

[Tocne noacywku rauHa M3Mesbyalach M CyLUIMJAACh A0 NOCTOSIH-
Horo Beca npu 105° C. M3mesnbueHne NpPoU3BOAHJIOCH B OJHOM CJydae
1O TIPOXOJK/JEHHS uepe3 CHTO C OTBEPCTHAMH AnaMerpoM B 0,25 MM.
Hpyryio crenenp nomoJia noJydaju CledyloluM o6pasoM: TIJIHHA
M3Mesbuasach A0 NMPOXOMKIEHUS yepe3 CHTO C OTBEPCTHSMH AUAMET-
pom B 1,0 Mm. 3aTtem MesKasi (paklus OTCeHBaJach C MOMOUIBIO CHTA
c orBepcTHAMU auamerpoM B 0,5 MM u or6paceiBasnace. Takum o6pa-
30M noJydanach ¢pakuus ¢ yactiuamu 0,5—1,0 MM B Auamerpe.

B npobupku a5 ueHTpudyry nomenianace HaBecka B 1,000 r rau-
uel Mocy B Bonoponnoit ¢opme. [Ipu nomomu numetku npubabisiu
8 M pacrBopoB aJekrposnutoB (LiCl, KCl) onpeneneHHOH KOHLEH-

Puc. 3. O6men wuonos Li+ — H't u3 pacteopa
0,041 u LiCl

Tpauuu. [Tpo6HPKH 3aKyNOPHBAJUCL PE3UHOBBHIMU NPOGKAMH U CTaBH-
JIHCb B 60JITaJIKy TepMocCTara. [To ucreueHuu COOTBETCTBYIOLIErO Bpe-
MeHH NPOGHDPKH MepeHOcUusIHch B LeHTpudyry. CycneHsus ueHTpudy-
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THpoBasiach onpejeneHHoe BpeMms (5 MuH). PacTBop OTACJSJICH H
NepeHocusIcs B OOBIUHYHO NpPOOMPKY. 3 MJ NOJydyeHHOro pacTBopa
MOMeLaNHCh B COCYAHK AJIsi U3MepeHHst 3JekTponpoBoaHOCTH. [IpoGa
pasz6aBassnack 10 MJ Bomoii ABOIHON neperoHku. MaMmepeHHe mpous-
Boausock npu 25+ 0,1°C. IlnatuHoBble 3/eKTpOAbl COCYIHMKa A5
U3MepeHHsi NpeaBapUTeJbHO NJIAaTHHHPOBAJHKCh.

Puc. 4 O6men wonoe Li+ — H+ u3 pacteopa
0,008! u LiCL

[Ipu n3MepeHHH 3/€KTPONPOBOAHOCTH NpHMeHsaH cxeMy Koib-
payma. B pa6ore mpumensuce pactsopbl LiCl u KCIl pasnuunoi
KOHLIEHTpaUUH. BBISICHWIOCH, YTO MOXKHO IPHMEHSITb PacTBOPbl TO/b-
KO B OnpejeseHHbIX Npefesax KOHUEHTpauHii.

[TpumMeHeHHe BBICOKHX KOHIEHTpAlMit He AaJo pe3ysabTaroB, [OTO-
MYy 4YTO MoJsiyyasiach CJMIIKOM MaJjasi pa3Hulla B 3J1eKTpONpOBOJHO-
cTi (Ax). Ilpu MasblXx KOHUEHTpAaUMsX 3JEeKTPOJHT BhI3biBasa obpa-
30BaHHe yCTOHUHMBOH CYCIeH3HH, He paspyluaBLIeHCs Npu LeHTPHPy-
rupoBaHuu. [103TOMy NMpUILIOCH ONBITHBIM MyTeEM ONpelesNuTh NpHMe-
HUMble npenensl koHueHtpauuu. JIags KCl rakumu npenenamu okasa-
Juck 0,01 1 u 0,002 v pactBop. CooTBETCTBYIOUIHE KOHUEHTPAlUHH LIS
LiCl 6bt1u 0,041 1 u 0,0081 u pacrtBOp.

Ha ocHoBe onbiToB cocraBaeHbl rpaduku (puc. 1. 2, 3, 4). Ha ocn
abcuyucc OTMeueHO BpeMsi B MHHYTaX (BpeMsi, KOTOpoe IJHHa Oblia B
KOHTAKTe C 3JIEKTPOJHTOM), Ha OCH OPAMHAT -— yAesabHast 3JeKTpo-
npoBoaHoCTb (). [lepBas TOuka KpHBBHIX OTBeuaeT 3JeKTPOIPOBOL-
HocTh uHMcTeiX pactBopoB LiCl u KCI.

Kpueas I nonyuena na raune meskoro moMosa (d < 0,25 mm),
K%HB&H I nonyuena Ha raumne rpyGoro mnomosa (0,5 MM
1,0 MMm).

nOlequHble KpHBble MOATBEPXKAAIOT, UTO IDH pasHbIX KOHILIEH-
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TPAUMsIX 3JIEKTPOJHUTOB MpoOLecc HOHHOrO OOMeHa MpOHCXOAHMT, MO-
BUJHMOMY, MO pa3HbIM MeXaHH3MaM.

3HauHuTe/NbHOE BJIMSIHHE H3MEHEHHsl CTeleHH H3MeJbYeHHsI [JIHHbI
Ha CKOpPOCTb HOHHOro o6MeHa (Ha BpeMs AOCTHXKEHHSI PaBHOBECHS)
3aMeTHO TOJIbKO B TeX CJydasiX, KOrja NpUMeHSJIMCb pacTBOpbl GoJee
BblcOKMX KOHUeHTpauuii (Cxci = 0,01 H, Crici= 0,041 u). [To-Buau-
MOMY, TIPOLIECC MOHHOro o6MeHa JMMHTHDyeTCs B 3TOM cayuae aud-
¢ysueit BHyTpH uyacTtuu. CaenoBaTenabHO, Ha rauHe Mocy mpoucxomut
no KpailHedl Mepe YaCTHUYHO HHTPAKPHCTAJIHUECKHII HOHHBbIH OGMeH.
B 1O Xe BpeMms enle Gosee 3aMeTHBIM SIBJSIETCS 3KCTPAKPUCTAJIH-
yecKii O6MeH HOHOB, NMOTOMY 4YTO NPH BCeX KOHIEHTpalMsX pacTBo-
pOB CTeNeHb H3MeJbUeHHS TJIMHbl yBeJHYHWBAET PABHOBECHYI KOHIEH-
Tpauulo OO6MEHHBIX BOLOPOAHBIX HOHOB.

Takum o6pa3oM, Npu MOMOLLH METOAA 3JEKTPONpPOBOJHOCTH BO3-
MOXXHO CPABHHTE/JIbHO ObICTPO ONpeNeHTb THN HOHHOro o6MeHa MpH
JaHHO{I TVIHHe Ja)Ke B TOM cJydae, KOrga 3TH THIIb Ha6J01aloTcst
OZHOBpeMeHHO (Kak npu radHe Hocy).

BbIBO/IbI

1. Tlpn cootBercTBylOIEM noaGOope KOHLUEHTpalMi pacTBopa
3JIEKTPOJIMTA METOJOM 3JIEKTPONPOBOAHOCTH yAAeTcsl pas3/HYHTb
9KCTpa- ¥ MHTPAKPHUCTAJLIMYeCcKUil HOHHBII OGMeH JaKe MpH MUX ORHO-
BPEMEHHOM IPOTEKaHHH.

2. Ha ranne Hocy nabmopatotcss o6a BUAAa HOHHOrO o6MeHa —
KaK KCTPAKPHUCTAIHUECKHIT, TaK U HHTPAKPHCTAJNIHUeCKHil.
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Li+- JA K+-IOONIDE VAHETUSADSORPTSIOONIST
JOOSU SAVIL

H. Laanpere

Resiimee

Toos on kasutatud elektrijuhtivuse meetodit Joosu savi ioon-
vahetuse uurimisel. Elektrijuhtivuse meetodi eeliseks on véike
ajakulu vorreldes analiiiitiliste meetoditega.

Té6s on niidatud, et elektroliiiidi lahuse sobiva kontsentrat-
siooni korral voib elektrijuhtivuse meetodil maéarata ioonvahetuse
titiip ka siis, kui esinevad iiheaegselt nii inter- kui Ka ekstrakris-
talliline ioonvahetus.

Tehti kindlaks, el Joosu savil esinevad molemad ioonvahetuse
tiitibid ja et ioonvahetuse tasakaal saabub suhteliselt kiiresti
(umbes 1 tunni jooksul).

UBER DEN IONENAUSTAUSCH VON Lit UND K- AUF
DEM LEHM VON JOOSU

H. Laanpere
Zusammenfassung

In der Arbeit wird die Anwendung der Leitidhigkeitsmessun-
gen als Konzentrationskontrolle in Loésungen zur Untersuchung
des lonenaustausches erldutert. Als Untersuchungsobjekt diente
eine aus Joosu (Estnische SSR) stammende Lehmsorte. Dig
Leitfdhigkeitsmessung nimmt verhéltnismadBig wenig Zeit in
Anspruch, gibt aber doch die Moglichkeit mit geniigender
Genauigkeit trotz einfacher Apparatur Versuchsdaten zu bekom-
men, auf Grund dessen man schlieBen kann, ob im betreffenden
Falle ein lonenaustausch inter-oder extrakristalliner Natur
vorliegt. Dazu geniigt es, Austauschkurven in Koordinaten Zeit-
Leitidhigkeit fiir zwei verschiedene Zerkleinerungsstufen des
Lehmes bei Konzentrationen des Elektrolyten in Ldsungen, die
die Grenze von 0,01 mval/ml {bersteigen. zu vergleichen. Aui
diese Weise ist es festgestellt worden, daB die Lehmsorte von
Joosu den lonenaustausch nach beiderlei Mechanismen gibt.
AuBerdem ergibt sich, daB das Gleichgewicht in den untersuch-
ten Fallen verhdltnismaBig schnell erreicht wird (nach ungeféhr
1 Stunde).
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MIKROELEMENTIDE TSINGI, KADMIUMI JA PLII ERALDA-
MISE VOIMALUSTEST VESINIKUGA TAANDAMISE MEE-
TODIL KORGETEL TEMPERATUURIDEL

R. Tani, M Vint
Anorgaanilise keemia kateeder

Geokeemia seisukohalt alustati mullastiku tundmadppimist
juba 1911. a. akadeemik V. l. Vernadski poolt, kes pddéras erilist
tahelepanu haruldaste ja hajutatud keemiliste elementide geokee-
milisele tundmadppimisele muldades. Muld aga on {ahtsaks
liliks suures looduslikus siisteemis «kivim—muld—vesilahused—
organismid» (1).

Kéesolevaks ajaks on selgitatud terve rea mikroelementide
suur tahtsus paljudes bioloogilistes protsessides. Sellest tingi-
tuna on vilja toé6tatud mitmesuguseid mikroelementide mulda-
dest eraldamise meetodeid ning erili rohkesti nende maidramise
meetodeid. Enamik mikrcelementide muldadest eraldamise mee-
todeid pohineb mulla téétlemisel mitmesuguste hapetega voi
kokkusulatamisel vastavate ainetega, mille puhul on aga alati
oht, et mitte kiillalt puhaste keemiliste reaktiividega viiakse sisse
ka mikroelemente.

Viimati mainitud puudusest on vaba W. Geilmanni ja R. Neebi
(2) poolt 1955. a. antud meetod tsingi otseseks eraldamiseks bok-
siitidest, varvimuldadest, alumiiniumist, pinnasest ja teistest aine-
test, taandades neis leiduva tsingi vesiniku voolus korgel tempe-
ratuuril. Uhtlasi vihjatakse asjaolule. et kaasa vdivad lenduda ka
moningad teised metallid. nende seas kadmium ja osaliselt plii.

Kédesoleva t60 eesmargiks oli kontrollida eeltoodud meetodi
sobivust Eesti NSV muldades leiduva tsingi eraldamiseks, selgi-
tada kadmiumi ning plii eraldamist. selle meetodi rakendatavust,
reprodutseeritavust, tdpsust ja saada méningate Eesti NSV tiiii-
piliste muldade tsingisisalduse kohta esmaseid andmeid.

W. Geilmanni ja R. Neebi meetodit rakendati kdesolevas t60s
jargnevalt: tapselt kaalutud muilaproov (ca 1,0—1,2 g) viidi gla-
suurimata laevukeses kvartstorusse, mis iihest otsast oli tomma-
tud kapillaariks. Samasse torusse asetati difusioonikeha ja juhiti
1abi toru vesinikku. Temperatuurini 700°C iileskéetud stan-
dardsesse toruahju daextpomeno, 1951, 220 V, 1200 W viidi kvarts-

155



toru laevukesega, nii et kapillaarne osa ulatus ahjust vélja. Tem-
peratuur tésteti kuni 1050°C ja kuumutati proovi vesiniku voolus
sel temperatuuril ithe tunni véltel. Peale kuumutamist voeti toru
ahjust ja lasti vesiniku voolus jahtuda. Proovis olev tsink moo-
dustas kvartstoru kapillaarse osa alguses kirmetise. Hiljem kir-
metis lahustati vdhese hulga kuuma soolhappega (1:1) ja lisati
moni tilk perhiidrooli. Seda lahustamisprotsessi korrati. Kui kir-
metis antud viisil taielikult ei lahustunud, kasutati lahustamiseks
kuuma limmastikhapet (1:1) ja vett vaheldumisi. Lopuks lopu-
tati kapillaar vidhese hulga veega ja saadud lahus aurutati kvarts-
tiiglis vesivannil kuivaks. Kogu proovi tootlemine antud meeto-
dil ithes abitéddega kestab ligikaudu 2 tundi. Seeriaviisilisel maa-
ramisel ja to6tamisel mitme kuumutustoruga litheneb nimetatud
aeg peaaegu poole vorra.

Et selgitada kadmiumi ja plii eraldamist, voeti mullaproovid
nr. 28 A, (leostunud kamarkarbonaatmuld Saaremaa keskkorgus-
tikult) ja nr. 49 A, (leostunud kamarkarbonaatmuld Pajusilt) ning
voeti neist spektrogrammid MCII-22 abil. Samuti voeti spektro-
grammid peale nimetatud muldade kuumutamist vesiniku voolus
tekkinud kirmetistest. Orienteeriv spektrogrammide vordlemine
naitas, et esialgsetes muldades leidus pliid tugevate, kadmiumi
aga vaevumirgatavate jidlgedena. Kirmetiste spektrogrammides
esines plii vaevumairgatavates jilgedes, kadmiumi aga iildse
mitte. Et kadmium ja plii ei eraldunud taielikult, nagu analiii-
sist jdreldus, pole meetod sobiv nimetatud metallide eraldami-
seks muldadest. Tsingi kohta W. Geilmanni ja R. Neebi poolt (2)
antud andmeist ndhtub, et ithe tunni véiltel temperatuuril 1050° C
toimub tsingi tdielik eraldumine.

Edasi uuriti antud meetodi reprodutseeritavust ja tdpsust
tsingi suhtes, milleks voeti mullaproov nr. 7 A, (keskmise siiga-
vusega tiilipiline kamarkarbonaatmuld Eesti NSV rdhkmuldade
valdkonnast). Tsink eraldati eespool kirjeldatud meetodil ja
madrati ditisoonimeetodil, mis on antud G. G. Bergmanni poolt
(3). Teostati neli paralleelkatset. Saadud tulemuste pohjal ise-
loomustati meetodi reprodutseeritavust ja tdpsust vastavalt
A. M. Démovi, S. A. Gussinskaja jt. poolt antud matemaatilisele
meetodile (4).

Katsete tulemused on antud alljargnevas tabelis.

Katse e Hélbe suurus aritmeetilisest
nr. Zn-sisaldus % keskmisest
I 0,0018 0,00012
2 0.0019 0,00002
3 0,0019 0,00002
4 0,0021 0,00018
Keskmine 0,00192 Hilbe keskmine suurus aritmeetili-
4-st katsest sest keskmisest A =0,000085
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Arvutati reprodutseeritavus (o) valemi jirgi
c=125.A
o=1,25-0,000085= +0,000106.

Niiiid leiti ruutkeskmine halve aritmeetilisest keskmisest
g
S= Vn
kusjuures n oli teostatud katsete arv

0000106 ‘
S= ya = * 0,000053.

Toendoline ruuthdlve aritmeetilisest keskmisest ehk tdpsus
arvutati valemist e=S - T,, kus T. on normeeritud kérvalekallete
koefitsient védikesel katsete valikul.

T. leidmiseks kasutati A. M. Dlini poolt antud tabelit (5),
vottes =0,95, mis paljude praktiliste mddramiste jaoks on téiesti-
kiillaldane. Tabelis vajalik K leitakse valemi abil K=n—1, on
seega kdesoleval juhul 3 ning nende andmete alusel saadi tabelist
T. vidartuseks 3,18.

£=0,000053 - 3,18= +0,00017%.

Siit ndeme, et téeline Zn-sisaldus mullas asub antud analiiiisi
andmeil 0,00175 kuni 0,00209% piirides.

Andmeist ldhtudes voib Gelda, et reprodutseeritavus ja tdpsus
antud meetodil on rahuldavad.

Et toodud meetod meid rahuldas, siis kasutati seda tsingi
eraldamiseks moningatest tiilipilistest Eesti NSV muldadest ning
mddrati tsink ditisoonimeetodil.

Resultaadid on esitatud alljargnevas tabelis.

Mullaproovi - Keskmine Zn-
nr. ja hori- Mulla tiiiip Tﬁgﬁggsu sisaldus proo-
sont vis %

7 A keskmise siigavusega tiilipiline ka-  rdhkmuldade

markarbonaatmuld valdkond 1,9-10—3

15 A gleistunud leetunud kamarkarbo- jaakkarbo-
, naatmuld naatne 43-10—*
18 A, leetunud kamargleimuld settealade 38-10-3

21 AgA, karbonaatne kamargleimuld jaakkarbo-
naatne 29-10—*
38 A, norgalt leetunud kamarleetmuld Peipsi-dédrne 24-10—*

KOKKUVOTE

. Korgel temperatuuril vesinikuga taandamise meetod tsingi
otseseks eraldamiseks on Eesti NSV muldadel rakendatav, kiiresti
teostatav ning eraldamisprotsessil on védlditud mikroelementide

sisseviimine.
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2. Katsete reprodutseeritavus antud meetodil on =0,000106
ja tdpsus *+0,00017% kasutatud kaalutiste suhtes. o

3.. T6é tulemusena on saadud esmakordselt andmed tsingi kui
mikroelemendi sisalduse kohta méningates tiiiipilistes Eesti NSV
muldades, kusjuures tsingisisaldus kéikus 2,4 -107*  kuni
3,8-103% piirides.

