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О Т И З Д А Т Е Л Ь С Т В А

Химическая энциклопедия представляет со
бой научно-справочное издание по химии и хи
мической технологии, рассчитанное на широкий 
круг химиков-научных работников, инженеров, 
преподавателей вузов, техникумов и средней 
школы, аспирантов и студентов. В нем найдут 
полезные сведения также специалисты смежных 
специальностей-физики, биологи, геологи, ра
ботники сельского хозяйства и другие.

В результате широкого общественного 
обсуждения в Энциклопедию отобрано около 
5000 терминов, охватывающих все разделы хи
мии и химической технологии, а также погра
ничные области -  биохимию, геохимию и дру
гие.

Важное место в Энциклопедии занимают 
вопросы теории: строение атома и молекулы, 
механизмы химических процессов, связь реак
ционной способности со строением вещества. 
Широко освещаются методы исследования -  
хроматография, спектроскопия, масс-спектро- 
метрия, магнитный резонанс, рентгенография и 
многие другие. Физическая химия представлена 
обзорами, освещающими все ее разделы, а так
же большим числом статей по более узким 
вопросам. В статьях по неорганической химии 
приведены подробные сведения о химических 
элементах и их соединениях. Органическая хи
мия представлена наибольшим числом статей. 
Описаны все классы и большое число инди
видуальных соединений-их структура, способы 
получения, практическое применение. Рассмот

рены современные методы синтеза, много
численные реакции, в т. ч. именные. Заметное 
место в Энциклопедии отведено природным и 
синтетическим полимерам; описаны каучуки, 
резина, химические волокна и другие. В Эн
циклопедии описаны важнейшие биохимические 
процессы, приведены подробные сведения о 
белках, углеводах, нуклеиновых кислотах, ли
пидах и т.п.

Большое внимание в Энциклопедии уделено 
наиболее развивающимся областям: химической 
технологии (в т. ч. плазменной, мембранной, ра
диационной), получению современных конструк
ционных материалов (в т. ч. полимерных), сте
реохимии, химии элементоорганических соеди
нений, автоматизированным системам управле
ния и проектирования в химической промыш
ленности, материалам новой техники (лазерным, 
полупроводниковым и др.), химизации народно
го хозяйства (включая экологические проб
лемы), а также всем другим разделам химии, 
которые имеют важное значение для научно- 
технического прогресса.

Большинство статей Энциклопедии снабжены 
современной библиографией. При отборе ре
комендуемой литературы предпочтение отдава
лось книжным изданиям; иногда указываются 
журнальные статьи и брошюры.

Издательство обращается к читателям 
с просьбой прислать свои отзывы, критические 
замечания и предложения, которые будут спо
собствовать повышению качества энциклопеди
ческих изданий.

Статьи Химической энциклопедии расположены в ал
фавитном порядке. Если термин имеет синонимы, они при
водятся после основного названия (в скобках), например 
АГАР (агар-агар). В издании широко используется система 
ссылок, которые выделяются курсивом. Набранное курси
вом слово (или слова) показывают, что в Энциклопедии 
имеется специальная статья под этим названием. С целью 
экономии места в Энциклопедии наряду с общепринятыми 
сокращениями слов (напрнмер, «и т. д.», «т. е.») применяют 
также сокращения и аббревиатуры, используемые в данном 
издании (их список приведен в начале тома). Если в статье 
необходимо повторять слова, составляющие ее название, то 
их обозначают начальными буквами, например в статье

«Абляционные материалы»-А. м., в статье «Абсорб
ция»-А . К числам, обозначащим год, слово «год» (или «г.») 
не дается.

Некоторые понятия, реакции, методы исследования, ин
дивидуальные соединения описываются не в самостоя
тельных, а в более общих статьях. Сведения о них легко найти, 
пользуясь предметным указателем. В последнем то
ме читатель найдет также аннотированный именной указа
тель, содержащий краткие данные об упомянутых в статьях 
ученых. В начале первого тома приведены справочные ма
териалы по Международной системе единиц (СИ) и та
блицы соотношений между этими и внесистемными едини
цами физических величин.



а б с .-  абсолютный  
аналит. -аналитический  
асим. -  асимметрический 
ат. м .-атом н ая  масса 
ат. н .-атом н ы й  номер  
ат. % -атом н ы й  процент 
а т м .-  атмосферный  
АТФ  -  аденозннтрифосфорная 

кислота, аденозинтрнфосфат
б.ч.-большая часть, большей 

частью
бесцв. -  бесцветный 
биол. -  биологический
в., вв.-век, века
в осн.-в основном 
в прнсут.^в присутствии 
в т. ч.-в том числе 
ВВ- взрывчатое вещество 
в-во -  вещество 
верх.-верхний
взанмод. -  взаимодействие, взаи

модействовать  
внеш .-внеш ний  
внутр. -  внутренний 
вы соком ол.- высокомолекуляр

ный 
гг .-го д ы
геол. -  геологический 
г е о м .-  геометрический 
гетер ог.- гетерогенный  
ГЖ Х -газож идкостная хром ато

графия 
гл. обр .-главн ы м  образом  
гомог. -  гомогенный 
гр .-груп п а  
гр ад .-гр адус  угловой  
диф ф еренц.- дифференциальный 
ДМ С О  -  диметилсульфоксид 
ДМ Ф А  -  диметилформамнд  
Д Н К  -  дезоксирибонуклеиновая  

кислота 
д р .-д р у го й  
И К  -  инфракрасный 
н н -т-институт  
к ам .-уг.- каменноугольный 
кат. -  катализатор 
кач-во -  качество 
К.-Л. -  какой-либо 
к.-н.-  какой-нибудь 
кн.-книга  
кол-во -  количество 
конц. -  концентрированный 
коэф. -  коэффициент 
КП В -  концентрационные преде

лы воспламенения 
кпд -  коэффициент полезного  

действия 
крит. -  критический 
к-рый -  который

к-та-кислота  
лаб.-лабораторны й  
Л Д 50- д о з а  вещества, вызываю

щая гибель 50% подопытных 
животных 

Л Д 100-Д ° з а  вещества, вызываю
щая гибель 100% подопытных 
животных 

лек.-лекарственный  
лит. -  литература  
М -м оля р н ость  раствора  
м. б .-м о ж ет  быть 
м . д .-м иллионная доля  
м а гн .- магнитный 
макс. -  максимальный 
мае. ч .-м ассовая часть, массовое 

число 
м а т .-  математический 
м ед. -  медицинский 
м еж м о л .- мезкмолекулярный 
меламнно-формальд. -м елам ино- 

формальдегидный 
мех. ~  механический 
м ик р обн ол.- микробиологичес

кий 
м и н -м и н ута  
миннм. -  минимальный 
м лн.-м иллион  
млрд. -  миллиард 
М М Р -  молекулярно-массовое 

распределение 
м н.-м н оги е  
м ол. -  молекулярный 
мол. м .-м олекулярная масса 
м ол. % -  молярный %  
мочевнно-формальд. -м очевино- 

формальдегидный 
и .-норм альность (раствора) 
наз.-назы ваем ы й, называется 
назв.-название  
н анб.-наиболее, наибольший 
найм .-наим енее, наименьший 
напр.-наприм ер  
нек-рый -  некоторый 
неск. -  несколько 
н.-и. -  научно-исследовательский 
ниж ,-ниж ний
ннзкомол. -  низкомолекулярнын 
Н И И  -  научно-исследовательский 

институт 
Н К -натуральны й каучук 
иуклеоф. -  нуклеофильный 
об-во -  общ ество  
O B -отравляю щ ее вещество 
ок. -  около
окислнт.-восстановит.- окисли- 

тельно-восстановнтельный 
орг. -  органический 
осн .-осн овн ой

П А В  -  поверхностно-акгнвное 
вещество 

парфюм. -  парфюмерный 
П В Х  -  поливинилхлорид 
П Д К -п р едел ь н о  допустимая  

концентрация 
пищ .-пищ евой  
плотн ,-плотность  
П М Р - протонный магнитный ре

зонанс 
пов-сть -  поверхность  
послед. -  последующ ий  
пр.-прочий
превращ .- превращение, превра

щаться 
преим.-преимущ ественно  
прн н агр .-п р н  нагревании 
п рнр.- природный 
произ-во -  производство  
пром. -  промышленный 
пром еж ут.- промежуточный  
пром-сть -  промышленность  
разб. -  разбавленный  
р а зл .-р а з  личный 
раств.-растворяться  
Р З Э - редкоземельные элементы  
рнс.-рнсунок
РН К -рибонуклеиновая кислота 
р -р -р а ств о р
р-рнмость -  растворимость
р-римый -  растворимый
р-ритель -  растворитель
рт. ст .-р тутны й столб
РТИ  -  резинотехнические изделия
р-ция~ реакция
с-сек у н д а
с.-страница
с в о з г .-с  возгонкой
с р а з л .-с  разложением
с. х -во-сельское хозяйство
св.-свы ш е
св-во -  свойство
своб. -  свободный
СВЧ-сверхвы сокие частоты
СК -синтетический каучук
с лед . - еле дующий
см .-см о т р и
совр. -  современный
соед. -  соединение
соотв. -  соответственно
спец. -  специальный
cp- в о - средство
ст.-статья
стр-во -  строительство  
сут-сутк и
с.-х. -  сельскохозяйственный 
т. а б с .-  абсолютная температура  
т. возг.-тем пература возгонки 
т. восп л .- температура воспламе

нения

т. всп .-тем пература вспышки 
т. заст.-тем пература застывания 
т. затв .-тем пература затвердева

ния
т. исп .-тем пература испарения 
т. к .-т а к  как
т. каплепад. -  температура капле- 

падання 
т. кип.-тем пература кипения 
т. конд.-тем пература конденса

ции
т. крнст.-тем пература кристал

лизации 
т .н а з .-т а к  называемый 
т. о б р .-та к и м  образом  
т. пл .-тем пер атур а плавления 
т. разл.-тем пература разложения 
т.разм ягч.-тем пература размяг

чения
т. сам овоспл.-тем пература сам о

воспламенения 
т. стекл. -  температура стеклова

ния
т абл .-табл и ц а  
ТГФ -тетрагидроф уран  
техн. -  технический 
технол. -  технологический 
т-ра -  температура 
ты с.-ты сяча  
уд.-удельная  
ур-ние -  уравнение 
УФ -  ультрафиолетовый 
феноло-формальд. -  феноло-фор- 

мальдегидный 
физ. -  физический 
фнзиол. -  физиологический 
ф и з.-м ех .- физико-механический 
физ.-хим. -  физико-химический 
ф -ла-ф ор м ул а  
ф ун дам .- фундаментальный 
функц. группа-функциональная  

группа 
ф -ц и я - функция 
X. ч.-хим ически чистый 
хим. -  химический 
хл.-бум. -  хлопчатобумажный
ч -ч а с
шел. -зем. -  щелочноземельный 
Э В М -электронная вычислитель

ная машина 
эдс-электродвиж ущ ая сила 
эксперим .- экспериментальный 
электроф. -  электрофильный 
Э П Р -  электронный парамагнит

ный резонанс 
Я К Р -ядерн ы й  квадрупольный 

резонанс 
Я М Р -ядерны й магнитный ре

зонанс

П р и м е ч а н и я .  1. В прилагательных и причастиях допускается отсечение окончаний, включая суффиксы: «альный», «ельный», «енный», 
«ованный», «еский» и др. (напр., минер., вспомогат., естеств., механизир.).

2. Применяются сокращения слов, обозначаю щ их государственную, языковую илн национальную принадлежность (напр., «ан гл .»- 
английский).



Доклады  Академии наук СССР 
Ж урнал аналитической химии 
Ж урнал Всесою зного химического 

общ ества им Д  И М енделеева 
Ж урнал неорганической химии 
Ж урнал общ ей химии 
Ж урнал органической химии 
Ж урнал прикладной химии 
Ж урнал структурной химии 
Ж урнал физической химии 
Известия Академии иаук СССР 

Серия Неорг материалы  
Известия Академии иаук СССР 

Серия хим 
Известия Сибирского отделения 

Академии иаук СССР, серия хим  
иаук

Химическая промышленность 
Acta chemica scandinavica 
Angewandte Chemie 
Annales de Chimie 
Archives o f Biochemistry and 

Biophysics

Докл А Н  СССР 
Ж  аналит химии  
Ж  Всес хим  об-ва 

им Д  И  М енделеева 
Ж  неорг химии 
Ж  общ  химии 
Ж  орган химии 
Ж  прикл химии 
Ж  структури химии 
Ж  физ химии 
Изв А Н  СССР 

Сер иеорг материалы  
Изв А Н  СССР  

Сер хим  
И зв Сиб отд  

АН  СССР, сер хим и

Хим пром-сть  
Acta chem scand 
Angew Chem  
Ann Chimie 
Arch Biochem and 

Biophys

Biochemical Journal 
Biochimica et Biophysica acta 
Chemical Reviews 
Chemische Benchte 
Inorganic Chemistry 
Journal o f the American Chemical 

Society
Journal o f Applied Chemistry 
Journal o f  Apphed Polymer Science 
Journal o f  Biochemistry 
Journal o f Biological Chemistry 
Journal o f  Chemical Physics 
Journal o f the Chemical Society  
Journal o f Inorganic and Nuclear 

Chemistry 
Journal o f Medicinal Chemistry 
Journal o f Organic Chemistry 
Journal of Organometallic Chemistry 
Journal o f Physical Chemistry 
Journal of Polymer Science 
Makromoleculare Chemie 
Zeitschrift fur Chemie

Biochem J
Biochim et Biophys acta 
Chem Rev 
Chem Ber 
Inorg. Chem  
J Amer Chem. Soc.

J AppL Chem.
J AppL Polym er Set 
J Biochem.
J Biol Chem  
J Chem Phys.
J Chem Soc 
J Inorg. and N ucl Chem

J Med Chem  
J Org. Chem  
J Organometallic Chem  
J Phys. Chem  
J Polym Sei 
M akromolec Chem  
Z Chem

СОКРАЩ ЕНИЯ В БИ БЛ И О ГРАФ И Ч ЕСКИ Х О П И С А Н И Я Х

в -  выпуск
отв ред -ответствен  

ный редактор 
прил -  приложение 
ред -  редактор  
сб -сборн и к  
сокр -сокращ енны й  
сост -  составитель
ч -  часть 
А -А  -  Алма-Ата  
Аш -  Аш хабад  
Г -  Горький 
Душ  -  Душ анбе 
Ер Ереван

К -  Киев 
Киш -  Кишинев 
Л  -  Ленинград 
М -  Москва 
М -  Л -  М оск в а-Л е  

нинград 
Н овосиб -  Новосибирск  
О д -  Одесса 
П -  П етроград (Петер

бург)
С П Б -С ан к т Петербург 
Тал -  Таллин 
Таш -  Ташкент 
Т б -Т би ли си  
Фр -  Фрунзе

Хар -Х арьк ов  
Amst -  Amsterdam  
Antw -  Antwerpen 
В -  Berlin
В Aires -  Buenos Aires 
Balt -  Baltimore 
Bdpst -  Budapest 
Berk -  Berkeley 
Brat -  Bratislava 
Brux Bruxelles 
Buc -  Bucuresti 
Camb -  Cambridge 
Chi Chicago 
Cph -  Copenhagen Copen

hague

Fr M -  Frankfurt am Main
G en -  Geneve
G ott -  Gottingen
Ham b -  Hamburg
Hdlb -  Heidelberg
H e ls-H elsin k i, Helsingfors
Kbh -  Kobenhavn
L -  London
Los A n g -L o s  Angeles
Lpz -  Leipzig
M ass -  Massachusetts
M elb -  Melbourne
Mex M exico
Mil -  M ilano

M ünch.-M ünchen  
N  Y - N e w  York 
O x f-O x fo rd  
P -  Paris
Phil -  Philadelphia 
Rio de J -  Rio de Ja

neiro
S F -  San Francisco 
Stuttg -  Stuttgart 
Stockh -  Stockholm  
W -  Wien 
Warsz -  Warszawa 
W ash -  W ashington 
Z -  Zürich

УСЛОВНЫ Е О БОЗНАЧЕНИЯ

a h с -д л и н ы  ребер элементарной кристал
лической решетки 

А с- аиил 
Alk алкил 
A r-а р и л
С0 -  теплоемкость при постоянном давлении 

в стандартном состоянии при 298 15 К 
С  теплоемкость п р и  постоянном объеме 
d ‘ -  плотность п р и  температуре / отнесенная 

к плотности воды пр и  4 ° С  
d  -  критическая плотность

-энергия Гиббса образования вещест 
ва в стандартном состоянии при 298 15 К 

H al-галоген
АЯ во), -  энтальпия возгонки 
АЯ  -энтальпия испаренияисп г
Д Я ^ р-энтальпия образования вещества в 

стандартном состоянии при 298 15 К 
ДЯ пл-энтальпия плавления 
Д Я  -энтальпия полимеризации

ПОЛ '  г

Д Я ° -энтальпия сгорания для стандартного 
состояния

п'в  показатель преломления для желтой ли
нии натрия (589 нм) при температуре t 

К  константа ионизации (кислоты, основа 
ния) 

р  -  давление
р  -критическое давление 
P'S-ф енил
p H -водор одн ы й  показатель 
р і  -  изоэлектрическая точка 
р К а отрицательный десятичный логарифм  

константы ионизации (кислоты, основания) 
рК,„ -  отрицательный десятичный логарифм  

константы равновесия для индикатора 
S° -энтропия в стандартном состоянии  

при 298 15 К 
Т" 2 -  период полураспада 
t  -  критическая температура 
tg 5 -тан ген с угла диэлектрических потерь

і’«риі -  критический объем  
г -ч и сл о  формульных единиц в элементар

ной ячейке
a  ß, у-величины  углов меж ду ребрами  

элементарной ячейки 
M D-  удельное вращение для желтой линии 

натрия (589 нм) при температуре t 
у  -  поверхностное натяжение 
е -  диэлектрическая проиипаемость, моляр

ный коэффициент экстинкции 
Г)-вязкость  
X,- длина волны
ц -абсол ю тн ая  величина дипольвого м о

мента
р удельное электрическое сопротивление 
о  -п р едел  прочности при изгибе 
ст -п р ед ел  прочности при растяжевви  
ст -п р ед ел  прочности при сдвиге 
а  -  предел прочности при сжатии



М Е Ж Д У Н А Р О Д Н А Я  С И С Т Е М А  Е Д И Н И Ц  (С И )

Физическая величина Размерность Н аименование О бозначение Размер
единицы

м еж дународное русское

Длина ...................................................... L

О с н о в н ы е  е д и н и ц ы

метр m M
М асса ...................................................... М килограмм kg КГ
Время ...................................................... Т секунда s с

О пределен спец. межСила электрнч. тока ........................ I ампер А A

Термодинамич. т-ра ........................ Ѳ кельвин К К
дународны м  согла
шением

К ол-во в-ва .......................................... N моль mol моль >
Сила с в е т а ................................................ J кандела cd кд

Плоский угол ....................................
Телесный угол .....................................

Д о п о л н и т е л ь н ы е  е д и н и ц ы

радиан rad 
стерадиан sr

рад
cp

П лощ адь ................................................ L2

Н е к о т о р ы е  п р о и з в о д н ы е  е д и н и ц ы  

квадратный м етр  ш 2 м 2 м 2
О бъем, вместимость ........................ L3 кубич. метр m 3 M3 м 3
Скорость ................................................ L T ' 1 м етр в секунду m /s м /с м - с -1
Ускорение ................................................ LT "2 м етр на секунду в квадрате m /s2 м /с2 м - с ~ 2
Угловая скорость .............................. Т ' 1 радиан в секунду rad/s рад/с р а д -с -1
У гловое у с к о р е н и е .............................. j - 2 радиан на секунду в квадрате rad/s2 р ад/с2 р а д -с  2
Частота пернодич. процесса . . . j - t герц Hz Гц с -1
Частота в р а щ е н и я .............................. т - і секунда в минус первой степени s ~ J с " 1 с ’ 1
П л о т н о с т ь ................................................ L - 3 M килограмм иа кубич. метр kg/m 3 кг/м3 м “ 3 • кг
Сила ............................................................ L M T -2 нью тон N Н м к г с -2
Д авление, мех. напряжение . . . L~ l M T “ 2 паскаль Pa Па м ' ! к г с ‘ 2
Кинематич. вязкость ........................ L2T _ i квадратный м етр на секунду m 2/s м 2/с м 2 с _1
Дннамнч. в я з к о с т ь .............................. L ^ M T ' 1 паскаль-секунда P a -s Па с м - | к г с -1
Работа, энергия, кол-во теплоты . . L2M T ~ 2 дж оуль J Дж м г -к г -с “ 2
М ощ ность ................................................ L2M T  3 ватт W Вт м 2-к г -с~ 3
К ол-во электричества . . . . . TI кулон С Кл

я • 
О 

о 
•

L 
:>

 
■

>Электрнч. напряжение . . . . L2M T ~ 3I ~ ! вольт V В
Электродвижущ ая сила . . . . L2M T - 3 I _1 вольт V В М‘ -КГ-С 'А
Напряженность электрнч. поля . L M T "3r J вольт на метр V/m В/м м -к г с - 3 * А " !
Электрич. сопротивление . . . L2M T '3r 2 ом n Ом м 2'к г -с - 3 .  А ' 2
Электрнч. проводимость . . . L _2M _ ,T3I2 сименс s См м “ 2 кг- 1 с3‘А 2
Электрич. е м к о с т ь .............................. L - 2 M -1 T4I2 фарад F Ф м * 2 кг- , с4 -А 2
М агнитный поток .............................. L2M T “ 2J-1 вебер W b Вб м 2 к г -с - 2 'А '*
И ндуктивность .................................... L2M T _2I~ 2 генрн H Гн м 2-к г -с ” 2- А -2
М агнитная индукция ........................ M T '2! * 1 тесла T Тл кг •с~  2 •А - 1
Напряженность магнитного поля L _1I ампер на метр A/m А /м м ' J -A
М агнитодвижущая сила . . . . I ампер A А А
Энтропия ................................................ L2M T " 20 _1 дж оуль на кельвин J/K Д ж /К м 2-к г -с “ 2 -К _І
Энтропия молярная ........................ Ь2М Т " 2Ѳ‘ ^ м дж оуль иа моль-кельвин J/(mol • K) Д ж /(м о л ь -К ) м * -к г‘С К '•

Т е п л о е м к о с т ь .......................................... L2M T '20 -1 дж оуль на кельвин J/K Д ж /К
•моль

м 2-к г -с “ 2 ,К _1
Теплоемкость удельная . . . . L2T “ 2e ‘ l дж оуль иа килограмм-кельвин J/(kg-K ) ДжДкг • К) m 2-c" 2 - K “ j

Теплоемкость молярная . . . . L2M T " 20 ~ 1N “ 1 дж оуль на моль-кельвин J/(mol • K) Д ж Д м о л ь К ) м"'КГ'С ■ К '•

Теплопроводность .............................. L M T "39 " 1 ватт на метр-кельвнн W /(m -K ) Вт/(м • К)
■ моль  

м - к г - с ^ ' К ’ 1
Интенсивность излучения . . . M T '3 ватт иа квадратный метр W /m 2 В т/м 2 к г -с -3
Волновое число .................................... L ' 1 м етр в сннус первой степени m м 1 м -1
Световой поток .................................... J лю мен lm лм кд-ср
Я р к о с т ь ...................................................... l _2j кандела На квадратный метр cd/m.2 кд/м 2 м ~ 2-кд
Освещенность .................................... L “ 2J люкс Ix лк м 2 •к д •ср 

кг • м оль“ ̂М олярная масса .............................. M N ' 1 килограмм на моль kg/mol
m r/m ol

кг/моль
Молярный объем  .............................. L3N ~ ! кубнч. м етр на моль м /м о л ь м 3 -м оль_1
Тепловой эффект хнм. р-ции L2M T -2 дж оуль J Д ж м 2 ■кг * с ” 2
М олярная внутр. энергия, молярная 

энтальпия, хнм. потенциал, хим.
сродство, энергия активации L2M T ~ 2N~ 1 дж оуль на моль J/mol Д ж /м оль м ^ -к г-с  ‘‘ •м о л ь * 1

Концентрация молекул . . . . L 3 метр в минус третьей степени m " 3 м ~ 3 м ~ 3
Концентрация массовая . . . . L ' 3M килограмм на кубич. метр kg/m 3 кг/м 3 к г м ” 3
Концентрация молярная . . . . L ~ 3N моль на кубнч. метр m ol/m 3 м ол ь/м 3 м " 3 -м оль
М оляльпость .......................................... M ~ !N м оль на килограмм m ol/kg моль/кг кг- 1 -м оль
У дельная адсорбция ........................ M ' lN моль на килограмм m ol/kg моль/кг КГ-1 ‘МОЛЬ
Летучесть (фугитивность), осмотнч. 

д а в л е н и е .............................. ...... L ~ »M T -2 паскаль Pa Па м ' ^ к г - с ' 1
Коэф. д и ф ф у з и и .................................... L2T -1 квадратный метр на секунду m 2/s м 2/с М2 С-1
Скорость хим. р-ции ........................ L ~ 3T 4 N моль на кубич. м етр в секунду m ol/(m J s) м оль/(м 3 • с М"3 ' С '1'М0ЛЬ
Creneffb д и с п е р с н о с т и ........................ L “ 1 м етр в минус первой степени m м ' 1 м " 1
Удельная площадь пов-стн . . . L2M " 1 квадратный метр на килограмм m2/kg м 2/кг м 2 - к г '1
Электрич. дипольный м ом ент . . LTI кулон*метр C -m К л -м м - с - А
П о л я р и з у е м о с т ь .................................... M ' lT4l 2 кулон-квадратный метр на вольт C -m 2/V Кл • м 2/В к г - 1 -с 4 - А 2
Молекулярная рефракция . . . M -1 T 412N _1 кулон-квадрагнын м е ір  на вольт- C -m 2/(V -m ol) КЛ-М7(В'МОЛЬ) кг * -с  - А  -моль

Ионная сила р-ра .............................. M " ‘N
моль
м оль на килограмм m ol/kg моль/кг кг- 1 -м оль

Окислит.-восстановит, потенциал. . L2M T ~ JI _1 вольт V в м 2 -к г -с “ 3 - А ' 1
П одвижность иолов ........................ M ' ‘T 21 квадратный метр на вольт-секунду m2/{V -s) м 2/(В -с ) кг" 1 -с 2 - А
Активность нуклида в радиоактив

ном источнике .............................. T -1 беккерель Bq Бк с 4
Поглощ енная доза  излучения, керма L2T -2 грэй Gy Гр м 2 • с - 2
Эквивалентная доза  излучения L2T -2 знверт Sv Зв м 2 с -2



Н ЕК О Т О РЫ Е ВН ЕС И С ТЕМ Н Ы Е Е Д И Н И Ц Ы , Д О П У С К А Е М Ы Е  
К  П Р И М Е Н Е Н И Ю  Н АРА ВН Е С Е Д И Н И Ц А М И  СИ

М Н О Ж И Т ЕЛ И  И  П РИ С ТА ВК И  СИ  Д Л Я  О БРА ЗО ВАН И Я Д ЕС Я ТИ Ч Н Ы Х  
К РА Т Н Ы Х  И  Д О Л Ь Н Ы Х  Е Д И Н И Ц , И Х  Н А И М Е Н О ВА Н И Й  

И  О Б О ЗН А Ч ЕН И Й
Единица

паимиюі* шие обозначение

меж дународное русское

Тонна t T
Минута mm* мин*
Час h* 4*
Сутки d* сут*
Градус 0 0
М инута
Секунда
Лнтр 1 л
Градус Цельсия °C С
Гектар ha га
Атомная единица массы u а е м
Электрон вольт eV эВ

Приставка Приставка

М ножи
тель

найме
иование

обозначение М ножи- наиме
нование

обозначение

междуна
родное

рус
ское

междуна
родное

рус
ское

1018 экса Е Э и г 1 децн d Д
1015 пета Р П 1 0 '2 санти с с
ю 12 тера Т т 10’ 3 миллн m м
10* гига G г 1 0 - 6 микро И мк
ю 6 мега М м 10~9 наио п н
103 кило к К 1 0 ' 12 пико Р п
ю 2 гекто h г 10“ 15 фемто f ф
ю 1 дека da да 10 18 атто а а

* Не допускается применение с приставками

HEKOTOPbIF СООТНОШЕНИЯ МЕЖДУ ЕДИНИЦАМИ ОДНОРОДНЫХ ФИЗИЧЕСКИХ ВЕЛИЧИН
(звездочкой отмечены единицы, подлежащие изъятию)

Е Д И Н И Ц Ы  Д Л И Н Ы  Е Д И Н И Ц Ы  СК О РО С ТИ

Единица м км см м м мкм нм Â* Единица м /с км/ч км/с м/ч см /с

1 м 1 00 10 3 102 103 106 10 4 ю 10 1 м /с 1 00 3 6 1 0 ' 3 3600 100
1 км 103 1 00 105 106 Ю9 10*2 1013 1 км/ч 0 278 1 00 2 78 10~4 103 27 8
1 см 10 2 10 5 1 00 10 0 !04 !0 7 ю 8 1 км/с І03 3600 1 00 3 6 106 105
1 мм 10 3 10 6 0 100 1 00 103 106 ю 7 1 м/ч 2 78 10 4 10 3 2 78 10 7 1 00 2,78 IO'
1 МКМ 10 6 10 9 10"4 1 0 - 3 1 00 103 104 1 см /с 10~2 3 6  1 0 '2 10"5 36 1 00
1 нм Ю -9 10 12 10"7 10_б 10 3 1 00 10
1 А* 10“ 10 1 0 ' 13 10 8 10~7 10 4 10"1 1 00

ЕД И Н И Ц Ы  ПЛОЩ АДИ

Единица м 2 км2 д м 2 см 2 м м 2 мкм2 га

Е Д И Н И Ц Ы  П Л О ТН О СТИ

Единица кг/м 3 r/см 3 кг д м 3 т м 3 кгс с 2/м 4

1 м 2 1 00  10 6 102 10“ 106 10 12 10 4 1 к г /м 3 1 00  1 0 " 3 10 3 10 3 0  102
I к м 2 106 1 00 108 10!о 10 12 1018 102 1 г  с м 3 (г м і )  103 1 0 0  1 0 0  1 0 0  102
1 д м 2 10 2 10 8 1 0 0  102 104 Ю 10 10 6 1 к г /д м  ’ ( к г / 1) 103 1 0 0  1 0 0  1 0 0  102
1 с м 2 10 4 Ю ~ 10 10 2 1 0 0  102 108 10 8 1 т / м 3( М г /м 3) 103 1 0 0  1 0 0  1 0 0  102
1 м м 2 10 6 10 12 1 0 ~ 4 10 2 1 0 0  106 10 10 1 к гс  с 2/ м 4 9 81 9 81 10 3 9 81 10 3 9 81 10 3 1 00
1 м к м 2 10 12 10 18 Ю “ 10 10 8 10 6 1 00  10 16
1 га  104 10 2 ! 0 6 10е 1 0 '°  I 0 ,<s I 00

ЕД И Н И Ц Ы  О БЪЕМ А И ВМ ЕСТИ М О С ТИ  ЕД И Н И Ц Ы  О БЪ Е М Н О ГО  РА СХ О Д  \

Единица M3 км3 д м 3( і ) cm3(m i ) м м 3(мкл) Единица м 3/с м 3/сут м 3 ч м 3 мин

1 м 3 1 00 10 9 103 106 109 1 м 3/с 1 00 8 64 104 3 60 103 60 0
1 км3 109 1 00 1012 1015 1018 1 м 3/сут 1 16 10~5 1 00 4 17 10 2 6 94 10 '
1 д м 3(л) 10 3 10 12 1 00 103 106 1 м 3/ч 2 78 10"4 24 0 1 00 1 67 10
і см 3(м і) 10 6 10 10 3 1 00 І03 } м 3/мнн 1 6 7  10 2 J440 60 0 ! 00
1 м м 3(мк і) 10 9 10 18 10 6 10 1 1 00

Г Д И Н И Ц Ы  B P f M f f i n

Рдш іиц 1 с мс МКС с у і î мин

1 с 1 00 10 106 1 16 10 ^ 78 10 4 1 67 ’0
1 мс 10 1 1 00 103 1 16 10 8 2 78 10 7 1 67 10
1 м 10 ь 10 3 1 00 1 16 10 11 2 78 10 10 1 ( 7  10 4
1 суі 8 64 104 S 64 10 8 64 10го Î 00 Ч 1440
1 I 3600 3 СО 10 3 60 109 4 17 10 2 1 00 60
1 мии 60 0 6 00 104 6 00 107 6 94 10 4 1 67 10 2 1 00



Единиц \ кг т ц* г мг мкг кгс с 2/м I а е м

1 кг 1 00 10 3 10 2 103 ІО6 109 0  102 0 6 ю 27
1 т 10’ 1 00 100 106 10® 1012 102 0 6 ІО30
1 Ц ю 2 0 100 1 00 10s 108 10“ 10 2 0 6 10”
1 г 10 ' 10 6 10 5 1 00 103 106 1 02 10 4 0 6 ю 24
1 мг 10 6 1 0 '9 10 8 10 3 1 00 103 ! 02 10 7 0  6 іо 21
1 мкг 10 9 10 1 10 11 10 6 10 3 1 00 1 02 10 10 0 6 10і8
1 КГС с '/м 981 9 8 !  10"’ 981 10 2 98 1  103 9 81 106 9 81 109 1 00 0 6 ю 26
1 1 е м 1 66 10 7 1 66 10 30 1 66 10 ’9 1 66 10 4 1 66 10 21 1 66 10 18 1 63 10 26 1 00

ЕД И Н И Ц Ы  М АС СО ВО ГО  РА СХ ОДА

Единица кг/с кг/ч кг мин т/сут т/ч т С г/с

1 кг/с 1 00 3600 6 0 0 86 4 3 60 Ю 'э 103
1 кг/ч 2 78 10 4 1 00 1 67 10 2 2 4  10 2 10 3 2 78 10 7 0 278
1 кг/мин 1 67 10 2 6 0 0 1 00 1 44 6 00 10 2 1 67 10 s 16 7
1 1 су г 1 16 10 2 41 7 0 694 1 00 4 17 10 2 1 16 10 5 И 6
1 т/ч 0 278 103 167 24 0 I 00 2 78 10 4 278
\ 1/с 10' 3 60 \0 Ь 6 00 10* 8 64 Ю4 3 60 103 1 00 106
1 г с 10 3 3 60 6 00 10 8 64 10 3 60 10 3 10 6 1 00

Е Д И Н И Ц Ы  ЧАСТОТЫ ЕД И Н И Ц Ы  ЧАСТОТЫ  ВРАЩ ЕНИЯ

Единица Гц ГГц М Гц кГц Единица с 1 об с * об/мин *

1 Гп 1 00 10 9 10~б 10 3 1 с “ 1 1 00 1 00 60
1 ГГц 109 1 00 10’ 106 1 о б  с * 1 00 1 00 60
1 МГц 10 10 3 1 00 103 1 об  мин * 1 67 10 ’ 1 67 10 2 1 00
1 кГц 10* 10~6 10 3 1 00

ЕД И Н И Ц Ы  СИЛЫ

Единица Н МН кН мН мкН дин * тс * кгс *

1 Н 1 00 10 10 3 103 10* 10s 1 02 10 4 0 102
1 м н 10ъ 1 00 10’ ю 9 10' 10м 102 1 02 10s
1 кН (сгеп) 103 10 3 1 00 106 ІО9 108 0 102 102
1 мН 10 ’ 10 9 ІО"6 1 00 10' 100 1 02 10 7 1 02 10 4
1 мкН I0 ~ h 10 12 10 9 10 3 1 00 0 100 1 02 10 10 1 02 10 7
1 дин * 10 5 10 11 10 8 10 2 100 1 00 1 02 10 9 1 02 10 6
1 1C* 9 81 10’ 981 10 3 981 9 81 ІО6 9 81 ІО9 9,81 108 1 00 103
1 кгс* 9 81 98 1  10 6 981 10~3 981 103 98 1  106 9 8 1  10s 10 3 1 00

Е Д И Н И Ц Ы  РА БО ТЫ , Э Н Е РГ И И  И  К О Л И Ч ЕСТВА ТЕПЛ О ТЫ

Единица Дж М Дж кДж эрг* кат * ккат * Вт ч кВт ч КГС M Л С 4 ЭВ

1 Дж 1 00 10 * 10 1 107 0 239 2 39 10 4 2 78 10 4 2 78 10 7 0 102 3 8  10 7 6 24 10IS
1 М Дж 10ö 1 00 103 1013 2 39 105 239 278 0 278 1 02 10s 0 38 6 24 10’4
1 кДж 10’ 10 3 1 00 IO10 239 0 239 0 °78  ̂ 78 10 4 102 3 80 10 4 6 24 10 1
1 эрг* 10 10 n 10 10 1 00 2 39 10 8 2 39 10 11 2 78 10 11 2 78 I O '14 1 02 10 8 3 80 10 14 6 24 10"
1 ка I * 4 19 4 19 10"6 4 19 10~3 4 19 107 100 10 3 1 16 10 3 1 16 10 6 0 427 1 58 10 6 261 10"’
1 ккал * 4 19 10' 4 19 10 3 4 19 4 Î9 Ю10 !0 3 1 00 1 16 1 1 6  10 3 427 1 58 10 3 2 61 10-2
1 Вт ч Я600 Я 60 10 3 Я60 3 60 IO10 860 0 860 1 00 10 3 367 1 36 10 3 2 25 1022
1 кВг ч j 60 10° 3 60 3 60 103 3 60 1013 8 65 10s 860 103 1 00 3 67 105 1 36 2 25 10’ 5
1 кгс м 9 81 9 81 10 981 10 3 981 107 2 M 2 34 10 3 2 72 10 3 2 72 10 6 1 00 3 7 10 6 6 13 IO'"
1 л с ч 2 6з 106 2 65 2 65 103 2 65 1013 6 32 Ю5 632 736 0 736 2 70 105 1 00 1 65 1025
1 эВ 1 60 IO” 19 1 60 10 25 1 60 10~22 I 60 IO"1’ 3 83 10 20 3 83 10 ’3 4 4 5  10 23 4 45 10 2" 1 63 10~20 6 1 10 26 1 00

ЕД И Н И Ц Ы  У ДЕ Л Ь Н О Й  РАБОТЫ

Единица Дж/кг М Дж/кг кДж/кг эрг/г кка і/кг кВг ч кг кгс м/кг гс см /г

1 Дж/кг 1 00 10 6 10 3 104 2 39 10 4 2 78 10 7 0 102 10 2
1 М Дж/кг ІО6 1 00 103 Ю10 219 0 278 1 02 105 1 02 107
1 кДж/кг 103 10 3 1 00 ІО7 0 239 2 78 10 4 102 1 02 104
1 эрг/г 10 4 10 10 10 7 1 00 2 39 10 8 2 78 10 " 1 02 10 5 1 02 1 0 ' 3
1 ккал/кг (ка і г) 4 19 103 4 19 10 3 4 19 4 19 107 I 00 1 16 10 3 427 4 27 104
1 кВт ч/кг 3 60 ІО6 3 60 3 60 103 3 60 ІО10 860 1 00 3 67 10s 3 67 ІО7
1 кгс м/кг 9 81 981 10 6 9 81 10 3 9 81 !04 2 34 10 3 2 72 10 6 1 00 102
1 ГС см/г 9 8 1  10 2 981 10 8 9 81 10 5 981 2 34 10 5 2 72 10 8 10 2 1 00



Единила Вт кВт М Вт ГВт м Вт л с * эрг/с кал/е

1 Вт 1 00 10~ 3 ю ~ б 1 0 - ’ 103 1,36 10~3 107 0,239
1 кВт 103 1,00 10"3 10~6 ю 6 1,36 Ю10 239
1 М Вт 106 103 1,00 10~3 ю 9 1,36 103 1013 2,39 10s
1 ГВт ю 9 ю 6 103 1,00 J012 1,36 l о6 IO16 2,36 10“
1 мВт 10~3 1 0 '6 10-» Ю -12 1,00 1,36 IO '6 104 2,39 10~4
1 л с * 736 0 736 7,36 1 0 '4 7,36 1 0 - ’ 7,36 ІО5 1,00 7,36 109 176
1 эрг/с 10“ 7 Ю“ 10 10 13 10~16 Ю"4 1,36 IO-10 1,00 2,39 10"*
1 кал/с 4,19 4,19 10“ 3 4,19 10~6 4,19 1 0 '* 4,19 103 5,69 1 0 ' 3 4,19 107 1,00

ЕД И Н И Ц Ы  Д А ВЛ Е Н И Я  И  М ЕХ А Н И Ч ЕС К О Г О  Н АП РЯЖ ЕН И Я

Единица Па ГП а М П а кПа м П а б а р *  дин/см 2 кгс/см2* м м  вод ст * м м р т с т *

1 Па (Н /м 2) 1,00 10“ 9 10“ 6 IO-3 103 10“ 5 10 1,02 10“ 5 0,102
1 ГП а 109 1,00 103 106 1012 104 Ю10 1,02 104 1,02 108
1 М Па 10б ю - 3 1,00 103 109 10 107 10,2 1,02 105
I кПа ІО3 і о - 6 Ю_3 1,00 106 ю ~ 2 10 4 1,02 1 0 '2 102
1 мПа 10‘ 3 10-12 10“ 9 IO '6 1,00 10 8 10-2 1,02 1 0 - “ 1,02 IO"4
1 бар * 105 10"4 0,100 102 10s 1,00 106 1,02 1,02 104
1 днн/см 2 0,100 ,0 - ю 1 0 - 7 10"4 ю 2 1 0 - 6 1,00 1,02 10_6 1,02 IO '2
1 кгс/см2* 9,81 104 9,81 1 0 - 5 9,81 1 0 - 2 98,1 9,81 107 0,981 9 81 105 1,00 104
I м м  вод ст * 9,81 9,81 10-9 9,81 10~6 9,8! 10_3 9,81 103 9,81 10- 5 98,1 10 4 1,00
1 м м  рт сг * 133 1,33 ю - ’ 1,33 ю - 4 0,133 1,33 105 1,33 ю - 3 1,33 103 1,36 10_3 13,6

7.5 10"!
7.5 106
7.5 103 

7,5
7,5 10*' 

750 
7,50 1 0 -  

735 
7,35 10- 

1,00

ЕД И Н И Ц Ы  Д И Н А М И Ч Е С К О Й  ВЯЗКОСТИ ЕД И Н И Ц Ы  К И Н Е М А Т И Ч Е С К О Й  ВЯЗКОСТИ

Единица Па с П * кгс с /м 2* Единица м 2/с м 2/ч см 2/с м м 2/с

Па с ] 00 10 0,102 1 м 2/с 1,00 3600 104 10е
П (пауз)*  
кгс с /м 2*

0,100 1 00 1,02 10-2 1 м 2/ч 2,78 1 0 '4 1 00 2 78 278
981 981 1,00 I С т *  (см 2/с) 1 0 '+ 0,360 1,00 102

I сСт (сантистокс)* 
[м м  ,/с] І 0 ‘ 6 3,60 10“ 3 10"2 1,00

ЕД И Н И Ц Ы  П О В Е РХ Н О С Т Н О Г О  Н АТЯ Ж ЕН И Я

Единица Н /м

1 Н/М
I м Н /м  (дин/см) 
I кгс/м  
1 гс/см

дин/см кгс/м гс/см

1,00 103 0,102 1,02
10’ 3 1,00 1,02 Ю*4 1,02 10
9,81 9,81 103 1 00 100

0.981 981 0,100 1 00

Е Д И Н И Ц Ы  У ДЕ Л Ь Н О Й  ТЕ П Л О ЕМ К О С ТИ

Единица

1 Д ж /(к г  К)
1 кД ж /(кг К)
[1 Д ж / (г К )]
1 эрг/(г  °С)
1 ккал/(кг °С) 

[к ал /(г  °С)]

Д ж /(кг К ) кД ж /(кг К) эрг/ (г °С) ккал/(кг °С)

1,00 10_3 104 2,39 10'
103 1,00 10” 0,239

10-4 10 7 1 00 2,39 10
4,19 103 4,19 4 19 10 1.00

Е Д И Н И Ц Ы  Т Е П Л О П Р О В О Д Н О С Т И

Единица В т/(м  К) кВ т/(м  К) В т/(см  К) эр г /(с  см °С) ккал/(ч м °С) к а т /(с  см

1 В і/ ( м  К) 1,00 10 3 10~2 105 0 860 2 39 10'
1 кВ т/(м  К) 103 1,00 10,0 108 860 2 39
1 В т/(см  К) 102 0 100 1,00 107 86 0 0 2Я9
1 эр г/(с  см °С) 10 5 10 8 10 7 1 00 8,60 10 6 2 39 10-
1 ккал/(ч м °С) 1,16 1,16 10_3 1,16 10 2 1,16 105 1 00 2 78 10
1 кал/(с см °С) 419 0,419 4,19 4,19 Î07 360 1,00

ЕД И Н И Ц Ы  ТЕ М П ЕРАТУ РЫ

Температура
Г радусы

К °С °F

Т, К  (градусы Кель
вина) 1 00 І„ +  273 15 гф 1,8 +  255 37

га. °С (градусы Цель
сия) Г -  273 15 1 00 ( /* - 3 2 ) /1 ,8

гф °F (градусы Фарен
гейта) 1 8 ( Т -  255 37) 1 8?ц +  32 1 00



Единица Вт ГВт М Вт кВт эрг Гкал/ч Мкал/ч ккал/ч кал/с М кал/сут

1 Вт 1,00 1 0 - 9 ю - 6 1 0 '3 107 8,60 10~ 7 8,60 10“* 0,860 0,239 2,06 10"2
1 ГВт ю 9 1,00 103 ю 6 10‘6 860 8,60 105 8,60 108 2,39 108 2,06 107
1 М Вт 106 1 0 ' 3 1 00 103 1 0 '3 0,860 860 8,60 ІО5 2,39 105 2,06 10*
1 кВт ю 3 1 0 - 6 1 0 ' 3 1,00 Ю10 8,60 IO '4 0,860 860 239 20 6
1 эрг 1 0 - ’ ,0 -1 6 1 0 - 13 10-1° 1,00 8,60 1 0 ' 14 8,60 10 11 8 60 10"8 2,39 10“ 8 2,06 IO"9
1 Гкал/ч 1,16 106 1 16 1 0 '3 1,16 1,16 103 1,16 10‘3 1,00 103 106 2,77 10s 2,39 104
1 Мкал/ч 1,16 103 1 16 10~6 1,16 1 0 - 3 1,16 1,16 ю 10 IO '3 1,00 103 277 23,9
1 ккал/ч 116 1,16 1 0 - ’ 1 16 1 0 - 6 1,16 1 0 - 3 1,16 ю 7 ю - 6 10“ 3 1,00 0,278 2,39 10~2
1 кал/с 4,19 4,19 10~9 4,19 IO '6 4,19 IO-3 4,19 107 3,60 10~6 3,60 1 0 '3 3,60 1,00 8,60 10~2
1 М кал/сут 48 50 4,85 10"8 4,85 1 0 ' 5 4,85 10*2 4,85 10s 4,85 10 * 5 4,85 10~2 41,8 11,6 1,00

Е Д И Н И Ц Ы  К О Л И Ч ЕС Т ВА  ЭЛ ЕК ТРИ Ч ЕС Т ВА

Единица Кл ГКл М Кл кКл мКл мкКл нКт пКл А  ч

1 К л (А  с) 1,00 1 0 -9 10’ 6 1 0 '3 Ю3 106 ю 9 ю 12 2 78 10 4
1 ГКл ю 9 1,00 103 106 IO12 1015 10‘8 ю 21 2,78 10s
1 М Кл ю 6 10‘ 3 1,00 103 !0 9 1012 ю 15 ю 18 278
1 кКл 103 1 0 '6 IO '3 1,00 106 109 ю 12 ю 15 0,278
1 мКл 1 0 '3 1 0~ 12 1 0 -9 1 0 -6 1 00 103 106 ю 9 2,78 10 7
1 мкКл 1 0 '6 IO“ 15 1 0 - 12 1 0 -9 10 3 1,00 103 106 2,78 10 10
1 н К і Ю -9 10^18 1 0 - 15 10" 12 IO“6 IO '3 1,00 103 2 78 10" 13
1 п К і 10“ 12 1 0 - 21 IO“ 18 1 0 - 15 10 9 10 6 1 0 '3 1 00 2,78 IO“ 16
1 А ч 3,60 ю 3 3,60 10" 6 3,60 1 0 - 3 3 60 3 60 106 3 60 IO9 3,60 ю 12 3 60 ю 15 1,00

Е Д И Н И Ц Ы  РАЗНО СТИ  Э Л ЕК ТРИ Ч ЕС К И Х  П О ТЕ Н Ц И А Л О В Е Д И Н И Ц Ы  Э Л Е К Т Р И Ч Е С К О Г О  С О П РО Т И В Л ЕН И Я

Единица в MB kB m B мкВ Единица О м  ТОм ГОм М Ом кОм м О м  мкОМ

1 В 1 00 10"6 1 0 - 3 103 IO6 I Ом 1 0 0  1 0 ' 12 1 0 '9 10~6 1 0 - 3 103 106
1 MB ІО6 1 00 IO3 І09 10i2 1 T O m 1012 100 103 106 ю 9 10ls 1018
І кВ ІО3 I 0 ' J I 00 Î06 І09 1 r O \f 109 1 0 - 3 1 00 io 3 ІО6 JO12 !0 15
1 мВ 10_3 1 0 - 9 IO '6 1 00 103 1 M O m 10“ 1 0 -6 10 3 1 00 ІО3 109 IO12
1 мкВ 10 6 10 12 I 0 - 9 IO"3 1 00 I kO m ІО3 10 9 ІО“6 1 0 - 3 1 00 106 109

1 mO m І 0 _3 1 0 - 15 ш - ‘2 1 0 - ’ IO '6 1 00 103
1 mkO m 10-6  10-18 1 0 - 15 ю -12 1 0 '9 IO"3 1,00

в  тех же единицах выражают элекгрич потенциал, электрич напряжение,
электродвижущ ую силу

Е Д И Н И Ц Ы  Н АП РЯЖ ЕН Н О СТ И  Э Л Е К Т РИ Ч Е С К О Г О  П ОЛЯ Е Д И Н И Ц Ы  Э Л ЕК ТРИ Ч ЕС К О Й  ЕМ К О СТИ

Единица B /m M B / m k B /m m B /m m k B / m кВ/см В/см

1 В/м 1 00 10 6 10“ 3 103 106 10“ 5 IO-2
! M B  \ t  ( k B  m m ) IO6 1 00 103 IO9 1012 JO 104
1 k B /m  (R /m m ) 103 IG '3 1 00 І06 І09 10 2 10
1 m B /m 10 3 10 9 IO-6 1 00 103 10~8 Î 0 " 5
1 m k B /m 1 0 '6 10 12 10~9 IO"3 1 00 10 11 10 8
i  k B /c m 105 0 100 102 108 1011 1 00 103
1 В/см 102 10 4 0 100 m 5 10й IO“ 3 1 00

Единица Ф мФ мкФ нФ пФ

1 Ф 1 00 103 106 ю 9 ІО12
1 мФ )0 ~ 3 1 00 103 106 ю 9
1 мкФ 10-6 10 3 1 00 10’ 106
1 пФ 1 0 -9 10 6 10 3 1 00 103
1 пФ 1 0 ~ 12 10 9 10 6 10 3 1 00

ЕД И Н И Ц Ы  Э Л Е К Т РИ Ч Е С К О Й  
П РО В О Д И М О С Т И

ЕД И Н И Ц Ы  Н А П РЯЖ ЕН Н О СТИ  
М А ГН И Т Н О ГО  ПОЛЯ ЕД И Н И Ц Ы  И Н Д У К Т И В Н О С Т И

Единица См кСм мСм мкСм Единица А/м кА/м А/см Э* Единица Гп кГи мГн мкГн нГн пГн

1 См 1 А/м I 00 ІО“3 ІО"2 126 т  2 і Ггг ) 00 1 0 “3 Î03 J06 1Ö9 Î 0 12
(О м - ') 1 00 10"' 103 ІО6 1 кА/м 103 1 00 100 12 6 1 кГи 103 1 00 106 109 ю12 ю15

1 кСм 103 1 00 106 109 1 А/см ю2 0 101 1 00 1 26 1 мГн ю- ’ 10 1 00 ІО3 106 ю9
і мСм 1 0 -3 io- 6 1 00 103 1 Э* (эр- 1 мкГн 10 6 10 9 10 3 1 00 103 106
1 мкСм 10~б ю -1) 10 3 1 00 79 6 7 96 X 0 796 1 00 1 пГн 10 9 10 12 10 6 10 3 1 00 103

X 10 ’ 1 нГ il 10 12 10 15 10 9 10~6 1 0 '3 1 00

ЕД И Н И Ц Ы  М А ГН И Т Н О Й  И Н Д У К Ц И И

ЕД И Н И Ц Ы  М А ГН И Т Н О ГО  П О ТО К А
Единица 1 т мТ т мкТ 1 нТ 1 B 6;cm2 м Вб см 2 Гс* кГс

Единица Вб кВб мВб мкВб Мкс *
1 Т і 1 00 10' 106 10* 10 4 0 100 ю 4 10,0
і мТт 10’ 3 1 00 103 І0б ю -7 10 4 100 10 2

1 В б(В  с) 1 00 10“ 3 103 106 ю 8 1 мкТ 1 10"6 10 ' 1 00 ю 3 1 0 ' 10 10 7 10 2 10"5
1 кВб 103 I 00 !0fi ю 9 10м 1 нТ 1 ІО '9 10 6 10 3 1 00 10" 13 10 10 J0"5 10 8
1 мВб 10 3 10 6 1 00 10' ю 5 1 Вб см 2 10 4 ю 7 ю 10 ю 13 1 00 103 ІО8 ІО5
1 N I Вб 10 6 ю -9 ю  51 1 00 ю 2 1 мВб/см" 100 10* ю 7 ю 10 10 3 1 00 10" ІО2
1 Мкс*(макс> і Гс* (гаусс) 10 4 0 100 10’ 10s 10 8 10 5 1 00 10_3

ве ] і) 10 а 1 0 '" 1 0 '-1 10 2 1,00 1 кГс 0 100 10 10s ю 8 10 s 10 2 103 1 00
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Схема тепло- и м ассообм ена в ком
бинированном абляционном матери
але А -у н о си м ы й  слой, Б -з о н а  
абляции, В -неи зм енны й материал, 
Г -п р и м е р  возм ож ного достижения  
зон ой Б теплозащ ищ аемой стенки, 
Яж> Яи-> ?д- с м  обозначения в тек
сте, ^ -н а ч а л ь н а я  т-ра, Т2 - т-ра ки
пения, r3 -t т-ра плавления, Т4 -т -р а  
начала «коксования», Г5-т -р а  на
чала термин разложения, Т6 -  т-ра 
теплозащ ищ аемой стенки в момент  
времени, соответствую щ ий указан
ном у полож ению  зоны Б, М -  
направление движения уносимой  
массы

Различают след, виды А. м.: разлагающиеся (политетра
фторэтилен, полиэтилен и др.), сублимирующиеся (иапр., 
графит при т-рах ок. 3800 °С, давлениях до 10 МПа и отсут
ствии окисляющего агента), плавящиеся (кварц, пенокера- 
мика и др.). Наиб, распространены армированные орг. 
и кремнийорг. материалы, абляция к-рых характеризуется 
совокупностью неск. одновременно протекающих процес
сов, как показано на рисунке В начальный момент на пов
ети образуется пленка расплава и начинается нагрев ниже
лежащих слоев, возникает зона абляции, т .е  плавления 
и пиролиза с образованием твердого, обычно пористого 
углеродного остатка С течением времени эта зона сме
щается в сторону защищаемой пов-сти, толщина слоя неиз
менного А. м уменьшается, а т-ра возрастает После 
окончания воздействия высокотемпературного газового по
тока зона абляции может достигнуть защищаемой пов-сти, 
что допустимо лишь по истечении расчетного времени ра
боты изделия.

А м могут быть твердыми (на основе термореактивных 
синтетич. смол и линейных полимеров) и эластичными (на 
основе нитрильного этилен-пропиленового, синтетич. изо- 
пренового каучука и др.); армирование материалов волок
нистыми наполнителями существенно улучшает их абля
ционные св-ва (табл. 1 и 2).

Т а б л  1 -  АБЛ Я Ц И Я П О Л И М Е Р О В  В  Д О ЗВ У К О В О М  Г А ЗО ВО М  П О Т О К Е
(испытания иа кислородно-ацетиленовой горелке)

АБЛЯЦИОННЫЕ МАТЕРИАЛЫ (от позднелат. abla
tio-отнятие, устранение), теплозащитные материалы, дей
ствие к-рых основано на абляции-сложном энергоем
ком процессе уноса в-ва с пов-сти твердого тела потоком 
горячего газа. А. м. наносят на пов-сть ракет, космич. аппа
ратов и камер сгорания ракетных двигателей для обеспече
ния температурного режима их работы при воздействии 
интенсивных тепловых потоков 

В общей форме абляция м б описана след уравне
нием:

+  Чя =  GLAHnlt +  бстТ^ +  ?вд +  GWAHW +  qx,

где ^-конвективный тепловой поток к пов-сти материала; 
^д-радиац. тепловой поток, Gs -  суммарный унос массы 
в результате пиролиза пов-сти, выделения газообразных 
продуктов и стекаиия расплава; АЯПЛ-энтальпия плавле
ния; G ^-ун ос продуктов пиролиза; AHW -  энтальпия физ,- 
хим. превращений; е-коэф  черноты; а -постоянная Стефа
на-Больцмана; Т ^-абс т-ра пов-сти; qBa- тепло, отводи
мое в результате вдува газообразных продуктов пиролиза; 

тепловой поток к защищаемой пов-сти.

П олимер
Линейная скорость  
уноса массы, м м /с

Время достижения  
200 °С иа обратной  
стороне образца, с

П олипропилеи . . . 0,597  
П олиэтилен . . 0,673 
П олитетрафторэтилен . 0,523 
Кремнийорг. полимер . 0,378 
Фенольная см ола . 0,157

9,1
9,4

11,8
14,5
37,0

Т а б л  2 -А Б Л Я Ц И Я Ф ЕН О Л ЬН Ы Х П Л А С Т И К О В  

Н А П О Л Н И Т ЕЛ Я  О К О Л О  60%

П Р И  С О Д Е Р Ж А Н И И

Н аполнитель Линейная скорость  
уноса массы, м м /с

Время достижения  
200°С на обратной  
стороне образца, с

Стеклоткань 
Асбестовы й войлок 
Графитовая ткань 
К ремнеземная ткань

0,112 
0 081 
0,030  
0,028

48.0
54,3
37.0

Эластичные А. м. используют гл. обр. для защиты ка
мер сгорания крупногабаритных ракетных двигателей, для 
виеш. теплозащиты гиперзвуковых самолетов, ракет и кос
мич. аппаратов, входящих в атмосферу Земли или др. пла
нет. Их эластичность, характеризуемая, напр., относит, уд
линением при разрыве, может составлять 200% и более. 
Низкую плотность А. м. (до 0,16 г/см3) обеспечивают введе
нием пенообразователей или полых стеклянных, фенольных 
или др. микросфер (т. наз. синтактные А. м.).

Лит  Б и ч е р Н ,  Р о з е н с в е й г Р  Е , «Ракетная техника Ж урнал А м ери
канского ракетного общ ества» (рус пер ), 1961, №  4, с  8 1 -9 0 , Конструкционные 
свойства пластмасс, пер с  англ , М  , 1967, с  4 0 1 -5 6 , Д у б и н к е р  Ю  Б , Д о н 
с к о й  А  А , Эластомерны е теплозащ итные материалы О бзор , М , 1969, П о л е -  
ж а е в Ю В ,  Ю р е в и ч Ф Б ,  Тепловая защ ита, М ,  1976, с  5 1 -5 8 , К а м а -  
л о в  В С ,  П роизводство космических аппаратов, М  , 1982, с  236

Ю  Б  Д убинкер, Ф Г  Будакова

АБРАМОВА РЕАКЦИЯ, а-гидроксиалкилирование орг. 
гидрофосфорильных соед. (в т.ч. тиогидро- и иминогидро- 
фосфорильных) альдегидами и кетонами в присут. основа
ний (напр., алкоголятов или аминов) или к-т:

Хх ° +чн

0
1 ,  

RCR '-Ѵ
ОН

Р - С

где X, Y -обычно R"0, R", R"N, Н, ОН, R и R"-opr ра
дикалы; R'-ор г . радикал или Н.

А р. осуществляется по механизму нуклеоф. присоеди
нения При использовании фосфинистых к-т процесс проте
кает автокаталитически. Легкость протекания р-ции опре
деляется электрофильностью карбонильного соед ; напр , 
хлораль реагирует с диалкилфосфитами энергично и 
с саморазогреванием, альдегиды и кетоны, не содержащие 
в a-положении к карбонильной группе электроноакцеп
торных заместителей,-медленно При нагревании в присут 
к-т продукты р-ции часто распадаются до исходных в-в, а 
в присут. оснований (В ) претерпевают внутримолекулярную 
изомеризацию.
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Важная модификация A. p .-взаимод. альдегидов и кето- 
нов с силилфосфитами или силилфосфонитами:

Х \.
y / P-O SiR " +  R C R '-* -

О OSiR3" О ОН
ХЧ І I /R  н 20  X \ l  J[/R

Родственный А. р. процесс-присоединение к альдегидам 
и кетонам фосфористой или фосфориоватистой к-ты, при
водящее к а-гидроксифосфоновым, а-фосфонистым или а- 
фосфиновым к-там.

А. р. применяют в пром-сти, напр, для синтеза хлорофоса 
из диметилфосфита и хлораля.

Р-ция открыта А. Е. Арбузовым и М. М. Азоиовским 
в 1947 иа примере взаимод. диэтилацетофосфоната с ди- 
этилфосфитом Na, позднее подробно изучалась В. С. Абра
мовым.

Лит .: А б р а м о в  B .C ., в кн.: Химия и применение фосфорорганических со
единений, М ., 1957, с. 218-22; П у д о в и к  А. Н. [и  д р .] , в кн.: Реакция и методы  
исследования органических соединений, кн. 19, М ., 1968, с. 4 5 -5 9 ; T h ie m J .  
[u .a .], «Chem ische Berichte», 1977, Bd 110, №  9, S. 3190-3200; W r ô b l e w s k i  A., 
K o n i e c z k o W , .  «M onatshefte für Chemie», 1984, Bd 115, №  6/7, S. 785-91.

Э. E. Нифаитьев.

АБСОРБЦИОННАЯ СПЕКТРОСКОПЙЯ, изучает спект
ры поглощения электромагн. излучения атомами и молеку
лами в-ва в разл. агрегатных состояниях. Интенсивность 
светового потока при его прохождении через исследуемую 
среду уменьшается вследствие превращения энергии излу
чения в разл. формы внутр. энергии в-ва и (или) в энергию 
вторичного излучения. Поглощат. способность в-ва зависит 
гл. обр. от электронного строения атомов и молекул, а так
же от длины волны и поляризации падающего света, тол
щины слоя, концентрации в-ва, т-ры, наличия алектрич. 
и магн. полей. Для измерения поглощат. способности ис
пользуют спектрофотометры-оптич. приборы, состоящие 
из источника света, камеры для образцов, монохроматора 
(призма или дифракционная решетка) и детектора. Сигнал 
от детектора регистрируется в виде непрерывной кривой 
(спектра поглощения) или в виде таблиц, если спектрофото
метр имеет встроенную ЭВМ.

Применение A .c. основано на след, законах.
1. Закон Бугера-Ламберта: если среда однородна и слой 

в-ва перпендикулярен падающему параллельному светово
му потоку, то I =  I0 exp (— kd), где J0 и /  -интенсивности со- 
отв. падающего и прошедшего через в-во света, «/-тол
щина слоя, fc-коэф. поглощения, к-рый не зависит от 
толщины поглощающего слоя и интенсивности падающего 
излучения. Для характеристики поглощат. способности ши
роко используют коэф. экстинкции, или светопоглощения; 
к' =  к/2,303 (в см -1 ) и оптич. плотность А =  lg І0/І, а также 
величину пропускания Г =  І/І0. Отклонения от закона из
вестны только для световых потоков чрезвычайно большой 
интенсивности (для лазерного излучения). Коэф. к зависит 
от длины волны падающего света, т.к. его величина опре
деляется электронной конфигурацией молекул и атомов и 
вероятностями переходов между их электронными уров
нями. Совокупность переходов создает спектр поглощения 
(абсорбции), характерный для данного в-ва.

2. Закон Бера: каждая молекула или атом независимо от 
относит, расположения др. молекул или атомов поглощает 
одну и ту же долю энергии излучения, т. е. к — sc, где 
с-концентрация в-ва. Если с выражена в моль/л, е иаз. мо
лярным коэф. поглощения. Отклонения от этого закона 
свидетельствуют об образовании димеров, полимеров, ас- 
социатов, о хим. взаимодействии поглощающих частиц.

3. Объединенный закон Бугера-Ламберта-Бера:
/  =  / 0 ехр (— Ecd) .

Вид спектра поглощения определяется как природой 
образующих его атомов и молекул, так и агрегатным со
стоянием в-ва. Спектр разреженных атомарных газов-ряд  
узких дискретных линий, положение к-рых зависит от энер
гии основного и возбужденных электронных состояний ато
мов. Спектры молекулярных газов-полосы, образованные 
тесно расположенными линиями, соответствующими пере
ходам между колебательным и вращательным энергетич. 
уровнями молекул. Спектр в-ва в конденсиров. фазе опре
деляется не только природой составляющих его молекул, 
но и межмол. взаимодействиями, влияющими на структуру 
электронных уровней. Обычно такой спектр состоит из ря
да широких полос разл. интенсивности. Иногда в нем про
является структура колебат. уровней (особенно у кристал
лов при охлаждении). Прозрачные среды, напр, вода, кварц, 
не имеют в спектре полос поглощения, а обладают лишь 
границей поглощения.

По спектрам поглощения проводят качеств, и количеств, 
анализ в-в (см. Фотометрический анализ, Атомно-абсорб
ционный анализ). A .c. широко применяют для изучения 
строения в-ва. Она особенно эффективна при исследовании 
процессов в жидких средах; по изменениям положения, ин
тенсивности и формы полос поглощения судят об измене
ниях состава и строения поглощающих свет частиц без их 
выделения из р-ров.

Для наблюдения за процессами, происходящими в тече
ние короткого промежутка времени (от неск. с до 
~  10“ с), широко применяют методы ки н ети ч .  с п е к 
т р о с к о п и и .  Они основаны иа регистрации (с помощью 
фотопластинок или фотоэлектрич. приемников) спектров 
поглощения или испускания исследуемой системы после 
кратковременного воздействия иа нее, иапр. быстрого сме
шения с реагентами или возбуждения внеш. источником 
энергии-светом, потоком электронов, алектрич. полем 
и т.п. Спектром сравнения служит спектр «невозбужден- 
иой» системы. Методы кинетич. спектроскопии используют 
для изучения механизма р-ций (в частности, для установле
ния состава промежут. продуктов), количеств, определения 
скоростей р-ций.

Лит .: Е л ь я ш е в и ч  М . А ., Атом ная и молекулярная спектроскопия, М ., 
1962; Д а й е р  Д . Р., Приложения абсорбционной спектроскопии органических 
соединений, М ., 1970; Н е м о д р у к  A .A ., Б е з р о г о в а  Е .В ., Фотохимические 
реакции в аналитической химии, М ., 1972; С а й д о в Г .В . ,  С в е р д л о в а  О .В .,  
Практическое руководство по абсорбционной молекулярной спектроскопии, JI., 
1973; М етоды  исследования быстрых реакций, пер. с  англ., М ., 1977.

И. Я . Антипова-Каратаева.

АБС0РБЦИЯ г а з о в  (лат. absorptio, от absorbeo-погло
щаю), объемное поглощение газов и паров жидкостью 
(абсорбентом) с образованием р-ра. Применение А. в тех
нике для разделения и очистки газов, выделения паров из 
паро-газовых смесей основано на разл. р-римости газов и 
паров в жидкостях. Процесс, обратный А., иаз. д е с о р б 
цией;  его используют для выделения из р-ра поглощенного 
газа и регенерации абсорбента. Поглощение газов метал
лами (иапр., водорода палладием) наз. окклюзией. А -ч а ст 
ный случай сорбции.

Различают физ. и хим. А. При ф и з и ч е с к о й  А. энергия 
взаимод. молекул газа и абсорбента в р-ре не превышает 
20 кДж/моль. При х и м и ч е с к о й  А. (или А. с хим. р-цией, 
часто наз. хемосорбцией) молекулы растворенного газа ре
агируют с активным компонентом абсорбента-хемосор
бентом (энергия взаимод. молекул более 25 кДж/моль) ли
бо в р-ре происходит диссоциация или ассоциация молекул 
газа. Промежут. варианты А. характеризуются энергией 
взаимод. молекул 20-30 кДж/моль. К таким процессам от
носится растворение с образованием водородной связи, 
в частности А. ацетилена диметилформамидом.

Статика абсорбции. Характеризует термодинамич. равно
весие р-ра с паро-газовой смесью, а также материальный 
и энергетич. балансы процесса.



При физ. А. с образованием идеального р-ра для р-рите- 
ля и растворенного газа во всем интервале изменения со
става в соответствии с законом Рауля растворимость 
газа:

XU  = р Ц Р  2 .

где Р°2-давление паров над чистым сжиженным газом при 
данной т-ре системы; р 2 -  парциальное давление газа, звез
дочкой обозначаются параметры в-ва в условиях равнове
сия. Индексы «1» и «2» относятся соотв. к р-рителю и газу. 
Идеальная р-римость х* ил -  ф-ция только т-ры, св-ва р-ри- 
теля влияния иа нее не оказывают.

Зависимость р-римости газов х * от их парциального дав
ления при физ. А. в бесконечно разбавленном р-ре (х 2 -> 0) 
и при низких давлениях Р  в системе описывается законом 
Генри (рис. 1, прямые 1-3).

К н =  Р*Іх*2 ,

где Кя -коэф. Генри, изменяющийся с изменением т-ры. 
Если А. проводят под давлением, но х* -> 0, р-римость газа 
можно рассчитать по уравнению Кричевского -  Казарнов
ского:

ln <J*Іх*2) =  ln Кф -  ln К н +  Ѵ2( Р -  PÏ)IRT,

где К*-коэф. физ. р-римости, равный К н при х2 - » 0 и  Р -* 
-* 0; / * -летучесть газа; Р - парциальный мольный объем 
растворенного газа в жидкой фазе при бесконечном разба
влении; R -  универсальная газовая постоянная; 
P j -  давление насыщ. паров чистого р-рителя при абс т-ре 
системы Т. Если 0 <  х% <  (0,05-0,1) молярной доли 
(разбавленные р-ры), то при низких давлениях справедливо 
ур-ние Сеченова:

In К ф*1п  К н - 2 А 1Лх*/Я Т,

где A t 2-коэф., не зависящий от состава р-ра.
Iq Кн

Рис 1 Зависимость р-римости х* иек-рых газов в жидкостях парциального 
давления газов над растворами /  С 0 2 в воде при 20 °С, 2 - С О г в пропиленкар- 
бонате при 25 °С, І - С 2Н4 в дим ети іф орм ам идс при 25 °С, 4 -  С 0 2 в водном р-ре, 
содержащ ем 25% К 2С 0 3 и 10% диэтаноламнна прн 60°С, 5 - С 0 2 в 2,5 и водиом  
р-ре моиоэтанолам ина при 20°С, х* в м 3 газа (при нормальных условиях -  20®С 
и 0,1 М П а) на 1 м 3 жидкости 2

Рис. 2  Зависимость коэф Генри (в мм  рт ст /молярны е доли) для р-ров газов  
в додекане от  і-ры

Зависимость растворимости газа от температуры 
как при физ., так и при хим. А. приближенно описыва
ется ур-нием:

In К н =  А — AH/RT,

где ДЯ-тепловой эффект растворения газа. Если р-р при 
А. нагревается, АН  >  0. С изменением т-ры ДЯ обычно ли
бо остается постоянной, либо незначительно изменяется. Р- 
римость газа в смешанном растворителе (содержащем 
малополярные компоненты) можно оценить по соот
ношению:

1п К н>см=  £  xfcln К м -  £  ^ l n y v ,
JV= 1 ,3 ,4  V = 1 ,3 ,4

где К н ся, К нм -  коэф. Генри соотв. для газа в смеси р-ри- 
телей и для р-ров этого газа в чистых компонентах р-ри
теля; уіѴ-коэф. активности компонентов р-рителя (мо
лярные доли х% относятся к смесн р-рителей, свободной от 
растворенного газа).