4, Nimetatud meetod pole sobiv plii ja kadmiumi otseseks
eraldamiseks Eesti NSV muldadest.
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O BbIAJEJIEHUHW MUKPOKOJIMYECTB LIMUHKA, KAAMUSA U
CBUHHUA C NOMOUlbKO BOCCTAHOBJIEHHSA ,BOJOPOJOM
MPU BbICOKHUX TEMNEPATYPAX

P. Tann u M. Busr

Pe3wwme

Leablo aanHo# paboThl GBLIO MCCIeq0BaHHe BO3MOXKHOCTH Bhije-
JIEHHs1 IMHKa 13 nouB DctoHckoll CCP nyTeM HemocpeacTBeHHOro Boc-
CTaHOBJIEHHS B CTPye BOAOPOJA INPH BHICOKMX TeMIlepaTypax H BHIfic-
HeHHe PeNnpoOAYKTHBHOCTH M TOYHOCTH 3TOro MeTOja.

YcranoniseHo, uto

1. Yka3saHHOH MeTOA XOpOLIO NMpPHUMEHHM MAJIsi BblAeJeHHs I[HHKA
u3 mouyB DcroHckoit CCP, mpHueM OCHOBHBIMH NpPEMMYIIECTBAMH 3TO-
ro MeTola sBJsieTcss ObICTPOTA W TO, YTO 3THM IyTeM HCKJOYaeTcs
BO3MOXKHOCTb BBEJIeHHs LIMHKaA M3BHE B TeUeHHe CaMOoro nporeccd.

2. PenponyKkTHBHOCTb 3TOro Meroga paBHa -+ 0,000106 u TOU-
Hocte —+ 0,000179, or HaBecKH MOUBHIL.

3. CozmepxaHue LMHKA B DPSA€ THIHYHBIX IIOYBEHHBIX pa3HOCTeH
AcroHckoit CCP onpeneneHo Bmepsble u Ko/edJeTcs B Npefenax OT
2,4-10~* mo 3,8-10-3% %,

4. JlaHHBIH MeTOJ He NMPUMEHHUM AJsi NPSAMOro BblAeJeHUs CBHHIA
1 Kanmus u3 nous DCCP.
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DIE MOGLICHKEITEN DES AUSSCHEIDENS DER MIKRO-
ELEMENTE ZINK, KADMIUM UND BLEI MITTELS
REDUZIERUNGSVERFAHREN MIT WASSERSTOFF

BEI HOHEN TEMPERATUREN

R. Tani und M. Vint

Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit ist das Reduzieiungsverfahren mit
Wasserstoff bei hohen Temperaturen zwecks unmittelbarer Aus-
scheidung des Mikroelements Zink aus den Erden der Estnischen
SSR erfolgreich angewandt worden.

Die Reproduktivitdt war =0,000106, und die Genauigkeit
*0,00017% in bezug auf die angewandten Erdmengen.

Als Ergebnis der Arbeit erhielt man iiber den Zinkgehalt
einiger in der Estnischen SSR typischen Erden vorldufige Anga-
ben, welche Schwankungen von 24 .10-* bis 3,8-1073% auf-
wieserl.

Die angefiihrte Methode ist zur direkten Ausscheidung von
Blei und Kadmium aus Erden nicht geeignet.
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OKSUPUROVHNAMARJAHAPPEST

M. Soots

Orgaanilise keemia kateeder

I

Kolme siisinikuga hapnikku sisaldavad iihendid, mida voib
vaadelda kui gliitseriini hapendusprodukte, omavad suhkrute
muutuste uurimisel ja biokeemias suurt tdhtsust. Naiteks heksoo-
sid, kui neid toodelda teatud tingimustel leelistega, lagunevad
kolme siisinikuga hapniku iihenditeks. Oletatakse, et nad lahja
leelise toimel lagunevad koigepealt kaheks trioosi molekuliks (1,
5, 2) : gliitseriinaldehiiiidiks ja dioksiiatsetooniks, mis dehiidrati-
seerumisel muutuvad metiiilgliioksaaliks (saagis Na-bikarbonaa-
diga kuni 15%). Tugevama alusega toodeldes saadakse 53%
de-piimhapet (3, 4, 6). Selline muutumisreaktsioon oleks voima-
lik iile metiitilgliioksaali kui vaheprodukti, kuid® margitud CM-
aatomiga teostatud uurimiste andmed ei {ihti selle skeemiga,
mistottu see kiisimus vajab veel uurimist (7). Leeliseses pliila-
huses lagunedes annab gliikoos enool-tartroonaldehiiidi ehk nn.
reduktooni (8), mis oma endioolstruktuuriga on keemiliselt sar-
nane askorbiinhappega.

Elusorganismis on piiroviinamarjahape amiinohapete manulusel
kergesti oksiideeritav oksiipiiroviinamarjahappeks (9, 10). Oksii-
pliroviinamarjahapet on leitud ka taimede rohelistest osadest (11).

Mitmed nimetatud iihendeist voivad kergesti iiksteiseks iile
minna harilikkude reaktiivide toimel ja temperatuuri muutumi-
sel, eriti kergesti ja kiiresti aga biokeemilistes protsessides vas-
tavate ensiiiimide toimel. Koige vdhem andmeid ses suhtes on
oksiipiiroviinamarjahappe H,COH.CO.COOH kohta. Selle iihendi
uurimise raskused on tingitud peamiselt sellest, et karboksiiiil-
rihmaga on seotud epimeriseeruvate omadustega radikaal
(CH,OH.CO —) ja et hape omab vidga reaktsioonivéimelisi
funktsionaalseid rithmi. Peale selle on moningaid raskusi {ihel
voi teisel teel siinteesitud happe puhastamisega.

Kédesoleva t60 iilesandeks seati taiendavalt uurida tuntud
meetodil siinteesitud oksiipiiroviinamarjahappe eraldamist, puhas-
tamist ja tema keemilisi omadusi.
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I1

Kirjanduses on antud oksiipiiroviinamarjahappe (jdrgnevalt
tdhistatud lihendiga opvh.) siinteesiks pohiliselt kaks meetodit:

1) ldhtudes kolloodiumvillast, mojudes sellele alkohoolse
naatriumhiidroksiiiidiga (12);

2) lahtudes gliitseriinhappest, oksiideerides seda vesinik-

ilihapendiga kahevalentse raua manulusel (Fe?*-gliitseraadina)
13, 14).

( Esimesel meetodil siinteesides on opvh. saagis viga viaike ja
lammastikuiihenditest puhastamine raske, teise meetodi puhul
jddb lopp-produkti teatud osa koimevalentset rauda, millest
tdiesti vabanemiseks puudub senini meetod.

Kédesoleva ajani ei ole veel selge, kas {iht voi teist siinteesi
meetodit kasutades saadakse keto-oksiihape, s. o. oksiipiiroviina-
marjahape, voi aldehiiiid-oksiihape, s. o. tartroonhappe semialde-
hiiid, voi eksisteerivad teatud tingimustel molemad happed koos
(14, 15, 16, 17, 18).

Opvh. keto- voi aldehiiiidhappena esinemist on katsutud mé&a-
rata tsiiaanhiidriinsiinteesiga jargmisel kaalutlusel:

OH
hiidroliiiis
1) Hle — |(|3 — COOH +HCN —- H2|C — (‘: — COOH W:{—_Eﬁz_o_)
OH O OH CN
okstipiiroviinamarjahape
OH OH

(6]
- H,C — C— COOH --—=% H,C — C — COOH
I | | |
OH COOH OH H

gliitseriinhape
H H
AN |
2)  C—CHOH.COOH+HCN > HO—C—COH — COOH —-
7 |
O CN

tartroonhappe semialdehiiiid
hiidroliiiis

——————— » HOOC.CHOH.CHOH.COOH
viinhape

Selliselt . tootles Willi meetodil siinteesitud oksiipiiroviina-
marjahapet 1891. aastal Aberson (15) ja sai lopp-produktiks
gliitseriinhappe, lugedes sellega toestatuks ketohappe, s. o. oksii-
piroviinamarjahappe struktuuri. 1905. aastal teostasid Neuberg
ja Silbermann (16), et Willi meetodil saadud hapet KCN-ga t6o-
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deldes nad said 16pp-produktiks viinhappe, ja vditsid, et tegemist
on siin uroonhapete tiiiipi aldehiiiidoksithappega, nimetades hapet
aldehiiiidogliitseriinhappeks.

1912. aastal Fenton ja Wilks (14), uurides Fentoni meetodil
siinteesitud oksiipiiroviinamarjahapet ja toédeldes hapet samuti
kui Neuberg ja Silbermann KCN-ga, said 1opp-produktiks gliit-
seriinhappe ning pidasid voimalikuks, et sel meetodil siinteesitud
hape on oksiipiiroviinamarjahape vo6i dihiidroksiiakriiiilhape.

Et tsiiaanhiidriini reaktsioon teostati Neubergi ja Sjlbermanni
poolt norgas leelises keskkonnas (vdike KCN liig) 10 66pédeva
valtel harilikul toatemperatuuril, s. t. tingimustes, kus voivad kul-
geda tautomeersed muutused ja aldoolne kondensatsioon, ei saa
probleemi pidada lahendatuks. Nii arvavad Berl ja Fedor (18),
et Willi meetodil nitrotselluloosist saadud oksiipiiroviinamarja-
happe lahuses eksisteerivad koos keto- ja aldehiiiidhape. Orgaani-
lise siinteesi seisukohast omab suuremat tdhtsust Fentoni meetod.

II1

Lahteaineks oksiipiiroviinamarjahappe siinteesil Fentoni jargi
on gliitseriinhape. Gliitseriinhappe oksiideerimine teostatakse
vesinikiilihapendiga Fe?* manulusel. Viimane viiakse reaktsiooni
keskkonda gliitseriinhappe soolana. Selle vdga huvitava oksiiha-
pete oksiideerimise viisi avaldas Fenton 1900. aastal, olles kasu-
tanud juba varem mitmesuguste orgaaniliste iihendite oksiideeri-
miseks vesinikiilihapendit kahevalentse raua manulusel (kées-
oleval ajal nimetatud «Fentoni reaktiiviks»). Ta on avaldanud
sel alal laialdaselt uurimistoid alates 1876. aastast.

Fentoni reaktiivi oksiideerivasse mehhanismi on aga alles vii-
masel kahel aastakiimnel moningal méaral selgust saadud. Nii
on teada, et see siisteem on voimas vabade OH-radikaalide gene-
raator. Uhtlasi on ta ka vdga komplitseeritud siisteem oksiidee-
rimisreaktsioonide teostamisel, sest reaktsiooni kiigus tekkiv
Fed*-ioon on ise monede taandavate iihendite puhul oksiideerija
(30) ja ka HyO, lagundaja. Peale selle voivad tekkinud vabad
orgaanilised radikaalid rgitmeti reageerida. Kéiesoleval ajal on
naidatud, et Fentoni reaktiiviga oksiideerimine voib kulgeda
ahelreaktsioonina ja radikaalse reaktsioonina (20). Molemal
juhul votab vaba radikaal OH orgaanilisest {ihendist dra vesiniku-
aatomi, moodustades vee, ning tekib vaba orgaaniline radikaal.
Kui uus radikaal on véimeline I6hkuma vesinikiilihapendi O—O
sidet, siis on voimalik ahelreaktsioon skeemi jérgi:

Fe2*+ + H,0;——> OH— + OH— + Fe¥+
RH + OH —-R + H,0
R + H,0, —— R—OH + OH jne.
Selliselt kulgeb nditeks primaarsete alkoholide hapendumine (21).
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Kui uus radikaal ei ole voimeline HyO, hapnikkude vahelist
sidet 16hkuma, siis orgaanilised radikaalid rekombineeruvad iiks-
teisega voi OH-radikaaliga skeemi jargi:

R+R —>R—R
R + OH-—— R — OH

Selliselt kulgeb néiteks reaktsioon toluooli oksiideerimisel Fentoni
reaktiiviga (22). Seega teostub oksiideerumine orgaanilises mole-
kulis selle vesiniku asendamise teel hiidroksiiiilriihmaga.

Millise vesiniku aatomi kaudu kulgeb reaktsioon gliitseriin-
happe oksiideerimisel Fentoni reagendiga, ei ole teada. Kui see
kulgeb 2. siisiniku kaudu, tekiks oksiideeritud produktina oksii-
piiroviinamarjahape, kulgeb see aga 3. siisiniku vesiniku kaudu,
saaksime vastavalt tartroonhappe semialdehiiidi.

IV

Autori poolt teostatud gliitseriinhappe oksiideerimise katsetel
Fentoni meetodil, lasti oksiideeritud segul stabiliseerumiseks
seista kiilmas ca iiks tund. Kui segu seisis kauem kiilmutuskapis,
nditeks iile 66, sadenes klaasanuma seintele ja pohjale kollane
teraline sade, mis analiiiisimisel osutus ferrooksalaadiks. Vars-
kelt oksiideeritud lahuses esineb vaid kolmevalentne raud ja
reaktsiooni teostamisel madalal temperatuuril (0—5° C) oksaal-
hapet nimetamisvdadrselt ei teki (ca 0,05%). Ferrooksalaadi tek-
kest voib aga jdreldada, et oksiidatsiooniprotsess kulgeb kolme-
valentse raua arvel (autooksiidatsioon) edasi, andes 16pp-produk-
tiks oksaalhappe, ja kolmevalentne raud taandub kahevalentseks.
Kogu raud siiski aja jooksul vélja ei sadene (2—3 nédalat), opvh.
hulk lahuses sel ajal aga pidevalt vdheneb, kuni teda enam maa-
rata ei saa. See fakt osutab sellele, et pdrast Fentoni reaktiiviga
gliitseriinhappe oksiideerimise reaktsiooni 16ppu tuleb lahuses
esinev kolmevalentne raud kvantitatiivselt ja kiiresti &drastada.
Autori poolt teostatud uurimisel selgus, et Fentoni meetodil
siinteesitud opvh-t ei ole voimalik tédiesti rauast puhastada ei
alkoholi ja eetri seguga sadestamise teel (13) ega ka pliisoo-
lana  sadestamisel  pliiatsetaadi  4ddikhappelise  lahusega,
nagu seda teostatakse opvh. siinteesi puhul nitrotselluloosist (12),
(15), (16). Opvh. pliisoolana sadestamisel kaasamineva raua
hulk on koikuv (0,04—0,2%).

Selgus, et gliitseriinhappe oksiideerimisel Fentoni reaktiiviga
tekkivat kolmevalentset rauda on voimalik kvantitatiivselt eral-
dada sadestamise teel ekvivalentse hulga KiFe(CN)g-ga, kui
reaktiiv viia reaktsioonisegusse vesilahusena, tugevasti segades
mone minuti valtel temperatuuril 5—10° C, ja sademe filtreeri-
mine teostada mone tunni jooksul peale reaktiivi lisamist. Oksii-
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piiroviinamarjahapet sadestub kaasa tahtsusetul hulgal. Opvh.
edasine puhastamine kaaliumist ja reageerimata jddnud gliitse-
riinhappest selle viljasadestamise teel pliisoolana ei andnud
rahuldavaid tulemusi, sest pliisoola 16hkumisel H2S-ga jdab osa
vadvlit iihendina sisse, millest taielikult lahtisaamine on vaga
raske ja mis segab edasist opvh. uurimist. Seepérast, et viltida
HyS-ga tootlemist, sadestati opvh. lahusest Ba-soolana. Selleks
lisatakse rauast eraldatud filtraadile varskelt sadestatud BaCO;
intensiivsel segamisel kuni pH 4 (mo.) ja edasi Ba(OH),-1ahust,
kuni sademe tekkimine lopeb (np.). Sade filtreeritakse ja pes-
takse Ba(OH), veega (pH=8—9) kaaliumi ioonist puhtaks.
Edasi miarg sade suspendeeritakse destilleeritud vees ja lisatakse
H,SO4 (1 n) kuni happelise reaktsioonini, filtreeritakse ja filt-
raadist sadestatakse baarium ekvivalentse hulga 0,1 n HySO,
lisamisega. Uuesti filtreeritud filtraat aurutatakse kokku vaa-
kuumis. Sademe tekkimisel see filtreeritakse ning edasi voib filt-
raadi kuivaks aurutada vaakuumis 37°C.

EKSPERIMENTAALNE OSA

I. Siintees

l. Lihteained

a) Stnteesil kasutatav gliitseriinhape siinteesiti gliitseriinist (xu) Debusi
jargi (23). Saadud produkt oli norgalt kollakas 20%-line vesilahus. Alde-
hiiide ei sisaldanud (Fehlingi lahuse reakts.), NOs;-st oli puhas (brut-
siini reakts.).

b) Kasutatav H,O, — 30%-line vesilahus (xu).

¢) FeSO. 7TH,O — roheka tooniga ldbipaistvad kristallid (YA)

d) KsFe(CH)g-3H,O (UIA).

e) Ba(OH); (UIA).

2. Glitseriinhappe oksiideerimine ja rauavaba
opvh.eraldamine

_Opvh. siinteesiks vGeti gliitseriinhapet 0,025 gM, H,0;—0,025 gM 10%-lise
vesilahusena ja FeSO,-7H,0 — 0,0025 gM.

Rauavaba opvh. siintees teostati nagu eespool (lk. 163) kirjeldatud.