Нек-рые данные о р-римости газов приведены в таблице, 
где газы и р-рители расположены в порядке возрастания 
энергетич. параметров и е2 потенциала Леннард-Джонса. 
Эти параметры м. б. использованы для приближенной 
оценки р-римости газов при низких давлениях по ур-нию:

ln х*2 =  ln (PTQ/P QT) -  3eJkBT +  6 ^ ~ Г 2/квТ -  3 /2 , (1)

где x j -  р-римость в 1 м 3 газа, приведенная к нормальным 
условиям (20 °С, 0,1 МПа) на 1 м 3 абсорбента; 
кв -  константа Больцмана; Р0 , Т0 -  соотв. давление и т-ра 
при нормальных условиях; Р, Г -т о  же при рабочих усло
виях. Р-римость умеренно растворимых газов в данном
р-рителе возрастает линейно с увеличением е2/кв .

Ниже приведены значения параметров потенциала Лен
нард-Джонса е/кв (в К) для газов (et) и жидкостей (е2):

Г а з ы

32,0 К р и п т о н ........................ 134,7
Н еон 39,9 Диоксид углерода . . 240,0
В одород . . 58,9 Этан 208,0
А зот 77,7 Этилен 224 7
Оксид углерода 91,7 Ацетилен 268,0

101,7 Гемиоксид азота 239,0
К ислород . . 98,1 Диоксид серы 335,6
Оксид азота 102,0 С ероводор од 301,0
М етан . . . 129,0

Ж и д к о с т и

Циклогексаи 297,1 Сероуглерод 467,0
Диэтиловый эфир 313,8 Метилацетат 469,8
Четыреххлористый Метанол 481,8

углерод 322,0 Этилацетат 521,3
Э танол . . . . 362,6 Ацетон 560,2
Гексан . . . . 399,3 Вода 809,1

412,3

Тепловой эффект растворения газа ДЯ линейно изме-
няется с увеличением s2/kB; соотв. р-римость плохо р- 
римых газов (е2« е 1), в основном Не, Ne, Н2, N 2, СО, Ar, 
0 2 и NO, с возрастанием т-ры увеличивается (за исключе
нием водных р-ров), а р-римость хорошо р-римых газов 
(е2 ^Ej )  уменьшается. Типичные примеры для бесконечно 
разбавленных р-ров приведены на рис. 2. Р-римость таких 
газов, как H2S, COS, S 0 2, HCl, N H 3, Cl2, обычно значи
тельно выше, чем рассчитанная по ур-нию (1), вследствие 
специфич. взаимод. с молекулами р-рителя.

При хим. А. поглотит, способность абсорбента (емкость, 
соответствующая предельному кол-ву газа, к-рый погло
щается единицей объема абсорбента) и ДЯ больше, чем 
при физ. А. При необратимой р-ции (напр., при поглощении 
СО, р-рами NaOH с образованием N a2COa) равновесное 
давление газа над р-ром равно нулю, пока в р-ре есть не
прореагировавший абсорбент, и поглотит способность 
определяется стехиометрией р-ции. При обратимой р-ции 
давление газа над р-ром равно нулю, но по сравнению 
с физ. А. резко изменяется характер зависимости р-римости 
газа от давления (рис. 1, кривые 4, 5) Так в простейшем 
случае, когда в р-ре происходит только одна р-ция и 
активности компонентов р-ра равны их концентрациям, 
имеем:

р *2 =  (1 - j x * 2y ,

где К х =  AsK J K p- константа равновесия системы газ -  
жидкость; К р — константа равновесия р-ции; п* =  
=  х*!хі -равновесная степень превращения абсорбента, 
л: ! -начальная концентрация абсорбента, Л-число молей 
продуктов р-ции на 1 моль прореагировавшего газа; у-ч и с
ло молей абсорбента, вступивших во взаимод. с 1 молем 
растворенного газа; Л^-коэф , зависящий от стехиометрич.



РА СТВ О РИ М О СТЬ ГАЗО В П РИ  Н О РМ А Л ЬН Ы Х  У СЛ О ВИ ЯХ (20 °С, 0,1 М П а) В Н Е К О Т О РЫ Х  РА СТВО РИ ТЕЛ ЯХ (м 3/м 3 жидкости)

Газ Цикло-
гексаи

Четырех- 
Диэтиловый хлористы йЭтанол  
эфир углерод

Гексан Бензол Серо
углерод

М етил-
ацетат

М етанол Этил-
ацетат

Ацетои Вода

Гелий .............................. , 0,0236 0,0281 0,0480 0,0180 _ _ 0,0313 _ 0,0309 0,0159
Н е о и .............................. _ — 0,402 0.0680 0,271 — — 0,043 — — 0,0104
В одород  ........................ __ 0,121 0,0686 0,071 — 0,058 0,031 0,077 0,085 0,0705 0,083 0,0178
А з о т .............................. 0,267 0,157 0.12 0.206 0,116 0,207 0,175 0,135 — 0,135 0,0150
Оксид углерода . . . 0,21 0,362 0,21 — 0,164 0,075 0,236 0,170 0,224 0,235 0,0230
А р г о и ........................ 0,306 — 0,305 0,240 0,412 0,221 0,164 — 0,250 — 0,273 0,0340
К ислород . . . . 0,28 0,451 0,278 0,220 0,220 — 0,27 0,237 — 0,254 0,0310
Оксид азота . . . . 0,19 0,321 0,266 — 0,272 — — — — — 0,0479
М е т а н ........................ 1.0 0,72 0,505 0,56 0,532 — 0,56 0,494 — 0,584 0,0339
К риптон . . . . 0,905 1,12 0,473 1.00 0,680 — — — 0,91 0,0580
Диоксид углерода . . 1,71 5,17 2,34 2,670 2,3 0,825 6,5 3,32 — 7,2 0,8780
Э т а н .............................. 5,72 2,15 3,1 4,05 — 2,92 1,87 2,85 3,15 0,0500
Этилен ........................ — — 3,92 0,252 2,81 3,33 — 3,44 — 3,67 0,1220
Ацетилен . . . . — — 3, 1 5, 8 — 4,85 1,0 22,05 — 18,2 22,8 1,0500
Гемиокснд азота . — — 4,26 2,78 — 3,38 2,12 5,74 3,09 — 5,45 0,6200
Дноксид серы . . . — 18,45 112,5 64,3 167 201,0 — 198 33,2000
С ероводород . . . . 6,5 — 9,3 7,42 5,43 13,1 — — — — 2,4200

соотношения реагентов. При хим. А. АН  велика и р-ри- 
мость сильно зависит от т-ры. Влияние давления на ем
кость абсорбента обычно мало, поэтому хим. А. термоди
намически более выгодна при небольшой концентрации 
примеси, извлекаемой из газа.

Данные по равновесию газ-жидкость используют при 
расчете движущей силы А. и при определении коистанты 
фазового равновесия тух =  у* /х * , где у% =  p 2jP . В частном 
случае, когда справедлив закон Генри, т =  К и/Р. Отноше
ние констант фазового равновесия для двух сравниваемых 
газов характеризует селективность абсорбента. Зависи
мость у *  от X *  при расчете аппаратуры обычно наз. р ав 
н о в е с н о й  лини ей .

Кинетика абсорбции. При А. поглощаемый газ в результа
те молекулярной, конвективной, а также турбулентной 
диффузии из ядра газового потока переносится к границе 
раздела фаз, а затем по такому же механизму равномерно 
распределяется в объеме жидкости. Скорость переноса ха
рактеризуется массовым потоком j 2, т. е. числом молей 
в-ва, переносимых за 1 с через 1 м2 межфазной пов-сти по 
нормали к ней. Обычно принимают, что на границе разде
ла фаз устанавливается равновесие при составе фаз х*р и 
У% ■ Тогда стационарный массовый поток при А. (десорб
ции) поглощаемого газа можно выразить через коэф. мас- 
соотдачи для жидкой Рж (м/с) или газовой ßr 
[кмоль/ (м2 • МПа)] фазы и движущие силы:

Іг =  ß* Р* (**гр -  х 2) =  ßr Р (у 2 ~  У Іrp), (2)

где рж-средняя мольная плотность жидкости (кмоль/м3), 
Р -общ ее давление (МПа), а локальные движущие силы 
равны разности молярных долей компонента 2 в ядре 
жидкости х 2 или газа у 2 и на межфазной пов-сти х } [р, у%гр.

Фазовые коэф. массоотдачи зависят от гидродинамич. ус
ловий и физ.-хим. св-в системы. Конкретный вид зависимо
сти этих коэф. от рабочих параметров процесса устанавли
вают, как правило, опытным путем для каждого типа 
аппаратов.

При значит, изменении концентрации растворяемого 
компонента, происходящем в направлении по нормали 
к межфазной пов-сти при однонаправленном движении мо
лекул этого компонента через слой инертного компонента 1, 
не поглощаемого жидкостью, принимают во внимание 
также влияние концентрации компонента 1, равной для 
бинарных систем (1 — у 2), на скорость массообмена. Так, 
ßr =  Рг7 0  — Уг)іп. гДе ß° - коэф. массоотдачи при у 2 «  1, а 
(1 — у 2)1п“ сРеднелогарифмич. концентрация компонента 1, 
рассчитанная по значениям у 2 на межфазной границе и в 
объеме газового потока. Аналогичные выражения м. б. за
писаны и для Рж.

В случае хим. А. массоотдача в жидкой фазе осложняется 
р-цией, причем скорость каждого процесса сказывается на 
концентрации продукта р-ции. Чтобы попасть в зону р-ции,

газ должен преодолеть диффузионное сопротивление слоя 
жидкости от межфазной пов-сти до этой зоны; для продол
жения взаимод. продукты р-ции должны диффундировать 
в окружающую среду. Чем быстрее осуществляется диффу
зия, тем глубже располагается реакц. слой от пов-сти раз
дела фаз; чем быстрее р-ция, тем тоньше зона диффузион
ного переноса. Чтобы р-ция оказывала влияние на скорость 
А., эффекты этих двух явлений должны быть соизмеримы. 
При хим. А. скорость растворения газа в жидкости, как 
правило, выше, чем при физ. А. Этот эффект м. б. выражен 
через увеличение движущей силы А. или коэф. массоотдачи. 
Последний подход более распространен.

Для описания скорости растворения газа используют т. 
наз. коэф. ускорения х =  ßL/ß* , где Р'ж и -коэф. массоот
дачи в жидкой фазе соотв. при хим. и физ. А. Величина и 
зависит от мн. факторов, прежде всего от константы ско
рости прямой г„ и обратной г0 р-ций, порядка, стехиоме
трии и степени обратимости хим. взаимод., концентрации 
хемосорбента x lt  коэф. диффузии газа D2 и хемосорбеита 
Dl в р-ре, концентрации газа на границе раздела фаз х 2гр, 
значения ß * . Коэф. х  удобен тем, что он слабо зависит от 
гидродинамич. условий и м. б. рассчитан на основе теоре- 
тич. представлений. В случае необратимой р-ции про
извольного порядка а  по абсорбируемому компоненту 2 
и порядка ß (0, 1, 2) по хемосорбенту 1 влияние упомянутых 
факторов определяется тремя характерными параметрами:

кинетическим -  R =  У [2 /(а  +  1)] Гп4  D2 *5,7РѴРЖ; стехиомет- 
рическим-М =  x jn x 2rp, где и-стехиометрич. коэф., и диф- 
фузионным-Ѳ =  Dl /D 2.

Коэф. X  возрастает с увеличением R, М  и Ѳ, причем при 
больших R (высокая скорость р-ции) и относительно невы
соких скорость А. перестает зависеть от R н определяет
ся гл. обр. гидродинамич. условиями процесса. Поток в-ва 
в этом случае м. б. найдеи по ур-нию: j 2 =  
=  Рж (1 +  М у/Ѳ )х2 тр. Если х 1 настолько велика, что р-ция 
успевает проити на пов-сти раздела фаз, то скорость А. ли
митируется скоростью переноса в газовой фазе. С ростом 
М  увеличивается не только скорость А., но и область 
значений R, в к-рой М  оказывает влияние на скорость 
переноса. При М  >  5R коэф. х  æ R и ß* перестает зависеть 
от гидродинамич. условий. Такой случай соответствует уме
ренно быстрым и средним скоростям необратимой р-ции 
при условии, что вторая (последовательная) р-ция, где 
расходуется абсорбент, если она происходит, протекает 
мгновенно. Это наблюдается, напр., при взаимод. С 0 2 с 
моноэтаноламином. Если же промежут. в-во существует 
относительно долго, зависимость к от R проходит через 
максимум. Достаточно полные данные для расчета мн. 
пром. процессов отсутствуют, однако теория позволяет во 
мн. случаях установить качественное и полуколичественное 
влияние того или иного фактора на скорость поглощения 
газа.



Коэф. ускорения А. могут быть достаточно велики. Так, 
в случае поглощения С 0 2 в насадочной колонне при одина
ковых нагрузках по фазам, т-ре и давлении, используя 2 н. 
водный р-р КОН (15% К содержится в р-ре в виде карбо
ната), можно получить х ~ 7 6  по сравнению с физ. А. С 0 2 
водой. Гипотетич. идеальный р-ритель, не обладающий со
противлением переносу в жидкой фазе и имеющий беско
нечно большую реакц. способность, обеспечил бы x ä 4 8 Q .

Увеличение ß* и ß*' (иногда в неск. раз) может происхо
дить под влиянием поверхностной конвекции, вызываемой 
локальными градиентами поверхностного натяжения, к-рые 
возникают в ряде случаев в результате массоотдачи, осо
бенно при одноврем. протекании р-ций (напр., при А. С 0 2 
водными р-рами моноэтаиоламииа). Это необходимо 
учитывать при подборе новых хемосорбентов. Значение х, 
если р-ция приводит к возникновению поверхностной кон
векции, следует определять на основе коэф. массоотдачи 
при физ. А., найденного в условиях воздействия на процесс 
конвективных микропотоков вблизи границы раздела фаз.

При расчете скорости А. часто используют коэф. массо- 
передачи, определяемые по гипотетич. поверхностным со
ставам и, следовательно, по гипотетич. движущим силам. 
Обычно принимают, что коэф. массопередачи, отнесенный 
к концентрации в газе, К г [кмоль/(м2 -МПа-с)] обусловлен 
движущей силой (у2 — У*), где у* ~ молярная доля погло
щаемого компонента в газе, к-рая отвечает равновесию 
с жидкостью, имеющей средний объемный состав х 2 ; 
у 2  -средний объемный состав газа в данном сечении аппа
рата. Тогда получим:

Lf z2,i,

І2 — КгР(Уг ~  У*)- (3)

Аналогично можно найти движущую силу (х | — х2) и коэф. 
массопередачи Кж. Из выражений (2) и (3) следует:

(4)
1 _  1 тР 1 

Kr ßr Р* Р*
где т =  (у2  ,гр — .У* )/(■*■ 2,гр -  х2)-наклон равновесной линии 
в интервале концентраций от х2, у2 до х 2гр, у2гр. Выраже
ние (4) записано для локального коэф. массопередачи и по
казывает, что этот коэффициент зависит от наклона линии 
равновесия. Наиб, удобно рассчитывать коэф. массопереда
чи по ур-иию (4) в случаях, когда наклон равновесной ли
нии остается почти постоянным в рабочем интервале кон
центраций. При искривленной линии равновесия необходи
мо учитывать зависимость т от концентрации.

А. осуществляют в массообменных аппаратах, наз. а б 
сорберам и,-тарельчаты х, насадочных (устаревшее на
звание -скрубберы) ,  пленочных, роторно-пленочных 
и распылительных. Схема материальных потоков в абсор
бере представлена на рис. 3. Связь между концентрациями 
поглощаемого компонента в газе у2 и в жидкости в любом  
горизонтальном сечении аппарата находят из ур-ния мате
риального баланса (т. наз. ур-ние р а б о ч е й  линии).  В об
щем случае это ур-ние имеет вид:

Ldx2 +  x2dL =  Gdy2 +  y 2dG,

где L и G-расходы жидкости и газа. Когда объемы фаз 
в ходе А. изменяются незначительно, рабочая линия-пря
мая:

Уі =  У2 , И — (£ /6 )(*2,И — х2).
Здесь индексом «н» обозначается ниж. сечение противоточ- 
ного абсорбера или десорбера.

Существенное влияние на ход рабочей и равновесной 
[у* =  f (x 2)\ линий могут оказать тепловые эффекты А. Ход 
рабочей линии может сильно зависеть от интенсивности ис
парения р-рителя (особенно при десорбции). Если А. сопро
вождается значит, выделением теплоты, а кол-во абсорби
рованного в-ва достаточно велико, р-ритель может сильно 
нагреваться при прохождении через колонну. Примеры-  
осушка воздуха с помощью конц. H2S 0 4, растворение НС1 
в воде при получении конц. соляной к-ты. Температурный 
9

1 1 y î
1
1
1 У 2,н

SO / 2,н
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Рис. 3. Схема материальных потоков в абсорбере и ход рабочей и равновесной 
линий (e -п р и  противотоке, б -п р и  прямотоке): ,4 0 -рабоч ая  линия; О С -равн о
весная линия; Дг в , Дг Дг и ^ -д в и ж у щ а я  сила соотв. в газовой фазе в верх, 
и ниж. сечениях абсорбера и в газовой и жидкой фазах на ступени.

режим абсорбера, от к-рого зависят равновесное давление 
поглощаемого компонента, т.е. движущая сила процесса, 
физ.-хим. св-ва системы и ход рабочей линии рассчитывают 
по ур-нию теплового баланса абсорбера.

При отсутствии внеш. подвода или отвода теплоты, при 
одинаковых т-рах газа и жидкости и без учета испарения 
и конденсации абсорбента и теплот растворения др. газов 
изменение т-ры абсорбента в любом сечеиии абсорбера со
ставляет: Д Г = — АН2&х2/Ср, где Ср-теплоемкость р-ра, 
А х 2 -изменение концентрации газа в рассматриваемом се
чении. Обычно принимают, что т-ра жидкости на межфаз- 
ной границе и в объеме одинаковая. Поскольку наиб, 
концентрация растворенного газа и соотв. иаиб. тепловыде
ление наблюдаются вблизи пов-сти контакта фаз, т-ра меж- 
фазной пов-сти, определяющая истинное равновесие, часто 
существенно отличается от т-ры объема жидкости. Методы 
учета этого явления разрабатываются.

Чтобы вычислить пов-сть массообмена F, необходимую 
для обеспечения желаемого изменения состава газа в аб
сорбере, можно использовать локальные значения скорости 
массопередачи [см. ур-ние (3)] совместно с ур-нием мате
риального баланса по абсорбируемому компоненту. При 
постоянстве коэф. массопередачи по высоте аппарата:

F = ___2__ N
К ГРуІм  °'r’

где G-мольная массовая скорость газа, кмольДм2 -с);

Л и  = [(1 -  Уг) -  о - уШ In [(1 - y2W  - у т  ;
ІѴ0Г-общ ее число единиц переноса в газовой фазе:

Увм^У
N n

Уі.я

= І,В(1- Ж У ■У*)

Этот важный параметр зависит только от технол. режима 
процесса, определяется положением рабочей и равновесной 
линий и показывает, как влияет движущая сила абсорбции 
на высоту аппарата. Число единиц переноса, а следователь
но, и высота абсорбера бесконечно велики, если абсорбер 
работает при миним. кол-ве циркулирующего абсорбента,

2 Химич знц., т. I



когда Ду2 ->0. При увеличении Лу2 габариты аппарата 
уменьшаются, но возрастают расход энергии и степень рас
творения плохо растворимых компонентов газовой смеси, 
что приводит либо к их потере и загрязнению извлекаемо
го газа, либо к дополнит, затратам на разделение раство
ренных газов.

При расчете абсорберов, особенно тарельчатых, часто ис
пользуют понятие эффективности ступени, или степени 
приближения к равновесию г). Эту величину можно опреде
лить как отношение фактически реализованного изменения 
состава к изменению, к-рое произошло бы при достижении 
равновесия:

Л ~ 0*2,Н У 2 , в ) / \У 2 р  y*tв ( х 2 ,в )]>

где индексом «в» обозначается верх, сечение противоточно- 
го аппарата.

Во мн. типах ступенчатых контактных устройств достиг
нута ті»1.  Это означает, что при мат. анализе таких 
устройств правомерно использовать понятие о равновесной 
ступени. Рассчитав число теоретич. тарелок и зная эффек
тивность ступени т), можно определить число реальных 
ступеней, необходимых для обеспечения заданной степени 
разделения.

Основы технология абсорбционных процессов. А. часто 
осуществляют в виде абсорбциоино-десорбционного цикла 
(циклич. процесс), однако стадия десорбции может отсут
ствовать, если в результате А. получают готовый продукт 
или регенерация поглотителя невозможна (разомкнутый 
процесс). На рис. 4 приведена одна из простейших схем аб-

Очищенный газ

Очищаемый
газ

Примесь, извлеченная 
из газовой смеси

Р е ге н е р и р о в а н -^  7 
нын раствор

Вола

Насыщенный 
раствор

I Водяной 
пар

Регенерированный
раствор

Рис. 4. Принципиальная схема аб» 
сорбционно-десорбцнонного цикла : 
1 -а б со р б ер ; 2 -н а с о с ;  3 -д есо р б ер ;
4 - холодильник ; 5  - теплообменник; 
б-кипятильник; 7-конденсатор.

сорбционного разделения газов. Для снижения расхода 
энергии иногда применяют двух- и многопоточные схемы 
с отводом грубо- и тонкорегенерированного р-ров в раз
ных сечениях десорбера и подачей их в разл. точки абсор
бера либо направляют насыщ. р-р абсорбента в разные 
точки десорбера и т.п.

Регенерацию абсорбентов (десорбцию газов) можно про
водить снижением давления (вплоть до вакуумирования), 
нагреванием, отдувкой плохо р-римыми газами и парами 
кипящего абсорбента, а также сочетанием этих приемов.

Физ. А. осуществляют, как правило, при т-ре окружаю
щей среды (20-40°С) или при пониженных т-рах, т.к. р-ри- 
мость хорошо р-римых газов возрастает с уменьшением 
т-ры. Кроме того, при снижении т-ры уменьшается р-ри- 
мость плохо р-римых газов, т.е. увеличивается селектив
ность и снижаются потери плохо р-римого компонента 
и загрязнение им извлекаемого газа, а также уменьшаются 
давление паров абсорбента и его потери. При хим. А. уве
личение т-ры приводит к значит, росту коэф. массопередачи
и, помимо этого, к возрастанию р-римости мн. абсорбен
тов в разбавителях, а следовательно, к увеличению до 
определенного предела общей поглотит, способности аб
сорбента.

При фнз. А. с повышением парциального давления по
глощаемого компонента поглотит, способность абсорбента 
почти всегда увеличивается приблизительно пропорцио
нально парциальному давлению или концентрации газа. 
Поэтому кол-во циркулирующего абсорбента почти не за
висит от концентрации извлекаемого газа в исходной газо

вой смеси. При хим. А. характер изменения р-римости rà3a 
с ростом его парциального давления сильно зависит от 
коистаиты равновесия р-ции и степени превращения абсор* 
бента. В результате при увеличении концентрации извлекае
мого газа кол-во циркулирующего абсорбента возрастает.

Физ. А., как правило, наиб, эффективна при грубой очист
ке от больших кол-в газа под давлением. Хим. А. чаще 
всего применяют при извлечении малых кол-в примесей 
и при тонкой очистке ; при этом обычно существенно выше 
селективность абсорбента, ниже кол-во циркулирующего 
р-ра вследствие большой поглотит, способности, меньше 
расход электроэнергии, но выше расход теплоты.

Р е ж и м  а б с о р б ц и и .  При расчете А. обычно задают 
параметры очищаемого газа (давление, т-ру, состав) 
и предъявляют требования к очищенному газу. Необхо
димый для осуществления А. расход жидкости (кол-во цир
кулирующего абсорбента) определяется материальным ба
лансом и кинетикой А. Концентрация у2В извлекаемого 
компонента в очищенном газе зависит от x 2jB :

У2,в “  Уг,в С*2,в)Аів »

где Т)в-степень приближения к равновесию на выходе газа 
из абсорбера, зависящая от скорости процесса. В общем 
случае:

L  =  G2 ) (*2,Н Т)н — х2,в\

где G2 -кол-во извлекаемого газа. При необратимой р-ции 
миним. кол-во циркулирующего поглотителя определяют 
из стехиометрич. ур-ния р-ции и находят L =  Ь,пш/г|н • Соот
ношение расходов жидкости и газа определяется ур-нием:

L/C  =  {У2,и ~~ Уг,в)/(1 — ) 2.в)(*2.н — х 2,в)-

При разомкнутых процессах обычно дс2вл0 ,  при 
циркуляционных- x iB > x 2 p (концентрация газа в регенери
рованном р-ре). В простейшем случае (при x2jB« x 2>H и 
>’2,в«>’2л) имеем: L/G =  m/т|и. Если р-римостъ описывается 
законом Генри, то I / G =  Ки /Рт\и. При этом кол-во цирку
лирующего абсорбента не зависит от кол-ва извлекаемого 
газа. При достижении равновесия на выходе из абсорбера 
(Пи =  1) L/C =  т.

Важный параметр процесса -  т. наз. а б с о р б ц и о н н ы й  
ф а к т о р :

А =  L/Gm =  1/тін,

к-рый при полном извлечении газа >  1. Этот фактор равен 
отношению тангенсов углов наклона рабочей и равновес
ной линий, к-рые выражают зависимость соотв. реальной 
и равновесной концентраций извлекаемого компонента 
в газовой фазе от его концентрации в жидкости. Параметр 
А одновременно характеризует избыток кол-ва циркули
рующего абсорбента по сравнению с минимально необхо
димым для полного извлечения р-римого газа.

Р е ж и м  д е с о р б ц и и  г а з о в  ( р е г е н е р а ц и и  а б с о р 
бентов) .  Максимально допустимую концентрацию рас
творенного компонента в регенерированном р-ре х 2ити 
определяют из условия равновесия на выходе из абсорбера 
(при противотоке). Минимально достижимую концентра
цию газа х 2Ндош в том же р-ре при десорбции в результате 
снижения давления, нагревания или отдувки парами абсор
бента находят с помощью условия равновесия на выходе 
р-ра из десорбера:

Рг.и (!и > 2̂.н) ~ Р  Amp Un). (5)
где Р  и z w - общее давление в регенераторе и давление па
ров абсорбента. В нек-рых случаях, особенно при регенера
ции хемосорбентов, предельная глубина регенерации опре
деляется равновесием в к.-л. другом (не в нижнем) сечении 
десорбера. Это т. наз. критич. сечение определяют после 
построения равновесной и рабочей линий десорбции либо 
спец. расчетом.
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При регенерации отдувкой плохо р-римым газом пре

дельная глубина регенерации не ограничена давлением 
и т-рой в десорбере, но зависит, как и при отдувке парами 
абсорбента, от расхода отдувочного агента. Его миним. 
расход Gqtä находят из условия соблюдения ур-ния (5) не 
только на выходе р-ра из десорбера, но и в любом его се
чении. Верх, сечение противоточного аппарата, где газ вы
ходит из .регенератора, часто является лимитирующим. 
Тогда =  в 2Ф*, где Ф* =  pjap/p!(t, х2в)~ отношение 
давления паров абсорбента к давлению газа над р-ром. Ес
ли отдувка производится плохо р-римым газом, то Ф * =  
=  (Р — Р*,в)/Р2 ,в- При отдувке парами кипящего р-рителя, 
когда т-ра в критич. сечении десорбера задана, Ф =  
=  РпарД-Р — Рпар)- Окончат, расход отдувочного агента мож

но определить только после построения рабочей и равно
весной линий, нахождения местоположения в аппарате кри
тич. сечения и оптимизации абсорбционно-десорбционного 
цикла.

При десорбции парами кипящего абсорбента давление, 
т-ра и концентрация газа в р-ре связаны изобарной равно
весной зависимостью Ткип от х2, где 7іип-т-ра кипения р-ра 
при давлении Р в регенераторе. Расчет десорбции смеси га
зов проводят на основе ур-ния, аналогичного (5):

S p f - P - Й ,  ар М ,  (6)

где S p f-сумма давлений растворенных газов. Режим де
сорбции находят совместным решением ур-ния (6) с ур-ния- 
ми материального баланса по каждому компоненту мето
дом последоват. приближений.

Равновесную линию десорбции строят по ур-нию:

Я - Ж « .  х 2)/Р = 1 /(Ф *  +  1).

Построение рабочей линии при десорбции парами кипя
щего абсорбента значительно отличается от построения ра
бочей линии абсорбера и заключается в совместном реше
нии ур-иий материального и теплового балансов по 
участкам аппарата при заданном общем расходе теплоты. 
Рабочая и равновесная линии при десорбции (рис. 5) могут 
пересечься не в конечных точках х 2в или х1н, как при А., 
а в промежуточном (критическом) сечеиии десорбера Это 
характерно для «сильных» хемосорбентов (напр., при де
сорбции С 0 2 из водных р-ров моноэтаноламина) при их 
глубокой регенерации. Миним. расход отдувочного агента 
определяется равновесием в критич. сечении и зависит от

Рис. 5. Равновесная (1) и рабочие (2, 3) 
линии десорбции С 0 2 нз водного раствора 
моноэтаноламина при давлении ОД 8 М П а  
и раз л. глубине регенерации: Хг, Уг~  кон
центрации СО j  соотв. в газе и жидкости.

Др. параметры десорбции, в частности число единиц 
переноса, рассчитывают так же, как при А. Однако коэф. 
массопередачи могут неск. отличаться от величин, най
денных при А., вследствие наличия пузырьков газа (пара), 
возникающих при кипении жидкости или в результате 
сброса давления, влияния теплоты конденсации отдувочио- 
го агента, существенного изменения расходов фаз по высо
те аппарата. Скорость хим. А. зависит от скорости прямой 
р-ции образования соединения между поглощаемым газом 
и активной частью хемосорбента, а скорость десорбции-от  
скорости разложения этого соединения и т.п.

Расход энергия иа абсорбционное разделение газовых сме
сей. Этот расход складывается из расхода электроэнергии
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глубины регенерации.

Уг

J

J £
г

0,1 0,2 0,3 0.4 
*2

на циркуляцию р-ра, подачу отдувочного и охлаждающего 
(воды или воздуха) агентов, рециркуляцию газовых потоков 
и расхода теплоты. При циклич. процессах физ. А. в основ
ном потребляется электроэнергия на перекачивание р-ра, 
а при хим. А -теплота на его регенерацию. При регенера
ции р-ра теплота расходуется на его нагревание (0 Иагр)> по
крытие теплоты десорбции Qaec (численно равной теплоте 
А.) и на создание отдувочного пара (ботд), если отдувка осу
ществляется парами кипящего абсорбента:

6  ~  бдес "t" 0 иагр ßo ід — (̂-̂  2.в ”  *2.н ) 2  +
+  LCpAtf +  Ц х2в — х 2і„) (АН 2  +  ДЯіФц),

где АН1 и АН2-тепловые эффекты соотв. испарения абсор
бента и десорбции; AtT- разность т-р регенерированного 
и насыщ. р-ров на холодном конце теплообменника. Давле
ние десорбции может сильно сказываться на расходе энер
гии, особенно при регенерации под вакуумом. При десорб
ции парами кипящего абсорбента соответствующие измене
ния давления и т-ры вызывают изменение Ф*. Еслн

то с увеличением т-ры Qom возрастает. В противном случае 
ботд уменьшается и при заданном расходе теплоты 
с увеличением давления десорбции регенерация не ухуд
шается, а улучшается, однако до нек-рого предела, опреде
ляемого термохим. устойчивостью абсорбента и возраста
нием биагр- Энергетич. затраты на десорбцию газов 
(регенерацию абсорбентов), как правило, значительно пре
вышают расход энергии на А.

Лит.: Р а м м  В. М ., Абсорбция газов, 2 изд., М., 1976; Очистка технологиче
ских газов, под ред. Т.А. Семеновой, И .Л Л е н т е с а , 2 изд., М., 1977; К аф а*  
р о в  В. В., Основы массопередачи, 3 изд., М., 1979; Ш е р в у д  Т., П н г ф о р д  Р., 
У и л к и  Ч., М ассопередача, пер. с англ., М., 1982.

H .H . Кулов, И .Л . Лейтес.

АБС-ПЛАСТИК (луран, люстран, силак, сиколак, терлу- 
ран), термопластичный тройной сополимер акрилонитрила, 
бутадиена и стирола (назв. пластика образовано из на
чальных букв наименований мономеров). Представляет со
бой дисперсную систему: непрерывная фаза (матрица)-ста- 
тистич. сополимер стирола с акрилонитрилом мол. м. 
120-180 тыс., дисперсная фаза-бутадиеновый, бутадиен- 
стирольный или бутадиен-нитрильный каучук с размером 
частиц 0,5-2 мкм. Частицы каучука содержат окклюдиро
ванные микрочастицы матричного сополимера и привитые 
к каучуку макромолекулы этого сополимера, обеспечиваю
щие межфазиое взаимодействие. Доля дисперсной 
фазы-15-30%  от массы пластика.

АБС-пластик-непрозрачный, обычно темноокрашениый 
материал, обладающий высокими влаго-, масло-, кислото- 
и щелочестойкостью, устойчивостью к действию орг. р-ри- 
телей. По мех. прочности, ударной вязкости, теплостойко
сти и жесткости превосходит ударопрочный полистирол. 
Атмосферостойкость пластика относительно невысока, что 
обусловлено присутствием в макромолекуле каучука не- 
насыщ. связей. Повышение атмосферостойкости достигает
ся заменой полибутадиена на насыщ. эластомер, напр, бу- 
тилакрилатный (ААС-пластик), бутилкаучук, двойной эти- 
лен-пропиленовый, хлориров. полиэтилен. Прозрачную мо
дификацию пластика получают, используя 4-й мономер-  
метилметакрилат (при этом повышается и атмосферостой
кость сополимера).

Наполнение АБС-пластика короткими стеклянными во
локнами (15-30% по массе) приводит к повышению его 
прочности при растяжении, сжатии и изгибе, росту модуля 
упругости (в 1,5-2 раза), но к снижению ударной вязкости. 
Широко применяют вспенивание пластика (при этом плот
ность снижается обычно на 25-40%) или наполнение его 
высокодисперсными в-вами.



Нек-рые характеристики АБС-пластика приведены ниже:
Плотн., г/см 3 ............................................................................... 1,05-1,08
Т. размягч., ° С ............................................................................... 90-105
Прочность при растяжении, М П а ........................................ 35-50
Относит, удлинение, % ........................................................  10-25
М одуль при деформации изгиба, Г П а ....................... 1,5-2,4
Ударная вязкость по Шарли (с надрезом), кД ж /м 2 /0 -3 0
Твердость по Бринеллю, М П а ........................................ 90-150
Т. самовоспл., ° С .................................................................... 395
КП В (нижннй) пылевоздушной смеси, г/м 3 . . . .  16

Методы получения АБС-пластика основаны на радикаль
ной сополимеризации стирола с акрилонитрилом в присут. 
латекса каучука. При соотношении стирол : акрилонитрил, 
равном 76 : 24 (по массе), получают сополимер такого же 
состава. При др. соотношениях мономеров требуется тща
тельный контроль однородности образующегося сополиме
ра. Кроме того, с увеличением кол-ва акрилонитрила резко 
повышается вязкость системы. Наиб, распространение по
лучила двухстадийная эмульсионная сополимеризация по 
непрерывной или периодич. схеме. На первой стадии синте
зируют латекс, на второй-прививают к каучуку эмульгиро
ванные в латексе мономеры. Латекс коагулируют, отде
ляют от воды и сушат. Образующийся порошкообразный 
продукт иногда гранулируют.

Пластики с повыш. ударной вязкостью получают обычно 
в комбинироа процессе, к-рый сначала ведут в эмульсии 
или р-ре, а затем -в  водной суспензии, что позволяет вво
дить дополнит, кол-ва каучука. Реализован также трехста
дийный синтез пластика в массе; процесс обрывают при со
держании в системе 70-80% целевого продукта.

Перерабатывают АБС-пластик литьем под давлением, 
экструзией. Хладотекучесть пластика позволяет также фор
мовать его при высоких давлениях ниже т-ры стеклования. 
В произ-ве изделий широко применяют тиснение, печатание 
и гальванизацию пов-сти.

АБС-пластик-материал для изготовления крупных дета
лей автомобилей (иапр., приборных щитков, элементов руч
ного управления), корпусов теле- и радиоаппаратуры, теле
фонов, деталей электроосветит. и электронных приборов, 
спортинвентаря, мебели, изделий сантехники. Его исполь
зуют также как наполнитель, повышающий ударопроч
ность или (и) улучшающий перерабатываемость компози
ций на основе ПВХ, поликарбонатов, полистирола.

Мировое произ-во АБС-пластика-ок. 2 млн. т/год (1980).
Лит.: Б а к н е л л  К. Б., Ударопрочные пластики, пер. с  англ., JL, 1981.

С. А. Вольфсон.

( +  )-АБСЦИЗОВАЯ КИСЛОТА [АБК; абсцизин II; до- 
рмин ; (S)-(Z, ЕУ 3-метил- 5-(1 -гидрокси-4-оксо-2,6,6-триме- 
тил-2-циклогексенил)-2,4-пентадиеновая к-та], бесцв. кри
сталлы; т. пл. 160-162 °С, [а]о° +  430° (метанол); раств. 
в ацетоне, эфире, хлороформе, этилацетате, в воде малора
створима. В УФ-спектре >4ихс 260 нм, е>. 21 500. АБК выде
ляют обычно из плодов и листьев растений, где она содер
жится в кол-вах 10 “ 9-1 0 ~ 6 мг/г сырой массы. Фотохим. 
окислением 3-метил-5-(2,6,6-триметил-1,3-циклогексадиеи- 
ип)-цис, транс-2,'4-пентадиеновой к-ты получают рацемат 
с т. пл. 191 °С.

АБК-наиб, распространенный с „
( и важный прир. ингибитор роста " і \  і 3

растений (антагонист ауксинов, 
гиббереллинов и цитокининов), г гГ''он I 
ускоряет созревание и старение СООН
растений, опадение листьев 3
и плодов, обеспечивает переход
растений в состояние покоя. Биосинтез АБК происходит 
путем конденсации трех молекул ( +  )-мевалоновой (3-ме- 
тил-3,5-днгидрокснвалериановой) к-ты с отщеплением С 0 2 
и Н20  под действием АТФ и ряда ферментов. АБК, вероят
но, образуется также окислит, расщеплением каротиноидоа 
Она находится в растениях как в своб. виде, так и в форме 
малоактивного конъюгата с ß-D-глюкозой -  ( + )-абсцизил- 
ß-D-глюкопиранозида, из к-рого может высвобождаться 
при гидролизе. Дезактивация АБК происходит в осн. в ре
зультате окисления одной из метальных групп в поло

жении 6 до СН2ОН с послед, замыканием СН20-мостшса 
в положениях 6 и 2 кольца, что приводит к образова
нию фазеевой к-ты.

Лит.: Регуляторы роста растений, под ред. Г.С . Муромцева, М., 1979, с. 
118—39; Л и х о л а т  Т. В., Регуляторы роста древесных растений, М., 1983, с. 
62—76; M i l b o r r o w  В. V., «Annual Review o f Plant Physiology», 1974, v. 25, p. 
259-307; е г о  ж е, в ки.: Phytohormones and related compounds. A comprehensive 
treatise, ed. by D .S . Letham [а .о .], v. I, Amst., 1978, p. 295-347.

Г. С. Швиндлерман.
АВИАКЕРОСЙН, смеси парафиновых (20-60%), нафте
новых (20-60%), ароматич. (18,5-22,0%) и непредельных 
(0,3-1,0%) углеводородов, используемые как топливо для 
самолетов и вертолетов с газотурбинными двигателями. А. 
получают в осн. при прямой перегонке нефти (часто с по
след. гидроочисткой или гидрированием). В кач-ве А. обыч
но применяют дистилляты, содержащие лигроиновые, керо
синовые или газойлевые фракции, ограниченно-смеси 
широкого фракционного состава (пределы выкипания 
60-230 °С), включающие бензиновые дистилляты.

ХА РА КТЕРИ СТИКИ  А В И А К ЕРО СИ Н О В, ВЫ ПУСКАЕМ Ы Х В СССР

Авиакеросин для дозвуковой  
авиации Авиакеросии для  

сверхзвуковой

Показатель прямо- 
гоиный 
из иесер- 
н истых 
нефтей

прямо
гонный 
из сер
нистых 
нефтей

гидро-
очищен-
ный

авиации

гидриро
ванный

гидроо чи
щенный

Плота. (20 °С), г/см 3, не
0,800 0,775 0,115 0,840 0,785

Вязкость, м м 2/с  
20 ° С ........................................ > 1 ,5 > 1,25 > 1 ,25 < 4 ,5 > 1 ,45
— 40 °С, не более . . . 16 8 16 60 16

Т-ра начала кипения, “С < 1 5 0 < 150 > 1 3 5 > 195 > 1 6 5
Т-ра выкипания 98%-иого 

объема топлива, °С, не
280 250 280 315 280

Т. заст., °С, не выше . , . 
Т. всп. (в закрытом тигле), 

°С, не н и ж е .......................

- 6 0 - 6 0 - 5 5 - 6 0 - 5 5

30 28 28 _ 40
Теплота сгорания (низ

шая), М Дж/кг, не менее 42,9 42,9 43,1 43,1 43,1
Содержание S, %, не более 0,1 0,25 0,1 0,05 0,1
Высота некоптящего пла

мени, мм, не менее . . 16 25 25 20 24
Кислотное число, не более 0,7 0,7 0,4-0,7 0,5 0,5
И оди ое число, не более 2 3,5 0,5 1,0 0,5
Термоокислнт. стабиль

ность (масса осадка иа 
100 см 3 топлива при 
150 °С), мг, не более , . 18 10 6 6 6

Зольность, %, не более . . 0,003 0,003 0,003 0,003 0,003

Осн. характеристики А. приведены в таблице. А. должны 
вызывать миним. коррозию деталей и узлов двигателей из 
стали, броизы и меди. Их коррозионная активность при 
сгорании обусловлена наличием примесей V, Со, Mo, со
держание к-рых не должно превышать 10 “ 5% по массе. А. 
не должны также содержать мех. примеси и воду. Уд. элек- 
трич. проводимость А. должна составлять не менее
0,6 кСм/м с целью предотвращения накапливания ста- 
тич. электричества, а КП В-1,1-7,5%. Для улучшения экс- 
плуатац. свойств нек-рых А. в них добавляют антиокси
данты, антистатики, аитиобледенительные, антикорро
зионные, противоизиосные, биоцидные и др. присадки.

Лит.: Ч е р т к о в  Я. Б., С п н р к н н  В. Г., Применение реактивных топлив 
в авиации, М., 1974; Технология переработки нефти и газа, ч. 3. 
Ч е р н о ж у к о в  Н. Очистка и разделение нефтяного сырья, производство то
варных нефтепродуктов, 6  изд^ М., 1978; Химмотология в гражданской авиации. 
Справочник, М., 1983, с. 56-64 . В. Г. Спиркин.

АВИВАЖНЫЕ СРЁДСТВА, см. Текстильно-вспомога- 
тельнце вещества.
АВИРОЛЬ, техн. продукт, содержащий не менее 60% по 
массе бутилоктадекаиоато-9-сульфата аммония
CH3(CH2)8C H (0 S 0 3NH4)(CH2)7C 0 0 C 4H9 и не более 25% 
воды. Маслянистая прозрачная коричневая жидкость; 
плоти, ок. 1 г/см3 (20 °С); легко разбавляется водой, давая 
устойчивые эмульсии; хорошо раств. в эфире, этаноле, бен-
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золе; СС14, дихлорэтане, метиленхлориде. Анионное ПАВ; 
критич. концентрация мицеллообразования (ККМ) 0,9% по 
массе, поверхностное натяжение при ККМ 32 мН/м, pH
7,2-7,5 (1%-ная водная эмульсия). Получают этерификацией 
олеиновой к-ты бутанолом с послед, сульфатированием бу- 
тилолеата серной к-той и нейтрализацией сульфоэфира ам
миачной водой. Применяют в произ-ве хим. волокон как 
эмульгатор минер, масел в составе авиважных и замасли
вающих препаратов (придает волокну мягкий гриф 
и блеск).

За рубежом под названием «авироль» известна группа 
анионных П А В-гл. обр. Na- и ИН4-соли алкилсульфатов, 
алкилэфиросульфатов и сульфированных растит, масел.

Л. А. Шиц.

АВОГАДРО ЗАКОН: в равных объемах идеальных газов 
при одинаковых давлении и т-ре содержится одинаковое 
число молекул. Согласно А. з., 1 моль любого идеального 
газа при нормальных условиях (1,01 -105 Па, 0°С) занимает 
одинаковый объем (22,41383 +  0,00070) -10 ~ 3 м3. Число мо
лекул в 1 моле наз. Авогадро постоянной. Закон открыт 
в 1811, А. Авогадро.
АВОГАДРО ПОСТОЯННАЯ (число Авогадро), число ча
стиц (атомов, молекул, ионов) в 1 моле в-ва. Обозначается 
ІѴд и равна (6,022045 +  0,000031) ■ 1023 моль “ *. Одна из важ
нейших фундам. физ. постоянных. Известно более 20 неза
висимых методов определения А. п., напр, на основе 
измерения заряда электрона или кол-ва электричества, не
обходимого для электролитич. разложения известного чис
ла молей сложного в-ва, на основе изучения броуновского 
движения, рассеяния света в воздухе, радиоактивного рас
пада и др. ,Названа по имени А. Авогадро. 
АВТОКАТАЛИЗ, ускорение р-ции, обусловленное накопле
нием конечного или промежут. продукта, обладающего ка- 
талитич. действием в данной р-ции. В более широком смы
сле А.-самоускорение р-ции, вызванное к.-л. изменением 
в системе из-за протекания хим. р-ции. А. наблюдается, 
напр., при гидролизе сложных эфиров из-за накопления 
к-ты.

Для кинетич. кривой автокаталитич. р-ции характерны 
(см. рис.): период индукции а, когда р-ция протекает очень 
медленно; восходящая ветвь Ь, соответствующая увеличе
нию скорости р-ции V (dv/dt >  0, где t - время); точка пере
гиба с в момент времени, когда скорость р-ции достигает 
макс. значения имакс (dv/dt =  0); ветвь d, соответствующая 
уменьшению скорости р-ции (d v /d t<  0).

Кинетич. кривая накопления про
дукта в автокаталитич. р-ции.

Для автокаталитич. р-ции А -> Z, где А -исходное в-во, 
Z -продукт, обладающий каталитич. действием, скорость 
р-ции во мн. случаях описывается ур-нием:

ѵ =  к [A]" [Z]m,

где [А ] и [Z ]-концентрации в-в А и Z, п и т -порядки 
р-ции по этим в-вам, к -константа скорости. Для кинетич. 
описания таких р-ций удобно использовать безразмерные 
характеристики: степень превращения х =  [Z ]/[A ]0, где 
[А ]0 -концентрация в-ва А в момент времени t =  0, и вели
чину t  =  fe[A]0+m_1 t. Точке перегиба на кинетич. кривой 
и значению имакс соответствует степень превращения х .̂ =  
=  т/(п +  т). Параметры к, т и п определяют из экспери
ментальных данных. При x «  1 можно считать ѵ =  
=  к [А]" [г]"1, тогда ln ѵ =  ln (fc [A]JJ ) +  m ln [Z]. Отсюда 

m =  Äln ü/Am [Z], Определив х .̂ и зная m, находят п =
— ÎYI (1 и к — имакс / [А]макс Г і̂макс • В таблице при

а
Л -

ведены значения х .̂ и имакс для разных и, m и т. Если р-ция 
катализируется не конечным продуктом, а промежут. 
в-вом, V =  ѵ\акс в момент времени, когда становится макси
мальной концентрация промежут. в-ва (при малой степени 
превращения).
СТЕПЕНЬ П РЕВРАЩ ЕНИЯ ВЕЩЕСТВА х И  М АКСИ М АЛЬН АЯ СКО РО СТЬ  

РЕ АК Ц И И  смакс ДЛ Я АВТО КАТАЛИТИЧЕСКО Й  РЕАК Ц И И  A - . Z  
(параметры и, т и т пояснены в тексте)

Я т т x^ ^макс

0 1 ІП X “ ІПХд 1 A[A ]o

1 . ln * + 1/2 1/4* [A]g
х0(І -  x)

2 1 , x ,1 I n ---------------+ ------------ 1/3 4/27 k [A]ox0(l -  x) I -  X
I

X 1 1
2 I n ---------- + --------- 2/3 4/27 k [A]o

x0( l -x)  x0 x
m fc[A ]S+"V m "

я m (xÔ m — x1 m)(m  — 1) 1 при x <•< 1
n +  m (n +  mf+m

Помимо автокаталитич. р-ций, с самоускорением проте
кают:

1. Самосопряженные р-ции, в к-рых индуктор-конечный 
продукт.

2. Цепные р-ции, если в исходной смеси присутствует ин
гибитор. По мере его расходования скорость обрыва цепей 
уменьшается, соотв. возрастает концентрация активных 
центров, и р-ция ускоряется.

3. Цепные разветвленные р-ции в условиях нестационар
ного режима. Самоускорение вызывается увеличением кон
центрации активных центров в ходе р-ции из-за преоблада
ния разветвления цепей над их обрывом. Так, скорость 
горения Н2 описывается с достаточной точностью ур-нием 
A.: ѵ = к х ( \ - х \  где х =  [О 2] / [ О 2]0.

4. Окисление орг. соед. вследствие образования проме
жут. в-в (пероксидов, альдегидов), вызывающих вырожден
ное разветвление цепей.

5. Радикальная полимеризация при глубоких степенях 
превращения, когда резко возрастает вязкость среды, за
медляется рекомбинация макрорадикалов и вследствие это
го увеличивается длина кинетич. цепи.

6. Р-ции с участием твердых тел, к-рые локализуются на 
пов-сти раздела твердых фаз реагента и продукта.

7. Сильно экзотермич. р-ции, когда в условиях неском- 
пеисированного теплоотвода начинается саморазогрев си
стемы или пов-сти катализатора (для каталитич. процес
сов). Саморазогрев может привести к взрывной р-ции или 
«воспламенению» пов-сти катализатора.

Во мн. случаях скорость самоускоряющихся р-ций фор
мально описывается ур-ниями, сходными с теми, к-рые 
приведены в таблице для А.

Лит.: Д е н и с о в  Е. Т., Кинетика гомогенных химических реакций, М., 1978; 
К о н д р а т ь е в  В. H., Н и к и т и н  E. E., Химические процессы в газах, М., 1981. с. 
і 8-19. Е. Т. Денисов.

АВТОКОЛЕБАТЕЛЬНЫЕ р е а к ц и и ,  см. Колебательные 
реакции.
АВТОКОСМЕТИКА (автопрепараты), хим. препараты, 
предназначенные для продления срока службы, улучшения 
условий эксплуатации и поддержания красивого внеш. вида 
автомобилей, мотоциклов, мотороллеров, мопедов, велоси
педов, катеров. Ср-ва А. подразделяют на моющие, чистя
щие, полирующие, защитные, герметизирующие, вспомога
тельные, а также эксплуатационные (см. Технические жид
кости).

М о ю щ и е  ср-ва (автошампуни) содержат ПАВ, напр, ал- 
килтриметиламмонийхлорид (5-9%), и ингибиторы корро
зии, напр, алкилдиметиламиноксид (до 10%), не оказываю
щие разрушающего действия на лакокрасочные покрытия, 
металлич. и резиновые детали, а также р-рители, напр, изо
пропиловый спирт (10-20%), отдушки (0,5—0,6%) и воду (до 
70%).



Ч и с т я щ и е  ср-ва (автоочистители) применяют для 
очистки деталей автомобиля от не удаляемых с помощью 
моющих ср-в загрязнений-продуктов, образующихся при 
сгорании бензина, эксплуатации аккумуляторных батарей, 
окислении металлов и т.д. В состав, напр., автоочистителя 
ржавчины входят: Н3Р 0 4 (18,5%), S i0 2 (5%), ингибитор 
коррозии (2,5%), метилцеллюлоза (2%), вода (70%).

П о л и р у ю щ и е  ср-ва (автополироли) предназначены 
для полировки и устранения мелких дефектов покраски ку
зова автомобиля. В зависимости от состояния покрытия 
различают полирующие составы для новых, обветренных 
(2—3 года эксплуатации автомобиля) и старых (более 3 лет) 
покрытий. Автополироли для новых покрытий содержат, 
напр., олеиновую или стеариновую к-ту (3,5%), ингибиторы 
коррозии (триэтаноламин, 4,7%), р-рители (уайт-спирит, 
24%), спец. добавки-диатомит (6,5%), красители (0,0005%) 
и т.п. Такими препаратами можно удалять стойкие загряз
нения. Кроме того, заполняя микропоры и микротрещины 
покрытия, А. образуют сплошную пленку, к-рая защищает 
покрытие от воздействий окружающей среды и восстана
вливает его блеск. Для обработки обветренных и старых 
покрытий служат автополироли на основе абразивных ма
териалов (напр., электрокорунда).

З а щ и т н ы е  ср-ва применяют для предохранения от кор
розии днища, шасси и т.д., а также для защиты лакокра
сочных покрытий, резины, стекол и др. деталей. К этим 
cp-вам относятся мастики, эмали, смазки, грунтовки. При
мер-защитная автосмазка-консервант в аэрозольной упа
ковке, в состав к-рой входят техн. вазелин (20%), хладон 
(35%), уайт-спирит (45%).

Г е р м е т и з и р у ю щ и е  ср-ва (автогерметики) применяют 
при эксплуатации или ремонте автомобилей для быстрого 
устранения неплотностей и повреждений (течь в радиаторе, 
трещины, раковины, нарушение уплотнений стекол салона 
и фар и др.). В кач-ве автогерметиков служат: препараты на 
основе эпоксидных смол; ср-ва, содержащие, напр., силико
новую замазку (98,4%), S i0 2 (1%) и сажу (0,6%); пасты-про
кладки, в состав к-рых входят, напр., асбест хризотиловый 
(40%), жмых подсолнечника (40%), карбоксиметилцеллюло- 
за (10%), железный сурик (9%) и бензойная к-та (1%).

В с п о м о г а т е л ь н ы е  ср-ва предназначены для удаления 
старых лакокрасочных покрытий, подготовки пов-стей для 
нанесения антикоррозионных покрытий и т.п. Одно из та
ких распространенных ср-в, позволяющих удалять старые 
покрытия, содержит: дихлорметан (68%), ксилол (9%), 
НСООН (6%), Н 3Р 0 4 (3%), эпоксидную смолу (12%), пара
фин (2%).

Ср-ва А. используют в виде жидкостей, порошков и паст. 
Ряд А. выпускают в аэрозольных упаковках (см. Бытовая 
химия). Мн. автопрепараты огнеопасны и токсичны, поэто
му при работе с ними необходимо соблюдать правила тех
ники безопасности.

Лит. см. при ст. Бытовая химия, А. М . Юдин.
АВТОЛЫ [от авто(мобиль) и лат. ol(eum)- масло], устарев
шее название моторных масел, применявшихся в СССР 
в 20 -40-х гг. для смазывания автомобильных и тракторных 
двигателей внутр. сгорания. А.-дистиллятные нефтяные 
масла сернокислотной или селективной очистки с кинема- 
тич. вязкостью от 25 до 120 мм2/с. Ужесточение условий 
работы двигателей привело к замене А. маслами, содержа
щими присадки, улучшающие их стабильность, предотвра
щающие образование осадков и нагаров и т.д.

В. В. Синицын.
АВТОМАТИЗИРОВАННОЕ ПРОЕКТИРОВАНИЕ х и м и 
че с ки х  п р о и з в о д с т в ,  осуществляется в диалоговом ре
жиме «проектировщик-ЭВМ» с использованием мат. мо
делей проектируемых объектов. С помощью А. п. резко 
сокращаются сроки проектирования и численность проек
тировщиков; быстро оценивается большое число альтерна
тивных вариантов по организации произ-ва н выбираются 
оптимальные; проектировщики освобождаются от тру
доемкой рутинной работы по оформлению документации. 
А. п. реализуется в виде систем автоматизм ров. проектиро

вания (САПР), к-рые состоят из техн. ср-в, системного 
и прикладного мат. обеспечений и ср-в ведения диалога.

Т е х н и ч е с к и е  с р е д с т в а  содержат одну или неск. 
ЭВМ с развитой периферией, включая широкий набор 
устройств для ввода в ЭВМ информации (цифровой, тек
стовой, графич.) и ср-ва отображения (дисплеи, графопо
строители, печатающие устройства).

С и с т е м н о е  м а т е м а т и ч е с к о е  о б е с п е ч е н и е  
включает программы обслуживания внеш. устройств ЭВМ  
с целью обеспечения удобства ведения диалога и задания 
информации; оперативного изменения заданий на проекти
рование; обслуживания собственно ЭВМ.

П р и к л а д н о е  м а т е м а т и ч е с к о е  о б е с п е ч е н и е -  
мат. модели объектов проектирования, к-рые составляют 
основу САПР и обычно представляются в виде т. наз. мо
дулей, оформленных согласно спец. правилам организации 
систем (представление исходных данных, результатов рас
чета и т.д.).

САПР реализует все общие этапы проектирования-вы
бор строит, площадки, проектирование зданий, технол. ап
паратуры, сантехники, электрооборудования и др. Технол. 
проектирование хим. произ-ва включает: 1) формирование 
информац. базы; 2) выбор способа реализации процесса; 3) 
выбор оборудования; 4) синтез химико-технол. схемы 
(ХТС). В соответствии с этими этапами САПР содержит 
подсистемы информац. обеспечения, технол. расчета уста
новок и их комплексов, конструкц. расчета оборудования, 
синтеза и анализа ХТС.

Ф о р м и р о в а н и е  и н ф о р м а ц и о н н о й  б а з ы  состоит 
в подборе исходных данных на проектирование и осущест
вляется подсистемой информац. обеспечения. Эта подсисте
ма представляется в виде банка данных (комплекса про
грамм), обеспечивающего неизбыточное хранение и опера
тивное введение данных, а также независимость от них 
прикладных программ. Банк данных содержит всю требуе
мую для проектирования информацию: физ.-хим. свойства 
в-в и материалов, перерабатываемых в данной отрасли; 
эксплуатац. характеристики оборудования хим. произ-в 
(ГОСТы, стандарты, нормали и т.п.); характеристики дей
ствующих произ-в-технико-экономич. показатели, надеж
ность (частота отказов, время простоев и т. д.) и др. данные, 
необходимые для выработки эффективных решений по про
ектированию с учетом опыта уже действующих произ-в 
и конкретного места стр-ва нового объекта, а также для ре
шения оперативных задач по реконструкции и расширению 
произ-в; типовые проектные решения по технол. и аппара
турному оформлению отдельных процессов и стадий про
из-ва. Информац. обеспечение организуется так, чтобы при 
отсутствии требуемых сведений их можно было получить, 
используя данные прогнозов.

В ы б о р  с п о с о б а  р е а л и з а ц и и  п р о ц е с с а  произво
дится на основе подсистемы технол. расчета установок 
с целью подбора среди альтернативных способов (напр., эк
стракция, ректификация, кристаллизация) наилучшего 
с точки зрения заданного критерия. В зависимости от по
становки задачи и исходных данных эта подсистема содер
жит наборы модулей расчета разных способов реализации 
отдельных процессов (выпаривание, абсорбция, сушка 
и т.д.), скоростей хим. р-ций, тепло- и массообмена, фа
зовых равновесий, гидродинамики, потоков и т.п. Проекти
ровщик в режиме диалога с ЭВМ имеет возможность фор
мировать разл. варианты вычислит, схем исходя из 
точности расчетов и постановки задачи.

К о н с т р у к ц и о н н ы й  р а с ч е т  о б о р у д о в а н и я  осу
ществляется на основе модулей расчета типовых аппаратов 
с учетом их технол. и технико-экономич. характеристик 
и физ.-хим. св-в продуктов с использованием информации, 
хранящейся в банке данных. После получения осн.- показа
телей соответствующее стандартное оборудование выби
рается автоматически. При его отсутствии предусматри
вается определение характеристик нестандартного оборудо
вания. Варианты аппаратурного оформления процесса 
оцениваются разными критериями (экономич., термодина-



Блок-схема режима диалогового проектирования.

мич. и др.), для к-рых в банке данных имеются необходи
мая информация и соответствующие модули расчета соста
вляющих их характеристик.

С и н т е з  и а н а л и з  х и м и к о - т е х н о л о г и ч е с к о й  
с х е м ы  проводятся с учетом ограничений по расходу энер
гии, непроизводительным затратам сырья и побочных про
дуктов, требований к охране окружающей среды и т.д. На 
этом этапе применяются модули выбора оптимального 
распределения материальных и тепловых потоков в преде
лах хим. произ-ва с целью их вторичного использования, 
модули оптим. компоновки оборудования и т.д. В основе 
функционирования данной подсистемы лежат методы опти
мизации, требующие больших затрат машинного времени. 
Как правило, анализируют большое число вариантов аппа
ратурного оформления произ-ва, сравнивают их с из
вестными и на базе заданного критерия выбирают опти
мальный.

САПР работает в диалоговом режиме, к-рый позволяет 
использовать опыт проектировщика для исключения заве
домо нереализуемых вариантов ХТС и сокращения време
ни поиска оптим. варианта. В качестве языка диалога при
меняется язык на базе профессиональной лексики, что 
существенно упрощает работу и освобождает проектиров
щика от необходимости изучения вычислит, техники 
и математики.

Блок-схема работы САПР показана на рисунке. Проекти
ровщик формулирует и передает системе задание. После 
его анализа и уточнения проектировщику выдается инфор
мация о ресурсах для решения поставленной задачи (нали
чие модулей и др.). На основании этой информации м. б. 
установлена возможность решения задачи с использова
нием имеющихся ресурсов или необходимость изменения 
ее постановки и введения дополнит, модулей и данных. 
Текст задания автоматически переводится на внутр. язык 
ЭВМ и на его базе формируется вычислит, схема, т. е. мо

дули расчета отдельных элементов ХТС (реактор, абсорбер, 
выпарной аппарат и т.д.) объединяются в вычислит, ком
плекс программ, выбираются необходимые сведения из 
банка данных (физ.-хим. константы, технол. параметры, 
св-ва в-в и т. п.) и выполняется задание. Итоги расчета вы
даются на устройства отображения.

После анализа результатов проектировщик может изме
нить постановку задачи, задать новые ограничения относи
тельно продуктов или оборудования, потребовать уточне
ния отдельных этапов расчета и др., т. е. рассмотреть 
множество вариантов проекта в режиме диалога с целью 
поиска оптим. решения. Использование при этом точных 
моделей процессов и методов оптимизации существенно 
повышает кач-во проекта и снижает сроки его разработки. 
Ср-ва машинной графики (графопостроители, множи
тельные устройства и т.д.) позволяют механизировать 
и ускорить изготовление проектной документации (рабочие 
чертежи, спецификация оборудования, приборы для систем 
управления и т.п.).

Системы А. п. создаются на разных уровнях: отдельных 
процессов (подготовка сырья, его хим. превращение, выде
ление продуктов), произ-в (метанол, аммиак и др.), отрас
лей пром-сти (хим., нефтехим. и т.д.). Отдельные САПР 
(процессов, произ-в и т. п.) входят в иерархич. структуру от
раслевой САПР в кач-ве подсистем. Поэтому они должны 
разрабатываться на единой методологич. основе и 
с единым банком данных.

Лит.: К а ф а р о в  В. В., М е ш а л к и и  В. П., П е р о в  В. JI, Математические 
основы автоматизированного проектирования химических производств, М., 1979.

В. В. Кафаров, В.Н. Ветохин.

АВТОМАТИЗИРОВАННОЕ УПРАВЛЕНИЕ х и м и к о 
т е х н о л о г и ч е с к и м и  п р о ц е с с а м и ,  целенаправленное 
воздействие на них для достижения заданной цели функ
ционирования как самих процессов, так и построенных на 
их основе химико-технол. систем и произ-в с использова
нием информации об их текущем и предшествующих со
стояниях. А. у. формируется и осуществляется без участия 
человека-оператора или при его участии в кач-ве звена 
в общей цепи управления, оценивающего альтернативные 
варианты решений, вырабатываемых системой управления.

Согласно иерархии хим. произ-в, А. у. включает три уров
ня: 1) управление отдельными химико-технол. процессами 
и установками; 2) управление химико-технол. системами; 
3) управление хим. произ-вом в целом. Все иерархич. уров
ни управления взаимосвязаны: снизу вверх, постепенно 
обогащаясь, поступает информация о состоянии объектов 
управления, сверху вниз-управляющие воздействия, приво
дящие всю систему в необходимое состояние. Каждому 
уровню отвечает решаемая по соответствующим крите
риям определенная задача управления: первому-стабили
зация материальных и энергетич. потоков, второму-опти
мизация технол. режимов группы взаимодействующих 
процессов и аппаратов, третьему-оптимизация технико- 
экономич. показателей произ-ва.

Локальные системы автоматического регулирования. А. у. 
химико-технол. процессами на первом уровне осущест
вляется с помощью л о к а л ь н ы х  с и с т е м  а в т о м а т и ч .  
р е г у л и р о в а н и я  (САР). Локальные С А Р-осн. звенья ав- 
томатизир. системы управления (АСУ) хим. произ-вом, т. к. 
они непосредственно воздействуют на физ.-хим. процессы.

Регулирование представляет собой частный случай упра
вления, при к-ром желаемое течение процесса достигается 
стабилизацией одной или нескольких физ. величин относи
тельно заданных их значений (постоянных или пере
менных). Критерий управления в САР-точность поддержа
ния заданных технол. параметров, обеспечивающих макс. 
эффективность процессов (напр., макс. съем продукции 
с единицы объема аппарата).

Локальные САР можно классифицировать по принципу 
регулирования, а также по функциональному и энергетич. 
признакам. В первом случае САР подразделяют на си
стемы регулирования по отклонению регулируемого пара-



метра (т-ра, давление, концентрация, расход, уровень 
и т.д.), компенсации возмущающего воздействия (измене
ние нагрузки, состава питания и др.) и комбинированные.

В зависимости от функционального назначения САР м. б. 
стабилизирующими, следящими и программными. С т а б и 
л и з и р у ю щ а я  САР служит для поддержания регулируе
мого параметра равным его заданному значению посред
ством компенсации возмущающих воздействий. Эти САР 
широко применяют для стабилизации заданных технол. па
раметров (напр., т-ры в зоне хим. р-ции). Назначение сл е 
д я щ е й  САР-изменять регулируемый параметр, про
извольно изменяя его заданное значение. Подобные САР 
используют при необходимости корректировать заданный 
режим процесса в соответствии с изменившимися условия
ми (напр., изменять подачу пара в куб ректификац. ко
лонны при изменении кол-ва питания). Назначение п р о 
г р а м м н о й  САР-изменять регулируемый параметр со
гласно заранее известному закону изменения его заданного 
значения. Подобные системы применяют в осн. при упра
влении периодич. процессами (напр., для изменения тепло
вого режима в реакторе). Несмотря на различие функцио
нального назначения, САР имеют одинаковую структуру 
и расчет их базируется на одних и тех же теоретич. 
принципах.

В соответствии с классификацией по энергетич. признаку, 
т. е. в зависимости от вида энергии, используемой для пере
дачи воздействий, применяют электрич. (электронные), 
пневматич. и гидравлич. системы регулирования. Стремле
ние объединить преимущества разл. по энергетич. признаку 
систем стало причиной появления комбинированных САР: 
электропневматических, электрогидравлических и т. д. 
В подобных системах для выработки регулирующего воз
действия можно применять электрич. энергию, а для пере
мещения регулирующего органа-пневматическую. При 
этом гибкость электронных схем используется при построе
нии регуляторов, располагаемых в диспетчерских, и сохра
няются условия пожаро- и взрывобезопасности для регули
рующих органов, к-рые размещают непосредственно 
в цехах.

Математическое 'описание САР. Конкретную задачу авто- 
матич. регулирования можно решить лишь при условии 
знания параметров данного процесса. При этом объект ре
гулирования является, как правило, неизменяемой частью 
системы, характеристики к-рой определяются процессом. 
Естественно, что св-ва объекта регулирования особенно 
важны при конструировании САР. Оптимальный результат 
дает совместное проектирование технол. процесса и си
стемы управления им.

Св-ва пром. объектов, к-рые приходится учитывать при 
решении задач автоматизации, м. б. различны. Это прежде 
всего относится к процессам хим. технологии. Однако при 
всем многообразии их св-в и технол. задач все объекты ав- 
томатич. регулирования имеют ряд общих св-в (инерцион
ность, распределенность и взаимосвязанность параметров, 
неустойчивость, запаздывание в каналах управления и др.).

Для описания типовых химико-технол. процессов в целях 
управления ими используют м а т е м а т и ч е с к и е  м о д е л и  
этих процессов (см. Моделирование). Такие модели можно 
составлять на основе рассмотрения физ.-хим. характери
стик и эксплуатац. показателей процесса. При этом модели 
должны отражать как статич. (стационарный режим), так 
и динамич. (нестационарный режим) характеристики про
цесса. Учитывая, что в теории автоматич. регулирования 
наиб, развиты и внедрены в инженерную практику методы 
анализа и синтеза линейных САР, мат. модели объекта ре
гулирования необходимо линеаризовывать.

Для объектов с одним регулируемым параметром полу
ченные тем или иным способом мат. модели м. б. предста
влены в виде дифференц. ур-ния, передаточной ф-ции или 
амплитудно-фазовой (частотной) характеристики; для 
объектов с неск. регулируемыми величинами-в виде си
стемы дифференц. (обыкновенных или в частных про
изводных) ур-ний, сигнальных графов, передаточных ма

триц или ур-ний состояния. Мат. модель объекта исполь
зуют для формирования требуемого закона управления, 
оптимально удовлетворяющего заданному критерию, и, 
в конечном счете, для синтеза САР.

В простейших, но наиб, распространенных на практике 
случаях применяют линейные законы регулирования: про
порциональный (П), интегральный (И), дифференциальный 
(Д) или их комбинации: пропорционально-интегральный 
(ПИ), пропорционально-дифференциальный (ПД), пропор
ционально-интегрально-дифференциальный (ПИД).

Самонастраивающиеся САР. Рассмотренные законы регу
лирования успешно используются, если св-ва объектов ли
нейны и не изменяются во времени. Однако в пром. усло
виях характеристики объектов м. б. нелинейными, напр, 
зависящими от нагрузки на аппарат, а также изменяться во 
времени (напр., активность катализатора). Тогда с целью 
сохранения высокого кач-ва регулирования применяют 
адаптивные, или самонастраивающиеся, системы, к-рые при 
изменении характеристик объекта автоматически изменяют 
параметры автоматич. регуляторов или даже их структуру. 
При этом можно использовать разл. принципы самона
стройки.

Применение адаптивных систем с э т а л о н н о й  м о 
д е л ь ю  (мат. модель процесса при нормальном режиме) 
особенно эффективно для управления процессами хим. тех
нологии с резко изменяющимися динамич. св-вами. Всякое 
изменение характеристик реального процесса оценивается 
по такой модели, в результате чего вырабатывается кор
ректирующее воздействие для подстройки параметров ав
томатич. регулятора.

Другой тип самонастраивающихся С А Р - с и с т е м а  эк
с т р е м а л ь н о г о  р е г у л и р о в а н и я ,  автоматически оты
скивающая оптимальные значения регулирующих воздей
ствий для управления параметрами процесса.

Повышение кач-ва регулирования приводит к усложне
нию закона управления. Осуществление таких более 
сложных законов управления (самоорганизующиеся САР, 
системы многосвязного регулирования и др.) возможно на 
базе современных мини- и микро-ЭВМ.

Автоматизированные системы управления технологически
ми процессами. Локальные САР не только стабилизируют 
технол. параметры, но и могут также вести процесс по за
данной программе или изменять его режим по команде со 
второго уровня управления. На этом иерархич. уровне АСУ 
координирует работу группы взаимосвязанных мате
риальными и энергетич. потоками аппаратов (параллельно 
работающих колонн, каскада реакторов, агрегатов с реци
клом и более сложных комплексов), к-рые образуют х и м и 
ко-т ехнол .  с и с т е м у  (ХТС). Ее назначение заключается, 
как правило, в получении нек-рого целевого (или промежу
точного) продукта заданного кач-ва с миним. затратами 
сырья и энергии. Указанная постановка задачи определяет 
и осн. принцип управления-оптимизацию технол. режимов 
отдельных процессов и системы в целом для достиже
ния экстремального значения принятого критерия управ
ления.

В структуре хим. предприятия ХТС представляют собой 
отдельные цехи или произ-ва. Характеристики эффективно
сти их функционирования-расходные нормы по сырью, то
пливу, электроэнергии, греющему пару и охлаждающей во
де, а также экономич. показатели (производительность 
труда, себестоимость продукции, приведенные затраты, 
прибыль и др.).

Мат. модель ХТС содержит модели составляющих ее 
элементов (типовых процессов хим. технологии) и более 
сложна, т. к. включает не только мат. описания происходя
щих в этих элементах физ.-хим. явлений, но и структуру 
технол. связей между элементами, а также экономич. оцен
ки. Посредством такой обобщенной модели с использова
нием разл. методов поиска экстремума на ЭВМ отыски
вается оптимальный режим функционирования ХТС. Най
денные значения технол. параметров, соответствующих 
этому режиму, передаются на первый уровень в виде зада



ния локальным САР и служат для АСУ второго уровня 
управляющими воздействиями. Поиск последних произво
дится периодически в зависимости от частоты возмущений 
в системе. Мат. модель также периодически уточняется 
и корректируется на основе поступающей в АСУ информа
ции о характеристиках реального технол. процесса. Эта ин
формация м. б. собрана путем измерения при нормальных 
условиях текущих характеристик процессов ХТС или как 
результат активного (специально организованного) воздей
ствия на систему. На этом уровне из-за сложности и гро
моздкости мат. моделей, полученных изучением физ.-хим. 
основ технол. процессов, в большей степени используются 
статистич. модели, к-рые построены статистич. аппрокси
мацией мат. моделей отдельных процессов или на базе экс- 
периментально-статистич. данных (регрессионных или кор
реляционных соотношений между параметрами входных 
и выходных материальных и энергетич. потоков ХТС).

Сложность ХТС и иерархич. принципы управления обус
ловливают применение при формировании законов упра
вления принципов оптимизации и декомпозиции (см. Опти
мизация). Последние позволяют провести декомпозицию 
большой задачи оптимизации на последовательность мень
ших задач. В автоматизир. системе управления химико-тех- 
нол. процессами (АСУТП) эти задачи решаются на двух 
уровнях: на первом подсистемы (элементы) ХТС оптимизи
руются независимо друг от друга, на втором полученные 
решения согласовываются для достижения общего оптиму
ма системы. Найденные значения управляющих воздей
ствий, к-рые отвечают оптимальному режиму работы ХТС, 
передаются на настройки локальных регуляторов.

Кроме решения задач оптимизации, АСУТП выполняет 
след, ф-ции: собирает и перерабатывает информацию 
о контролируемых технол. параметрах и состоянии обору
дования; осуществляет защиту и блокировку ср-в автома- 
тич. управления, входящих в состав системы, и т.д.; дистан
ционно управляет пуском и остановкой аппаратуры, 
рассчитывает технико-экономич. показатели. Функциониро
вание АСУТП технически реализуется с помощью спец. 
управляющих вычислит, машин (УВМ).

Автоматизированные системы управления предприятием. 
Совокупность технол. процессов и систем, подлежащих 
управлению, и его техн. ср-в образует автоматизир. систе
му управления хим. предприятием (АСУП).

Эффективность работы предприития. Хим. предприятие 
включает группу разных произ-в, к-рые комплексно и наиб, 
полно перерабатывают хим. сырье. Задача управления на 
третьем иерархич. уровне -  обеспечить бесперебойное функ
ционирование предприятия с целью выполнения плана по 
выпуску заданного ассортимента хим. продукции в соответ
ствии с требованиями стандартов и техн. условий.

Эффективность деятельности хим. предприятия опреде
ляется экономич. показателями, поскольку варианты орга
низации того или иного произ-ва, часто эквивалентные по 
технол. показателям, могут иметь неодинаковую экономич. 
значимость для данного предприятия и народного хозяй
ства в целом.

К осн. показателям эффективности работы хим. пред
приятия относятся: кол-во (т/год) реализованной продук
ции (может быть п продуктов), ее кач-во (оценивается по 
совокупности физ.-хим. параметров), эксплуатац. и капи
тальные затраты, включая расходы на создание необхо
димых для функционирования произ-ва оборотных фондов. 
В кач-ве обобщенного показателя экономич. эффективности 
произ-ва можно использовать т. наз. приведенный доход 
(руб./год):

Дпр =  £ ц , в, - з , - е к „
;=1

где Ц ( -  отпускная цена на продукт j -того вида (или утили
зируемую энергию); В7-годовой объем выпуска и реализа
ции j -того конечного продукта (утилизируемой энергии); 
Зэ -суммарные эксплуатац. затраты; Е-нормативный коэф.

экономич. эффективности капиталовложений (величина, 
обратная нормативному сроку окупаемости); {^ -прои з
водств. фонды, т.е. единовременные затраты с учетом фак
тора времени.

Возмущающими воздействиями, к-рые нарушают функ
ционирование хим. предприятия, являются возможные ава
рии, неравномерность поступления сырья и отгрузки гото
вой продукции, остановки оборудования на ремонт и т.п. 
Условно к возмущениям можно отнести также и изменения 
плановых заданий предприятию вышестоящими организа
циями.

Функции АСУП и создание АСУ ОТ. Система управления 
хим. предприятием в целом выполняет ф-ции перспективно
го и текущего планирования, а также оперативного упра
вления совокупностью произ-в, но в большей степени на 
организационном, чем на технол. уровне. АСУП-интегри
рованная автоматизир. информационно-вычислит. система, 
объединяющая и координирующая работу систем управле
ния всех предыдущих ступеней иерархии хим. предприятия.

Практически объединение второго и третьего уровней 
приводит к созданию о р г а н и з а ц и о н н о - т е х н о л .  АСУ 
(АСУОТ). Последние обеспечивают согласование целей 
управления технол. и организац. процессами на п р о и з -Bej 
ускорение передачи управляющей информации и соответ
ствующих команд по уровням иерархии, повышение досто
верности и степени использования оперативной информа
ции разными звеньями системы. Т. обр., АСУОТ объеди
няет ф-ции АСУТП (АСУ агрегатами, цехами, комплексами 
взаимосвязанных цехов, произ-вами и т. д.) и АСУП (подси
стемы управления основными и вспомогат. произ-вами, 
управлением сбытом и др.).

Принцип построения АСУОТ можно показать на приме
ре АСУ производств, объединением «Азот» (см. рис.).

Эта система состоит из центр, автоматизир. системы опе- 
ративно-диспетчерского управления (ЦАСОДУ), предста
вляющей собой верх, уровень оперативного управления 
объединением, и ряда систем управления на уровне произ-в 
и крупных цехов (отдельные АСУТП). Соединение ЦАСО
ДУ с каждой из нижестоящих по иерархии АСУТП обра
зует нек-рую пару совместно функционирующих АСУ. 
Цель всей системы-обеспечить макс. вероятность выполне
ния суточного задания по выработке продукции с наилуч
шими технико-экономич. показателями при условии соблю
дения технол. ограничений.

Основные ф-ции, к-рые реализуют АСУОТ: 1) централи- 
зов. контроль за ходом технол. процессов; 2) учет результа
тов деятельности объединения за разные периоды (смена, 
сутки, месяц); 3) анализ производств, ситуаций и прогнози
рование выполнения суточного задания; 4) оперативное 
управление произ-вом. Перечисленные ф-ции присущи как 
звеньям ниж. иерархич. уровня управления (АСУ цехами 
и произ-вами), так и ЦАСОДУ. Однако ввиду того, что для 
звеньев ниж. уровня объектом управления служат технол. 
и оргагатац. процессы, а для ЦАС О ДУ -АС У этого уров
ня, упомянутые ф-ции на разл. уровнях имеют разное со
держание. Так, в ЦАСОДУ подлежат контролю лишь важ
нейшие параметры, к-рые характеризуют ситуации, приво
дящие к невыполнению суточного задания или нарушению 
межпроизводств. связей, в то время как в системах ниж.



уровня контролируются технол. параметры по отдельным 
агрегатам. Ф-ция учета в ЦАСОДУ реализуется на основе 
сбалансированных межпроизводств. материальных пото
ков, а в системах ниж. уровня-только на базе информации, 
полученной от своего объекта управления.

Взаимод. звеньев АСУ ОТ достигается согласованием ин- 
формац. массивов, разработкой устройств сопряжения техн. 
ср-в обмена информацией между системами разных уров
ней и т.д. Информация, поступающая в ЦАСОДУ с ниже
стоящих звеньев АСУОТ, агрегируется по времени и масси
вам. Организация взаимод. между звеньями АСУОТ 
производится в режиме, при к-ром инициатива принадле
жит верх, уровню, т.е. ЦАСОДУ запрашивает необходи
мую информацию или передает управляющие воздействия. 
Выбор частоты обращения к системе ниж. уровня зависит 
от динамики произ-ва. Системы ниж. уровня обслуживают 
полученный запрос или воспринимают управляющую ин
формацию.

АСУП функционирует с использованием больших ЭВМ, 
обладающих развитой памятью и значит, быстродей
ствием. Эффективность работы системы определяется наде
жностью функционирования ее техн. ср-в, совершенством 
программного обеспечения действующих машин и ср-в свя
зи оператора-технолога с УВМ.

Автоматизир. система управления предприятием предста
вляет собой одно из звеньев системы более высокого ие
рархич. уровня-АСУ отраслью.

Лит.: П е р о  в В. Л., Основы теории автоматического регулирования хнм ико  
технологических процессов, М., 1970; К а ф а р о в  В. В., П е р о в  В. Л., М е ш а л 
ки н В. П., Принципы математического моделирования химико-технологических 
систем, М., 1974; Б о я р и н о в  А. И., К а ф а р о в  В. В., М етоды оптимизации 
в химической технологии, 2 изд., М., 1975; К а ф а р о в  В. В., М етоды кибернетики 
в химии и химической технологии, 4 изд., М., 1985. В. В. Кафаров, В. Л . Перов.

АВТОМАТИЗИРОВАННЫЕ СИСТЕМЫ НАУЧНЫХ ИС- 
СЛЁДОВАНИЙ в х и м и и  и х и м и ч е с к о й  т е х н о л о 
гии (АСНИ), системы, в к-рых для повышения эффектив
ности научных исследований ряд процедур получения, 
анализа, передачи и накопления информации, связанных 
с использованием в ходе изысканий метода мат. моделиро
вания, формализован и выполняется автоматизированно. 
Задачи, к-рые можно решать с помощью АСНИ: 1) сокра
тить сроки исследований, 2) повысить точность моделей 
и получить качественно новую информацию, 3) повысить 
эффективность использования оборудования, 4) сократить 
вспомогат. персонал изыскательских групп.

Автоматизация исследований требует прежде всего рас
членения изучаемой сложной системы на составные части 
(уровни строения) с целью установления закономерностей 
процессов на каждом уровне. На основе знания св-в каждо
го уровня предсказываются характеристики разл. вариан
тов еще не существующих (гипотетических) хим. и химико- 
технол. систем, а глубокое понимание физ.-хим. механиз
мов явлений позволяет целенаправленно искать наиб, 
эффективные элементы и структуры разрабатываемых си
стем. В мировой практике созданы и эксплуатируются со
тни АСНИ для изучения на разных уровнях сложных хими- 
ко-технол. систем.

Обобщенная структура важнейших подсистем при авто
матизации хим. и химико-технол. исследований приведена 
на рисунке. Осн. классы формализуемых процедур для вы
полнения их автоматически техн. cp-вами АСНИ распреде
ляются по подсистемам след, образом.

1. В автоматизир. подсистеме исследовательских стендов 
(АСИС): стабилизация режимных параметров процессов 
в объектах эксперимента (дозирование в-в, стабилизация 
т-ры, давления и др. параметров в микрореакторах, фраг
ментах аппаратов или химико-технол. схемах) для умень
шения неконтролируемых возмущений (шумов); программ
ное управление во времени и пространстве режимными 
параметрами (создание контролируемых изменений незави
симых переменных объекта эксперимента по заданному 
плану); логич. управление устройствами для измерения от
клика объекта на контролируемые возмущения (автоматич. 
отбор проб на анализ, переключение режимов работы при-

Понск новых Априорная Задача Прогноз характеристик
элементов информация исследований синтезированных

Обобщенная структура автоматизир. системы научных исследований: АСИС, 
ACM, А С Э И -автом атизир. системы соотв. исследовательских стендов, модели
рования гипотетич. систем и управления эксперим. исследованиями; К М -к о н 
станты моделей (оценки); С И -си гналы  измерения; СМ -структуры  моделей; 
С У -сигналы  управления.

боров, перемещение датчиков в объекте и др.); экспресс- 
анализ результатов измерений отклика объекта на возму
щения (первичная обработка данных спектрального типа); 
экспресс-анализ опытов (оценки материальных и тепловых 
балансов по всем параметрам, определяющим состояние 
объекта эксперимента).

2. В подсистеме управления экспериментами (АСУЭ) ав
томатизируются: качественный и численный анализ 
априорных мат. моделей для конструирования исследова
тельских стендов, включая анализ для выбора типа объек
тов эксперим. изысканий, методик измерения и управления 
ими; выявление наиб, информационных опытов для данной 
модели или неск. ее вариантов (планирование эксперимен
тов); определение статистич. оценок констант моделей 
сравнением вычисленных по модели значений отклика 

"объекта на контролируемые возмущения с измеренными
значениями по заданным критериям оценки (обратные за
дачи моделирования).

3. В подсистеме моделирования гипотетич. систем (ACM) 
автоматизируются: синтез вариантов мат. моделей гипоте
тич. систем и расчеты отклика моделей (прямые задачи мо
делирования) на основе априорной информации об элемен
тах синтезируемой системы на первых этапах исследований 
и скорректированных моделей по эксперим. данным; опти
мизация характеристик синтезируемых гипотетич. систем 
и сравнение их с заданными целями изысканий; анализ оце
нок гипотетич. систем для уточнения познавательных за
дач, решаемых в подсистеме эксперим. исследований 
(АСЭИ), образуемой сочетанием подсистем АСИС 
и АСУЭ; анализ чувствительности оценок гипотетич. си
стем к параметрам элементов моделей для определения на
правления поиска более эффективных элементов. При объе
динении подсистем АСЭИ и ACM образуется АСНИ.

Главный принцип создания техн. и программных ср-в 
АСНИ-модульное построение систем с обеспечением со
пряжения пользователем отдельных модулей в систему без 
спец. дополнит, разработок (стандартизация интерфейсов, 
создание унифицир. магистралей для подключения ци
фровых приборов в систему). Важнейшее условие эффектив
ного функционирования АСНИ -  обеспечение возможности



для исследователя активно контролировать все выпол
няемые АСНИ процедуры и управлять ими. Для этого со
здаются системы программ, обеспечивающие исследовате
лям связь АСНИ через дисплеи в режиме диалога иа языке 
в терминах химиков-экспериментаторов без знаний спец. 
вопросов программирования. В результате комплексной ав
томатизации ряда процедур в АСНИ сроки исследований 
сокращаются в 3-5 раз, а точность данных повышается 
в 2-3 раза. Широкое использование физ. методов измере
ний позволяет на основе изучения динамики процессов по
лучать в АСНИ качественно новую информацию для более 
глубокого понимания разл. механизмов процесса и выбора 
оптимальных инженерных решений.

С целью и с с л е д о в а н и й  на м о л е к у л я р н о м  у р о в 
не создаются АСНИ для выявления структуры и располо
жения атомов в молекулах полученных соединений. В ЭВМ 
синтезируются модели гипотетич. молекул и на базе кван- 
товохим. представлений рассчитываются спектры этих мо
лекул. Сравнением вычисленных и измеренных спектров 
подбираются самые вероятные структуры молекул. Из вы
бранных структур более точными расчетами и дополнит, 
исследованиями уточняется пространственное расположе
ние атомов в молекуле.

Для и з у ч е н и я  х и м и к о - т е х н о л о г и ч е с к и х  п р о 
ц е с с о в  создаются АСНИ, специализированные на задачах 
анализа кинетики каталитич. хим. р-ций. Элементы иссле
дуемого объекта-реакционноспособные фрагменты моле
кул и активные центры катализатора; осн. задача-выбор  
эффективных каталитич. системы и режима работы катали
затора. Для решения этой задачи синтезируются варианты 
гипотетич. маршрутов хим. р-ций, по к-рым в ЭВМ авто
матически составляются системы дифференц. ур-ний, пред
ставляющих собой мат. модели кинетики р-ций. Число ва
риантов моделей ограничивается по результатам предва
рит. экспериментов. На основе анализа входных и вы
ходных расходов и концентраций потоков, т-р и давлений 
в исследуемых реакторах (в контролируемых условиях те
пло- и массообмена внутри реакц. слоя) оцениваются кон
станты скоростей и энергии активации в ур-ниях кинетики. 
Анализ особенностей кинетич. ур-ний дает возможность 
планировать последующие эксперименты для сокращения 
числа гипотез и выбора оптимальных условий использова
ния каталитич. системы. Выявление лимитирующих стадий 
процесса позволяет найти направление совершенствования 
катализатора. Принципиальное улучшение исследований 
данного класса стало возможным на базе изучения кинети
ки хим. р-ций в динамич. режимах и благодаря слежению 
физ. методами (ЭПР, диэлькометрия и др.) за состоянием 
активных центров катализатора в ходе р-ций.

С целью и с с л е д о в а н и й  т е п л о -  и м а с с о о б м е н а  в 
т е х н о л .  а п п а р а т а х  созданы АСНИ для изучения аэро- 
и гидродинамики потоков. Важнейшая задача-выбор кон
структивного оформления аппаратов, обеспечивающего оп
тимальную организацию потоков в-ва и тепла. Поведение 
системы прогнозируется на основе решения ур-ний аэро- 
и гидродинамики (в частных производных). На отдельных 
этапах исследований используются модельные идеализи- 
ров. представления гидродинамики (модели идеального вы
теснения и смешения, многофазные циркуляционные моде
ли), для к-рых из эксперимента определяются статистич. 
оценки коэф. диффузии, межфазного обмена и др. Принци
пиальное улучшение исследований достигнуто в результате 
одновременного измерения локальных характеристик пото
ков (полей скоростей, давлений, концентраций специально 
вводимых в-в).

Для р е ш е н и я  з а д а ч  на у р о в н е  о т д е л ь н ы х  ви
д о в  о б о р у д о в а н и я  созданы АСНИ, в к-рых элементы 
системы представлены в виде мат. моделей элементов того 
или иного аппарата (слой катализатора, теплообменник, 
распределит, устройство и др.). Одна из главных задач-  
изучение и прогнозирование поведения катализаторов 
в пром. условиях. В таких АСНИ общий объем эксперимен
тов значительно сокращается за счет поиска оптимальных

решений на моделях гипотетич. аппаратов, а стоимость 
опытных установок-в результате уменьшения масштабов 
изучаемых фрагментов аппаратуры; при этом используют
ся данные из АСНИ аэро- и гидродинамики и АСНИ кине
тики хим. р-ций.

На уровне и с с л е д о в а н и я  х и м и к о - т е х н о л .  с х е м  
элементами изучаемой системы служат аппараты (реак
торы, абсорберы и др.), связанные потоками в-ва и энергии 
в единый комплекс. Главная задача-обнаружение коллек
тивных эффектов, возникающих в химико-технол. системе 
и не проявляющихся при раздельном анализе ее элементов. 
К таким эффектам относится, напр., накопление в циркуля
ционных контурах микропримесей, отравляющих катализа
тор или вызывающих полимеризацию полупродуктов 
с осаждением в-в на конструктивных элементах аппаратов 
и др. Повышение чувствительности и применение наиб, 
универсальных аналит. приборов (иапр., хромато-масс-спек- 
трометров) позволяет обнаруживать в АСНИ коллек
тивные эффекты в исследоват. стендах лаб. масштабов 
и существенно сокращать затраты ср-в и времени на стр-во 
эксперим. установок. Одновременно применение в АСНИ 
на уровне химико-технол. схем мат. моделей аппаратов, по
лученных в АСНИ др. уровней, дает возможность сокра
щать время на опыты за счет изучения и выбора иа моде
лях оптимальных режимов и экспериментов до начала 
опытных работ и оперативной коррекции хода исследова
ний.

Дальнейшее развитие АСНИ в химии и хим. технологии 
связано с организацией отдельных систем в единую иерар- 
хич. отраслевую систему, к-рая позволила бы специалистам 
разл. профиля оперативно обмениваться информацией 
(коллективный интеллект) для макс. сокращения затрат 
ср-в и времени на реализацию в пром-сти результатов на
учных исследований.

Лит.: Е г и п к о  В. М., Организация и проектирование систем автоматизации 
научно-технических экспериментов, K., 1978; А р о и и и а  С Е ,  Ш т р а л ь  И. Я., 
Автоматизация химико-технологических исследований, М., 1979; Т и м о щ е н к о  
В. И. [и  д р ] ,  «Хим. пром-сгь», 1979, №  3, с. 44(172>-48(176); Химическая 
промышленность. Сер. Автоматизация химических производств, 1980, в. 1; 
Ф р е н к е л ь  Б. А., Автоматизация экспериментальных установок, М., 1980; 
Э л я ш б е р г  М. Е , Г р и б о в  Л. А., С е р о в  В. В., Молекулярный спектральный 
анализ и ЭВМ , М., 1980; Автоматизация исследований состава, структуры 
и свойств веществ иа основе ЭВМ . О бзорная информация, в. 4, М ч 1981.

М . Г. Слинько, Ю .М . Луж ков , И. Я. Штраль.

АВТОМАТИЗИРОВАННЫЙ АНАЛИЗ, хим. анализ, при 
к-ром автоматич. устройствами выполняются неск. или все 
последоват. операции (отбор, транспортировка и подготов
ка пробы, измерение аналит. сигнала, идентификация ком
понентов и вычисление результатов определения). А. а. ши
роко применяют для контроля за технол. процессами и 
готовой продукцией, а также в научных исследованиях. 
В пром-сти превалируют однотипные многократные ана
лизы; в этом случае главная цель автоматизации-повы
шение экспрессности и снижение стоимости анализа. Для 
этого применяют, в частности, автоматич. пробоотборники, 
гидро- и пневмопочту, робототехнику (см. Проточно-ин- 
жещионный анализ) и автоматизир. анализаторы (см., 
напр., Газоанализаторы, Жидкостей анализаторы).

Для определения компонентов в средах постоянного ка
честв. состава применяют автоматич. анализаторы «на по
токе», к-рые устанавливают непосредственно у контроли
руемых точек технол. процесса. В этих приборах автомати
зированы все стадии анализа, что дает возможность 
использовать их в автоматизир. системах аналит. контроля 
и управления технол. процессами (АСУ ТП).

Единые интерфейсы (внеш. связи) микропроцессоров 
автоматич. анализаторов и ЭВМ АСУ ТП позволяют не 
только передавать аналит. информацию непосредственно 
в ЭВМ, но и обеспечивают управление работой самих ана
лизаторов и при необходимости корректировку результа
тов определений с учетом разл. параметров технол. процес
са и окружающей среды.

А. а. сложных смесей переменного состава в лаборатории 
проводят с помощью хроматографов, масс-спектрометров, 
полярографов, титрометров, спектрофотометров и др. Дос-



гаточно высокая производительность этих приборов дос
тигается благодаря их автоматизации с помощью микро
процессорной техники на уровне программиров. управле
ния, расчетов результатов определений и самодиагнос
тики.

В научных исследованиях, где анализы весьма разно
образны, но ограничены по числу, цель автоматизации-ос
вободить ученого от вычислит, операций, связанных, как 
правило, с идентификацией компонентов пробы и расчетом 
результатов определений. Для этого в составе приборов 
предусматриваются мини-ЭВМ с достаточно емкой па
мятью, к-рые позволяют, напр., иметь справочную библио
теку образов идентифицируемых в-в и программы поиска 
наиб, вероятного в-ва по ИК-, УФ-, ЯМР- и масс-спектрам, 
потенциалам ионизации, индексам хроматографич. удержи
вания и т.п.

Большое значение для А. а. имеют специализир. банки 
химико-аналит. данных, к-рые по запросам предоставляют 
аналитику информацию, необходимую для идентификации 
соединений.

Автоматизир. аналит. приборы можно объединить с др. 
приборами и аппаратами в комплексы, предназначенные 
для проведения разнообразных научных исследований, 
напр, для изучения кинетики хим. р-ций. Эти комплексы по
зволяют резко повысить производительность труда ученых 
благодаря полной автоматизации получения, сбора, обра
ботки, представления и хранения результатов.

Внедрение А. а.-устойчивая тенденция развития аналит. 
контроля и аналит. химии в целом.

Лит.: Т х о р ж е в с к и й  В. П., Автоматический анализ газов и жидкостей на 
химических предприятиях, М , 1976; Ф о р м е н  Д ж ., С т о к у э л П ..  Автоматиче
ский химический анализ, пер. с англ., М., 1978: Э л я ш б е р г М .Е ,  Г р и б о в  
JI.A„ С е р о в  В. В., Молекулярный спектральный анализ и ЭВМ , М., 1980.

A .A . Попов.
АВТООКИСЛЁНИЕ, самопроизвольное окисление в-в кис
лородом воздуха. Часто является автокаталитич. процес
сом (см. Автокатализ). А. орг. соединений (напр., альдеги
дов и олефинов)-цепная свободнорадикальная р-ция, при 
к-рой на промежут. стадии образуются пероксиды и гидро- 
пероксиды. Зарождение цепи часто инициируется фотохи
мически или следами ионов тяжелых металлов (напр., 
Со3 + ). Иногда А. протекает как сопряженная р-ция, напр, 
индиго не окисляется 0 2 воздуха, но окисляется совместно 
с бензальдегидом; непредельные углеводороды индуци
руют А. предельных углеводородов. А. неорг. соединений, 
напр, белого фосфора, Na2S 0 3, - также цепная р-ция. Во 
многих случаях А-нежелательный процесс, т.к. приводит, 
в частности, к прогорканию пищ. продуктов, осмолению 
минер, масел и крекннг-бензинов, старению полимеров. 
При А. простых эфиров образуются взрывчатые пероксиды. 
Для предохранения в-в от А. используют антиоксиданты.

Лиш.: К а р н 0 ж и ц і(и й  В.. «Успехи химии». 1977. т. 46, в. 2, с. 239-91.
АВТОРАДИОГРАФИЯ, см. Радиография.
АГАР (агар-агар), полисахаридный препарат, получаемый 
из нек-рых морских красных водорослей. Содержит 50-80% 
агарозы-линейного полисахарида, построенного из строго 
чередующихся остатков З-О-замещенной ß-D-галактопира- 
ноэы (изредка б-О-метил-Р-О-галактопиранозы) и 4-О-заме- 
щенной 3,6-ангндро-з-Ь-галактопиранозы (см. ф-лу). Агаро-
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ß -D  • Галактолираша 3, В-Ангилро - а  - L - 
Г алантопираноза

зе сопутствует «агаропектин»- фракция кислых полисахари
дов, углеводный скелет к-рых построен по тому же типу, но 
регулярность структуры замаскирована неск. способами: 1) 
остатками пировиноградной к-ты, образующими циклич.

ацетали с группами ОН в положениях 4 и 6 нек-рых остат
ков ß-D-галактозы, 2) остатками серной к-ты, связанными 
эфирной связью с разл. группами ОН, 3) заменой части 
остатков 3,6-ангидро-а-Ь-галактозы остатками 6-сульфата- 
a-L-галактозы.

А. не раств. в холодной воде, легко раств. в кипящей. Вод
ные р-ры, содержащие 0,5-1,5% А., при охлаждении до 
32-39 °С образуют прочные гели, к-рые плавятся выше 
85°С. Гелеобразование особенно характерно для агарозы; 
накопление в «агаропектине» отклонений от структуры ага
розы приводит к ослаблению и даже к полному исчезнове
нию его гелеобразующей способности.

А. устойчив в нейтральных р-рах, при нагревании в вод
ном р-ре щелочи может происходить элиминирование 
HSO4 из остатков 6-сульфата-а-Ь-галактопиранозы с обра
зованием остатков 3,6-ангидро-о(-Ь-галактолиранозы, что 
приводит к увеличению гелеобразующей способности А. 
Предполагается, что аналогичная ферментативная р-ция -  
заключит, стадия биосинтеза агарозы. В кислых средах А. 
менее устойчив, чем большинство полисахаридов, посколь
ку 3,6-ангидро-а-Ь-галактозидные связи расщепляются 
к-тами приблизительно в 100 раз легче ß-галактозидных. 
При частичном кислотном гидролизе А. с высоким выхо
дом можно получить 4-0-Р-0-галактопиранозил-3,6-ан- 
гидро-Ь-галактозу (агаробиозу), а при метанолизе или 
меркаптолизе-соотв. диметилацеталь или дитиоацеталь 
агаробиозы. При полном кислотном гидролизе А. рас
щепляются ß-галактозидные связи и остатки 3,6-ангидро- 
L-галактозы подвергаются практически полной деграда
ции. Ферменты, расщепляющие ß-галактозидные связи в 
А. (ß-агаразы), обнаружены в нек-рых морских бактериях 
и моллюсках; a-агаразы, расщепляющие гликозидные свя
зи остатков 3,6-ангидро-а-Ь-галактозы, встречаются гораз
до реже.

Агароза имеет характерный спектр ІЭС-ЯМР, насчиты
вающий 12 сигналов в соответствии с числом атомов С 
в дисахаридном повторяющемся звене полимера.

В водорослях А. осуществляет прочное сцепление клеток 
друг с другом, обеспечивая целостность организма. Будучи 
полианионом, А., вероятно, служит также барьером для ка
тионов морской воды, а его высокая гидрофильность пред
охраняет от высыхания водоросли, обнажающиеся при от
ливе. Для пром. получения А. используют гл. обр. 
водоросли родов Gracilaria (ок. 60% мирового произ-ва) 
и Gelidium, в С С С Р-рода Ahnfeltia.

А. извлекают из растений горячей водой, часто с предва
рит. щелочной обработкой сырья для удаления части при
месей и облегчения послед, экстракции. Очищают А. мето
дом замораживания-размораживания, при к-ром происхо
дит разделение геля и маточного р-ра, уносящего примеси. 
Агарозу из А. выделяют ионообменной хроматографией 
или осаждением агаропектина в виде труднорастворимых 
солей.

А. используют при приготовлении плотных бакте
риальных сред, применяемых для культивирования и диаг
ностики бактерий, а также как желнрующее в-во в пищевой 
(особенно в кондитерской) пром-сти. Агароза-носитель 
в гель-хроматографии, аффинной хроматографии, гелевом 
электрофорезе, иммунодиффузии и иммуноэлектрофорезе.

Мировое пронз-во А. превышает 4500 т/год (1980), в т. ч. 
в Японии более 2000 т/год.

Лит .: Б е м и л л е р  Д ж .Н ., Агар, в кн.: М етоды химии углеводов, пер. с англ., 
М., 1967. с. 314-J7; P e r c i v a l  E., M c D o w e l l  R., Chemistry and enzymology of  
marine algal polysaccharides, L .-N .Y ., 1967; S e l b y  H .H ., S e lb y T .A . ,  Agar, в ки.: 
Industrial gums. N .Y , 1959, p. 15-49. А .И . Усов.

АГРОХИМИЯ (агрономич. химия), наука о хим. и биохим. 
процессах в растениях и среде нх обитания, а также о спо
собах хим. воздействия на эти процессы с целью повыше
ния плодородия почвы и урожая с.-х. культур. А ,-одна из 
наук, входящих в агрономию. Отдельные ее разделы не
разрывно связаны с физиологией растений, химией, биохи
мией, почвоведением, микробиологией, земледелием и рас
тениеводством.
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Оси. объекты, традиционно изучаемые А.,-растения, по

чва и удобрения. В 20 в. сфера А. расширилась: она стала 
изучать также агробиоценоз в целом, хим. ср-ва защиты рас
тений и регуляторы роста растений.

Агрохим. исследования включают: определение содержа
ния в почвах и растениях хим. элементов, белков, амино
кислот, витаминов, жиров, углеводов; установление мех. 
и минералогия, состава почв, содержания в них орг. части 
(гумуса), солей, водорослей, микроорганизмов и др.; изуче
ние влияния удобрений на растения и почву и др. Обычно 
сначала исследования ведут в лаборатории методами, анало
гичными тем, к-рые применяют в химии, биологии и др. 
смежных науках. Затем, как правило, проводят вегетацион
ные опыты в теплице с участием живых растений. Рекомен
дации для практич. применения агрохим. ср-в и методов 
выдают на основании полевых опытов, а также производств, 
испытаний, проводимых на больших площадях в течение 
ряда лет.

Мн. приемы А. (напр., применение ряда орг. удобрений) 
вошли в практику земледелия в глубокой древности и опи
саны еще в 1 в.н.э. Как наука А. сформировалась лишь 
в 19 в., когда сложились осн. представления о том, из чего 
состоят, чем и как питаются растения. Как вехи иа пути 
становления А. обычно отмечают опыты Я. Б. ван Гель- 
монта (1634), осветившие роль воды в питании растений, 
а также высказывания М. В. Ломоносова (1753) и А. Ла
вуазье (1761) о воздухе как источнике питат. в-в, вскоре 
подтвержденные опытами Дж. Пристли, Я. Ингенхауза, 
Ж. Сенебье и Н. Соссюра, показавшими, что растения по
глощают из воздуха С 0 2 и выделяют 0 2 и что это связано 
с фотосинтезом.

Наиб, трудным оказался вопрос о корневом питании рас
тений. Представления о том, что растения поглощают из 
почвы минер, соли (Б. Палисси, 1563; А. Лавуазье, 1761; 
А. Т. Болотов, 1770), долгое время наталкивались на сопро
тивление сторонников т. наз. гумусной теории питания рас
тений (И. Валериус, 1761) и окончательно утвердились 
лишь в 19 в. после работ Ж. Буссенго (1836) и Ю. Либиха 
(1840) и особенно после разработки метода гидропоники 
(В. Кноп, Ю. Сакс, 1859), в к-ром растения выращиваются 
без участия почв.

Большую роль в становлении А. сыграли Ж. Буссеиго 
и Ю. Либих. Первый развил представления о круговороте 
в-в в земледелии, роли азота в питании растений, разрабо
тал методологию агрохим. исследований. Второй обосно
вал теорию истощения почв вследствие выноса питат. в-в 
растениями и показал необходимость возврата этих в-в 
в виде минер, удобрений.

Связь А. с микробиологией была обоснована Г. Гельри- 
гелем (1886) и С. Н. Виноградским (1893), выяснившими 
роль азотфиксирующих бактерий в природе и земледе
лии.

Становление отечеств, школы А. связано с именами 
М. Г. Павлова, А. Н. Энгельгардта, Д. И. Менделеева, К. А. 
Тимирязева, П. А. Костычева, Д. Н. Прянишникова, П. С. 
Коссовича, К. К. Гедройца и др., внесших существ, вклад 
в агропочвоведение и науку об удобрении почв. В после- 
революц. период их работы продолжила плеяда совет
ских агрохимиков во  главе с Д. Н. Прянишниковым.

Современная А. значительно отличается от «классиче
ской А.» кон. 1 9 -нач. 20 вв., она пользуется несравненно 
более совершенными методами исследования, опирается на 
возросший уровень знаний, развитую хим. пром-сть и ши
рокую сеть агрохим. служб. Т. наз. «зеленая революция»-  
резкое повышение урожайности с.-х. культур, достигнутое 
в начале 50-х гг. 20 в., связана не только с успехами генети
ки и селекции, но и с достижениями А. Агрохим. наука рас
полагает знаниями о содержащихся в растениях в-вах (бел
ках, углеводах и др.), биосинтезе и обмене в-в в растени
ях, фитогормонах, ферментных системах, болезнях расте
ний.

Благодаря созданию новой отрасли А,-химии пестици
дов-появилась возможность не только улучшать питание

растений, но и влиять (с помощью регуляторов роста) на 
их развитие, а также защищать их от болезней (с помощью 
протравителей семян, фунгицидов и бактерицидов), насе
комых, клещей, нематод и др. вредителей.

В области агропочвоведения и химии удобрений разрабо
таны и широко распространены методы лаб. оценки плодо
родия почв и их потребности в тех или иных удобрениях 
для разных севооборотов. На основании лаб. исследований 
делают выводы о необходимости проведения хим. мелио
рации почв (известкование, гипсование) с целью улучшения 
их состава, структуры и св-в. Создан большой ассортимент 
твердых и жидких удобрений, содержащих как основные 
элементы (N, Р, К), так и микроэлементы. В больших 
масштабах применяют NH3 и удобрения на основе моче
вины.

Огромное влияние на А. оказало открытие избират. гер
бицидов (1942-44). Уничтожение сорняков с их помощью 
позволило улучшить условия роста растений и более эф
фективно использовать удобрения, т. к. они не расходуются 
на подкормку сорняков.

Ср-ва А. позволяют не только повысить урожай, но и до
биться значит, интенсификации с.-х. произ-ва. Напр., благо
даря гербицидам устраняется необходимость ручной про
полки, с помощью дефолиантов облегчается машинная 
уборка хлопчатника.

А.-научная основа химизации с. х-ва и развития пром
ети удобрений и пестицидов.

Лит.: Б л э к  К .А ., Растение и почва, пер. с  англ., М., 1973; Справочная книга 
по химизации сельского хозяйства, под  ред. В. М. Борисова, 2 изд., М., 1980; 
Ю л и и  Ф. А., Методика агрохимических исследований, 2 изд., М., 1980; Агрохи
мия, под ред. Б .А. Ягодина, Мч 1982. H .H . Мельников, Г .С . Швиндлерман.

АДАМАНТАН (от греч. adâmas, род. падеж adâmantos- 
твердый металл; алмаз) (трицикло[3,3,1,13,7] декан), мол. м. 
136,23; бесцв. кристаллы с запахом камфоры; т.пл. 269°С; 
легко возгоняется; d l°  i,07; A 58,6 кДж/моль, ЛЯ°бр
— 197,2 кДж/моль ; раств. в орг. р-рителях, не раств. в 50%-ном 
спирте и воде. Углеродный скелет А. подобен 
структурной единице алмаза. Жесткая, но не нап
ряженная молекула, включающая три конденси
рованных циклогексановых кольца в конфор
мации кресла, обладает высокой симметрией 
(группа Td). При 20 “С А. имеет беспорядочную 
гранецентриров. кубич. структуру, переходящую при — 65 °С 
в тетрагональную. Все длины связей С -С  равны 0,154 нм, 
валентные углы 109,5°.

Уникальное, максимально приближенное к сферическому 
строение А. обусловливает особенности его св-в. Подобно 
алмазу, А. исключительно термостабилен (до 660 °С). Уз
ловые атомы С (положения 1, 3, 5, 7) в А. и его про
изводных более реакционноспособны, чем в др. мости- 
ковых углеводородах. А. легко бромируется жидким Вг2 до  
1-бромадамантана. Дальнейшее бромирование, а также 
хлорирование действием, напр. SOCl2, СН3СОС1, до 
1-хлорадамантана происходит только в присут. к-т Льюиса. 
Действием 95%-ной или 100%-ной H N 0 3 А. превращается 
соотв. в 1-адамантаннитрат или 1,3-адамантандииитрат, 
к-рые легко гидролизуются в 1-гидрокси- или 1,3-дигидро- 
ксиадамантан. К смеси последних приводит также окисление 
А. действием СЮ3. Нитрование смесью H N 0 3-S bF 5 дает 
1-нитроадамантан. Алкилирование или арилирование 
(кат.-А1На13) и карбоксилирование (KaT.-S03) приводят со
отв. к 1-алкил- или 1-ариладамантану и 1-карбоксиадаман- 
тану, аминирование А. с помощью NC13 (кат.-к-ты Льюи
са)-к  1-аминоадамантану (выход 95%). Реакц. способность 
А. в этих процессах определяется необычной стабиль
ностью адамантилий-катиона, к-рый легко образуется под 
действием к-т Льюиса или сильных окислителей. 1-Брома- 
дамантан легко гидролизуется в водно-спиртовой среде до 
1-гидроксиадамантана, обменивает бром при нагревании 
с галогеноводородными к-тами на др. галоген. 1-Бром- 
и 1-гидроксизамещенные А,-исходные соед. для синтеза
l -амино-, 1-арил-и 1-карбоксиадамантанов; 2-адамантанон, 
образующийся при нагревании А. с конц. H2S 0 4, приме-



няют для синтеза 2-гидрокси-, 2-галоген-, 2-амино- и 2-карбо- 
ксиадамантанов.

А. найден в нефтях нек-рых месторождений в концентра
ции 0,0004-0,0013% по массе.

Получают А. гидрированием дициклопентадиена до эндо- 
триметиленнорборнана (трицикло[5,2,1,02,6]декана) с по
след. его изомеризацией (кат.-А1Вг3, А1С13):

Hj/pt г 4 \  Aicij  А

Выход 50%. Изомеризация др. полициклич. пергидроаро- 
матич. углеводородов (напр., пергидроаценафтена, пергид- 
роантрацена, пергидрофенантрена) приводит к алкилпроиз- 
водным А.; выход до 90%.

Содержащие А. полимеры обладают высокими т-рами 
стеклования и размягчения, низкой усадкой, прозрачностью 
и применяются в произ-ве оптич. стекол. Высоковязкие 
р-ры полиадамантилакрилатов-загустители смазочных ма
сел. Производные А.-лек. в-ва (амантадин, ремантадин, 
троматадин).

А. впервые синтезирован В. Прелогом в 1941.
Лит.: С е в о с т ь я и о в а  В. В., К р а ю ш к и и  М. М., Ю р ч е и к о  А. Г., «Успе

хи химии», 1970, т. 39, в. 10, с. 1721-53; Х а р д и н  А. П., Р а д ч е н к о  С. С , там  
же. (982, т. 51, в. 3, с. 480-506; Б а г р и й Е .Н .,  С а г и и а е в  А.Т., там же, 1983, 
т. 52, в. 9, с. 1538-67; F o r t  R. С., Adamantane. The chemistry o f diamond 
molecules, N .Y ., 1976. Д .В . Иоффе, P. Я. Попова.

АДАМКЕВИЧА РЕАКЦИЯ (р-ция Адамкевича -  Гопкинса), 
цветная р-ция на производные индола, содержащие заме
ститель в положении 3, в т. ч. на остатки триптофана в пеп
тидах и белках. Для осуществления р-ции в-во растворяют 
в глиоксиловой к-те и добавляют каталитич. кол-во 
H2S 0 4 . Продукт р-ции имеет фиолетово-синюю окраску. А. 
р. позволяет определять 0,005 мг в-ва в 1 мл. Р-ция от
крыта Адамкевичем в 1874. п.д. Решетов. 

АДАМСИТ (от имени амер. химика Р. Адамса) 
(10-хлор-5,10-дигидрофенарсазин, ди-эм, DM), мол. м. 
277,58; желтые кристаллы (техн. продукт-темио-зеленый);

т. пл. 195°С, т. кип. 410°С; возгоняется 
Н с образованием устойчивого аэрозоля;

плотн. 1,648 г/см3, летучесть 2 - 10“ 5 
мг/л (20 °С); ДЯобр 113,13 кДж/моль; не 
раств. в воде, плохо раств. в ароматич. 
углеводородах, спиртах, СС14 , хоро
ш о - в  ацетоне. Химически стоек, устой
чив к детонации и нагреванию. Вызы
вает коррозию железа и медных спла

вов. Получают А. из дифениламина или из его соли с НС1:
(CgHcJjNH +  AsClj А. +  2НС1;
2(C6H5)2NH-HC1 +  A s 20 3 А. +  ЗН20 .
А. раздражает верх, дыхат. пути. Пороговая концентра

ция раздражающего действия аэрозоля 0,0001 мг/л, непере
носимая-0,0004 мг/л при экспозиции 1 мин. Защита от 
А.-противогаз. А. был предложен в конце 1-й мировой вой
ны в качестве OB. Практич. применения не нашел.

В. И. Емельянов.
АДГЕЗИЯ (от лат. adhaesio-притяжение, сцепление) (при
липание), явление соединения приведенных в контакт пов
етей конденсиров. фаз. Эти фазы составляют основу обра
зующегося в результате молекулярного (т. е. по всей 
межфазной площади) контакта адгезионного соед. и наз. 
с у б с т р а т а м и ,  а в-ва, обеспечивающие соединение суб
стратов,-адгезивами. Обычно субстраты-твердые тела 
(металлы, полимеры, реже-стекла, керамика), адгезивы — 
жидкости (р-ры или расплавы полимеров, реже-низкомол. 
продукты). Частный случай А . - а у т о г е з и я ,  реализуемая 
при молекулярном контакте двух одинаковых по составу 
и строению объектоа

Закономерности образования и разрушения адгезионных 
соед. описывают на основе двух независимых подходов-  
термодинамического и молекулярно-кинетического. В рам
ках первого из них рассматривают энергетич. характери
стики (поверхностные энергии адгезива у|, субстрата у, 
и межфазной границы у,/) ; в рамках второго рассматри
вают когезионные св-ва адгезивов и субстратов (прочность 
и обусловливающие ее параметры, вязкость адгезива г|/), 
а также условия их контакта (т-ру t, давление р и продол
жительность х). Наиб, изучена А. полимеров, определяю
щая закономерности склеивания, сваркн, совмещения, полу
чения композитов. А. проявляется в процессах трения, 
смазки, порошковой металлургии, флотации и др., а так
же при взаимод. биол. объектов (целостность тканей 
и т.п.).

Формирование межфазного контакта. Этот процесс в зна
чит. мере определяется площадью контактов-фактического 
Sn и максимального (молекулярного) Sm. Формирование 
контакта ускоряется повышением р и х и снижением г|/ :

Sm +  l n ( l - S m) =  — (1) 
Л/

Достижению Sm препятствует развитость микрорельефа пов- 
сти субстрата, а также сопротивление граничащих с по
следней слоев адгезива, особенно существенное в случае 
р-ров или расплавов полимеров из-за неньютоновского ха
рактера их реологич. поведения. Скорость установления 
межфазного контакта определяется величиной образуемого 
каплей адгезива на субстрате краевого угла Ѳ:

d c o s 6  _  yjx_ .j .

dz ri/ ’
Связь между Ѳ и поверхностными энергиями адгезива 
и субстрата в начальном приближении устанавливается ур- 
нием Юнга посредством т. наз. термодинамич. работы А. 
(своб. энергии равновесного разделения фаз на бесконечно 
большое расстояние в изобарно-изотермич. условиях):

=  Vj +  У/— Уз/ =  У/ (1 +  c o s  Ѳ). (3)
Эффективность растекания адгезива по пов-сти субстрата 
помимо межфазных св-в определяется также его коге
зионными характеристиками (в рамках термодинамич. под
хода-прежде всего значением т. наз. работы когезии Wk =  
=  2у(). При Юд — WK >  0 наблюдается полное смачивание 

субстрата адгезивом, в иных случаях <  Sm.
Продолжительность достижения Sm в реальных соед. суб

стратов, полученных с помощью полимерных адгезивов, 
достигает 10 -1 03 ч. Ее можно уменьшить, в соответствии 
с выражениями (1)—(3), интенсификацией затекания адге
зива в микровпадины на пов-сти субстрата и вытеснения 
воздуха из впадин с деформацией микровыступов, а также 
повышением подвижности молекул адгезива. На практике 
кинетич. зависимости изменения площади контакта при ад
гезионном взаимод. имеют вид кривых с насыщением, пла
то на к-рых соответствует равновесному значению Sm. При 
его достижении образуется соед., разрушаемое под дей
ствием мех. нагрузки или агрессивной среды по наиб, сла
бому элементу (обычно адгезиву) независимо от природы 
межфазного взаимодействия. На обеспечение этой цели на
правлены многочисл. технол. приемы нанесения лакокра
сочных покрытий, склеивания и т.д.

Взаимодействие контактирующих поверхностей. Между 
неполярными адгезивами и субстратами реализуются пре- 
им. ван-дер-ваальсово взаимод. или водородные связи, при 
протекании на границе раздела фаз р-ций обмена или при
соединения-хим. связи; наблюдалось также образование 
межфазного двойного электрич. слоя.

Термодинамич. предпосылка адгезионного взаимод. со
стоит в снижении Ysj при сближении пов-стей адгезива 
и субстрата на расстояния, сопоставимые с радиусом дей
ствия межмол. сил. Поверхностные энергии контактирую
щих фаз выражают суммой отдельных компонент, ответ
ственных за проявление дисперсионных сил и хим. связей.
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Более полный анализ включает также учет электростатич. 
взаимодействий. В общем случае эффективность адгезион
ного взаимод., выражаемая прочностью адгезионных 
соед. а , для полимерных систем описывается зависи
мостью:

а  =  а - Ь у і  +  суf ,  (4)
где а, Ь, с-константы субстрата, характеризующие его 
адгезионные св-ва и конкретный тип нагружения соед. вне 
зависимости от природы адгезива. С помощью выражения 
(4) по расчетным или эксперим. значениям у( и табличным 
значениям а, Ь и с можно определить сопротивление адге
зионных соед. сдвигу (в МПа) или расслаиванию (в Н/м).

Молекулярно-кинетич. предпосылкой образования адге
зионных соед. является обеспечение достаточно высокой 
подвижности молекул адгезивов и субстратов в зонах, при
легающих к границе раздела фаз. Для полимеров этот по
казатель увеличивается со снижением мол. массы, повыше
нием гибкости макромолекул и т-ры. При ys/ —»■ 0 рост 
подвижности макромолекул обусловливает совместимость 
фаз адгезива и субстрата в зоне их контакта вплоть до 
предельного случая, когда возможна взаимная диффузия по 
механизму перемещения отдельных участков цепи (напр., 
сегментов) через границу раздела фаз.

Тип межфазных связей в адгезионном соед. устанавли
вают путем выявления линейных зависимостей между а  
и отдельными компонентами у (на практике-более до
ступными характеристиками типа критич. поверхностного 
натяжения). При наличии такой зависимости от • /  адге
зионное взаимод. обусловлено преим. ван-дер-ваальсовым 
взаимодействием, от ур -  хим. связями. По известным значе
ниям у' можно теоретически прогнозировать эффектив
ность адгезионного взаимод. разл. объектов, а на практи
ке-регулировать последнюю (и обусловленную ею про
чность адгезионных соед.). Это достигается введением 
в молекулы адгезивов и субстратов функц. групп, повы
шающих поверхностную энергию и гибкость молекул кон
тактирующих фаз. Данный подход составляет основу раз
работки рецептур клеев и процессов подготовки субстратов 
к склеиванию или нанесению покрытий.

Прочность адгезионных соединений. Эта характеристика 
определяется как межфазным взаимод., так и деформац. св- 
вами адгезивов и субстратов (различными в объеме и 
в приповерхностных слоях фаз) и возникающими в них при 
адгезионном контакте напряжениями G (прежде всего тан
генциальными напряжениями С„, развивающимися в адге
зиве при его усадке вследствие полимеризации или взаи
мод. с субстратом). Вклад факторов термодинамич. проис
хождения в измеряемые значения о  можно учесть вводи
мой по аналогии с плотностью энергии когезии уд. 
адгезионной энергией Е \ , вклад когезионных характери
стик контактирующих фаз-лю бы м физ. параметром 
(напр., своб. объемом, т-рой стеклования), а вклад межфаз- 
ного контакта-отношениями s„ =  Sm)S„ и sk =  % /S„ 
(SK-суммарная площадь пов-сти разрушения). В общем 
виде:

о  =  (sm -  sK) Ед +  sk-Xk -  G„.

Практически важный критерий прочности адгезионных 
соед.-их долговечность, т.е. продолжительность т сохране
ния целостности и заданных мех. св-в в условиях внеш. на
гружения или воздействия агрессивных сред. Помимо на
званных выше факторов (f, G и G„) эта величина 
определяется энергией активации разрушения UA. Соглас
но кинетич. концепции прочности:

X =  т 0 exp {[C/a - M G ±  G„)]/kt},

где к -постоянная Больцмана, т0 ä  0,1 пс, Х-т. наз. струк
турный коэф. Из результатов мех. испытаний адгезионных 
соед. следует, что при конкретных значениях т-ры величины 
G и G„ определяются св-вами адгезива, t/д-св-вами суб
страта и только X чувствительна к эффективности адге- 
зиѳнного взаимодействия.

Для измерения а  и х используют гл. обр. разрушающие 
методы, при оценке результатов к-рых необходимо учиты
вать маскирующее влияние мех. св-в контактирующих фаз. 
При Sn -*■ Sm адгезионные соед. разрушаются, как правило, 
по наименее прочной из фаз (когезионный характер разру
шения). Менее вероятно разрушение по межфазной границе 
(адгезионный характер). Оно реализуется при наличии на 
взаимодействующих пов-стях загрязняющих их продуктов, 
образующихся вследствие недостаточной очистки адгезива 
и субстрата, или деструкции фаз в процессе их контактиро
вания (особенно при повыш. т-рах). На практике критерием 
оптимальности условий образования адгезионных соед. 
является обеспечение их высокой долговечности и коге
зионного характера разрушения.

Лит.: Д е р я г и н  Б. В., К р о т о в а  H .A ., С  м и л  г а  В. П., Адгезия твердых тел, 
М., 1973; Б е р л и н  A .A ., Б а с и и  В. E., Основы адгезии полимеров, 2 изд., М., 
1974; В а к у л а  В. Л., П р и т ы к и н  Л .М ., Физическая химия адгезии полимеров. 
М., 1984; B ik e r m a n  J.J.. The science o f adhesive joints, 2 ed., N . Y .-L .,  1968: 
K a e l b l e  D. H., The physical chemistry o f  adhesion, N. Y., 1971; W u S., Po/ymer 
interface and adhesion, N .Y ., 1982; B i s c h o f  C., P o s s a r t  W., Adhäsion: 
Theoretische und experimentelle Grundlagen, B., 1983.

Л .М . Притыкин. В .Л . Вакула.
АДДУКТГ (от лат. adductus -  приведенный, притянутый), тер
мин, не имеющий однозначного толкования. Обычно А. 
наз. молекулярные комплексы и соединения, образующиеся 
в результате р-ций присоединения (особенно часто в диено
вом синтезе). Кроме того, этим термином обозначают (с 
указанием исходных соед.) в-ва неизвестного строения, 
а также соед., для к-рых сложно составить название в со
ответствии с номенклатурными правилами. 
АДЕНИЛАТЦИКЛАЗА (АТФ-, или АТР-пирофосфатлиаза 
циклизирующая), фермент класса лиаз, катализирующий 
в присут. Mg гидролиз аденозинтрифосфата (АТФ) 
с образованием пирофосфорной к-ты Н4Р20 7 и аденозин- 
монофосфата циклического (цАМФ). А. обнаружена практи
чески во всех тканях животных, а также у бактерий. Пред
полагается существование этого фермента у растений. 
В клетках животных он локализован в плазматич. мембра
нах, у бактерий-в мембранах и цитоплазме. Мол. масса А. 
у большинства организмов неизвестна; предполагают, что 
она колеблется в пределах 150-600 тыс. Из ряда бактерий 
А. выделена в индивидуальном виде; мол. масса каталитич. 
субъединиц в этих А - 30-40 тыс.

HorR •

Функционирует А. в составе сложного комплекса, состоя
щего из гормонального рецептора (R), расположенного на 
внеш. стороне клеточной мембраны, внутримембранного 
регуляторного белка (G), в состав к-рого входит остаток



гуанозиндифосфата (GDP), и каталитич. субъединицы (CS). 
Активация А. осуществляется в результате действия нек- 
рых гормонов, напр, глюкагона, тиреотропного, адренокор- 
тикотропного и лютеинизирующего гормонов, простаглан- 
динов группы Е. Гормон, взаимодействуя с R, образует 
гормон-рецепторный комплекс HorR, к-рый, реагируя 
с G -G D P  (см. схему), вызывает каскад р-ций. Непосред
ственно катализирует превращение АТФ в цАМФ комплекс 
C S -[G -G T P l, к-рый в клетке быстро распадается на CS 
и G -  GDP.

В клетке существуют также рецепторы (напр., 
ацетилхолина, чувствительного к мускарину), к-рые тормо
зят синтез цАМФ. Эти рецепторы функционируют в ком
плексе с регуляторными G-белками, отличными от тех, 
к-рые участвуют в активации фермента. Благодаря меха
низму активации и ингибирования А. нейроэндокринная си
стема может регулировать концентрацию цАМФ в клетке.

Лит. см. при ст. Аденозинмонофосфат циклический. В. А. Ткачу к.

АДЕНИН, см. Пуриновые основания.
S-АДЕНОЗИЛМЕТИОНЙН [8-(5'-дезоксиаденозин-5'-ил)- 
метионин, активный метионин; активный метилJ, донор 
метильных групп при трансметилировании (переносе ме
тальных групп на разл. соединения-акцепторы), происходя
щем в клетках животных и растений. Мол. масса катиона 
А. 398,4; [ofß4 48,5° (1,8 г в 100 мл 5н. НС1); е259 15,4-103. 
Группа СН3 у атома S легко отщепляется; энтальпия р-ции 
41,868 кДж/моль.

NK2

n h 2
I , ч ' +НООССН—(сн2)2— А

сн2 ^о
и

А-  -  ОН , С1 или др.анион.

А. участвует в синтезе фосфатидилхолина, холина, адре
налина, витамина В]2 и др. Механизм трансметилирова
ния-нуклеоф. замещение под действием ферментов группы 
метилтрансфераз, специфичных к акцепторам метальной 
группы. Метилируются обычно атомы N и О, реже-С.

Перенос метильных групп на двойные связи ненасыщ. 
жирных к-т микроорганизмов приводит к образованию к-т 
с разветвленной цепью или содержащих циклопропановые 
кольца. В результате метилирования нек-рых биологически 
активных соед. (напр., гистамина, никотинамида) образуют
ся продукты, выводимые из организма. В белках метилиро
ванию могут подвергаться аминогруппы остатков лизина 
и аргинина. Метилирование пуриновых и пиримидиновых 
оснований, а также рибозных колец-самая распространен
ная модификация нуклеиновых к-т, особенно транспортных 
РНК. В полисахаридах А. может, напр., метилировать атом
О в Положении 6 остатков D -глюхозы.

При элиминировании метальной группы А. превращается 
в 8-аденозил-Ь-гомоцистеин, к-рый гидролизуется до аде- 
нозина и гомоцистеина HSCH2CH2CH(NH2)COOH. По
следний м. б. в организме метилирован при участии N 5-Me- 
тилтетрагидрофолиевой к-ты с образованием метионина, 
к-рый вновь может включаться в состав А. Известны и дру
гие пути метаболизма S-аденозил-Ь-гомоцистеина: у мле
копитающих -  расщепление с образованием гомосерина, 
аденина и 5-метилтиорибозо-1-фосфата, у микроорганиз
мов-дезаминирование аденозинового нли гомоцистеиново- 
го фрагментов молекулы, а также отщепление аденина.

А. служит также донором аминопропильных 
фрагментов при биосинтезе аминов-спермина 
H2N(CH2)3NH(CH2)4NH(CH2)3N H 2 и спермидина 
H 2N(CH2)3NH(CH2)4N H2, а также донором аминогруппы

при синтезе биотина. Установлена регуляторная ф-ция А. 
для нек-рых ферментов: воздействие А. на одну из субъеди
ниц фермента (напр., в результате переноса аденозильного 
остатка) меняет сродство к субстрату у другой.

Синтез А. в организме осуществляется замещением фос
форной компоненты АТФ L-метионином с отщеплением 
пнрофосфорной и ортофосфорной к-т. Р-ция катализирует
ся метионин-аденозилтрансферазой. Таким же образом осу
ществляют препаративный синтез А.

Лит.: L o m b a r d i n i  J. В., T a l a la y  P., «Advances in Enzyme Regulation», 
1971, v. 9, p. 349-84; C a n t o n i  G .L., «Annual Review of Biochemistry», 1975, v. 44. 
p. 435-51; U s d in E .,  Biochemistry o f  S-adenosylometbionine and related com« 
pounds, 1982. H .B. Гу.іяева.

АДЕНОЗЙН, см. Нуклеозиды.
АДЕНОЗИНМОНОФОСФАТ ЦИКЛИЧЕСКИЙ (адено- 
зин-3’,5'-циклофосфат; 3',5'-АМФ; цАМФ), мол. м. 329,22; 
бесцв. кристаллы; [®]ô° — 51°; соли Na, К и аммония хоро
шо раств. в воде, соли Ag и двухвалентных металлов в воде 
практически не растворяются.

Конфигурация остатка рибозы в цАМ Ф - 
Су-эндо-С^-экзо. Циклофосфатное кольцо, конденсирован
ное с рибозным циклом, имеет конформацию кресла. Кри- 
сталлич. ячейка состоит из двух молекул, в одной из к-рых 
адениновое основание расположено в син-, а в другой-в  
анти-конформации относительно рибозного кольца. По
следняя конформация характерна также для молекул

р-ре.
цАМцАМ Ф -  вторичный мессенд

жер, т.е. осуществляет ф-ции 
внутриклеточного посредника 
в действии первичных мессенд
жеров-ряда гормонов и ме
диаторов (передатчиков) нерв
ного возбуждения. Участвует 
также в регуляции обмена угле
водов и липидов, клеточного 
роста, мембранного транспор
та и др. В бактериальных клет
ках цАМФ, взаимодействуя со 
специфич. рецепторным бел
ком, вызывает в нем конфор- 
мационные изменения, в ре
зультате чего белок приобре
тает способность связываться с клеточной ДНК и регули
ровать активность генов. В клетках высших организмов 
цАМФ активирует фермент протеинкиназу, к-рый катализи
рует перенос остатка фосфорной к-ты с АТФ на белок. Акти
вация заключается в связывании цАМФ с регуляторной 
субъединицей фермента, в результате чего освобождается 
активная каталитич. субъединица, к-рая и осуществляет 
р-цию. Протеинкиназа может катализировать фосфорили- 
рование нек-рых ферментов, а также ряда регуляторных и 
структурных белков, что приводит к изменению их св-в. Так, 
фермент киназа фосфорилазы Ь фосфорилируется с образо
ванием активной формы, к-рая сама в свою очередь ката
лизирует фосфорилирование др. фермента -  фосфорилазы Ь. 
Последняя ускоряет распад гликогена в организме.

цАМФ оказывает влияние и на дефосфорилирование бел
ков, к-рое осуществляется под действием протеинфосфатаз. 
Так, протеинкиназа фосфорилирует один из белков, в ре
зультате чего он приобретает св-ва ингибировать фосфата- 
з у і -фермент, катализирующий дефосфорилирование. Ме
таболизм цАМФ осуществляют два фермента -  аденил- 
атциклаза, катализирующая синтез цАМФ из АТФ, 
и фосфодиэстераза цАМФ, к-рая катализирует гидролиз 
цАМФ по З'-фосфоэфирной связи с образованием 5'-адено- 
зинмонофосфата.

А. ц. открыт Э. Сазерлендом в 1957. Его получают ци
клизацией 5'-аденозинмонофосфата под действием N, N'-ди- 
циклогексилкарбодиимида.

Лит. ■ В а с и л ь е в  В. Ю., Г у л я е в  H. H., С е  в е р и  н Е. С., «Ж. Всес. хим. об- 
ва им. Д .И . Менделеева», 1975, т. 20, Кэ 3, с. 306-22; Т к а ч у к  В. А., «Укр. био- 
хим. ж.», 1981, т. 53, №  2, с. 5 -2 7 ; S h a r m a  R. K., «Progress in Nucleic Acids 
Research and Molecular Biology», 1982, v. 27, p. 233-88. E. С. Северин, В .Л . Туницкая.



АДЕНОЗИНФОСФОРНЫЕ 33
АДЕНОЗИНТРИФОСФАТАЗЫ (АТФ-фосфогидролазы, 
АТФазы), ферменты класса гидролаз, катализирующие ги
дролиз АТФ с отщеплением от молекулы концевого остат
ка фосфорной к-ты и образованием аденозиндифосфата 
(АДФ). Мол. массы, субъединичиый состав, строение ак
тивных центров и механизм действия А. из разл. источни
ков существенно различаются. Аденозинтрифосфатазной 
активностью обладают мн. индивидуальные ферменты, 
а также комплексы, состоящие из неск. ферментов. В боль
шинстве случаев А. активируются ионами Mg2+ и Са2 + , в 
нек-ры х-К + и Na + . К А. относят также ферменты АТФ- 
синтетазы, катализирующие наравне с синтезом АТФ его 
гидролиз.

А. содержатся в животных, растениях и микроорганиз
мах. Многие А. связаны с мембранами клеток и клеточных 
органелл (транспортные А., АТФ-синтетазы митохондрий, 
хлоропластов и микроорганизмов). Функционирование та
ких А. сопряжено с переносом в-в через мембраны. Ингиби
торы А. митохондрий-оловоорг. соед., ионы , нек-рые 
антибиотики (напр., ауромнцин); Na + - и К + -зависимых А. 
клеточных мембран-уабаин, или строфантин G; А. мио
зина-реагенты, образующие с меркаптогруппой тиоляты 
(напр., соли тяжелых металлов).

Лит.: Молекулярная биология, пер. с  англ., М., 1963, с. 4 9 -6 1 ; К л о т ц  И. М., 
Энергетика биохимических реакций, пер. с англ., М., 1970. А. Д . Виноградов.

АДЕНОЗИНФОСФОРНЫЕ КИСЛОТЫ (адениновые ри- 
бонуклеотиды), производные аденозина, содержащие остат
ки ортофосфорной или полифосфорных к-т в разл. положе
ниях рибозного кольца. Большинство А. к. имеют важное 
биол. значение; особое место занимают аденозин-5'-фос- 
форные к-ты (см. ф-лу)-моно-, ди- и трифосфорные 
(п-соотв. 1, 2, 3), обозначаемые АМФ, АДФ, АТФ (см. 
табл.). К аденозин-5'-фосфорным относятся также менее из
ученные к-ты с п =  4 и 5. Среди продуктов метаболизма 
нек-рых коферментов обнаружены аденозин-2',5'- и адено-

зин-3',5'-дифосфорные к-ты. 
NH2 К А. к . о т н о с я т с я  также 

аденозинмонофосфат цик
лический и диаденозинтет- 
рафосфорная к-та, игра- 

" 'N' ющие регуляторную роль 
в обмене в-в. При щелоч
ном гидролизе РНК обра
зуется смесь аденозин-2'- 
и аденозин-З'-монофосфор- 
ных к-т.

Аденозин-5'-фосфорные к-ты имеют характерный оптич. 
спектр с максимумом в области 260 нм и минимумом при 
230 нм. Это к-ты средней силы (рК ’а ~  1).

ХАРАКТЕРИ СТИ К И  АДЕН О ЗИ Н -5-Ф О С Ф О РН Ы Х  КИСЛОТ

Показатель АМФ АДФ  АТФ

\1ол. М...................................................... 347,23 427,22 507,21
Т. пл., ° С .............................................196-200 215* 143-145

(с разл.)**
■*]D ........................................................ -4 1 ,7 8  -2 5 ,7 °  -2 6 ,7 °

(50 °С) (25 °С) (22 °С)
. 7  Ю-3  прн pH 2 ......................  15,1 15,0 14,7

р'Кв (а д ен и н )........................................ 3,7 3,9 4,0
рК" (к -т а ) .............................................  6,05 6,27 6,48

* Для моноакридиновой соли. ** Для моноиатрневой соли.

Они хорошо раств. в воде, плохо-в спирте, не раств. 
в большинстве орг. р-рителей. Соли щелочных металлов 
также раств. в воде (в отличие от солей тяжелых металлов).
У АТФ средняя бариевая соль (Ва2А'ГФ) не раств. в воде, 
но раств. кислая.

В водных р-рах АДФ и АТФ неустойчивы. При 0°С АТФ 
стабильна в воде всего неск. часов. При кипячении в тече
ние 10 мин в кислом р-ре АДФ и АТФ полностью расщеп
ляются до АМФ и Н3Р 0 4 . Эта р-ция иногда используется 
для определения «лабильного фосфата». В разб. р-ре щело
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чи АТФ гидролизуется до АМФ и пирофосфорной к-ты 
Н4Р20 7 . При длит, кипячении АМФ в щелочной или кис
лой среде образуются рибоза, аденин и фосфорная кис
лота.

Своб. энергия (AG0) гидролиза АТФ, идущего с отщепле
нием концевого (терминального) остатка Н3Р 0 4 , в стан
дартных условиях равна — 30,5 кДж/моль при pH 7,0. 
Близкая величина найдена для гидролиза АТФ с отщепле
нием Н4Р20 7 . Абс. величина &G° гидролиза АМФ значи
тельно ниже ( — 12,6 кДж/моль).

Хим. св-ва аденозин-5'-фосфорных к-т определяются так
же функц. группами остатка аденозина. Так, для А. к. харак
терно дезаминирование под действием H N 0 2 , приводящее 
к инозиновым производным. А. к. ацилируются по N H 2- 
и ОН-группам. При галогенировании (обычно бромирова- 
нии) замещается атом Н в положении 8. Окисление АТФ 
и АДФ перйодатом превращает их в диальдегид, образую
щийся в результате окислит, расщепления связи между ато
мами С в положениях 2' и 3'. Алкилируются А. к. обычно 
в положение 1 и по аминогруппе. Так, при действии 3-мер- 
каптопропионовой к-ты и формальдегида атом Н в группе 
NH2 замещается на группировку CH2SCH2CH2COOH. N 6- 
Карбоксиметильное производное АТФ получают перегруп
пировкой М1-карбоксиметил-АТФ, образующейся при 
р-ции АТФ с иодуксусной к-той. С помощью этиленоксида 
получают іч^-гидроксиэтильные производные А. к. При 
взаимод. А. к. с хлоруксусным альдегидом по атому N  
в положении 1 алкилирование сопровождается циклизацией 
по аминогруппе с образованием трициклич. соед.-произ
водного этеиоаденозина; эти в-ва используют в кач-ве 
флуоресцентных меток при структурно-функциональном 
исследовании белков и нуклеиновых к-т.

Хим. модификация прир. А. к. используется для изучения 
механизма ферментативных р-ций. Модификация позволяет 
применять эти соед. в кач-ве ингибиторов, для образования 
ковалентных связей при изучении молекулярного окруже
ния в точках связывания А. к. (так, 2',3'-диальдегидные про
изводные образуют в активном центре ферментов альди- 
минные связи), для регистрации конформац. переходов 
в ферментах в ходе р-ции, напр, с помощью флуорес
центных или спиновых меток. Производные А. к. исполь
зуют также для синтеза биоспецифич. адсорбентов, приме
няемых при выделении индивидуальных ферментов 
с помощью аффинной хроматографии, что имеет большое 
практич. значение в биотехнологии.

АТФ впервые была выделена из мышц в 1929 К. Ло
маном; хим. синтез осуществлен А. Тоддом (1948) путем 
фосфорилирования АМФ и АДФ с помощью дибензил- 
хлорфосфата. Выделяют АТФ из скелетных мышц или 
дрожжей. АМФ и АДФ получают гидролизом АТФ, а 
АМФ также ферментативным фосфорилированием адено
зина.

Для количеств, определения АМФ, АДФ и АТФ в жи
вых организмах используют разл. виды хроматографии, 
ЯМР-спектроскопию и ферментативные р-ции. Наиб, чувст- 
вит. метод-люминесцентный люциферин-люциферазный, 
в к-ром используется выделяемая из светляков люцифера- 
за, катализирующая в присут. АТФ образование из люци- 
ферина люминесцирующего соединения. Метод позволяет 
определять АТФ в концентрации до 10“ 13 М.

В живых организмах АТФ, АДФ и АМФ присутствуют 
в связанном с белками состоянии и в виде комплексов 
с ионами Mg2 + и Са2 + . Скелетные мышцы млекопитаю
щих содержат АТФ до 4 г/кг. У человека скорость обмена 
АТФ составляет ок. 50 кг в сут. Такая интенсивность обме
на объясняется тем, что этот нуклеотид занимает центр, 
место в энергетике живых организмов. Сокращение мышц, 
биосинтез белков и нуклеиновых к-т, многие др. процессы, 
идущие с увеличением своб. энергии, сопряжены с гидроли
зом АТФ. Часть из них проходит с отщеплением от АТФ 
Н3Р 0 4 , другая- Н 4Р20 7 . В живой клетке AG гидролиза 
АТФ составляет — 50 кДж/моль. Сравнительно высокая 
абс. величина ДС° гидролиза двух ангидридных связей

Ч л ч и ч . э н ц , т. 1



в АТФ (макроэргич. связи) обусловливает уникальное поло
жение АТФ в метаболизме.