Siinteesil saadud Ioppfiltraat aurutati kokku vaakuumis temperatuuril 37—
40°C kuni tahke siirupini (teatud kieepuvusega). Edasi kuivatati vaakuumis
P05 peal kolm pdeva. Nii saadud produkt on helepruunikat vérvust rabe mass,
mis klaaspulgaga hoorudes kergesti mureneb pruunikaks pulbriks. Mikroskoobi
all vaadatuna on ta ldbipaistev pruunikas klaasitaoline poorne mass, ilma kris-
tall%gu]uta. Aine on viga hiigroskoopne, lahustub jdiigita etanoolis ja meta-
noolis.

Naatriumhiidroksiitidiga tiitrides, arvutades oksiipfiroviinamarjahappele,
saadi preparaadis opvh-t 96,8%.

Et preparaat on vidga hiigroskoopne, siis ilejddnud 3,2% vaib arvata
niiskuseks.

Saagis on 68% teoreetilisest, arvutatud gliitseriinhappest.

164



3. Absoluutse eetriga té66tlemine

0,865 g siinteesitud opvh. preparaati ekstraheeriti kolm korda 4 10 ml per-
oksiiiidivaba absoluutse eetriga ja jdeti siis 10 ml eetriga itheks 66ks suletult
seisma. Esimene ja teine ekstrakt olid kollakad, kolmas varvuseta. O 14bi seis-
misel saadud ekstrakt oli vdga norgalt kollakas. Seejuures kolmas ja 66 labi
seismisel saadud eetri ekstrakt aurutatult ei sisaldanud praktiliselt lendumata
ainet (kokku ca 4 mg). Esimene ja teine ekstrakt iihendati ja lisati kaks mahu-
osa veevaba n-heptaani, segati ja jdeti suletult seisma toatemperatuuril. 4—5
tunni pérast hakkasid klaasanuma seinale ilmuma peened kristallid. Edasi moo-
dustusid mone pédevaga tugevasli anuma seinale kleepunud {imarad kristallkogu-
mid (nagu kristalliseerunud tilgad), mis kasvasid 2—3-mm-se 14bim&oduni. Sel-
lise kristallkogumi keskmine kaal oli 2 mg (vt. foto). Viiendal pieval, kui kris-

Foto nr, 1.
Tartroonhappe semialdehiiiidi kristall-
kogumid.

tallide juurdeteket emam mairgata ei olnud, valati emalahus teise kolbi, pesti
kristalle eeterheptaani lahusega ja siis puhta heptaaniga ning kolb suleti ohu-
kindlalt. Pesemislahused iihendati emalahusega, lisati veel !/3 {ildmahust n-hep-
taani ja jdeti suletult seisma. Sellest segust sadenes mone pdeva jooksul veel
veidi norgalt pruunikat, tihedasti klaasile kleepuvat ainet, vaga vahe ka varvu-
seta peeni kristalle.

Eetris lahustumata osa aurutati vaakuumis eetrist kuivaks ja saadi 0,650 g
helepruunikat pulbrit, millel mikroskoobi all vaadates oli samasugune ehitus
nagu enne eetriga ekstraheerimist (amorfne). Tiitrides NaOH-ga saadi arvu-
tatult opvh-le 97,8% “oksiipiiroviinamarjahapet.

Eetri ja n-heptaani segust véljakristalliseerunud kristalle kolvi seintelt enne
analiiiisi ei eraldatud, sest kardeti neile niiskust ligi lasta, vaid jédeti klaasi
kiilge, nii nagu nad véalja kristalliseerusid, ja voeti sealt igaks analiiiisiks vas-
tav hulk kristalle vahetult enne analiiiisi. Keskmised kristallkogumid kaalusid
2—2,5 mg ja neid oli kokku 21, peale selle poole vdiksemaid 15 ning vidga véi-
kesi {isna vahe. Seega, arvestades kristallkogumite hulka ja kaalu, oli ligi-
kaudne saagis 75 mg. Peale selle oli kolvi pohjas kilena pruunikat klaasile
kleepunud ainet 12 mg.

Viljakristalliseerumata ainega eetri ja n-heptaani lahus aurutati vaakuumis
kuivaks. Jarele jdi pruunika ldbipaistva kilena 85 mg, mis jdeti samasse kolbt
suletult analiiiisiks.

Seega saadi eetriga tootlemisel:
1) eetris lahustumata osa . . -« .+ . caT%
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2) eetris lahustunud osast eetri ja heptaani segus véljakristalliseeru-

nud kristallid . . . . . . . . . . . . . . ca 86%
3) eetri ja heptaani segust valjakristalliseerumata osa ... ca 98%
Kadu 7,6%

11. Analiiiis

Ulalkirjeldatud produktidega teostap rida kvalitatiivseid méaaramisi. Paral-
leelselt tehti katseid ka varem Willi meetodil siinteesitud produktiga. Méaara-
miste tulemused on koondatud tabelisse I.

Oksaal- ega mesoksaalhappeid preparaatides ei esinenud.

Kristallid. Eetri ja heptaani segust saadud kristallide sulamistapp
mairati 1,0 m/m kapillaaris. Temperatuuril 130—135° C muutuvad valged kris-
tallikesed kollaseks ja 146—147° C juures sulavad gaasi eraldumisega.

Gramm-ekvivalendi méaidramine teostati 0,01 n NaOH-ga tiitrides.

Teoreetiline (CHO - CH(OH)- COOH) — 104
Leitud . . . . . . . . — 10556

Eetris lahustumata osa. Eetris lahustumata osast siinteesiti tema
Ca-sool: neutraliseerides happe vesilahuse CaCOgs-ga, koondati filtraat vaakuu-
mis ja sool sadestati alkoholiga, filtriti, pesti absoluutse alkoholi ja eetriga
ning kuivatati temperatuuril 100°C konstantse kaaluni.

0,1850 g-st Ca-soolast saadi 0,0275 g CaO, mis vastab 14,83%-lisele Ca-
sisaldusele.

Teoreetiliselt (C3H30,)2Ca-H,O 15,1%

Leitud (100°) 14,8%
Fentoni poolt leitud (100°) 15,3% (14)
Willi poolt leitud (110°) 142% (12)

KATSEANDMETE ARUTLUS

Katseandmetest ndhtub (tabel 1), et Fehlingi lahust taanda-
vad koik siinteesitud opvh. preparaadid kergesti ja juba kiilmalt
(Willi meetodil siinteesitud hape — soojendamisel) samuti ka
Nessleri reaktiivi. See nditab védga aktiivse karboniiiilriithma ja
OH-rithma kombinatsiooni esinemist molekulis (gliitseriinalde-
hiiidi, dioksiiatsetooni, endiooli tiiiipi). Samuti taandavad koik
preparaadid ka 2,6-dikloorfenoolindofenooli lahust. Teiste reagen-
tide suhtes erinevad preparaadid, vilja arvatud kristallid eetri
jahn-lheptaani segust ja Willi meetodil siinteesitud preparaat, oma-
vahel.

1. Eetris lahustumata osa. Fentoni meetodil gliitseriinhappe
oksiideerimisel saadud ja rauast puhastatud opvh. eetris lahus-
tumata osa omab analiiiisi andmetel ainsana preparaatidest
aktiivset metiileenrithma. Selle reaktsiooni teostamisel p-nitrooso-
dimetiiiilaniliiniga vdis ka reaktsiooni produktides peale lahja
HCl-ga keetmist toestada hiidroksiitilamiini ja niklisoola abil
a-diketooni esinemist, mis tdiendavalt kinnitab aktiivse metii-
leenriihma olemasolu preparaadis. Et ka reaktsioon BiyO;-ga
keto- ja aldehiiiidalkoholidele on jaatav, siis tuleb seda iihendit
pidada ketoaldehiiiidhappeks, seega oksiiptiroviinamarjahappeks
valemiga H,C(OH) — CO — COOH.
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Tabel 1

Kristallid = 2 Willi
NI Analiiitilise reaktsiooni la%e]_]t;i_ ile.t;ﬁeg_a .“.;;E; mfszgtc;dil
nimetus mata osa| taani |E @5 hl;ne'
| segust [ =95 | hep
1. Reaktsioon p-nitrooso-dimetiiiilani-
liiniga — C — CH; — rithmale
(24) [l + — — —
o
2. Reaktsioon Bi,Oz-ga (25) rithma-
dele - + — +
N
C—CIJH—ja—ﬁ—Cng
n’ OH O OH
3. Reaktsioon TiCls-ga
~|C=C—rﬁhmale (26) (27) X — ++ —
|
OH OH
4. Nessleri reaktiivi taandamine (24) 4+ “++ ++ ++
5. Fehlingi lahuse taandamine +4+ —++ —++ ++
6. Addikhappelise AgNO; taandamine — — + -
7. Hapu J,-lahuse taandamine (19) X — + —
8. Kaaliumferritsiianiidi taandamine + ++ +-+ +
9. 2,6-dikloorfencolindofencoli taan-
damine + + + +
10. Molischi proov —+4 -+ X +
I1. FeCls-ga violetse kompleksi moo-
dustamine leeliseses keskkonnas X — + -
12. Osasooni moodustumine feniiiil-
hiidrasiiniga -+ -+
13. Korgelt taandavate iihendite tek-
kimine kuumutamisel 4ddikhap-
pega + - +
Miérkused: 1) - — reaktsioon jaatava tulemusega

~+-— reaktsioon kulges kohe vo6i juba kiilmalt
X — norgalt fikseeritav voi eriti tugevatel tingimustel
kulgev reaktsioon
2) — — reaktsioon eitava tulemusega
* — tekkis valge sade

Reaktsioon TiCls-ga endioolile annab norga reaktsiooni, mis
aga siiski nditab, et eetris lahustumata osas on veidi endioolriih-
maga iihendit. Eetriga ekstraheerimise teel seda korvaldada ei
saa, kuigi endioolne osa, nagu katseandmetest nahtub, on lahus-
tuv. Kohe peale eetriga ekstraheerimist ja vaakuumis kuivatamist
on TiCls reaktsioon praktiliselt negatiivne, kuid mone aja pérast
(3—4 tundi) on see uuesti kindlalt fikseeritav. Nahtavasti tekib
ketovormist endioolset vormi.

FeCls-ga eetris mittelahustuv osa leelises pH 12—13 violetset
varvust ei anna, nagu seda annab gliitseriinhappe oksiideerimi-
sest tekkinud varske opvh.
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Kui valada antud preparaadi vesilahusele, kuhu eelnevalt on
lisatud tilk FeCls-lahust, katseklaasi pohja ca 20%-list NaOH-
lahust jahutades, siis mone aja jdrel (1—2 tundi) on margata
vedeliku alumises osas violetse varvuse tekkimist, mis 3—4 tunni
parast aeglaselt kaob, muutudes kollaseks. On ilmne, et eetris
mittelahustuv osa ei oma sellise konfiguratsiooniga molekuli, mis
kolmevalentse rauaga moodustaks violetse kompleksi, vaid see
tekib alles tugevas leelises.

Tabel 2

Nr. Aine nimetus Rf Ilmutusreagent
1. Eetris mittelahustuv csa 0,42 K3sFe(CN)Yg+Fep(SOy)3 lahus
2. Eetri ja n-heptaani segus

lahustuv osa 0,53 AgNQ; aiddikhappeline lahus
3. l-askorbiinhape 0,40
4. Eetri ja n-heptaani segust

kristalliseerunud osa 0,56 KsFe(CN)g+Fea(SOy)3 lahus
5. Willi meetodil siinteesitud

hape 0,29 ja 0,35 "

2. Eetri ja n-heptaani segust viljakristalliseerunud kristallid.
Kristallid on ldbipaistvad varvuseta noeljad lehekesed, mis on
kogunenud tihedamaks voi héredamaks kogumikuks ning kleepu-
nud klaasi kiilge. Sulamistdpp 146—147°C. Kristallide analiiiisi
pohjal voib pidada ainet puhtaks.

Nagu katseandmetest nahtub, ei anna kristallid p-nitroosodi-
metiiiilaniliiniga aktiivsele metiileenriihmale iseloomulikku reakt-
siooni, kuna aga Bi,O3 taandamine toimub. TiCl; reaktsiooni
jarel puudub endioolne rithm. Hapu J; ja AgNOj; ej taandu, kuna
KsFe (CN)g seevastu taandub kiiresti ja kindlalt. Katseandmetest
selgub, et preparaat voib olla vaid aldehiiiidoksiihape. Seega
voib pidada kristalle tartroonhappe semialdehiiiidiks ehk alde-
hiiiidogliitseriinhappeks valemiga

O

AN
C—CH (OH)—COOH

/
H

FeCls-ga violetset védrvust ci anna ei pH 12—13 juures ega ka
tugevama leelisega seistes.

3. Eetri ja n-heptaani segus lahustuv osa. Pruuni tooniga
tahke siirup. Nagu katseandmetest selgub (tabel 1), p-nitrooso-
dimetiifilaniliin aktiivset metiileenrithma ei ndita, samuti ei ndita
Bi,0O; reaktsioon a-keto (aldehiiiid) alkoholi gruppi. Seevastu
TiCl; reaktsioon endioolile néaitab intensiivse varvusega selle
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rihma esinemist. Ka on sel preparaadil tugevamad taandavad
omadused kui eelmistel preparaatidel. Seetottu oli teda voimalik
kromatografeerimisel ilmutada paberil AgNQOj-lahusega (tabel 2).
Analiilisi andmetel on pohjust arvata, et see preparaat koosneb
peamiselt (vdhese hulga eetri ja n-heptaani segust véljasadesta-
mata tartroonhappe semialdehiiiidiga) 1,2-diokstiakriiiilhappest
valemiga

HC(OH)=C(OH) — COOH

FeCls-ga leeliseses (sooda) lahuses annab selgell ndhtava vio-
letse vérvuse, kuid lahuses on ndha ka pruunikaskollast varvust.
Violetne varvus tekib kiiresti nagu Fentoni meetodil oksiideeritud
gliitseriinhappe vérskes segus. See néditab, et aine konfiguratsioo-
niga, mis moodustab FeCls-ga violetse kompleksi, on selles pre-
paraadis olemas ega teki leelises seismisel nagu esimese prepa-
raadi puhul (eetris lahustumata osa — okstipiiroviinamarjahape).
Et violetse virvuse tekkimine on tundlik varvireaktsioon nagu
TiCl; reaktsioongi, siis katsetel ithe ja sama preparaadi lahusega
neid reaktsioone vorreldes vois konstateerida, et endioolse riih-
maga iihendi kontsentratsioon oli tunduvalt suurem (virvus tuge-
vam) kui violetset rauakompleksi moodustava konfiguratsioo-
niga ithendi kontsentratsioon. Et katsetel keto- ega aldehiiiid-
hape violetset varvust otseselt ei andnud, siis on see kontsentirat-
siconi erinevus arvatavasti tingitud tsis-irans-isomeeriast (29)
(30). Et neis katsetes ei saadud teha kvantitatiivseid madramisi,
siis vajab see kilsimus veel uurimist.

4. Katseandmetest né&htub, et Willi meetodil siinteesitud
happe keemilised omadused iihtivad peaaegu tdielikult kristalli-
dena saadud tariroonhappe semialdehiiidi omadustega. Suur
erinevus esineb aga vdlimuses ja lahustuvuses. Willi meetodil
siinteesitud hape, Neuberg-Silbermanni (16) jargi «aldehiiiidgliit-
seriinhape», on helepruun amorfne pulber (tahke siirup). Vali-
muselt sarnaneb ta rohkem kdesolevas {00s siinteesitud eetris
mittelahustuva osaga, kuid ei oma aktiivset metiileenrithma, ei
anna ka tugevas leelises FeCls-ga violetset rauakompleksi ja
alkoholis lahustub vdhe. Kuna ka Fehlingi lahuse valastamine
nouab méirksa tugevamaid tingimusi (soojendamine), siis voib
arvata, et ta on moningal madéral poliimeriseerunud, mida néiib
kinnitavat ka E. Berli ja A. Feodori uurimus (18).

Et tartroonhappe semialdehiiiid kristalsel kujul, nagu ta kédes-
olevas toos saadi, voi Willi meetodil siinteesitud kujul vesilahu-
ses ka mitme tunni véltel seistes ei néaila TiCls reaktsiooniga
endioolset gruppi, seevastu aga oksiipiiroviinamarjahappes (eet-
ris mittelahustuvas osas) voib toestada dioksiiakriiiilhappe esi-
nemist ja tekkimist (eetriga ekstraheerimisel), siis see nditab, et
harilikel tingimustel nihkub isomeriseeruminc nahtavasti aegla-
selt tartroonhappe semialdehiiiidi suunas:
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CH,OH.CO.COOH - CH(OH)=C(OH) — COOH

OHC.CH(OH).COOH ning viimane vorm esineb piisivamana
(piisiv veel 100°C (13, 15)).

Kuumutuskatsetel dddikhappega andis eetris mittelahustuv osa
korgelt taanduva happe (happed), kuna saadud kristallid ja
Willi meetodil siinteesitud hape ei andnud mingeid korgelt taan-
davaid, askorbiinhappe taandamisvoimega iithendeid, mis veel
kord kinnitab nende hapete keemilist sarnasust.

Kromatografeerimisandmetest selgub, et igal happel on isesu-
gune Rf vidartus, kusjuures Willi meetodil siinteesitud happel on
kaks voondit ja need molemad asuvad madalamal kui askorbiin-
happe voond.

KOKKUVOTE

1. On nédidatud, et gliitseriinhappe oksiideerimisel Fentoni
reagendiga saadav hape, vabastatud rauast Ki;Fe(CN)s-ga ja
teistest lisanditest Ba(OH), menetlusega, koosneb: oksiipiiroviina-
marjahappest, tartroonhappe semialdehiiiidist (aldehtiidogliitse-
riinhappest) ja 2,3-diokstiakriiiilhappest.

2. On eraldatud tartroonhappe semialdehiiiid kristalsel kujul
ja méiratud ta sulamistédpp.

3. On méératud nende hapete hulkade ligikaudne vahekord
siinteesitud produktis.

4. On vorreldud Willi meetodil siinteesitud hapet Fentoni
meetodil saadud happega ja ndidatud ta keemiliste omaduste
tihtivust tartroonhappe semialdehiiiidiga.
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Ob OKCUIMTUPOBHUHOTPAIHOM KHCJIOTE
M. Coortc
PeswomMme

I. TlokasaHo, YTO TNPOAYKT OKHCJIEHHS [JIHIIEPUHOBOH KHCJOTHI
peakTHBOM (heHTOHa, KoTophlid ocBoBoxaeH npu nomomu KyFe (CN)g
ot xese3a U mMeronoM Ba(OH), — or apyrux npumeceii, COCTOHT U3
OKCHUITHPOBHHOTPAAHON KHCJAOTBEl, H3 CeMHaJbAeruja TapTPOHOBOH
KHCJIOTHl i U3 2,3-MHOKCHAKPHJIOBOH KHCJOTHL

2. TlonyyeH ceMmMHaJbleTHaA TAapTPOHOBOH KHCJIOTH B BHAE KpHC-
TaJJIOB U OllpeJejieHa ero Temieparypa IMJaBJeHUs.

3. ¥YcraHoBiieHO NpUOIU3HTENbHOE KOJHYECTBEHHOE OTHOILEHHE
3THX KHCJOT B CHHTE€3HPOBAHHOM IPOJYKTe.

4. TlokaszaHo, 4YTO XHMHUECKHe CBOHCTBA KHCJIOTHI, CHHTE3HPOBAH-
HOJ mo MeToAy Busja, W XUMHuUecKHe CBOHCTBA NOJYyYeHHOTO CeMH-
ajbjleruia TapTPOHOBOH KHCJOTHI COBMAAAOT.

ON HYDROXYPYRUVIC ACID
M. Soots
Summary

1. It has been shown that the acid obtained on oxidation of
glyceric acid by means of Fenton reagent and purified of iron by
KsFe(CN)s and of other admixtures by the Ba(OH), method
consists of: hydroxypyruvic acid, tartronic semi-aldehyde and
2,3-dihydroxyacrylic acid.

2. Tartronic semialdehyde in crystal form has been obtained
and ils melting point has been fixed.

3. The approximate ratio of the amount of the acids in the
synthesised product has been determined.

4. The acid synthesised by the method after Will has been
compared with those obtained by the method after Fenton and
the coincidence of its chemical properties with those of tartronic
semi-aldehyde has been indicated.
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KOMIVIEKCHOE COEJHWHEHHWE 23 JUOKCHAKPHUJIOBOH
KHCJIOTbI C )XEJIE3OM

M. Cootc
Kadenpa opraHHyeckoii XHMHH

CoenuneHust aaupaTHIeckoro psifa, coleprKalifie 3SHOPTOAUOJb-
HYI0 TPYNIHPOBKY, OOBIYHO JAIOT B CJAa0OIIETOUYHOM PacTBOpe KOMI-
JIEKCHBlE COEJIMHEHHs] C TPEXBAJIEHTHBIM XKeJ1e30M, KOTOPhle OKpaLleHhl
B BOJHOM pacTBOpe B MHTEHCHBHBIH (uoseToBBI LBeT. Biaromaps
MHTEHCHUBHOCTH OKpacKu, 06pas3oBaHie KOMIJIEKCa C XKeJ1e30M HCIOJb-
3yeTcsl B LeJsiX OTKPBITHS U J0KAa3aTeJbCTBA SHAUOJNBHON T'DYNIHPOB-
KH. HekoToprle Takue KOMIJIEKCHI, MMOJyYeHHble B BHJEe HHAUBHIYA/b-
HBIX COeJMHEHUH, MPUBJEKAIOT BHUMaHHE KaK XUMHOTepaneBTHYeCKUe
cpencTBa. B Menuuune NpUMeHSIIOTCS KOMILJIEKC »Ke/1e30acKopGHHOBOM
KHCJIOTBI, KOMIIJIEKC KeJe30JJUOKCUMANEHHOBOH KHCJAOTHl U KOMILIEKC
xKesesonupokartexuta [1], [2], [3]. Ykasauubie coennHenuss o6pasyror-
cs B onpeleseHHbIX HHTepBasax pH. OTHOCHTENBHO HX CTpOeHust
JaHHble TOKa OTCYTCTBYIOT.

OxKcunupoBHHOTpafiHasi KUCJAOTA, 1OJAYyUYeHHAas ONpelesqeHHBIM 06-
pasoM, JaeT B LIEJOUHOH Cpefie C TPEeXBaJEHTHBIM 2Kej1e30M (hHOJIeTOo-
BYIO OKPacKy; UCXOAsl U3 3TOro0, NPaBAONOAOGHBIM SIBJASIETCS TIPeIo-
JIOXKEHHe, YTO OKCHITMPOBHHOTpAJHASI KUCJIOTA IIPU H3BECTHBIX YCJIO-
BHSIX CyILIeCTBYeT B SHIHOJBHOH (hopMme, T. e. B BUIe 2,3-AHOKCHAKDH-
JIOBO# KucaoThl [4], [5]

H,C — C— COOH = HC(OH) = C (OH) — COOH
Lol

OKCHITMPOBHHOTPAAHAS 2.3-1HOKCHAKPHIOBAsS
KHCJI0Ta KHcJ0Ta

[Tocko/ibKy OKCHNHPOBHHOTpajHasi KUC/I0Ta MIPAET BaXKHYKO pOJb
11 pu OGMOXMMHMUECKHX npoueccax [6] [7], B HacTosime# paboTe OHLIO
NOCTABJEHO 1eJbl0 BLIAEJAUTL W H3YUUTh (DUHOJETOBOE COEJUHEHHE,
obpasyrolieecsi U3 OKCHITUPOBUHOTPAAHON KHCJAOTHl M TPEXBaJeHTHOro
>KeJsesa.

B sutepatype 0 KoMIIexce XKeje3o — 2,3-AHOKCHAKPHJIOBOM KHC-
JIOTBl HUMEIOTCS clAedylollie NaHHble. [I1pH OKHC/IEHHH TJIHLEpPHHOBOM
KHUCJI0TH 1o (PeHTOHy NepeKHChbi0 BOAOPOAA, B MPUCYTCTBUM HOHOB
Fe?" B KauecTBe KaTalu3aropa, MoJyyaeTcs TMPOAYKT peakllud, Aako-
UIMH Tpu MOAMIe/JaYUBAHUH COJIeH HHTEHCHBHOe (PHOJeTOBOE OKpallH-
BaHue. [lpn no6aenenun FeCl; okpacka cranoBurcs 60Jiee UHTEHCUB-
Hoil. Ilpu nopmiesnaunBanuu GapuTOBOH BOJOH OKpacKa COXpaHsercs,
HEeCMOTpsl Ha HarpeBaHHe Ha BOJsSHOIl OaHe B TeueHue 2—3 4acos.
Ecan npu cuHTese OKCUMHUPOBHHOIPAAHONH KHCIOTH no PeHtoHy yna-
JIUTH TJIaBHYIO YacTb JKeJje3a, BBEJEHHOTO, B KauecTBe KaTaju3aTopa,
TMpH TOMOUIM CMeCH crnupra ¢ 3(GUpOM, U 3aTeM OTOrHaTb CHHPTO-
3¢UpHYI0 cMecb, TO ToJyyaercs cupornooOpasHass Macca, KoTopas
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npu noillenaunBaHuu u poGasiaennu FeCl; maer ¢uoseroBoe oOKpa-
umBanue. [Ipw pmefictBuu cBexkempuroroBjenHoro Ag,O Ha Xxosoze
3T0 CBOHCTBO NPOAYKTA COXpaHseTcs. Ecan Ke ocaauTh OKCHIIHPO-
BHHOT'PAJIHYIO KHCJIOTYy myTeM H0GaBJeHHsI PacTBOpa YKCYCHOKHCJIOrO
CBHHLIA M pAa3/IoOXKHTb CBHUHLOBYIO cosb mpu momomu H,S, TO mpu
no6asnennu FeCls x mosyuyaeMoMy mpemapaTy OKCHIIMPOBHHOIpas-
HOH KHCJIOTBL TOSIBJIEHHE OKPACKH NMPOMCXOAUT HECKOJNBKO MelJIeHHee.
O6pasoBanue (HHOJETOBOr0 OKpaLIMBaHHS ObLIO OTMEUEHO BIEpBbIE
HacrBoresoM mpu ruaposu3e AUGPOMIHPOBHHOTPAAHON KHCJOTHL.
[MonyuuBLIasicss IPH 3TOM KHCJIOTA, 1O AAHHBIM GoJjiee MO3JHEro Hcele-
JOBaHHsI, OKa3a/jaChb TOXMECTBEHHOH C KHCJIOTOH, CHUHTE3UPOBAHHOIl
®enronoM [5].

H3yuyeHnne cuHTe3a KOMILJIEKCHOTO coeAvHeHHsl 2,3-AMOKCHAKDHU-
JIOBOH KHCJOTBl C JKeJe30M IPOH3BOAMJIOCH HAMU JABYyMSI MYTSIMH.
B o6oux ciyuasix OKCHNIHPOBHHOTrpPAJHAs KUCJAOTA IOJydyasach OKHC-
JIHHEM TJIHLEPHHOBOH KUCJAOTH mo PenrtoHy. [lanbHellnit cuHTe3
OCYLIECTBJISA/ICA HAMHU JIHOO 3a Ccuer »KeJje3a, BBeJeHHOrO NpH OKHCJIe-
HUM TIEPEeKUChIO BOAOpPOJA B KauecTBe KaTajausaTtopa (1/8 r-atom Ha
T-MOJ TVIMLEPHHOBOH KHCJOTHI), JIUGO KeJe30 BBOAM/IOCH ellle AOMOJ-
HuTeabHO. [IpH 3TOM Hamayduine pe3yJbTaThl ObLIH MNOJYyYeHBl IPH
nobasyenun xemesa B Buae Fe(OH); mocie oxuciaeHHs TVIMLIEPHHO-
BOI KUCJIOTHI, TIOCKOJbKY NPU 3TOM MOXKHO OBbIJIO H36exaTb BBeJeHHs
HEHYKHbIX aHHOHOB. Jlo6GaBiieHue Kese3a B BUAe JABYXBaJeHTHOIO /0
Hauaja OKHCJIEeHHs TJIMIEePHUHOBOH KUCJOTHI [AaBajo Gosee XyAllHe
pe3yJbTaThl, MOCKOJbKY YacTh XeJe3a OKa3ajach Mocje OKOHYaAHHS
peakuuud naxe npu Haiauuuu usbeitka HyOp B BHAE ABYXBaJIEHTHOTO.
st ocaxaeHHsi KOMIIEKCa Kese3o — 2,3-THOKCHAKPHJIOBOI KHCJIO-
TH MPUMEHSIETCA CMeCh CIIHPTa ¢ 3(QUPOM HUJIU ALETOH.

SKCIEPHMMEHTAJIbHAA YACTb

l'[o.nyqelme muuepuﬂoaoﬁ KHCJOThI

TiuuepuHoBas KkucnoTa noaydaniack no Meroay [eGrosa[9], npu oxucienun
rJHLepHHA AbIMsLIedcsl a30THOH KHCJOTOH. B Lensx mosHoro yaaneHHss HHTpPAT-
HOHA MOJIyYeHHasl KaJibleBas CcOJIb TJIHHEPHHOBOH KHCJIOTHl HEOJAHOKDPATHO mepe-
KPHCTa/UIH3HpPOBasach M3 CIHPTA, NOKA peakuHs ¢ OpYHHHOM He cTaja OTpHia-
TeNbHOW. OuMUIEHHBIH TJIMUEePHHOBOKMCABIH KaabUuil uMen T. ma. 135,5°. Ca ocax-
Ja/ncs KOJHYeCTBEHHO LlaBeseBOH KHCJAOTOH, M BOAHBIA PacTBOP TJIHLEPHHOBOM
KHCJIOTH BHIapHBajcss B BakyyMe [0 Mosaydenust npuMepHo 70%-ro pacTBopa.
TouyHoe comep:kaHHe TJIMLEDHHOBOH KHCJOTH B MpenapaTe ONpeAeas/ock MyTeM
THTpoBaunus pactBopoM NaOH.

[TonyueHHBIH pacTBOp TJIHLEPHHOBOW KHCJIOTHl MpeAcTaBjs/] coGO0 npospau-
HYI0 CHPOMOOGPA3HYIO KHAKOCTb, HMEIOIMLYIO CJerKa KeaThlil OTTEeHOK.

Oxucaenue PJIHue]JHHOBOﬁ KUCJIOTBI
KaK 3TO OBIJIO yXe OTMe4YeHO, OKCHITHPOBHHOIpaAHas KHCJlI0Ta CHHTE3UPOBAJACh 110

®enrony [4.] Pepporauuepar, 1o6apasieMblii B BH/Ie KaTajJH3aTopa NPHIOTABJAMBAJCS
HaMH, B OT/HuMe oT (PeHTOHa, CleAyOUHM 06pa3oM: TOYHAs HaBeCKa YHCTOrO
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FeSO,4-7H0, B kosuuectBe 1/8 moJsi 11a MOJIb TJIMUEPUHOBOH KHCJAOTH pacTBOpS-
Jach B HeGOJIbLIOM KOJIMYEeCTBE JUCTUAIHPOBAHHON BO/BI; K MOJYYEHHOMY pacrBo-
py 106aBJSJOCH OKOJO OJHOH TpeTH BCero TOTO KOJMYecTBa TJIHLEepHHOBO
KHC/OTBI, KOTOpas TMOJABeprasach OKHc/JeHHI0 (o6buno aas CcHHTe3a Gpasoch
0,1 MoJast ruMUepHHOBON kucsaoThl). 3atem wuoHwt SO4&— 0cax1aJHCh 3KBHBA-
JIEHTHBIM KoJinyecTBOM pactBopa Ba(OH),, BuimaBiwuuit ocaaok OTQH/ILTPOBLIBA-
csi U GUABTPAT COEAHHSICH ¢ OCTABUIMMCS KOJHYECTBOM IJIHLEPHHOBOH KHCJOTDI
IToJsiyueHHBIHl cjlerka JKeJaThll BOAHBIN pacTBOp ¢epporiulepata H TJHLEePHHOBOH
KHCJIOTH oxJaxaaan po 0°C B cMecd sibaa ¢ cOJbi, 3ateM A00aBJs/oCh 3KBH-
BaJIeHTHOe KOJIHYeCTBO OXJajaeHHoro 15%-ro pacteopa HyO,, 1. e 1 moap Hy0,
Ha MOJb TJIMLUEPHHOBOH KHUCJIOTHI M ellle KOJHYeCTBO, HeoOXOAHMMOe AJIS1 MepeBoia
Fe2+ B Fe3+. Pacreop Hy0, noGasuasiics nopuusimu 2—3 ma. Temnepatypa cwme-
cu nopaepxuBanack Hmke 5°C. Kaxnas nocaeayiowast mopuusi H.O, no6asis-
Jach MocJie TOTo, KakK INpeAblAylias yiKe ycneaa npopearuposaTh (mpo6a Ha
cBo6oanblit HyOp ¢ xueabiM pacTBopoM GuXxpoMarta Kaaus). Peakuwmsi cuMta’nach
3aKOHUYEHHOM, Korja nocje a06aBjieHdss BCero ykasauHoro kosudectBa HyOp yuke
Heslb3st ObIo 0GHapy»XuTb cBoGoaHoro H,O, B peakuuoHHoil cMmecH. OkHc/IeHHe
NpoTeKaeT AOBOJbHO GbicTpo, H cBOoGoaHbIl HyOs MokKeT GbiThb OGHApYXKEH B peak-
LHOHHOH cMecH B TeueHHe GoJjiee anurenbHoro BpeMmeHu (30 MHH.) JIHIIb B TOM
clyvyae, ecJqH MOCJe YCTAHOBJIEHHOTO BhILIEYKAa3aHHBIM CNOCOG0M KOHLA peaKlHH
no6aBuTh eule HeGosblioe kosmuuectBo HyO, Ecnu temmepatypa cMecu BO Bpe-
Msl OKHcJenust He mpebiiaga 5°C, To B NpPOAYKTe peakKUHH He OKa3blBa.loCh
CYUIeCTBEHHOH TNpHMEeCH L1aBeJeBOH KHCJOTHI,

CunTe3 komMnaekca 2, 3-IMOKCHAKPUIOBON KHCJOTHI C JKeJae30M

K pacTBOpy, MOJAYYeHHOMY INOCJe OKOHYAHHUSI OKHCJIEHWs TJHLEpPHHOBOH KHC-
JIOTB, A06aBJAJCSA CBeXeOCaXKAEHHbBII H TNPOMBITHIH JHCTH/AJMPOBAHHOH BOAOM
0 HCYE3HOBEHHUS] LIeJOYHOH peakKUMH mnpombiBHEIX Box Fe(OH)s; B Kommyectse
0,6 Moast Ha MOJb B3SITOH MJsI OKHUCJEHHs] TJHUEPHHOBOI KHCJAOTHL. [JoGas.eHue
Fe(OH); npoussoausioch HeGOJBIIMMH MOPUHSME TNpPH HEPIHYHOM [epeMeliHBa-
HHH, TOCJie Yero cMecb OCTaBJSLIH CTOSITh Ha 6 uyacop mpu Temnepatype 0—5°C,
NpuUYeM BpeMsl OT BpPeMeHH ee BCTPSIXHBAJH.