Исходный субстрат в биосинтезе АМФ-инозиновая к-та. 
АМФ, образующаяся также при пирофосфатном расщепле
нии АТФ, фосфорилируется в организме до АДФ при уча
стии аденилаткиназы. Фосфорилирование АДФ, приводя
щее к синтезу АТФ в живых организмах, происходит при 
сопряжении этой р-ции с окислит.-восстановит. р-циями. 
Различают три типа сопряжения: в гликолизе (локализован 
в водной фазе клетки, в цитоплазме), при окислит, фосфо- 
рилировании и фотофосфорилировании в т. наз. сопрягаю
щих мембранах субклеточных частиц (митохондрий и хло- 
ропластов) и бактерий.

Для сопряжения биохим. р-ций необходимо наличие об
щего для этих р-ций промежут. соединения (интермедиата). 
Так, в гликолизе окисление 3-фосфоглицеральдегида до 
фосфоглицериновой к-ты идет через стадию образования 
1,3-дифосфоглицериновой к-ты, являющейся таким «ма
кроэргич. интермедиатом». Ферментативная р-ция этого 
интермедиата с АДФ приводит к синтезу АТФ. Механизм 
сопряжения между фосфорилированием АДФ и элек
тронным транспортом в сопрягающих мембранах устано
влен в 1960-х гг. П. Митчеллом. Было показано, что сопря
жение осуществляется через посредство электрохим. потен
циала ионов Н + . Особенность электрон-транспортных 
систем сопрягающих мембран-способность переносить 
Н + через мембрану. В то же время ферментативный ком
плекс, катализирующий синтез АТФ,-АТФ-синтетаза, мо
жет использовать энергию этого потенциала. Молеку
лярный механизм трансмембранного транспорта Н + при 
окислительном фосфорилировании и фотофосфорилирова
нии пока не выяснен. См. также Гликолиз, Окислительное 
фосфорилирование.

В высших организмах присутствует белковый комплекс, 
осуществляющий специфич. перенос через биол. мембраны 
АТФ в обмен на АДФ (транслоказа адениновых нуклеоти
дов) и являющийся первым хорошо изученным белком-пе- 
реносчиком. Особая роль аденозин-5'-фосфорных к-т 
в биоэнергетике обусловливает то, что эти соед. являются 
также аллостерич. регуляторами ряда ключевых фермен
тов.

АМФ применяется в медицине при мышечной дистро
фии, стенокардии и спазмах сосудов (мышечно-адениловый 
препарат). С той же целью иногда используют АТФ.

Лит.: М н к е л ь с о н  А.М ., Химия нуклеозидов и нуклеотидов, пер. с англ, 
М., 1966; М е ц л е р  Д. Э., Биохимия, пер. с  англ., т. 1, М., 1980. К .Ф . Шольц.

АДИАБАТИЧЕСКОГО СЖАТИЯ МЕТОД (метод им
пульсного сжатия), используют для осуществления и иссле
дования хим. р-ций в газовой фазе при высоких давлениях 
и т-рах. Основан на том, что при сжатии газа в цилиндре 
свободно летящим поршнем со скоростью порядка 
10-20 м/с теплопередача к стенкам цилиндра не успевает 
происходить, и газ адиабатически нагревается. В случае 
идеального газа давление р и т-ра Т изменяются при этом 
в соответствии с ур-ниями Пуассона: р =  р0еу и Т =  Т0еу~1, 
где р0 и Т0-  начальные значения давления и т-ры, s -геом . 
степень сжатия, определяемая как отношение начального 
объема, занимаемого газом, к его текущему значению, у —
— Ср/Сѵ-  т. наз. показатель адиабаты.

При использовании А. с. м. может быть достигнуто такое 
сочетание давлений и т-р, какого не удается получить др. 
методами. Напр., для Хе, сжатие к-рого до 10 МПа описы
вается ур-нием Пуассона лучше, чем сжатие др. газов, до
стигнуты давления до 700 МПа и т-ры до 104 К. При р >  
>  10 МПа необходимо учитывать реальные св-ва газа, т.к. 

значения р и Т, достигаемые при данном £, превышают рас
считываемые по ур-нням Пуассона. В этом случае расчет 
адиабатич. сжатия возможен численным интегрированием 
ур-ния для внутр. энергии после подстановки в него вн- 
риального ур-ния состояния (прн этом необходимо учиты
вать температурные зависимости теплоемкости газа и ви- 
риальных коэф.).

Лаб. установка для исследования газофазных р-ций (см. 
рис.) состоит из цилиндра 1, своб. объем к-рого заполняют 
смесью реагентов с газом-разбавителем (обычно одно- или 
двухатомным; разбавление необходимо для достижения 
высоких т-р, возможного лишь при у 5= 1,25). Затем закры
вают клапан 4, заполняют ресивер 3 толкающим газом до  
давления 1-10 МПа и открывают клапан 5. Толкающий газ 
разгоняет поршень 2, сжимающий смесь реагентов. В точ
ке, соответствующей максимальному для данного опыта 
значению £, поршень останавливается и отбрасывается сжа
той в цилиндре газовой смесью. В этот момент открывает
ся клапан 6 и толкающий газ выходит в атмосферу; этим 
обеспечивается однократность цикла сжатие -  расширение 
газовой смеси. Плотность смеси при сжатии (соотв. концен
трации реагентов) возрастает в s раз по сравнению с ее на
чальным значением.

( >И 2Ч
ѵ /я у /,
ш ,

Принципиальная схема одноимпульсной установки для исследования газофазных 
р-ций: /-ц илиндр; 2 - поршень; 3-ресивер; 4-клапаи для впуска реагентов и от
бора проб; 5-запираю щ ий клапан; 6-ииерциоииый клапан.

Эксперим. данные представляют в виде зависимости вы
хода продукта (степени превращения) от макс. степени сжа
тия. Кроме того, м. б. получена зависимость состава газо
вой смеси от времени непосредственно в цикле сжатие— 
расширение. Поскольку хим. процесс происходит в усло
виях одновременного изменения т-ры, давления и объема, 
для определения кинетич. параметров р-ции решают со
вместно при помощи ЭВМ ур-ния движения поршня, хим. 
кинетики н состояния газа (приближенные методы «ручно
го расчета» возможны лишь в нек-рых простых случаях). 
Благодаря использованию А. с. м. достигается строгая 
однородность реакц. пространства по всем параметрам, ис
ключается влияние стенок реактора на процесс и создается 
возможность исследования механизма мономолекулярных 
р-ций в таких условиях, когда константа скорости не зави
сит от давления.

Технол. реактор, перспективный для крупнотоннажных 
произ-в, отличается от лаб. установки. К поршню, совер
шающему незатухающие колебания, энергия подводится от 
предварительно компримированной смеси реагентов с га
зом-разбавителем. Кроме того, цилиндр установки снабжен 
впускным и выпускным клапанами для замены прореагиро
вавшего газа свежим сырьем. Для малотоннажных произ-в 
разработан реактор, представляющий собой устройство 
с кривошипно-шатунным механизмом, приводимым в дви
жение электродвигателем; степень сжатия в цилиндре реак
тора достигает 25-35 МПа (в компрессоре 2-5).

Перспективность применения А. с. м. в хим. технологии 
обусловлена возможностями: а) совмещения в одном аппа
рате нагревателя и реактора (при сжатии газовой смеси), 
а также закалочного устройства (при ее расширении); б) до
стижения большей, чем при использовании др. методов, 
производительности в расчете на единицу реакц. объема: в) 
работы при относительно низкой т-ре (<  400 °С) стенок ра
бочих цилиндров, что исключает их высокотемпературную 
коррозию.

С применением А. с. м. исследованы кинетика и меха
низм ряда р-ций (напр., разложение N 20 ,  пиролиз низших 
углеводородов и их фторпроизводных), осуществлены 
р-ции фиксации атмосферного азота его прямым окисле
нием и др. Метод м. б. использован для определения пе
риода индукции при воспламенении горючих смесей, иссле
дования физ. св-в плотных газов при высоких т-рах, 
создания импульсных источников света, получения высо- 
коэнтальпийных газовых струй.

Впервые А. с. м. применен в химии Ю. Б. Харитоном 
в 1939.

Лит.: Импульсное сжатие газов в химии и технологии, М., 1982.
Ю .А . Колбановский.
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АДИАБАТИЧЕСКОЕ ПРИБЛИЖЕНИЕ в к в а н т о в о й  
х им ии ,  метод анализа молекулярных систем, заключаю
щийся в том, что в системе выделяют и раздельно описы
вают две или неск. подсистем, для к-рых характерные вре
мена изменения состояния сильно различаются. Предпола
гается, что медленное изменение состояния одной из 
подсистем не влияет иа состояние другой, для к-рой харак
терное время его изменения существенно меньше. Наиб, 
важные применения А. п. связаны с разделением в ур-нии 
Шрёдингера для молекулы или кристалла переменных г 
и R, описывающих состояния соотв. электронов и ядер. 
Разница в характерных временах изменения состояния 
электронной и ядерной подсистем при их взаимод. обусло
влена существенным (в тысячи раз) различием масс ядер 
и электронов.

В рамках А. п. считается, что электроны молекулы, рас
сматриваемые в поле фиксированных в своих мгновенных 
положениях ядер, могут находиться в иеск. состояниях, 
каждому из к-рых отвечает энергия £„(К), где и-ном ер со
стояния. Ядра же находятся в создаваемом электронами 
поле, усредненном по всем положениям электронов 
и имеющем потенциал En(R). Ф-ции Еп(R) представляют 
собой многомерные поверхности потенциальной энергии (в 
случае двухатомных молекул-потенциальные кривые), что 
позволяет связать их минимумы с равновесными геом. кон
фигурациями ядер и описывать молекулярную структуру 
с помощью таких понятий, как длины связей, валентные 
углы и т.п.; седловые точки на пов-сти потенциальной 
энергии соответствуют переходным состояниям (см. Акти
вированного комплекса теория).

В и-м состоянии система электронов описывается элект
ронной волновой ф-цией Ф„ (г, К), к-рая зависит от коорди
нат R как от параметров. Эта ф-ция и энергия Е„ (R) опре
деляются решением т. наз. э л е к т р о н н о г о  ур-ния Шрё
дингера

НеФ„(г, К) =  £„(ЮФ„(г, R),

где Не-  электронный гамильтониан. Существует неск. ти
пов А. п., различающихся выбором формы Не , но во всех 
случаях Не отличается от гамильтониана молекулы как це
лого учетом действия на ф-цию Ф„ (r, R) оператора кинетич. 
энергии ядер Т и способом разделения переменных, описы
вающих движение центра масс молекулы и вращение ее как 
целого. В простейшем случае действием Т  на Ф„ (г, К) пре
небрегают ( п р и б л и ж е н и е  Б о р н а - О п п е н г е й м е р а ) .  
Массы ядер в этом случае ие входят в выражение для Не , 
что позволяет объяснить в рамках А. п. хим. эквивалент
ность изотопов и изотопные эффекты, поскольку изотопы 
различаются только массами ядер.

При фиксированном электронном состоянии подсистема 
ядер описывается ядерной волновой ф-цией x„m(R), где п 
и т -  номера соотв. электронного и ядерного состояний. 
Я д е р н о е  ур-ние Шрёдингера определяет %пт(R) и энерге- 
тич. уровни молекулы Ет, :

(Т  +  Е„) Хпт =  ЕптХпт ■
Волновая ф-ция молекулы как целого в рамках А. п. есть 
произведение Ф„Хшп • Энергетич. уровни Епт с разными зна
чениями т образуют набор к о л е б а т е л ь н о - в р а щ а т .  с о 
с т о я н и й  м о л е к у л ы ,  отвечающих данному электронно
му состоянию.

Для перехода от волновой ф-ции, найденной в А. п., 
к точным волновым ф-циям молекулы необходимо учиты
вать согласованность электронных, колебат. и вращат. дви
жений молекулы с помощью т. наз. н е а д и а б а т и ч е с к и х  
п о пр ав ок .  Надежность А. п. и соответственно величины 
этих поправок определяются соотношением характерных 
времен te и tv изменения состояний электронной и ядерной 
."одсистем.

Применение А.п. правомерно, еслн так называемый па
р а м е т р  М е с с и  ̂=  £w/£e »  1. Значение te оценивают обы

чно по энергии ДЕе квантовых переходов с изменением 
электронного состояния молекулы: te — h/AEe , где й - п о 
стоянная Планка. Применение аналогичного соотношения 
для оценки tu показывает, что при равновесных конфигура
циях ядер А. п., как правило, хорошо выполняется, т.к. 
энергии электронных переходов в 10-10000 раз больше 
энергий переходов с изменением лишь колебательно-вра- 
щат. состояния. В этом случае неадиабатич. поправки малы 
по сравнению с характерными для хим. процессов энергия
ми. При рассмотрении реакц. способности tjv часто оцени
вают как отношение расстояния между частицами, на 
к-ром заметно меняется электронная энергия, к скорости 
движения ядра (или группы ядер). Поэтому при изучении 
процессов, характеризуемых большими скоростями движе
ния ядер, неадиабатич. эффекты существенны. Их необходи
мо учитывать при анализе вырожденных или почти выро
жденных электронных состояний, когда становятся важны 
электронно-колебат. взаимодействия.

А. п. лежит в основе практически всех представлений 
совр. теоретич. химии о строении молекул, хим. связи, ре
акц. способности, динамике элементарного акта хим. р-ции, 
природе фотохим. процессов. В рамках А. п. сформированы 
осн. понятия и методы интерпретации эксперим. данных 
в молекулярной спектроскопии, электронографии, рентгено
графии и др. областях структурной химии.

Лит.: Д а в ы д о в  А.С., Квантовая механика. М.. 1963; К о н д р а т ь е в  В.Н., 
Н и к и т и н  Е.Е., Кинетика и механизм газофазных реакций, М., 1975; 
Б р а у н  П .А , К и с е л е в  A.A., Ввс'сние в теорию молекулярных спектров, л .. 
1983. В И. Пупышев.

АДИПИНОВАЯ КИСЛОТА (1,4-бутандикарбоновая к-та) 
НООС(СН2)4СООН, мол. м. 146,14; бесцв. кристаллы; т. 
пл. 153°С, т. кип. 265°С/100 мм рт. ст.; легко возгоняется; 
d\ 8 1,344; т. разл. 210-240°С; ц (МПа-с) 4,54 (160°С), 2,64 
(193°С); ц 13,47-10" 30 Кл-м; ДЯ° -  2800 кДж/моль, 
ДНш 16,7 кДж/моль, ДН2СП 18,7 кДж/моль; К , 3,70 • 10 _5, 
К 2  5,3-10" 6 (25 °С). Р-римость в воде (г на 100 г): 1,44 
(15°С), 5,12 (40°С), 34,1 (70°С). Раств. в этаноле, в эфире- 
ограниченно.

А. к. обладает всеми хим. св-вами, характерными для 
карбоновых кислот. Образует соли, большинство из к-рых 
раств. в воде. Легко этерифицируется в моно- и диэфиры. 
С гликолями образует полиэфиры. Соли и эфнры А. к. наз. 
а д и п и н а т а м и  (см. табл.). При взаимод. с N H 3 и амина
ми А. к. дает аммонийные соли, к-рые при дегидратации 
превращ. в адипамиды. С диаминами А. к. образует поли
амиды, с N H 3 в присут. катализатора при 300-400 °С - ади- 
подинитрил.

При нагр. А. к. с уксусным ангидридом образуется ли
нейный полиангидрид НО[— СО(СН2)4СОО—]ПН, перегон
кой к-рого при 210°С получается нестойкий циклич. ангид
рид (ф-ла I), переходящий при 100 “С опять в полимер. 
Выше 225 °С А. к. циклизуется в циклопентанон (II), к-рый 
легче получается пиролизом адипината Са.

/ °СН,—С Н —С СНг— с н 2

I > I >-°
сн,—снг—с сн2—сн2

\ >

В пром-сти А. к. получают гл. обр. двухстадийным окисле
нием циклогексана. На первой стадии (жидкофазное окис
ление воздухом при 142-145 °С и 0,7 МПа) получают смесь 
циклогексанона и циклогексанола, разделяемую ректифика
цией. Циклогексанон используют для произ-ва капролакта- 
ма. Циклогексанол окисляют 40-60%-ной H N 0 3 при 55 °С 
(кат. — NH4V 0 3); в ы х о д  А .к . 95%.

А. к. можно получить также: а) окислением циклогексана 
50-70%-ной H N 0 3 при 100-200°С и 0,2-1,96 МПа или 
N j 0 4 при 50 °С; б) окислением циклогексена озоном или 
H N 0 3; в) из ТГФ по схеме:
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г) карбонилированием ТГФ в ангидрид А. к., из к-рого дей
ствием Н20  получают к-ту.

А. к,-сырье в произ-ве полигексаметиленадипинамида 
( ~  90% производимой к-ты), ее эфиров, полиуретанов; пищ. 
добавка (придает кислый вкус, в частности в произ-ве 
безалкогольных напитков).

СВОЙСТВА ЭФ И РО В А Д И П И Н О ВО Й  КИСЛОТЫ  R O C O (C H 2)4COOR'

Соединение Т. пл.,°с Т. кип.,
°С/мм рт. ст. d lû "В

Метиладипниат 
(R =  С Н Э, R' =  Н)

3 160/12 — —

Д  имети л адип инат 
(R =  R' -  С Н 3)

8,5 110/2 1,0625 1,4284

Этиладипинат 
(R =  С 2Н 5, R' =  Н)

28-29 169-J 70/17 1,081 1,4384

Диэтиладипинат 
(R =  R' =  С 2Н 5)

-2 1 ,4 127/13 1,0261 1,4272

Дибутил адипинат 
(R =  R' -  С4Н 9)

-3 7 ,5 145/4 0,9652 1,4369

Ди{2отилгексил)адипинат 
[R =  R' =  С*Н 9СН (С2Н 5)СН2]

— 70 214/5 0,927 1,447

Динзопропиладипннат 
[R =  R' =  (CH 3)2CH ]

— 136/14 — —

Диаллиладипинат
(R =  R' =  С Н 2= іС Н — С Н 2)

- 3 3 125-137/3-4 1,0235-
1,0250

1,4532-
1,4554

Метиладипинат применяют для электрохим. синтеза ди- 
метилсебацината. Диаллиладипинат-отвердитель поли
эфирных смол. Этиладипинат-добавка к этилированному 
бензину для повышения октанового числа.

Мировое произ-во А. к. ~ 1  млн. т/год (1980).
Лит.: Ф р е й д л и н  Г .Н ., Алифатические дикарбоиовые кислоты, М., 1978; 

Kirk-Othmer encyclopedia, 3 ed., v. 1, N .Y ., 1978, p. 510-31. Ю .Л . М осковт .

АДИПОДИНИТРЙЛ ( 1,6-гександиннтрил, 1,4-дицианобу- 
тан) NC(CH2)4CN, мол. м. 108, 14; бесцв. маслянистая жид
кость; т. затв. 3 ,5°С, т. кип. 295 °С, 156°С/10 мм рт. ст.; d4°
0,9620, пЬ° 1,4385; л 7,22 МПа-с (20°С); у  46 мН/м (20°С); 
ур-ние температурной зависимости давления паров (мм рт. 
ст.) в интервале 313-573 К :р =  8,8853-3387,5/Т; ц1,25х  
X 10~29 Кл-м при 25 °С: s 32,45 (25°С); ркт 2,8 МПа, 
(кРит 507 °С; С 2,04 кДж/(кг-К) при 20-207 С; ДНо6
-  159,5 кДж/моль, ДЯ„Л 23,03 кД ж/моль, АН°С„ 76,13 
кДж/моль, АН°сгор 4,37 МДж/моль. Хорошо раств. в спир
тах, ацетоне, бензоле, хлороформе; р-римость в воде 
5,7% (20 °С); растворяет хлорсиланы, полиакрилонитрил, 
поливинилхлорид и др.

По хим. св-вам А.-типичный нитрил, напр, гидролизует
ся до адиподиамида H2NCO(CH2)4CONH2 и адипиновой 
к-ты, при алкоголизе образует замещенные амиды 
и эфиры; в присут. оснований циклизуется с образованием
1-циано-2-амино-1-циклопентена (р-ция Торпа-Циглера):

N C ( C H 2)4C N - 3 - N H
4CN

J -  NHj 

4CN
Важная пром. р-ция А.-каталитич. гидрирование до 

гексаметилендиамина.
В пром-сти А. получают: 1) осн. способ-аммонолиз 

адипиновой к-ты при 300-400 °С (кат.-Н3Р 0 4, соед. бора, 
ванадаты или вольфраматы аммония); выход 95%; 2) хло
рированием бутадиена при 160-250 °С; образующаяся 
смесь дихлорбутенов, реагируя с водным р-ром NaCN 
в присут. СиСІ, превращ. в изомерные 1,4-дицианобутены, 
к-рые гидрируются на палладиевом катализаторе; выход 
ок. 95%; 3) присоединением к бутадиену HCN при

ОН

100-300 °С, в ряде случаев-под давлением (кат.-комп
лексные соед. Ni); 4) электрохим. гидродимеризацией акри- 
лонитрила. Процесс в гомогенной среде проводят в конц. 
водном р-ре соли Макки (метилтриэтиламмоний-п-толуол- 
сульфонат) в электролизере с диафрагмой (выход 92-95%); 
в гетерог. среде-в  бездиафрагменном электролизере, элек
тролит-эмульсия акрилонитрила в водном р-ре К 3Р 0 4 
(выход 88-90%).

А. используют гл. обр. для получения гексаметиленди
амина, а также для пластификации эфиров целлюлозы. Ми
ровое произ-во более 1 млн. т/год (1982).

Для А. т. всп. 159 °С, т. воспл. 170°С, т. самовоспл. 550 °С, 
КПВ 1,7-5,0%. А. легко всасывается через неповрежденную 
кожу; ПДК 20 мг/м3, в воде водоем ов-0,1 мг/л.

Лит.: Т о м и л о в  А .П ., С м и р н о в  С .К , Адиподииитрил и гсксаметилендиа- 
мии, М., 1974; З и л ь б е р м а н  E. H., Реакции нитрилов, М , 1972; Kirk-Olhmer 
encyclopedia, 3 ed., v. 15, p. 897-901, N. Y., 1981. С.K .  Смирнов.

АДРЕНАЛИН (от новолат. adrenalis- надпочечный) [1 -(3,4- 
дигидроксифенил)-2-метиламиноэтанол, эпинефрин], мол. 
м. 183,21 ; бесцв. кристаллы. Для L-изомера т. пл. 212 °С, 
для рацемата 204 °С (оба в-ва плавятся с разл.). Для L-изо- 
мера при 20 °С [а] о  — 51° (концентрация 2 г в 100 мл 5 н. 
НС1). А. хорошо раств. в горячей воде, п лохо-в  холодной, 
не раств. в большинстве орг. р-рителей. Вступает в р-ции, 
характерные для пирокатехинов, напр, окисляется до про
изводных о-хинона, с FeCl3 образует продукты зелёного 
цвета.

L-А -  гормон мозгового 
слоя надпочечников человека CH CH NHCH
и животных (D-изомер в 15 ts 2 3
раз менее активен). Взаимо
действуя с адренорецептора- НО' 
ми, вызывает сужение мелких кровеносных сосудов, по
вышение артериального давления, усиление работы 
сердца, расслабление мускулатуры бронхов и кишечни
ка. Связываясь со специфич. рецепторами гликогенсо
держащих клеток, стимулирует фермент аденилатцикла- 
зу, ответственный за синтез циклич. аденозинмонофосфа- 
та. Последний в свою очередь активирует каскад фермента
тивных р-ций, приводящих, в частности, к расщеплению 
гликогена и повышению содержания глюкозы в крови. А. 
стимулирует также распад триглицеридов (жиров) в тканях 
и усиливает катаболич. процессы. При эмоциональных 
переживаниях, особенно в стрессовых ситуациях, усиленной 
мышечной работе, охлаждении, понижении уровня сахара 
содержание А. в крови резко возрастает, что обеспечивает 
адаптацию организма к новым условиям.

Биосинтез А. осуществляется из фенилаланина:
C6HsCH2CH(NH2)COOH -  

-> n-HOC6H4CH2CH(NH2)COOH -  
-» n,ju-(HO)2C6H3CH2CH(NH2)COOH -►

-► n,ju-(HO)2C6H3CH2CH2NH2 -►
-> n,jw-(HO)2C6H3CH(OH)CH2NH2 -  
-* n,M-(HO)2C6H3CH(OH)CH2NHCH3.

A. выделяют из надпочечников крупных животных или 
синтезируют, напр, взаимод. пирокатехина с хлоруксусной 
к-той. В виде гидрохлорида или гидротартрата он приме
няется в медицине.

Лит.: Адреналин и норадреналин, М., 1964; М а т л и н а Э .Ш .,  М е н ь ш и 
к о в  В. В , Клиническая биохимия катехоламинов, М., 1967; У т е в с к и й  А. М., 
Р а с и н  М. С., «Успехи совр. биологии», 1972, т. 73, в. 3, с. 323-41; Frontiers in 
catecholamine research, ed. by H. Usdin, S. Snyder, N. Y., [1973]. H .H . Чернов.
АДРЕНОБЛОКЙРУЮЩИЕ СРЕДСТВА (адренолитич. 
ср-ва), лек. в-ва, блокирующие рецепторы, чувствительные 
к норадреналину и адреналину (адренорецепторы). В зави
симости от того, на какие рецепторы (а или ß) оказывают 
преобладающее влияние A.c., их делят на три группы.

а-А. с. расширяют сосуды, увеличивают периферич. кро
воток и снижают артериальное давление. К ним относятся 
индорамин (I), иохимбин (II), празозин (III), тропафен (IV), 
феноксибензамин (V), фентоламин (VI). Для а-А. с. харак
терно присутствие в молекуле третичного атома N. Замена
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его на вторичный атом N или на аммониевую группу при
водит к утрате а-адреноблокирующей активности. Про
изводные ß-галогеналкиламинов образуют с а-адреноре- 
цепторами ковалентные связи и блокируют их необратимо. 
а-А.с. применяют гл. обр. как сосудорасширяющие ср-ва, 
напр, при лечении облитерирующего эндартериита.

р-А.с. уменьшают силу и частоту сокращения сердца 
и снижают его автоматизм. Большинство из них относится 
к производным фенилэтаноламина (напр., анаприлин, буфу-

НС!
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ралол-V ll ,  соіалол -  VIII) и гидроксипропаноламина (ате- 
нолол-ІХ , бевантолол-Х, метопролол-ХІ, надолол-ХІІ, 
окспренолол-ХІІІ, тимолол-ХІѴ и др.). ß-A.c. влияют 
одновременно на рецепторы разной локализации (в сердце, 
бронхах, сосудах), однако у иек-рых препаратов более вы
ражено влияние на сердце (т. наз. кардиоселективные 
ß-A.c.). Наиб, важная особенность их строения-наличие за
местителя в ішра-положении в ароматич. кольце или заме
щенного ароматич. кольца, связанного двумя метиленовы
ми группами с N. Изопропильная и mpem-бутильная 
группы в боковой цепи играют важную роль в обеспечении 
сродства молекулы к рецептору. ß-A.c. применяют для ле
чения стенокардии, гипертонич. болезни и аритмии сердца.

К а, ß-A.c. относится лабеталол, к-рый применяют 
для купирования гипертензивных кризов и для длит, лече
ния гипертонич. болезни.

Лит.: З а б и р о в И .Ш .,  Х а у и и и а Р .А .,  Фармакология средств, блокнру- 
іощих адренэргическую медиацию. Фр.» 1964; Ю ж а к о в С .Д .,  «Хим.-фарм. ж.», 
1980, т. 14, №  3, с. 18-33; B a r r e t t  А .М ., в кн.: Drug design, ed. by E.J. Ariens, 
v. 3, N .Y .-L ., 1972, p. 205- C la r k  B .J , в кн.: Beta-adrenoceptor blocking agents, ed. 
by P.R. Saxena, R. P. Forsyth, ArnsU 1976. С .Д . Ю  Жаков.

АДЕЕНОКОРТИКОТРОПЙН (кортикотропин, адренокор- 
гикотропный гормон, АКТГ), пептидный гормон гипофиза. 
Первичная структура А. человека:

1 10 
H2N -  Ser -  Tyr -  Ser -  Met -  Glu -  His -  Phe -  Arg -  Trp -  Gly -

20
-  Lys -  Pro -  Val -  Gly -  Lys -  Lys -  Arg -  Arg -  Pro -  Val -  Lys -
-V al -  Tyr -  Pro -  Asn -  Gly -  Ala -  Glu -  Asp -  Glu -  Ser -  Ala -
- G l u - A l a - P h e - P r o - L e u - G l u - P h e - O H  (мол. м. ок. 4500; 
букв, обозначения см. в ст. Аминокислоты). Различия в ами
нокислотной последовательности А. разных видов живот
ных и человека локализуются между 13 и 39 аминокислот
ными остатками.

Биол. св-ва А. целиком обусловлены структурой N-конце- 
вого участка пептидной цепи: фрагмент 1 —24 сохраняет 
полную биол. активность прир. А., следы её проявляет 
фрагмент 1-13. Отщепление одного или двух аминокис
лотных остатков от N -концевого участка А., а также блоки
рование или замещение N -концевой аминогруппы на др. 
атом или группировку приводят к значит, понижению ак
тивности. Замена Met на а-аминомасляную к-ту или нор- 
лейцин не сказывается на биол. св-вах. Получены синтетич. 
аналоги А., активность к-рых выше, чем у прир. гормона. 
C-Концевой фрагмент 25-9, наиб, различающийся по 
структуре у разных видов животных, ответствен за имму- 
нологич. св-ва; отщепление неск. аминокислот от С-конце- 
вого участка приводит к значит, снижению антигенных св-в.

Осн. физиол. ф-ция А,-стимуляция биосинтеза и секре
ции стероидных гормонов корой надпочечников. Механизм 
действия включает специфич. связывание А. с рецепторами 
плазматич. мембраны клеток, стимуляцию в плазматич. 
мембране фермента аденилатциклазы, осуществляющей 
превращение АТФ в циклич. аденозинмонофосфат. Послед
ний активирует в цитоплазме протеинкиназу, катализирую
щую серию р-ций фосфорилирования, в результате чего 
резко увеличивается скорость образования кортикостерои
дов, а также синтез специфич. белка, необходимого для сти
муляции лимитирующей стадии синтеза стероидов-пре
вращения холестерина в прегненолон. А. обладает также



меланоцитостимулирующей активностью, к-рая обусловле
на присутствием в его молекуле 13 аминокислотных остат
ков N-концевого участка, повторяющих последовательность 
аминокислот в а-меланоцитостимулнрующем гормоне. Кро
ме того, А. активирует липазу жировой ткани и повышает 
выход своб. жирных к-т из жировых депо в кровь.

А. вырабатывается специализиров. клетками передней 
доли гипофиза. Вначале синтезируется вы’сокомол. гликози- 
лированный белок-предшественник -  проопиомеланокортин. 
Специфич. ограниченный протеолиз этого белка приводит 
к образованию А. Секреция А. регулируется гипоталаму
сом, в к-ром вырабатывается пептид кортиколиберин, сти
мулирующий выделение А. в кровь. Препараты А. приме
няют в медицине для предупреждения атрофии надпочеч
ников И стимулирования ИХ функции. А. А. Булатов.

АДРЕНОМИМЕТИЧЕСКИЕ СРЁДСТВА (от адреналин 
и греч. mimëtikôs- подражательный) (симпатомиметич. 
ср-ва), лек. в-ва, возбуждающие рецепторы, чувствительные 
к норадреналину и адреналину (адренорецепторы). В зави
симости от того, на какие рецепторы (а или ß) оказывают 
преобладающее влияние A.c., их делят на три группы: 
а-А. с., вызывающие сужение кровеносных сосудов, в осн. 
сосудов кожи, слизистых оболочек и почек (норадреналин, 
мезатои, нафтизин-ф-na I, галазолин-ІІ и др.); ß-A.c., 
к-рые усиливают и учащают сердечные сокращения, расши
ряют кровеносные сосуды скелетных мышц, сердца и моз
га, расслабляют бронхи {изадрин, орципреналина сульфат 
и др.); а ,ß-A.c. (адреналин, тирамин, эфедрин, фенамин 
и др.). A.c. могут возбуждать непосредственно адреноре
цепторы (адреналин, мезатон и др.) или способствовать вы
свобождению норадреналина из нервных окончаний (эфе
дрин, фенамин, тирамин и др.).

N
ÇH;

HNO, НС1

I

Макс. активность характерна для производных ß-фенил- 
этиламина с гидроксилами в положениях 3 и 4 ароматич. 
кольца (т. наз. катехоламинов; см. табл.), а также для про
изводных имидазолина (ф-лы I и II). Увеличение размеров 
R в производных ß-фенилэтиламина приводит к увеличе
нию ß-адреномиметич. активности, уменьшение его разме
ров-к увеличению а-адреномиметич. активности. При 
уменьшении числа гидроксилов в ароматич. кольце пони
жается как a -активность, так и ß-активность (вплоть до 
исчезновения).

О РГА Н И Ч ЕС К И Е РА ДИ К А Л Ы  В Ф О РМ УЛАХ А Д РЕН О М И М ЕТИ Ч ЕС К И Х  
СРЕДСТВ -  П РО И ЗВО Д Н Ы Х (1-ФЕИ ИЛЭТИЛ АМ ИНА

сн—chnhr"

Соединение R R1 R11 R111 RIV RV

Адреналин . . H OH OH OH H C H 3
Норадреналин H OH OH OH H H
Иэадрнн . . . H OH OH OH H CH<CH3)2
М езатон . . . H OH H OH H C H 3
Тирамин . . H H OH H H H
Орііиирена шн OH H OH OH H CH (CH j)2
Фсиамнн H H H H CH 3 H
Эфсдрии . H H H OH C H 3 C H 3

Левовращающие изомеры производных ß-фенилэтилами
на (напр., (-)-адреналин) в 10 раз активнее правовращаю
щих по периферич. активности, а правовращающие актив

нее левовращающих по влиянию на центр, и периферич. 
адренорецепторы (( +  )-фенамин активнее ( — )-фенамина по 
центр, стимулирующей активности).

А. с. используют для повышения артериального давления 
(а и а, ß), купирования приступов бронхиальной астмы (ß 
и a,ß), сужения сосудов носа (нафтизин, галазолин).

Лит.: М а ш к о в с к и й  М. Д., Лекарственные средства, 9 изд., ч. I, М.. 1984, 
с. 270-86- Pharmacological basis o f therapeutics, ed. by L. Goodman, A. Gilman,
5 ed , N .Y ., 1975, p. 477-532. С .Д . Ю ж аков.

АДСОРБЦИОННАЯ ОЧИСТКА н е ф т е п р о д у к т о в ,  
осуществляется для обеспечения их заданного группового 
состава, улучшения физ.-хим. с-в и эксплуатац. характери
стик (напр., высокой диэлектрич. проницаемости). Этим ме
тодом из нефтепродуктов удаляют непредельные и арома
тич. углеводороды и их производные, смолисто-асфальте- 
новые в-ва, серо-, азот- и кислородсодержащие соединения. 
В кач-ве адсорбентов используют как прир. продукты (от
беливающие глины, бокситы, опоки, бентониты, активиро
ванные глины, цеолиты), так и синтетические (силикагели, 
алюмосиликагеяи, цеолиты, активные угли).

В произ-вах базовых минер, масел, основ масел, твердых 
парафинов, углеводородных жидкостей и др. продуктов пе- 
риодич. А. о .- обычно завершающая стадия доочистки мате
риалов, прошедших грубую очистку селективными р-рите- 
лями, H2S 0 4, гидрированием или изомеризацией. Процесс 
проводят фильтрацией (п е р к о л я ц и е й )  нагретого продук
та или его р-ра через неподвижный слой мелкозернистого 
адсорбента, помещенного в аппарат колонного тнпа. В со
ответствии с общими принципами адсорбц. технологии 
после окончания очистки данный аппарат заменяют парал
лельно действующим, а из отработанного адсорбента де
сорбируют примеси (промывают его р-рителем), затем ад
сорбент сушат и охлаждают. Периодически его обжигают 
в печи -  реактивируют.

Непрерывную доочистку отбеливающими глинами прово
дят т. наз. к о н т а к т н ы м  м е т о д о м :  тонкодисперсный ад
сорбент смешивают с продуктом и нагревают до т-ры, опре
деляемой типом адсорбента и вязкостью обрабатываемого 
продукта. Отделение, напр., очищенного масла от насы
щенного примесями адсорбента производят фильтрацией.

Благодаря внедрению непрерывного процесса с движу
щимся слоем адсорбента удалось осуществить одноступен
чатую прямую А. о.-обессмоливание, деароматизацию 
и частичное обессеривание масляных фракций разл. вязко
сти (от деасфальтизироваиных гудронов до маловязких ос
нов масел и углеводородных жидкостей, напр, гидравличе
ских). Такую технологию применяют также для деаромати
зации жидких и очистки твердых парафинов. Очистку 
проводят с использованием одно- и двухстадийного проти
вотока контактирующих сред (восходящий поток -р -р  сы
рья, нисходящий -  адсорбент), их прямотока (нисходящее 
движение сырья и адсорбента), а также сочетанием прямо- 
и противотока в двухстадийном процессе. Осн. стадии: 
очистка сырья в компактном движущемся или ступенчато- 
противоточном суспендированном слое адсорбента, 
промывка адсорбента (десорбция примесей) и его сушка, 
реактивация адсорбента и его охлаждение, регенерация 
р-рителя, использованного для разбавления сырья и про
мывки адсорбента.

А. о. смесей углеводородов, осуществляемая в иссле
довательских (для определения содержания компонен
тов, напр, в нефтяных дистиллятах) или препаратив
ных целях, а также при произ-ве малотоннажной про
дукции (напр., глубокоочищенных приборных масел), часто 
наз. а д с о р б ц .  р а з д е л е н и е м .  Его проводят путем пе- 
риодич. фильтрации смесей через слой адсорбента, поме
щенного в вертикальный аппарат с большим отношением 
высоты слоя к диаметру колонны. Это обеспечивает чет
кость и высокую избирательность разделения компонентов. 
В данном процессе широко применяют разл. р-рители (раз
бавители и вытеснители-десорбенты): гептан, гексан, петро- 
лейный эфир, бензол, толуол, ацетон, этанол, спирто-бен- 
зольные смеси и др. Разделение газов нефтепереработки,



а также прир. и попутных газов можно осуществлять в не
прерывно действующей вертикальной секционированной 
колонне -  гиперсорбере (см. Адсорбция), в к-рой движется 
нисходящий адсорбент. Однако из-за сильного истирания 
последнего процесс широкого распространения в пром-сти 
не получил.

Лит.: Адсорбционная очистка нефтепродуктов движущимся слоем адсорбен
та, М., 1977 (Труды ВН И И Н П , т. 26); М и х а й л о в  И. А. [и др .], «Химия и тех
нология топлив и масел», 1977, №  2, с. 17-20; Л е в и и с о и  С .З . [и др.], в ки.: 
Адсорбенты, их получение, свойства и применение, JI., 1978, с. 180-83; К е л ь -  
ц е в  Н ѴВ., Основы адсорбционной техники, 2 нзд., М., 1984. С .З. Левинсон.
АДСОРБЦИЯ (о т  лат. a d - H a ,  при и sorbeo-поглощаю), 
изменение (обычно-повышение) концентрации в-ва вблизи 
пов-сти раздела фаз («поглощение на пов-сти»), В общем 
случае причина А.-нескомпенсированность межмол. сил 
вблизи этой пов-сти, т.е. наличие адсорбц. силового поля. 
Тело, создающее такое поле, наз. а д с о р б е н т о м ,  в-во, 
молекулы к-рого могут адсорбироваться ,-адсорбтивом , 
уже адсорбиров. в - в о - а д с о р б а т о м .  Процесс, обратный 
А., наз. десорбцией.

Природа адсорбц. сил м. б. весьма различной. Если это 
ван-дер-ваальсовы силы, то А. наз. ф и з и ч е с к о й ,  если ва
лентные (т. е. А. сопровождается образованием поверх
ностных хим. соединений),-хим ической, или хемосорб
цией. Отличит, черты хемосорбции-необратимость, высо
кие тепловые эффекты (сотни кДж/моль), активированный 
характер. Между физ. и хим. А. существует множество про- 
межут. случаев (напр., А., обусловленная образованием во
дородных связей). Возможны также разл. типы физ. А. На
иб. универсально проявление дисперсионных межмол. сил 
притяжения, т. к. они приблизительно постоянны для адсор
бентов с пов-стью любой хим. природы (т.иаз. н ес п ец и -  
фич. А.). Физ. А. может быть вызвана электростатич. сила
ми (взаимод. между ионами, диполями или квадруполями); 
при этом А. определяется хим. природой молекул адсорб- 
тива (т. наз. спе ци фи ч .  А.). Значит, роль при А. играет 
также геометрия пов-сти раздела: в случае плоской пов-сти 
говорят об А. на открытой пов-сти, в случае слабо или 
сильно искривленной пов-сти-об А. в порах адсорбента.

В теории А. различают статику (система адсорбент-ад- 
сорбат находится в термодинамич. равновесии) и кинетику 
(равновесия нет).

Статика адсорбции
Термодинамика. Основы термодинамики А. были со

зданы Дж. Гиббсом в 70-е гг. 19 в. По Гиббсу, в равновес
ной двухфазной системе вблизи пов-сти раздела фаз проис
ходит нек-рое изменение локальных значений всех экстен
сивных св-в (кроме объема). Однако фазы считаются 
однородными вплоть до нек-рой геом. пов-сти, разделяю
щей их. Поэтому значение к.-л. экстенсивного св-ва для си
стемы в целом (\|/°) не равно сумме значений этого св-ва 
в однородных фазах а и р .  Разность \|/° — (\|/а +  ѵ)г) =  ѵ[/“ 
приписывается двухмерной поверхностной фазе, связанной 
с разделяющей пов-стью. Т. к. поверхностная фаза не имеет 
толщины, то Ѵ° — V* +  и dV =  —dV^, где К-объем.

Изложенные представления позволяют привести фундам. 
термодинамич. ур-ние к виду:

dGa =  S'°dT+ ads  +  £ц,Ли?, (1)
І

где G-гиббсова своб. энергия, S -  энтропия, ст-межфазное 
поверхностное натяжение, s -площадь пов-сти раздела, и 
п, -соотв. хим. потенциал и число молей i-того компонента. 
Индекс со указывает на значение соответствующего св-ва 
в поверхностной фазе. Преобразование Лежандра позво
ляет видоизменить ур-ние (1) для изотермич. условий:

СО

do  +  —-—dfa =  0. (la)
' i 5 

Величина rtf'/s =  [п° — (nf +  nP)]/s наз. гиббсовой А. и обо
значается символом Г,- (выражается в моль/см2). Для двух- 
компоиентиой системы:

d a -  — (Г +  Г2<іц2). (2)

Положение разделяющей пов-сти м. б. выбрано произволь
но. В частности, выбор этого положения может удовлетво
рять условию r t =  0. Такая пов-сть иаз. эквимолекулярной. 
Для нее вводится обозначение Г2 =  Г(2и. Отсюда следует 
осн. а д с о р б ц .  у р - н и е  Г и б б с а :

Если адсорбтив совершенно не раств. в одной нз двух фаз, 
Hi =  const, и переход от ур-ния (2) к ур-нию (3) не требует 
условия Г , = 0 .  Т. обр., гиббсова А - э т о  избыток данного 
компонента в реальной двухфазной системе по сравнению 
с такой системой, в к-рой обе фазы были бы строго одно
родны вплоть до разделяющей пов-ети. Кроме гиббсовых 
избыточных величин А., в ее теории большую роль играет 
А., понимаемая как полное содержание компонента і в про
странстве W, в к-ром проявляются адсорбц. силы. Обозна
чая полное содержание через а и считая, что компонент
і совершенно не раств. в одной из объемных фаз, имеем:

а, =  Г , +  Щ ,  (4)

где Сі -  концентрация i-того компонента в объемной фазе. 
При малых с, :

at Я Г,. (5)

А. может происходить на любой пов-сти раздела между 
двумя любыми фазами, в частности на пов-сти раздела 
флюид-флюид (жидкость-газ, жидкость-жидкость) или 
твердое тело-флю ид (твердое -  газ, твердое-жидкость). 
В системах флюид-флюид можно измерить а  как ф-цию 
\і2 и экспериментально определить Г*,1’ по уравнению (3). 
Во втором случае для определения Гу> измеряют любым 
методом rt°, V1, Ѵ'і и концентрации i-того компонента 
в этих объемах. Отсюда вычисляют Г{4 Этот метод наз. 
объемным (или волюмометрич.). При весовом (гравимет- 
рич.) методе непосредственно определяют кол-во і-того 
компонента на пов-сти раздела.

Изотерма адсорбции. В равновесной адсорбц. системе па
раметры, определяющие равновесие,-это ah парциальные 
давления р (или с;) и т-ра Т. Они связаны т. наз. термич. 
ур-нием:

/(а „  а2, ..., ah р„ р2, ..., р,, Т) =  0.  (6)

При А. индивидуального адсорбтива ( і = 1 )  это ур-ние 
принимает вид:

Д а ,р ,Т )  =  0 . (7)

Три частных случая термич. ур-ния (когда Т, р или а -к о н 
станты) играют особую роль в теории А.:

а =  <р Ср)э— ур-ние изотермы А.,
Т =  \|/ (а)р -  ур-ние изобары А.,
р =  ур-ние изостеры А.

Конкретный вид ф-ций ф, \|/ и Е, определяется особенно
стями рассматриваемой системы. Если одна из них, напр, 
ф, известна для любого значения Т  =  const, то, очевидно, 
становятся известными и две другие. При этом не обяза
тельно, чтобы был известен аналит. вид зависимостей. Они 
м. б. заданы эмпирически в виде набора значений а, р и Т.

В теории А. обычно решается вопрос о виде ф-ции а =  
=  ф (р)ъ  т.е. об ур-нии изотермы А. Эта проблема связана 

с тепловыми эффектами, сопровождающими А. При расче
те изменения значений осн. термодинамич. ф-ций в случае 
перехода dn молей адсорбтива из объемной фазы в поверх
ностную в равновесной системе при р =  const возможны 
два случая: в первом учитывается только превращ. ад
сорбтива в адсорбат, поскольку адсорбент при А. термоди



намически неизменен и его роль-служить источником ад
сорбц. поля; во втором учитывается и изменение адсор
бента.

Т.к. система равновесна, то хим. потенциалы адсорбата 
и адсорбтива одинаковы; энтропия адсорбата вследствие 
уменьшения подвижности молекул при А. меньше энтропии 
адсорбтива. Поэтому при инертном адсорбенте энтальпия 
всегда отрицательна, т. е. А. экзотермична. Учет изменения 
энтропии адсорбента может изменить этот вывод. Напр., 
при сорбции полимерами в-в, в к-рых полимер набухает, 
энтропия последнего (из-за увеличения подвижности макро
молекул) может столь сильно возрасти, что А. становится 
эндотермической. В дальнейшем в статье рассматривается 
только экзотермич. А.

Различают интегральную, дифференц., изостерич. и сред
нюю теплоты А. И н т е г р а л ь н а я  т е п л о т а  Q равна убы
ли энтальпии (при V— const-внутр. энергии) при изменении 
А. от а, до аг (в частном случае м. б. =  0): Q =  —
— (H2  — H j). Эту величину относят обычно к массе адсор

бента и выражают в Дж/кг.
Д и ф ф е р е н ц .  т е п л о т а  q (Дж/моль) равна убыли эн

тальпии dH при изменении а на da. Ее выражают отноше
нием q =  — (dH/da). Очевидно, что

ß  =  J qda или q =  dQ/da. ( 8)

И з о с т е р и ч .  т е п л о т у  qsx принимают равной:

т
где А К-разность мольных объемов адсорбата и адсорб-

( Ш Ѣ ‘

-  ---  '  s------------ -- ----- ---------- ------ ----------  I I

тива. Можно показать, что qst =  q +  рѴ— т( V для

идеального газового адсорбтива:

9 s t  =  9  +  R T . (10)

Смысл введения qsl в том, что для ее определения не тре
буется калориметрии, данных (таких, как Q и q) и она м. б. 
вычислена по ур-нию (9) по результатам измерения А. 

Вводят также с р е д н ю ю  т е п л о т у  Q (Дж/моль):

Q = QKai -  °і) = $qda/(a2 - а,).
ai

(П)

С ростом а параметр Q всегда возрастает, a q может 
уменьшаться, увеличиваться или оставаться неизменной. 
С ростом а при неоднородной пов-сти А. происходит на 
все менее активных участках, что приводит к уменьшению 
q. Однако при этом уменьшаются средние расстояния меж
ду адсорбиров. молекулами, вследствие чего увеличиваются 
силы притяжения между ними, и q возрастает. Соотноше
ние между двумя упомянутыми эффектами определяет ход 
зависимости q = f (а). При очень больших а начинают пре
обладать силы отталкивания и в этой области q всегда сни
жается с ростом а.

При очень малых заполнениях пов-сти ур-ние изотермы 
А. имеет вид ур-ния Генри:

а =  К нр или а =  КцС, (12)

где К д-коэф . Генри. Действительно, при очень малых 
а адсорбц. слой подобен двухмерному идеальному газу, по
этому его ур-ние состояния имеет вид: гол =  RT, где 
я-двухмерное давление, си-площадь, занимаемая одним 
молем в-ва. Отсюда, учитывая, что dn =  — d<y, и используя 
ур-ние (3), получаем ур-ние (12). Ур-ние Генри требует, 
чтобы q было постоянным. При больших заполнениях это 
ур-ние перестает выполняться. Поэтому Г. Фрейндлих

(1906) предложил описывать изотермы А. след, эмпирии, 
ур-нием (у р -н ие  Ф р ё й н д л и х а ) :

а =  крп, (13)

где к И и-константы. Этим ур-нием часто пользуются как 
интерполяц. ф-лой, хотя оно при малых р не переходит 
в ур-ние (12), а при очень больших р приводит к несогла- 
сующемуся с опытом неогранич. возрастанию а.

Строгая теория изотермы А. была создана И. Ленгмю- 
ром (1914-18). В основу теории положена след, модель: 1) 
пов-сть адсорбента представляет собой набор энергетиче
ски одинаковых активных центров, на к-рых адсорбируют
ся (локализуются) молекулы адсорбтива; 2) на одном цент
ре адсорбируется только одна молекула, т.е. при А. 
образуется только одии адсорбц. слой (монослой); 3) А. на 
данном центре не влияет на А. на др. центрах, т. е. взаимод. 
адсорбированных молекул можно пренебречь.

Модель Ленгмюра наз. локализованной м о н о м о л е к у -  
л я р н о й  А. на однородной пов-сти. Ур-ние изотермы А., 
соответствующее этой модели, м. б. получено при помощи 
разл. методов (молекулярно-кинетич., термодинамич., ста- 
тистихо-термодинамич.). Так, адсорбц. равновесие можно 
выразить след, схемой:

Молекула Своб. Адсорбц.
в газовой +  адсорбц. комплекс
фазе центр (занятый центр)

Концентрация молекул в газе пропорциональна р, кон
центрация своб. центров-величине (ат — а), где ат-  полное 
число центров, а-число занятых центров, концентрация ад
сорбц. комплексов-величине а. Следовательно, константа 
равновесия равна: К р =  р(ат — а)/а. Отсюда получаем ур -  
н и е Л е н г м ю р а :

Ьр а 
а =  ап или р =  - г -------- - ,  (14)

1 +Ьр Ь(ат- а )
где Ь-т. наз. адсорбц. коэф., равный Кр 1. В области очень 
малых давлений bp «  1 и а =  (amb) р, что отвечает ур-нию 
Генри, в к-ром К ц =  атЬ. В области очень больших давле
ний bp ÿ  1 и a x  ат ; при этом А. перестает зависеть от да
вления. Константа равновесия b ~ 1 связана со стандартным 
значением изобарного потенциала р-ции:

In b =  AG°/R T =  — —  -  или b =  e~AsyR eAll"/RT. (15) 
R T  R

Модель Ленгмюра требует, чтобы дифференц. теплота 
и энтропия А. не зависели от степени заполнения пов-сти.

Ур-ние (14)-строгое выражение, соответствующее моде
ли Ленгмюра, однако оно редко оправдывается на опыте, 
поскольку сама модель идеализирована. Учение об А. 
с 20-х гг. 20 в. в значит, степени строилось на основе осла
бления или исключения того или иного допущения Ленг
мюра.

Уже Ленгмюр предложил способ описания А. на неодно
родной пов-сти (т. е. при допущении, что не все центры оди
наковы). Объединяя одинаковые центры в группы и пола
гая, что к каждой группе применимо ур-ние (14), можно 
считать, что А. на всей пов-сти выражается суммой членов 
ур-ния (14):

а  =  Е Ю і  . ' ь  - •  ( 1 6 )
і 1 +  bip

Полагая, что число адсорбц. центров м. б. описано не
прерывной ф-цией распределения по значениям своб. энер
гии, Я. Б. Зельдович получил из ф-лы (16) для экспонен
циальной ф-ции ур-ние типа (13).

А. на неоднородных пов-стях -  большая глава теории А. 
Ее осн. задача -  решение интегрального ур-ния:

/(р) =  |ѵ|/(Ь)ф(Ь, p)db, (17)

г д е /(р )-т . наз. эмпирич. изотерма A., ѵ|/(Ь)-та или иная ф- 
ция распределения числа центров по значениям своб. энер-



гии, ф(Ь, р)-локальная изотерма А., в кач-ве к-рой обычно 
принимают изотерму Ленгмюра.

Много попыток сделано в направлении отказа от второ
го допущения Ленгмюра. На этом пути особое значение 
приобрела т е о р и я  п о л и м о л е к у л я р н о й  А., предло
женная С. Брунауэром, П. Эмметом и Э. Теллером (тео 
р и я  БЭТ). Теория постулирует, что при т-ре ниже крити
ческой каждая молекула, адсорбированная в первом слое 
(теплота адсорбции qt), является центром для молекул, 
образующих второй слой, и т.д. При этом считается, что 
теплота А. во всех слоях, кроме первого, равна теплоте 
конденсации X. Такая модель приводит к ур-нию:

P/Ps 1 С — 1 р
~ 7 і /  ' = ---------+ ---------------—  ' <1 8 >а (1 -P /P s )  атс атс ps

где с =  exp [(g, -  Х)/КТ]. Ур-ние (18) в координатах a, p/ps 
соответствует S-образной кривой. В координатах р/р5, 

P/Ps----------------изотерма А. по ур-нию (18) должна быть линей-
а (1 -  P/Ps)

ной. Наклон этой прямой (обычно в интервале 0,05 <  p/ps <  
<  0,30) и отрезок, отсекаемый ею на оси ординат, дают 

значения соотв. ат и с. Широкое распространение теории 
БЭТ связано с тем, что ее авторы, фактически считая А. не- 
локализованной, отождествляют константу ат не с числом 
дискретных адсорбц. центров, а с числом молекул адсорба- 
та в первом слое при плотнейшей упаковке (при р =  ps). По
этому, вводя представление о площади со, занимаемой 
одной молекулой в этом слое, принимают:

s =  omcoJV, (19)

где s -площадь пов-сти адсорбата. Как правило, для этого 
измеряют изотерму А. азота и принимают, что для его мо
лекулы со =  0,162 нм2. Часто выполняемый аналогичный 
расчет s по модели Ленгмюра не корректен, т. к. этот 
метод, очевидно, применим только к нелокализованной А.

В теорию полимолекулярной А. большой вклад внес Я . 
де Бур, экспериментально показавший, что зависимость 
среднего числа слоев (свыше первого) на всех пов-стях, 
близких по хим. природе, от p/ps выражается универсаль
ной кривой (т. наз. t-кривой). Это также позволяет оцени
вать площади пов-сти адсорбтивов.

Предпринимались попытки учесть в модели Ленгмюра 
также взаимод. между адсорбиров. молекулами. Так, 
Т. Хилл и Я. де Бур, считая, что ур-ние состояния адсорбц. 
слоя есть двухмерный аналог ур-ния Ван-дер-Ваальса, по
лучили след, ур-ние изотермы А.:

Ѳ Г Ѳ 2а 1
р _  к н (і - Ѳ ) ехрL 1 - ѳ J ’

(20)

где Ѳ =  a/am, а и b-константы ур-ния Ван-дер-Ваальса. 
Р. Фаулер и Э. Гугтенгейм, учтя взаимод. адсорбиров. мо
лекул, вывели ур-ние:

Р =  ",УГ....дч е х Р ( 2 оеѲ), (21)fc(l -Ѳ )
где а-константа, связанная с парным взаимодействием 
молекул.

Существует еще один механизм, приводящий к дополнит. 
А. адсорбтивов ниже их критич. т-ры на пористых адсор
бентах при сравнительно высоких значениях p/ps. Э т о -к а 
п и л л я р н а я  к о н д е н с а ц и я .  Если в поре образовался 
вогнутый мениск адсорбата, то в ней начинается конденса
ция при p/ps <  1. Согласно ур-нию Кельвина:

Ps 2а V
КГІп —  = ------- , (22)

Р г
где о  -  поверхностное натяжение адсорбата, V - его 
мольный объем, г-радиус кривизны мениска. Капиллярная 
конденсация приводит к резкому подъему изотермы А. При 
этом часто (но не всегда) наблюдается т. наз. а д с о р б ц .  
г и с т е р е з и с ,  т.е. несовпадение адсорбц. и десорбц. ветвей

изотермы. Как правило, это связано с тем, что формы ме
нисков при А. и десорбции не совпадают.

Капиллярную конденсацию используют для определения 
размеров пор адсорбента. По ур-нию (22) для каждого зна
чения p/ps вычисляют радиус кривизны мениска. Из него, 
учитывая толщину адсорбц. слоя (напр., по t-кривой), фор
му переходной области от слоя к мениску и зависимость
о  от кривизны при очень малых г, находят линейный раз
мер (эффективный радиус ref) пор, заполняемых при данном 
p/ps. Объем таких пор определяют по приросту А. в этой 
точке изотермы. Используя полученные данные, строят 
кривую распределения объема пор по их радиусам. Метод 
применим при ref >  1,5 нм. Обычно расчет ведут по де
сорбц. ветви изотермы, но более строгая совр. теория тре
бует для построения кривой учета обеих ветвей.

Потенциальная теория адсорбции и теория объемного за
полнения микропор. Модель А., принципиально отличную 
от ленгмюровской, предложил в 1914 М. Поляни. Согласно 
этой модели, вблизи пов-сти адсорбента существует потен
циальное адсорбц. силовое поле, убывающее с расстоянием 
от пов-сти. Вследствие этого давление адсорбтива, равное 
вдали от пов-сти р, вблизи нее возрастает и на нек-ром рас
стоянии достигает значения ps, при к-ром адсорбтив кон
денсируется. Объем слоя между пов-стью раздела и геом. 
местом точек, где р =  р5, заполнен жидкостью, к-рой при
писываются нормальные значения физ. св-в объемной жид
кости. Обратимая изотермич. работа s адсорбц. сил, опре
деляемая по ур-нию e =  R T\np/ps, наз. а д с о р б ц .  п о т е н 
ц и а л о м ,  а вся концепция-потенциальной теорией А. При 
заданной величине объема V адсорбц. слоя потенциал е не 
зависит от т-ры (вследствие независимости дисперсионных 
сил от т-ры). Такая температурная инвариантность дает 
возможность пересчитывать А. с одной т-ры на другую, хо
тя ур-ния изотермы А. на основе излагаемой теории выве
сти не удавалось. Модель Поляни широко и успешно при
менялась мн. авторами, однако она содержала два очень 
уязвимых положения: 1) допущение о том, что тончайшая 
адсорбц. пленка имеет нормальные значения физ. св-в 
объемной жидкости (это допущение не подтверждалось 
опытами); 2) температурная инвариантность ф-ции s = f ( V ) ,  
лежащая в основе теории, приближенно подтверждалась 
опытом только для очень тонкопористых адсорбентов.

Используя потенциальную теорию, М. М. Дубинин пред
ложил и разработал теорию объемного заполнения микро
пор (ТОЗМ). Было постулировано, что эта теория примени
ма только к микропористым адсорбентам. Особенность 
таких адсорбентов, в к-рых линейные размеры пор 
г ^  1 нм, состоит в том, что весь объем их пор «заполнен» 
адсорбц. полем. Поэтому при А. они заполняются не по
слойно, а объемно. Величина s в рассматриваемом слу
чае-это не адсорбц. потенциал, а с точностью до знака 
хим. потенциал адсорбата, отсчитываемый от уровня хим. 
потенциала нормальной жидкости при той же т-ре. Вся со
вокупность пор адсорбентов разделяется на три класса: ми- 
кропоры (г < 0,6 нм), мезопоры (0,6 нм < г < 20 нм) и ма- 
кропоры (г >  20 нм). А. в микропорах происходит по схеме 
ТОЗМ, т.е. объемно, в мезопорах-по механизму послойно
го заполнения, завершаемого капиллярной конденсацией. 
Макропоры прн адсорбц. равновесии никакой роли не 
играют.

Введя представление о ф-ции распределения объемов пор 
по значениям хим. потенциала адсорбата в них, М. М. Ду
бинин и Л. В. Радушкевич получили ур-ние изотермы ад
сорбции ТОЗМ, к-рое обычно записывают в след, форме:

а =  а0 ехр —

PsRTln —
(23)

где п, Е й  а0-параметры (а0 =  а при р =  р5). Температурная
зависимость а„:

а0(Т )—а0 а (Т  То), (24)



где а =  —(daJdT)\ а° =  а0 при Т = Т 0. Параметры п и 
£  практически не зависят от т-ры. В большинстве слу
чаев п =  2. Лишь для случаев, когда начальные теплоты А. 
очень велики, п >  2. Для пересчета изотерм А. с одного 
адсорбтива на другой приближенно допускают, что 
E J E 2 ~ P J P  =  $' и  что а01/а0 2 ~  Ѵі /Ѵ2, где Р/-парахор, 
Ц -  мольный объем адсорбтива.

Каждый микропористый адсорбент характеризуется по 
ТОЗМ двумя параметрами: W- объемом микропор (W0 =  
= а0К0) и £ 0-характеристич. энергией; W0 и £ 0 относят 

к стандартному адсорбтиву, обычно к бензолу.
Пользуясь представлением, что в реальном адсорбенте 

имеются поры разных размеров, и вводя распределение 
значений Е с дисперсией, равной А, Ф. Стекли предложил 
обобщение ур-ния (23), названное у р-н и ем  Д у б и н и н а -  
С тё кл и:

а  *= а 0 ех р  [  -  В 0у ]   ̂ех р
у 1 Д2

0,5 1 -

— erfI у —£о

А1

А

/ Г
с  £  в

(25)

ур-нии (23), а у =где В о -  константа, связанная 
=  [T /ß'-lg(ps/p)]2.

Т.к. в адсорбц. технике наиб, распространение получили 
именно микропористые адсорбенты (активные угли, Цео
литы, тонкопористые ксерогели), ТОЗМ применяется не 
только в физ.-хим. исследованиях, но и в инженерных 
расчетах.

Адсорбция газовых и жидких смесей. На практике всегда 
имеют дело не с индивидуальным адсорбтивом, а со 
смесью газов или с жидкими р-рами. Поэтому требуется 
обобщение теории А. на случай многокомпонентного ад
сорбтива. В принципе можно исходить из любой модели А. 
и распространить ее на этот случай. При А. газовой смеси 
это достигается не только большим усложнением ур-ний, 
но и введением в них дополнит, эмпирич. параметров, свя
занных или с взаимод. разнородных молекул илн, в более 
общем виде, с влиянием одних в-в на коэф. активности дру
гих. Только модель Ленгмюра позволяет получить ур-ние 
изотермы А. смеси без параметров, не входящих в ур-ния 
для А. индивидуальных в-в. Для этого достаточно учесть, 
что при адсорбции к-тото компонента из смеси і компонен
тов часть адсорбц. центров м. б. занята др. молекулами. 
Поэтому:

ЬкРк
йк üm 1 -f Ifc,P/ ' ( )

В случае А. жидких р-ров независимо от их концентрации 
вся пов-сть адсорбента заполнена. Вследствие этого А. мо
лекулы к-того компонента сопровождается вытеснением не- 
к-рого числа молекул остальных компонентов, т. е. А. носит 
конкурентный характер.

Различают молекулярную и ионную А. р-ров. Первая 
происходит при А. р-ров неэлектролитов, вторая-р-ров 
электролитов. М о л е к у л я р н а я  А., как правило, выра
жается избыточными величинами. Конкурентный характер 
А. обусловливает то, что величина а м. б. как положитель
ной, так и отрицательной. Выражая А. i-того компонента 
как ф-цию его мольной доли в р-ре х(, имеем, что Г( =  0 
при Х | =  0  и X ,  =  1 (возможным изменением объема в-ва 
в адсорбц. слое пренебрегают). Поэтому изотерма А. имеет 
один или неск. экстремумов.

Ур-ние изотермы А. бинарных р-ров неэлектролитов, 
надежно обоснованное термодинамически, имеет вид:

dn‘2
О2! / аі )(al / al)

-dn2/änI1 1 =  exp
A 4 \ J _ ]
d n \J  R T J

(27)
где индекс s указывает на адсорбц. фазу, — (dn2jdn )̂ по
казывает, сколько молей второго компонента вытесняется

одним молем первого, Дц°-разность слагаемых (стандарт
ных частей) хим. потенциала, зависящих только от т-ры.

Осн. проблема использования этого и ряда др. уравнений 
изотермы А,-выяснение зависимости коэф. активности 
компонентов в адсорбц. слое от его состава. Важнейший 
вопрос при применении А. для разделения или очистки 
в-в-подбор селективного адсорбента по отношению к дан
ному компоненту р-ра.

И о н н а я  А., как правило, не носит эквивалентного ха
рактера. На пов-сти из р-ра электролита адсорбируются 
преим. катионы или аиионы. Благодаря электрич. (кулонов- 
ским) силам на пов-сти образуется двойной электрический 
слой.

Если в состав адсорбента входят ионы или поверх
ностные функц. группы, способные в данном р-рителе к ио
низации, то между адсорбентом и р-ром электролита про
исходит ионный обмен. Адсорбент в этом случае наз. 
ионитом.

Кинетика адсорбции
А., как и любой реальный процесс, происходит во 

времени. Поэтому полная теория А. должна содержать раз
дел о к и н е т и к е  А. Элементарный акт А. осуществляется 
практически мгновенно (исключение-хемосорбция). Поэто
му временные зависимости А. определяются в осн. меха
низмом диффузии, т. е. подвода адсорбтива к месту А. Если 
А. на открытой пов-сти ие мгиовенна, такой процесс проис
ходит во внешнедиффузионной области; при этом законы 
диффузии не специфичны для А. В случае же пористых ад
сорбентов, кроме внеш. диффузии, важную роль начинает 
играть внутр. диффузия, т.е. перенос адсорбтива в порах 
адсорбента при наличии в них градиента концентрации. 
Механизм такого переноса может зависеть от концентра
ции адсорбтива и размеров пор.

Различают молекулярную, кнудсеновскую и поверхност
ную (фольмеровскую) диффузию. Молекулярная диффузия 
осуществляется, если длина своб. пробега молекул в порах 
меньше размера пор, кнудсеновская -  если эта длина превы
шает размер пор. При поверхностной диффузии молекулы 
перемещаются по пов-стн адсорбента без перехода 
в объемную фазу. Однако значения коэф. диффузии не оди
наковы для разных механизмов диффузии. Во мн. случаях 
экспериментально не удается установить, как именно про
исходит диффузия, и поэтому вводят т. наз. эф ф ек 
т и в н ы й  коэф.  д и ф ф у з и и ,  описывающий процесс 
в целом.

Осн. эксперим. материалом о кинетике А. служит т. наз. 
кинетич. кривая, т.е. ф-ция у =  д/Оравн = Л 0> где у -относи
тельная А., равная отношению текущего значения адсорб
ции а к Яравц-ее значению прн времени t -*■ да. Для истолко
вания кинетич. кривой в простейшем случае предполагают, 
что зерно адсорбента имеет совершенно однородную по 
объему пористую структуру (эту модель наз. квазигомоген- 
ной). Значит, усовершенствование квазигомогеиной моде
ли -  представление о том, что каждое зерно содержит обла
сти с более крупными и более тонкими порами. Диффузия 
в таком зерне описывается двумя разл. коэффициентами.

В случае открытой пов-сти, принимая модель Ленгмю
ра, легко получить кинетич. ур-ние А. Скорость приближе
ния к равновесию dö/dt представляет собой разность скоро
стей А. и десорбции. Считая, как обычно в кинетике, что 
скорости процессов пропорциональны концентрациям реа
гирующих в-в, имеем:

^  =  &адС(1 -Ѳ)-*десѲ,  (28)
dt

где &адС и клк -  константы скорости соотв. А. и десорбции. 
Давление в газовой фазе считается постоянным. При интег
рировании этого ур-ния от t =  0 до любого значения 
t получим:

Ѳ = К
к ^  к •дс ' л дес

(29)



Отсюда прн оо имеем: Ѳ =  Ѳравн. Поэтому окончательно 
имеем :

ѳ =  Ѳравн D -  exp ( -  kt)], (30)

гд e h ~  fca nc “Ь /сдес.
Влияние т-ры на скорость А. выражается ур-нием, анало

гичным ур-нию Аррениуса. С увеличением т-ры &адс экспо
ненциально возрастает. Т.к. диффузия в порах адсорбента 
связана с преодолением актнвац. барьеров, температурные 
зависимости /садс и кжс не одинаковы.

Знание скоростей диффузии важно не только для теории 
А., но и для расчета пром. адсорбц. процессов. При этом 
обычно имеют дело не с отдельными зернами адсорбента, 
а с их слоями. Кинетика процесса в слое выражается очень 
сложными зависимостями. В каждой точке слоя в данный 
момент времени величина А. определяется не только видом 
ур-ния изотермы А. и закономерностями кинетики процес
са, но также аэро- или гидродинамич. условиями обтекания 
зерен газовым или жидкостным потоком. Кинетика процес
са в слое адсорбента в отличие от кинетики в отдельном 
зерне наз. динамикой А., общая схема решения задач к-рой 
такова: составляется система дифференц. ур-ний в частных 
производных, учитывающая характеристики слоя, изотерму 
А., диффузионные характеристики (коэф. диффузии, виды 
переноса массы по слою и внутри зерен), аэро- и гидроди
намич. особенности потока. Задаются начальные н краевые 
условия. Решение этой системы ур-ний в принципе приво
дит к значениям величин А. в данный момент времени 
в данной точке слоя. Как правило, аналитич. решение 
удается получить только для простейших случаев, поэтому 
такая задача решается численно с помощью ЭВМ.

При опытном изучении динамики А. через слой адсор
бента пропускают газовый или жидкостный поток с за
данными характеристиками и исследуют состав выходяще
го потока как ф-цию времени. Появление поглощаемого 
в-ва за слоем наз. п р о с к о к о м ,  а время до проскока— 
в р е м е н е м  з а щ и т н о г о  д е й с т в и я .  Зависимость кон
центрации данного компонента за слоем от времени наз. 
выходной кривой. Эти кривые служат осн. эксперим. мате
риалом, позволяющим судить о закономерностях динами
ки А.

Аппаратурное оформление адсорбционных процессов
Существует множество технол. приемов проведения ад

сорбц. процессов. Широко распространены циклич. (перио- 
дич.) установки с н е п о д в и ж н ы м  с л о е м  а д с о р б е н т а ,  
осн. узел к-рых-один или неск. адсорберов, выполненных 
в виде полых колонн, заполняемых гранулированным ад
сорбентом. Газовый (или жидкостной) поток, содержащий 
адсорбируемые компоненты, пропускается через слой ад
сорбента до проскока. После этого адсорбент в адсорбере 
регенерируют, а газовый поток направляют в др. адсорбер. 
Регенерация адсорбента включает ряд стадий, из к-рых ос
новная -  десорбция, т. е. выделение ранее поглощенного в-ва 
из адсорбента. Десорбцию проводят нагреванием, сбросом 
давления в газовой фазе, вытеснением (напр., острым во
дяным паром) или комбинацией этих методов. Т.к. времена 
А. и регенерации не совпадают, подбирают такое число 
одновременно работающих и регенерируемых адсорберов, 
чтобы в целом процесс шел непрерывно.

По техн. и экономич. соображениям регенерацию не до
водят до  конца. Поэтому рабочая емкость адсорбента рав
на разности между максимально достигаемой в данных ус
ловиях А. и кол-вом адсорбата, остающегося в адсорбенте 
после регенерации. Вследствие этого изотермы А., соответ

ствующие процессу в адсорбере, не должны быть слишком 
крутыми.

В описанной схеме возможны два варианта: 1) целевой 
продукт адсорбируется из газового потока практически 
полностью, и тогда он содержится в десорбате, откуда его 
извлекают тем или иным способом; 2) целевой продукт ад
сорбируется хуже, чем др. компоненты газовой смеси, 
и тогда он содержится в выходящем газовом потоке. По

первому варианту работают, напр., рекуперационные уста
новки на вискозных произ-вах, улавливающие из отходя
щих газов и возвращающие в цикл CS2. Производитель
ность таких установок достигает сотен тысяч м 3 очищаемо
го газа в час; адсорбент-активный уголь с не слишком 
тонкими микропорами, т.е. уголь, в к-ром константа Е по 
ТОЗМ (см. выше) равна 20-25 кДж/моль. Это значение Е0 
соответствует не слишком крутой изотерме, что обеспечи
вает хорошие условия регенерации. Такие угли наз. реку-  
п е р а ц и о н н ы м и .  Десорбцию осуществляют острым во
дяным паром. Для экономии энергии холодные и газовые 
горячие потоки пропускают через теплообменники.

Очень важна осушка газов и жидкостей, напр, нефтяных 
газов перед их переработкой илн прир. газов перед транс
портировкой; адсорбенты-силикагель или цеолиты. Де
сорбцию осуществляют нагреванием. Т. к. десорбция цеоли
та связана с большими энергозатратами, применяют 
комбинированный адсорбент: осн. массу влаги поглощают 
легко регенерируемым силикагелем, а глубокую доосуш- 
ку-цеолитом.

При тепловой регенерации полный цикл включает А., на
грев адсорбента, его десорбцию и охлаждение. Большое 
число стадий обусловливает низкую интенсивность и высо
кую энергоемкость процесса. Поэтому широкое распро
странение получили т. наз. короткоцикловые установки, 
весь цикл в к-рых занимает неск. минут. В них газ подается 
в адсорбер под значит, давлением, к-рое затем сбрасывает
ся, и происходит десорбция. Весь процесс идет почти изо
термически (отклонение от изотермичности вызывается 
только выделением теплоты А. и поглощением теплоты 
при десорбции). Стадии цикла: А., сброс давления, десорб
ция, подъем давления. Пример-установки с цеолитом для 
получения воздуха, обогащенного кислородом.

В установках с д в и ж у щ и м с я  с л о е м  а д с о р б е н т а  (в 
т. наз. гиперсорберах) последний под действием силы тяже
сти медленно опускается, выводится из ниж. части адсорбе
ра и попадает в т. наз. эрлифт, представляющий собой вер
тикальную трубу, параллельную адсорбц. колонне. По этой 
трубе снизу вверх движется поток воздуха, к-рый подни
мает зерна адсорбента в верх, часть колонны. Перерабаты
ваемый газовый поток поступает в среднюю часть адсор
бера и движется вверх противотоком к адсорбенту. В 
верхней части колонны непрерывно происходит А., в ниж
ней-регенерация адсорбента (см. также Адсорбционная 
очистка).

В установках с п с е в д о о ж и ж е н н ы м  («к и пящи м») 
с л о е м  а д с о р б е н т а  газовый поток, поступающий в ад
сорбер снизу, приводит адсорбент во взвешенное состоя
ние. При этом резко увеличивается эффективность массооб- 
мена между адсорбентом и газом и сокращается длитель
ность А. и десорбции. Такие установки имеют высокую 
производительность. Их широкому распространению пре
пятствуют высокие требования, предъявляемые к мех. 
прочности зерен адсорбента (недостаточная прочность 
обусловливает значит, потери адсорбента вследствие его 
истирания и уноса из аппарата).

Осн. требования к адсорбентам: большая адсорбц. ем
кость, т. е. они должны представлять собой дисперсные те
ла с большой уд. пов-стыо или с большим объемом пор; 
хим. природа пов-сти должна обеспечивать эффективную А. 
данных в-в в данных условиях; хим. и термич. стойкость, 
регенерируемость, доступность. Наиб, распространение по
лучили активные угли, ксерогели нек-рых оксидов (силика
гели, алюмогели и др.), цеолиты; из непористых адсорбен
тов-техн. углерод (сажа) и высокодисперсный S i0 2 (аэро
сил, «белая сажа»).

Области примеиеиня адсорбционной техники

На явлении А. основаны мн. способы очистки воздуха от 
вредных примесей (см. Газов очистка), воды (см. Водоподго- 
тоека), а также сахарных сиропов при сахароварении, фрук
товых соков и др. жидкостей в пищ. пром-сти, отрабо
танных смазочных масел. Удаление влаги как вредной



примеси из газов и жидкостей с помощью твердых адсор
бентов-одна из важных отраслей адсорбц. техники (см. 
также Газов осушка).

На адсорбц. процессах основано тонкое разделение сме
сей в-в и выделение из сложных смесей определенных ком
понентов. Примеры-разделение изомеров алканов с целью 
получения нормальных углеводородов для произ-ва ПАВ, 
разделение нефтей при произ-ве моторных топлив. Для га
зовых смесей адсорбц. методы разделения используют при 
получении воздуха, обогащенного кислородом (вплоть до 
почти чистого 0 2); во мн. случаях эти методы успешно 
конкурируют с ректификационным (см. Воздуха разделение).

Быстро развивающаяся область применения адсорбц. 
техники-медицина, где она служит для извлечения 
вредных в-в из крови (метод гемосорбции) и др. физиол. 
жидкостей. Высокие требования к стерильности ставят 
очень трудную задачу подбора подходящих адсорбентов. 
К ним относятся специально приготовленные активные 
угли.

Лит.: Б р у н а у э р  С., Адсорбция газов и паров, пер. с  англ., т. 1, М., /948; 
д е  Б у р  Я п Динамический характер адсорбции, пер. с англ., М ., 1962; Адсорбция  
и пористость, под ред. М .М . Дубинина [и  др .], М., 1976; К е л ь ц е в  Н .В.. Основы 
адсорбционной техники, 2 изд., М., 1984; Y o u n g  D .M ., C r o w e l l  A .D ., Physical 
adsorption o f gases, L., 1962. M .M . Дубинин, В. В. Серпинский.

АЗАИНДОЛЫ (пирролопиридины, диазаинданы). Разли
чают 4-, 5-, 6- и 7-А. (ф-лы соотв. I —IV). Для них т-ры плав
ления равны 127-128, 112-113, 136-137 и 106-107°С, 
рКя-6,94, 8,26, 7,95 и 4,59.

А-кристаллы; раств. в орг. р-рителях, умеренно-в воде. 
Устойчивы в кислых и щелочных средах, флуоресцируют. 
Электроф. замещение вдет в положение 3 (реакц. способ
ность изомеров уменьшается в ряду 5-А. >  7-А. >  4-А. =  
=  6-А.), нуклеоф. замещение-в орто- и napa-n оложения 
к атому N в 6-членном цикле, алкилирование и ацилирова- 
ние-в положение 1.

Получают А. из изомерных аминопиридинов аналогично 
синтезу индолов по Фишеру:

Н

Для синтеза 5- и 7-А. используют также циклизацию соотв.
4- и 2-галоген-3-(Р-хлорэтил)пиридинов с N H 3 и аминами, 
напр.:

СІ
СН2С !

и
N H , сх?-сх?

Iн

4- и 6-А. получают конденсацией о-нитропиколинов с аце- 
талем диметилформамида:

^ v - n o 2 
R T  і  + (CH3)2NCH(OCH3)2 

S r ^ c H . ,

r/ Y n°2
S 4- ^ C H — CHN(CH3)2

OjN

N
HN N CH,

Некоторые производные А. обладают психотропной 
активностью (напр., З-пиперазиноалкил-7-азаиндолы) и 
гипотензивным действием (напр, оксим З-ацетил-7-аза- 
индола).

Лит .: Я х о н т о в  Л .Н ,  П р о к о п о в  А. А., «Успехи химии», 1980, т. 49, в. 5, 
с. 814-47; Я х о н т о в  Л .Н ., «Химия гетероциклических соединений», 1982, № 9, 
с. 1155-67. А. В. Довги.іевич.

АЗАТИОПРЙН [имуран, 6-(1-метил-4-нитроимвдазолил-5)- 
меркаптопурин], мол. м. 277,27; зеленовато-желтые кри
сталлы; т. пл. 243-245 °С; практически не раств. в воде, эта
ноле, легко раств. в воде в присут. едких щелочей. Полу
чают А. обычно взаимод. 6-меркап- 
топурина с 1 -метил-4-нитро-5-хлор- 
имидазолом. А -  иммуно депрессант, 
цитостатик; в организме нарушает 
синтез пуриновых оснований. Приме
няют его для подавления р-ции тка
невой несовместимости при пересад
ках органов и заболеваниях, сопро
вождающихся «аутоиммунными» процессами (системная 
красная волчанка, неспецифический язвенный колит 
и др.).

Лит .: К о ч е р г н н  П. М , Ш м и д т  И. С., «М ед. пром-сть СССР», 1965, № 8, 
с. 6 -8 ; У т е ш е в  Б. Сп Б а б и ч е в  В. А., Ингибиторы биосинтеза антител, М., 
1974. Е.Р. Рубцова.

АЗЕЛАЙНОВАЯ КИСЛОТА (1,7-гептандикарбоновая к-та) 
НООС(СН2)7СООН, мол. м. 188,23; бесцв. кристаллы; т. 
пл. 106,5 °С, т. кип. 365 °С (с разл.), 287 “С/100 мм рт. ст., 
226°С/10 мм рт. ст.; d \s 1,225; и 8,17-Ю~30 Кл м; ДН°
-  4777 кДж/моль; K s 2,81- 1 0 'ÿ, К 2 3,85-Ю"6. Р-римость 
(г на 100 г р-рителя): в воде-0,1 (0°С), 0,24 (20°С), 2,2 (65 °С); 
эфире-2 ,7  (15 °С). Раств. в этаноле.

Обладает всеми хим. св-вами, характерными для карбо
новых кислот. Соли и эфиры А. к. наз. а з е л а и н а т а м и .  
При пиролизе ее нерастворимых в воде солей (напр., Са, 
Мп) образуется циклооктанон.

В пром-сти А. к. получают из олеиновой или линолевой 
к-ты озонолизом или окислением H N 0 3, Н20 2, Сг20 3, 
К М п 04 или др. При озонолизе (комнатная т-ра и нормаль
ное давление) образуется озонид, подвергающийся при 
75-120°С термоокислит. разложению в среде монокарбоно- 
вой к-ты (напр., пеларгоновой) с образованием А. к. и пе- 
ларгоновой к-ты, напр.:

СН3(СН2)7СН=СН(СН2)?СООН

CHj(CHj),CH:
'О —O'

:СН(СН2)7СООН

СН3(СН2)7СООН + НООС(СН2)г.СООН

А. к. вместе с др. к-тами образуется при окислении парафи
нов (см. Высшие жирные кислоты).

Применяется в произ-ве полиамидов, полиэфиров и по
лиуретанов; алюминиевая соль А.к-загуститель снлокса- 
новых смазок. Нек-рые диэфиры А. к. входят в состав высо- 
кокипящих жидких теплоносителей. Ди(3,7-диметилоктил)- 
азелаинат-масло для диффузионных насосов. Полиэфиры 
иа основе А. к. и этиленгликоля применяют при изготовле
нии бензо- и маслостойких трубопроводов, шлангов, элек-



СВОЙСТВА Э Ф И РО В АЗЕЛАИ НО ВО Й  кислоты
RO O C(CH 2)vCOOR

Соединение Т. пл.,
СС

Т. кип., 
'’С/м м  рт. ст.

о"<3 n ÿ

Диметила зелаинат 
(R =  C H 3)

- 2 1 120/10 1,065 1,4309

Ди(2-этилгексил)азелаинат*
[ R - C 4H9CH(C2H 5)CH2]

- 6 5 237/5 0,915 1,4472

Ди(2-этилбутил)азелаииат 
[R  =  C 2H sCH (C2H s)CH2]

- 7 6 230,5 0,934
(25°С)

1,4445

Диизооктилазелаинат**
[R  =  C H 2C(CH j)2C H 2CH(CH3)CH3]

- 6 5 225-244/4 0,918 1,445

Дибутилазеланнат 
(R =  С4Н9)

- 2 4 164-167/4 0,932 
(25 °С)

1,4351

* я  17-22 М П а с (20°С). ** л  20 М П а с(20°С ).

трошнуров. Эфиры А. к. с 2-этилгексанолом-компоненты 
смазок для поршневых и реактивных двигателей. Дибутил-, 
диизобутил-, ди (2-этилбутил)-, диизооктил- и ди (2-этилгек- 
сил)азелаинаты (см. табл.)-морозостойкие пластификаторы 
ПВХ, эфиров целлюлозы, каучуков, компоненты морозо
стойких смазок.

Ниж. КПВ 0,59%; т. самовоспл. 387°С.
Лит .: Ф р е й д л н н  Г. H., Алифатические дикарбоновые кнслотьг, М., 1978.

Ю . Л . Москович.

АЗЕОТРОПНЫЕ СМЕСИ (азеотропы) (от греч. а— при
ставка, означающая отрицание или отсутствие к.-л. свой
ства, z é ô - киплю и tropê-поворот, изменение), жидкие 
смеси, характеризующиеся равенством составов равно
весных жидкой и паровой фаз. При их перегонке образу
ется конденсат того же состава, что и исходный р-р; по
этому A.c. наз. также н е р а з д е л ь н о к и п я щ и м и .  На
личие A.c. существенно затрудняет разделение жидких 
смесей и требует применения специальных методов ректи
фикации.

А. с. встречаются как в двойных, так и в многокомпо
нентных системах. Нек-рые в-ва особенно склонны к обра
зованию A.c., особенно с представителями к.-л. одного го
мологии. ряда. В многокомпонентных системах можно 
наблюдать явления п о л и а з е о т р о п и и ,  когда гомологи 
и их изомеры из разл. рядов могут образовывать между 
собой большое число двух- и многокомпонентных A.c., ох
ватывающих широкий концентрац. интервал.

Известно ок. 10000 систем с A.c., что составляет пример
но половину всех изученных смесей. Поэтому изучение св-в

систем с азеотропизмом необходимо для построения обще
го учения о фазовых равновесиях и кри.тич. состоянии. Та
кие сведения особенно важны для хим. и нефтехим. отрас
лей пром-сти, поскольку в их исходных материалах, 
промежуточных или конечных продуктах почти всегда 
имеются системы с А. с., а технол. процессы часто 
проводятся при повыш. т-рах и давлениях, т.е. вблизи 
критич. параметров и в закритич. области.

Двухкомпоиентные системы. Кривые зависимости об
щего давления от состава при постоянной т-ре (изотермы 
общего давления) имеют максимумы или минимумы 
(точки А], А2, А3 на рис. 1). Соответственно на изо
барах т-р кипения в этих точках имеются минимумы 
или максимумы (см. Коновалова законы). При максиму
ме на изотерме (минимуме на изобаре) азеотроп наз. 
положительным, при минимуме на изотерме (максимуме 
на изобаре)-отрицательным. Среди двойных систем с A.c. 
примерно 93% приходится на системы с положит, 
азеотропами. Известны случаи существования в одной 
системе двух азеотропов разного знака при S-образной 
изобаре т-р кипения (напр., в системе фторбензол- 
бензол).

Составы A.c. изменяются с т-рой (давлением). Эта зави
симость образует на диаграмме равновесия линию азеотро
пов (линия LKa3 на рис. 1), к-рая может проходить через 
всю область равновесия жидкость-пар для данной си
стемы вплоть до критич. кривой, отграничивающей 
область существования равновесия жидкость-пар в двой
ной системе, но может заканчиваться и ранее. Вдали от 
критич. кривой, т.е. при поведении паровой фазы, близком 
к поведению идеального газа, изменение состава A.c. 
с т-рой определяется соотношением тешгот испарения ком
понентов (см. Вревского законы). Изменение состава A.c. 
с т-рой (давлением) используют для их разделения мето
дом азеотропной ректификации.

A.c. возникают вследствие отклонения поведения си
стемы от поведения, свойственного идеальным р-рам. На
звания «положительный» и «отрицательный» азеотроп со
ответствуют положит, и отрицат. отклонениям от идеаль
ности. A.c. могут образовываться даже при весьма малых 
отклонениях от идеальности, если изобарич, т-ры кипения 
обоих компонентов близки между собой. В этих случаях со
ставы А. с. обычно ближе к эквимолярным, чем при значит, 
различии т-р кипения компонентов, когда А. с. могут распо-

Рнс. 2. Диаграмма равновесия ж идкость-пар  в системе с расслаивающейся жид
кой смесью; аК Ь -пограничная кривая равновесия двух жидких фаз; кривые 
/-^ -и зо б а р ы  равновесия; с ІУ сг~составы  пара, равиовеш ого двум жидким фазам  
a ib i  н а2Ь2; CL-ли иня  гетероазеотропов.

Рис. 1. Д ніграм м а равновесия ж идкость-пар  в двойной системе с положит, (а) и отрицат. (б) азео
тропами; J - 4 -изотер м ы  равновесия жидкой и паровой фаз; А и  А г, А 3-азеотр опы ; /Са з -критич. точка 
аэеотропа; L K Z3 - л и н и я  азеотропов; М  -  точка, соответствующая температурному минимуму (л) и темпе
ратурному максимуму (б) на критич. кривой, соотв. К іК а з М К г  и К іМ К л г К г .



Рис. 3. Диаграммы равновесия ж идкость-пар в координатах о б ъ ем -со ст а в  для двойной системе с  тройным поло«
системы с положит, (а) и отрицат. (б) азеотропами; 1 - 5 -изотерм ы  равновесия жидкой и жит. азеотропом К  сос-
паровой фаз; Afb М г, Л/3-м иннм ум ы  (а) и максимумы (б) на изотерме паровой фазы; тава А (  1, 2, 3) и тремя двойными азеотропамн Л { I, 2),
изотерма 3 соответствует температурному минимуму М у(а)  и температурному максимуму А (2, 3), Л(1, 3). Заштрихована изобарич, пов-стъ равновесной
М 4 (б) иа критим. кривой, соотв. и К іМ лК г . жидкой фазы.

лагаться и на концах концентрац. интервала системы, вбли- 
зи чистых компонентов. При составе, близком к 100% 
одного из компонентов, азеотроп наз. тангенциальным или 
почти тангенциальным.

Общих методов, позволяющих предсказать возможность 
образования в данной системе A.c. и ее параметры (состав, 
т-ру кипения, давление пара), пока не существует, поэтому 
применяют ряд приближенных методов.

В расслаивающихся жидких смесях, т. е. при трехфазном 
равновесии жидкость -  жидкость -  пар, могут существовать 
Т. наз. г е т е р о а з е о т р о п ы  ( п с е в д о а з е о т р о п ы ) .  
В этих случаях составы равновесных паровых фаз (Cj, с2 на 
рис. 2) лежат внутри интервала концентраций равновесных 
жидких фаз (albi , а2Ь2 на рис. 2). При перегонке двухфаз
ной жидкой смеси любого состава конденсат будет иметь 
постоянную концентрацию до тех пор, пока в кубе сохра
няются обе жидкие фазы. Т-ра кипения такой смеси при 
этом ниже т-р кипения чистых компонентов. Полная анало
гия с описанными выше и с т и н н ы м и  А. с., или г о м о -  
а з е о т р о п а м и ,  наблюдается лишь при равенстве общего 
состава двухфазной жидкой смеси составу равновесного 
с ней пара. При повышении т-ры линия составов паровой 
фазы (линия CL) пересекает пограничную кривую равнове
сия жидкость -  жидкость (точка L); тогда вместо гете- 
роазеотропов в системе появятся гомоазеотропы (ли
ния LM).

Отличит, черты систем с азеотропизмом не исчерпы
ваются существованием в них A.c., главная особенность 
к-рой состоит в том, что в термодинамич. отношении она 
ведет себя как чистое в-во независимо от числа компонен
тов. Наличие А. с. оказывает влияние на св-ва системы и за 
пределами существования азеотропной смеси. Особенно от
четливо это проявляется в объемном поведении системы. 
Из-за того что на изотермах общего давления пара имеют
ся экстремумы, изотерма объема для паровой фазы обяза
тельно имеет минимум у систем с положит, азеотропом 
и максимум у систем с отрицат. азеотропом (точки M lt 
М 2, М 3 на рис. 3). При этом составы, соответствующие эк
стремумам, вследствие неидеальности паровой фазы не со
впадают с составами А. с. При положит, азеотропе критич. 
состояние достигается сначала для смеси и на критич. кри
вой появляется температурный минимум, в к-ром равнове
сие жидкость-пар распадается на две области (точка М г 
на рис. 3,а). В одной из них в нек-ром интервале т-р еще

сохраняется A.c.; точка соприкосновения линии азеотропов 
с критич. кривой наз. критич. точкой азеотропа /Саз (рис.
1,а). С повышением т-ры эти области постепенно умень
шаются, стягиваясь к критич. точкам чистых компонентов. 
При отрицат. азеотропе область равновесия жидкость -  
пар сохраняется при т-рах выше критич. т-р чистых ком
понентов, располагаясь в средней части концентрац. 
интервала (рис. 1,6 и 3,6). При дальнейшем повыше
нии т-ры эта область стягивается в точку, отвечаю
щую максимуму т-ры на критич. кривой (точки М  на 
рис. 3,6).

Tермодинамич. поведение систем с А. с. резко отличается 
от поведения простых систем и в закритич. области. Зави
симости объема, энтальпии и энтропии газовой смеси от 
состава при постоянных т-ре и давлении (изотермы-изо
бары) при составе, близком к Ки , имеют точки перегиба 
с вертикальной касательной. Значения этих величин изме
няются с концентрацией очень сильно. Так, в системе ам
миак-этан мольный объем газовой смеси при ничтожном 
изменении состава возрастает почти вдвое. Изотермы-изо- 
бары вышеуказанных величин проходят, кроме того, через 
резко выраженные максимумы. Эти и др. особенности си
стем с А. с. распространяются на значит, интервал т-р и да
влений в закритич. области. Поэтому использование ур-ннй 
состояния, применяемых обычно к газовым смесям в обла
сти невысоких т-р и давлений, невозможно, если нет сведе
ний о наличии (или отсутствии) в дайной системе А. с. и
о пределах ее существования.

Тройные системы. Добавление к двойной неидеальной си
стеме третьего компонента может как уменьшить, так 
и увеличить ее неидеальность. Поэтому в тройной системе 
может не быть тройного азеотропа и при наличии А. с. 
в двойных системах, составляющих данную тройную. 
И наоборот, тройной азеотроп может появиться при отсут
ствии в двойных системах А. с., причем вероятность появле
ния тройного азеотропа тем больше, чем больше число 
A.c. в двойных системах.

В тройных системах встречаются три типа A.c. Положит, 
азеотроп характеризуется максимумом на изотермич. пов- 
сти давления пара (соотв. минимумом на изобарич, пов-сти 
т-р кипения) в треугольной диаграмме равновесия (рис. 4). 
Эта диаграмма показывает зависимость концентраций ком
понентов, при к-рых имеется равновесие жидкость-пар, от 
т-ры (при постоянном давлении) или давления (при
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постоянной т-ре). Составы тройной системы представ
лены концеитрац. треугольником. Изобарич, пов-сть 
c lA (l,2]czA(2,3)c3A (l,3)K  для равновесных жидких фаз 
имеет тройную A.c. в точке К. Концентрация A.c. со
ответствует точке А (1,2,3) на треугольнике составов. 
Положит. A.c. образуется в тех случаях, когда в исход
ных двойных системах имеются только положит, азео- 
тропы [на рис. 4 каждая двойная система имеет азеотропы 
в точках Л(1,2), А (2,3), /4(1,3)]. Отрицат. A.c. образу
ется, когда в системе имеются только отрицат. двойные 
азеотропы. Ей соответствует минимум на изотермич. пов- 
сти общего давления (максимум на изобарич, пов-сти т-р 
кипения).

Третий тип тройного азеотропа возникает, если в ис
ходных двойных системах имеются азеотропы противопо
ложных знаков. Тогда на изобарич, пов-сти т-р кипения (изо
термич. пов-сти общего давления) образуется седловина, 
хребтовая линия к-рой имеет экстремум. Система в точке 
этого экстремума ведет себя как A.c., к-рая наз. седло
винным азеотропом. В зависимости от соотношения числа 
положит, и отрицат. азеотропов в исходных двойных систе
мах встречаются двуположительно-отрицательные (напр., 
в системе хлороформ-ацетон-метанол) и, значитель
но реже, двуотрицательно-положительные (напр., в си
стеме хлороформ-бромистый изопропил-этилформиат) 
седловинные азеотропы. Встречаются они также и в много
компонентных системах.

Составы тройных A.c. изменяются с т-рой (давлением). 
Соответствующая зависимость изображается пространств, 
кривой в изобарич, (изотермич.) призме. Кривая может до
ходить до критич. пов-сти системы, отграничивающей 
область существования двухфазного равновесия жид
кость-пар, но может заканчиваться и ранее. Объемное 
поведение тройных систем очень сложно. Оио определяется 
не только наличием тройного азеотропа и его типом, но 
и типами двойных A.c. в исходных системах, поскольку 
обусловленные последними особенности св-в не исчезают 
скачком с прибавлением третьего компонента.

Эксперим. исследования систем с тройными A.c. очень 
трудоемки. Поэтому большую роль здесь играют теоретич. 
представления о возможных видах диаграмм состояния. 
Широко используется для этого правило азеотропии, к-рое 
качественно связывает кол-во и типы двойных и тройных 
азеотропов в системе. Поскольку в тройных системах изо
барич. поверхности т-р кипения имеют хребты и впадины, 
то для проведения ректификации удобными становятся вы
деленные ими отдельные области параметров.

Лит .: С в е н т о с л а в с к н й  В., Азеотропия и полиазеотропия, пер. с  англ., М., 
1968; О г о р о д н и к о в  C. К., Л е с т е в а  Т. М., К о г а н  В. Б., Азеотропные сме> 
си. Справочник, Л., 1971; М а л е н к о  Ю. И., М о л о д е и к о  П. Я., Диаграммы  
трехкомпонентных азеотропных систем, Л., 1975; Х а з а н о в а  H. E., Системы  
с азеотропизмом при высоких давлениях, М., 1978; Х а з а н о в а  H. E., С о м и и -  
с к а я Е .Э .,  З а х а р о в а  А.В., «Ж. физ. химии», 1981, т. 55, №  10, с. 2640-42.

Н .Е . Хазанова.
АЗЕПЙН (азациклогептатриен). Теоретически возможны 
4 изомера: 1Я-А., 2Н-А., ЗЯ-А. и 4Н-А. (соотв. ф-лы I —IV), 
однако ни один из них не выделен. Среди производных А. 
(для их молекул характерна конформация ванны) устойчи
вость уменьшается в ряду: ЗЯ-А. >  1Я-А. >  4Я-А. >  2Я-А.ООО

I III IV

Производные 1Я-А. устойчивы при наличии электроноак
цепторного заместителя у атома N. Они легко димери- 
зуются, образуя аддукты в диеновом синтезе с тетрациан- 
этиленом (но не реагируют с малеиновым ангидридом 
и азодикарбоновым эфиром). Общий метод получения: 
взаимод. 1,4-циклогексадиенов с иодизоацианатом и спир
том с образованием производных азаноркарадиена (V), к- 
рые находятся в таутомерном равновесии с метоксикарбо-

нил-1 Я-азепинами (равновесие обычно сдвинуто вправо), 
напр. :

а + СН3ОН + IN CO  

R

N H C O O CH j
-Hl

а B r ,

N C O O C H 3 N C O O C H ,

"U'— R
I

COOCHj

Их синтезируют также взаимод. бензола или его заме
щенных с нитренами или термич. перегруппировкой азаква- 
дрицикленов, получаемых фотоизомеризацией аддуктов 
диенового синтеза пирролов с ацетиленами:

о -R' +
CR

h
Лѵ

N R '

Сг‘
I ,
R

Все известные производные ЗЯ-А. имеют заместители 
в положении 2 ; присоединение к ним по двойной связи 
идет гл. обр. в положения 1 и 2. 2-Амино-ЗЯ-А. получают 
разложением арилазидов в присут. аминов:

Ѣ  /IV R’NH2

CKv - p  
-NHR'

4H-A. синтезируют из аддуктов ненасыщенных триазинов 
с дифенилциклопропенами, образующихся в р-ции Диль
с а -А  льдера. Однако при нагр. они превращаются в бо
лее устойчивые производные ЗЯ-А.

Нек-рые производные А., гл. обр. частично гидриро
ванные N -замещенные дибензазепины, используют в меди
цине как антидепрессанты.

Лит..- И в а н с к н й  В .И ., Химия гетероциклических соединений, М., 1978, 
с. 486-93; Обшая органическая химия, пер. с англ., т. 8, М., 1985, с. 708-36.

В. Р. Скварченко.

АЗЕТИДЙН (триметиленимин), мол. м. 57,11; 
бесцв. жидкость с запахом аммиака; т. кип. р- "5!
6 2 °С/730 мм рт. ст.; dl°  0,8436; л2“ 1,4229; сме- к  
шивается с водой и спиртами в любых соотно
шениях. А.-сильное основание, при 25 °С рК а 11,29. Алки- 
лируется, ацилируется и иитрозируется по атому N. Реаги
рует с сероуглеродом и формальдегидом:

-NH



Характерны также р-ции 
с раскрытием цикла при 
действии нуклеофилов. Так, 
при взаимод. А. с гало
геноводородными к-тами 
образуются ■у-гидрокси- и 
"/-галогснпропиламины, с 
Н 20 2-акролеин и N H 3. Раскрытие цикла происходит 
также при полимеризации А. и его четвертичных 
солей.

А. может быть получен циклизацией производных у-гало- 
генпропиламина, 3-аминопропанола или триметилендиами- 
на, напр.:

C i(C H 2)3n [(C H 2)2C O O C 2H5] 2— ^ 3Ц ( с н г)2С О О С 2Н 5------ ►

кон, 8іп: I— I

H 2N ( C H , ) 3N H 2 N^ -1°-° - .„  Dnh
2-Азетидинон (наиб, изученное производное А .)-фраг

мент молекул пеницшшшов и цефалоспоринов.
Лит.: C r o m w e l l  N .H ., P h i l l i p s  В., «Chem. Rev.», 1979, v. 79, № 4 ,  

p. 332-58; Comprehensive heterocyclic chemistry, pt 5, v. 8, L., 1984, p. 238.
, , E. Г. Тер-Габрюлян.

АЗИДЫ АРИЛСУЛЬФОКИСЛОТ (арилсульфонилазиды), 
соединения общих ф-л A rS02N 3 и N 3S 0 2— А— S 0 2N 3, где 
Аг-фенил и его замещенные, А-дифенилен, гидроксидифе- 
нилен, сулъфонодифенилен и др. Наиб, изучены азиды неза
мещенных ароматич. моно- и дисульфокислот.

СВОЙСТВА А РИ Л С УЛ ЬФ О Н И Л А ЗИ ДО В

Бензолсульфонил- л-Хлорбензолсуль- 4,4'-гндроксидибеи- 
П п и т ™  азид (порофор фоинлазид (поро- золсульфоиилазид  
показатель д ф . 8| азнд СЕ) ф ор ЧХЗ-6А) (диазид СДО )

c 6h 5s o 2n 3 c ic 6h 4s o 2n 3 n 3s o 2c 6h 4o c 6h 4s o zN j

Цвет . . . . Светло-красный Бесцв. Бесцв.
Мол. м. . . . 183,18 218,62 380,55
T. пл., °C . . 95-97*/2 мм рт.ст. 36-38 97-98
T. разд., °C . . 140-160 110-140 160-166
d l° ............... 1,3500 — —
Газовое число, 

см 3/г . . .
133 150 123-128

* Т-ра кипения.

А. а.-высококипящие маслянистые жидкости или низко
плавкие кристаллы (см. табл.). Хорошо раств. в орг. р-рите- 
лях, не раств. в воде. Разлагаются при 110—170°С до а-ди- 
сульфонов ArSOj— SOjAr и N 2. Энергично взаимод. 
с нуклеоф. реагентами. Превращают сильные СН-кислоты 
в присут. оснований в диазосоединения. С RNH1 і и RMgBr 
дают азиды RN3. С илидами фосфора -)  р +— С ~ (  обра
зуют диазосоединения или замещенные 1,3,5-триазины (в 
зависимости от строения илида), с асимметричными литий- 
диалкилгидразидами -  триазены. С непредельными соед. 
вступают в циклоприсоединение. Под действием Zn в 
СН3СООН восстанавливаются в A rS02N H 2. См. также 
Азиды органические.

Получают А. а. взаимод. арилсульфонилхлоридов с N aN 3 
при т-ре ок. 20°С или арилсульфонилгидразидов с N aN O , 
в СН3СООН при 0 -2 0 °С.

и-Толуолсульфонилазид (т. пл. 22 °С) используют в орг. 
синтезе. Многие А. а.-эффективные порообразователи (га
зовые числа приведены в табл.) для силоксановых и др. 
каучуков (вулканизуемых пероксидами), ПВХ, сополимеров 
винилхлорида, резии и эпоксидных смол.

А.Ф . Коломиец, Н .Д . Чкаников.

АЗИДЫ МЕТАЛЛОВ (пернитриды металлов), соединения, 
содержащие одну или неск. групп — N 3. Известны: простые 
азиды M (N 3)„ (и-степень окисления металла М), предста
вляющие собой соли азотистоводородной к-ты H N 3 ; 
двойные, в к-рых группы — N 3 соединены с атомами двух

или более металлов [напр., K2Cd(N 3)4]; смешанные, содер
жащие, помимо группы — N 3, др. анион [напр., Z n(N 3)ClJ; 
комплексные, в к-рых азидная группа входит во внутр. 
координац. сферу металла (напр., [M n(N 3)4]OR). Относи
тельно хорошо изучены только азиды щелочных и щел,- 
зем. металлов, Ag, TI, Cu, РЬ и нек-рых других.

Группа — N 3 линейна (см. Азиды органические). Тип связи 
М— N 3 преим. ионный; степень ионности возрастает при 
переходе от тяжелых металлов (Pb, Ag, Т1) к М-металлам 
и далее к щел.-зем. и щелочным.

СВОЙСТВА АЗИ ДО В М ЕТАЛЛОВ

Азнд
Криста ллнч. 
решетка

П рост
ранств. Т. 
группа

пл., °С Р-рнмость, 
г в 100 г воды

А"обр.
кДж/моль

U N 3 Гексагон. КЗт 813 66,41 (18 °С) 7,3
N a N j Гексагои.* Ю т — 28,0 (0*С) 21,3
K N 3 Тетрагон. 14/тст 354. 107,1 (16°С) - 1 ,7
R bN 3 Тетрагон. 14/тст 321 — 4,2
C sN 3 Тетрагои. ІА/тст 326 224,2 (0°С) -1 9 ,6
Ca(N j)2 Ромбнч. Fddd 140-160** 45,0 (15°С) 14,2
Sr(N3)2 Ромбич. Fddd — 45,83 (15°С) 2,5
Ba(N3)2 Моноклинная 1*2 Jm 220** 17,0 (17°С) 22,2
«-P b(N 3h Ромбич. Pnma 350** 0,023 (18°С) 482,0

* Параметры решетки: а -  03646  им, с  =  1,5214 нм. Число формульных еди
ниц в ячейке г  — 3. ** Г-ра разложения (со взрывом).

А. м.-кристаллы (см. табл.). Они неустойчивы: во мн. 
случаях при трении, ударе, нагревании, действии света раз
лагаются со взрывом (иногда взрыв происходит даже при 
использовании влажного А. м. или его р-ра). Только азиды 
щелочных металлов (кроме Li) могут разлагаться при нагр. 
без взрыва.

Азиды тяжелых металлов плохо раств. в воде, азиды ще
лочных металлов-хорошо и в р-ре проявляют св-ва, харак
терные для солей слабых одноосновных к-т. При действии 
на А.м. окислителей они разлагаются, напр.: N aN 3 +  
+  NOC1 -*■ NaCl +  N 20  +  N 2. Водород восстанавли
вает А.м. в присутствии катализаторов (Pt, амальгама 
А1) до амидов металлов и N 2 или до свободного металла, 
N H 3 и N 2.

Исходное соед. для синтеза всех А .м . - а з и д  нат ри я ,  
к-рый получают действием N 20  на расплав NaNH 2 при 
200°С: 2NaNH2 +  N 20  -* N aN 3 +  NaOH +  N H 3. 
Он м . б. синтезирован также взаимод. N a N 0 3 с NaNH 2 или 
N a20  со смесью газообразных N 20  и N H3. Другие А.м.  
обычно получают обменной р-цией солей металла с N aN 3 
в водном р-ре.

Анализируют А. м. окислением группы — N 3 иодом 
в водном р-ре (2N3 +  І2 +  2Н + -* 2НІ +  3N2) с по
след. определением объема выделяющегося N J. Они м. б. 
определены также путем осаждения N 3 в виде AgN3 или 
отгонкой газообразной H N 3> образующейся при действии 
к-т на р-ры азидов, с послед, поглощением H N 3 р-ром
кон.

Азиды тяжелых металлов, из к-рых наиб, важен свинца 
азид,-инициирующие ВВ. Азид Na используют для получе
ния орг. и неорг. азидов, особо чистого азота, как парообра
зователь. Нек-рые азиды [напр., CsN3, Ba(N 3)2, 
Sr (N 3}2] -  промежут. соед. при получении особо чистых ме
таллов.

Лит.: Б а г а  л Л. И., Химия и технология инициирующих взрывчатых ве
ществ, М., 1975; Energetic materials, v. 1-2, N . Y., 1977. П. M . Чукуров.

АЗИДЫ ОРГАНИЧЕСКИЕ, производные азотистоводо
родной к-ты H N 3, в к-рой атом Н замещен на орг. ради
кал. Азидогруппа —N 3 м. б. связана с атомом С, напр, 
в алкил- и арилазидах (диазоиминосоединениях) RN3, ацил- 
азидах (диазоимидах) R C (0)N 3, или с гетероатомом, 
напр, в азидах арилсулъфокислот. Азиды (А.) могут содер
жать неск. азидогрупп в молекуле.

Названия А. образуют, прибавляя к названию радикала 
окончание «азид», напр. CH3N 3- метил азид, 
С6Н 5С (0)Ы 3-бензоилазид, или ставя перед названием со
единения, радикал к-рого входит в А., приставку «азидо»,

( ~ N — с  SH - P
l-NH "''%o

Е - N — C H 2— l O
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напр. С6Н5М3-азидобензол, Н С (0)С Н 2М3-азидоацеталь- 
дегид.

Многие А. (особенно содержащие более 25% азидного 
азота) легко разлагаются; при сильном нагревании или 
ударе взрываются. А. раств. в орг. р-рителях, плохо-в  
воде.

Азидогруппа линейна. Ее конфигурация на примере 
CH3N 3 приведена ниже:

0,124ны 0,!і2ни 

— N -----------N
У

Н3С

Строение группы — N 3 промежуточное между тремя 
предельными структурами с преобладающим вкладом 
первых двух:

—N —N=N: —N-N=N:

n-CH3OC6H4N3 n-CH,OCGH4N=NCEH,OCH,-n +

OCH,

C2H60C(0)N j + R 2C=CR2

J6n 4'

+ n-CH3OC6H4NH2 + N2

hv

C(0 )0C2H5 

R
R 4 N,

Отщепление N 2 от ацилазидов при 20-150 °C в средах от 
нейтральной до сильнокислой сопровождается внутримол. 
перегруппировкой с образованием изоцианатов, к-рые 
мгновенно взаимод. с р-рителем, напр, со спиртом обра
зуют уретаны (см. Курциуса реакция).

В результате 1,3-диполярного циклоприсоединения А. 
к ненасыщенным соед. (диполярофилам) при т-рах ниже
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т-ры разложения А. образуются Д2-1,2,3-триазолины (ф-ла
I) и 1,2,3-триазолы (И), напр.:

R—N = N = N  + R'CH=CHR" R'CH — CHR"
I I

RN N

I
RN, + R’C =  CR" R' C==CR"

I I
RN N

A t o m  N 6 имеет гибридизацию sp, N „-sp2, Nc — spx 
(1 <  x <  2).

В алифатич. соед. группа — N 3 проявляет отрицат. индук
ционный эффект. С ароматич. кольцом может вступать в 
р, я- или яд-сопряжение, проявляя соотв. положит, или сла- 
боотрицат. мезомерный эффект; константы Гаммета ам
0,37, <т„ —0,08, ст„+ —0,54, ст„~ —0,11. Основные св-ва про
являет атом Na.

В ИК-спектрах арил- и алкилазидов проявляются асим
метричные и симметричные валентные колебания в обла
стях 2135-2090 и 1300-1270 см “ 1. В УФ-спектрах алифатич. 
А. имеются два максимума, напр, для C4H9N 3 при 285 
и 215 нм (е*, 25 и 500 соотв.).

При наличии в молекуле А. ацильной, эфирной или суль- 
фонильной группы, сопряженной с азидогруппой, степень 
двоесвязанности связи N — N 2 понижается, облегчая ее раз
рыв:

V /О-
V  0V  ► - I .. + ..

N — N — N , — S = N — N = N
II
О

Такие А. менее стабильны, т-ры разложения их ниже, а ре
акционная способность выше, чем у алкил- и арилазидов.

Термич. и фотохим. разложение А. сопровождается выде
лением N 2 (промежуточно образуются нитрены), напр.:

Ar3C N 3 ^ A r 2C = N A r +  N 2, 

t

Циклоприсоединение A. к нитрилам приводит к тетразо
лам:

RNj + R'C=N — —
N NR
\ N/

Алкил- и арилазиды при взаимод. с реактивом Гриньяра 
превращаются в диазоаминосоединения:

.R'
R— N =  N +  R'MgX -  R— N = N —N

R— N = N —NHR' MgX

Ацилазиды гидролизуются разб. водными р-рами к-т или 
оснований до карбоновых к-т и HN 3.

А. получают действием N aN 3 на алифатич. и ароматич. 
галогенсодержащие соед. [RHal, R S 02Hal, RC(0)Hal], 
напр.: RHal +  N aN 3 -*■ RN3 +  NaHal. Арилазиды син
тезируют также по р-ции:

[ A r N = N ] + Hal - +  N aN 3 -  ArN3 +  N 2 +  NaHal

Нитрозирование арилгидразинов или гидразидов карбо
новых к-т приводит соотв. к арил- или ацилазидам, напр.:

ArNH— N H 2 +  HONO -  ArN3 +  H20 .  

Азидоформиаты получают при 0°С в среде хлороформа: 

mpem-C4H90C (0 )C l +  N 3H2 N = C [N (C H 3)2] 2 -

-  mpem-C4H9ОС (O)N3 +  H C 1 H N = C [ N ( C H 3)2] 2

Количеств, определение азидогруппы в арил- и алкилази- 
дах основано на восстановлении ее арсенат-ионами до 
аминогруппы и иодометрич. титровании образовавшихся 
арсенит-ионов; в ацилазидах -  на газометрич. определении 
N 2, выделившегося при перегруппировке Курциуса. Коло
риметрически и фотометрически А. определяют по интен
сивно красному окрашиванию с солями Fe(III).

А. используют для стерилизации масел (напр., бензил- 
азид, толилазид), как ацилирующие агенты аминокислот, 
в синтезе полипептидов, аминов (см. Шмидта реакция) 
и многих азотсодержащих ароматич. и гетероциклич. со
единений. 2-Азидо-4-метилтио-6-изопропиламино-«ш-три- 
азин (азипротрин) -  гербицид.

Лит  Общая органическая химия, пер с англ , т 3, М , 1982, с 313 25, 
L 'A b b e G ,  «Chem Revs», 1969, v 69, №  3, p 345-63, H e d a y a t u l la h  M ,  
H u g u e n y  J , «Synth Com m un», 1981, v II, №  8, p 643-46 Р Я  Попова

АЗИНОВЫЕ КРАСИТЕЛИ (диазиновые красители), про
изводные 1,4-диазина (пиразина), конденсированного в по
ложениях 2, 3 и 5, 6 с кольцами бензола (феназин; ф-ла I), 
нафталина или др. ароматич. углеводорода. У большинства 
А. к. один из атомов N  гетероцикла соединен с арильным 
(чаще всего фенильным) остатком; такие красители 
являются производными N -фенилфеназония (ф-ла II).

Простейшие А. к. относятся к основным и кислотным 
красителям. Они обычно красного, фиолетового, синего 
или голубого цвета; известны, но не имеют практич. значе-



иия желтые, зеленые и серые А. к. Типичные представите
ли-основной красный краситель сафранин Т (ф-ла III) 
и кислотный темно-голубой (IV). Цвет А. к. углубляется от 
красного к фиолетовому и синему при алкилировании 
и особенно при арилировании аминогрупп, а также при за
мене бензольных колец нафталиновыми. При действии вос
становителей А. к. образуют неокрашенные лейкосоедине- 
ния; окислители, в т.ч. 0 2 воздуха, превращают лейкосое- 
динения в исходные А. к. Сильные к-ты и р-ры щелочей 
обычно резко изменяют цвет А.к.; менее чувствительны 
к таким воздействиям производные N -фенилфеназония.

А. к. получают чаще всего циклизацией и окислением инд- 
аминов, содержащих первичную или вторичную амино
группу в орто-положении к центральному атому N. Так, са
франин Т получают из смеси 2,4-толуилендиамина, о-то- 
луидина и анилина, к-рую в водном слабокислом р-ре 
окисляют сначала на холоду, а затем при кипячении:

NäjC ГрО j
НСІ

Ѵ_/ NH?

III
NHj
C l-

Кислотный темно-голубой получают окислением смеси 
1,3-бис-(фениламино)нафталин-8-сульфокислоты и 4-амино- 
дифениламин-2-сульфокислоты.

Основные А. к. отличаются яркостью и большой крася
щей способностью, но окраски неустойчивы к действию 
света и мокрым обработкам. Поэтому такие А. к. не ис
пользуют в текстильной пром-сти ; их применяют при окра
ске бумаги (это основное назначение и сафранина Т) и ко
жи, а также как о кислит.'восстановит, индикаторы, десенси
билизаторы, активную среду в лазерах. Кислотные А. к. 
содержат не менее двух сульфогрупп. Они более светостой
ка и используются для крашения шерсти. О более слож
ных А. к. см. Индулины, Нигрозины, Оксидационные кра
сители (в т. ч. анилиновый черный). Пиразиновый цикл 
содержат также нек-рые сернистые красители и полици- 
клич. кубовые красители.

Ассортимент А. к. во всем мире включает ок. 60 предста
вителей. Поиски новых А. к. проводятся гл. обр. для ср-в 
новой техники, напр, лазерной.

Красно-фиолетовый А. к. (мовеин) был первым пром. син- 
тетич. красителем, полученным из кам.-уг. сырья (1856; 
У. Перкин-старший). Этот А. к. вскоре, однако, был вытес
нен более прочными и экономичными красителями.

М . А. Чекалин.
АЗИНЫ, 1) 6-членные гетероциклич. соединения, у к-рых 
в кольце содержится хотя бы один атом N. Азиновые 
циклы могут включать др. гетероатомы или быть конден
сированы с др. циклами. К А. с одним атомом N в кольце 
(моноазинам) относятся, напр, пиридин и хинолин, к диази- 
на.м~пиридазин, пиримидин, пиразин, фталазин, феназин (см. 
также Триазины). Иногда термин «А.» понимают более уз
ко, относя к этим соед. только те гетероциклы, к-рые со
держат в кольце не менее двух атомов N.

2) Производные гидразина общей ф-лы 
R R 'C =N — N =C R 'R , где R и R '-opr. радикалы или атомы 
водорода. Низшие алифатич. А.-жидкости, высшие алифа- 
тич. и ароматич,-кристаллы. Они не раств. в воде, раств. 
в орг. р-рителях. Почти все окрашены, многие флуоресци
руют (нек-рые-при добавлении к-т). С НС1 дают окра
шенные соли. Легко присоединяют С)2, Вг2, НС). С гидра
зином образуют гидразоны. При нагр. превращаются в 
производные этилена с выделением азота. Обработка 
безводными кислотами дает пиразолины или пирролы, 
напр. :

Н3С .___

— ■ О ссн‘
( C H , ) , C = N

N =  C (C H 3 '2

' 1SK
I

H

'C H ,

HjC >,____ Г СНз
Т У

Получают А. взаимод. карбонильных соед. с гидразином 
в водной или спиртовой среде (выход 70-90%):

RR’CO
RR'CO +  H jN — N H j -  [R R 'C = N — N H 2] -»■

-  R R 'C = N — N =C R 'R

Скорость р-ции зависит от типа карбонильного соед. 
и уменьшается в ряду: альдегиды >  алкилкетоны >  
>  алкиларилкетоны >  диарилкетоны. Несимметричные А. 
получают также взаимод. гидразонов с кетиминами, напр.:

CH3C H = N — N H 2 +  (C6H5)2C = N H  -  
-+ CH3C H = N — N = C (C 6Hs)2

Jlutn.: Общая оргаиическая химия, пер. с англ., т. 3, М., 1982, с. 560-71; там  
же, т. 8, М., 1985, с. 15-331. В.Р. Скварченко.

АЗИРИДИН, то же, что этиленимин.
АЗИРЙНЫ. Существуют в виде двух изомеров: 1Я-А. 
и 2Я-А. (соотв. ф-лы I и II). В отличие от хорошо изученно
го 2Я-А. и его производных, 1Я-А. известны лишь в виде 
интермедиатов или побочных продуктов, напр, в р-циях 
присоединения нитренов к алкинам, вакуумного пиролиза 
триазолинов.

Большинство алкил- и арил-2Я- 
А-нестабильные, дурно пахнущие, . —  ■■■ 
раздражающие кожу в-ва. Не обла- \  , у  
дают основными св-вами и не раств. N 
в разб. НС1; разлагаются конц. HCl. Н 
Катализируемый к-тами гидролиз I И
2Я-А. приводит к аминокетонам :

f O S C A C H , - , CiHsNPh- 

PhC H 2C C H 3 ------------

-C H 3 H'
n h 2

-Рііінс(0)сн3



В безводной НСЮ4 производные 2Н-А. ведут себя как 
карбкатионы P hC (=N H )C H 2(CH3)2. Присоединение хлор- 
ангидридов и ангидридов карбоновых к-т по связи C = N  
дает Ь1-ацил-2Я-замещенные азиридины, к-рые в мягких ус
ловиях перегруппировываются в оксазолины или ациклич. 
соединения. Восстановление 2Я-А. с помощью 
LiA1H4-  удобный и стереоспецифич. синтез і/ис-азиридинов ; 
каталитич. гидрирование (катализаторы-P d/C , N i-Ренея) 
сопровождается расщеплением связи C = N . З-Арил- 
и 3-амино-2Я-А. димеризуются под действием карбонилов 
металлов VI гр., давая производные пиррола или индола. 
Реакционноспособная двойная связь в 2Я-А. легко уча
ствует как 2я-компонента в диеновом синтезе. При фотоли
зе арил-2Я-А. претерпевают необратимое раскрытие цикла 
с образованием 1,3-диполярных нитрил-илидов, к-рые легко 
вступают во внутри- или межмолекулярное 1,3-диполярное 
циклоприсоединение, напр.:

-С Н 3

Х Н з +  CH2=CHCN I Г е н ,
P h^ V ^C H j

Ph-

Ph- ~СН2ОН Лѵ

N

О------- 1

Ph/^N
Термолиз 2Я-А. сопровождается обычно раскрытием связи 
C = N .

Общий метод синтеза 2Я-А-парофазный пиролиз а-ви- 
нилазидов при 100-120°С или их фотолиз в атмосфере N 2 
при — 30 °С, напр.:

Ph-Phv

H/ с —с / N 3
СНзX

-сн.
'N

В связи с нестабильностью большинства 2Я-А. р-ции с ни
ми проводят путем их генерирования в реакц. среде.

Лит  Общая органическая  химия, пер с  аигл, т 8, M , J 985, с 687-97, 
Chemistry o f  heterocyclic compounds, v 42, pt 1, N Y - L ,  1983

АЗОБЕНЗОЛ, см. Азосоединения.
АЗОГЕНЫ (холодные, ледяные, азоидные красители, ком
поненты для холодного крашения), принятое в СССР назв. 
продуктов, применяемых для синтеза азокрасителей непо
средственно на волокнистых материалах. А. дают высоко
прочные окраски от желтого до черного цвета. Важнейшие 
А.-азотолы, азоамины, диазоли и диазаминолы (названия, 
принятые в СССР).

Азотолы-азосоставляющие.  Наиб, применение имеют 
ариламиды З-гидрокси-2-нафтойной к-ты (см. табл.), осо
бенно азотол А (ф-ла I).

А ЗО ТО Л Ы -А РИ Л А М И Д Ы  З-ГИ ДРО КС И -2-Н А Ф ТО Й Н О Й  кислоты

Марка Заместитель в арнламидном остатке 
(см ф-лу I)

Положение
заместителя

А
Д М А О С Н 3 2

О СН з 5
М НА n o 2 3
ОТ С Н 3 2
ПА О С Н 3 4
ХА . . С1 5

О С Н 3 2

В названиях азотолов буквы после слова «азотол» озна
чают природу амина, входящего в состав ариламида 3-гидр- 
окси-2-нафтойной к-ты (напр., А-анилин, МНА-лі-ни-  
троанидин, ОТ -  о-толуидин), или цвет красителя, получае
мого с участием данного азотола. Азотолы этой группы 
синтезируют нагреванием З-гидрокси-2-нафтойной к-ты 
с анилином или его замещенными в орг. р-рителе (обычно 
хлорбензоле) в присут. РС13. Используют их гл. обр. для 
получения красновато-оранжевых, алых и красных цветов, 
реже черных и коричневых.

Для окраски в желтый цвет применяют азотолы, пред
ставляющие собой ариламиды ß-кетокислот, чаще всего 
ацетоуксусной, а также бензоилуксусной к-ты, напр, азотол 
2 Ж - продукт взаимод. 4-хлор-2,5-диметоксианилина с дике- 
теном или ацетоуксусным эфиром. Коричневые и черные 
окраски получают, используя азотолы К и Ч (производные 
карбазола; ф-лы соотв. П и III), темно-зеленые-ариламиды  
З-гидрокси-2-антраценкарбоновой к-ты, ярко-зеленые -  
производные фталоцианина Си (см. Фталоцианиновые кра
сители).

Азотолы-кристаллич. в-ва; практически не раств. в воде, 
хорошо раств. в этаноле, пиридине, плохо-в эфире. При 
нагр. с водными р-рами щелочей образуют р-римые в во
де соли.

А з о а м и н ы  -  первичные ароматич. амины, применяемые 
в кач-ве диазосоставляющих, напр. 2-нитроанилин (азоамин 
оранжевый О), 2-хлор-5-трифторметиланилин (азоамин яр
ко-оранжевый К), 4-нитро-2-аминотолуол (азоамин алый 
Ж), 4-хлор-2-аминотолуол (азоамин красный С). В назва
ниях азоаминов после слова «азоамин» и указания цвета 
ставят букву, обозначающую оттенок наиб, важного краси
теля, получаемого с участием данного азоамина.

На предприятиях текстильной пром-сти азоамины диазо- 
тируют, р-р полученного диазосоединения наносят иа 
ткань, пропитанную р-ром азотола и щелочи. Для краше
ния в цвета от желтого до бордо обычно используют заме
щенные анилина и о-толуидина, содержащие не менее одно
го электроноакцепторного заместителя, чаще всего N 0 2 
и СІ, реже CN, CF3, S 0 2R, S 0 2N(R2) и др. Наличие этих 
групп обеспечивает и прочность окрасок. Азоамины часто 
содержат группы СН3 и ОСН3, углубляющие цвет окрасок; 
ОСН3 повышает также яркость. Для крашения в темно- 
фиолетовые, коричневые и черные цвета применяют азо
амины, содержащие, кроме группы N H 2, арилазогруппу, 
значительно углубляющую цвет окрасок, напр.:
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Азоамии темно фиолетовый К X = Y=CH3, X - N 0 2, Y=OCH3 

Азоамкн коричневы» Х = СН3, Х = С1, V=OCH3, Y= N 0 2 

Азоамнн черный Н X=Y=O CH3, Х ,=Н, Y = N 0 2

Для крашения в синий цвет чаще всего применяют 
4-амино-4'-метоксидифениламин (азоамин синий О).

Азоамины-кристаллич. в-ва, плохо раств. в воде (лучше 
раств. их соли минер, к-т), хорош о-в этаноле, пиридине 
и др. орг. р-рителях. Применение азоаминов связано с не
обходимостью их диазотирования; эта операция не харак
терна для текстильных предприятий и технически относи-



тельно сложна. Поэтому большое значение приобрели 
диазоли, получаемые из азоаминов на заводах, производя
щих красители.

Д и а з о л и - с т о й к и е  формы диазосоединений. Чаще все
го это двойные соли диазония с ZnCl2, напр, диазоль алый 
К (ф-ла V), а также соли с ароматич. сульфокислотами, 
обычно нафталин-1,5-дисульфокислотой, реже соли диазо
ния с HBF4 . Необходимость превращения диазосоединений 
в диазоли вызвана взрывоопасностью и неустойчивостью 
первых при хранении как в твердом состоянии, так и в виде 
конц. р-ров. Для большей взрывобезопасности стабилизир. 
соли диазония смешивают еще и с наполнителями, напр, с 
N a2S 0 4 или A 1j(S04)3 в  соотношении 1 :1. Нек-рые наиб, 
устойчивые соляно- или сернокислые соли диазония стаби
лизируют только смешением с наполнителем; так полу
чают диазоль синий О (VI).

• Z 11C I2

• H S 0 4

VI
Названия диазолей строятся по тому же принципу, что 
и азоаминов. Диазоли-кристаллич. в-ва; хорошо раств. 
в воде. При нагр. и ударе могут воспламеняться ; их 
пылевоздушные смеси взрывоопасны. При удалении из 
диазолей наполнителей промывкой водой они становятся 
взрывоопасными. Хранить диазоли можно при 20-25 °С.

Диазаминолы-эквимолярные смеси азотолов с ди- 
аюаминосоединсниями (триазенами). Последние синтези
руют, диазотируя азоамины и действуя на полученные соли 
диазония аминами-стабилизаторами:

A rN jC l " +  HNRR' A r N = N — NRR' +  HCl.

В процессе крашения при нагр. в кислой или нейтральной 
среде р-ция идет справа налево; катион диазония на волок
не быстро образует с азотолом, входящим в состав диаз- 
аминола, нерастворимый азокраситель, а амин-стабилиза
тор, хорошо р-римый в воде, смывается с ткани в виде 
соли Na.

Диазоаминосоединения достаточно хорошо раств. в во
де; они не взрывоопасны и устойчивы при хранении. Т.к. 
кислая среда вызывает коррозию оборудования, большее 
применение нашли диазоаминосоединения, распадающиеся 
на исходные составляющие в нейтральной среде при 
103-105°С (в названиях диазаминолов, содержащих такие 
диазоаминосоединения, стоит буква H).

Устойчивость диазоаминосоединений тем больше, чем 
выше основность аминов-стабилизаторов и чем ниже ос
новность азоаминов. Поэтому при получении диазамино
лов исходят из не слишком основных аминов-стабилизато
ров и не очень малоосновных азоаминов.

Амины-стабилизаторы должны содержать группы СООН 
и (или) S 0 3H, придающие им (а следовательно, и диазо- 
аминосоединениям) р-римость в воде и снижающие основ
ность. Если стабилизатором служит первичный амин, воз
можно таутомерное превращение диазоаминосоединения 
(а):

A r N = N —NHR ArNH— N = N R . 
a  6

При нагр. б распадается, давая катион диазония RN2 , со
держащий группы СООН и (или) S 0 3H и образующий во
дорастворимый краситель. Во избежание этого в кач-ве 
стабилизаторов обычно применяют вторичные амины, зна
чительно реже первичные (они должны быть менее ос- 
новны, чем азоамины); наиб, часто используемые стабили

L ° sN'

заторы-4-(или 5)-сульфо-2-аминобензойные к-ты и их 
N -моноалкилпроизводные, 2-(М-р-гидроксиэтиламино)бсн- 
зоиная и 2-(М-глициламино)бензойная к-ты, метиламиноук
сусная к-та (саркозин), метиламиноэтансульфокислота (ме
ти лтаурин).

Азоамины, наиб, часто используемые для синтеза диаз
аминолов,-оранжевый О, красные К, С и 4С (соотв. 2-ни
троанилин, 5-хлор-2-метоксианилин, 4-хлор-2-аминотолуол 
и 2-нитро-2-аминотолуол).

Диазаминолы вводят в состав печатных красок, предва
рительно смешав их в теплой воде с NaOH для растворе
ния азотола, р-рителем (этанол, целлозольв или мочевина) 
и антиоксидантом-N a -солью jw-нитробензолсульфокис- 
лоты (лудигол) Окраску напечатанной ткани проявляют 
при 103-105 °С в течение 3-5 мин.

А. применяют для крашения и печатания тканей из хлоп
ка и вискозного волокна. Азоамины и азотолы используют 
также для синтеза азокрасителей, особенно азопигментов.

Холодное крашение введено в практику в 1880 
(азосоставляющей служил ß-нафтол, диазосоставляю
щей -  п-нитробензолдиазоний).

Лит  Е м е л ь я н о в  А Г , Продукты для азондного крашения в текстильной 
промышленности, М , 1967, Красители для текстильной промышленности, М , 
1971, С т е п а н о в  Б И , Введение в химию и технологию органических красите
лей, 2 изд., М , 1977 , М  А Чека ши
2,2-АЗО-бис-ИЗОБУТИРОНИТРИЛ (динитрил азоизомас- 
ляной к-ты, порофор N) (CN)(CH3)2C N = N C (C H 3)2(CN), 
мол м. 164,21; бесцв. кристаллы; т. пл. 105-106°С (с разл); 
очень плохо раств. в воде, плохо-в спирте и эфире. Р-ри- 
мость А. (г на 100 г р-рителя при 25 °С): в акрилонитри- 
л е-38 , хлороформе -  25, метиленхлориде-40, метилмет- 
акрилате-10.

Для А. наиб, характерно термич. разложение с элимини
рованием N 2 и образованием цианоизопропильных радика
лов (CH3)2C(CN). Р-ция сопровождается рекомбинацией 
радикалов с образованием неустойчивого кетенимина 
(CH3)2C (C N )N = C = C (C H 3)2 и  тетраметилсукцинодини- 
трила (CH3)2C(CN)— (CN)C(CH3)2. Разложение происхо
дит практически с постоянной скоростью, является р-цией 
первого порядка и мало зависит от природы р-рителя. 
Константы скорости р-ции (k-104, с ” *) при 80 °С в ксилоле, 
уксусной к-те, диметиланилине, додецилмеркаптане и изо- 
бутаноле соотв. равны 1,53; 1,52; 1,83; 1,46 и 1,72. Энергия 
активации (в ксилоле) 131 кДж/моль.

В пром-сти А. получают из ацетонциангидрина:

(CH3)2qO H )C N  ^ Ä ( C H 3)2C(NH2)CN A.

L ^ h ' c T * (CH3)2C(CN)NHNH(CH3)2CCN _+^  » A.

А -од и н  из важнейших инициаторов свободнорадикаль
ной полимеризации и теломеризации (напр., стирола, ви- 
нилхлорида и винилиденхлорида, акрилатов и метакрила
тов, акрилонитрила, диенов), порообразователь в произ-ве 
пенопластов и пористых резин. Инициирование А. в отли
чие от бензоилпероксида не сопровождается окислением.

А достаточно устойчив при 0-5 °С, но при более высоких 
т-рах склонен к самовозгоранию. Взрывается от сильного 
удара или трения; т. самовоспл. паров 240°С, ниж. КПВ 
пылевоздушной смеси 5,2 г/м3. При хранении А. защищают 
от прямых солнечных лучей и источников тепла.

Лит  П р а й е р  У , Свободные радикалы, пер с англ, М , 1970, Д е в и с  Д ,  
П е р р е т  М , Свободны е радикалы в органическом синтезе, пер с англ , М ,  
1980 С К  Смирнов

АЗОКРАСЙТЕЛИ, характеризуются наличием в молекуле 
одной или неск. азогрупп — N = N —, связывающих остатки 
ароматич. или гетероароматич. соед. друг с другом или 
с остатками соед , имеющих активные СН2-группы. Моле
кулы содержат также электронодонорные заместители, 
напр. ОН, NH2, N (C H 3)2, OCHS, NHCOCH3, чаще всего 
вместе с электроноакцепторными ( N 0 2, CN, S 0 2CH3 
и т. п)  и (или) атомами галогенов, реже-только электро-



ноакцепторные. Получают А. способами, общими для всех 
азосоединений, гл. обр. азосочетанием.

По числу азогрупп в молекуле различают моно-, дис- 
и полиазокрасители (соотв. моно-A., дис-A., поли-А.). Цвет 
моно-А. определяется хим. строением связанных азогруп
пой остатков (различающихся структурой и размерами п- 
электронной сопряженной системы), числом и положением 
в них заместителей. Наиб, практически важные моно-A., со
держащие один электронодонорный заместитель, имеют 
след, цвета: желтый-производные бензолазоацетоацетари- 
лидов, пиразолоназобензола и азобензола, напр, пигмент 
желтый светопрочный (ф-ла I), жирорастворимый желтый 
3 (II); оранжевый и красный-производные соотв. 
нафталиназобензола и азонафталина, напр, кислотный

/ N 0 2

СН
,С ( О Н )С Н 3

c o n h c 6h 5

он
V n c 6h 5

C fiH 5— N = N ~
H ° 3S-  n = n - / ~ ~ \

III
C H ,

Цвет дис- и поли-А, зависит также от наличия сопряже
ния между азогруппами. Возникновение единой сопряжен
ной системы углубляет цвет по сравнению с цветом каждо
го моно-А., остаток к-рого входит в состав дис- и поли-А. 
и к-рый образован из тех же исходных компонентов, 
взятых в том же порядке, что и при получении последних, 
а также по сравнению с цветом смеси этих моно-А. Напр., 
дис-А. (ф-ла V II)-алого пвета; моно-А.-желтого (VII,а; со-

ОН

держит в положении 4' группу N H 2) и оранжевого (VII, б) 
цветов, смесь их-желто-оранжевого цвета. Обычно цвет 
поли-А. углубляется при увеличении числа сопряженных 
азогрупп до 4; при большем числе азогрупп цвет повы
шается из-за нарушения плоскостности молекулы (увеличе
ние углов поворота вокруг простых связей Аг— N при уд
линении молекулы), приводящего к нарушению сопряже
ния.

Во многих дис- и поли-А. цепь сопряжения разорва
на, напр., как в красителях типа A rN =N A r'— X— 
— A r"N =N — Аг"', где X =  О, S, СН2, CONH и т. п. или 
отсутствует (поворот Аг' и Аг" делает молекулу непло-

H O ,S

IV

ОН
H0- < > N̂  ) - (  y ~ N= N N°2

НООС
I-----------Желтый---------1 I--

H 0 3S S O 3 H

VIII

оранжевый (III) и кислотный красный 2С (IV). Углубление 
цвета достигается увеличением я-электронной системы 
и усилением ее поляризации след, способами: заменой 
электронодонорных заместителей на более сильные или 
введением дополнит, заместителей (напр., как в моно-А. об
щей ф-лы V; см. ниже); введением электроноакцепторных 
заместителей в остаток диазосоставляющей (VI); примене-

О Н  R

SO,H

VI
S O 3 H

нием в качестве диазосоставляющеи аминов гетероциклич. 
ряда. Моно-А. общей ф-лы V могут иметь оранжево
красный (X =  H, R =  Н), ярко-красный (X =  H, R =  
=  NHCOCH з), синевато-красный (X =  H, R =  N H 2), красно

фиолетовый (X =  CH3CONH, R =  ОН), фиолетовый (X =  
=  N H 2, R =  0 H )  и  голубой [X =  (CH3)2N, R =  OH] цвета; 

моно-А. общей ф-лы VI-рубиновый (X =  NH2) и фиоле
товый (X =  N 0 2).

ской). Части молекулы, разделенные фрагментом X, по
глощают свет независимо друг от друга. Цвет таких 
красителей приблизительно соответствует цвету смеси А., 
к-рые могли бы образоваться при разрыве молекулы по 
X. Напр., поли-А. VIII окрашен в зеленый цвет, соответ
ствующий смеси составляющих его желтого моно-А. и тем
но-синего дис-А.

В зависимости от р-римости, хим. природы и особенно
стей взаимод. с окрашиваемыми материалами А. делят на 
след, группы:

1. Пигменты (азопигменты)-гл. обр. моно-А. и дис-А. 
(напр., I); не содержат кислотных (S 0 3H, СС)ОН), основных 
[N H 2, (CH3)2N и л и  др.], ониевых [(CH3)2N  и др.] групп 
и поэтому не раств. в воде; высокопрочные пигменты 
не раств. также в большинстве орг. р-рителей и пласт
массах. Как правило, молекулы пигментов содержат N 0 2,
Cl, СН3, СН30 ,  (C2H5)2N S 0 2 и др. заместители. Иногда 
пигменты наносят на минер, субстраты, напр. А1(ОН)3, 
B aS04, мел, часто с добавками минер, наполнителей для 
понижения интенсивности окраски.

2. Жиро-, спирто- и ацетонорастворимые А. (напр., II) по 
хим. строению аналогичны пигментам, но обычно не содер
жат N 0 2 и  С1; не раств. в воде, хорошо раств. в орг. р-ри- 
телях, моторных топливах, жирах, маслах и т.п.

3. Дисперсные А.-обычно моно-A.; плохо раств. в воде, 
раств. в орг. р-рителях и полимерах.

- N / C H 3N ------N  з

^ nA n= n- О жснз
С Н , —

IX



4. Основные и катионные А. содержат в молекуле ос
новные или ониевые группы, напр, красный А (IX); раств. 
в воде с образованием цветных катионов.

5. Кислотные А,-чаще всего моно-А. и дис-А., содержа
щие одну или неск. групп S 0 3H, напр, красители ф-л III 
и IV ; раств. в воде с образованием цветных анионов.

6. Лаки (азолаки)-не р-римые в воде соли (обычно Ва 
или Са) нек-рых кислотных А. Применяются для тех же це
лей, что и пигменты.

7. Хромовые (протравные) А. характеризуются наличием 
групп S 0 3H (реже СООН), придающих р-римость в воде, 
и в орто-орто'-положениях к азогруппе-групп ОН, N H 2 
или СООН, к-рые при крашении могут образовывать с 
Сг3+ внутрикомплексные соединения; пример-хромовый

ОН ОН 

H 0 3S - (  \ — N = N — І  \  о 3 +

для лаков и красок, при изготовлении цветных карандашей
и др.
Лит  см. при ст. Азосоединенин Б. И. Степанов.

АЗОКСИБЕНЗОЛ, см. Азоксисоединения. 
АЗОКСИСОЕДИНЁНИЯ, имеют общую формулу

R—N = N — R',
I
о~

где R и R '-opr. радикалы. Существуют в виде двух 
изомеров:

R— N—О '  R— N — О '
Il II

R'— N N — R'

t/ис-Изомер транс- Изомер

сине-черный (X). В нек-рых хромовых А. группы ОН 
и СООН содержатся в одном ароматич. ядре в орто-поло
жении друг к другу. При крашении хромовыми А. бел
ковых волокон атом Сг связывает в комплекс молекулы А. 
и белка (напр., кератина шерсти) по его функц. группам 
(СООН, ОН, NHj), в результате чего возрастает устойчи
вость окрасок.

8. Прямые А.-в основном дис-А. и поли-А., напр, прямой 
ярко-оранжевый (XI). Обладают сродством к целлюлозным 
волокнам благодаря ван-дер-ваальсовому взаимод. и водо
родным связям между группами красителя (ОН и N H 2, 
атомы N гетероциклов и особенно N H —СО) и группами 
ОН целлюлозы.