Hepacrsopusmniica Fe(OH); ordunbrpoBbiBanu. K xkeatoMy mnpo3payHoMmy
¢unbTpaTy MO KanasaM M NpH SHEPrHYHOM MNepeMewnBanuu poGasasiics 2 N pac-
tBop NaOH g0 uwenouHolt peakuun no denosdranenny. Temnepatypa IpH
3ToM nopajepxuBanacb 5—10°C. 3ateM NpH nepeMemIMBaHMM pacTBopa 106aBIAN-
ca 0,6 N pacreop NaOH, noka pH pactBopa He crtan paBubiM 12. Yke npu
pH =11 Ha6mopganoch nosiBjeHHe cHayaJla HHTEHCHBHOro (HOJIETOBOTO OKDallH-
BAaHHA, KOTOpOe, BCJEJCTBHe BO3HHKHOBEHHMS GOJbIIOTO KOJHYECTBA KOMILIEKCa,
nepexoau/o GeicTpo B yepHoe. ITocsne 20-MHHYTHOrO CTOSIHMSI K CMeCH IpH Inepe-
MeIIHBAHUK NPHJIHBAJCS MATHKPATHBIH H36HITOK (nmo oOkbeMmy) aueToHa (BMecTo
aleTtoHa MoXeT ObITb HCIOJb30BaHA TaKKe cMeck cnupta ¢ 3¢upom). Bosuukaro-
IHI HeMeaJIeHHO HeGOoJIbIIOH 0CajOK, COCTOSIUME raaBHbiM o6pa3zom u3 Fe(OH)s,
OT(QHIbTPOBBIBAJICS, U YepHBI (GHUALTPAT OCTABJAAJCA CTOSATbL Ha 12 4acoB mNpH
temneparype 1—>5° C. ITocsie 3TOro npo3pauHsiii aleTOHO-BOAHBIH PaCTBOp CIHBA-
Csl ¢ YepHOro ocajaka, o6pa3oBaBluerocsi Ha JHe u cTeHkax cocyna. Ocamok npo-
MbiBasicst 3—4 pa3a HeGOJbIIMMH MOPUHUSIMH AUETOHA W BBICYIIMBAJCS B BaKyyM-
9KCHKaTope. [/l OTUHCTKH OT NMpHMeceil BeLlecTBO H3MeJbYyasoch, MPOMBIBAAOCH
200 mMn aGcoOMMOTHOrO CMUpTa M aGCOJIOTHBIM 3(MPOM, M CHOBA BBICYIIHBAJOCH B
BakyyMme. Bbixog — 60—70% oOT B3ATOH TJMIEPHHOBOH KHCJOTHI.
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U3yuenne npoaykra

[TostyueHHoe coenuHeHue zKesesa TNpeACTaB/IsgeT COGOK YEPHOBA-
ThH, ¢ (DHOJIETOBBIM OTTEHKOM M MeTa/UIMYeCKUM GJ/IeCKOM THIPacKo-
nuecKuit mopomok. [Tpu cTossHHH Ha BO3AyXe pasJ/araercss MeJIeHHO,
OKpallMBasich B KopuuHeBbIi 1BeT. [Tpu Harpesanuu Boile 130°C passa-
raeTcsl He MJIABSACh, OKpalUMBAsICh IpH 3TOM B Gy pbli 1BeT, ipH 250°C —
BocIVIaMeHsieTcsl (Ha 6JioKe). B Boge pacTBOpUM XOpOWIO, B CHHPTE,
s¢upe, aleToHe, GeH30Je M YETBIPEXX/JIOPHUCTOM YrJepojae HepacTBo-
pum. Cycnensus noayueHuoro npoaykra B CCly cBs3biBaeT MemJIeHHO
Bry, npuuem ne Boigeasiercss HBr. Boanbiil pactBop nMeeT Kopudxe-
BaTyl0 OKpacKy u cjaabo HieJqodHyio peakuuto. Ilpu pacrBopenuu B
Bofle BOJIM3M paACTBOPSIOLIMXCS YaCTHYEK BellecTBa HabJ/r0xaercs
(rosIeTOBOE OKpallMBaHHE, KOTOPOe GLICTPO NMEPEeXOAUT B KOPHUHEBOE.
To e NPOHCXOAUT NpH pPACTBOPEHHH BelllecTBA B pa3baBieHHOH
wesoud. Ilpu poGaB/ieHun Liesoud K BOAHOMY DacTBOPY LBET pac-
TBOPA TeMHeeT, HO BOCCTAHOBHUTH (PHOJIETOBYIO OKDACKYy He YJIaercs.
Buaumo, mnpm pacTBOpeHHH B BOJE B CTPOEHHH MOJYYEHHOIO COeMH-
HEHHs] NIPOUCXOAAT KaKHe-TO H3MEeHeHHS.

B BopHOM pacTBOpe MO/y4eHHOro BelleCTBAa HMeeTcsl JIMLIb TpeX-
Ba/JeHTHOE ’KeJse30, ABYXBaJIeHTHOe OTCYTCTByeT; HO B KHCJIOM pac-
tBope (HCI, HySO4) moxHO Bckope 0OHApy:KHUTb M ABYXBaJIeHTHOE
xeseso.

Bopaselil pactBop BewectBa obecuBeunBaer pactBop PenuHra npu
HarpeBaHUH, NpHUEM ocaxkaaercsi KpacHas 3akuch meau. C ¢eHui-
THAPA3HHOM BOJHBIH PAacTBOpP YKa3aHHOTO COeJHHEHHs JaeT 03a30H,
KOTOPBIH MocJ/le fepeKpucTa/ui3aiud 13 6eHsosna H oryuctku ¢ 1 N
NaOH no ®entony [4] umen 1. mia. 206—206° C u comepxaHue a3ora
19,7%. St naHHble XapaKTepHbI AJis 03a30HAa OKCHIIMPOBHHOTpaAHOH
kucnotel [4], [0],[11]. KauectrBenHbllt aHa/sn3 KOMIUFEKCA YyKas3biBaer
etle Ha npucytcTBue Nat.

KonnyecTBeHHO B NOMYy4EHHOM NPOAYKTe ObIIO Olpele/eHO:

1. BaaxHoctb (/1eTyure npumecn) — npu HarpeBanuu npu 100°C
[0 TOCTOSIHHOTO Beca.

2. JXeneso — BecoBbim MeToJoM B Buiae FeyOs.

3. Hatpuit — BecoBbim Metogom B Buae NapSOs.
4. CpoGoauHas Ie/o4b — IyTeM THTPOBAHHS BOJHOrO pacTeOpa
kKomiekca 0,1 N comsiHOH KHCJIOTOH, HHAMKATOp — (heHoJdTa/leHH.

5. ¥Yriepox u BOAOpOA mNyTeM COXKIKEHHs IIPOAYKTa, NpeABapH-
TeJIbHO BhIcyleHHoro npu 100°C 10 moCTOSIHHOrO Beca.

B kauectBe cBOGOAHOH IHEIOYM, II0 HalleMy I[IPEAIIOJIOXKEHHIO,
npucytcrsyer NaOH, He ymasupiueecs U3 KOMILIEKCA TPH IPOMbBIBA-
HUK abC. CIUPTOM.

CBozHble JaHHBle 00 aHaJM3e KOMILIEKCa, IIOJyYeHHOrO B pe3yJib-
TaTe pa3HbIX BAPHAHTOB CHHTe3a, NpuBeleHb B Tabi. 1.
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TaGauua |

. Na
<
BapuaHt cuHTteza g Baara| Te B . ¢ i1
P 3 s % % BCEro - BUIE % %
2 = % NaON C(;m
[=%

CunrtesupoBan (0e3 jo-
GaBneuuss Fe(OH)s) 3a 1 10,00 22,40 10,40 1,16 9,24 144 -1,69
cyeT KeJse3d, BBEAEHHOr?O

B kayecTBe KaTaausatopa. 2 11,86 22,10 10,15 1,11 9,04 14,0 1,50
Ocax/aeH aueToOHOM.

CunTe3npoBaH ¢ 1006aBKOK

Fe(OH)3 3 11,58 22,3 10,25 1,14 9,11 14,2 1,65
OcaxueH CMecbl ChUpTa

¢ adupom, {

Cunte3snpoBan ¢ nobasae-

Hiem Fe(OH)s. 4 10,02 22,2 1030 1,11 9,19 14,5 1,60
OcaxieH aueToHOM 5 11,87 21,7 10,20 1,15 9,056 13,3 1,69

OBCY)XOEHHUE TIOJIVUEHHDBIX PE3YJIbTATOB

CHHTe3HpOBaHHOE HaMHU BELIECTBO, KAK 3TO BHAHO U3 JAHHBIX aHa-
Jau3a, comepxkut Jertyyux npu 100°C semecrso 10—11,8%. Ko.eba-
HHSL B COJIEPIKAHMH BJIard CBSI3aHbI [VIABHBIM 06pa3oM C THTPOCKOIMHY-
HOCTbIO BELIECTBA.

B0 yXe OTMeueHo, YTO MpH PacTBOPEHHH KOMILIEKCa B BOJE
¢uoseToBasi oKpacka OBICTPO TpOMajfaeTr, 3aMeHssiCb Gypoil, MpHUIEM
BOCCTAHOBUTh (DHOJIETOBBIH KOMILIEKC yxKe He yaaercs. OmHako mpu
3TOM B PaCTBODE MMeeTCsl KHUCJOTA, AAkollast 03a30H, TOXKIECTBEHHBIH
C 03a30HOM OKCHIHDOBHHOIDAAHON KHCJIOTHI, CYIAsi MO TeMIepaType
IJIaBJIEHHST M COJIEpXKaHHIO a30Ta. DTa KUCJIOTAa aHaJOrMyHa C OKCH-
NUPOBUHOTPAJHON KHCJIOTOH, mosaydeHHo# Busmom [11],[5], xoropas
TaKxKe He jaeT (uoseToBOoro oxkpamuBaHusa ¢ Fed*t | Ho gaer tor xe
03a30H, YTO H OKCHIHDPOBHHOTPaAHAsi “KHCJIOTA, CHHTE3HPOBAHHAS MO
MeTolly PeHTOHA.

BEH_[eCTBa, jJamuue yKaSaHHbIﬁ 03a30H, MOTYT UMETh CJAEAYIOILEE
CTpoeHue:

I CH;OH — CO — COOH OKCHITHPOBUHOTPajiHAsi KHCJIOTA
II CHO — CHOH — COOH aJIbJIeTUJIOTIUIEPHHOBAS KHCJIOTA
[II CH(OH) = C(OH) — COOH JUOKCHAKPHJIOBAs KHCJIOTA

YcnoBre mepexosa OKCHIHPOBHHOrPaJHON KHCJAOTH | B 9HAHOMb-
nyro popmy II1, a Takxke nosyuenus anbaernaoKucaoThl 11 MK KeTo-
KHCJIOTHl | MpH pas/nuMyHbIX YC/IOBUSIX CHHTE3a, B HACTOsiiee BpeMst
ellle He BNOMHe BeiAcHeHH [5], [11],[12],[13]. dToT BOmpoc Tpebyer
JIOTIOJIHUTENBHOTO HCCJIe JOBAHHUS,
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Ecan paccmorpers npuBeseHHble HaMu B TabJ. | naHHble ¢ TaKof
TOUKH 3peHHsi, uto Baara u cBoGoxHoe NaOH siBasoTCS IpUMecsiMH,
HE CBSI3aHHBIMM BaJIEHTHBIMH CHJIAMH C MOJIEKYJaMH KOMILIEKCa, TO
Mbl TOJYYUM J[JIs COCTaBa YHUCTOrO KOMILJIEKCHOTO coefuHeHHsa 2,3-
JAMOKCHAKPUJIOBOJ KHCJOTHI C KeJ1e30M [aHHbie, MpPHUBEJAEHHbiE B
Tabua. 2.

Tacnuma 2

Ne ombira Fe % Na % H % 0 %
1 25,5 10,5 16,3 1,92 T —
2 25,6 10,4 16,2 1,73 —
3 - 25,8 10,6 16,4 1,91 —
4 25,3 10,5 16,5 1,82 —
b) 25,2 10,5 16,4 1,96 —
Cpennee 25,5 10,5 16,4 1,87 45,7

Mbl BuAMM, 4TO CcOCTaB MpOAYKTa, NMOJYYEHHOTO IPH Pa3JHuHBIX
BApHAHTaX CHHTE3a, OCTAETCs MPAKTHYECKH NOCTOSHHbIM. CpemHHM
3Havyenusam cogepxkanus Fe, Na, C, O u H oTBeuaer smnupuyeckas
dopmyna C3H,OsFeNa. Moxuo npeanonoxuts, 4to Na cBf3aH C
KapOOKCUILHOH rpynmoi, o6pasys .coib, a Fe cBsizan B BUIe 3HO-
JATa ¢ OJHUM WJIM IBYMsi THAPOKCHIbHBIME rpynnamu [14], [15]

OH
H—C=C—C—ONa H—C=C—C--0ONa-(H,PO)

| I L
0 o) O

Fe.""' Fe

N |
OH OH OH
VI Y%

Kak dopmyse IV, tak u V orBeuaer cjefyiollee INPOLEHTHOe COREp-
’KaHHe 3JIeMEHTOB:

Fe — 26,0; Na — 10,7; C — 16,7; H — 1,86; O — 44,7%.

OkoHuaTe/IbHOe YCTAaHOBJEHHEe CTPOEHHs KOMILIEKCa AMOKCHAaKpH-
JIOBOH KHCJIOTHI C Keje30M Tpebyer elle XONOJHUTENbHBIX [NAHHBIX.
PasperiieHre 3TOi npoOJeMbl BBIXOAUT 32 PAMKH HACTOSIIIEro HCC/e-
JOBaHUS.

12 Toid keemia alalt 1 177
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2,3-DIOKSUAKRUULHAPPE RAUA (III) KOMPLEKSIST
M. Soots

Resiimee

On antud meetod 2,3-dioksiiakriiiilhappe raua kompleksi siin-
teesiks ja kirjeldatud {ihendi moningaid omadusi.

2,3-dioksiiakriiiilhappe raua (III) kompleksi empiiriliseks
valemiks leiti CzHsO¢FeNa.

UBER DIE VERBINDUNG VON EISEN (I11) KOMPLEX DER
2,3-DIOXYACRYLSAURE

M. Soots
Zusammenfassung

Es wurde die Synthese von Eisen (III) komplex der 2,3-di-
oxyacrylsdure und deren einige Eigenschaften beschrieben. Man
hat die empirische Formel der obengenannten Verbindung als
CsH,Og¢FeNa festgestellt.
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O CHHTE3E O NPONAPIUJAPEHOJIA

T. Kaaa u X. Coccu

Kageapa opraHuueckod XHMHH

M3 rpomajgHoro yuc/ia NpPOH3BOAHBIX aJKHJA- U aAJKEeHHI(HEHOIOB
MHOTHe HaXOAAT pa3HooOpa3Hoe MpHMeHeHHe, OCOOEHHO B KayecTBe
(pM3HOJIOTHYECKH AKTHBHBIX BELLECTB.

ANKMHHIQEHOBl H UX NMPOM3BOAHBIE M3YUYeHbl MaJo.

Onucan Meron MosyyeHHs] O-NPOMHHUADEHOa
~\\.OH [1].

|l
N,/ C =C—CH,

06 o-nponapruadenoe /~_OH

\./CH; — C=CH

JaHHble B JIUTepaType OTCYTCTBYIOT. TeopeTHuecKH MOKHO MOJIYUHTb
YIOMSIHyTOe COeJHHeHHe OTIIeNJeHHeM TraJlIoreHOBOAOpPOJAa M3 O-
(B- um y-ranoreHannun) -GeHoOMOB.

B nacrosiuieit paboTe B KauecTBe MCXOJHOTO MPOAYKTa HCMOJB30-
BaJICsl O- (y-XJ0pasLin) -heHouI.

Xypa u ¥366[2] Hamau, YTO TOJNBKO B-X/J10pasinageHOOBbI
3¢up naer meperpynnuposky Kaaiizena (Bbixogom 24%) [3], HO uM
He YAaJ0Ch MPOM3BECTH 3Ty MepPerpynmnupoBKy y-XJOpaLIHADeHHIO-
BbIM 3(HPOM.

WMy onucano mnosayueHuwe o-(y-XJ10pasiud)-geHosa, HCXoas H3
1,3-nuxnopnponena u ¢deHoasTa HaTpus B Gensose [2].

[To naHHBIM Ha3BaHHBIX aBTOPOB, MOJYYEHHBIH O- (y-X/JIOPaJJIHI) -
¢eHOM npu HarpeBaHHH H30MepH3yeTCss B 2- (XJOPMETHJ)-KyMapaw,
YTO JOKAa3biBaeT HAXOXK/JIeHHe XJOPAJUIHIBHOH TpYMNbl UMEHHO B O-
TI0JIOXKEHHH:

. \\OH N
Lo Z\./ “CH — CH,CI [2].
\/CHy — CH = CHCl—> | ||
\./ CH,
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OKCITEPMMEHTAJIbHAST YACTb
1. Moayuenre o-(y-xaopaaaun)-derona
CuHTe3 nposoauics no Xypa u ¥566[2]. PesysibTaThl ONbITOB NPHBEAEHHI B

TabJ.

Ta6auwma 1

t
[=]
£ §_ . o-(y-xaop- ®

g | &= anaun) Temn. kunm. | 420 20 | R
== |© | Zx| ¢enona oC S 4 np r
Ok |35 8o ————
=28 w2 |m> ‘ MOJIH 2o}

028 028 140 19 6,2 0,032 145—146 13 11,1811 1,5639 46,4

(20 mM)

0,63 0,50 250 7 155 0,092 129—135 18 11,1820 1,5642 46,4
(10 MM)

0,25 0,24 150 6 7,5 0,044 129—133 18 11,1837 11,5648 46,3
(10 mm)

0,25 0,37 150 6 68 0040 130—134 16 1,1790 1,5647 46,5
(10 mm)

/
[TpumMeyanus:
1. BoluucseHnHas BenumunHa MR — 46,10.

2. B JnuTepatype AgHBI CcJeAyioliHe KOHCTaHTh 0-(Y-xJopanuaua)-dedona:
T. kun. 151—156° (31 mm), np 1,5638 [2].

Kak BuaHo wu3 jaHHBEIX TaGauubl, BeIX0A O-(y-XJopajiud)-¢eHosaa MNpaKTH-
YECKH He 3aBHCHT OT BECOBLIX OTHOLIEHHH B3siTOro ¢eHossAta HaTpus u 1,3-auxJop-
npomnexa.

ABTOpE! [2] MONyuYHaM HarpeBaHHEM peakIHMOHHON cMecH B TedeHHe 17 4acoB
0- (y-xJ0pasaua) -peHon 179% BexogoM. ToT ke BbIXOA MOJyYeH HaMH 6-4acoBHIM
HarpeBaHHeM.

Moayuenne o-nponapruagenona

Has orwennednus HCl wu3 o-(y-xaopaiaun)-geHoda BHayaje [pHMEHsICH
aJIKOTOJISIT HATPHsl, HO XKeJaeMble Pe3yJbTaThl He OBUIH JNOCTHTHYTHI.