HO,S ■NHCONH

N=“ N — /  \

S03H
XI

9. Активные А. обычно раств. в воде; содержат группи
ровки, к-рые при крашении вступают в хим. р-цию с моле
кулами субстрата, с образованием ковалентных связей, бла
годаря чему окраски устойчивы к мокрым обработкам 
и трению.

10. Азогены-нерастворимые А., образующиеся непосред
ственно на волокне сочетанием диазосоединений с азосо
ставляющими.

11. Металлсодержащие А.-внутрикомплексные соедине
ния А  с Си2 + , Сг3 + , С о3 + , реже с N i2 + и F e2 +. Исходные 
А. содержат группировки, характерные для хромовых А. 
По св-вам и способам применения относятся к кислотным, 
дисперсным, активным и прямым красителям. Окраски от
личаются повышенной светостойкостью и другими ценны
ми свойствами.

А. включают представители всех цветов и оттенков и по
чти всех групп по техн. применению, просты в произ-ве 
и применении и относительно дешевы. На их долю прихо
дится более половины всех производимых красителей по 
ассортименту и примерно 25-50% (в разных странах) по 
тоннажу. Применяются А. для крашения прир. и синтетич. 
волокон, кожи, бумаги, резины, пластмасс, как пигменты

цмс-Изомеры менее устойчивы и при нагр. переходят 
в транс-форму. Дл+я несимметричных А+ возможна изоме
рия положения: R N (0 ~ )= N R '  и RN=N (0~ )R ' .

Хорошо изучены лишь ароматич. А -обы чно желтые 
кристаллы нейтрального характера. Простейший предста- 
в и т е л ь - а з о к с и б е н з о л  (R =  R ' =  С6Н5): т. пл. 36°С; d l0 
1,246; Пц0 1,6644; раств. в спирте (17,5 г в 100 г при 16 °С), 
эфире, лигроине.

В ИК-спектрах А. имеется сильная полоса валентных ко
лебаний N — О при частотах 1310-1250 см " *, в элек
тронных спектрах алифатич. А -полоса я -» я-перехода 
средней интенсивности в области 220 нм и малоинтенсив
ная полоса п -> я-перехода в области 250-290 нм. Сопряже
ние с ароматич. кольцами сдвигает полосы поглощения 
ароматич. А. в длинноволновую область, причем полосы 
и -► я-переходов обычно перекрываются более интенсивны
ми полосами я -► я-переходов.

В мягких условиях, а также электрохимически А. восста
навливаются в азосоединения R N =N R ', в более жестких 
условиях [напр., действием (NH4)2S ] - b  гидразосоедине- 
ния RHN— NHR' и далее с расщеплением связи N — N  
в первичные амины RNH2 и R'NH2. А. способны к элек- 
троф. замещению, напр.: C6H5N ( 0 " ) = N C 6H 5 +  Br+ -» 
-> C6H 5N ( 0 _ ) = N C 6H4Br +  H +. Электрофил вступает 
в ядро, связанное с атомом N, несущим неподеленную пару

г— N( —0~)—N —/  \

I

Br~ \̂ ^~N=N(-0~)—\  У
II

электронов. Поэтому, напр., изомер ф-лы I бромируется (N 
создает повыш. электронную плотность в ядре и сво
бодно наиб, выгодное пара-положение), a изомер ф-лы 
II-нет . При нагр. в кислой среде ароматич. А. пре
терпевают термич. перегруппировку с образованием 
м-гидроксиазосоединений (перегруппировка Валлаха): 
C6H5Ä(— 0 ' ) = N C 6H5 -> /!-HOC6H4N = N C 6H5, а при 
облучении ртутной лампой-перегруппировку с образова
нием о-гидроксиазосоединений, напр.;

C6H5N ( - 0 - ) = N - ^ y - B r  C6H5N = N - ^ ^ - B r

НО
А. получают: окислением азосоединений в мягких усло

виях^ напр, под действием H20 2 : R N = N R  +  [О]  -> 
-► RN(— 0 ~ ) = N R  (в случае несимметричных азосоедине
ний образуется смесь изомеров положения); восстановле-



нием нитросоединений в щелочной среде действием 
CH3ONa, As20 3 или др

R N 0 2 +  [H ] -  RNO +  RNHOH ->

-к RN(— 0 ~ ) = N R  +  Н20 ,  
взаимод нитрозосоединений с замещенными гидроксич- 
амина по схеме предыдущего способа (в случае разл R 
образуются изомеры положения)

Нек-рые ароматич А применяют как красители, напр 
прямой желтый К (ф-ла III), а также как активные компо
ненты жидких кристаллов, напр соед ф-лы IV

SO,H

с н — n - n ^ ^ — сн==сн - ^ ^ —no2

N— C H - C H —^ У - N  — N— CH — N Q2 

SOjH SO3H °  SO3H SO3H

Лит  Общая органическая химия пер с англ т 3 M 1982 с 207 и поел
Б И Степанов

АЗОЛЫ, 5 -членные гетероароматич соед, имеющие в цик
ле не менее двух гетероатомов, из к-рых, по крайней мере, 
один-атом  N, а также би- и полициклич соед , включаю
щие азольный цикл Осн представители -  оксазол (ф-ла I), 
тиазол (И). имидазол (III), изоксазол (IV), изотиазол (V), пи
разол (VI), сим-триазол (VII), тетразол (VIII), из конденси
рованных систем -бензимидазол бензотиазол, бензотриазол 
А с двумя гетероатомами, содержащие атом N в положе
нии 2, относят к 1,2-А, в положении 3 -к  1,3-А

Все А-ароматич 6я-электронные системы Для А , 
имеющих атомы Н, связанные с атомом N, характерна 
прототропная таутомерия Такие А -довольно сильные 
к-ты, образуют соли с ионами металлов, кислотность воз
растает в ряду имидазол <  триазол <  тетразол В то же 
время все А-основания (рК„ для I I I - 7,0, для VI и VII-2,5,  
для I V - 1,3), образуют с к-тами азолиевые катионы, 
в к-рых сохраняется ароматич сопряжение, с алкилирую- 
щими агентами дают четвертичные соли Термич устойчи
вость А уменьшается с увеличением числа атомов N  
в цикле

А устойчивы к действию к-т и окислителей По отноше
нию к электроф агентам они менее активны, чем их
5-членные аналоги с одним гетероатомом, но более ак
тивны, чем пиридин Это обусловлено образованием связи 
электроноакцепторного атома N с электроф агентом, что 
приводит к дезактивации цикла В ряду 1,2-А замещение 
идет в положение 4, для 1,3-А-в положение 5 При дей
ствии нуклеоф агентов оксазол, тиазол, изотиазол, а также 
N -алкилированные имидазол и пиразол подвергаются С- 
депротонированию 1,2-А-по положению 5, 1,3-А-по по
ложению 2 Действие бутиллития, в частности, приводит 
к образованию металлоорг соединений

1,2-А получают конденсацией 1,3-дикарбонильных соед 
с нуклеоф агентами (гидразин, гидразингидрат и их про
изводные), а также по р-ции 1,3-диполярного циклоприсое
динения нитрилоксидов или диазаалканов к ацетиленам
1,3-А синтезируют циклизацией 1,4-дикарбонильных соеди
нений

К производным А относятся нек-рые природные биоло
гически активные в-ва (витамины В, и В12), синтетич лек 
препараты (амидопирин, анальгин, гистидин, гистамин, 
сульфатиазол и др)

-N N-

I
Н

n- n- n

VII
I
н

VIII

Лит  Д ж о у л ь  Дж С м и т  Г Основы химии гетероциклических соедиие 
ний пер с англ М , 1975 с 326 52 С о к о л о в С Д ,  «Успехи химии», 1979 
т 48, №  3 с 533-62 Общая органическая химия, пер с  англ, т 8, М 1985 
с. 429-88, там же т 9, М , 1985 с. 442-57 Б И Горин

АЗОМЕТИНОВЫЕ КРАСИТЕЛИ, содержат в молекуле 
азометиновый мостик )  C = N —, входящий в систему со
пряженных двойных связей По структуре и цвету (чаще 
всего они желтого цвета) занимают промежут положение 
между азокрасителями (— N = N —) и метановыми красите
лями ( )  С = С Н —) Поскольку связь C = N  легко гидроли
зуется в к и с л о й  среде, А к не получили большого распро
странения для крашения тканей Их используют в цветной 
фотографии, т к проявленные и высушенные пленки и от
печатки в дальнейшем не подвергаются мокрым обработ
кам А к , содержащие в ароматич ядре группы ОН в орто
положении к азометиновому мостику, при обработке 
солями металлов (Си, Сг, Ni, Со, Fe и д р ) дают нераство
римые комплексы, многие из к-рых (особенно бис-азоме- 
тины)-хорошие пигменты

А к получают след способами
1 Взаимод ароматич альдегида с ароматич амином, 

диамином или гидразином при умеренном нагревании 
в водной среде с послед добавлением соли металла, если 
требуется получить комплекс Так могут быть получены 
пигменты ф-л I и II Хороший пигмент (ІІІ)-продукт поли
конденсации терефталевого альдегида с гидразином-м б 
получен непосредственно на текста чьном материале

C H = N —N =

CH'"'

2 Взаимод ароматич гидроксисоединения с гексамети- 
лентетрамином

ссх°н + c 6h 2n 4 _
с о о н

H ==N  —  С Н 2—  N = Ç H  
ОН н о

с о о н  н о о с

Особый метод образования А к применяется в цветной 
фотографии ароматич амин и соед , содержащее активную 
метиленовую группу, подвергают совместному окислению



При этом метиленовая компонента находится в галогенсе- 
ребряном эмульсионном слое фотоматериала, а амин-в  
проявляющем р-ре, окислителем служит экспонированный 
на свету AgHal. Краситель образуется в засвеченных местах 
эмульсии. Упрощенный пример:

(C2H5) 2N NH, + 4 Ac
^СОСН,

(C2H 5) 2N -
\  / С О С Н ,
V - N  =  cC 3 + 

ѵ С О О С 2Н5
4  Ag- +  4 НЧ

О
= N - A - N = (  > 0

Азометиновые пигменты выпускают под торговыми 
назв. палиотоли (ФРГ), иргазины (Швейцария). Их исполь
зуют в произ-ве лакокрасочных материалов, для крашения 
пластмасс и полиолефиновых волокон, в полиграфии. Ранее 
применявшиеся флуоресцентные А. к. оксиальдегидного ти
па (люмогены) и А. к. для искусств, волокон вышли из 
употребления.

Лит  В е н к а т а р а м а н  К , Химия синтетических красителей, пер с англ. 
т 2, Л , 1957, с 1374-80, т 5, Л ,  1977, с 377-78, С т е п а н о в  Б И , Введение 
в химию и технологию органических красителей, 2 и зд , М , 1977, с 250-54

И А Троянов
АЗОМЕТИНОВЫЕ СОЕДИНЕНИЯ, см. Шиффовы основа
ния.
АЗОСОЕДИНЁНИЯ, содержат азогруппу —N = N —, свя
занную с атомами С двух одинаковых или разных орг 
остатков. Общая ф-ла R N =N R '.

Названия А. ,  у к-рых R =R ', образуют, ставя частицу 
«азо» перед названием соединения, остатки к-рого входят 
в молекулу А. ,  напр, азометан (R =  R' =  СН3), 1,1'-азонафта
лин (R =  R' =  1-нафтил). Если R и R '- разные, частицу «азо» 
располагают в середине названия А. ,  напр, нафталин-2-азо
бензол (R =  2-нафтил, R ' = C 6H5), бензолазоацетоацетани- 
лид (ф-ла I), 3-метил-1-фенил-5-пиразолон-4-азобензол (II).

/.СОСНз
C s H 5N — N — сн

Yc o n h c 6h 5

Н5Сб—N ,-a
I 3̂ N=NC6H5 

N = \ сн3
II

Группу A r N = N — можно рассматривать как заместитель. 
Тогда названия соответствующих А образуются, напр., 
так. я-фенилазобензолсульфокислота w-(C6H 5N = N ) — 
— C6H4SÖ3H, 2-(7-фенилазо-2-нафтилазо)антрацен (III).

Азометиновые пигменты относятся в осн. к двум груп
пам: о-гидроксиальдегидные (ф-лы I — II) и изоиндолиновые. 
В последних атом углерода азометиновой связи принадле
жит гетероциклу. Пигменты типа IV получают нагреванием 
в спиртовой среде 1,3-дииминоизоиндолина (V) с 2 молями 
ароматич. амина, к-рым служит в случае красного IV
2-амино-6-метоксибензотиазол. Аналогично из 2-амино- 
бензимидазола или 2-аминобензоксазола получают желтые 
пигменты. Более прочные пигменты образуются из тетра- 
хлоризоиндолина. Пигменты типа VI получают из 3-ими- 
но-1-оксоизоиндолина и ароматич. диаминов, таких, как 
дианизидин, диаминопиридины. Но и в этом случае наиб, 
значение имеют пигменты на основе тетрахлоризоиндоли- 
нона (см., напр., ф-лу VII).

C6 H5N = N

Атомы N в азогруппе находятся в состоянии ^ -г и б р и 
дизации, причем две из трех sp2-орбиталей каждого атома 
участвуют в образовании a -связей, на третьей располагает
ся неподеленная пара электронов, а тс-связь образуется за 
счет р2-орбиталей. В результате азогруппа нелинейна, что 
обусловливает существование цис- и транс-изомеров А. 
Стабильна транс-форма, к-рая превращается в цис-изомер 
при облучении р-ров светом длиной волны, соответствую
щей полосе поглощения облучаемого А.

Наличие неподеленных электронов создает возможность 
электронного п ->я*-перехода в азогруппе, приводящего 
к появлению полосы поглощения в электронном спектре: 
у алифатич. азосоединений -  в УФ-области (160-310 нм), 
у ароматических в результате сопряжения с кольцами-в 
длинноволновой области, напр, при 432 и 450 нм у цис- 
и транс-азобензолов соотв ; эти полосы характеризуются 
низкой интенсивностью, т.к. и->я*-переход в азогруппе за
прещен по симметрии. Азогруппа обусловливает также по
явление интенсивной полосы я->я*-перехода у ароматич. 
А. в области 280-320 нм. Введение электронодонорного за
местителя в сопряженное с азогруппой положение смещает 
полосу я -» я*-перехода в видимую область спектра и А. 
становится типичным красителем; введение электроноак
цепторного заместителя в сопряженное с азогруппой поло
жение второго ароматич. остатка еще более усиливает это 
смещение. Соответствующим подбором заместителей 
в разных ароматич. остатках А. можно добиться значит, 
углубления цвета А. (см. Цветность органических соедине
ний). Этот прием используется в синтезе азокрасителей. 
В ИК-спектрах характеристич. полосы поглощения vn=n  
у і/ис-изомеров и несимметричных А. лежат в области 
1400-1600 см" 1 ; у ароматич. А. они перекрываются поло
сами поглощения колец.

А л и ф а т и ч .  А. при нагр. распадаются с выделением N 2 
и образованием своб. радикалов, благодаря чему, напр., 
2,2'-азо-бис-изобутиронитрил, гладко разлагающийся при 
60-100 °С или облучении УФ-светом, применяется как ини
циатор свободнорадикальных р-ций. Простейший предста
витель алифатич. А .-азометан-при осторожном нагрева
нии устойчив до 400 °С, но при быстром нагревании 
разлагается со взрывом. Получают алифатич. А. гл. обр. 
дегидрированием диалкилгидразинов действием окислите
лей типа К2Сг20 7 или HgO, напр.: CH3N H — NHCH 3 +  
+  [О ] -* CH3N = N C H 3 +  Н20 .

A., содержащие а л и ф ат и ч .  и а р о м а т и ч .  остатки, более 
устойчивы вследствие сопряжения азогруппы с ароматич 
ядром, напр, бензолазоэтан C6H5N— NC2H5-жидкость, ки
пящая при 180°С со слабым разложением. Получают их 
аналогично алифатич. А. из N -арил-М'-алкилгидразинов, 
напр.: C6H 5N H— NHCH3 +  [О] -> C6H SN = N C H 3 +
+ н2о.

А р о м а т и ч .  А., а также гетероароматич. и сме
шанные, в к-рых азогруппа сопряжена с обоими остатками, 
как в IV и V (таутомерные енольные формы соединений I 
и И соотв.), устойчивы.



c 6h 5n = n —с:
^С(ОН)СН,

CONHCsH.

уОН
Н 5С 6 — N — (

I V n = n c 6h 5
N = <

CH,
IV

Простейший представитель ароматич. А .-азобензол  
C6H5N = N C 6H 5- м о л . м . 182,22; оранжево-красные кри
сталлы; т. пл. 68 °С, т. кип. 293 °С; не раств. в воде, раств. 
в этаноле, эфире, бензоле, хлороформе.

При наличии в молекуле А. сопряженного с азогруппой 
заместителя, содержащего подвижный атом Н (напр., ОН, 
N H 2), возможна таутомерия азоидной и хинонгидразонной 
форм (азо-гидразонная таутомерия), напр.:

-ОН ArNH—N=i =  0ArN=N

Положение равновесия зависит от хим. строения А.; так, 
объемистые заместители в орто- и пара-положениях к азо
группе затрудняют переход в хинонгидразонную форму, 
поскольку нарушают планарность молекулы, создавая про
странств. затруднения. Большое значение имеют также по
лярность р-рителя и pH среды; напр., 1-гидроксинафта- 
лин-4-азобензол в пиридине и в водно-щелочной среде 
существует почти исключительно в азоидной форме, в ни
тробензоле и уксусной к-те-преим. в хинонгидразонной, 
а в бензоле-в виде смеси приблизительно одинаковых 
кол-в обеих форм.

Мягкие восстановители (Na2S, соли Fe2+ в водном N H 3 
и др.) в мягких условиях не восстанавливают азогруппу; 
это позволяет, напр., не затрагивая последнюю, восстано
вить нитрогруппу до N H2. Более сильные восстановители 
и в более жестких условиях (напр., N a2Sx ; Sn, Zn, Fe, SnCl2 
или ТіС13 с соляной к-той; V S 0 4 с H2SÔ4 ; N a2S20 4 в ще
лочной среде; Н2 над катализатором) расщепляют азогруп
пу, напр.:

[н]— ЫДг'A rN = N A r ArNH— NHAr' -» ArNH, +  ArKH,

Эта р-ция используется в произ-ве нек-рых аминов, для 
установления строения А. и их количеств, анализа, для вы
травной печати узоров на тканях, окрашенных азокрасите
лями. Р-ция в нек-рых случаях м. б. остановлена на стадии 
образования гидразосоединений.

При действии сильных минер, к-т азогруппа способна 
присоединять протон и превращаться в гидразонную груп
пу с переносом положит, заряда на остаток, связанный 
с азогруппой, напр.:

c 6h 5n = n c 6h 5 +  н

c 6h 5n h

Т. к. основные св-ва азогруппы очень слабы, протонирован- 
ное производное уже под действием воды распадается 
с образованием исходного соединения.

Мягкие окислители, напр. Н20 2 в уксуснокислом р-ре, 
окисляют ароматич. А. до азоксисоединений, сильные (ды
мящая HNOj на холоду или С12) — расщепляют А. по 
р-циям :

ОН + С1, с 6н5м2+с г

Это используется для установления строения А. Анало
гично, но медленнее действует H N 0 2, взятая в избытке. 
Длительное кипячение с водой постепенно разрушает мн. 
ароматич. А.; процесс ускоряется при нагр. с разб. к-тами 
и щелочами. Конц. H2S 0 4 при умеренных т-рах сульфирует 
нек-рые А., но при повыш. т-рах полностью разрушает их.

Осн. способ получения ароматич. А .-азосочетание, в т. ч. 
окислительное. Практич. значение имеют также: взаимод. 
первичных аминов с нитрозосоединениями (ArNO +  
+  Ar'NH2 -> A rN =N A r' +  Н20 )  или нитросоединения
ми с послед, восстановлением образовавшихся азоксисое
динений

+ [н]
ArNO, +  Ar'NH 2 -> Ar N (— О “ )=N A r' -»

1 —н2о

-» A rN =N A r' +  H 20  

восстановление нитро-, нитрозо- и азоксисоединений, напр.

ArNO
[н]

A rN =N A r + ArNO
[н]

A rN =N A r +
аминов: ArNH [Ol+  H20 ;  окисление первичных 

A rN =N A r +  Н20 .
В лаб. А. могут быть также получены взаимод. арилги- 

дразинов с хннонами, окислением нек-рых диазосоед. и др.
Ароматич. А. широко применяют как азокрасители.
К о л и ч е с т в ,  а н а л и з  А. основан на восстановит, рас

щеплении азогруппы при титровании р-рами V S 0 4, ТіС13, 
SnCl2 и др. ; применяются также колориметрии., спектрофо- 
тометрич. и др. оптич. методы. Качеств, контроль осущест
вляется тонкослойной и бумажной хроматографией.

А. открыты в 1834 Э. Мичерлихом, получившим азо
бензол восстановлением C6H 5N 0 2 в щелочной среде.

Лит  В е н к а т а р а м а н  К , Химия синтетических красителей, пер с англ, 
т. І, Л ,  1956; Химия синтетических красителей, под ред К Венкатарамана, пер 
с англ, т 3-6, Л ,  1974-77, Ц о л л и н г е р  Г ,  Химия азокрасителен, пер с нем , 
Л , I960, П о р а й - К о ш и ц  Б А , Азокрасители, Л , \ 9п2, С т е п а н о в  Б И , Вве
дение в химию и технологию органических красителей, 2 и зд , М , 1977, Аналити
ческая химия синтетических красителей, под ред К Венкатарамана, пер с англ, 
Л , 1979 Б И Степанов

A30C04ETÂH M E, получение азосоединений взаимод. аро
матич. диазосоединений с в-вами (азосоставляющими), со
держащими способный замещаться атом Н, напр.:

ArN2Cl +  С6Н5ОН -* A rN = N C 6H4OH +  HCl 
реже -иной атом или группу атомов, напр.:

ArN2Cl +  п-НООСС6Н4ОН -

-* ArN==NC6H4OH +  С 0 2 +  НС1
Диазосоединение участвует в р-ции в форме катиона диа- 

зония. Азосоставляющая имеет нуклеоф центр, возникаю
щий при ее ионизации или поляризации. Степень поляриза
ции зависит от электронодонорных св-в заместителей. 
В кач-ве азосоставляющей обычно используют фенолы, 
амины, эфиры и анилиды ацетоуксусной и др. кетокислот, 
производные 5-пиразолона и др.

А. включает две стадии -  присоединение катиона диазо- 
ния к азосоставляющей и отщепление протона, напр.:



Медленной (лимитирующей) стадией часто является первая 
Если необходимо ускорить вторую стадию, в реакц массу 
вводят акцепторы протонов-основания С О |_ , СН3СОО 
и д р , при синтезе нек-рых полиазокрасителей-пиридин, 
хинолин

А осуществляют обычно в кислой среде при 15-25°С, 
в нейтральной или слабощелочной-при 0-20 °С С гидро- 
ксисоединениями, наиб активными в форме фенолят(ено- 
лят)-анионов, процесс проводят почти всегда при pH 8-11,  
лишь с очень активными диазосоединениями нек-рые ги- 
дроксисоединения (напр, ^нафтол) сочетают при pH 5-7 
С аминами, активными в непротонированной форме, А 
проводят при pH 3,5-6 При использовании бифункцио
нальной азосоставляющей, напр аминонафтолсульфокис- 
лоты, в кислой среде ориентация определяется группой 
N H 2, в  щелочной -  группой ОН Так, 1-амино-8-гидрокси- 
нафталин-3,6-дисульфокислота в кислой среде сочетается 
в положение 2, в щелочной-в 7 При применении диазосое
динений устойчивых (напр, производных антрахинона) или 
мало реакционноспособных (напр., хинондиазидов - диазо- 
производных п- и о-аминофенолов и нафтолов) А проводят 
при 40-50°С

При А возможны побочные р-ции разложение диазосое
динения с выделением N 2 (скорость процесса возрастает 
с повышением т-ры и pH среды), переход диазосоединения 
в неактивный анион (антидиазотат) ArN20 ~  (обычно 
в сильнощелочной среде), образование диазоаминосоедине- 
ния A r N = N —NHAr' при использовании в качестве азосо
ставляющей амина (эта р-ция может стать основной в ней
тральной и щелочной средах)

А применяется в произ-ве гл обр азокрасителей
Открыто И П Гриссом в 1864
К т наз о к и с л и т е л ь н о м у  А относят взаимод аро- 

матич гидразинов или гидразонов с азосоставляющими 
в присут окислителей Эта р-ция используется гл обр при 
получении азосоединений на основе гетероароматич ком
понентов, напр

Процесс обычно проводят в водной среде (иногда с добав
кой метанола, ДМФА, гликолевых эфиров или др ) с ис
пользованием мягких окислителей-солей Fe (III) и Cu (II), 
Р Ь 02, (СН3СОО)4РЬ, Н 20 2 и др

Лит см при ст Азосоедииения в  И Степанов

АЗОТ (от греч а--приставка, здесь означающая отсут
ствие, и zôê-жизнь, лат Nitrogemum от nitrum -селитра 
и греч gen n aö-рождаю, произвожу) N, хим элемент V гр 
периодич системы, ат н 7, ат м 14,0067 Прир А состоит 
из двух стабильных изотопов- 14N (99,635%) m 5N (0,365%) 
Конфигурация внеш электронной оболочки 2s22p3, степень 
окисления от +  5 до — 3, энергия ионизации при последо- 
ват переходе от N° к N 7+ соотв 14,533, 29,600, 47,454, 
77,470, 97,886, 552,070, 667,010 эВ, электроотрицательность 
по Полингу 3,05, радиусы ковалентный 0,074 нм, Ван-дер- 
Ваальса 0,15 нм, ионные (в скобках указаны координац 
числа) для N 3" 0,132 нм (4), для N 3+ 0,030 нм (6), для N s + 
0,004 нм (3) и 0,027 нм (6)

Молекула А двухатомна, связь между атомами трой
ная (длина 0,110 нм) Энергия термич диссоциации моле
кулы велика (941,64 кДж/моль), поэтому диссоциация ста
новится заметной лишь при очень высоких т-рах Так, при

3000 °С и нормальном давлении диссоциирована лишь 0,1% 
молекул

Общее содержание А в земной коре 1 10“ 2% по массе 
Наиб часть А находится в своб состоянии в атмосфере 
(А-главная составная часть воздуха 75,6% по массе или 
78,09% по объему) В связанном состоянии А встречается 
в воздухе, в водах рек, морей и океанов В земной коре ои 
образует три осн типа минералов, содержащих ионы CN “ , 
N 0 3-  и NHJ Пром значение имеет натриевая (чилийская) 
селитра N a N 0 3, крупные залежи к-рой находятся в Чили, 
в сравнительно больших кол-вах встречается калиевая (ин
дийская) селитра K N 0 3 В  виде нейтральных и ионизир 
атомов, а также в виде соед [NO, (CN)2, N H 3] А обнару
жен в составе газовых облаков комет, в туманностях и 
в атмосфере Солнца

А входит в состав всех живых организмов В небольших 
кол-вах содержится в каменном угле (1,0- 2,5%) и нефти 
(0,2-1,7%) Велико значение А в жизнедеятельности расте
ний и животных в белках его до 17%, в организме челове
ка в целом ок 3%

А участвует в круговороте в-в в природе Значит его 
кол-во поступает в почву в результате жизнедеятельности 
азотфиксирующих бактерий, способных переводить своб А 
в соединения (см Азотфиксация), а также в результате нек- 
рых др природных процессов Проблема связывания атм 
А была решена в нач 20 в с освоением пром синтеза NH 3 
из N 2 воздуха и Н2

А -бесцв газ, т кип — 195,80°С, т пл — 210,00°С, 
плотн 1 25046 кг/м3 (0°С), жидкого-0,808 г/см 
( — 195,80 °С), тройная точка т-ра — 210,00°С, давл 
125,03 гПа, £крит- 146,95°С, ркрит 3,9 МПа, dKрит 0,304 г/см3, 
уравнение температурной зависимости давления па
ра l g p ( M M  рт ст ) =  7,65894-359,093/7’ (52-483 К), для га
за С0.  29,125 ДжДмоль К), S%8 191,498 ДжДмоль К), те
плопроводность 0,077 (82 К), 0,243 (273 К), 0,315 
(373 К), 0,725 ВтДм К) (1273 К), е 1,000 (298 К), 1,445 
(75 К) Для жидкого А в контакте с воздухом у 8,5 Н/см 
( -  196,15 °С)

В твердом состоянии при обычном давлении А суще
ствует в двух модификациях ниже — 237,54 °С устойчива ас- 
форма с кубич решеткой типа СО (а =  0,5667 нм, про
странств группа Р 2 |3 , плотн 1,0265 г/см3 при — 252,50°С), 
выше — 237,54 “С - ß -форма с гексагон решеткой типа MgO 
(а =  0,393 нм, с =  0,650 нм, пространств группа Р63/ттс, 
плотн 0,8792 г/см3 при — 210,00 °С), ДН° перехода 
0,231 кДж/моль Выше 350 МПа существует третья моди
фикация с тетрагон кристаллич решеткой

Р-римость А в воде (см3 в 100 мл) 2,33 (0°С), 1,42 (40 °С),
1,32 (60 °С) В нек-рых углеводородах (гексане, гептане 
и др ) А растворяется лучше, чем в воде Растворимость в 
этаноле и метаноле при 0 °С примерно такая же, как в воде

Большая энергия диссоциации молекулярного А -при
чина исключительно малой его реакц способности Лишь 
с нек-рыми активными металлами (напр, с Li, Cs) А реаги
рует при невысоких т-рах С большинством др простых в-в 
А если и реагирует, то лишь при высокой т-ре, а иногда 
только при участии катализаторов

Молекулярный А может быть активирован соед пере
ходных металлов и затем превращен при обычных т-ре 
и давлении в N H 3, гидразин или ароматич амины Наиб 
активны в этих р-циях соед Ti, V, Cr, Mo, Fe, восстанови
телями служат литий-, магний- или алюминийорг со ед , ги
дриды металлов, щелочные металлы их аддукты с арома
тич углеводородами и др Процесс проводят в апротонных 
средах (эфирах или углеводородах), при этом нек-рые си
стемы [напр, (ris-C5H 5)2TiCl2-RMgHal ]  так активны, что 
поглощают А с высокими скоростями даже при т-рах от
— 100 до — 80 °С При использовании в кач-ве катализато

ров іидроксидов Ті(ІІІ) и Сг(ІІ), амалыамы Na и соед Mo 
А удается восстановить в протонных средах (водно-мета- 
нольные р-ры щелочи)



Ключевая стадия всех этих р-ций-связывание А. в ком
плекс с соед переходного металла, при к-ром активи
руется молекула N 2. Известны комплексы, в к-рых с од
ним атомом металла координированы одна, две или 
три молекулы N2, напр. [ С о Н ^ 2){(С 6Н 5)зР}з], цис- 
[М о (N2 )2 {(СН з)2 С 6Н 5Р }4], [M o(N2)3{(C3H 7)2é 6H sP}3j, 
а также оиядерные комплексы, иапр.

[{(r!5-C5H 5)2Ti(C6H 5)2}2N2], [{Ru(NH3)5}2N 2][B F 4] 4,
в к-рых азотный лиганд служит мостиком между двумя 
атомами металла. В большинстве этих комплексов группы 
М —N = N  и М —N—N —М  линейны.

С кислородом А, заметно взаимод. только выше 2000 °С 
с образованием NO, к-рый легко окисляется далее до N 0 2 
(см. Азота оксиды). При действии ионизирующих излучений 
на смеси N2 с 0 2 образуются оксиды А., а в присут. 
в о д ы -Н Ж )3. О кислородных соед. А. см., напр, Азоти
стая кислота, Азотная кислота, Азотноватистая кислота, 
Нитраты неорганические.

С водородом А. реагирует лишь при высоких т-ре и да
влении в присут. катализатора с образованием аммиака 
Косвенными путями получены гидразин N 2H 4 и азотисто
водородная к-та HN 3, образующая соли-азиды. Ниже
— 15 °С существует тетразен H 2N N = N N H 2.

С галогенами А. непосредственно не реагирует. Однако 
косвенными путями можно получить соед. со связями 
N—Hal: галогенамины NHal3, NHHal2, NH2Hal и др., 
трифтораминоксид N O F,, нитрозилгалогениды NOHal, ни- 
трилгалогениды N 0 2Hal, галогеназиды N 3Hal и др. Наиб, 
устойчивы N F 3, NOF и N 0 2F (см. Азота фториды). Три- 
х л о р и д  а з о т а  (трихлорамин) NC13- ярко-желтая масля
нистая жидкость; т. пл. — 27°С, т. кип. 71 °С; d4° 1,653; 
Д#обр 229 кДж/моль; взрывчат; раств. в бензоле, CS2, 
СС14, СНС13; получают взаимод. С12 с р-рами NH 3 или 
NH4C1. Н и т р о з и л х л о р и д  NOC1-красно-оранжевый 
газ; т. пл. — 59,6°С, т. кип. -  6 °С; плотн. 1,592 г/см5 (— 6 °С); 
ДЯ°6р 52,5 кДж/моль; заметно диссоциирует на NO и С12 
уже при ~ 20°С ; с H 2S 0 4 образует нитрозилсерную к-ту 
(N 0)H S04 ; является одним из компонентов царской водки. 
Получают его взаимод. H N 0 3 или N 0 2 с NaCl при нагр, 
а также р-цией NO с С12 при 40-50 °С в присут. А12О э. Ис
пользуют как окислитель, хлорирующий и нитрующий 
агент, катализатор в орг. синтезе. Ф т о р а з и д  
N 3F -  зеленовато-желтый газ, т. пл. — 154°С, т кип.
— 82°С; х л о р а з и д  N jC l-бесцв. газ, т. пл. — 100°С, т. 

кип. — 15°С; б р о м а з и д  N jB r-красная жидкость, т. пл.
— 45°С; и о д а з и д  N 3I -желтые кристаллы.

С серой А. непосредственно не реагирует. Косвенными 
методами получены нитриды серы: N4S4-  оранжево
желтые кристаллы, которые выше температуры плавления 
(179°С) или при ударе разлагаются со взрывом; весьма 
неустойчивый N 5S5-красная жидкость; (SN)*, S2N2, S4N2,
S5N 6 и др.

При действии А. на раскаленный угольный кокс обра
зуется дициан (CN)2. С металлами А. дает нитриды. При 
высокой т-ре А. взаимод. с Si, а также с Ca, Sr, Ва, Ti, W, V, 
Cr, Mn, Zr, Ta, Mo, U, РЗЭ. Азот с CaC2 образует при вы
сокой т-ре CaCN,. Нагревая смесь соды с углем на возду
хе, получают NaCN. При 1500°С А. взаимод. с ацетиленом, 
давая HCN.

А. входит в состав многочисл. орг. соед,-аминов, амино
кислот, нитратов и др

При действии электрич. разряда на молекулярный А. при 
давл. 130-260 Па может образоваться а к т и в н ы й  А.- 
смесь возбужденных молекул и атомов А. Он образуется 
также при взрыве смеси 0 2 и СО в присут А., электрич 
разряде в воздухе. Активный А. энергично взаимод. при 
комнатной температуре с атомарными кислородом и водо
родом, парами серы, белым фосфором и некоторыми 
металлами

А. в лаборатории м.б. получен по р-циям: NH4N 0 2 -» 
-» N 2 +  2Н20  (практически пользуются смесью р-ров 
NH4C1 и  N aN 0 2); (NH4)2Cr20 7 N2 +  Cr20 3 +

+  4H20 . Наиб, чистый A. получают термин, разложением 
NaN3. В пром-сти А. извлекают из воздуха (см. Воздуха 
разделение).

В неорг. соединениях А. в форме NH 4 обнаруживают по 
желтому окрашиванию с Несслера реактивом и др. метода
ми; в форме N 0 3-n o  синему окрашиванию с дифенилами
ном, красному окрашиванию с бруцином и др.; в форме 
N 0 2 - по  красному окрашиванию реактива Грисса (р-р 
сульфаниловой к-ты и а-нафтиламина в разб. уксусной 
к-те).

Количественно А. определяют ионизационными метода
ми, методом изотопного разбавления (см. Газовый анализ). 
А. также определяют, связывая его Li, Mg, Са или др ме
таллом либо окисляя кислородом в искровом разряде или 
в электрич. дуге с послед, поглощением образовавшегося 
N 0 2 р-ром щелочи. В форме N 0 3 А. определяют гравиме
трически с использованием в кач-ве осадителя нитрона, фо
тометрически с применением 2,4-фенолдисульфокислоты 
в конц. H 2S 0 4 либо восстановлением цинком до N H 3 с по
след. его отгонкой в определенный объем р-ра к-ты. В фор
ме N O j А. определяют перманганатометрически или гра
виметрически по кол-ву AgBr, а также фотометрически 
с реактивом Грисса; в форме нитридов-по кол-ву N H 3, 
образовавшегося после растворения образца; в форме ок
сидов-по изменению объема газовой смеси после восста
новления либо титриметрически после растворения в со
ответствующем жидком поглотителе.

Об определении А. в орг. соединениях см. Ван С лайка 
метод, Дю ма метод, Къелъдаля метод, Прегля методы, 
Шёнигера методы.

Осн. область использования А.-синтез N H 3. Своб. А. 
применяют как инертную среду при нек-рых хим. и метал- 
лургич. процессах, в овощехранилищах, при перекачивании 
горючих жидкостей. Жидкий А,-хладагент (в криостатах, 
вакуумных установках и др.).

Газообразный А. хранят в баллонах черного цвета с жел
той надписью «азот», подчеркнутой коричневой полосой, 
жидкий А,-в сосудах Дьюара, также черного цвета

Мировое произ-во А. ок. 72 млн. т/год (1978).
А. открыт Д. Резерфордом в 1772.
Лит  Ш и л о в  А Е ,  «Успехи химии», 1974, т  43, в. 5, с 863-902. Ж а в о 

р о н к о в  H  М , «Ж . Всес хим  об-ва им  Д  И М енделеева», 1978, т  2^ в 1 
с 9 -2 2 , П роблем ы  фиксации азота . Н еорганическая и физическая химия Биохи
мия, пер. с а н г л , М , 1982, Н овое в  химической фиксации азота , пер с а н г л , М , 
1983, J o n e s  IC, The chem istry o f n itrogen, O x f, 1975 (Pergam on texts in inorganic 
chem istry, v 11) И М  Ж аворонков

АЗОТА ОКСИДЫ. Г е м и о к с и д  N 20  (оксид диазота, «ве
селящий газ») имеет слабый приятный запах и сладковатый 
вкус (см. табл.). Молекула линейна (длины связей в нм) 

Для N20  ц 0,51 • 10“ 30 Кл-м.  Р-римость в во-
- __+__  де (г на 100 г): 0,257 (0°С) и 0,108 (25 °С); раств.

о.чз о,и в спирте, эфире, H 2S 0 4. С водой, р-рами к-т 
и щелочей, кислородом не взаимод. Выше 

500 °С с заметной скоростью разлагается на N2 и 0 2 и про
являет сильные окислит, св-ва (в N 20 , как и в 0 2, вспыхи
вает тлеющая лучина). Р-р H2S 0 3 восстанавливает N 20  до

С В О Й СТВ А  О К С И Д О В  АЗОТА

П оказатель N 30 NO м о 2 n 2o 4 n 2o 3 м го 5

Цвет Бесцв Бесцв Красно- Бесцв Голу Бесцв
бурый бой*

Т  ки п , °С -8 8 ,5 -1 5 1 ,6 — 20,6 -4 0 ° С 33**
Т  п л , °С - 9 Î  0 - 1 6 3  7 — -11 ,2 -1 0 1 41
П лотность газа, г /д м 3 1 9778 1,3402 1 491 — — —

(0°С)
П лотность АІТДКОСТН

ити тверчого  в-ва 1 226 1,332 — 1 536 — 2 05
г/см 3 ( - 8 8 5  С) ( - 1 6 3  СС) ( -2 0 ° С ) 1 1 5 = 0

^КрИТ’ С
Ркрнт’ М П а 
Критич объем

36,45 - 9 3 0 — 158,2 — —
7,254 6,48 — 10,13 — —

д м 3/м о л ь 0 0973 0 0580 — 0167 — —
Д ж /(м о іь К) 38 63 29,86 37 18 79 2 727 <J5 *

A //q 5p кД ж м о іь 81 6 91 26 34 2 11 1 86 6 П  я

S^gg, Д ж Д м оль К) 219,90 210,64 240,06 304,4 3146 355 6

* Ц вет кристаллов. ** Т -ра возгонки

г



N 2, с о л и  Sn2 + -д о  NH2OH, с о л и  Ті3 + -д о  NH3. С Н2, 
NH3, СО, а также с орг. в-вами N 20  образует взрыво
опасные смеси. Получают N20  разложением NH4N 0 3 при 
250 °С. Процесс экзотермичен и протекает с ускорением 
(при быстром нагревании возможен взрыв).

М о н о о к с и д  NO парамагнитен и склонен к димериза- 
ции (жидкий NO содержит 25% димера, твердый целиком 
состоит из него). Длина связи N—О 0,115 нм, энергия связи 
626,84 кДж/моль; ц 6,48• Ю-30 Кл -м; ДН° димеризации
— 11,2 кДж/моль. Р-римость в воде (г на 100 г): 0,00988 
(0°С) и 0,00348 (100“С); раств. в спирте, CS2 и H 2S 0 4.

Ниже 1000°С NO практически не разлагается. Равно
весные концентрации NO, получающегося по р-ции N 2 +  
+  О , 2NO, составляют (в %): 0,61 (2000°С), 4,48 

(3200 С), 10,00 (4200 °С). С водой, разб. р-рами к-т и щело
чей не взаимод. При обычных условиях быстро окисляется 
до N 0 2> с  повышением т-ры скорость р-ции уменьшается. 
Это обусловлено тем, что с 0 2 взаимод. молекулы димера 
N 20 2> содержание к-рого с повышением т-ры уменьшается. 
Присоединяет галогены с образованием нитрозилгалогени- 
дов NOHal. С H 2S 0 4 в присут. воздуха дает нитрозилсер- 
ную к-ту (N 0 )H S 0 4. Восстанавливается углеродом, фосфо
ром, серой, SÖ2, Н2, металлами до N2, солями Сг -д о  
N H 3 в нейтральной среде и до NH2OH в кислой. 
Окисляется, напр, хроматами и перманганатами, до H N 0 3. 
С солями мн. металлов образует нитрозокомплексы, напр, 
нитропруссид N a2 [Fe (NO) (CN)S] -  важный аналит. реагент. 
Образование комплексного соед. бурого цвета при взаи
мод. NO с F eS 04 в р-ре-качественная р-ция на NO:

[Fe(H 20 ) 6] S 0 4 +  NO [Fe(H 20 ) 5N 0 ]S 0 4 +  H20

При нагр. р-ра идет обратная р-ция, и окраска исчезает. 
При действии NO на губчатое железо при высоком давле
нии образуется тетранитрозил Fe(NO)4. Известны нитро- 
зилы Ru и Сг.

Монооксид получают каталитич. окислением N H 3 как 
промежут. продукт в произ-ве азотной кислоты. Перспек
тивен плазмохим. синтез. В лаб. NO получают взаимод. 
N aN Oj с H 2S 0 4. В атмосфере он образуется при грозовых 
разрядах. Монооксид применяют также для получения 
NH 2OH.

С е с к в и о к с и д  N 20 3 (диазота триоксид) ниже — 101 °С 
существует как индивидуальное соединение. При более вы
соких т-рах находится в равновесии с продуктами диссо
циации NO и N 0 2. Молекула плоская (длины связей в нм).

 ̂ Для N 2O j ц 6,77-10 ~ 30 К л • м. Раств. 
в к-тах и эфире. С водой дает H N 0 2. 

g'-Ц  Образуется из NO и N 0 2 при охлаждении, 
по р-ции H N 3 с As20 3, а также при пропу-

О тьх 'Ф о  скании электрич. искры через жидкий воз
дух.

Д и о к с и д  N 0 2 парамагнитен; длина связи N—О 
0,119 нм, угол О —N—О 134°; ц 0,87-10' 30 Кл-м.  При от
щеплении электрона (энергия ионизации ~  942 кДж/моль) 
образуется нитроний-ион NO J , при присоединении (срод
ство к электрону — 228 кДж/моль)-нитрит-ион N 0 2 .

В обычных условиях N 0 2 существует в равновесии с ди
м е р о м - т е т р а о к с и д о м  д и а з о г а  N20 4 (ДЯ° димериза
ции — 57,3 кДж/моль). При нормальном давлении и 40°С 

в такой смеси содержится 31% N 0 2, при 
° \  Д °  100°С-88% N 0 2, выше 140°С N 20 4 це-

JN—  nQ«s,4' ликом переходит в N 0 2. Жидкая смесь 
\ состоит в осн. из N 20 4, а твердое в-во-

чистый димер. Молекула димера диамаг
нитна, имеет плоскую структуру.

Диоксид взаимод. с водой и р-рами щелочей:
2N 02 +  Н20  H N 0 3 +  H N 0 2,

2NO, +  2NaOH -  N aNO, + N aN 0 2 +

С соляной к-той образует NOC1, с серной-(N 0 )H S 0 4, с 
F 2-нитрилфторид N 0 2F. В смеси с CS2 взрывается. Вос

станавливается водородом в присут. Pt или Ni до N H 3. 
Многие в-ва (С, S, Р, орг. соед.) сгорают в N 0 2, так как 
N 0 2 и  Ы20 4-сильные окислители. Поскольку в жидком 
N 20 4 существует равновесие: N 20 4 N O + +  N 0 3 ,He- 
к-рые металлы (напр., Zn, Cu), реагируя с жидким N 20 4, 
образуют безводные нитраты:

Zn +  2N20 4 -► Z n (N 0 3)2 +  2NO
Р-ры N 20 4 в  безводной H N O 3 - более сильные окислители, 
чем чистая H N 0 3.

Диоксид-промежут. продукт в произ-ве H N 0 3. В лаб. 
N 0 2 получают разложением безводного Pb(N Ö 3)2 или 
взаимод.. Си с конц. азотной к-той. Диоксид и 
^ 0 4-окислители в жидком ракетном топливе, смесевых 
ВВ, при очистке нефтепродуктов от сераорг. соед., катали
заторы окисления орг. соед. (напр., бензола до фенола, ме
тана до формальдегида).

Молекула газообразного о к с и д а  азота( Ѵ)  N20 5 (пен
таоксид диазота) имеет неплоскую структуру (длины связей 
в нм):

Кристаллич. N 20  5-ионное соед.
О _ æP (N 0 2)+ (N 0 3)~. При комнатной т-ре са- 

мопроизвольно разлагается на N 0 2 и 0 2, 
133 ||1,8" \  быстрое нагревание приводит к взрыву.

/  V  Раств. в СНС13. С водой образует H N 0 3.
® В лаборатории N 20 5 получают взаимод.

H N 0 3 с Р 20 5, жидкого N 0 2 и л и  N 20 3 
с озонированным кислородом.

А. о. физиологически активны. Так, N 20  -  cp-во для наркоза, 
в высоких концентрациях вызывает удушье. Другие А. о. 
сильно ядовиты: NO действует на центральную нервную 
систему, в больших концентрациях превращает оксигемо- 
глобин в метгемоглобин ; N 0 2 и N 20 4 разрушающе дей
ствуют на легкие, в тяжелых случаях вызывают отек, пони
жают кровяное давление. При длительной работе 
в атмосфере, содержащей эти оксиды, развиваются разл. 
хронич. заболевания; ПДК N 0 2 9 мг/м3, остальных 
А. 0 .-5  м г/м 3 (в пересчете на N 0 2).

Лит. см. при ст. Азот. Н .М . Жаворонков. И. К . Малина.

АЗОТА ФТОРИДЫ, бесцв. газы со специфич. запахом (см. 
табл.). Термически неустойчивы (кроме N F 3 и NOF), при 
100-300°С разлагаются (NHF2 и NC1F2-взрываются): 
^ Р 4-сначала до N F2, затем до N F 3 и N2 ; N 2F 2- ä o  F2 и  
N 2 (выше 70°С); NHF 2-Ha N 2F 4 и NH 4HF 2; NC1F2-Ha 
N 2F4 и  И з и л и  N F 3, N 2 и  Ci2 ; N 0 2F-H a 0 2 и NOF; 
N O F3-Ha F 2 и  NOF. Гидролизуются водой, причем N F 3 и 
NHF2 раств. в воде и медленно гидролизуются в р-ре, 
N 2F4 и  N2F 2 гидролизуются при нагревании. NOF и N 0 2F 
раств. в жидком HF с образованием гидрофторидов: 
NOF • 3HF (т. пл. 1 °С, т. кип. 95 °С), NOF ■ 6HF (т. кип. 
69°С), 2 N 0 2F-7HF (т . п л . -28°С ), N 0 2F-4HF (т. пл.
— 39 °С), 4 N 0 2F -21 HF (т. пл. -67°С ), 3N 0 2F-20HF (т. пл.
— 96 °С).

А.ф.-сильные окислители. Взаимод. со ми. элементами, 
оксидами, солями, орг. и элементоорг. соединениями. Сме
си наиб, инертного А .ф .-О Т 3 с газами-восстановителями 
или парами Н ,0  при нагр. взрываются. А. ф. присоеди
няются к олефинам, с к-тами Льюиса образуют ком
плексные соед, содержащие катионы NF4 , N2F + , N 2F 3 , 
NOF2+, NH2F 2+ и  др.

Методы получения А.ф.: N F3-электролизом расплавов 
N H4HF2- H F  и л и  взаимод. F2 с NH3 либо с NH4HF2; 
N 2F4- реакцией N F 3 с С или металлами; NHF2-  
фторированием водных р-ров мочевины с послед, 
гидролизом образовавшегося NH2NONF2 при 50-60°С; 
NC1F2-взаимод. F2 с N aN 3 в присут. NaCl или взаимод. 
F2 и  С12 с  Na N3; N 2F 2-p -4 neft F 2 с N aN 3 или NHF2 с KF, 
а также как побочный продукт при синтезе NF 3 ; NOF и 
N O F3- взаимод. NO с F 2 ; N 0 2F -взаимод. F2 с N 0 2 или 
N aN 0 2.

А.ф. применяют как окислители и фторирующие агенты; 
NOF и N 0 2F -перспективные р-рители (напр, в техноло
гии ядерного топлива), N O F -низкотемпературный элек



СВОЙСТВА ФТОРИДОВ АЗОТА

П оказатель
Т риф торид
азота
N F 3

Т етраф тор- 
гидразин 
N 2F 4

Д иф тордиазин
N 2F 2 Н нтрозил- 

ф торид 
N O F

Н итрил фторид Триф тор- 
аминоксид 
N O  F3

Д иф торам ин Х лороди-
ф торам ан
n c i f 2транс• *цис- 

изом ер изомер

n o 2f n h f 2

Т  п л ,  °С -2 0 6 ,7 8 -1 6 1 ,5 — 172 выш е —195 -1 3 2 ,5 -1 6 6 ,0 - 1 6 0 -1 1 ,8 -1 9 0 ,5
Т  к и п , °С  . 
Д Я £л, кД ж /м оль

- 1 2 9 0 0 - 7 4 ,2 - 1 1 1 ,4 105,7 -5 9 ,9 - 7 2 4 - 8 5 - 2 3 ,3 -6 5 ,9
0,397 — — — — — — — —

ДН°сп> кД ж /м оль 11,6 15,7 14 2 153 19 18 16,1 24,9 17,4
П лотн ость  ж идкости, г /с м 3 1,643 1454 — — 1,326 1,492 0,927 1,373 —

Ср, Д ж Д м оль К)
( — 154°С) 

53,53
( - 7 4 2 ° С )

88,4 53,4 54,5
( -  59,9 °С) 

41,5
( — 72,4 °С) 

49,09
( -  87,6 °С) 

68,1
( —23,6°С) 

43,38 59,3
А н ібр>  кД ж /м оль -1 3 1 ,7 - 2 2 67,3 62 65,0 - 1 0 9 - 1 8 7 -1 0 3 17

AG“ 6 p , кД ж /м оль 
S% s , Д ж Д м оль К)

- 8 4 79 140 139 - 5 1 37 — - 4 9 54
260,7 317 262,0 266,3 248 259,3 277,6 252,7 284

* АН 0 перехода цис-формы в тр ан с-ф орм у  5,6 ±  1,0 кД ж /м оль

тролит; N 2F 4 и  N 2F 2-перспективные окислители ракетно
го топлива.

Помимо перечисленных известны и др А ф.-фторамины 
NH2F и  ND2F, дихлорофторамин NC12F. Иногда к А ф .  
относят также азид фтора N 3F и нитроксифторид N 0 3F

Лит  П а н к р а т о в  А В , Хим ия ф торидов азо та , М , 1973, J o n e s  К ,  The 
chem istry o f  n itrogen, O x f , 1975 (Pergam on texts in inorganic chem istry, v 11)

Э Г  Раков

АЗОТИСТАЯ КИСЛОТА HNOj, бесцв. в-во, существу
ющее в виде паров или водного р-ра. Нагревание па
ров или их конденсация, а также концентрирование вод
ных р-ров приводят к разложению А  к.: в парах-по р-ции 
2H N 02 NO + N 0 2 +  H 20 , в p -p e -3 H N 0 2 

H N 0 3 +  2NO +  H 20 . Сильные неорг. к-ты катали
зируют разложение.

А.к. существует в двух таутомерных формах:
и НО—N—О (II), для каждой из к-рых 
известны свои ряды комплексных соед. 

(I) и 0рГ производных, содержащих соотв. 
'О нитрогруппу N 0 2 и  нитритогруппу

ONO. При 298 К равновесная смесь со
держит 0,309 мольных долей I и 0,691 мольных долей II. 
Для газообразных I и II С)? соотв 45,4 и 46,0 ДжДмоль К); 
ДЯ°6р —77,4 и -79,5  кДж/моль, ДG°6p -42,6  и
— 44,6 кДж/моль, S298 249 Дж/(моль К).

А к,-одноосновная к-та средней силы; при 12,5°С рК а 
3,37, степень диссоциации в 0,1 н водном р-ре 6,5%. С осно
ваниями образует соли-нитриты. Сильными окислителями 
(Н20 2, К М п04 и др) окисляется до H N 0 3 Вос
станавливается до NO (под действием HI и др), H 2N 20 2 
(под действием N H 2OH) или до смеси NO + N 20  +
+ h 2n 2o 2.

Получают А к действием неорг. к-т на нитриты; приме
няют в орг. синтезе для получения солей диазония и др. 
соединений Э Г  Раков

АЗОТИСТОВОДОРОДНАЯ КИСЛОТА (азоимид) HN3, 
бесцв. жидкость с резким запахом; т пл. — 80°С, т. кип. 
36 °С, плотн. 1,126 г/см3; АЯ£сп 30 кДж/моль, АЯд6р 
264 кДж/моль, AGo6p 327 кДж/моль, S298 140 ДжДмоль-К), 
давление пара 680 гПа при 24,7 °С, хорошо раств. в воде 
А к-слабая к-та, диссоциирует в р-ре на Н и N J ; при 
20 °С рК а 4,72, степень диссоциации в 0,1 н водном р-ре ок 
1% С основаниями образует соли-азиды В р-ре-сильный 
окислитель. Взаимод. с металлами, давая азиды, N2 и  N H 3 
Смесь HN 3 с конц НС1 растворяет Au и Pt В жидком и га
зообразном состоянии А.к. взрывается при нагр, слабом 
ударе, др. воздействиях. При взрыве разлагается на Н 2 и 
N 2. Получают А к взаимод N aN 3 с разб неорг к-тами 
с послед, обезвоживанием перегонкой при пониж давлении. 
Пары А к. ядовиты, р-ры вызывают воспаление кожи.

Э Г  Раков
АЗОТИСТЫЕ ИПРИТЫ, соед. общей ф-лы 
RN(CH2CH2C1)2, где R = CH2CH2C1, СН 3 или С2Н 5 (из
вестны под шифрами соотв HN3, HN2, HN1) Масля
нистые жидкости без цвета и запаха, техн продукты-жел
то-коричневого цвета с запахом рыбы. Плохо раств в воде 
(HN3-0,16 г/л), хорош о-в орг. р-рителях.

СВОЙСТВА АЗОТИСТЫХ ИПРИТОВ

П оказатель HN1 H N 2 H N 3

Т  к и п , °С /м м  рт ст 85,5/12 71/9 126/10
Т  п л , °С - 3 4 - 6 0 - 4
П лотн  (25 °С), г /см 3 1,09 1/12 1,23
Л етучесть (25 СС), м г/л 2,29 3,58 0,12

С минер, к-тами образуют водорастворимые соли, при 
взаимод. с сильными окислителями (дымящая H N 0 3, хро
мовая смесь, надкислоты и др.) превращаются в N-оксиды. 
Хлорирующие агенты (гипохлориты щелочных металлов, 
гексахлормеламин и др.) вызывают деалкилирование А. и., 
а иногда и более глубокое разложение с образованием не
токсичных в-в. В щелочной среде А. и. быстро гидроли
зуются (эти р-ции могут быть использованы для дегаза
ции). А  и. получают обменом гидроксигрупп 2-гидрокси- 
этиламинов на хлор, напр.:

RN(CH2CH2OH )2 +  2SOCl2 -  RN(CH2CH2C1)2 +

+ 2S 0 2 + 2HCI.
A. и. обладают общеядовитым и кожно-нарывным дей

ствием I (смертельная доза при резорбции через кожу 
10-20 мг/кг). По зарубежным данным рассматривались как 
вероятные OR Защита от А. и,-противогаз и ср-ва защиты 
кожи. Нек-рые аналоги А. и., а также HN2 (эмбихин)-про
тивоопухолевые ср-ва. В И Е н еи я н о в  

АЗОТНАЯ КИСЛОТА H N 0 3, мол. м 63,016, бесцв. жид
кость (см. табл.). Сильная одноосновная к-та (рК а —1,64) 
Молекула имеет плоскую структуру (длины связей в нм):

Твердая А. к. образует две кри- 
сталлич. модификации-с моно
клинной и ромбич. решетками.
Конц. к-та малоустойчива, при 
нагр или под действием света ча
стично разлагается: 4 H N 0 3 -»
-► 4 N 0 2 +  2Н20  +  0 2; образую
щийся N 0 2 окрашивает к-ту 
в бурый цвет и придает ей специ- 
фич. запах.

СВ О Й С Т В А  А ЗО Т Н О Й  К И С Л О Т Ы  И ЕЕ К Р И С Т А Л Л О Г И Д Р А Т О В

П оказатель H N 0 3 М оногидрат Трнгндрат

П л о т н , г /см 3 1 513 _ _
Т  п л ,  °С - 4 1  59 -  37,62 - 1 8  47

(82 6)*
Д //°  , кД ж /м оль 1047 17 50 29 09

ДЯ°і|сп (293 кД ж /м оль ^9 1 - —

Д Н “ бр, кД ж /м оль -1 7 4 ,1  
( -  1349)**

- 4 7 3  5 -1056 ,1

Ср (300 К), Д ж Д м оль К) 109 9 
(54*22)**

182 325

АН 0 растворения в воде,
- 8  92кД Ж /М 0  7Ь — 33 68 - 1 9 8 2

S289. Д ж Д моль К) 1556 217 344
(266,9)*

Т -ра кипения ** Д л я  газа  при 298 К



Рис 1 Схем а произ-ва азотной  к-ты 
под единым  давлением  (0,65-0,70 М П а)
1 -в о зд у ш н ы й  ф и л ьтр , 2 -р е а к т о р  ката
литич очистки отходящ его га за , 3 - к а 
м ера сгоран ия , 4 -в о зд у ш н ы й  компрес
сор , 5 - г а зо в а я  турбина, 6 -р ед у к т о р , 
7 -  электродви гатель , 8 -  промеж ут холо
д и льник, 9 -ко тел -у т и л и зат о р ; 10 - э к о н о 
м ай зер , И -п о р о л и то в ы й  ф и л ьтр , 1 2 -  
смеситель N H 3 и воздуха, 1 3 -п о д о г р е 
ватель воздуха, 14 -и сп ар и тел ь  N H 3, 
15 - а п п а р а т  дл я  окисления N O , Іб -к о и -  
тактны й ап п арат дл я  окисления N H 3,
17 -холоди льн и к-кон ден сатор , 18 - а б -  
сорбц колон н а, 1 9 -п о д о гр ев ател ь  о т 
ходящ его газа

А. к. смешивается с водой во всех соотношениях. В водных 
р-рах практически полностью диссоциирует на Н + и N 0 3. 
Образует с водой азеотропную смесь (68,4% по массе 
H N 0 3; т. кип. 120,7°С, сі^ 1,41), моно- и тригидраты. Для 
водных р-ров dl°  составляет 1,0543 (10%-ная к-та), 1,1150 
(20%-ная), 1,3100 (50%-ная), 1,4134 (70%-ная), 1,4826 (90%- 
ная). Для 49,94%-ного р-ра парциальное давление H N Ö 3 
и воды составляет (в Па) соотв. 47,91 и 1030,75, для 69,7%- 
ного-383,04 и 388,36, для 96,48%-ного-5531,47 и 14,63. А. к. 
ограниченно раств. в эфире.

А. к.-сильный окислитель. Под действием А. к. металлы 
(за исключением Pt, Rh, Ir, Nb, Zr, Ta, Au) превращаются

в нитраты или оксиды, сера энергично окисляется в HjSO*, 
фосфор-в Р20 5, орг. соед. окисляются и нитруются. Стой
кость конструкц. материалов к А. к. определяется св-вами 
поверхностных оксидных пленок. В разб. А. к. стойки хро
мо-никелевые стали, Ті, в концентрированной-чистый А1, 
высококремнистый чугун, хромо-никель-кремниевые стали. 
Титан в среде конц. А. к., содержащей растворенные оксиды 
азота, приобретает пирофорные св-ва. В А. к. любой кон
центрации стойки стекло, кварц, фторопласт-4.

Для практич. целей используют 30-60%-ные водные р-ры 
А. к. или 97-99%-ные (конц. А к.). Смесь концентриро
ванных азотной и соляной к-т (соотношение по объему

Аммиачно-воздушная смесь

Рис 2 Схем а произ-ва а зотн ой  к-ты 
с двум я ступенями давления (окисление 
N H 3 при 0,35 М П а, абсорбция N O 2 при
0,8 М П а) і - ф и і ь т р  воздуха, 2 -в о зд у ш - 
ный ком прессор, J -  ком прессор нитроз- 
ного газа , 4 газовая турбина 5 -п а р о 
вая турби н а, 6 смеситель N H 3 и воз
духа, 7 контактный ап п арат  дл я  окисіе- 
ния N H 3, 8 -  котел-ути лн затор , 9 -  конден
сато р , /0 -и а с о с ,  И -п о д о г р ев а те л ь  о т
ходящ его га за , 1 2 -  холодильник-кон
ден сато р , 13 -с е п а р а т о р , 14 - абсорбц  ко- 
понна 1 5 -и сп ар и тел ь  N H 3



1 :3) наз. ц а р с к о й  в о д к о й ;  она растворяет даже благо
родные металлы. Смесь HN Ô3 концентрации ок. 100% и 
H2S 0 4 концентрации ок. 96% при их соотношении по объе
му ок. 9:1 наз. м е л а н ж е м .

Пром. методы получения разб. H N 0 3 включают след, 
стадии: получение NO, окисление его до N 0 2, абсорбцию 
N 0 2 в о д о й ,  очистку отходящих газов (содержащих в осн. 
N2) от оксидов азота. Осн. способ получения NO заклю
чается в окислении NH 3 кислородом воздуха в присут. ка
тализатора: 4N H 3 +  5 0 2-+4N 0 +  6Н20  +  907,3 кДж. Ката
лизатор-сетка из сплавов Pt (80-95%) с металлами 
платиновой группы. В СССР используется двухступен
чатый катализатор (первая ступень-платиновые сетки, вто
рая-оксидный неплатиновый катализатор), позволяющий 
сократить кол-во загружаемой платины на 40-60%. Потери 
Pt при одноступенчатом катализаторе, в осн. из-за мех. 
уноса, составляют (г Pt на 1 т H N 0 3): 0,05 при 0,1 МПа, 0,1 
при 0,4 МПа, 0,15 при 0,7 МПа. При использовании двух
ступенчатого катализатора потери Pt снижаются на 
15-25%.

Окисление NO (2NO + 0 2 -> 2N 0 2 +  124 кДж) протекает 
в газовой фазе при охлаждении нитрозного газа (получен
ного на стадии окисления N H 3) до 160-250 °С; ниже 100°С 
идет димеризация (2N 02 -► N 20 4 +  56,9 кДж/моль). Абсорб
цию N 0 2 в о д о й  (3N 02 +  Н20 -+  2 H N 0 3 +  NO + 
+ 136,2 кДж/моль) осуществляют в тарельчатых колоннах 

со значит, межтарелочными объемами. Отходящий газ со
держит 0,02-0,15% по объему оксидов азота, 2-5% 0 2 и N ,; 
при содержании остаточных оксидов азота более 0,02% 
проводят их каталитич. восстановление до N 2. В случае 
восстановления аммиаком (кат.-оксиды А1 и V; 
250-300 °С) происходят р-ции:

3NO +  2NH3 -  2,5N2 +  3H20  
3N 0 2 +  4NH3 -» 3,5N2 +  6H20

Отходящий газ очищают также на алюмопалладиевом кат. 
(т-ра начала р-ции 350-500 °С) с использованием в кач-ве 
восстановителя прир. газа:

СН4 +  2 0 2 -> С 0 2 +  2Н20  +  802 кДж
СН4 +  2 N 0 2 -  N 2 +  2Н20  +  С 0 2 +  868 кДж

СН4 +  4NO -♦ 2N2 +  2Н20  +  С 0 2 +  1160 кДж

Установки по произ-ву разб. H N 0 3 (см. рис. 1 и 2) харак
теризуются высокой производительностью (350-1400 т/сут), 
полнотой использования теплоты хим. р-ций, экономным 
расходованием сырья и вспомогат. материалов.

Конц. А. к. получают двумя осн. способами. Первый за-, 
ключается в ректификации тройных смесей, содержащих 
H N 0 3, воду и к.-л. водоотнимающее в-во, обычно H 2S 0 4 
или M g(NÖ3)2. В результате получают пары 100%-ной 
H N 0 3, к-рые конденсируют, и водные р-ры водоотнимаю
щего агента. Последние упаривают и возвращают в произ- 
во. Второй способ основан на р-ции: 2N20 4W  + 
+  2Н20(ж ) +  0 2(r)-*4H N 03M  + 78,8 кДж («ж»-жид- 

кость, «г»-газ). При давлении ок. 5 МПа и использовании 
чистого 0 2 образуется 97-98%-ная H N 0 3, содержащая до 
30% по массе растворенных оксидов азота. А. к. получают 
разгонкой этого р-ра. При 0,7-1,0 МПа и использовании 
воздуха образуется 80-85%-ная H N 0 3 и азеотропная смесь 
А. к. с водой. Жидкий N 20 4 получают гл. обр. путем рас
творения N 0 2, содержащегося в ннтрозном газе, 
80-100%-ной H N 0 3 с послед, разгонкой этого р-ра и кон
денсацией жидкого N 20 4.

А. к. особой чистоты производят ректификацией
97-98,5%-ной H N 0 3 в аппаратуре из силикатного или квар
цевого стекла. Содержание примесей в такой к-те менее 
1 ■ 10" ®% по массе.

Метод получения А. к., основанный на взаимод. N 2 и 0 2 
воздуха выше 2200 °С (N2 +  0 2 -» 2NO + 180,6 кДж) с по
след. быстрым охлаждением NO, его окислением и абсорб
цией N 0 2 в о д о й ,  распространения пока не получил.

Осн. кол-во разб. H N 0 3 расходуется в произ-ве NH4N 0 3 
и сложных минер, удобрений, нитратов Na, К, Са и др., 
в гидрометаллургии. Конц. к-та используется при получе
нии ВВ, H2S 0 4, Н3Р 0 4, ароматич. нитросоедииений, краси
телей, входит в состав ракетного топлива. А. к. использует
ся также для травления металлов, полупроводниковых 
материалов и др.

Произ-во А. к. взрывоопасно из-за использования в нем 
горючих и взрывоопасных b - b - N H 3 и  прир. газа. Под дей
ствием А. к. воспламеняются бумага, масло, древесина, 
уголь. При попадании на кожу она вызывает ожоги. Ам
миак, пары H N 0 3, оксиды азота токсичны. ПДК паров 
HNOj  и оксидов азота 2 мг/м3 (в пересчете на N Ô 2). 
Произ-во А.к. в развитых кап. странах ок. 22 млн. т (1982).

Лит.: С правочник азотчика, под ред. H .A . С им улина [и  д р .], т. 2, М., 1969; 
А т р о ш е н к о  В. И., К а р г и н  С. И., Т ехнология азотной  кислоты , М., 1970; 
П роизводство азотн ой  кислоты  в агрегатах  больш ой  единичной м ощ ности, под 
ред. В. М . О левского, М., 1985. А.А .Соло.ха.

АЗОТНОВАТИСТАЯ КИСЛОТА HON—NOH, бесцв. кри
сталлы, расплывающиеся на воздухе. Уже при 25 °С разла
гается на N 20  и  Н 20 . Хорошо раств. в воде, этаноле, ху
же - в  эфире. Слабая двухосновная к-та: рК а< 7, рК„г 11. 
Образует термически неустойчивые соли- г и  по ни т р и  ты 
M2N 20 2, М N 20 2 и  еще менее ус т ойчивые- гидрог ипо
н и т р и т ы  М’Н ^ О з .  Окисляется на воздухе до H N 0 3 и 
H N 0 2, п о д  действием сильных окислителей, напр. 
К М п04,-д о  H N 0 3. Реагирует с I2 (H2N 20 2 +  3I2 + 
+ 3H20 - * H N 0 3 +  H N 0 2 + 6HI), H N 0 2 (H2N 2Oz + 
+  H N 0 2 -> H N 0 3 +  N 2 +  H 20). Взрывается при сильном 
мех. воздействии. Получают А.к. из гипонитритов, напр, 
взаимод. Ag2N 20 2 с НС1 в эфире. Гипонитриты синтези
руют, напр., восстановлением NO, N 0 2 или нитритов 
амальгамами. э. г Раков.

АЗОТНЫЕ УДОБРЕНИЯ, содержат в кач-ве основного
питательного элемента азот. Различают след, виды: ам
миачные, аммонийные, нитратные, аммонийио-нитратные, 
амидные, аммонийно-нитратно-амидные. Вырабатывают 
в твердом или жидком виде (табл. 1 и 2).

Т а б л .  1 ,-Х А Р А К Т Е Р И С Т И К А  Т В Е РД Ы Х  А ЗО ТН Ы Х  У Д О Б Р Е Н И Й

У добрение

С одерж ание азота  
(в пересчете 
иа сухое в-во),
% по массе

Гигроскопичность (равно
весная влаж ность воздуха 
и ад иасыш . р-ром
при 20 °С), %

А м м иачная селитра . 34,0-34,5 66,9
К арб ам ид  (мочевина) 46,0 80,0
Сульф ат ам м он и я  . 20,8-21,0 81,0
С ульф ат-нитрат ам м он и я  . . . 26,0 —
Н атриевая селитра . . . . 15,0-16,0 77,1
К альциевая с е л и т р а ....................... 17,5 55,4
И звестково-ам м иачная селитра . 20,0-28,0 —

А м м и а ч н ы е  и а м м о н и й н ы е  у д о б р е н и я :  жидкий 
NH3, аммиачная вода, сульфаты аммония (NH4)2S 0 4 и  ам- 
мония-натрия (NH4)2S 0 4 Na2S 0 4 и др. Растворяясь в т. 
наз. почвенном р-ре (почвенной влаге), значит, часть ионов 
NH 4 связывается в почве в малоподвижную форму. По
следняя под действием присутствующих в почве нитрифи
цирующих бактерий постепенно переходит в более подвиж
ную нитратную форму, хорошо усваиваемую растениями. 
Эти удобрения пригодны для всех с.-х. культур и приме
няются на некислых почвах и кислых почвах при их 
известковании.

Н и т р а т н ы е  у д о б р е н и я :  натриевая и кальциевая се
литры (см. Натрия нитрат, Кальция нитрат). Ионы Na + и 
Са2+ поглощаются твердой фазой почвы и используются 
растениями в меньших кол-вах, чем нитратный азот, к-рый 
остается в почвенной влаге. Поэтому длительное примене
ние нитратных удобрений может иногда приводить к под- 
щелачиванию почвы. Их используют на всех почвах для 
предпосевного внесения и подкормки всех видов растений 
в период вегетации.



Т а б л  2 -Х А Р А К Т Е Р И С Т И К А  Ж И Д К И Х  А ЗО Т Н Ы Х  У Д О Б Р Е Н И Й

своб N H 3 n h 4n o 3

Состав, % по массе 

C O (N H 2)2 н2о
Содерж ание азота, 
%  по массе

Д авление паров 
(40 °С), М П а

Т -ра выпадения 
твердой ф азы, °С

26,3 55,5
Н а  о с н о в е  а м м и а ч н о й  с е л и т р ы  

18.2 41,0 0,20 - 3 1 ,7
22,2 65,0 — 12,8 41,0 0,17 -6 ,1
16,6 66,8 — 16,6 37,0 0,10 +  8,9

19,0 58,0
Н а

11,0
о с н о в е  а м м и а ч н о й  с е л и т р ы  и к а р б а м и д а  

12,0 41,0 0,17 -1 3 ,9
— 44,3 35,4 20,3 32,0 0,10 0
— 39,5 30,5 30,0 28,0 1,0 -1 7 ,2

24,3 75,5
А м м и а ч н а я  в о д а

20,0 0,10 -5 6 ,6
30,0 — — 70,0 24,7 0,18 - 8 0 ,0

100,0 - - -
Ж и д к и й  а м м и а к

82,2 0,16 -7 7 ,7

А м м о н и й н о - н и т р а т н ы е  у д о б р е н и я :  аммиачная 
селитра (см. Аммония нитрат) и аммиакаты на ее основе, 
сульфат-нитрат аммония (NH4)2S 0 4• 2NH4N O ,, известко
во-аммиачная селитра-смесь С аС 03 и NH 4N 0 3. Эти удо
брения можно использовать в разл. климатич. зонах под 
разные почвы и все виды культур.

А м и д н ы е  у д о б р е н и я .  Различают хорошо р-римые 
(быстро действующие) и плохо р-римые (медленно дей
ствующие). К первым относится карбамид, ко 
вторым-уреаформ (см. Карбамидо-формалъдегидное удо
брение) и изобутиленкарбамид (содержит 31% общего азо
та), получаемый конденсацией изомасляного альдегида 
с карбамидом. Области применения и масштабы произ-ва 
медленно действующих удобрений из-за их высокой стои
мости пока ограничены.

А м м о н и й н  о-н и т р а т н о-a м и д н ы е  у д о б р е н и я :  
концентриров. водные р-ры карбамида и нитрата аммония 
и р-ры их в аммиачной воде (аммиакаты). Эффективны как 
для внесения в почву, так и для подкормки растений (ам
миакаты пригодны только для подкормки невегетирующих 
с.-х. культур).

Использование А. у. (кроме нитратных) особенно целесо
образно в районах, обеспеченных влагой, и в условиях оро
шения. Дозы внесения в СССР-30-300 кг/га (в пересчете на 
азот). Мировое произ-во 74,8 млн. т/год (в пересчете на 
азот, 1985), в т ч. в С С С Р -15,2 млн. т/год (1986).

Лит  К л е в к е  В А , П о л я к о в  H Н ,  А р с е н ь е в а  JI 3., Технология 
азотны х удобрений, 2 и зд , М , 1963, С о к о л о в с к и й  А А , У и а и я и ц  Т  П ,  
Краткий справочник по м инеральны м  удобрениям, М , 1977, С правочная книга 
по химизации сельского  хозяйства, под ред В М Борисова, 2 изд М , 1980, 
А ірохимия, под ред Б  А Ягодина, М , 1982, О л е в с к и й  В М  [и д р ] ,  «Химия 
в сельском  хозяйстве», 1983, №  5, с 28-32 , А р т ю ш и н  А М , Д е р ж а 
в и н  JI М , Краткий справочник по удобрениям, 2 и зд , М., 1984.

H Н Поляков.

АЗОТОЛЫ, см. Азогены.
АЗОТФИКСАЦИЯ б и о л о г и ч е с к а я  (от азот и ср. лат. 
fixatio-закрепление), связывание азота атмосферы и пере
вод его в азотсодержащие соед. микроорганизмами (сво- 
бодноживущими или находящимися в симбиозе с растения
ми) или цианобактериями. Первый стабильный продукт, 
образующийся в результате А.,-аммиак, синтез к-рого ка
тализирует мультифермент нитрогеназа. Последняя со
стоит из Mo-Fe-белка (собственно нитрогеназа) и Fe-белка 
(редуктаза нитрогеназы). Активностью обладает лишь ком
плекс обоих компонентов. Mo-Fe-Белок (мол. м. 
200-250 тыс.) состоит из четырех субъединиц двух типов, 
содержит 2 атома Mo (в виде FeMo-кофактора), 28-34 ато
ма негеминового Fe и 18—24 атома сульфидной S. Fe-Белок 
(мол. м. 50-60 тыс.) состоит из двух одинаковых субъеди
ниц. Нитрогеназы, выделенные из разл. источников, во 
многом сходны, что подтверждается возможностью полу
чения активных «гибридных» нитрогеназ (напр., Mo-Fe- 
белка из азотобактера с Fe-белком из клубеньков бобовых 
растений). Кроме N2, нитрогеназа восстанавливает ряд со
ед , имеющих тройную связь (напр., азиды, цианиды, ацети
лен). Способность нитрогеназы восстанавливать ацетилен 
используется для определения азотфиксирующей активно
сти.

Для своего функционирования нитрогеназа нуждается 
в непрерывном притоке как энергии (в форме АТФ), так 
и электронов. Это обеспечивается благодаря дыханию 
и брожению, происходящим в микроорганизмах или в ре
зультате фотосинтеза. АТФ специфически связывается с Fe- 
белком, и образовавшийся комплекс переносит электроны 
от ферредоксина (железосодержащий белок-донор элек
тронов) к Mo-Fe-белку. Восстановленный M o-Fe-белок 
связывает N 2 и восстанавливает его до N H 3.

Установлена структура и локализация генов А. Осущест
влен их перенос из азотфиксирующей бактерии в кишечную 
палочку, у к-рой после этого появляется способность к А. 
Исследования в этой области направлены на поиски высо
коактивных штаммов азотфиксирующих бактерий, изуче
ние возможности переноса генов А. в высшие растения (это 
позволило бы избавиться от необходимости применения 
азотных удобрений). Большое практич. значение имело бы 
создание более эффективных катализаторов для пром. син
теза N H 3 из N 2, подобных по механизму действия нитроге- 
назе.

А. играет важную роль в круговороте азота в природе 
и обогащении почвы и водоемов связанным азотом. Ми
кроорганизмы, фиксирующие N 2 в  симбиозе с растениями, 
могут обогащать 1 га почвы на 200-500 кг азота в год.

Лит  П роблем ы  фиксации азота, М , 1982, М олекулярны е м еханизм ы  усвое
ния а зо та  растениями, М , 1983. Н  П Львов

АЗУЛЕНЫ (бицикло[5.3.0]декапентаены), небензоидные 
ароматич. соед., содержащие конденсированную систему из
5- и 7-членного циклов.

__  Все атомы углерода 5-членного цикла несут
\  небольшой отрицат. заряд, 7-членного (кроме 
5/  атомов углерода, общих для обоих циклов) — 

положительный, вследствие чего А. обладают
I дипольным моментом.

А.-обычно кристаллы синего или сине-фио- 
летового цвета; перегоняются с паром. Раств. в углево
дородах. Выше 300 °С изомеризуются в нафталин и его 
гомологи. В УФ-спектрах максимумы поглощения в об
ласти 550-700 нм. В ИК-спектрах характеристич. полосы 
при частотах 1570-1577 см -1 (С—С) и 3030-3086 см -1 
(С—Н).

Простейший представитель А . - а з у л е н  (ф-ла I): синие 
кристаллы, т. пл. 99°С, т. кип. 170°С; ц 3,333-10“ Кл-м. 
Энергия стабилизации 72 кДж/моль. Гидрируется, окис
ляется на воздухе и под действием К М п 04 с образованием 
С 0 2, (СООН)2 и др.

А. содержатся в эфирных маслах и поэтому для них со
хранились названия, образованные прибавлением к слову 
«азулен» части латинского названия соответствующего рас
тения, напр, гвайазулен (1,4-диметил-7-изопропилазу- 
лен)-из древесины Guaiacum officinali L., хамазулен 
(1,4-диметил-7-этилазулен)-из ромашки Matricaria chamo- 
milla L.

Вследствие повыш. электронной плотности на атомах 
углерода 5-членного цикла А. проявляют высокую актив
ность в р-циях с электроф. агентами. Они легко образуют
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я-комплексы с электронодефицитными соед., напр, трини- 
тробензолом, пикриновой к-той, тетрацианхинодиметаном, 
карбонилами металлов. Благодаря высокой основности при 
действии минер, или апротонных к-т А. образуют соли, 
напр, ф-лы II Способность растворяться в 60%-ной 

H 2S 0 4 или 85%-ной Н 3Р 0 4 с образо- 
_ ванием солей используется для выде- 

X ления А., поскольку соль гидролизует
ся при разбавлении кислотного раство
ра водой.

Биполярное строение объясняет боль
шую легкость электроф. замещения в А., 

чем в ароматич. соединениях, причем первый заместитель 
вступает в положение 1, второй-в 3. В этих р-циях (напр., 
нитрование, галогенирование, ацилирование, азосочетание) 
А. по реакц. способности аналогичны высокоактивным 
5-членным гетероциклам. Радикальное замещение при 
взаимод. А. с нитрозоацетанилидом или диазосоединения
ми происходит также в положение 1 или 3. Нуклеоф. ре
агенты (напр., RLi, RMgX) вступают в положение 4 или 8, 
а также 6.

В пром-сти А. получают дегидрированием в присут. 
окислителей (S или Se) сесквитерпенов, выделяемых из 
эфирных масел, напр, гвайазулен синтезируют дегидрата
цией гвайола, выделенного из масла древесины гваяка, 
с послед, дегидрированием:

НС(СН3)2

он он

Н3с нос(сн3)2 н3с

Наиб, удобен синтез из солей пиридиния или пирилия и ци- 
клопентаднена или их г о м о л о г о в , напр.:

N 0 ,

1) C 6H 5N H C H 3
2)Нг0

,сн.
ОНССН =  С Н —СН =  СН—N

,сн3
•=С Н — С Н = С Н - С Н = С Н —N

- c sh 5n h c h 3

Многие А. обладают бактериостатич. и противовоспалит. 
активностью, благодаря чему их широко применяют как 
компоненты зубных паст и косметич. изделий.

Лит  Х е л ь б р о н н е р  Е ,  в ки Н ебензоидны е аром атические соединения, 
пер с а н г л , М , 1963, с 176-278, М о ч а л и и  В Б ,  П о р ш н е в  Ю  Н ,  «Успехи 
химии», 1977,, т  46, в 6, с 1002-40 Р  Я Попова
АЙМАЛИН (раувольфин, неоаймалин, раувонин, тахма- 
лин), мол. м. 326,44, алкалоид, содержащийся в нек-рых ви
дах растений рода раувольфия (Rauwolfia) семейства ку- 
тровых (Аросупасеае). Бесцв. кристаллы, т. пл. 205-207 °С, 

+  144' (хлороформ); плохо раств. в воде 
3 ммоль/л). Основание средней силы, протонируется по 

атому N4, рК а 8,32; при pH 7,3 и 22°С ионизован на 90,3%. 
Образует моногидрохлорид (т пл. 140 °С), иодметилат 
(229 °С). Проявляет св-ва аминоспиртов и аминоальдегидов, 
т. к. существует в виде двух таутомеров Биогенетич. 
предшественник А-триптофан 

В пром-сти А выделяют из корней раувольфии змеиной 
(Rauwolfia serpentina). Определяют его методом тонкослой
ной хроматографии.

А. снижает артериальное давление, замедляет частоту 
сердечных сокращений, обладает антихолинэстеразным 
действием. Применяется как антиаритмич. лек. cp-во. ЛД 50 
130 мг/кг (белые мыши, внутрибрюшинно).

Лит.' С а д р и т д и н о в  Ф  С., К у р м у к о в  А Г., Ф арм акология расти
тельны х алкалои дов и их применение в медицине, Т а ш , 1980, с 2 0 -2 3 , 
T a y l o r  W  I ,  в кн Alkaloids, ed by  R H F  M anske, v 8, N  Y , 1965, p  785-814, 
V 11, N  Y , 1968, p  41-72  A A И брагимов

ÂïlHXOPHA РЕАКЦИЯ (р-ция Черняка-Айнхорна), заме
щение атома Н в ароматич. соед. на амид о- или имидоме- 
тильную группу действием соотв. N-гидроксиметиламида 
или N-гидроксиметилимида, напр.:

О Н
,0 (0 ),0 , N

С ( О )

N C H j O H
H2S 0 4

N O -

OiN C H o N
\

,c(o)

C(O)
+  H 20

n o 2

Процесс обычно проводят в конц. H 2S 0 4, реже используют 
спиртовый р-р НС1, Н 3Р 0 4, BF3 или безводный А1С13. При 
применении H 2S 0 4 побочная р-ция-сульфирование арома
тич. соединения. Для введения одной группы исходные со
ед. берут в стехиометрич. кол-вах.

В р-цию, подобную А. р., вступают алифатич. соед. с ак- 
тивиров. атомом Н у атома углерода.

Введение имидометильной группы впервые осуществил 
Черняк в 1902, амидометильной группы-А. Айнхорн 
в 1905.

Лит  Ц а у г г  1% М а р т и н  В , в сб  О рганические реакции, пер с  а н г л , сб 
14, М , 1967, с 6 5 -286 , G u i s e  G ,  B u e h l e r  A ,  «Textile Research Journal» , 1977, v 
47, №  7, p  496-501 Г  Л  М ищенко
АКАРИЦЙДЫ (от греч. âkari-клещ  и лат. caedo-убиваю), 
в-ва и препараты, убивающие клещей. Осн. кол-во исполь
зуют для борьбы с растительноядными клещами-вредите
лями хлопчатника, плодовых, овощных, зерновых и др. 
культур. Старейшие А., не утратившие своего значения, -  
минер, масла и 4,6-динитро-о-крезол, применяемые в садах 
во время зимней диапаузы клещей, а также сера и известко
во-серный отвар. Начиная с 1950-х гг. разработаны и вве
дены в практику высокоэффективные А.-представители 
разл. групп орг. соединений.

Механизм действия А. изучен мало. Часто одни и те же 
в-ва проявляют одновременно св-ва А. и инсектицидов (ин- 
с е к т о а к а р и ц и д ы ) ,  напр, фосфорорг. инсектициды (фос- 
фамид, фозалон, карбофос, формотион и др) и нек-рые ин
сектициды из группы карбамоилоксимов (альдикарб, буто- 
карбоксим). Нек-рые А. являются одновременно и фунгици
дами (а к а р о ф у н г и ц и д ы).

Выбор А. определяется биол. особенностями клещей, 
длительностью и силой действия А. на те или иные стадии 
их жизненного цикла (яйца, личинки, нимфы, взрослые кле
щи). Мн. клещи размножаются очень быстро (напр., пау
тинные дают до 20-30 генераций в год); у них быстро про
исходит отбор и возникают расы, устойчивые (рези

105
5 Х имич эи ц , т  I
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стентные) к тем или иным А. Этим обусловлена необходи
мость чередовать применение А. с разным механизмом 
действия, использовать их смеси, а также периодически об
новлять ассортимент А.

А. необходимы также для борьбы с клещами-эктопарази
тами (из семейств иксодовых, аргасовых и дерманиссид), к- 
рые наносят большой экономич. ущерб в животноводстве 
и являются переносчиками возбудителей ряда болезней лю
дей и животных. Для этой цели используют обычно 
фосфорорг. соединения, N-метилкарбаматы или амидины. 
Для борьбы с амбарными клещами, повреждающими про- 
довольств. запасы, применяют фумиганты, обладающие св- 
вами А. (металлилхлорид, метилбромид и др.).

Ниже описаны основные А., применяемые в растениевод
стве (по данным на 1983); показатель ЛД50 приведен для 
крыс (в случае дикофола и динокапа-для мышей) при вве
дении перорально.

А з о ц и к л о т и н  [1-(трициклогексилстаннил)-1,2,4-триа- 
зол, ф-ла I]: т. пл. 218 °С; форма применения-смачиваю
щийся порошок (перопал); норма расхода 0,5-1 кг/га; 
Л Д 50 99 мг/кг.

А к а р т а н :  смесь дикофола и динокапа (2:1 по массе); 
форма применения -  концентрат эмульсии; норма расхода 
2-4 кг/га. Применяется также как фунгицид.

А м и т р а  з [1,3-ди-(2,4-ксилилимино)-2-метил-2-азапро- 
пан] (CH3)2C6H 3N = C H N  (CH3)C H = N C 6H 3 (СН3)2 : т. пл. 
86-87°С; формы применения-смачивающийся порошок 
и концентрат эмульсии (митак, тактик). Используется также 
в ветеринарии.

Б и н а п а к р и л  [(2-втор-бутил-4,6-динитрофенил)-3-метил- 
кротонат] (em0p-C4H 9)-4,6-(NO2)2C6H 2O C O C H =C (C H 3)2 : т. 
пл. 68-69 °С; форма применения-смачивающийся порошок 
(акрицид); норма расхода 1-2 кг/га; Л Д 50 120 мг/кг. При
меняется также как фунгицид.

Б р о м п р о п и л а т  (изопропил-4,4'-дибромбензилат)
(ВгС6Н 4)2 С (ОН)СООСН (СН 3)2 : т. пл. 77 °С ; форма приме
нения-концентрат эмульсии (неорон); норма расхода 
0,75-1 кг/га; ЛД50 1700 мг/кг.

Д и к о ф о л [2,2,2-трихлор-1,1-ди(п-хлорфенил)этанол] 
(С1С6Н4)2С(ОН)СС13: т. пл. 78,5-79,5 °С; форма примене
ния-концентрат эмульсии (кельтан); норма расхода 
0,4-2 кг/га ; ЛД5 0 430 мг/кг.

Д и н о б у т о н  (2-втор-бутнл-4,6-динитрофенилизопропил- 
карбонат) 2-(emop-C4H 9)-4,6-(NO 2)2С6Н 2ОСООСН (СН 3)2 : 
т. пл. 61-62°С; форма применения -  смачивающийся поро
шок (изофен, акрекс); норма расхода 0,5-4 кг/га; ЛД50 
119-142 мг/кг. Применяется также как фунгицид.

Д и н о к а п [2,4-динитро-6-(2-октил)фенилкротонат]
2,4-(N02)2-6-[CH3(CH2)5CH (CH3)J С6Н2О СО С Н =С Н С Н 3, 
вязкая жидкость; формы применения-смесь с дикофолом 
(акартан) или смачивающийся порошок (каратан), исполь
зуемый также как фунгицид; ЛД50 112 мг/кг.

И з в е с т к о в о - с е р н ы й  о т в а р  (ИСО) CaS-S*; готовят 
из 1,8 мае. ч. S, 1 мае. ч. извести и 10 мае. ч. воды непосред
ственно перед применением, нагретую смесь разбавляют 
водой до образования смесн плотн. 0,5-1° по Боме. Высо
котоксичен.

П р о п а р г и т  [2-(4-трет-бутилфеноксициклогексил)про- 
пин-2-ил-сульфит, ф-ла II]: т. кип. 90°С/0,3 мм рт. ст.;

(СН3)3СС6Н40
OSOjCHsC=CH

формы применения-смачивающийся порошок и концент
рат эмульсии (омайт); норма расхода 0,7—1,1 кг/га; Л Д 50 
2200 мг/кг.

Сера .  Формы применения-молотая S (норма расхода 
15-30 кг/га), коллоидная S и смачивающийся порошок 
(1,6-16 кг/га в обоих случаях). Применяется также как 
фунгицид.

Т е т р а д и ф о н  (2,4,4', 5-тетрахлордифенилсульфои)
C13C6H2S 0 2C6H4C1: т. пл. 148-149°С; форма примене
ния-смачивающийся порошок (тедион); норма расхода 
0,5-2,7 кг/га; ЛД50 > 5000 мг/кг.

Т е т р а с у л  (2,4,4',5-тетрахлордифенилсульфид)
C13C 6H2SC6H4C1: т. пл. 87,3-87,7°С; форма применения- 
смачивающийся порошок (анимерт); норма расхода 
0,4-1 кг/га; ЛД50 ЗОЮ мг/кг.

Ф е н б у т а т и  н-о к с и д (бш> [трис-(2-мети л-2-фенилп ро
ли л)оло во]оксид) ([(СН 3)2С (С6Н 5) CH2] 3Sn)20 :  т. пл. 
138—139,5 °С; форма применения-смачивающийся порошок 
(вендекс, торк); норма расхода 0,75-1,25 кг/га; ЛД50 
1400 мг/кг.

Ф л у ф е н а м и н  [2,4-динитро-5',6-бис-(трифторметил)-2'- 
хлордифениламин] (N0 2)2CF3C6H 2NHC6H3C]CF3: т. пл. 
166°С; форма применения-смачивающийся порошок (фен- 
трифанил); ЛД50 94 мг/кг.

Х л о р п р о п и л а т  (изопропил-4,4'-дихлорбензилат)
(С1С6Н 4)2 С (ОН) СООСН (СН 3)2 : т. пл. 73-75°С; форма 
применения-концентрат эмульсии; норма расхода 
0,3-1,2 кг/га; ЛД50 > 5000 мг/кг.

Ц и г е к с а т и н  (трицик логексилоловогидроксид)
(C6H n )3SnOH: т. пл. 195-198°С (для техн. продукта); фор
ма применения-смачивающийся порошок (пликтран); нор
ма расхода 1-2,5 кг/га; ЛД50 540 мг/кг.

Лит  М е л ь н и к о в  Н Н ,  Н о в о ж и л о в  К В , Б е л а н  С  Р ,  П ы л о -  
в а  Т  Н„ С правочник по песттшидам, M , 1985, С а н и н  В А , Г р а л о в  А Ф , 
П естициды Справочник, К ,  1985, B u c h e i  К  Н ,  Pflanzenschutz und Schädlingsbe
kämpfung, S tu ttg , 1977 Г  С Швиндлерман

АКВАКОМПЛЕКСЫ, координац. соед., содержащие в кач- 
ве лигандов одну или неск. молекул воды. Последняя связа
на с центр, атомом металла через атом кислорода. Разли
чают А. катионного типа (напр., [Со (Н20 ) 6] С12), анионно
го (напр, К [Сг(Н20 )2 (ОН)4]) и комплексы-неэлектролиты 
(напр., [PtCl4 (H20 )2J).

А. во мн. случаях легко образуются в водных р-рах из др. 
координац. соед. в результате внутрисферного замещения, 
гидратации катионов, а также присоединения молекул Н 20 . 
В последнем случае координац. число центр, атома может 
повыситься, напр, в результате присоединения к анионам 
[AuC14] " или [P tC lJ  “ двух молекул воды.

В лабильных А. аквагруппы вступают в р-ции обмена 
с высокой скоростью. Так, время практически полного изо
топного обмена Н20  на 18Н20  в [А1(Н20 )6] 3 + , 
[Fe(H 20 ) 6] 3+ и др. составляет при 25°С ок. 1 мин. Для 
стабильных А., напр. [Сг(Н20 ) 6]С І3, время полупревраще
ния при изотопном обмене-ок. 40 ч при 25°С.

А. обладают кислотными св-вами, напр.:
[А1(Н20 )6] 3+ [А1(Н20 ) 50 Н ] 2+ +  Н +

Для [Rh(NH 3)5H20 ] 3+ рК кислотной диссоциации 5,86, 
для [ Со( N h J j Н20 ]  + -5,69, для [Pt(N H 3)5H 20 ] 4 + -4,00.

Лит  Д р а к и и  С  И., Ш п а к о в а  С. Г ,  Д е л ь  П и н о  X , в ки Ф изика м о 
лекул, в 2, К ,  1976, с 75-90  И Н Желиговская
АКВАМЕТРИЯ (от лат. aqua-вода и греч. metréô-изм е
ряю), совокупность методов количеств, определения воды 
в разл. объектах. Позволяет определять (суммарно и диф
ференцированно) воду в разл. формах: растворенную, 
адсорбированную, гидратную, кристаллизационную, ок
клюдированную и т.д. Наиб, распространены титриметрич. 
методы с использованием реактива Фишера (р-ра І2 и S 0 2 
в пиридине н метаноле) и его модификаций, основанные на 
стехиометрич. высокоселективной р-ции І2 с S 0 2, к-рая 
протекает только в присут. Н 20 . Они дают надежные ре
зультаты при определении от 5-10" 5 до 100% воды в га
зообразных, жидких и твердых в-вах и обычно применяют
ся в метрологии для калибровки др. методов определения 
воды. При определении не менее 0,01 г навеску исследуемо
го в-ва высушивают в термостате при 100—105 °С; о кол-ве 
воды судят по уменьшению массы навески. При содержа
нии в образце 0,3-8,0 г воды последнюю отгоняют с орг. 
р-рителем (бензол, толуол, ксилол) и измеряют ее объем 
(метод Дина и Старка). Применяют также методы А., осно
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ванные на измерении оптич., электрич. и других физ. вели
чин, зависящих от кол-ва воды в исследуемом в-ве.

Для определения небольших (до 0,01% и меньше) кол-в 
наиб, пригодны молекулярная спектроскопия, газовая хро
матография, методы Фишера, а также т. наз. кальций-ги- 
дридные методы и кулонометрия по принципу Кейделя. 
В кальций-гидридных методах содержание воды рассчиты
вают по объему газа (Н2 или ацетилена), выделившегося 
при взаимод. воды со специфич. реагентами (соотв. гидри
дом или карбидом Са). В методе Кейделя используют спи
ральные платиновые электроды, покрытые тонкой пленкой 
Р20 5, к-рый количественно реагирует с водой с образова
нием метафосфорных к-т. Кол-во электричества, израсходо
ванное на электрохим. разложение к-т, эквивалентно кол-ву 
определяемой воды. Этим способом можно определять во
ду в газах, не полимеризующихся в присут. Р20 5. Наиб, 
чувствительны (но менее точны) методы реакц. газовой 
хроматографии и ИК-спектроскопии, в к-рых с помощью 
специфич. хим. реагентов (гидридов металлов, СаС2 и др.) 
воду количественно переводят в в-ва (Н2, ацетилен и др.), 
более удобные для детектирования.

Р е а к ц и о н н о й  А. наз. методы, основанные на опреде
лении стехиометрич. кол-ва воды, выделившейся или по
глощенной в результате р-ции с участием анализируемого 
в-ва в неводной среде или твердой фазе. Эти методы при
меняют: для функционального анализа орг. и неорг. соед., 
в т. ч. спиртов, эфиров, к-т, аминов, оксидов и гидроксидов, 
элементоорг. соед.; для изучения роли и состояния воды 
в катализаторах и сорбентах, кинетики нуклеоф. присоеди
нения, гидролиза, конденсации и др. р-ций орг. соед., гидра
тации биополимеров и их комплексов и т.д.

Лит  К л и м о в а  В А , О сновны е м икром етоды  анализа органических соеди
нений, 2 и зд , М , 1975, Н и ч у г о в с к и й  Г  Ф , О пределение влаж ности химиче
ских веществ, Л ,  1977, М и т ч е л л  Д ж , С м и т  Д ,  А кваметрия, пер с а н г л , 
2 и зд , М , 1980 Ф Б Шерман

АКВАТОЛ, гелеобразное бризантное ВВ, содержащее три- 
нитротолуол(тротил), воду, N H 4N 0 3 и N aN 0 3. Вода при
дает смеси пластичность, повышает плотность заряда, 
уменьшает чувствительность ВВ и, следовательно, опас
ность в обращении с ним. В кач-ве дополнит, высококало
рийного горючего в А. вводят порошкообразный А1, иног
да в виде алюмотола. Для предотвращения расслоения 
компонентов смеси, придания ей большей однородности, 
пластичности добавляют 1-3% водорастворимого полиме
ра (Na- или \ тН4-соль карбоксиметилцеллюлозы, полиакри
ламид и др.). Для сохранения текучести А. при низкой т-ре 
в него вводят антифризы. Энтальпия взрыва А. от — 3, до
— 4 МДж/кг, содержащего А1 до — 5 МДж/кг. Плотность 
заряда 1,4-1,6 г/см3.

Применяют А. как BB на открытых горных разработках. 
Его выпускают в полиэтиленовой оболочке, к-рую перед 
помещением А. в скважину обычно разрезают. Производят 
также безводную смесь (как основу для А.), в к-рую вводят 
воду непосредственно перед применением. При достаточ
ном содержании воды А. подвижен и может подаваться 
в скважину по шлангу.

Лит  П о з д н я к о в  3 Г ,  Р о с с и  Б  Д ,  С правочник по промы ш ленны м  
взры вчаты м  вещ ествам, 2 и зд , М , 1977 Б Н  Кондриков

АККУМУЛЯТОРЫ э л е к т р и ч е с к и е  (от лат. accu
m ulator- собиратель, накопитель), хим. источники тока 
многократного действия. При заряде от внеш. источника 
электрич. тока в А. накапливается энергия, к-рая при разря
де вследствие хим. р-ции непосредственно превращ. снова 
в электрическую и выделяется во внеш. цепь. По принципу 
работы и осн. элементам конструкции А. не отличаются от 
гальванических элементов, но электродные р-ции, а также 
суммарная токообразующая р-ция в А. обратимы. Поэтому 
после разряда А. может быть снова заряжен пропусканием 
тока в обратном направлении: на положит, электроде при 
этом образуется окислитель, на отрицательном-восстано
витель.

Наиб, распространены с в и н ц о в ы е  А., часто наз. также 
кислотными. Их действие основано на р-ции:

Разряд

Р Ю 2 +  Pb +  2H2S 0 4 f i 2PbS04 +  г и г е
Заряд

Электролит-р-р H2S 0 4 с концентрацией 12-24% по массе 
в разряженном состоянии и 28-40% в заряженном. Напря
жение разомкнутой цепи (НРЦ) 1,95-2,15 В. Чаще всего 
применяют электроды из пасты, содержащей смесь РЬ30 4 
и РЬО с H2S 0 4 (активная масса); эту пасту намазывают на 
профилированную сетку-токоотвод из сплава РЬ с 2- 12% 
Sb. Электроды формируют, пропуская через р-р электроли
та зарядный ток в определенном режиме; при этом на 
одном электроде образуется Р Ь 02, на другом-РЬ. Затем 
электроды отмывают и сушат в условиях, исключающих 
возможность окисления РЬ. А., собранные из таких элек
тродов, после заливки у потребителя р-ром H 2S 0 4 готовы 
к эксплуатации без подзаряда (остальные виды А. требуют 
дополнит, заряда). Применяют также панцирные элек
троды, в к-рых активная масса заключена в перфорирован
ную пластмассовую или тканевую трубку.

Первый свинцовый А. был создан Г. Планте в 1859. Сей
час более половины мирового произ-ва РЬ расходуется на 
изготовление свинцовых А. с единичной емкостью 
2-5000 А-ч и уд. энергией 25-40 Вт-ч/кг. Осн. достоинства 
таких А.: относит, дешевизна, пологие разрядная и заряд
ная кривые, возможность работать в разл. режимах разря
да; недостаток -  невысокий ресурс работы (число допу
стимых циклов заряд-разряд для стартерных А. 100—300, 
для тяговых с панцирными электродами 800-1500). В конце 
заряда на электродах свинцового А. наблюдается заметное 
выделение газов, к-рые часто увлекают за собой туман из 
капель H 2S 0 4. В связи с этим большое внимание уделяется 
созданию герметизированных свинцовых А.

Щ е л о ч н ы е  н и к е л ь - к а д м и е в ы е  (НКА)  и н и к е л ь -  
ж е л е з н ы е  (НЖА) А. по распространению занимают 
второе место после свинцовых. Токообразующая реак
ция.

Р азряд

2NiOOH + М + 2Н20  2Ni(OH )2 4- М(ОН)2,
Заряд

где M -C d  или Fe. Электролит-водный р-р КОН, в к-рый 
иногда вводят LiOH для улучшения работоспособности 
окисноникелевого электрода. НРЦ составляет 1,30-1,34 В 
для НКА и 1,37-1,41 В для НЖА (спустя нек-рое время по
сле окончания заряда), уд. энергия 20-35 Вт-ч/кг. Ще
лочные А. имеют, как правило, высокий ресурс-1-2 тыс. 
циклов. Электроды м. б. разл. конструкции: ламельные, 
в к-рых активная масса заключена в плоские коробочки-  
ламели из перфорированной стальной ленты; спеченные, 
в к-рых активная масса вводится в поры основы, образуе
мой при спекании порошкообразного металлич. Ni; прессо
ванные, в к-рых активную массу под давл. 35-60 МПа на
прессовывают на стальную основу (толщина пластин 
0,8- 1,8 мм).

НЖА используют в осн. для изготовления тяговых акку
муляторных батарей большой емкости (до 1200 А • ч). Они 
дешевле НКА, но характеризуются повыш. саморазрядом 
из-за коррозии железа в щелочном р-ре; кроме того, у иих 
более низкие значения отдачи по току и по энергии. В НКА 
не наблюдается коррозии Cd и связанного с ней газовыде- 
ления, что обусловливает большую длительность сохране
ния заряженного состояния и возможность полной герме
тизации А Герметичные НКА выпускают емкостью от 0,01 
до 160 А ч. Их широко используют как источники элек
трич. энергии в приборах бытовой техники, ср-вах связи 
и т п.

С е р е б р я н  о-ц и н к о в ы е А. со щелочным электролитом 
имеют высокую уд. энергию (до 130 Вт-ч/кг) и способны 
разряжаться большими токами, но из-за высокой стоимо
сти серебра нашли применение только в специальных 
отраслях, напр, в космической технике. Токообразующая 
р-ция:
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Р азряд

Ag20  +  Zn f i ZnO +  2Ag
Заряд

При заряде возможно также образование AgO. Поэтому на 
зарядных и разрядных кривых наблюдаются ступени, со
ответствующие р-циям с участием A g ,0  и AgO. НРЦ 
1,60-1,85 В, ресурс не превышает 100-200 циклов.

Попытки замены Ag др. материалами привели к созда
нию н и к е л ь - ц и н к о в ы х  А., в к-рых используют спе
ченный или прессованный окисноникелевый электрод от 
НКА и цинковый электрод от серебряно-цинковых А. То
кообразующая р-ция:

Р азряд

2NiOOH + Zn +  Н 20  2Ni(OH)2 +  ZnO
Заряд

НРЦ 1,74-1,78 В, уд. энергия ок. 60 Вт-ч/кг, ресурс ок. 300 
циклов. Разрабатываемые варианты этих А. предназначены 
в осн. для электромобилей, но широкому использованию 
их мешает недостаточный пока ресурс работы.

В н и К е л ь - в о д о р о д н ы х  А. протекает след, токообра
зующая р-ция:

Р азряд

2NÎOOH + Н 2 çt 2Ni(OH)2
Заряд

Выделяющийся при заряде Н 2 накапливается под давле
нием. Поэтому блок с электродами помещают в стальной 
цилиндр, выдерживающий давления до 10 МПа. НРЦ 
1,32-1,36 В, уд. энергия 50-60 Вт-ч/кг, ресурс неск. тысяч 
циклов. Из-за дороговизны произ-ва такие А. применяют 
пока только в космич. технике.

Среди перспективных конструкций А. с н е в о д н ы м и  
э л е к т р о л и т а м и  наиб, интерес представляют серно-на
триевые с твердым керамич. электролитом из алюминатов 
натрия, обладающим проводимостью по ионам N a+. Ра
бочая т-ра такого А. 300-350°С. Токообразующая р-ция:

Р азряд

3S + 2Na *± N a2S3
Заряд

НРЦ 2,08 В. Осн. трудность при разработке: создание тех
нологии изготовления тонких, но достаточно стойких дета
лей из твердого электролита. Разрабатывают также высо
котемпературные сульфид-железо-литиевые А.; в них вме
сто твердого электролита применяют расплав солей, 
окислителями служат FeS или FeS2. По своим характери
стикам эти А. близки к серно-натриевым.

Если требуется более высокое напряжение, чем у отдель
ного А., применяют а к к у м у л я т о р н ы е  б а т а р е и ,  со
стоящие из последовательно включенных А., имеющих об
щий корпус, выводы и маркировку. Батареи широко 
применяют в транспортных ср-вах для запуска двигателей, 
освещения и др. Тяговые батареи используют для силовых 
установок электрокаров, стационарные большой емко
сти-для электропитания телефонных сетей, в кач-ве ава
рийных источников электроэнергии на случай перебоев 
в электросети (напр, в операционных). Малогабаритные 
герметичные батареи применяют для питания переносных 
радиоприемников и др. устройств. Большое внимание уде
ляется разработке батарей для электромобилей. Мировое 
произ-во одних лишь стартерных батарей из свинцовых А. 
превышает 100 млн. штук в год.

В отличие от гальванич. элементов А. требуют ухода при 
эксплуатации: их необходимо заряжать, периодически до
ливать электролит и поддерживать постоянной его концен
трацию, проводить тренировочные и контрольные зарядно
разрядные циклы и т. п. Разрабатывают т. наз. малообслу- 
живаемые и необслуживаемые А., уход за которыми уп
рощен.

Л и т  Р о м а н о в  В В , Х а ш е в  Ю  М , Химические источники тока, 2 и зд , 
М , 1978, Б а г о і і к и й  В С ,  С к у и д и н  А М , Химические источники тока, М , 
1981 В С  Багоцкий

АКОНИТИН, см. Дитерпеновые алкалоиды.
АКРИДИН, мол. м. 179,22; бледно-желтые кристаллы со 
специфич. раздражающим запахом; т. пл. 111 °С, т. кип. 
345-346°С; ц 7,4-Ю“ 30 Кл ■ м (ССЦ), 6,5- Н Г 30 Кл- м (бен

зол); ДЯсгор паров — 6,68 кДж/моль. Хо- 
рошо раств. в большинстве орг. р-рите- 

Р I ю Г з] лей’ плохо-в в°Де (0,00018 моль/л при 
20 °С). Р-ры флуоресцируют фиолетовым 
светом, разб. р-ры солей -  зеленым. Легко 

возгоняется, мало летуч с водяным паром.
А.-слабое основание (рКа 5,6 при 20 °С, в воде). Обла

дает ароматич. св-вами. Обратимо димеризуется на свету. 
Легко восстанавливается в акридан (9,10-дигидроакридин) 
амальгамой Na, Zn в HCl и на никеле Ренея. Под дей
ствием К М п04 в щелочной среде и при озонолизе в спирте 
окисляется в 2,3-хинолиндикарбоновую к-ту, надбензойной 
к-той-в N -оксид, способный, подобно N-оксиду пиридина, 
к р-циям замещения. При нагр. с S в запаянной трубке при 
190°С образуется 9-тиоакридон, при взаимод. с сильными 
минер, к-тами-хорошо кристаллизующиеся соли акриди- 
ния (аналогичные пиридиниевым и хинолиниевым), легко 
подвергающиеся нуклеоф. атаке в положение 9. В р-ции 
электроф. замещения А. вступает с трудом и неоднозначно, 
поэтому замещенные обычно получают из акридона. При 
нитровании А. образуется смесь изомерных нитроакриди
нов с преимущественным содержанием 2-нитроакридина. 
В р-ции с Вг2 в СС14 образуется N-бромакридинийбромид, 
в СН 3СООН-2-бром- и 2,7-дибромакридин. Вступает 
в р-цию Чичибабина с NaNH2, образуя 9-аминоакридин. 
Нек-рые реагенты (напр., KCN, фениллитий) А. присоеди
няет, подобно антрацену, в положения 9 и 10, но не всту
пает в диеновый синтез. При взаимод. с метилфенилсуль- 
фоном в гексаметаполе [(CH3)2N ]3PO образует 9-метил- 
акридин, с соед., содержащими реакционноспособную мети
леновую группу, в присут. щелочных агентов-акридан 
с заместителем в положении 9, напр.:

А. содержится в небольшом кол-ве в кам.-уг. смоле. Его 
получают из 2-анилинобензойной к-ты: 1) взаимод. с 
H2S 0 4 с послед, восстановлением и окислением образовав
шегося акридона; 2) по р-ции:

С1

А.-реагент для гравиметрич. определения 0 3. Его про
изводные. красители (см. Акридиновые краситет); лек. 
ср-ва, напр, акрихин, флуоресцентные индикаторы, напр, 
люцигенин.

Лит  Гетероциклические соединения, пер с а н г л , т 4, М , 1955, с 373-429, 
C a m p b e l l  N , в кн Rodd’s chem istry o f carbon  com pounds, «1 by S Coffey, v 4, 
p a rt  G , N  Y , 1978, p  1-36 В P  Скварченко

АКРИДИНОВЫЕ КРАСИТЕЛИ, производные акридина 
и 9-фенилакридина Имеют желтый, оранжевый и корич
невый цвета. Из-за низкой светостойкости для крашения 
шерсти, шелка, бумаги, дерева, кожи применяются ограни
ченно. Их получают по схеме:



АКРИЛАМИД 692jOn h 2 H 2N v ^ \ / N H 2 H 2N \  
RCHO r  I  I
-H20 __

H iC - C HI
R

,/NHj

C H ,

H2N n ^ v .NHn^ \ / N H 2

OLXXJ&H 3C CH
I

R

CH,

H2N x X Y N  H \^ ^

H,C X '
I

R

- N H ,

NH2C1

( R = H ,  C H 3> C 6H 5)

Практич. значение имеют гл. обр. основной желтый К  (R =  
=  Н) и основной желтый О (R =  СН3).

К А. к. относятся также х и н а к р и д о н о в ы е  пиг 
ме и  ты-дикетопроизводные хинолинакридинов, или хина- 
кридинов. Осн. из них-линейный транс-хинакридон 
(5,12-дигидрохинолино[2,3-Ь]акридин-7,12-дион) красного 
цвета. Важнейшие методы его получения:

1. Конденсация диэфира янтарной к-ты, взаимод продук
та р-ции с анилином, циклизация образовавшегося диэфира 
2,5-дианилино-3,6-дигидротерефталевой к-ты при 250 °С 
и окисление дигидрохинакридона:

С2Н5О О С^СН2Ѵ СН2СООС2Н5 О,

С2Н5ООСН2С \ „ и ^ С О О С 2Н5 -2С2Н5ОН
С2Н5ООСАЛ

C2HsOOC

' С О О С 2Н 5 2C 6H5N H 2

О Н U___NH-— / \ ^ С О О С 2Н5|̂ > ,

С2Н5О О С ^ \ /  "

2. Нагревание 2,5-дихлортерефталевой к-ты с избытком 
анилина с послед, циклизацией образовавшейся 2,5-диани- 
линотерефталевой к-ты при нагревании в присут. конденси
рующих агентов, напр, расплавленной смеси А1С13 и NaCl 
или А1С13 в трихлорбензоле:

Большое число др. транс-хинакридонов содержат заме
стители (напр., СН3, Cl, C F3) в ароматич. ядрах. Они окра
шены в цвета от оранжевого до пурпурного; высокоустой
чивы к действию света, реагентов, нагреванию до 165 °С; не 
раств. в орг. р-рителях и не мигрируют в окрашенных 
материалах.

Хинакридоновые пигменты применяют для приготовле
ния эмалей горячей сушки (окраска автомобилей), полигра- 
фич. красок, для крашения поливинилхлорида и др. пласт
масс, синтетич. волокон и печатания тканей.

Лит  В е и к а т а р а м а н  К ,  Х имия синтетических красителей, пер с а н г л , т 
2, Л ,  1957, с  864-70 , т  5, Л ,  1977, с 356-68 , С т е п а н о в  Б И ,  Введение в хи
м ию  и технологию  органических красителей, 2 и зд , М , 1977, с 166-68

Е В Пешкова
АКРИЛАМИД (2-пропенамид) CH2= C H C (0 )N H 2, мол. м. 
71,08; бесцв. кристаллы; т. пл. 84,5°С, т. кип. 215°С, 
125°С/25 мм рт. ст., 87°С/2 мм рт. ст.; d4° 1,122; давление 
пара 0,93 Па (25°С), 9,3 Па (50°С). Р-римость (г на 100 г 
р-рителя): в воде-211,5, метаноле -155,0, этаноле-86,2, аце
тоне-63,1, этилацетате -12,6, хлороформе-2,66, бензо
ле-0,346, гептане-0,0068.

Группа CONHj вступает в р-ции, характерные для али- 
фатич. амидов карбоновых кислот. А. слабо амфотерен: 
с mpem-бутилатом Na образует Na-соль, с H 2S 04 - суль
фат, количественно титруется в р-ре уксусного ангид- 

НСЮ4 в ледяной уксусной к-те. 
При взаимод с водным р-ром фор
мальдегида в присут. оснований 
(pH 7-9) превращ. в неустойчи
вый N-метилолакриламид СН2=  
=C H C (0)N H C H 20 H , а в присут. 
кислотных катализаторов и в из
бытке А.-в N,N'-MeT^ieH-6tic-ак
рил амид (CH2=C H C O N H )2CH2. 
По двойной связи А. легко при
соединяет первичные и вторичные 
алифатич. амины, NH3, спирты, 
меркаптаны, H2S, кетоны и др. С 
диеновыми углеводородами всту
пает в диеновый синтез. Электро
хим. гидродимеризацией превращ. 
в адиподиамид. Полимеризуется с 
образованием полиакриламида и 
сополимеризуется с акриловыми 
мономерами, стиролом, винилиден- 

присут. сильных оснований в апро- 
образует поли-Р-аланин СН2=  

—  CH2CH2CONH2.

рида 0,1 н. р-ром

Ѵ ^ \ / С О О С 2Н

О

сгнг C K ^ '-'Y 'C O O H

НООС-^^чА^СІ - 2  H C l

В обоих случаях образуется нестабильная кристаллич. мо
дификация

Практич значение имеют пигменты фиолетовый 
хинакридоновый (ß-модификация) и розовый хинакри- 
доновый (y-модификация), получаемые размолом «-моди
фикации с NaCl и орг. р-рителями -  соотв. с о-дихлорбен
золом и ДМФА.

хлоридом и др. В 
тонных р-рителях 
= C H C O N H — [CH2CH2CÖNH]„

В пром-сти А. получают:
1. Гидролизом акрилонитрила 84,5%-ной H 2S 0 4 при 

80-100 °С в присут. ингибиторов полимеризации (соли Си 
и л и  Fe, сера, фенотиазин и др.). Образовавшуюся сернокис
лую соль А. нейтрализуют стехиометрич. кол-вом N H 3 или 
известковым молоком.

2. Каталитич. гидролизом акрилоиитрила при 80-120°С 
в присут. медных кат. (медь Ренея, C u/C r20 3, 
Cu/Al20 3-S i02 и л и  др.). Степень превращ. акрилонитрила 
98,5%. Осн. п р и м е с ь - ß -гидроксипропионитрил (до 0,1%). 
Этот способ производства предпочтительнее, чем сер
нокислотный, в экономическом и экологическом отно
шении.

В лаб. практике А. можно получать из акрилоилхлорида 
или акрилового ангидрида и N H3.

А определяют бромид-броматометрически, в водных 
р-рах-рефрактометрически, малые кол-ва-методами поля
рографии или ГЖХ. Примеси акриловой к-ты и ее солей 
обнаруживают алкалиметрически.

А -мономер в произ-ве полиакриламида и сополимеров 
с акриловой к-той, кислыми эфирами малеиновой к-ты 
и др, клеев N-Метилолакриламид, используемый в виде 
60%-ного водного р-ра,-мономер для получения сополиме
ров с А, винилацетатом, акрилонитрилом и акриловой 
к-той. N,N'- Метилен-бис-акриламид -  сшивающий агент 
и модификатор аминоальдегидных смол.



А. пожароопасен; токсичен. Поражает гл. обр. нервную 
систему, а также печень и почки; легко проникает через не
поврежденную кожу; раздражает слизистые оболочки глаз; 
ЛД50 150-180 мг/кг (крысы, свинки, кролики; перорально); 
ПДК 0,3 мг/м3 (США).

Лит  С а в и ц к а я  М  Н ,  Х о л о д о в а  Ю  Д ,  П оли акри лам и д, К., 1969, Э н
циклопедия полимеров, т  I, М , 1972, с  29-32 , K irk -O th m e r encyclopedia, 3 e d ,  v
1, N  Y , 1978, p  298-311, M a t s u d a  F ,  «Chem  TechnoL», 1977, v 7, №  5, p 
306-08, H a y a s h i  H  [a  o ] ,  «J Catalysis», 1981, v  69, №  I, p  44-50

M  И  Якушкип
АКРИЛАТНЫЕ КАУЧУКИ (акриловые каучуки), сополи
меры эфиров акриловой к-ты (этил-, бутил-, алкоксиалкил-, 
алкокситиоалкилакрилатов) между собой или с виниловы
ми мономерами (акрилонитрилом, 2-хлорэтилвиниловым 
эфиром, винилхлорацетатом и др.). В состав макромолекул 
могут также входить звенья третьего сомономера с функц. 
группами, способными участвовать в вулканизации (напр,, 
глицидиловые, карбоксильные). Содержание в макромоле
куле акрилатиых звеньев составляет обычно 90-95 мае. ч., 
звеньев функционального сомономера-1 -7  мае. ч. на 100 
мае. ч. сополимера.

Среднечисленная мол. м. каучуков 500-800 тыс. (по 
данным осмометрии). Каучуки аморфны, т. стекл. от — 30 
до — 53 °С. Сополимеры бутилакрилата с акрилонитрилом 
и этилакрилата с 2-хлорэтилвиниловым эфиром хорошо 
раств. в ацетоне, толуоле, хлороформе и др. орг. р-рителях; 
нек-рые А. к. содержат 70-90% нерастворимой части (гель- 
фракция).

А. к. характеризуются низкой газопроницаемостью; напр., 
для воздуха при 23 °С она составляет 1,58-10“ 20 м 2/(Па-с), 
для N 2 при 30°С и давл. 0,8 М Па-0,99 10~ 20 м 2/(Па-с). 
Диэлектрич. св-ва каучуков сравнительно невысоки (р 
105 — 10* Ом-м). Благодаря отсутствию в макромолекулах 
ненасыщ. углерод-углеродных связей А. к. стабильны при 
хранении без противостарителя, тепло-, кислородо- и озо
ностойки, устойчивы к действию УФ-излучения. При нагр. 
во влажных средах гидролизуются.

СВ О Й С Т В А  В У Л К А Н И ЗА Т О В  А К Р И Л А Т Н Ы Х  К А У Ч У К О В

П оказатель

Бутилак- 
р и л ат  +
+  акрило* 
нитрил

Б у ти лакри лат  +  
+  акрилонит- 
рил 4- реакцион
н о е  особны й 
сом оном ер

Б ути лакри лат 4- 
+  алкоксиалкил- 
акр и л ат  +  реак- 
ционноспособ- 
ны й сом оном ер

Э ти лакри лат  +
+  алкоксиалккл- 
акр и л ат  4- реак
ционноспособ
ный сом оном ер

^раст» М П а 
О т н о си т удлине

ние, %

10 15 6-9 12

350 260 240 350
Сопротивление 
раздиру, кН /м 28 37 23 40
Т вердость по 

ТМ -2 55 65 48 60
Э ластичность по 
отскоку, % 

при 20 °С 6 6 13 7
при 100°С 24 30 32 27

О статочная  де
ф орм ац ия  пос
ле  сж атия (3 
сут, 150 °С \% 90 70 50 50

Т -ра  хрупкости, 
°С - 2 5 - 2 9 - 4 0 - 2 0

И зм енение м ас
сы после набу
хания в  смесн 
беизииа с бен
зо л о м  (3 1) в 
течение 24 ч, % 60 60 75 30

А. к. синтезируют эмульсионной сополимеризацией моно
меров при 5-90 °С в присут ПАВ, напр, алкилсульфонатов 
Na, мыл синтетич. жирных к-т. Инициатор полимериза
ции-персульфат щелочного металла или окислит .-восста
новит. система, напр, содержащая гидропероксид изопро- 
пилбензола, Na-соль формальдегидсульфокислоты (ронга
лит), комплекс Fe2+ и этилендиамингеграацетатa Na 
(трилона Б). Продолжительность процесса 2-3 ч, конверсия 
мономеров 95-98%. Каучук выделяют из латекса при помо

щи электролитов, напр. A12(S0 4 )3, NaCl, KCl. Товарная 
форма А.к.-крошка, лента, брикет или др.

А. к. лластицируются на холодных вальцах (к нагретым 
каучук прилипает), легко смешиваются с ингредиентами. 
Смеси на их основе перерабатывают обычными метода
ми-калаидрованием, экструзией и др. Для получения на 
основе А. к. резин с достаточно высокими мех. св-вами (см. 
табл.) применяют активный техн. углерод (40-100 мае. ч. на 
100 мае. ч. каучука). Вулканизующие агенты-стеараты ще
лочных металлов, амины (напр., триэтилентетрамин) в со
четании с серой, а также бензоат аммония, оксиды и ги
дроксиды щелочных и щел.-зем. металлов. Смеси вулкани
зуют 10-120 мин при 150-160°С, иногда дополнительно 
выдерживают в термостате 2-24 ч при 150-180 °С (термо
обработка необходима для получения вулканизатов 
с малой остаточной деформацией после сжатия при высо
ких т-рах). Важное достоинство резин на основе А. к.- 
устойчивость к действию масел для гипоидных передач. 
По теплостойкости они занимают промежуточное поло
жение между резинами на основе бутадиен-нитрильных 
каучуков и фторкаучуков, но значительно дешевле по
следних.

А.к. применяют главным образом в производстве РТИ 
(маслостойких уплотнителей, ремней, конвейерных лент, 
шлангов), а также для гуммирования различных емкостей, 
герметизации строительных конструкций, приготовления 
лаков и др.

Пром. произ-во А. к. впервые организован о в США в 50-х 
гг. 20 в.; объем мирового произ-ва в 80-е гг. ~ 2 0  тыс. 
Т /г о д .

Лит  Б е р е с н е в  В Н ,  Х р у с т а л е в а  Т  Д ,  Ф о м и ч е в а  М  М , в ки 
Синтетический каучук, под ред И В. Г арм онова, Л ,  1976, с 387-96 , С у в о р о 
в а  Э  А [и д р ] ,  «Каучук и резина», 1981, №  9, с 10 -1 2 , и х  ж е , там  же, 1982, 

№  7, с 4 -6 ,  D e  M a г с о  R D ,  «R ubber Chem  an d  tech n o l» , 1979, v 52, №  1, 
p  1 7 3 -8 6 , H o f m a n n  W , «K autsch u G um m i, Kunststoffe», 1982, Bd 35, №  5,
S 3 7 8 -8 7  М П  Гринб.іат Э А  Суворова

АКРИЛАТЫ, соли и эфиры акриловой к-ты. Наиб, важны 
эфиры; см., напр., Бутилакрилаты, Метилакрилат, Этил- 
акрилат.

АКРИЛОВАЯ КИСЛОТА (пропеновая к-та, этиленкарбо- 
новая к-та) СН2=СН СО О Н , мол. м. 72,06; бесцв. жидкость 
с резким запахом; т. пл. 12-13,5°С, т. кип. 140,9-141,6°С, 
65 °С/30 мм рт. ст ; d l 0 1,0511, «Ь° 1,4224; С„ 2,76 кДж/(кг-К) 
при 25°С, давление пара 4,13 гПа при 20“С; АН“бр
-  384,6 кДж/моль, ДЯсгоп”  1,370 МДж/моль, теплота па

рообразования 45,6 кДж/моль, К  5,6 ■ 10 " 5 (25 °С). Раств. 
в воде, спирте, СНС13, бензоле. При хранении полимери- 
зуется, ингибитор-гидрохинон. Соли и эфиры А. к. наз. 
акрилатами.

А. к. обладает хим. св-вами, присущими карбоновым кис
лотам: образует соли, хлорангидриды, ангидриды, 
сложные эфиры, амиды и пр. Она также вступает в р-ции 
присоединения, характерные для этиленовых углеводоро
дов. При действии амальгамы Na в водном р-ре и гидриро
вании в жидкой фазе в присуг Ni, Pt, Pd А. к. превращ. 
в пропионовую к-ту, в среде ДМСО гидродимеризуется. 
Присоединение протонных к-т, воды и NH 3 происходит 
против правила Марковникова с образованием ß-замещен- 
ных производных. Как диенофил А к. участвует в диеновом 
синтезе Конденсируется с хлористыми и бромистыми соля
ми арилдиазония (р-ция Меервейна): n-ClC6H4N2Cl +

+ СН2= С Н С О О Н — п-С1С6Н4С Н =С Н С О О Н  + 
+  HCl 4- N 2. При УФ-облучении или в кислых водных

f-pax ( p Ha l )  образует полиакриловую к-ту 
—СН2—СН(СООН)—]„. Сплавление с КОН приводит 
к уксусной и муравьиной к-там.
Методы получения А.к.: парофазное окисление пропиле

на кислородом воздуха на висмутовых, кобальтовых или 
молибденовых кат. через стадию образования акролеина; 
гидрокарбоксилирование ацетилена

№ (С О )4
С Н еееС Н  + СО + Н 2 0 --------► А. к.
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взаимод. этиленхлоргидрина с KCN (HCN) с послед, гидро
лизом образовавшегося этиленциангидрина при 160°С 
в присут. водного р-ра H2S 0 4; окисление акролеина кисло
родом воздуха в присут. ванадиевых к-т (НѴ03, Н4Ѵ20 7) 
при 20-34 °С; взаимод. по р-ции:

С Н 2= С Н 2 + СОС12 

» С1СН2СН2С(0)С1

А1С1 j

н,о
-Н С 1 А. к.

и др.
А. к. применяется в произ-ве полиакриловой к-ты, ио

нообменных смол, каучуков, эфиров, бутил-, трет- бутил-, 
изобутил-, метил- и этилакрилатов, этиленгликольмоно- 
акри латов.

А. к. раздражает слизистую оболочку глаз (порог раздра
жающего действия 0,04 мг/л); ПДК 5 мг/м3. Корродирует 
металлы. Т. всп. 54,4 °С, т. воспл. 155,3°С.

Лит  K irk -O th m er encyclopedia, 3 e d ,  v 1, N Y - [ a o ] ,  1978, p  330-54
A В Девекки

АКРИЛОВЫЕ КЛЕЙ, см. Клеи синтетические.
АКРИЛОВЫЕ ЛАКИ, см. Полиакриловые лаки.
АКРИЛОНИТРИЛ (нитрил акриловой к-ты, 2-пропенни- 
трил, винилцианид) CH2=C H C N , мол. м. 53,06; бесцв. жид
кость с резким запахом; т. затв. — 83,55 °С, т. кип. 77,3 °С;

0,8064, nb° 1,3914; л 0,40 мГІа-с (20°С), 0,25 мПа-с 2,14 кДж/моль; ДЯ°

CuCl, HCl, KCl и NaCl, при pH 1-3, 70-90 °С и давлении, 
близком к атмосферному. А. очищают ректификацией; вы
ход 80-90% по HCN.

А. используют в произ-ве полиакрилонитрильных воло
кон, АБС-пластиков, бутадиен-нитрильного каучука, сопо
лимеров с винилхлоридом, стиролом (пластик САН) и др., 
цианэтилцеллюлозы, акриламида, метилакрилата, глутами
новой к-ты и адиподинитрила. Мировое произ-во А. более
2,5 млн. т/год (1980). А. обладает раздражающим _ дей
ствием, легко всасывается через неповрежденную кожу ; 
токсич. действие подобно цианидам; ПДК 0,5 мг/м3, в воде 
водоемов-2  мг/л. Т. всп. 0°С, т. воспл. 2°С, т. само воспл. 
370 °С, КПВ 3-17%, температурные пределы воспламенения 
от — 5 до 25 °С.

Произ-во в СССР 209 тыс. т (1985).

Лит  Д а ч н н  М  А , К о л ч и и  И  К ,  С е р е б р я к о в  Б  Р .  Н итрил  акр и л о 
вой кислоты, Баку, 1968, Б о б к о в  С  С ,  С м и р н о в  С  К ,  С инильная кислота, 
М , 1 9 7 0 ,Т е д д е р  Д ж , Н е х в а т а л  А , Д ж у б б  А , П ром ы ш ленная органиче
ская химия, пер с а н г л , М ,  1977, K irk -O thm er encyclopedia, 3 e d ,  v 1, 
N  Y - [ a  о ] ,  1978, p  414-26  С  К  Смирнов

АКРИХИН, см. Противопротозойные средства.
АКРОЛЕИН (пропеналь, акриловый альдегид) 
СН2—-СНСНО, бесцв. жидкость с удушливым запахом; т. 
пл. от -86 ,5  до — 88°С, т. кип. 52,7°С; d l°  0,838, n tf  
1,4013^ t) 0,329 мПа (20°С); а  27,6 мН/м (20°С); С°р

(60°С); давление пара (кПа): 11,3 (20 °С), 26,67 (40 °С), 108,7 
(80°С); ц (пар) 1,29• 10 29 Кл-м;  потенциал ионизации 
10,75 эВ; р 3,54 МПа, гкрит 246°С; С0.  2,09 ±  
±  0,12 кДж/(кг-К); ДЯ“6р — 190 кДж/моль (газ),
— 152 кДж/моль (жидкость), ДН°ИСП 32,6 кДж/моль (0-80 °С); 
ДЯ“гор 1,76 МДж/моль, AS (пар) 274,1 Дж/(моль-К).

А. смешивается со многими орг. р-рителями; р-римость 
в воде 7,3% (20 °С). Образует азеотропные смеси с во
дой (87,5% А.; т. кип. 70,5°С), бензолом (47% А.; 73,3°С), 
метанолом (38,7% А.; 61,4°С), СС14 (21% А.; 66,2°С) 
и др.

Для А. наиб, характерны р-ции по связи С = С , в т. ч. по
лимеризация с образованием полиакрилонитрила и сополи- 
меризация с бутадиеном, стиролом, винилхлоридом и др. 
Для предотвращения самопроизвольной полимеризации А. 
при хранении ингибируют N H 3, гидрохиноном или др. 
В присут. оснований А. легко присоединяет по связи С = С  
в-ва, имеющие подвижный атом Н (цианэтилирование). 
Восстанавливается Н2 над никелем Ренея до пропионитри- 
ла, в избытке Н2 -д о  пропиламина, при электрохим. гидро- 
димеризации превращ. в адиподинитрил. Хлорируется до
1,2-дихлор- и 1,1,2-трихлорпропионитрила. Вступает в дие
новый синтез, образуя ненасыщ. циклич. нитрилы. Под дей
ствием конц. H2S 0 4 превращ. в акриламид и акриловую 
к-ту.

Осн. пром. метод получения А.-окислит, аммонолиз про
пилена (кат.-молибдаты или фосформолибдаты Ві, молиб- 
даты или вольфраматы Те и Се, оксиды Sb, U, Sn и Fe):

СН2= С Н —СН3 +  N H 3 +  l,5 0 j -
-  CH2= C H C N  + зн2о

Процесс проводят при 400-485 °С и длительности кон
такта 2-4 с (стационарный кат.) и 10-20 с (псевдоожи- 
женный кат.). Исходная смесь содержит 5-8% С3Н 6, 5-9% 
NH3, 0-30% водяного пара (остальное-воздух). Наряду 
с основной, сильно экзотермичной р-цией (АН = 
= - 515 кДж/моль), происходит образование HCN, ацетони
трила, СО и С 0 2. Реакц. газы промывают горячим р-ром 
(NH4)2S 0 4 в H2S 0 4 для связывания N H 3, а затем-водой. 
Из водного р-ра ректификацией выделяют А. и побочные 
товарные продукты-H C N  и C H 3CN. Выход А. 75-80% по 
пропилену.

А. получают также прямым присоединением HCN к аце
тилену. Смесь С2Н2 и HCN [мольное соотношение 
(5—10) : 1] барботируют через водный р-р, содержащий

■ 107 кДж/моль, АН°’ * , *-*■** оор * crop
—1630 кДж/моль; давление пара (МПа): 0,145 (5 'С), 
0,905 (50°С); ц 9,99-10“ 30 Кл-м.  Раств. во многих орг. р- 
рителях, воде (21,4% по массе). Образует азеотроп с водой 
и метанолом с т. кип. соотв. 52,36 °С (97,4% А.) и 51,5 “С 
(84,5% А.), а также тройной азеотроп с т. кип. 51,2 °С (85,7% 
А., 13,4% СН 3ОН).

А. вступает во все р-ции, характерные для альдегидов 
и непредельных соединений. Проявляет св-ва диенофила 
в диеновом синтезе:

СН,
НС

НС
СН,

СН
II
СН
Ѵно сно

С алкил- и арилвиниловыми эфирами реагирует как 
диен:

СН,
II н
СН

R7  \> С 2Н5

СН
II
СН

онс
RO Х>

А. легко взаимод. с водой, спиртами и орг. к-тами: 
СН2=С Н С Н О  + ROH -> ROCH2CH2CHO. Нуклеоф. 
присоединение протекает по ß-углеродному атому, напр.:

сн2=снсно СНзіі~-> CH3SCH2C H = C <
О " н +
н+ 1

CH3SCH2C H = C < (OH CH3SCH2CH2CHO
H

Взаимод. A. с галогеноводородами приводит к ß-галоген- 
пропионовому альдегиду, с галогенами-к а-галогенакро- 
леину.

В отсутствие ингибиторов А. способен при комнатной 
т-ре к взрывной полимеризации с образованием неплавкого 
и нерастворимого диакрила. Ингибиторы полимеризации-  
полифенолы. При нагр. до 150 °С А. димеризуется с образо
ванием 2-формил-2,3-дигидропирана. А. сополимеризуется 
с разл мономерами, напр, с акриламидом, акрилонитри- 
лом, винилацетатом, 2-винилпиридином, винилбутиловым 
эфиром. Полимеризуется в присут. как радикальных, так
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и ионных катализаторов с образованием полимеров разл 
структуры

Синтезируют А дегидратацией глицерина или окисле
нием аллилового спирта

НОСН2СН(ОН)СН2ОН — ° ^> сн2=снсно
М п О ,

СН2= С Н С Н 2ОН -------- - *  сн2=снсно
В пром-сти А получают конденсацией формальдегида 

с ацетальдегидом при 300-320 °С в газовой фазе в присут 
S i02, пропитанного р-ром N a2S i0 3, окислением пропилена 
кислородом воздуха в присут водяного пара на висмут-мо- 
либденовых кат (соотношение пропилен воздух водяной 
пар составляет 1 10 2, конверсия пропилена-96% , по
бочные продукты-акриловая к-та и ацетальдегид)

А применяют для синтеза акрилонитрила, глицерина, пи
ридина, ß-пиколина, аминокислот (метионина, протеина), 
этилвиниловых эфиров, глутарового альдегида, полиакро
леина. Полиакролеин и его Na-соли-эмульгаторы, структу
рирующие агенты почв, лактонные производные полиакро
леина улучшают св-ва бумаги и текстильных изделий

Сильно раздражает слизистые оболочки глаз и дыхат 
путей, обладает токсич действием, ПДК в воздухе 
0,7 мг/м3. Т всп А 29 °С, КПВ 2,8-31% по объему

Лит  Энциклопедия полим еров т  1 М  1972 с  50  54 П а у ш к и н  Я М  
Т ехнология нефтехимического синтеза, ч. 1, М  1973 U llm anns Enzyclopadie
4 Aufl Bd 3 M unch -  В 1974 S 72 В М Гаврилова

АКСИАЛЬНОЕ И ЭКВАТОРИАЛЬНОЕ ПОЛОЖЕНИЯ
(от лат axis-ось и от позднелат aequator, букв-уравни
тель), пространств расположения заместителей в молеку
лах алициклич и неароматич гетероциклич соединений — 
соотв перпендикулярно к плоскости цикла или в той же

плоскости Аксиальные заместители обозначаются буквой 
а, экваториальные- е  (см, напр, ф-лу циклогексана) Для 
большинства заместителей экваториальное положение 
энергетически более выгодно, чем аксиальное (см Конфор- 
мационный анализ) Термин «экваториальное положение» 
применяют и в др смысле (см Апикальное положение)
АКТИВАЦИОННЫЙ АНАЛИЗ (радиоактивационный ана
лиз), метод качественного и количественного элементного 
анализа в-ва, основанный на активации ядер атомов и ис
следовании образовавшихся радиоактивных изотопов (ра
дионуклидов) В-во облучают ядерными частицами (те
пловыми или быстрыми нейтронами, протонами, дейтрона
ми, а-частицами и т д ) или у-квантами Затем определяют 
вид, т е порядковый номер и массовое число, образовав
шихся радионуклидов по их периодам полураспада Г1/2 
и энергиям излучения Е, к-рые табулированы Поскольку 
ядерные р-ции, приводящие к образованию тех или иных 
радионуклидов, обычно известны, можно установить, какие 
атомы были исходными 

Количеств А а основан на том, что активность образо
вавшегося радионуклида пропорциональна числу ядер ис
ходного изотопа, участвовавшего в ядерной р-ции При т 
наз абсолютном анализе измеряют активность радиону
клида и рассчитывают исходное содержание определяемого 
элемента по ф-ле

т = N  М /6,02  1023£ФстѲе-^(1 - е - 4 ), 
где m - масса определяемого элемента, г, N -измеренная 
скорость счета, имп/с, jU-атомная масса определяемого 
элемента, Е -полная эффективность регистрации измерит 
аппаратуры (отношение числа регистрируемых импульсов 
к числу актов радиоактивного распада), Ф -поток частиц 
или у-квантов, облучающих образец, число частиц/см2 с, 
а-сечение (вероятность) ядерной р-ции, барны (10“ см2),

Ѳ-доля исследуемого нуклида в прир смеси, X-постоян
ная распада (т е і /Т 1/2 образующегося радионуклида, с -  ‘), 
t1 -  время облучения образца, с, г2-время выдержки (время, 
прошедшее с момента окончания облучения до начала из
мерения активности образца), с 

Абс метод характеризуется высокой погрешностью (от
носит стандартное отклонение 0,4-0,6), что связано с не
контролируемыми колебаниями величины Ф, сложностью 
определения Е, погрешностями табличных значений а  
и т д Поэтому обычно анализ выполняют относит мето
дом, основанным на сравнении активностей анализируемо
го образца и образцов сравнения с точно известным содер
жанием определяемых элементов Облучение и измерение 
активности образцов проводят в одинаковых условиях 

Существуют два осн варианта А а-инструментальный 
и радиохимический Первый применяют при анализе в-в, 
к-рые либо слабо активируются, либо образуют коропсо- 
живущие радионуклиды Анализируемый образец 
и образцы сравнения одновременно получают и затем обыч
но неск раз измеряют (с помощью полупроводникового 
спектрометра высокого разрешения) и сопоставляют их у- 
спектры При первом измерении идентифицируют и опре
деляют содержание элементов, образующих короткоживу- 
щие радионуклиды, при втором-элементы, образующие 
радионуклиды с большим Тіа , и т д Кроме того, последо- 
ват измерение у-спектров позволяет идентифицировать ра
дионуклиды не только по энергиям испускаемых у-квантов, 
но и по Т1/2 Пример инструментального А а-нейтронно
активационное определение примесей в Nb Невысокий 
уровень активности радионуклидов, образующихся при 
облучении нейтронами, позволяет измерять у-спектры уже 
через 5-7 ч после облучения При первом измерении опре
деляли радионуклиды с 7’1/2 =  2-30 ч, напр 6Mn, 65Ni, 
2“Na, Cu, 1 W, при втором (через 3-4 сут после 
первого)-радионуклиды с J V 2  от 25 сут до 5 лет, напр 
51Сг, 60Со, 59Fe Если в Nb содержание примесей легкоак- 
тивирующихся элементов (Си, Na, Та, W) не превышает 
10- %, удается определить 30-35 элементов с пределами 
обнаружения 10 * 5- 10~ *%

Осн достоинства инструментального варианта быстрота 
проведения, сравнительно небольшая трудоемкость, высо
кая информативность, возможность проводить анализ без 
разрушения образца и использовать радионуклиды с не
большими Т1/2 (от неск минут до неск секунд) Широкое 
использование электронно-вычислит техники для оптими
зации условий анализа и обработки спектрометрич инфор
мации повысило точность и надежность метода и позволи
ло создать полностью автоматизир системы А а Осн 
недостаток инструментального варианта невозможность 
анализировать сильно активируемые в-ва, образующие 
долгоживущие радионуклиды

В радиохим варианте облученный образец растворяют, 
а затем отделяют от основы образовавшиеся радионук
лиды определяемых элементов, обычно вместе с их изо
топными носителями (неактивными изотопами), к-рые спе
циально добавляют в р-р Методы разделения-экстракция, 
хроматография, дистилляционные методы и др , они позво
ляют получать препараты определяемых элементов радио
хим степени чистоты, активность к-рых можно измерять 
на полупроводниковом спектрометре При доминирующем 
содержании одного или неск элементов прямой гамма- 
спектральный анализ затруднен и необходимо эти радиону
клиды разделять на группы, удобные для измерения у-спек- 
тров Для достижения особенно низких пределов обнаруже
ния выделяют индивидуальные элементы

Наиб распространен н е й т р о н н о - а к т и в а ц и о н н ы й  
а н а л и з ,  в к-ром исследуемое в-во облучают потоком те
пловых нейтронов с энергией 0,025 эВ, т к сечения ядерных 
р ций (и, у) в этом случае для большинства элементов на 
неск порядков выше сечений др ядерных р-ций Поток ней
тронов из ядерных реакторов достигает 10 13—10 15 ча
стиц/см2 с Метод позволяет определять большинство эле
ментов периодич системы начиная с Na с пределами



обнаружения 10"*-10" 12%, в т. ч. 53 элемента-с предела
ми обнаружения менее 10- 6% Однако определение с по
мощью активации тепповыми неитронами легких элемен
тов от Н до Ne, а также Mg, Al, Si, Р и нек-рых др. связано 
со значит, трудностями из-за небольших сечений ядерных 
р-ций, слишком малых или слишком больших Т1/2 обра
зующихся радионуклидов, низких энергий испускаемого у-, 
ß-излучения или рентгеновского излучения. В этом случае 
используют нейтронно-активационный анализ на быстрых 
нейтронах (с энергией ~  14 МэВ). Источник последних-  
нейтронный генератор. Сечение ядерных р-ций на 3-4 по
рядка меньше, чем при активации тепловыми нейтро
нами. Однако быстрые нейтроны активируют легкие эле
менты-О , N, Si, F, Al, Mg и нек-рые др , пределы об
наружения к-рых составляют 10“ 3- 10- 5 %.