Xopouixe pesy/ibTaThl [aBajo NMPHMEHEHHE aMHNA HATPUS B KHIKOM aMMHa-
Ke. Amun npurortosssics no T. Bayrxu u ap. [4].

. B pacTBOp amuia HaTpus B KuAKOM ammuake (0,5 n) B Ko.aGe, cHaGxeH-
HOH MellaJKOH M KaleJbHOH BODPOHKON, NPH HENPepLIBHOM MepeMeliMBaHHH
no6asasiicst 0- (y-xJopasina)-deHon. [lBer peaknmHOHHON cMecH CTas 3eJeHBIM,
a 3aTeM CBeTJOKODHYHEBHIM.

[Tocsie wucnapenust GoJblueil yacTH aMMuaka nepeMelIHBAaHHe MpeKpaliaJoch.
Ias pasioxenns wu3bbiTKa aMuaa B KoaGy 6pocasiochb HECKONBKO KyCOYKOB
JbJa, pacTBOp HefTpasusoBaJjcs conasHo#i kucaoroit (1:2). Ilponykt skctparupo-
BaJic 3QHPOM H MEperoHsicsi B BaKyyMe.

Hauuble, xapakTepH3ylOlllMe CHHTE3, NMpHBeleHbl B Tabad 2.
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Tabauuma 2

o-(y-xnopan- 2 < | Berxox ceipo-
aun) -enona Harpus g z ;‘; ro mpompykTa TEM"o- KuIl,
= a2 C
r l MOJTH r r-ar | <3 | @@ ro| %
7,5 0,044 4,0 0,17 500 6,0 4,9 83,2 107 — 114
(12 Mm)
18,0 0,11 9,0 0,39 500 6,5 10,1 71,6 105 — 113
(12 mm)
[lBaX bl NeperHaHHbl NMPOAYKT HMesa CJAeNYIOUIHE KOHCTAHThI:
T. kum. dﬁo n% MRp
(12 MmM)
106—110° 1,0754 1,5560 39,56 (Bbiuucsaeno 39,68)

Buixon 62% ot Teopuw.

AHanus

ITpucyrcrBue ¢eHoabuoit OH-rpynnst nokaseiBatock pactsopom FeCl; Ha-
6/onanoch OKpamuBaHHe npo6bl B (DHOMETOBLIH LBeT.

ITpucyrcTBHe TpoifiHOM CBA3HM Ha KOHIle GOKOBOH L€NH MOATBEpPAMJOCH BhINa-
neHneM ocafka npu nefictBun pactBopamu AgNQO;, CuyCl, u peaktusa Heccaepa.
Ocanok 6bl1 COOTBETCTBEHHO 6esoro, MeJATO-KOPHYHEBOTO M KOPHYHEBOTO LBETa.

Yues0 aTOMOB aKTHBHOTO Boaopoaa no TepeHTheBy:

Haiineno Bbluncaeno aas CoHgO
2,00 2,00
2,09
BbIBO/1bI

1. Paspaboran cnoco6 cuHTe3a o-npomnapruscdeHoaa.
2. Onpenenenbl (U3HUeCKHe KOHCTAHTHI O-MPONapru/ideHona.
3. YTouHeHB YC/IOBHS CHHTe3a O-(y-XJ0paniui)-dheHosna.

JIUTEPATYPA
I. Gabert, A, Normant, H, Compt. rend, 235, 1407-8 (1952).
2. Hurd, C. D, Webb. C. N., J. Am. Chem. Soc., 58 11, 2190-93 (1936).
3. Claisen, L, Ann., 418, 79 (1919).
4 Vaughn, T. H, Vogt R, J. Nieuwland, J, Am. Chem. Soc., 56,2120
(1934).
Mocrynuao
11. 11. 1959.
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O-PROPARGUULFENOOL! SUNTEESIST

T. Kaal ja H. Sossi

Resiimee

On antud meetod o-propargiiiilienooli siinteesiks o-(y-klooral-
liiil) -fenoolist saagisega 62%. On mdédratud o-propargiiiilfenooli
fiitisikalised konstandid: k. t. 106—110° (12 mm), d* 1,0754,

1,5560, MRp 39,56 (arvutatud 39,68).

THE SYNTHESIS OF O-PROPARGYLPHENOL

T. Kaal and H. Sossi
Summary

A method is given for synthesis of o-propargvlphenol from
o- (y-chloroallyl)-phenol with a yield 62%.

The phyvsical constants of o-propargvlphenol were determined
as follows: B.p. 106—110° (12 mm), 4% 1,0754, n® 1,5560,

MRp 39,56 (calc. 39,68).
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a-FTAJIOTEHTUAPWHDbI AUETWJIEHOBOIO PAIA 1.
CHUHTE3 4 XJIOP-3 METHJI-1-(-1"-OKCHUHUKJIOTEKCHJT)-
BYTHH-1-0J1-3

T. HUnomerc u A. KactHep

Kagenpa oprannueckoii XxHMHH

[To iuTepaTypHbIM JaHHBIM, 4-X10D-3-MeTH-1- (- 1’-OKCHILUKIOTeK-
cui) -6yTuH-1-01-3 (1) cuHTesaupcBaH Mujacom c corpyaHukamu (1)
u [lepBeeBriM u KypeHruHoii (2). 9TH aBTOPbl HCXOAUIH U3 1-3THHHUI-
uukjorekcaHos-1 (I1). CuHTes Gbl1 MpoBeAeH MO Chaejylolleldl cxeme:

OH OMgBr

/ >‘— C = CH -+ 2C,HsMgBr ——— 7 N\ C=CMgBr

I Il
OMgBr
/Nl Cc=CMgBr -- CH,COCH,CI — —->

OMgBr OMgBr H

57 Nlec=c_ |c _ c/— cl AR
p — I AN
CH, H
1\
oH OH H
s |

| I
— C=C—-C-—-C-—di
CH; H

[Tpu B3aumopnefictBuu mexay Il u EtMgBr oGpasyercs coorset-
crBytomuii Kommiaeke Momuua (I11), xoTopblé, pearupys C XJopate-
TOHOM, pAaer ajkorojar xJoprugapuna (IV). Ilocae rupponusa BoOZ-
Heim pactBopoM NH4Cl (1) 30%-ubim CH3COOH (2) mosayuwator 1.
HaHHble 060MX CHHTE30B INpuBeieHbl B Tabjulle 1.
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Ta6bauwua 1

Temn. kunenus ) 5
A1 | Temn 20 20 Hur 1253 |5
N i | naasn, | Mp | | MR |CL % | Hy, LR

| dz2% |8
1. 155—157 14—15 58—56 Teop. Teop.
Becuger- 16,32 2
115—116 1073 yele npus- — — — 3KCM. 3KCO.  — 62 (1)
MBI B neTp. 16,99 1,88
acupe 17,16 2,03
2. 129—130 . 2 — 1,5210 1,1690 skcm. Teop. 11,6
56,71 16,51 — 0,463 ¥2)
Teop. 9KCII.
56,42 16,69 0,458
0,467

YnomsiyTele MeToabl cHHTe3a | Gbi1d HaMH npoBepeHbl. [1pu 3TOM
BBISICHH/IOCH, 4TO B (1) u (2) He yKasaHbl HeKOTOpbie BaKHbIE YCJIO-
BUsI, Ge3 COO/IONEHHsT KOTOPBIX BBIXOALI | mosywarorcs Gosiee HU3KH-
MH 10 CPaBHEHHH C AAHHBIMH, IPUBOJAHMBIMH YIIOMSHYTBIMH aBTOpa-
MH. Hamu 6bl1 nocTaBsieH pAa OMBITOB ¢ LeAbI0 HAHTH ONTHMAaJbHbE
YCJIOBHSL 1151 ToJsiyyeHHsi | ¢ ynoB/eTBOpHTeIbHBIMH BhixomaMu. Mc-
caenoBanach peakuus mexnay 1 u CoHsMgBr-om u Mexay Komiiek-
com HMouuua I11 u xnopaueronom. Ilpu nccnenoBaHuu peakiiy Mex-
ay Il u CoHsMgBr ocyuiecTB/siincs u3MepeHust 06beMa BhIIeIUB-
ulerocst Npu 3ToM 3taHa. [Tocse npurorosmaenus pactsopa CoHsMgBr
M3 anmapaTypbl IpY I[IOMOWH 1apoB 3¢dupa OblI BBITECHEH BO3AYX.
[Tocnie sToro mnpu temnepatype KuneHus s¢upa Kk CoHsMgBr nocre-
neHHo pobasasica Il. dran cobupanscs B raszomerp. Korma secn 11
Obl1 pubaBJeH, PeaKUHOHHYIO CMeCh NMepeMellnBadd IpPH Temiepa-
Type KuIeHHs 3dupa ewe B Teuenue 15—20 mun. KosmuecTBo 3TaHa
B rasomerpe ObIO IIPUBEAEHO K HOPMAJbHBIM YCJAOBHSIM M BBIUHC/]EH
% BbIXOAA 3TaHa. JlaHHble TMpHBeAeHb B Tabjaule 2.

Ta6bawnuwa 2

Bpems Bpewms Brixon

N Mg C,H;Br | Kap6unoa 11 Koa-s0 npu6aBJ. | nmepeMe- | 3TaHa OT
o aupa |
r/r ar. r/MoJL. r/moa. Vi | KapOWHO- | IUMBAHKA | TEOp. O
|12 B MHH.|  MHH.
1. 50/0,206 24,0/0,220 11,6/0,0929 150 60 15 97
2. 50/0,206 24,0/0,220 11,6/0,0929 130 65 20 94
3. 52/0214 257/0.236 12,2/0,0983 150 85 20 90
4. 52/0214 255/0,234 12,2/0,0983 150 70 25 91
5. 6,0/0,247  30,0/0,275  12,5/0,100 140 60 20 98
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Kax BHMIHO ©3 mpuBeleHHBIX HAHHBIX, peakuus Mexay II wu
CoHsMgBr-om coBepiiaercss 10BOMBHO OBICTPO M C OTJHMYHBIM BBIXO-
nom. ITpakruyeckn Bech 3TaH BBIAE/ISAEICS KOJHUECTBEHHO B TEYEHHE
75—105 muH, Pewaromum stanom npu cuHtede [ siBasiercss BTopas
cTaiMsif peakuus kommiekca Houwua c xsopauletoHoM. 374ech, B
3aBHCHMOCTH OT YCJOBHMH TpOBe/eHHs peakLHil W XapaKTepa pearu-
PYIOILMX BellleCTB, BO3MOKHO HECKOJIbKO THIOB PeakLHH, U3 KOTOPBIX
M0 JUTEPATYpHBIM AaHHBIM (3) B Clyyae peaKLHH 0-raJoreHKeTOHOB
¢ peakTHBOM I pHHBsSIpa HEOGXOAHMO OTMETHThb CJedylollHe:

1. Tlpy HOpMajbHOM TpHUCOENMHEHUH K KapGOHUJIbHOH IBOW-
HOH CBfI3M NOJIy4aeTCs TPETHUHBIH CIHPT:

RCHXCOR’+ R"MgX’——-— RCHXC(OMgX’)R'R" ~————
H.0
—— RCHXC (OH)R'R” + MgX'OH

2. O6MeH rajoreHa q-rajloreHKeTOHAa C pAaJHKaJOM peaKTHBa
I'punbsipa:

RCHXCOR’ + R’"MgX’—= RR"CHCOR’ -~ MgX’X
3. BOSHI/IKHOBBHHG JHOJATAa JIeFaJ'IOI‘eHHpOBaHHOFO KeTOHa:
RCHXCOR’ - R"MgX’—— RCH __ C(OMgX’)R’ + R"X —=

— RCH,COR’ 4+ R"X + MgX’OH
4. Bo3HUKHOBeHHe 3IHOJIATA a-TaJOTeHKeTOHA:

RCHXCOR’ 4 R"MgX’—=RCX = C(OMgX')R’ + R"H —>
H,O
—5 RCHXCOR’ + R"H -+ MgX’OH

KpoMme 3TUX BO3MOXKHOCTEH, HY>KHO NPHHATb BO BHHMAaHHe BJIHS-
HUSl KHCJIOpOJa, 0CcO6eHHO Mpu HU3KMX TemmepaTypax (0° u Huxke),
MOTOMY 4YTO, KakK yRaswiBawT ['36en u Mapsen (4), okucjeHue B
3THX YCJOBHAX HAET OueHb OLICTPO.

[lpuHuMas BO BHHMAaHHe BO3MOXKHBIE MOJOOHBIE peakIHH YkKe
NpY KOMHATHOH TeMmepartype, a TakXe BJIMSHHE KHCJIOpOAA, MBI
MPOBOAMIH pPEaKlHI0 MeXIy CBeXKeleperHaHHbLIM XJIOPAUeTOHOM H
komriekcoM Hounua (II) B atmocdepe 4HuCTOro asoTa NpH TeM-
nepatype 0°. XsopaueTtoHa Obl/10 B3iTO IKBHBAJIEHTHOE KOJIHUYECTBO
MO OTHOIIEHHIO K BBIJAEIHMBIIEMYCSl 3TAHOJY.

d1a cragus peakuuu TNpoTeKaeT CpaBHUTeNbHO MeaseHHo. Ilo-
3TOMy TocJe TpubaBleHHs xJjopaueToHa (m1s npubasaenus 0,1 r
Mosia TpeGyercss 0KoJo 125 MHH.) HeOOXOAMMO 3HEPTrHYHO INepeMme-
IIMBATh pEaKIMOHHYIO CMechb B TeX e YCJIOBHSIX elle B TeyeHue
13 wuyacoB. PeaxunonHasi cMeCb MNPH 3TOM COXpaHsieT CBETJVIO
OKpacKy u ocTaeTcst mpo3pauHoil. [Tocsie OKOHUaHHSI peaklUHH peak-

UHOHHYIO cMech ruapoausyioT npu Temnepatype 0° ¢ 30%-HbiM
CH;COOH,

185



3aBucUMOCTb Bhixoaa | OT AnHTe bHOCTH NepeMellHBAHHA MO-
)KeT ObITb MPOMMNIOCTPUpPOBAHA CJAEAYIOIIUM TNPHUMEpPOM: TpH yBe-
JUUEHUH BpPEMeHH rnepeMelIMBaHusl oT 9 uyacoB A0 13 yacoB BLIXO1
I yBenuuuBaetrcs ot 64% no 83%. Ecau nocne oKoHYaHUs mepeme-
WHBAHUS OCTAaBUTb PEAaKLHOHHYIO CMechb Ha HEKOTOpOe BpeMsi CTo-
ATb MNpM KOMHATHOH TeMmepaType, BO3HMKaeT TeMHOKOPHUHeBas
okpacka u Buixoasl | nanmator no 31—41%. Ilo-Buaumomy, npouc-
XOOSIT Kakue-To No6OUYHbie MPOLecCh.

[Teperonka cbiporo npoaykra | npu nasaenusx 10—I1 mm he
ABJSIeTCA 1leslec006pa3Hoil, NOCKONbKY TeMfepaTypa NeperoHku Mpu
3TOM ellle CJAMIIKOM BLICOKA M |, MO-BHAMMOMY, B3aUMOJeHCTBYeT C
APYTHMH KOMMOHEeHTaMH cMecH. [leperoHky Hy»XHO BecTH NpH /1as-
aenusx 1072—10-% mMm.” BTOpHYHO MOIKHO NOJYUEHHBIH MPOIYKT
(I) nepernatp y»Ke npu naBjJeHHSX |—5 MM, UTO yXKe He OKasbiBa-
eTcsl Ha BbIXOA. [IpuMeHsis onucaHHYK Bbille METOAHKY, Mbl MOJY-
uynau I ¢ Boixonom 75—83%, cunTtasi Ha XJOpalleToH.

SKCITEPUMEHTAJ/IBHAS YACTDb
CuHTe3 1-3TMHHMJLMKJIOreKcaHoaa-1

Cunre3 6bl1 nposefedH no meronay Kewmn6erta, Kemnbenia, 96u B XKHIKOM
aMMHaKe, ucxonsi U3 Na-aueTujeHuna M uuxJorekcanona (5).

CuvnTe3 XJopaueToHa

CuHTes Obln npoBeaeH no Meroay Ppuua (6). [ToayuyeHHBIH XJ0paleToH
nepex NpHMmeHeHHeM BCTpsixuBadau ¢ 6e3poaubiM K,COsz, ¢duabTpoBaiu W nepero-
HAJH.

Cuntes 4-xaop-3-mMetud-1-(1'-0KcHuMKAOreKCHA)-GyTHR-1-041-3

B 0,5 51 konbe (ayuwie TpexropJsasi), cHaOKeHHOH MeXaHMYECKOH MeLla.Koi,
006paTHBIM XOJOIUJIbHMKOM, KamneJbHO{ BOPOHKOH W BBOJIHOH TPyOKOH nss asoTa,
10 0o6bIYHOH MeTOAMKe OblA -TIDHIOTOBJEH peakTHB [ puHbsipa, ucxomss M3 6 T
(0,25 ra) Mg u 30 r (0,27 rm) CoHsBr. 3atem M3 cucTeMbl NMpit MOMOLIK CYXOro
a30Ta BHITECHAIOT BO3JYX, 3aNyckalwT MellaJKy M TIIpH TeMnepatype KHMeHHUd
supa U3 KaneabHOH BOPOHKH no Kamasm gob6asiasior 12,4 r (0,1 rm) 1-3THHH.TILHK-
JorekcaHoJsia-1, pactBopeHHoro B abcomwoTHoM 3dupe. [das 3toro tpebyviorcs
60—90 MmuH., mocae yero peakUMOHHYIO CMechb HAarpeBaloT B TeueHHe 15—20 MHH.
3ateM cMechb OXJaXIAalOT JbAOM 10 0° W Tpu 3HEPrHYHOM MEepeMELIHBAHHH H3
KaneqbHOH BOPOHKH MOGABJSIOT MO KalisiM CBeXKereperHaHHblii XJOpaleToH,
cjens 3a TteM, 4ToObl TeMmnepaTtypa He noauuManach Buime 0°. loGaBieHue X10-
pauneroHa npojpo.axKaercs 2—3 uyaca. [locje oxoHuaHHsi 1o6aB/eHHS XJ0DaLETOHA
B TeueHHe 13 yacoB yepe3 CHCTEMY MPOJOJKAIOT NPONMycKaTb CYXoHl asoT (mepe-
MewnBanHne, TeMmn. °). Cpa3y mnocje OKOHUAHMs peakUHH THAPO.JIH3YIOT 00paso-
BaBunica ankoroast 60—80 ma. 309%-ro CHsCOOH, nomnepxkuBas Temnepa-
1ypy Ha 0° 3KcTparupyioT 3¢HpoM, COeIUHSIOT 3(HUpHBIE BBITAXKKH H HeHTpaau-
3UPYIOT HX HacblmleHHBIM pacTtBopoM NayCOs. D¢upHBIE pacTBOP BHICYLIHBAOT
Han Na,SQ,, 3aTeM Ha BoAsiHOH 6aHe OTrCHSIIOT %/, OT BCEro KoJHuecTsa 3¢upa.
OcTaBuwyiocs 4acTh 3¢Mpa BHINAPHBAIOT NOJA BaKyyMoOM, UTOOB u3bexaTb MOTEM-
HeHHMs PeaKUHMOHHOrO NpPOAYKTA. [losiyueHHbll cbIpOfl THADHH (PAKUHOHHPYIOT B
BbicokoM Bakyyme (10—-2—10-% wmm.). Uucreii THAPHH TNEperoHsscst IpH
120—123°/ ~ 10—2 MM u npeacraB/sieT co60H 3€J1€HOBATO-XKEJNTYIO BS3KY KHI-
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KocTb. Bbixoa 17—18 r (75—83% ot teopernuyeckoro). [Ipu crosunn ruapus 1
TEMHEET M [OCTENEeHHO KPHCTaNJH3YeTcH.

Haiineno ¢ Cl 17,00, 16,90; C;H,;0.Cl

Beiuucneno ¢, Cl 16,32

Haiineno akt. H 2,10; 2.02

Bblunicneno akr. H 2,00

BbIBO/]

PaszpaGorana Mertoauka cunrtesa 4-xjop-3-meTui-1-(17-okcuim-
KJ10TeKCH) -6yTHH-1-01-3 ¢ BBIXOZOM 75—83% OT TeopeTH4ecKoro.
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)
ATSETULEENREA «-HALOGEENHUDRIINID L
4-KLOOR-3 METUUL-1 (1’-OKSUTSUKLOHEKSUUL)-
BUTIIN-1-OOL-3 SUNTEES

T. llomets ja A. Kdéstner

Resiimee

Kéesolevas toos tootati vélja 4-kloor-3-metiiiil-1- (1'-oksiitsiik-
loheksiiiil) -butiin-1-001-3 siinteesi metoodika, mille alusel osutub
voimalikuks siinteesida mainitud kloorhiidriini saagisega 75—83%
teoreetiliselt.

ZUR KENNTNIS DER o-HALOGENHYDRINE DER
ACETYLENREIHE L

UBER DIE SYNTHESE VON 4-CHLOR-3-METHYL-1-
(1-OXYCYCLOHEXYL) -BUTIN-1-OL-3

T. llomets und A. Kostner

Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurde die Methodik der Synthese
von 4-Chior-3-methyl-1-(-1"-oxycyclohexyl)-butin-1-0l-3  ausge-
arbeitet, auf Grund deren es sich fiir moglich erweist, das
genannte Chlorhydrin mit der Ausbeute von 75—83% aus der
theoretisch errechneten Menge zu synthesieren.
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a-FTAJIOTEHTUAPHWUHDbBI AUETHJIEHOBOTO PSJA 1L
CHHTE3 1 XJIOP 5 ®EHHJI 2,5 AUMETHJINEHTHH-3-
AHO0J-2,5

T. Haomerc u Y. Kyycuk

Kadenpa opraunueckofi xumun

Llenbto nanHo# paGoThl SIBJAsIETCS CUHTE3 He ONMCAHHOTO B JHTe-
patype coenuHeHHs 1-XJop-5-peHun-2,5-1uMeTHNNeHTHH-3-11H0a1-2,5
(I), npuHannexallero K a-rajJoreHrHipHHaM aleTHIEHOBOTO psia.
Cunres 6bl1 MpOBeJeH HaMu MO CJAedylOLleH cxeme:

OH OMgBr
< C—C = CH -+ EtMgBr o 7 C— C=CMgB
CHs CHs
Il 11
OMgBr
7 C—C=C—M
— j — QBI‘—}—CH:;—C—CHQ——)
CHs, 0O I
OMgBr OMgBr H
/
N_c_c=c—c—C—c 1O
N—/ | | N
CH;, CHs,
OH ~ OH H
ju— L/
—>< Y C—C=C—C—C—cl

CH3 CHs

Kounnmencauuss komnaekca Honuua 111 ¢ IV 6nina ocyiilecTBiaena
B aTmoctepe asora npu Temneparype 0°, IO MeTOAHKE, yXKe HCIIOJb-
30BaHHOH TpU CHHTe3e  4-xy0p-3-MeTHJ-1- (1’-OKCHIMKIOTeKCH ) -
6ytuH-1-ona u paHee Hamu onucanHoit (1). II pearupyer c
EtMgBr-om 6blcTpo U KosuyecTBeHHO. J/laHHble O CHHTe3e COeNHHe-
uus Il npoBenenw B Tabauue 1.

C xaopaueronom IIl pearupyer MennenHo. XnopaiuertoH no6as-
JAAJCS K 3KBUBaseHTHOMY KosudectBy III. Xaopaueron (0,1 mounst)
po6asasyics B TeyeHHe 2—3 yacoB, MOCJAe Yero ero oCTaBJsJH
crostb Ha 10 uwacos, mpu Ttemmepartype 0° B aTMocdepe asora.

188



Ta6aunuwa 1

Kap6unoa 11

Koa-Bo Bpemsa | % Bbige-

5l Mg CyH;Br | Kap6unoa BpeMs MpH- i

N r/rart. rfmo5n. 11 r/mon. a[iy;lpa 6aBaeHus B ;Z%‘;T{iﬂ ”e;:::;o
MHH.

1. 5,0/0,21 25/0,23 14,6/0,1 160 63 25 95

2. 7,0/0,29 35/0,32 14,6/0,1 140 52 25 95

(LlBeT peakuuoHHOH cMecH cBeTsblll). [lonydyeHHyo peakUHOHHYIO
cMech ruapoaunsoBanu ¢ 30% CH3;COOH. Ilocne BuicylIHBAHUST H
OTTOHKH 3(Hpa Obln MOJY4YeH CBIPOH MPOAYKT B BHIAE CBETJIOXKEJ-
TOH KpHUCTaJaJaHyeckKod Mmacchl. IleperHatb B BBICOKOM BakKyyMe
(10-%2) ymanocb TOJBKO CBexenoJyueHHoe BeullecTBo. Ilocse cTosi-
HAsi B TedeHHe CYTOK 3TO OKAa3bIBAJOCh YK€ HEBO3MOXKHBHIM, IO-
BUIMMOMY, BCJEACTBHA KOHAEHCALHUH INPH TeMlepaType KHIIEHHs.
OuMcTka cplporo nmpoaykTa Oblia NMpou3BeleHa MyTeM MNEePeroHKH ¢
BOJSHBIM NMapoM. DTOT NPOLecC COINPOBOKAAETCs KOHAeHCalLUel Bellle-
ctBa I, mosTomy kemnartenbHO 6paTh AJs1 NEPEeroHKH MaJieHbKHe MOPLUHH
coiporo npoaykra I (nmpumepno 1—5 r.). Ilocse meperonku ¢ Boas-
HBIM MapoM COJEPIKHUMOe IHCTHJJISALUOHHON KOJGB 3KCTParupyloT
3pupoM. DUP OTTOHAIOT M OCTATOK MEPeKPHUCTA/NJIH3OBBIBAIOT H3
nerposeinoro s¢gupa. Ilocse ABYXKpaTHO#l mMepekpucTaJIH3alUHHU
MOJy4eHbl KesJToBaThle Kpuctaaas. Temm. na. 65,5°.

Hasi cuHTe3a (eHHAMeTHNSTHHUAKap6GuHona Il umelorcs no
JAUTEPATYPHBIM NAHHBIM Leablil psil MeTO/OB, KOTOpble MOTYT OBbITb
noapasjiesneHsl B CJeldylOllHe TPYMMbL:

1. BsaumopeiictBue aueroperona ¢ HC= CMgBr wuau
BrMgC — CMgBr B s¢upHom pactBope. B TeueHne Bceit peakuuu
yepe3 peakUHOHHYKO CMecb TMpOMYyCKAlT aueThsed (2, 3, 4).
Buixonx 26—31%.

2. BsaumogeficTeue aueropenona ¢ NaNH, B a¢upuom pactsope
NpH OAHOBPEMEHHOM NpPONYCKaHUM aueTujeHa (5, 6, 7, 8). Brixoa
2—16%.

3. BsaumonmelicTBue auerodeHoHa ¢ aUeTHIEHOM B 3(HPHOM
pactBope B npucytctBud KOH M Manbix KOJIMYECTB aaKOTossl MOL
AasnenveM 10 atM. u temn. 0° (9). Boixon 11,6%.

4. Bzaumogpeificteue auetoderHona ¢ HC = CNa B XKugkom awm-
muake (10, 11, 12, 13). Beixon 48% (13).

Hamu npoaenanublii cuHTe3 Obl1 mpoBeldeH no Meronay Ilanma,
Bunnauu u I'uusbepra (13). [lo auTepaTypHBIM QaHHBIM, BEIXOAB! 1
P 3TOM He OYeHb BbICOKHe. B cBsA3u ¢ 3TuMm Gbl1 nmpoBegeH psig
OMBITOB C LIe/JbI0 YCTAHOBJIEHHSI BO3MOXKHOCTH MOBBILIEHHS BBHIXOJA
I. Hcxonsn us cxemn Kamn6Gensna, Kamn6enna, 26u (10), Buixon
Kap6HHONA MOBLILIAETCA B MNPHUCYTCTBHH HM30BITKA aleTHJeHa B
peakuuoHHOH cmecH. O6uiasi cxeMa peakUHH ciaedyioulas:
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R
|
HC--CNa+4+R—C—R'——> HC=C—-C —-ONa—-

|- C
O R
R lT
HC =CH 1
————> HC=CNa+HC=C—C—OH li
B
X |
R R I RO
I —C—FR | L
HO—C—C=C—C—ONa «————— NaC=C — C —OH
| | 1
R’ R’ R’

B pesyabTaTe HaM yaaJjsochb MOBBICHTb BbIXOA Kap6Gunoaa II go
74,6%: cooTBeTCTBYyIOLIHE JaHHble NpHBeJeHbl B Tabauie 2.

Ta6nuua 2

s Auetode- Ef::: nponye: [ 2-heHnA-6yHH-3-01-2
Ne r/rar HOH B 4Yacax nocJe
' r/Mou npubasaesus H.
auetodeHOHa
12/0,52 60/0,5 5 45 61 48,5 0,95
12/0,52 60/0,5 10 54,2 74,2 49 1,01
12/0,52 60/0,5 12,6 54,6 74,6 48,5 1,01

Bpems nmpu6aBneuus auetoderHoHa 20—30 muH.

Heckoabko cuuTe3op Il 6vio npousBegeHo B aBTOKJ4Be.
K xuakoMmy amMuaky npu6aBunu HyxHoe kKoj-Bo HC = CNa u
auetoteHoH. ABTOKJI4B 3aBUHUYMBAJCS M OCTABJSJCH CTOSTL TpH
temn. 20° JlaHHble O pe3yJabTaTax 3THX OINBITOB I[pPHBEeleHH B
Tabauue 3.

Ta6bnuuma 3

2-peHTHA-6yTHH-3-01-2 Ocra-
Ne HC=CNa | Auetodenon | Bpems B | )
: r/mon r/mMoi yacax l TT‘
1. 25/0,52 60/0,5 42 13 178 48 1,01 18
2. 25/0,52 60/0,5 62 22 308 48 1,02 9
3. 25/0,52 60/0,5 161 24 328 48 0,97 7

MakcuManbHBIA BO3MOXKHBIA BBIXOJ NMPH 3THX VCJIOBHUSX COCTAaB-
asiet 33%.
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SKCIIEPUMEHTAJIbHAS YACTDH
Cunrte3 2-deHuUn-0yTHH-3-04-2

Tpexropaykw koaGy eMKOCTBIO 2 J. CHaGXKd4l0T MeXaHHYeCKo# MelafKol,
KOTOPAsi MPOXOAMT Yepe3 KOPOTKYIO CTEKJNAHHYI My®DTy, H AJHHHON TPYyOKOH Ans
BBOJAA dleTHJIeHa, KoTopas [AOJKHA ObiTb [OTPyXeHa HHze NOBEPXHOCTH KHA-
KOTO aMMKaka, NoMellamT OKOJOo 1,5 J. MHAKOro aMMuaka, 3anycKalT Meman-
Ky 4 B TeYeHHe [pHMEpPHO O MHH. MpPONYCKalT ObICTPLI TOK aueTHJeHa [0
HACBHILIEHHS UM aMMuaka. AueTujeH H3 6a/JIOHAa OYHILAIOT MpPONYCKAHHEM uepes
NPOMBIBHYIO CKJISIHKY ¢ cepHOH kHcmoToil [locse Hachlluennsi aMMuaka aueruJe-
HoM mpub6aBasloT 110 Kycoukam 12 1 (0,52 r ar.) MerasJHYeCcKoro HATpPHA €
TaKOH CKOPOCTbIO, 4TOOBI M30€KaTh OKPALUMBAHIS BCErO PacTBOPAa B CHHKE LBeT.
OnHoBpeMEeHHO MMPONYCKAIT uYepe3 KHAKHH aMMHaK CUIbHYIO CTPYK aUeTHJIeHa.
He mpekpawas mponyckauue aueTu/eHa, npu6aBasioT B TeueHde 20—30 Muu. 60 ¢
(0,5 M) ceexeneperHaHHoro auetodenoHna. [locie 3Toro npoposKaioT nepemeuiu-
BaHHMe peaKUHOHHOH cmecH B aTmocdepe aueTuneHa ewe B teueHue 10—12,5 ua-
coB. [locse ucrnapeHHs OCHOBHOTO KOJHYECTBA JKMJKOrO aMMUaka INpHGaBasIoOT
npp 0°C pacreop NH4Cl. Beigenennblii kapGHHON 3KCTPArHpPYIOT 3hHPOM,
3(UPHYIO BHITSXKKY NpOMbIBalOT pasbaBienHoil H,SOs u BhicylHBaloT Haj mnora-
woM H NapSQOs. Chripoit NpoAyKT mocie OTTOHKH 3(Hpa HpaKUHOHUPYIOT C HCNOJb-
30BaHHEM KOJIOHKH cpenHell 3ddekTHBHOCTH, oTO6Hpasi GpakuHio, KHOAWYO B
npegenax 95—96°/8 wmm. [loayuaor kon-Bo 54—55 r Bemwecrsa. Boixon
74—75% ot rteop-ro. T. mn. 48—49° TIloche ABYKpaTHOiH NepeKpUCTAMIH3AUHH H3
nerponeiinoro 3adupa . na. 50° C.

Akrusubli Bogopon mo Tepeurteey 0,95, 1,01.

Cunte3 2-teHHA-0yTHH-3-041-2 B KMAKOM aMMHaKe B aBTOKJaase

B aptoknas emkoctbio 1,5 a1 BauBajdock 500 MJ kupkoro amMmuaka. 3arem
npubasasaocy 25 r (0,52 M) HC-—CNa u 60 r (0,5 M) cBexeneperHaHHoro
auerotdeHoHa. ABTOKJaB 3aKpblBajcs M oOcTaBajcsi CTOSITb B Teyenue 42, 62 u
161 yacos npu Ttemnepatype 20° C. [lo HCTeYeHHH YKa3aHHOTO BPEMEHH BEHTHJI
aBTOKJaBa OTKpPbIBAJCS, [OC/Je 4Yero aMMHak yJeryuuBascs. [losyyeHHylo peak-
LHOHHYIO cMecb o6pabaTbiBajn aHAJOTMYHO BblllenpHsegeHHOH MmetonHke. [lomy-
YeHO CcOoOoTBeTCTBEeHHO 13, 22, 24 r kap6Guuona, Temmn. kunemus 95°/8 mm. T. na
48° C, nocse ABYKPaTHOH fepekpUCTAJJIH3aUMK W3 nerTpoJeiinoro sdupa T. ML
50° C. AkrtuBHbiii Bomopoa no TepeutseBy 0,97, 1,02.

Cunte3 Na-auetunenuja

Na-auetusenn 6ol CHHTE3WPOBAaH B XKIJKOM aMMHaKe M3 MeTasJIH4eCKOro
Na u HC—= CH no o6biunoii Meroauke. Ilocse yneryuuBaHus aMMmHaka B KoJjbe
OCTaBaJsicsl KPHCTaJIH4eCKHH nopoiok Na-aueTnnenuaa. BeIXom KOJHYECTBEHHBII.

Cunrtes 1-xJ10p-5-penun-2,5-aume ruJ-neH run-3-auona-2,5

B JMTPOBYIO TpEXropaylo KonaGy, CHaGXKEHHYIO MeX. MeIIaJKO#, KanesbHOoH
BOPOHKO#, O6PATHBIM XOJIOLHJIbHHKOM M TPYOKOH [/ NMPONYCKaHHs a30Ta, nome-
wamt 7,0 T (0,29 r ar.) Mg-cTpyXek, HeCKOJbKO KPHCTAJJIHKOB Hoaa u 50 M
abeon. apupa. [To kanasim npubasnasan 35 v (0,32 M.) GpomucToro 3Tuia, pac-
TBOpeHHoro B abcos. 3dupe. Peakuuio NPOBOAMIM Kak 0ObluHO. K mosyuensomy
peakTupy [pHHbsIPa MpH TeMmepaType KHNeHHs 3dupa B Tedenne 52 MHH. K06aB-
asauck 14,6 t (0,1 M) deHun-MeTua-aneTUIeHUIKapOUHOIa, PACTBOPEHHOTO B
40 ma a6cousb. 3dupe. PeakunonHas cMech nepeMelldBaJjiach MPH HarpeBaHWM eiue
25 wmun. K noayuseHHomy komnaekcy HMouuwua B atmocdhepe asota u npH
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temn. 0°, mo. kanasM B Teyenue 180 MuH. pobapasgoch 8,5 r (0,09 M) XxJopaue-
ToHa. XJopaueToH obpabartbiBascsi npeasapuTenbHo 6e3poaHbiM  KoCOs, ¢uib-
TpoBascs M neperousscs. Ilocse npuGaBneHHst XJopaleToHa PeaKUHOHHYIO cMech
nepeMelIUBady NPH TeX XKe YCJIOBHAX ellé B TedeHwe 10 yacoB H cpasy mocge
storo ruapoausobaian 30%-ueim CH3COOH. DkcerpakThl HeliTpasH30BaJuCh NMyTeM
no6abnenuss Nap,CO; u BbicywnBaauch Hag NapSO,. ITocne otronkd scdupa Obliaa
noJyyeHa CBeTJIO-XKeJTas KpHcTaJsuyeckas Macca B kog-se 20,2 r. 3amaxa XxJo-
paueToHa cbipoil mMpoAykT He uMeeT. CHIpOH MPOAYKT OYHLLAJCS OT HENpopeart-
poBaBuiero kap6uHosa 1l mocpeacTBOM MeperoHKH ¢ BOASIHbIM mapoM. Ileperoky
BeflyT A0 TeX MOp, MOKa AeCTHU/JIaT He MepecTaeT JaBaTb MOJOXHTEbHYIO peak-
unio ¢ AgNO;. [na neperoHkd ¢ BOAAHBIM MapoM ObLJIO B3fTO MO 5 T ChIPOro
npoaykta. OCTaToK aKCTparupoBasicst 3QHUPOM, BbICYLIHBAJCH, U 3DHP OTrOHsICS.
[MonyyeHHbI MPOAYKT MepeKpUCTaNIM3HpOBaJcs M3 mneTpoJeiiHoro sgupa. Ilocae
JIBYKPATHOH [E€PeKPHCTANIN3aLUHH MOJYYeHO 8 I CBETJO-XKeJATbIX KPHCTAJJIOB ¢
T. na. 65,5°. Beixog 33,7% ot Teop. Ecau /s neperoHKH ¢ BOASIHBIM TapomM
6paTh MOpPUMM CHIPOrO MPOAYKTa Mo 1 r, To BEIXOA mMoBbimiaercss 10 41%.

Hafineno 9% Cl 14,83; 14,60; C,3H;sOCl
Boiuuen. ¢% Cl 14,88

Haiipeno H . 2,02; 190; 1,93
Bobiunena. H . 2,00

BbIBO1

CuHTe3upoBaH BnepBble |-XJ0p-5-beHHT-2,5-1TUMeTH-TIEHTHH-
3-muoua-2,5.
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ATSETOLEENREA o«-HALOGEENHUDRIINID. 11
1 KLOOR-5-FENUUL-2,5-DIMETUULPENTIIN-3-DIOOL-2,5
SUNTEES

T. llomets ja U. Kuusik
Resilimee

Klooratsetooni reageerimisel feniiiil-metiiiil-atsetiileniiiil-karbi-
nooliga stinteesiti 1-kloor-5-feniiiil-2,5-dimetiiiilpentiin-3-diool-2,5.

ZUR KENNTNIS DER o-HALOGENHYDRINE DER
ACETYLENREIHE. 11
UBER DIE SYNTHESE VON 1-CHLOR-5-PHENYL-2,5-
DIMETHYL-PENTIN-3-DIOL-2,5

T. llomets und U. Kuusik
Zusammenfassung
Bei der Einwirkung von Chlorazeton auf Phenyl-methylacety-

lenylcarbinol wurde I-Chlor-5-phenyl-2,5-dimethyl-pentin-3-diol-
2,5 synthesiert.

13 Toid keemia alalt 1 193



a-FAJTOTEHTHAPHHbBI AUETHJTEHOBOTO PANLA. 1]
CHUHTE3 1-XJIOP-2,5,6,6-TETPAMETHJI-TENTHH-3-
JLHOJIA-2,5
T. Haomerc n . Mercapy

Kadenpa oprauuueckoif XHMHH

[lenbto maHHOU paboOThl SBJASIETCS CHUHTE3 He OMNUCAHHOTO B JIH-
Tepatype coefuHenus l-xzop-2,5,6,6-TeTpamMerui-renTuH-3-110a-2
o cXeMe:

CHs CH;

|
uhmc—?—cza++mmmmm
|
CH; OH
I
CHj; CHj
[
———CH—C —C—C = CMgBr — 2C,Hs

|
CH; OMgBr

1
CHjs CH3
| |
CH; — C|: — (|: — C =CMgBr + CH; — C — CH,Cl] ———
|
CH; OMgBr
CH3 CH3 OMQBI’ H
| | I / H:0
———CH;—C—C—C=C—C—C-—cl —
| | | AN
CH; OMgBr CH, H
CH3 CHg CHS H

| I
~———CH;—C—C—C=C—C—C—Cl

| [ ]
CH; OH OH H

I
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Cunte3s 6Bl n1poBefeH N0 METOAMKE, ONMCAHHON HaMu paHee \1).
Peakuns wmexnay 3,4.4-tpu-mMerunnentus-l-on-3 (I) u EtMgBr
TIPOHCXOJUT ¢ TAKOH Ke CKOPOCTBIO M T4AKHM e BBIXOJAOM, KakK B
caydasix UHMKJOreKcuJalueTuaeHuakap6udoaa (I) u denuamerus-
aneTHJenuakapounona (2). Peakuus mexay kommaekcoMm Hounua
(IT) u xa0paueroHom HAET € TPYAOM, MO-BHAMMOMY, Me/JeHHEe,
yeM B C/ayuyae KOMILIEKCOB, [OJyUYeHHBIX W3 BBILIEYIIOMSIHYTBIX Kap-
6unosioB. [locse cemMHuacoBOro IepeMellHBaHUS — peaKIlHOHHAs
cMeCch HMeJa ellle CHJLHBIN 3anax xJopauetoHa. Buixon I11 okaszaun-
€l OUEHb HH3KHM — BCero HecCKOJbKO IIPOIEHTOB OT TEOpPEeTHUEeCKO-
ro. Ecan mocse npubaBieHusi x;aopaueToHa NpojoJikKaTb [epeme-
lkBaHue eile B TeueHHe 60—70 MuH., a nocJe -3TOr0 OCTABHTb
cToATb Ha 36—37 uvacos npu 0° Temn. U atmocdepe a3ora, TO BHI-
xon Il yBenuuuBaercsi 1o 34% ot Teop-ro. Ceipoil MPOAYKT, 1ocjae
3KCTParipoBaHHsl W  BBICYLIWBAHMS, [ePEroHsjicsi TpPH TeMIL.
132—138°/ 10—12 mwm. TMonyuennwniit xgopruapun I11 npeacrasaser
co6010 3e/eHOBATO-KeNATYI0 BHCKO3HYIO KHIAKOCTb, KOTOpas IMpH
CTOSIHHH TeMHeeT, U, IIPH YCJOBHU JOCTATOYHOH UHCTOTHl MPOAYKTA,
pH JOJTOM CTOSIHHH KDHCTaJJH3yeTcs.

s cunresa 3,4,4-tpuMetnanentud-1-01-3 () B JMTeparype
NpUBeleHO HecKoJbKo MeToJoB. Bocnosb3oBasuch peakuueid KoH-
JeHCalluH TNHHAKOJHHA C aueTuJeHoM mnoja Bo3jeiictBMeM NaNH,
C HCNOJb30BaHHWEM pas3JHYHBIX pacTBopuTesneii — Oensona, 3dup
v ap. Peakuuss uger snu6o npu armochepHOM AaBJeHHUH, JHOO
npu pasieHud !/49—1 atm. (3, 4). Pasopckoil pa3paboTraHa MeTo-
JMKa KOHJIEHCALHUH NHMHAKOJHHA C aleTHJeHOM B IIPHCYTCTBHH MOPO-
mkoo6paszHoro KOH. Beixon 80% ot Teop. (5). [Toutu KonuuecTBeH-
HBIH BBIXOJ moJyuyaercs, ecJd NPUMeHHUTb MeTOAUKY Dbeprmana u
Wyneu6axepa (6): B3auMomeilicTBHe NMHHAKOJHHA C alLeTHIEHOM B
npucytetBud KOH B cpene mertusnasna.

B nanHoit paGoTe kap6uHoa | cuHTe3UpoOBaJCs B cpele XKHIKO-
ro ammuaka, ucxoas U3 NaC = CH u nunakosnuna. [TockonbKy, 1o
JUTepaTypHbIM [JAaHHBIM, 3THM NyTeM KapOuHoa | mno HacTosllee

BpeMsl He OblJ1 MOJIyYeH, TO Mbl BOCIIOJIb30BAJMCh MeTOAHKOH, pas-
pa6oTaHHoOi B (2):

CH; CH; CH3
| HC = CNa l |
CH3—C—-C—CHy ————>CH;—C—C—C — CH
®wuakuit NH; | |
CH; O CH; OH
Mipa- | BPema nponye- Koa-Bo| Brixon Koncrantsl kap6. I
Na K:AHHaH KaHus CHEGCH kapOu- | KapOH- MR | mr It
r . nocsae npubas- I I 15 eMII.
v ar r/mox. "e“": r}';:::f'm“a HOJ;? o’ M ‘ dy 3Kcn, | meop.| Kui.
1. 14,5/0,63 10/0,1 140 6,6 52 1,4435 0,8737 38,20 38.54 142—
145°
2. 15,5/0,67 60/0,6 250 54,4 64,4
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SKCITEPHUMEHTAJIBHAST YACTb

Cuntes 3,4,4-tpumenTnanentun-1-04-3 (1) 6ua NposejgeH Mo MeTOAWKe MPU-
BeACHHBI B (2).

Cunres 1-nxop-2,5,6,6-rerpaMerna-renrnu-3-a4uoa-2,5

Annapartypa onucana 8 (l, 2). EtMgBr cunrte3supoBaJica Kak OGHIUHO, HCXO-
as u3 Mg 5 r (0,21 r/at.) n CoHsBr 25 r (0,23 m.). K noayueHHoMy peakTuBy
I'punbsipa npu nepeMeiMBAHHM, NpPH TeMNepaType Kuneuus sdupa, npubaBIsiIn
no nopuusim 12,6 r (0,1 m.) I, pacrBopennoro B sdupe. Ilocne npubaBienus Bcero
Kap6HHOJA, HAa uYTO morpeGoBajcs | uac, peakUHOHHasi cMeCb MOJAepKHBajiach
npu Temneparype kuneHusi sdupa ewe B Teuenue 20 muH. KosnuuectBo BO3HHK-
wero kommaexkca Houndya BBYHCASZIOCH MO KOJHYECTBY BbIJEJHBILErOCs 3TaHA.
3arem, B atMocdepe asora u npu 0°, gobasasau 9,3 r (0,1 M) cBexeneperHaH-
HOro XJopaueroHa, npeasaputesnsHo sbicywednoro Hag Kp,COs;. Bce BpeMsi npo-
JI0J2KAJI0Ch MepeMelliiBaHHe peakUHOHHOI cMmecd. X.iopaueTroH npHGaBasiicsi B
Teyenue 80 muH. [Tocsie 3TOro npofoJsKajiu nepeMellnBaHue elle 8 4acoB M OCTaB-
asau ctoaTh npu O° Ha 37 yacos. [Tpoaykt ruapoansosadcsi 30%-usim CH3;COOH
npu 0°. Skcrparuposajcsi sdupom, Bbicywusancs Hag NapSOs Ilocie 3rtoro
3¢up ortronsscs. [losyueHa KpacHOBATO-KOpHYHEBAsl Bs3Kas KuAKocTb. [locse
(GpaKUHOHHPOBAHUS B BaKyyMe MNOJyueHo 7,5 I KeJTOBATO-3eJeHOH BSI3KOH KHA-
koctu. Temn. kun. 132—138°/11—12 mm. Tlpu CTOSIHMH TMPOAYKT TEMHeer.
[Tpu ycnoBuH [OCTATOYHOH uMCTOTHI Yepe3 HEKOTOPOE BpeMsi MPOHCXOAHT YacTHY-
Hasl KpHcTaanausauusi. Beixon 34,3% ot Teop-ro.

Haitneno % Cl 1594; 16,10; C;;H;40,CI
Berunen. % Cl 16,24

Haiigeno H 2,05; 2,11

Berunesn. H 2,00

aKT

aKT

BbIBO/1

[1pu B3aumopeiicTBuu 3,4,4-TpuMeTis-neHTUH-1-04-3 ¢ XJopaue-
TOHOM CHHTe3HpoBaH 1-x7a0p-2,5,6,6-TeTpameTna-rentTuH-3-a10a-2,5.

JIUTEPATYPA
. Haometce, T, Kactnep, A, (B NaHHOM BhINyCKe).
2. Unomerc, T, Kyycuk, ¥, (B naHHOM BbINyCKe).
3. Rupe, K, Helv. Chim. Acta, 11, 659 (1928).
4. Loquin, R,*Sung, W, C.r, 174, 1427 (1922).
5 ®asopckas, T. A, JKOX, 18, 55 (1948).
6. Bergmann, E. D, Schulzbacher, M, Hermann, D. F., J. Appl
chem. (London). 3, 39—42 (1953).
Mocrynuso
11. 11. 1959.
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ATSETULEENREA o-HALOGEENHUDRIINID. 111
I-KLOOR-2,5,6,6-TETRAMETUULHEPTIIN-3-DIOOL-2,5
SUNTEES

T. llomets ja E. Metsaru
Resumee
Klooratsetooni reageerimisel 3,4,4-trimetiiiilpentiin-l-ool-3-ga

siinteesiti 1-kloor-2,5,6.6-tetrametiiiilheptiin-3-diool-2,5.

ZUR KENNTNIS DER o¢-HALOGENHYDRINE DER
ACETYLENREIHE 111
\

UBER DIE SYNTHESE VON 1-CHLOR-2,5,6,6-TETRAMETHYL-
HEPTIN-3-DIOL-2,5

T. llomets ja E. Metsaru

Zusammenfassung

Bei der Einwirkung von Chlorazeton auf 3,4,4-Trimethyl-
pentin-1-0l-3  wurde 1-Chlor-2,5,6,6-tetramethyl-heptin-3-diol-2,5
synthesiert,
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JIOMUHECUEHTHBIE CBOHWMCTBA CHCTEMBbI Sb,0;: Sb,0;

M. Anncany

Kageapa aHaauTHYecKOH XHMHH

B o6nactu coctaBoB oT SbyO; po Sb.Os cypbma o6pasyer c
KHCJIOPOJOM HEMpepbiBHbIl P OKHc/i0B. CPean HHX, 10 JAHHBIM
Cumona u Tanepa, npu TepmuuyeckoM pasjoxeHuu SbyOs-xH,0O
Boipessiiorcss SbgOy3, SbyO4 u SboOs. Harpesanue Sb,O; B mpucyt-
CTBHH KHCJOpPOAA B CBOI OYepelb COMPOBOXKAAETCS] NOCTENEeHHBIM
ee okucaenuem a0 SbyO,. IMosenenne SbyOs- xH,O npu HarpeBanuu
B BakyyMe (10 mMm Hg) uanioctpupyercss auarpaMmoi, npuBeleH-

Ho#l Ha puc. 1 (I).
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Puc. 1. 3aBHCHMOCTbL COCTaBa OKHCJIOB CYPbMBI OT TeMMepaTyphl
HarpeBanusi, mo (l).

[Ipoueccsl pas/oKeHHUsl BbICIIEro OKHCJAAa W 06paTHOro OKlicae-
Hust SboO3 MAYT upesBblyaitHo MeaneHHo. Tak, HanpuMep, AJs 1OJY -
yeHust SbyO; u3 SbyOs - xH,O Tpebyercss narpesanue npu 800—
900° B TeueHHe OAHOH-ABYX Hedesb, Npu 6ojee KPaTKOBpPeMeHHOM
HarpeBaHUH MNOJyyaeTcss MPOAVKT, 61U3KHE 110 cocTaBy K SbyOsOH
(2).

CJI0XKHOCTb CHUCTEMBI CypbMa — KHCJAOPOA H TPYAHOCTb BbLle-
JleHHsl B Hel OonpeleseHHbIX XMMHYECKHX COCIHHEHHH onmpaBibIBa-
IOT NOMBITKY TPHMEHUTb /sl ee pacliH(POBKH JIIOMHHECLEHTHBIH
aHaJu3.
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JluTepatypuble naHHBlE O JIOMHHECLEHLUHH OKMCJOB CYPbMBbI
AOBOJIBHO CKYIHBI W MHOTZAa npoTHBOpeuuBnl. B paGote (3) kpacHas
MoJIOCa H3JIyyeHHs ¢ MaKCUMyMoM OkoJo 615 Mp npunuchiBaeTcst
okHCH SbyOs npu akTHBauuK ee Mapraniem. B Gosee nosaueit pa6o-
Te (4) CBeyeHHe ¢ MaKCHMYMOM TOJIOCH OKoJio 630 MW NmpHmuCHIBa-
ercsi okucay SbyO4-Mn. KoTepa u CekuHe CUMTAIOT HOCHTesNeM
aKTUBUPOBAHHOK MapraHueM JIIOMHHECLEHLUHH TOMOTEHHYI0 CMeCh
OKHC/IOB KyOHueckoii SbyO4 u opTopoMGuueckoin SbyOz; MakcuMyM
nosiocsl 0koso 640 mu. ITonbITKM aKTHBHPOBAThH, MOMHHOGOP ApY-
ruMu aktusatopamu (Cu, Ag, Sn, Pb, Co, Ni, Cr, Th, Bi, Tl, Mo,
W, V, Ti u Ce) He maiu NOJOKHUTETLHBIX pesysnbTaToOB, 3a HCKIIO-
venreM Ti, ¢ KOTOpBIM moJyyasoch XKentoe cBeuenne (5).
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