Предельно низкие концентрации (10~7- 1 0 _8%) О, С, N 
и В определяют путем активации образца ускоренными 
протонами или (х-частицами. Источник излучения в этом 
случае -  циклотрон. При использовании для активации за
ряженных частиц можно определять в чистых в-вах Са, Ті, 
V, Nb, Y с пределами обнаружения 10- 5- 1 0 - 7 %

Для определения газообразующих прнмесей (О, N, С) ис
пользуют также активацию у-квантами (т. наз. фотоней- 
тронный анализ). Источник последних-линейные ускорите
ли, микротроны и бетатроны. В этом случае предел 
обнаружения составляет 10~ 5- 10-6 %.

Достоинства А.а.: высокая чувствительность, возмож
ность в ряде случаев проводить определение без разруше
ния образца, высокая избирательность, возможность одно
временного определения ряда примесей в одной навеске 
образца, отсутствие поправки контрольного опыта (т.к. все 
хим. операции, в т. ч. травление образцов для удаления по
верхностных загрязнений, проводят после облучения). Кро
ме того, при работе с короткоживущими радионуклидами 
анализ м. б. выполнен быстро-в течение неск. минут. Недо
статки метода: относительно малая доступность источни
ков ядерных частиц или у-квантов, возможность деструк
ции и даже разрушения образцов при облучении мощными 
потоками излучений, относит, сложность выполнения ана
лиза, радиац. опасность.

Осн. области применения А. а.: анализ особо чистых в-в, 
геол. объектов и объектов окружающей среды; экспрессный 
анализ металлов и сплавов в пром-сти; определение содер
жания микроэлементов в крови, плазме, тканях животных 
и растений; судебно-мед. экспертиза.

А. а. впервые был проведен Д. Хевеши и Г. Леви в 1936 
и A.A. Гринбергом (1940).

Лит  К у з н е ц о в  Р А ,  А ктивационный анализ, 2 и зд , М , 1974, З а й 
ц е в  Е И ,  С о т с к о в  Ю  П ,  Р е з н и к о в  Р  С ,  Н ейтронно-активациониы н ана
лиз горных п ород  на редкие элементы , М , 1978, М у м и н о в  В А , М у х а м м е 
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Т а ш , 1977, D e  S o e t e  D ,  G i j b e l s  R , H o s t e  J ,  N eu tron  activation  analysis, L , 
1972, N ondestructive activation  analysis, ed by S Amiel, A m s t - [ a o ] ,  1981

M H Щулепников

АКТИВИРОВАННОГО КОМПЛЕКСА ТЕОРИЯ (теория 
переходного состояния, теория абс скоростей р-ций), про
стейший и исторически первый вариант статчстич. теории 
хим. р-ций. Разработана Э. Вигнером, М. Поляни, Г. Эй- 
рингом, М. Эвансом в 30-х гг. 20 в. Позволяет приближен
но рассчитывать скорость элементарных термич. хим. 
р-ций, исходя из электронного строения и св-в молекул ре
агентов. В основе теории лежит фундаментальное для хи
мии понятие многомерной поверхности потенциальной 
энергии (ППЭ) р-ции. Для микроскопич. системы частиц 
(атомов, молекул), между к-рыми может происходить р-ция 
(в дальнейшем такую систему будем называть химической), 
ППЭ-ф-ция потенциальной энергии атомных ядер U от их 
внутр. координат, или степеней свободы. В системе из 
п ядер число внутр. степеней свободы N  = Зп — 6 (или 3п —
— 5, если все ядра расположены на одной прямой линии). 
Простейшая двухмерная (JV = 2) ППЭ показана на рис. 1. 
Реагентам и продуктам р-ции на ней соответствуют обла
сти относительно небольшой потенциальной энергии (доли
ны), разделенные областью повыш. энергии-потен-

Рис 1 П ростейш ая П П Э  для 
р-ции А +  ВС AB +  С  при рас
положении всех трех ато м о в  А, 
В и С  на одной прям ой (угло
вые движ ения игнорирую тся) По 
координатны м  осям  отлож ены  
м еж атом ны е расстояния r g ç  и 
г д в  К ривы е 1 -5 -у р о в н и  посто
янной энергии (в условных еди
ницах) П унктиром  обозначена 
координата р-ции, кр е с т о м -с е д -  
ловая  точка

;АВ

циальным барьером. Кривая линия, проходящая по дну 
долин через барьер -координата реакции. Часто исполь
зуют одномерные схемы, изображающие сечение ППЭ, раз
вернутое вдоль координаты р-ции (см. рис. 2). На этих схе
мах вершине потенциального барьера соответствует седло- 
вая точка, или точка перевала. Эти же понятия переносят 
на многомерные ППЭ с N  > 2. Состояния реагентов и про
дуктов устойчивы, им соответствуют конфигурации (т. е.

Рис 2 П роф и ль П П Э  вдоль ко
ординаты  р-ции Вертикальные 
пунктирные линин ограничиваю т 
область, соответствую щ ую  акти 
вированном у комплексу на ко
ординате р  ции (ее разм ер  Ô) 
Горизонтальны е сплош ны е ли- 
н и и -н у л е в ы е  колебат уровни 
энергии д л я  реагентов и ком п
лекса

фиксированные значения координат «/,), к-рые являются ми
нимумами (или долинами) на многомерной ППЭ. Хим. 
р-ция рассматривается как переход из конфигурации реаген
тов в конфигурацию продуктов через конфигурацию 
седловой точки вдоль координаты р-ции. Конфигурации 
как минимумов, так и седловых точек-стационарные точки 
ППЭ, т. е. в них 8U/êq, = 0.

А. к. т. исходит из предположения о том, что скорость 
р-ции определяется св-вами нек-рой выделенной геом. кон
фигурации хим. системы. Обычно принимают, что эта кон
фигурация соответствует седловой точке на ППЭ; ее наз. 
а к т и в и р о в а н н ы м  к о м п л е к с о м  (АК), или п е р е х о д -  
н ы м с о с т о я н и е м .  На одномерной схеме (см. рис. 2) гра
ницы конфигурации АК определяются произвольно малой 
длиной 8 вблизи вершины барьера.

Уравнение для скорости реакции. В седловой точке ППЭ 
с координатами q* (і = 1, 2, ..., N) все первые производные 
ф-ции U(ql) равны нулю, так что разложение ф-цни по от
клонениям (q, — q t  ) начинается с квадратичных членов. Это 
означает, что для АК можно определить N  нормальных ко
лебаний (мод), как и для обычных устойчивых молекул, 
а также ввести вращат. и постулат, степени свободы, харак
теризующие движение АК как целого. Однако в отличие от 
устойчивой молекулы, к-рой соответствует на ППЭ не сед- 
ловая точка, а минимум, для АК одна из нормальных мод, 
а именно движение вдоль координаты р-ции, приводит 
к его распаду; частота этой моды-чисто мнимая величина. 
Неустойчивая конфигурация АК характеризуется временем 
жизни:

где к и й-постоянные Больцмана и Планка соотв, Т - абс. 
т-ра. При обычных для хим. р-ций т-рах т # ~ 1 0 - 13с.



А. к. т. постулирует термодинамич. равновесие между ре
агентами и АК, характеризуемое константой К * . На этом 
основании константа скорости хим. р-ции к выражается 
ур-ниями:

К * = (F * /F )e x p (-U * /k T ) ,  (3)
где F*  и F - отнесенные к единице объема статистич. 
суммы АК и реагентов соотв., U * -изменение потенциаль
ной энергии системы при переходе от реагентов к АК. Ве
личина JJ* складывается из высоты потенциального барье
ра и разности нулевых колебат. энергий АК и реагентов 
(см. рис. 2). В ф-ле (3) она приведена в расчете на 1 АК; 
обычно же ее относят к N A =  6,02-1023 АК; тогда в показа
теле экспоненты к  заменяют газовой постоянной R. При 
вычислении статистич. суммы F * учитывают все степени 
свободы АК, кроме движения по координате р-ции, а имен
но постулат, и вращат. движения АК как целого и (N  — 1 ) 
остальных колебаний, наз. поперечными.

В ранних формулировках А.к.т. гипотеза о равновесии 
между реагентами и АК трактовалась буквально и к при
равнивалась произведению частоты распада АК 1/тАК на 
константу равновесия К :

к  =  ( 1 / т а к ) К а к . (4 )

Величины тАК и К АК вычисляются обычными методами 
статистич. механики; обе они пропорциональны длине 5, 
определяющей границы конфигурации АК на координате 
р-ции. Поскольку их отношение (4) не зависит от 8, эти гра
ницы условны, ур-ния (2) и (3) получаются из (4) при про
извольном выборе значения 8. Выражение К лк  через стати
стич. суммы аналогично ф-ле (3),.но вместо F*  используют 
полную статистич. сумму АК F —fF * ,  где / - элементар
ная статистич. сумма для движения системы вдоль коорди
наты р-ции; именно она пропорциональна 8. Можно ввести 
спец. определение АК, выбрав 8 т. обр., чтобы для т* и 
К А получились в точности выражения (1) и (3), т. е. поло- 
жив г АК = г*  и К АК =  К *. При этом / =  1 и FAK = F * . Тог
да термодинамич. интерпретация ур-ния (2) становится осо
бенно наглядной; соответствующее значение 8 составляет 
ок. 1 нм.

Рассматривая в (3) К *  как константу равновесия, можно 
представить (2) в термодинамич. форме;

Величины AS*  и А Н *, наз. соотв. энтропией и энтальпией 
активации, представляют собой изменения энтропии и эн
тальпии системы при переходе от реагентов к АК. Как пра
вило, осн. вклад в А Н * дает U *, a AS*  определяется в осн. 
статистич. суммами: A S * /k x \n (F * /F );  исключением м.б. 
р-ции в полярных р-рителях. Ур-ния (2) и (3) применяют 
к газофазным р-циям, а (5)-д л я  расчета скоростей р-ций 
в р-рах, когда вычисления статистич. сумм затруднительны. 
Соотв. предполагается, что в первом случае р-ция проте
кает при постоянном объеме, во втором-при постоянном 
давлении.

Совр. вывод ур-ния (2), химически менее наглядный, ос
нован на столкновений теории. Скорость р-ции отождест
вляется со скоростью перехода реагирующих хим. систем 
через (N  — 1)-мерную пов-сть в пространстве конфигураций, 
разделяющую области реагентов и продуктов. В теории 
столкновений эта скорость наз. потоком через критич. 
пов-сть. Ур-ние в форме (2) получается, если провести кри
тич. пов-сть через седловую точку ортогонально координа
те р-ции и принять, что на критич. пов-сти энергетич. рас
пределение реагентов равновесно. Соответствующая 
область пространства координат и импульсов (фазового 
пространства) характеризуется той же статистич. суммой

F *. Это позволяет рассматривать критич. пов-сть как мно
жество конфигураций АК. Т. обр., АК сразу определяется 
как объект с (JV — 1) внутр. степенями свободы и не нужно 
вводить его протяженность 5 вдоль координаты р-ции.

Применение теории. Согласно теории, механизм р-ции 
вполне определен конфигурациями реагентов и продуктов 
(минимумы, или долины, на ППЭ) и соответствующих АК 
(седловые точки). Теоретич. расчет этих конфигураций ме
тодами квантовой химии дал бы исчерпывающую инфор
мацию о направлениях и скоростях хим. р-ций. Такие рас
четы интенсивно развиваются; для простых хим. систем, 
содержащих 10-15 атомов, к-рые принадлежат к элементам 
первых двух периодов таблицы Менделеева, они практиче
ски реализуемы и достаточно надежны. Последоват. расчет 
абс. скорости р-ции по ур-нию (2) заключается в определе
нии геом. конфигураций реагентов и АК (на этом этапе 
также определяется высота потенциального барьера) и вы
числении для этих конфигураций моментов инерции и коле
бат. частот, к-рые необходимы для расчета статистич. сумм 
и окончат, определения V * . В применении к сложным 
р-циям, представляющим практич. интерес, полная 
и надежная реализация такой программы трудоемка и за
частую неосуществима. Поэтому молекулярные по
стоянные, необходимые для вычислений по ур-ниям (2) 
и (3), часто находят эмпирич. методами. Для устойчивых 
конфигураций реагентов моменты инерции и колебат. ча
стоты обычно известны из спектроскопич. данных, однако 
для АК эксперим. определение их невозможно ввиду мало
го времени его жизни. Если последоват. квантовохим. рас
чет V *  и F*  недоступен, для оценки этих величин приме
няют интерполяционные расчетные схемы.

А. к. т.-основа качеств, представлений о реакц. способно
сти в-в. Ур-ния (2), (3) и (5) имеют ту же форму, что и ур- 
ние Аррениуса, к-рое эмпирически описывает температур
ную зависимость кинетич. констант разл. хим. процессов. 
Величину U * во мн. случаях достаточно отождествить 
с наблюдаемой энергией активации, пренебрегая слабой (по 
сравнению с экспоненциальной) температурной зависи
мостью статистич. сумм и множителя кТ/2кН. Тогда пред- 
экспоненциальный множитель в ур-ниях (2) и (3) можно 
отождествить с аррениусовским. Его значение слабо зави
сит от деталей строения АК и оценка по порядку величины 
не составляет труда. Оказывается, что в реакц. сериях 
с одинаковым реакц. центром предэкспоненциальный мно
житель примерно постоянен, т.е. ряды активности опреде
ляются значениями энергии активации. Наконец, если пре
небречь вкладом нулевых колебат. энергий в U *, высота 
потенциального барьера р-ции становится единственной 
фундам. характеристикой ее скорости. Для теоретич. оцен
ки относит, изменений высоты потенциального барьера 
в реакц. сериях разработаны простые методы (см. Реак
ционная способность). Такой подход к оценке относит, ско
ростей применяют для любого физ.-хим. процесса, если вы
сота потенциального барьера, разделяющего исходное 
и конечное состояния, достаточно высока по сравнению 
с кТ; он не требует громоздких вычислений и широко рас
пространен. Именно этим определяется плодотворность 
и универсальность концепции АК в теоретич. химии.

Ограниченность теории н попытки ее совершенствования. 
А. к. т. основана на двух предположениях. Первое-гипотеза
о термодинамич. равновесии между реагентами и АК. Со
гласно второму, скорость р-ции отождествляется со ско
ростью распада АК. Оба предположения нельзя строго 
обосновать. Это обнаруживается, если рассматривать дви
жение хим. системы вдоль координаты р-ции на всем пути 
от реагентов к продуктам, а не только вблизи вершины по
тенциального барьера. Координату р-ции лишь в редких 
случаях правильно считать прямой линией, как на рис. 2. 
Обычно же она-кривая в многомерном пространстве 
внутр. переменных и является сложной комбинацией эле
ментарных движений, к-рая неодинакова на разл. своих 
участках. Напр., на рис. 1 координата р-ции-это непрерыв
но изменяющаяся комбинация двух валентных колебаний.



Равновесное распределение энергии в реагентах для тер
мин. р-ций обеспечено практически всегда; оно нарушается 
только в чрезвычайно быстрых процессах. Проблема в том, 
сохранится ли оно в АК. Из-за криволинейности координа
ту р-ции нельзя считать независимой степенью свободы. Ее 
взаимод. с другими, поперечными движениями приводит 
к обмену энергией между ними. В результате, во-первых, 
может нарушиться первоначально равновесное распределе
ние энергии по поперечным степеням свободы и, во- 
вторых, система может вернуться в область реагентов даже 
после того, как она уже прошла через конфигурацию АК 
в направлении продуктов. Наконец, необходимо иметь 
в виду, что, согласно ур-ниям (2), (3) и (5), хим. р-ция рас
сматривается как классич. переход; игнорируются кван
товые особенности, напр, электронно-неадиабатич. про
цессы и туннельный эффект. В ранних формулировках 
теории в ур-ния (2), (3) и (5) добавляли т. наз. трансмис
сионный множитель и. Предполагалось, что в нем собрано 
влияние перечисленных выше факторов, не учтенных при 
выводе этих ур-ний. Т. обр, определение и выходит за рам
ки А.к.т.; более того, для р-ций, в к-рых и значительно от
личается от единицы, теория теряет смысл. Однако для 
сложных р-ций предположение к ж і не противоречит экспе- 
рим. данным, и именно этим объясняется популярность 
А. к. т.

Последоват. неформальное рассмотрение всех указанных 
эффектов возможно лишь в рамках динамич. расчета (см. 
Динамика элементарного акта). Предпринимались попытки 
учесть их по отдельности. Напр, был предложен метод си- 
стематич. уточнения конфигурации АК, поскольку выбор 
в кач-ве таковой именно седловой точки основан на интуи
тивных представлениях и, вообще говоря, не обязателен. 
Могут существовать и др конфигурации, для к-рых по
грешность вычислений по ф-лам (2) и (3), обусловленная 
возвращением системы в область реагентов после прохо
ждения этих конфигураций, меньше, чем для конфигурации 
седловой точки. Используя формулировку А. к. т. в тер
минах теории столкновений (см. выше), можно утверждать, 
что обратному потоку (от продуктов к реагентам) через 
критич. пов-сть соответствует порождающая его и равная 
ему часть полного прямого потока (от реагентов к продук
там). Чем меньше эта часть, тем точнее вычисление скоро
сти р-ции по А. к. т. Эти соображения легли в основу т. наз. 
вариационного определения АК, согласно к-рому критиче
ской считается пов-сть, минимизирующая прямой поток. 
Для нее скорость р-ции, вычисляемая по ур-ниям (2) и (3), 
минимальна. Как правило, нулевые энергии поперечных ко
лебаний изменяются вдоль координаты р-ции. Это еще од
на причина смещения конфигурации АК из седловой точки 
ППЭ; она также учитывается вариационной теорией.

Значит, внимание уделялось разработке методов опреде
ления вероятностей квантового туннелирования в хим. 
р-циях. Наконец, стали возможны оценки трансмиссионно
го множителя в рамках модельных динамич. вычислений 
При этом предполагается, что с постулат, движением си
стемы вдоль координаты р-пии взаимодействуют не все, 
а лишь нек-рые из поперечь ых степеней свободы. Они 
и учитываются в квантовом динамич. расчете; остальные 
степени свободы обрабатываются в рамках равновесной 
теории. При таких вычислениях автоматически определяют
ся также и поправки на квантовое туннелирование.

Упомянутые усовершенствованные методы расчета абс. 
скоростей хим. р-ций требуют серьезных вычислит, усилий 
и лишены универсальности А. к. т.

Лит  Г л е с с т о и С ,  Л е й д л е р К ,  Э й р и н г Г ,  Теория абсолю тны х ско
ростей реакций, пер с англ., М , 1948, Л е й д л е р  К ,  К инетика органических ре
акций, пер с а н г л , М , 1966. Термические бимолекулярны е реакции в газах, М , 
1976 М  В Базилевский

АКТИВНОСТЬ к а т а л и з а т  о р а, св-во катализатора 
ускорять хим р-цию. Количественно А. определяют как 
скорость р-ции в данных условиях за вычетом скорости той 
же р-ции в отсутствие катализатора. Значение А исполь
зуют в технол. расчетах, для сравнит, оценки катализато

ров при их подборе, для характеристики кач-ва катализато
ра. В технол. расчетах А обычно выражают через скорость 
р-ции, отнесенную к единице объема или массы катализа
тора. Для сравнит, характеристики катализаторов в гомог. 
катализе используют также скорость р-ции, отнесенную 
к единице концентрации катализатора, в гетерогенном-к 
единице пов-сти катализатора (т.наз. у д е л ь н у ю  а к т и в 
н о с т ь  к а т а л и з а т о р а ) .  Часто с этой же целью ско
рость р-ции относят к одному активному центру катализа
тора; в гетерог. катализе эта величина наз. ч и с л о м  
о б о р о т о в  р-ции.

Для сравнения ряда катализаторов используют также 
значения констант скорости р-ции (если ее порядок не ме
няется на разл. катализаторах) или энергию активации 
р-ции (если не меняется предэкспоненциальный множитель 
в ур-нии Аррениуса). Иногда сопоставляют степени пре- 
вращ. реакц. смеси заданного состава при одинаковых ус
ловиях р-ции, однако такой способ оценки А. является при
ближенным, его погрешность возрастает с увеличением 
измеряемой степени превращ. ; для р-ций, тормозящихся 
образующимся продуктом, этот способ неприемлем.

Лит  см  при ст К ат аіиз Л Я Розовский

АКТИВНОСТЬ т е р м о д и н а м и ч е с к а я ,  величина, позво
ляющая представлять в удобной для практич. использова
ния форме концентрац. зависимость хим. потенциалов ком
понентов реального р-ра. С помощью этой величины 
можно применять к реальному р-ру термодинамич. соотно
шения, относящиеся к идеальному р-ру, если заменить 
в них концентрации активностями. Отношение А. компо
нента к его концентрации наз. коэф.  а к т и в н о с т и .

Хим. потенциал ц, и активность а, i-того компонента р-ра 
по определению связаны соотношением:

Щ = Ц* +  R Tlna ,,

где R -  газовая постоянная, Т-т-ра, ц?-хим. потенциал 
компонента в определенным образом выбранном стандарт
ном состоянии. Значения зависят только от Т и давления 
р; а,-ф-ция Т, р и состава р-ра. Т. об р , введение понятия А. 
позволяет разделить выражение для хим. потенциала на 
две части: постоянную при данных Т и р  (jj.f) и зависящую 
от состава (R71n а,). Это разделение условно, поскольку 
численное значение а, зависит от выбора стандартного со
стояния. В стандартном состоянии а, = 1.

Для компонентов жидких р-ров неэлектролитов чаще 
всего в кач-ве стандартного выбирают состояние чистой 
жидкости при т-ре и давлении р-ра с хим. потенциалом

(Т, р). Тогда при мольной доле JV, =  1, активность
а, и коэф. активности у, = a,/N, равны единице. В р-ре

Ці = Ці°(^ р) + R T in N , + R T lny ,.

Если р-р ведет себя как идеальный, то ц|ИД =  ц,° +  КЛпіѴ,. 
Знак разности ц, -  ц,ид = КПпу, определяет знак откло
нения поведения реального р-ра от идеального: при 
у, > 1 отклонение от идеальности положительно, при 
у, <  1 -  отрицательно. Выбор чистых в-в в качестве 
стандартных состояний для всех компонентов р-ра 
наз. с и м м е т р и ч н о й  н о р м и р о в к о й  А.; ее приме
няют в тех случаях, когда все компоненты р-ра рассматри
ваются как равноправные.

При т. наз. н е с и м м е т р и ч н о й  н о р м и р о в к е  А. стан
дартным состоянием для р-рителя (компонент 1) служит 
чистая жидкость 1, как и при симметричной нормировке, 
У! =  1 при JV] = 1. Для растворенного в-ва (компонент 2) 
принимают, что его А. совпадает с концентрацией и коэф. 
активности равен единице в предельно разб. р-ре. Иначе го
воря, стандартное состояние для этого компонента выби
рают т. обр, чтобы ц2 было равно его хим. потенциалу ц* 
в гипотетич. р-ре единичной концентрации, в к-ром коэф. 
активности равен единице. Стандартный хим. потенциал ц* 
определяют линейной экстраполяцией к единичной концен
трации зависимости типа ц2 =  Ц* +  R T ln N 2, к-рая отвечает 
Генри закону и выполняется лишь при достаточно малых



ІѴ2. В зависимости от способа выражения концентрации 
(мольная доля JV2, молярность с, моляльность т) стан
дартный хим. потенциал растворенного в-ва принимает 
разл. значения; соотв. и А. растворенного в-ва имеет разл. 
значения:

a2= Y2N 2> а2 =  Ï2C! а'І ~  Уіт -
Для р-ров электролитов применяют, как правило, несим

метричную нормировку А. компонентов, но с учетом элек- 
тролитич. диссоциации. А. сильного электролита, диссоции
рующего на Vj катионов и ѵ2 анионов в р-ре моляльности 
т, представляют соотношением: а =  ѵ” ѵ2 (ту±)ѵ, где ѵ = 
=  ѵі + ѵ 2 и у ± - т .  наз. с р е д н и й  и о н н ы й  коэф.  а к т и в 

н о с т и ;  у+ -» 1 при т-+ 0. Аналогично м. б. записана А. 
и при др. способах выражения концентрации.

А. всех компонентов р-ра связаны между собой Гиббса- 
Дюгема уравнением £  N, din а, =  0 (при постоянных Т и р).

J
Это позволяет рассчитывать А. одного из компонентов по 
данным о концентрац. зависимости всех остальных, а также 
проверять найденные к.-л. образом значения А. всех компо
нентов на их термодинамич. согласованность.

Эксперим. определение А. компонентов р-ра возможно 
разл. методами, напр, криоскопией, осмометрией. А. лету
чего компонента обычно определяют по измерениям давле
ния пара, учитывая связь А. с летучестью: если f, и 
/,° -летучести /-того компонента в р-ре и в стандартном со
стоянии соотв., то a, = f / f? .  Для системы, в к-рой пар ведет 
себя как идеальный, а, =  р,/р,°, где р,-парциальное давление 
компонента над р-ром, р, -давление пара чистой жидкости.

Характер концентрац. зависимости А. в-ва в том или 
ином р-ре определяется особенностями меж молекулярных 
взаимодействий в нем. Теоретич. расчет А. возможен мето
дами статистич. термодинамики; для практич. расчетов ши
роко используют приближенные модели, напр., регулярно
го р-ра, атермич. р-ра, групповые модели (см. Растворы 
неэлектролитов). Для сильных электролитов А. в первом 
приближении описывается теорией Дебая -Хюккеля (см. 
Растворы электролитов). Определение активностей и коэф. 
активности в-в важно при расчетах фазовых и хим. равно
весий. Так, общее условие фазового равновесия, заключаю
щееся в равенстве хим. потенциалов данного компонента 
в каждой из фаз, отвечает условию равенства А. этого ком
понента, если они определены по отношению к одному 
и тому же стандартному состоянию.

Понятия А. и коэф. активности введены Г. Льюисом 
в 1907.

Лит  К а р а п е т ь я и ц  M  X , Химическая терм одинам ика, 3 и з д ,  М , 1975, 
Р о б и н с о н  Р ,  С т о к с  Р ,  Растворы  электролитов, пер с а н г л , М , 1963, Т ер
м одинам ика разбавленны х растворов неэлектролитов, Л „ 1982
АКТИВНЫЕ КРАСИТЕЛИ, образуют при крашении 
с функц. группами волокна (ОН, NH2 и др.) прочные кова
лентные связи (напр., сложноэфирные, простые эфирные, 
амидные). Т. обр., краситель входит в состав макромоле
кулы волокна, что обеспечивает высокую устойчивость 
окрасок к стирке и др. мокрым обработкам, трению, дей
ствию р-рителей, применяемых при хим. чистке одежды. 
А. к. широко используют для печатания и крашения целлю
лозных волокон, а также натурального шелка и шерсти, 
в меньшей степени-полиамидного волокна.

Строение А. к. можно выразить общей ф-лой Кр- МХ,  
где Кр-хромофорная система, определяющая цвет краси
теля; MX-реакционноспособная система, в к-рой X -реак
ционноспособный атом (чаще всего С1, реже Br, F) или 
группировка (напр., —СН2= С Н 2, напряженный цикл), 
М -носитель реакционноспособной группы, активирующий 
ее и влияющий на устойчивость связи красителя с волок
ном. Практически важные MX: 1) галогенопроизводные ге- 
тероциклич. соед., в первую очередь хлорпроизводные сим- 
триазина, реже фторпроизводные; 2) производные пири
мидина и хиноксалина; 3) замещенные алкиларилсульфо- 
нов, арилалкилсульфамидов и амидов карбоновых к-т; из 
них наиб, распространены производные винилсульфона и tx-

бромакриламида. По типу хромофорной системы 
А к. -  азокрасители (в т. ч. комплексы с переходными метал
лами-Си, С г, Со), фталоцианиновые, антрахиноновые и др. 
полициклич. красители Наиб широк ассортимент ак
тивных азокрасителей, охватывающий полную гамму цве
тов от желтого до черного. Антрахиноновые А. к. дают яр
ко-голубые окраски, фталоцианиновые-бирюзовые и зе
леные.

Х л о р т р и а з и н о в ы е  А к. подразделяют на ди- и мо- 
нохлортриазиновые (см., напр., ф-лы I и II соотв).

NaO

н,о
,SO,Na N-

/С1

N~ V с бН

N a O s S ^ ^ ^ ^ S O s N a  СНз
II

Первые обычно получают ацилированием азо- или диазо
составляющей (см. Азокрасители) цианурхлоридом при 5 °С 
и pH 3-5 с послед, диазотированием и азосочетанием. В ря
де случаев ацилируют аминоазосоединения или их ком
плексы с металлами (Си, С г, Со), а также продукты конден
сации 1-амино-4-бромантрахинон-2-сульфокислоты (или ди- 
сульфокислоты) с диаминами; при использовании послед
них получаются красители, дающие ярко-голубые окраски 
тканей из натуральных волокон. Монохлортриазиновые 
А. к. получают, замещая на остаток бесцв. амина (напр., мо- 
но- или дисульфокислоты анилина и его производных) или 
алкоксисоединения (напр., метанол) атом хлора в дихлор- 
триазиновых красителях или в соед., применяемых для их 
синтеза, при 20-40 °С и pH 7-8.

Взаимод. красителя с волокном происходит по механиз
му нуклеоф. замещения 5дг2:

Ир— f  N 4* Ц— О"

N=C'Cl

Cl.

Кр

N—ОN=4N

0-Ц

,0-11
N ={

K p - (  N

NC1

Cl (  Ц— 0  — остаток целлюлозы )

Р-ция сопровождается гидролизом красителя, скорость 
к-рого возрастает в щелочных средах.

В и н и л с у л ь ф о н о в ы е  А.к. обычно содержат в моле
кулах ß-сульфоксиэтилсульфоновую группу, превращаю
щуюся при крашении в щелочной среде в винилсульфоно- 
вую, к-рая и взаимод. с волокном:

K pS02CH2CH20 S 0 3H ^  K pS02C H = C H 2 +
+  Ц—О -  -► K pS02CH2CH20 U

Способ получения винилсульфоновых А. к., особенно азо
красителей, прост: диазотируют амин, содержащий реак
ционноспособную группу, и сочетают его с азосоставляю
щей (если необходимо-с послед, комплексообразованием).



Сложность представляет произ-во исходных аминов, содер
жащих ß-сульфоксиэтилсульфоновую группу.

А.к. с д р у г и м и  р е а к ц и о н н о с п о с о б н ы м и  группа
ми для крашения целлюлозных волокон используются ред
ко. Для окраски шерсти лучшими являются А к с сс-бром- 
акриламидной группой CH2=C(B r)C O N H - (л ан аз  о л и, 
Швейцария), с монохлордифторпиримидиновой группой 
( в е рофик с ы,  ФРГ; р е а к т о  л аны,  д р и м а л а н ы ,  Швей
цария), с N-метилтаурилэтилсульфоновои группой-  
S 0 2CH 2CH2N(CH3)CH2CH2S 0 3H и др.

В СССР А. к. выпускают под назв. «активные красите
ли» с индексами: «Х»-с высоким сродством к целлюлозно
му волокну и высокой реакц. способностью, гл. обр. для пе- 
риодич. крашения; «Т»-с умеренным сродством к волокну 
и средней реакц. способностью для печатания одно- и двух
фазным способами, а также для крашения непрерывным 
и периодич. способами; «Ш »-для прочного и особо про
чного крашения и печатания по шерстяным и полушер
стяным тканям; без индекса-с невысоким сродством к во
локну и невысокой реакц. способностью, гл. обр. для 
печатания и крашения непрерывным способом

Осн. стадии крашения при использовании А.к.: сорбция 
красителя волокном, фиксация (хим. взаимод. красителя 
с волокном), удаление химически несвязанного и гидроли
зованного красителя. Периодич. крашение целлюлозных 
материалов осуществляют в присут. NaCl или Na2S 0 4 
(10-60 г/л) и кальцинированной соды (1-10 г/л), Na3P 0 4 
(10-20 г/л) или NaHCOj (10-30 г/л). Щелочь добавляют че
рез 20-30 мин после начала крашения. При непрерывном 
способе ткань пропитывают (плюсуют) р-ром, содержащим 
смачиватель (2-5 г/л), Na2S 0 4 (5-30 г/л), загуститель (5 г/л 
10%-ного р-ра альгината Na), NaHCOj (5-20 г/л) или каль
цинированную соду (15-20 г/л) и краситель, затем отжи
мают, сушат (80-100°С), запаривают (101-103°С) и тща
тельно промывают водой. Шерсть окрашивают в р-ре, со
держащем краситель, N a2S 0 4 (10%), выравниватель 
(0,5—1,5%), CHjCOOH (4-5% 30%-ной к-ты), повышая т-ру 
от 40 до 100°С в течение 1 ч и выдерживая 1 ч при
98-100°С; 25%-ный р-р NH4OH (1-3%) вводят после охла
ждения р-ра до 80 °С.

Произ-во первых А. к. (винилсульфоновых и монохлора- 
цетиламидных), предназначенных для окраски шерсти (ре- 
м а л а н - я р к и е ,  ФРГ; ци б а л а н - я р к и е ,  Швейцария), бы
ло освоено в 1952. Для крашения целлюлозных волокон 
хлортриазиновые А.к. под назв. п р о ц и о н ы  (Великобри
тания) начали выпускаться в 1956, винилсульфоновые под 
назв. р е м а з о л ы  (Ф РГ)-в 1957.

Лит  Ч е к а л и и  М  А , «Ж  Всес хим о-ва им Д  И М енделеева», 1966, 
т  11, №  I, с. 43 -5 1 , е г о  ж е, там  же, 1974, т  19, №  1, с. 41 -4 9 , Химия синтети
ческих красителей, под ред К В е н к а т а р а м а н а ,  пер с а н г л , т  6, Л ,  1977, 
Ч е к а л и н  М  А , П а с с е т  Б В , И о ф ф е  Б А , Т ехнология органических кра
сителей и промеж уточны х продуктов, 2 и зд , Л , 1980 В И  М ур

АКТИВНЫЙ УГОЛЬ (активированный уголь), материал 
с развитой пористой структурой. На 87-97% (по массе) со
стоит из С, содержит также Н, О и в-ва, введенные в А. у. 
при его получении. Зольность А. у. может составлять 1-15% 
(иногда его обеззоливают до 0,1 - 0,2%).

Поры в А. у. классифицируют по их линейным размерам 
х (полуширина-для щелевидной модели пор, радиус-для 
цилиндрич. или сферической): х ^  0,6- 0 ,7 нм-микропоры; 
0,6-0,7 <  X < 1,5-1,6 нм-супермикропоры; 1,5-1,6 <  х  < 
< 100-200 нм-мезопоры; х  > 100-200 нм-макропоры.

Для адсорбции в микропорах (уд. объем 0,2-0,6 см3/г), 
соизмеримых по размерам с адсорбируемыми молекулами, 
характерен гл. обр. механизм объемного заполнения. Ана
логично происходит адсорбция также в супермикропорах 
(уд. объем 0,15—0,2 см3/г)-промежут. области между ми- 
кропорами и мезопорами. В этой области св-ва микропор 
постепенно вырождаются, св-ва мезопор проявляются.

Механизм адсорбции в мезопорах заключается в после- 
доват. образовании адсорбц. слоев (полимолекулярная ад
сорбция), к-рое завершается заполнением пор по механизму 
капиллярной конденсации. У обычных А. у. уд. объем мезо
пор составляет 0,02- 0,10 см3/г, уд. пов-сть-от 20 до

70 м2/г; однако у нек-рых А. у. (напр., осветляющих) эти по
казатели могут достигать соотв 0,7 см3/г и 200-450 м2/г.

Макропоры (уд. объем и пов-сть соотв. 0,2-0,8 см /г 
и 0,5-2,0 м /г) служат транспортными каналами, подводя
щими молекулы поглощаемых в-в к адсорбц. пространству 
зерен (гранул) А. у. Для придания А. у. каталитич. св-в в ма- 
кро- и мезопоры вносят, как правило, спец. добавки.

В А у. часто существуют все разновидности пор, и диф
ференциальная кривая распределения их объема по разме
рам имеет 2-3 максимума. В зависимости от степени 
развития супермикропор различают А.у. с узким распреде
лением (эти поры практически отсутствуют) и широким (су
щественно развиты).

А у. хорошо адсорбируют пары в-в со сравнительно вы
сокими т-рами кипения (напр., бензол), хуже-летучие соед. 
(напр., NH3). При отиосит. давлениях пара рр/рИас менее 
0,10—0,25 (рр-равновесное давление адсорбируемого в-ва, 
Рнас -давление насыщ. пара). А. у. незначительно поглощает 
водяные пары. Однако при (рр/рнзс) > 0,3-0,4 наблюдается 
заметная адсорбция, а в случае (рр/ртс )~  1 практически все 
микропоры заполнены водяными парами. Поэтому их на
личие может осложнить поглощение целевого в-ва.

Осн. сырье для произ-ва А. у.-кам.-уг. полукокс, углерод
содержащие растит, материалы (напр., древесный уголь, 
торф, древесные опилки, скорлупа орехов, косточки плодов 
фруктовых деревьев). Продукты карбонизации этого сырья 
подвергают активации (в большинстве случаев парогазо- 
вой -в  присут. паров Н 20  и С 0 2, реже-химической, т.е. 
в присут. солей металлов, напр. ZnCl2, K 2S) при 850-950°С. 
Кроме того, А. у. получают термич. разложением синтетич. 
полимеров (напр., поливинилиденхлорида).

А. у. широко применяют как адсорбент для поглощения 
паров из газовых выбросов (напр., для очистки воздуха от 
CS2), улавливания паров летучих р-рителей с целью их ре
куперации, для очистки водных р-ров (напр., сахарных си
ропов и спиртных напитков), питьевой и сточных вод, 
в противогазах, в вакуумной технике, напр, для создания 
сорбционных насосов, в газоадсорбционной хроматогра
фии, для заполнения запахопоглотителей в холодильниках, 
очистки крови, поглощения вредных в-в из желудочно-ки- 
шечного тракта и др. А. у.-также носитель каталитич. доба
вок и катализатор полимеризации.

Лит  К о л ы ш к и н  Д  А , М и х а й л о в а  К К ,  А ктивные угли Справочник, 
Л , 1972, Б у т ы р и н  Г  М , Вы сокопористы е углеродны е м атериалы , М , 1976, 
Д у б и н и н  М  М ,  «И зв  АН С С С Р С ер  хим.», 1979, №  8, с 1691-96, У гли  ак
тивные К аталог, Черкассы, 1983, К и н л е  X , Б а д е р  Э ,  А ктивные угли и их 
промы ш ленное применение, пер с н е м , Л , 1984 Н С Поляков

АКТИН, один из осн. белков сократит, элементов мышеч
ного волокна. Может существовать в виде мономера (Г-А, 
мол. м. ок. 42 тыс.) и в полимеризов. состоянии (Ф-А )

Молекула Г-А. имеет глобулярную двухдоменную форму 
и связана с одной молекулой АТФ, к-рая превращается 
в аденозиндифосфат при полимеризации Г -А. В бессолевых 
водных р-рах Г-А. не полимеризуется. В случае добавления 
КС1 или MgCl2 процесс начинается при концентрации соли 
соотв. 0,1-0,15 или 0,01 М. Возможность полимеризации 
Г-А. в организме находится в зависимости от актинсвя- 
зывающих белков, напр, филамина, актинина.

Ф-А.-линейный полимер, образующий пологую спираль 
(ее нити полярны) с шагом 38 нм и диаметром субъединиц
5,5 нм. Один виток спирали содержит 13-14 молекул Г-А. 
Полимеризация мономера приводит к резкому повышению 
вязкости р-ра. Ф-А. образует комплекс с др. сократит, бел
ком -м иозином -и  оказывает сильное активирующее влия
ние на его аденозинтрифосфатазную активность. Важное 
св-во Ф-А.-способность к координации обменных процес
сов, к-рая проявляется при его взаимод. с рядом ферментов 
(киназой фосфорилазы, альдолазой, глицеральдегид-3-фос- 
фат-дегидрогеназой и др.).

А. присутствует во всех клетках эукариотов (10-15% по 
массе от всех белков). В немышечных клетках он форми
рует «цитоскелет» (микрофиламенты цитоплазмы клеток).

Лит  О сновы  биохимии, пер с а н г л , т  3, М , 1981, с 1406-10
Б Ф П оглазов



АКТИНИДЫ, то же, что актиноиды.
АКТИНИЙ (от греч. akt'is, род. падеж aktinos-луч, сверка
ние, сияние; лат. Actinium) Ас, радиоактивный хим. элемент
III гр. периодич. системы, ат. н. 89. Стабильных изотопов 
не имеет. Известно 23 изотопа с мае. ч. 221-231; наиб. 
долгоживущие-227Ас (Т1/2 21,8 года, а- и ß-излучатель) 
и 228Ас (Г1/2 6,13 ч, ß-излучатель), встречающиеся в природе 
как члены радиоактивных рядов 235U и 232Th. Конфигура
ция внеш. электронных оболочек атома 6s26p6d1l s 2 ; степень 
окисления 4- 3; энергия ионизации Ас°->Ас + 6,9 эВ; элек
троотрицательность по Полингу 1,1; атомный радиус 
0,188 нм; ионный радиус Ас3+ 0,1071. Содержание Ас 
в земной коре 6 - 10_ІО% по массе; 1 т урановой руды со
держит ок. 0,15 мг 221 Ас.

А.-серебристо-белый металл, слабо светящийся в темно
те голубым цветом; решетка кубич. гранецентрированная 
(а = 0,5311 нм); т. пл. 1050±50°С, т. кип. 3300°С; плотн. 
10,1 г/см3; Ср 27,2 Дж/(моль-К); ДН°Л 12,6 кДж/моль, 
ДНисп 293 кДж/моль ; S288 56,5 ДжДмоль • К). Реакционно
способен. Во влажном воздухе покрывается белой пленкой 
Ас20 3, препятствующей дальнейшему окислению. Изучение 
хим. св-в А. затруднено из-за интенсивной радиации про
дуктов его распада. Соед. А. получены в микрограммовых 
кол-вах. Они изоморфны соответствующим соед. La (кроме 
AcPOJ. Известны, напр., нерастворимые в воде Ас20 3, 
Ас(ОН)3, AcHal3, AcOHal, Ас2(С20 2)3, Ac2S3, АсН,, а так
же комплексные соед. А., растворимые в воде. 227Ас выде
ляют из урановых руд, А с-из ториевых. Миллиграм
мовые кол-ва А. получают облучением нейтронами Ra
в ядерных реакторах: 226Ra(n, y) 227Ra — — ► 227Ас. От-

41 мнн

деляют А. (в виде соед. Ас3 + ) от Ra экстракцией теноил- 
трифторацетоном или с помощью ионитов. Из 1 г может 
быть получен 1 мг А. Металлич. А. получают также восста
новлением AcF3 парами Li.

Смесь 227Ас и 9Ве-источник нейтронов, образующихся 
при облучении ядер 9Ве а-частицами, испускаемыми 227Ас. 
Актиний и все его соед. токсичны (ПДК 2 7Ас в воздухе ра
бочих помещений 1,3-10“ 6 Бк/л).

А. открыт в 1899 А. Дебьерном в отходах от переработки 
урановой смоляной руды и, независимо от него, в 1908 
Ф. Гизелем.

Лит. см . при ст. Актиноиды. Б. В. Громов.

АКТИНОИДЫ (актиниды), семейство из 14 радиоактивных 
элементов III гр. 7-го периода периодич. системы (ат. н. 
90-103), следующих за актинием: торий Th, протактиний 
Ра, уран U, нептуний Np, плутоний Pu, америций А т, кю
рий Cm, берклий Bk, калифорний Cf, эйнштейний Es, фер
мий Fm, менделевий Md, нобелий No и лоуренсий Lr (для 
последних двух элементов название не общепринято). А. 
объединяются, подобно лантаноидам, в особую группу 
благодаря сходству конфигураций внеш. электронных обо
лочек их атомов (см. табл.), чем обусловлена близость мн. 
хим. св-в. Гипотеза о существовании в 7-м периоде се
мейства А. была выдвинута Г. Сиборгом в начале 
1940-х гг.

При последоват. переходе от Ас к Lr новые электроны 
заполняют, как и у лантаноидов, места не на внеш. оболоч
ках-шестой и седьмой, а более близкую к ядру оболочку
5if. Вследствие этого строение двух внеш. оболочек оказы
вается одинаковым. У первых А. (до А т) энергии связи 5/- 
и 6(і-электронов с ядром атома мало различаются, причем 
иногда энергия связи 5/-электронов больше энергии связи 
6(і-электронов. Поэтому у атомов и ионов элементов, не
посредственно следующих за Ас, могут заполняться 5/- 
и(или) біі-оболочки.

Степени окисления А. чрезвычайно разнообразны; 
первые члены семейства, в отличие от лантаноидов, имеют 
неск. степеней окисления. Так, Th, Ра и U образуют наиб, 
устойчивые соед. в степенях окисления соотв. +4 , +  5 и 
+  6. Начиная с А т  наиб, устойчива степень окисления +  3; 

Cm и Bk в водных р-рах, кроме степени окисления +  3, мо-

Х А Р А К Т Е Р И С Т И К И  А К Т И Н О И Д О Н  И  А К Т И Н И Я

Ат. н. С и м 
вол

Э лектронная
конфигурация

Степень
окисления

А том
ный

И онны й радиус, 
нм

ус, нм  М 3 + М *+

89 Ас б526р66 ^ 7 5 2 +  3 0,188 0,1071 _
90 Th 5 / 4 s 26p% d21s2 +  3, + 4 0,180 0,1051 0,0984
91 Ра 5 f 26s26p66dl l s 2 (или 

5 f l6s26p66d2l s i ) 
5 f 36s26p% dl l s 2

+  3, + 4 , + 5 0,163 0,1034 0,0944

92 и о т  + 3  до + 6 0,156 0,1005 0,0929
93 Np 5 f s6s26p6l s 2 о т  + 3  до + 7 0,155 0,0986 0,0913
94 Pu 5 f 4 s 26p6l s 2 о т  + 3  до + 7 0,160 0,0974 0,0896
95 Am 5 f16s26p67s1 о т  + 2  до + 7 0,174 0,0962 0,0888
96 Cm 5 f 16s26pè6ds7s2 от + 3  до  + 6 0,175 0,0946 0,0886
97 Bk 5 f 86s26p6(>dl l s 2 

(или 5 f96s26p6l s 2) 
5 r ° 6 s 26p*7s2

+  3, + 4 — 0,0935 0,0870

98 a + 2 , + 3 , + 4 0,169 0,0962 —
99 Es 5 / n 6s26p67s2 +  2, + 3 — 0,0953 —

100 Fm 5 / î26s26p67s2 +  2, + 3 — 0,0943 _
101 M d 5 f l36s26p6l s 2 +  1, + 2 , + 3 — 0,0934 —
102 (N o) 5 / 146s26p67s2 +  2, + 3 — 0,0928 —
103 (Lr) 5 f 1*6s26p% dl l s 2 +  3 — 0,0921 —

гут иметь относительно устойчивую степень окисления 
+  4, a Cf, Es, Fm, Md и N o-также +2.

Родственные соед. А. и самого Ас часто изоструктурны, 
причем с ростом атомного номера параметры кристаллич. 
решеток монотонно уменьшаются. По мере увеличения за
ряда ядра снижаются значения ионных радиусов, т.е. на
блюдается «актиноидное сжатие» (аналогичное «лантаноид
ному сжатию»), обусловленное последоват. заполнением 
электронами 5/-оболочки (для лантаноидов-4/-оболочки). 
Разница в энергиях ионизации отд. А. невелика, что также 
является одной из причин близости их хим. св-в.

Из А. в природе распространены только U и Th ; в малых 
кол-вах встречаются изотопы Ра-дочерние продукты рас
пада U и Th, а также следовые кол-ва Np и Pu, образую
щиеся при ядерных р-циях изотопов U с нейтронами спон
танного деления. Периоды полураспада даже наиб, устой
чивых нуклидов других А. столь коротки, что в земной 
коре они отсутствуют.

А.-серебристо-белые металлы, темнеющие на воздухе; 
в мелкораздробленном состоянии пирофорны. Реакцион
носпособны. Плотность большинства А. близка к 20 г/см3. 
Наиб, легкоплавки Np и Pu (т. пл. ок. 640 °С), остальные 
плавятся выше 1000°С. Т-ры кипения А. превышают 
3000°С.

А. легко реагируют с Н 2, 0 2, N2, S, галогенами и др. не
металлами. По хим. поведению наиб, близки между собой 
U, Np, Pu и Am. Элементы Bk, Fm, Md, No и Lr по хим. 
св-вам подобны лантаноидам. А. склонны к образованию 
комплексных соед. (особенно с кислородсодержащими ли
гандами), при этом, как и в случае лантаноидов, для них 
характерны высокие координационные числа, вплоть 
до 12.

Важное практич. значение в связи с проблемами перера
ботки облученного ядерного топлива и разделения А. 
имеет химия водных р-ров А. В кислых водных р-рах суще
ствуют 4 вида катионов-М 3 + , М 4+, M OJ и М О |+. Для 
Np открыт и пятый тип, вероятно, N pO j. Ионы типа MOJ 
и М О2 обладают весьма прочной связью М—О. Энергии 
Гиббса образования ионов А. в разных степенях окисления 
близки между собой, поэтому в р-ре могут одновременно 
присутствовать разл. ионы (как в случае P u - в  степенях 
окисления от + 3 до +  6, а в щелочных р-рах и +  7). Лег
кость перехода А. из одной степени окисления в другие при 
окислит.-восстановит. р-циях используют для их разделе
ния. Для соед. А. в водных р-рах характерны гидролиз, по
лимеризация, комплексообразование, диспропорционирова- 
ние, а также р-ции, вызываемые интенсивным самооблуче- 
нием.

Все А., кроме Th, Ра и U, получают искусственно-облу
чением U и др. элементов нейтронами. Так, Np и Pu выде
ляют из отработанного ядерного топлива (они образуются 
при захвате ядрами 23 8U нейтронов, возникающих при де



лении 235U). Изотопы элементов, следующих за Pu, полу
чают при последоват. захвате нейтронов ядрами 9Ри
в ядерных реакторах, элеменіы с ат. н. 100-103-бомбарди
ровкой Pu, Am и Cm ядрами В, С или N, ускоренными на 
циклотроне. Выделение и очистка А.-сложный многоста
дийный процесс, осуществляемый преим. с использованием 
методов ионного обмена и экстракции.

Наиб, практич. значение имеют U, Pu, Th и Np. Нуклиды 
235U и P u -топливо в ядерной энергетике, источники 
энергии в ядерном оружии; 238Ри и 244С т  используют 
в произ-ве ядерных источников электрич. тока в бортовых 
космич. системах. Торий-перспективное ядерное топливо 
в уран-ториевых реакторах; Np применяют при произ-ве 
23 Pu. Нек-рые нуклиды А. используют в медицине, дефек
тоскопии, активац. анализе и др.

Все А. и их соед. чрезвычайно токсичны, что обусловлено 
их радиоактивностью.

Л и т '  В д о в е н к о  В М., С оврем енная радиохимия, М , 1969, М о с к 
в и н  А. И ,  К оординационная химия актиноидов, М , 1975, Л антаноиды  и акти
ноиды, под ред К У Бэгналла, пер с а н г л , М , 1977, Б о р и н  Л Л , К а р е 
л и н  А И ,  Т ерм одинам ика окислительно-восстановительны х процессов в техно
логии актиноидов, М , 1977, С и м а к и н  Г  А [и д р ] ,  «Радиохимия», 1977, т  19, 
в 4, с 560-64 , Л е б е д е в  И А , М я с о е д о в  Б Ф там  же, 1982 т 24, в 6, 
с 700-28 Б В Громов

АКТИНОМЕТРИЯ (от греч. aktis, род. падеж aktinos-луч 
и m etréô- измеряю), методы измерения интенсивности оп- 
тич. излучения в числе фотонов (а не в энергии излучения, 
к-рая зависит от частоты). Используются в фотохимии, лю
минесцентной спектроскопии и др.

Хим.  м е т о д ы  А. основаны на определении кол-ва в-ва, 
образовавшегося или израсходованного в нек-рой стан
дартной фотохим. р-ции (см. табл.), квантовый выход 
Ф к-рой не зависит от интенсивности излучения и постоя
нен в широком диапазоне длин волн либо его зависимость 
от длины волны хорошо известна. Скорость образования 
или расходования в-ва W  пропорциональна интенсивности 
поглощенного излучения Ра : \Ѵ = Ф P3S/V, где F-общий 
объем (дм3) облучаемого р-ра или газа, S -площадь (м2), на 
к-рую падает поток фотонов. Изменение концентрации 
А [А] в-ва, образовавшегося или израсходованного за вре
мя At, пропорционально дозе Qa = Ра A t поглощенного 
излучения:

Д [А] = <t>PaA S /V =  ® ß ,S /F

[концентрация выражена в моль/дм3, скорость поглощения 
фотонов-в Э/(м2 -с); 1 Э (эйнштейн) = 6,02-1023 фотонов]. 
Чтобы исключить необходимость учитывать долю погло
щенного излучения, обычно используют такую концентра
цию актинометрич. р-ра и такую толщину его слоя (или да
вление газа), к-рые достаточны для полного поглощения 
всех фотонов. Хим. методы обладают рядом практич. пре
имуществ в фотохим. исследованиях: возможность прово
дить измерения в том же сосуде, что и изучаемую р-цию; 
отсутствие необходимости в калибровке аппаратуры. В то 
же время хим. методы являются интегральными и не по
зволяют непрерывно следить за изменением интенсивности 
излучения. Для определения кол-ва образовавшегося или 
израсходованного в фотохим. р-ции в-ва используют разл. 
методы; наиб, удобны спектральные.

Р Е А К Ц И И , П Р И М Е Н Я Е М Ы Е  В Х И М И Ч Е С К И Х  М Е ТО Д А Х  
А К Т И Н О М Е Т Р И И

Реакция
Д иапазон 
длин  волн, 
нм

Квантовы й
выход

Ф ерриоксалат [F e (C 20 4)3] 3 -►Fe2* +  Ѵ2 С 2О І +  C 0 2 250-480 1,25-09
С оль Рейнеке [C r(N H 3)2(NCS)4]~  +  Н 20 - »  
-  [C K N H 3)2(N C S)3(H 20 )1  +  N C S - 315-600 0,3

Л ейконитрит м алахитового  зеленого
[(C H ,)2N C 6H 4] 2C (C N )C 6H 5 -  

-  [(C H 3)2N C 6H 4] 2C C 6H 5+ +  C N - 250-340 I 0
2 H B r - H 2 +  Br2 180-250 1,0
C H 3C O C H 3 - C 2H 6 +  CO 250-320 1,0
2NOC1 -» 2N O  +  Cl 2 365-635 1,0

В физ. методах применяют термоэлементы и фотоэле
менты. Первые позволяют измерять энергию излучения 
в кДж. Поскольку энергия 1 Э составляет 1,196-105Д кД ж  
(где X -длина волны в нм), то измеряемую энергию можно 
выразить в Эйнштейнах. Фотоэлементы и фотоумножители 
обладают гораздо большей чувствительностью, чем тер
моэлементы, но требуют спец. градуировки, поскольку их 
чувствительность зависит от длины волны. Чтобы исклю
чить эту зависимость, перед фотоумножителями ставят 
т. наз. люминесцентный трансформатор-люминофор 
(напр., р-р родамина С), преобразующий падающий на него 
свет любой длины волны в излучение стандартного спек
тра.

Лит  Эксперим ентальные м етоды  химической кинетики, под ред Н М. Э м а
нуэля, М , 1985. М  Г  Кузьмин

АКТИНОМИЦИНЫ, антибиотики, продуцируемые акти- 
номицетами. Представляют собой ацилированный цикло
пентапептидами актиноцин (2-амино-4,6-диметил-3-оксофе- 
ноксазин-1,9-дикарбоновая к-та). В общей ф-ле I русскими 
буквами обозначены остатки аминокислот. Пентапеп- 
тидный цикл замкнут между гидроксигруппой L-треонина 
и карбоксильной группой ^метил-Ь-валина. Многообразие 
А. обусловлено изменением состава или последовательно-
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сти аминокислотных остатков в циклопентапептидах. По
следние включают обычно, помимо L-треонина и N-метил- 
L-валина, саркозин, L-пролин, D-валин, D-аллоизолейцин, 
L-гидроксипролин.

Как правило, продуценты образуют смеси А., состав 
к-рых зависит не только от исходного штамма продуцента, 
но и от характера среды, продолжительности ферментации. 
Антибиотики экстрагируют из культуральной жидкости 
орг. р-рителями, очищают и разделяют хроматографи
чески (обычно на бумаге).

А , - оранжево-красные кристаллы; мол. м. ок. 1300; т.пл. 
235-250 °С; хорошо раств. в бензоле, ацетоне, СНС13, эти- 
лацетате, хуже-в низших спиртах, не раств. в воде, петро- 
лейном эфире. На свету неустойчивы. Максимумы погло
щения в УФ-спектре при 240-245 и 440-450 нм, в ИК- 
спектре-приблизительно при 600, 2080, 1160, 1680-1700, 
1750 и 3350 с м " 1.

Выяснена структура более 20 А. Осуществлен синтез нек- 
рых из них; одна из стадий синтеза-окислит, конденсация
4-метил-З-гидрокси-2-аминобензоилпентапептида. А. обра
зуют комплексы с ДНК.

При концентрации 0,1 мкг/мл А. подавляют рост грампо- 
ложит. микроорганизмов, а при концентрации более
1 мкг/мл -  грамотрицательных. А. высокотоксичны: ЛД50 
0,5-1,3 мг/кг (мыши, внутривенно). Обладают выраженным 
цитотоксич. действием.

Наиб, практич. значение имеет дактиномицин (в ф-ле I 
а = е = саркозин; 6 = д — L-пролин ; г = в =  D-валин), мол. 
м. 1259, т. пл. 235, 5-236,6 °С; в спектре поглощения макси-



мум при 445 нм. Дактиномицин выделяют из продуктов 
жизнедеятельности Actinomyces parvullus. Применяется при 
лечении злокачеств опухолей и как реактив в медико-биол. 
исследованиях.

В медицине используются также препараты хризомаллин 
и аурантин, к-рые содержат дактиномицин и антибиотики 
С2 (в ф-ле I а — е = саркозин ; б — д =  L-пролин ; в = 
=  0-валин; г =  D -аллоизолейцин) и С 3 {а =  е =  саркозин ;

6 = à =  L-пролин ; в =  г =  D-аллоизолейцин).
Лит  С в е р д л о в а  А Н ,  Н е ф е л о в а М В ,  С и л а е в  А Б ,  «А нтибиоти

ки», 1979, г  24, №  1, с  7 - І І ,  Н а в а ш и н  С М , Ф о м и н а  И  П ,  Р ациональная 
антибиотикртерапня, 4 изд., М , 1982 С И  Денисова
АКУСТИЧЕСКАЯ СПЕКТРОСКОПИЯ, изучает распро
странение в в-ве звуковых волн малых амплитуд. В случае 
продольных волн частицы или малые элементы объема, со
держащие не менее 104 молекул, колеблются вдоль направ
ления распространения волны, в случае поперечных-в пло
скости, перпендикулярной этому направлению. Про
дольные волны создают последовательно чередующиеся 
адиабатич. сжатия и разрежения среды, сопровождающиеся 
изменением т-ры и соответствующим смещением равнове
сия хим. р-ций. В областях сжатия и разрежения возникают 
небольшие локальные отклонения от термодинамич. равно

весия, не приводящие (в случае зву
ковых колебаний малых амплитуд) 
к фазовым переходам. Среда стре
мится вернуться в состояние тер
модинамич. равновесия, т.е. возни
кают релаксац. процессы, к-рые 
приводят к поглощению энергии 
волн. Убывание амплитуды (из
быточного давления ДР) плоской 
волны, распространяющейся вдоль 
направления х, описывается ур-ни- 
ем: АР(х) = АР 0е где АРа-  на
чальная амплитуда, а-коэф . по
глощения, зависящий от частоты 
v (ѵ =  где T -период волны).

При релаксации фазовая скорость С волны также за
висит от v, т.е. наблюдается дисперсия скорости звука. 
Если Т  намного меньше времени релаксации т, звуковые 
колебания не успевают изменить состояние среды, и при 
v -» соС-> Сœ (см. рис. 1). При T »  t  (низкие частоты) тер
модинамич. равновесие среды в осн. успевает установиться 
и скорость звука будет меньше (ѵ->0, С->С0). Наиб, изме
нение С наблюдается в т. наз. дисперсионной области при 
частоте релаксации ѵ =  1/ 2 пт.

В методах A.c. измеряют зависимости С и а от ѵ (или 
ш =  2itv) с помощью акустич. спектрометров, обычно содер
жащих излучатель и приемник звуковых колебаний. Рас
пространены приборы, позволяющие измерять С и а 
в жидкой среде в интервале ѵ 104-109 Гц. Требующийся 
для измерений объем в-ва составляет (10С/ѵ)3. Относит, по
грешность измерений С - 10- 1- 1 0 ~ 3%, а -5-10% .

При проведении исследований сначала находят эксперим. 
зависимости С и а от ѵ. Затем, исходя из той или иной мо
дели релаксац. процесса, рассчитывают теоретич. зависимо
сти и сравнивают их с экспериментальными. Наиб, часто 
релаксац. процесс описывают с помощью представлений об 
элементарных хим. р-циях. В терминах элементарных р-ций 
могут быть описаны любые резкие изменения состояния 
системы, приводящие к разрыву или образованию хим. свя
зей, конформац. превращениям, поглощению или испуска
нию фононов или фотонов и т.д. В наиб, простых случаях 
зависимости а и С от со описываются ур-ниями:

(С0/С)2 = 1 -  baa 2Tj,s /( 1 +  m24 s ) ,
( а  -  О  Ц С 0/ С) 2 =  nbaonPS/(ï +  a 2xßs ).

Здесь tp s - время акустич. релаксации, обусловленное нек- 
рой р-цией, Ьа-  релаксац. сила, соответствующая этой 
р-ции, ( а - а х )-«релаксирующая» часть коэффициента по

Рис 1 Д исперсия скорости
звука

глощения, X -длина волны, соответствующая круговой 
частоте и.

В кач-ве примера на рис. 2 представлена простая релак
сац. полоса поглощения звука в акустич. спектре жидкого 
бензола. Ее максимум соответствует релаксац. частоте ѵр = 
=  1/ 2itxPS; ордината максимума равна nba/2, полуширина 
полосы ѵ]/2 = ѵр2]/з.

Если какая-либо из про
текающих в среде р-ций со
провождается поглощением те
плоты и (или) изменением 
объема системы, то Ъа > 0. Та
кие р-ции проявляются в аку
стич. спектре, по к-рому мож
но сделать выводы об их 
механизме. Время zPS связано 
с константами скорости р-ций 
и концентрациями реагентов, 
оно зависит от кинетики и ме
ханизма этих р-ций. В более 
общем случае в спектре на
блюдается неск. релаксац. по
лос поглощения (на графиках 

Рис 2 Зависим ость величины ц =  зависимости С от  ѵ-неск. ре-
■Говых ÏSicfL™# " Х Г б и -  лаксац. ступенек). Время ре
золе при 20 °с лаксации ѵ, характеризует по

ложение j -той полосы погло
щения на графиках а= /(ѵ ). Если соседние т( различаются 
менее чем в 5 раз, то соответствующие им простые области 
дисперсии расшифровать трудно.

Большое значение имеют звуковые волны, возникающие 
в результате теплового движения в объеме и на пов-сти 
раздела фаз. Их можно изучать оптич. методами (по спек
трам рэлеевского рассеяния света). Поверхностные зву
ковые волны влияют на механизм гетерог. р-ций.

Методами A.c. исследуют св-ва и строение в-ва, кинетику 
быстрых р-ций, конформац. превращения, возбуждение 
и дезактивацию внутримол. колебаний в газах и жидкостях 
(в т. ч. в биологически активных средах). В твердых 
кристаллах исследуют образование и исчезновение де
фектов.

Лит  М и х а й л о в  И  Г ,  С о л о в ь е в  В А , С ы р н и к о в  Ю  П ,  О сновы  м о 
лекулярной акустики, М , 1964, Ф изическая акустика, пер с а н г л , т  1-7, М , 
1966 74 , М етоды  исследования быстрых реакций, пер с а н г л , М , 1977, Ш а х  п а 
р о н о в  М  И ,  М еханизм ы  бы стры х процессов в  жидкостях, М , 1980. П оверх
ностны е акустические волны, под ред А О линера, пер с а н г л , М , 1981

М  И  Шахпаронов
АКУСТИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ, предназначены для со
здания акустоэлектронных и акустооптич. устройств, ис
пользующих явления, возникающие при распространении 
упругих волн в среде (фотоупругость, пьезоэффект, акусто- 
электрич. эффект и др.). Св-ва А. м., используемых в акусто- 
электронике, приведены в табл. 1-3. Обозначения в табл.: 
L-объемные продольные ультразвуковые волны,
S -объемные сдвиговые, или поперечные, волны; К -коэф.

Т а б л  I-С В О Й С Т В А  М О Н О К Р И С Т А Л Л О В , И С П О Л Ь З У Е М Ы Х  В П Ь Е ЗО 
Э Л Е К Т Р И Ч Е С К И Х  П Р Е О БР А ЗО В А Т Е Л Я Х

П л о т н , М атериал  г/см з к ,  % £ К  м /с
Тип
волны

Н аправление 
распростра
нения волны

Д иоксид  крем ния
4.58 [010]S i0 2 (кварц) 2,65 13.7 3800 S

Н и о б ат  лития 4,63 68,0 84,6 4800 S [100]
LiNb03 18,0 28,6 7330 L [001]

Т а н тал ат  лития 7,30 19,0 38,4 6160 L [001]
ІлТ аО э 44,0 47,4 3360 S [ 100]

О ксид циика 5 5 4  
Z nO

28,2 11,0 6100 L [ 001]

К ерам ика иа основе 7,40 
твердых р-ров состава 
Pb(Ti, Z r p j

41,0 1100 3000 L [001]



Т а  б л 2 -С В О Й С Т В А  М А Т Е Р И А Л О В  Д Л Я  ЗВ У К О П Р О В О Д О В  У СТРО Й С ТВ» 
Р А Б О Т А Ю Щ И Х  Н А  О Б Ъ Е М Н Ы Х  П О П Е Р Е Ч Н Ы Х  ВО ЛНАХ

М атериал П л о т и , 
г/см 3

Н аправле- Направление
В 1Q17, ние распро- смеш ения

м ' с дБД м кс Г ц 2) странеиия в звуковой
волны волне

Х лорид натрия N aC l 2,168 
(монокристалл)

Ф торид  лития L iF  (мо- 2,640 
нокристалл)

П лавлены й кварц 2,200
Свинецсодерж ащ ее стек- 3,425

2460

3620

3760
2740

1,23

0,71
21,1

[110]

[НО]

[001]

[НО]

Т а б л  3 -С В О Й С Т В А  М О Н О К Р И С Т А Л Л О В  Д Л Я  З В У К О П Р О В О Д О В  
У С Т Р О Й С Т В , Р А БО Т А Ю Щ И Х  НА П О В Е Р Х Н О С Т Н Ы Х  ВО ЛН А Х

М атериал V*, м /с
В ю 17, 
д Б ^ м к с  

Гц2)
К, \

Тем ператур
ный коэф 
задержки 
Т К З 106, 

К ' 1

Срез кристалла, 
направление 
распространения 
звуковой волны

Д иоксид кремния 
S i 0 2 (кварц)

3160 0,26 0,23 - 2 4 (010), [ 100]

Н иобат лития 
L iN b 0 3

3490 0,107 4,5 94 (010), [001]

Т а и тал ат  лития 
L iT a 0 3

3230 0,114 0,74 35 (010), [001]

Г ерм анат висмута 
B ii2G e O 20

1710 0 164 1,7 128 < П 1) [Н О ]

* С корость волн Р эл ея-п оверхн остн ы х волн с направлением  смещ ения, пер
пендикулярны м граничной пов-сти

материалы- L i I 0 3, L iT a03, Bi12GeO20, Bij2SiO20, T e 0 2, 
пленки ZnO и AIN на сапфире.

А м  в а к у с т о о п т и к е  предназначены для изготовления 
модуляторов, дефлекторов, фильтров и др устройств, рабо
тающих на основе взаимод. лазерного излучения (электро- 
магн. волн) со звуковыми волнами. Эти материалы должны 
быть прозрачными в соответствующей области оптич. 
спектра лазерного излучения. Осн. характеристики этих ма
териалов приведены в табл. 4. Обозначения в табл.: 
М 2-акустооптич. кач-во материала (М 2 == рп6/рѴ 3, где 
р-упругооптич. постоянная, п-показатель преломления, 
р-плотн. материала); п0 и пе - показатели преломления для 
обыкновенного (поляризованного в главной плоскости) 
и необыкновенного (поляризованного перпендикулярно 
главной плоскости) лучей света в одноосных кристаллах; 
Дл-диапазон прозрачности; Х-длина волны света; значки 
II и _L обозначают поляризацию света соотв. вдоль и попе
рек направления распространения звука.

Лит  С м а г и н А  Г ,  Я р о с л а  в с к и й  М  М , П ьезоэлектричество кварца 
и кварцевые резонаторы . М , 1970, Р я б ц е в  Н Г ,  М атериалы  квантовой элек
троники, М , 1972, с 96-241, 274-379  С ы р к и н  Л Н ,  П ьезом агнитная керам и
ка, 2 и зд , Л , 1980, Г л о з м а н  И  А , П ьезокерам ика, 2 и з д , М , 1972, Я ф ф е  Б ,  
К у к  У ,  Я ф ф е  Г ,  П ьезоэлектрическая керамика, пер с а н г л , М , 1974, П оверх

ностны е акустические волны, под ред А О тииера, пер с а н г л , М , 1981, 
с 270 358, Акустические кристаллы  Справочник под ред М П Ш аскольской, 
М , 1982 , В С Бондаренко, В В Ч каюва
АЛАНИН, мол. м. 89,09. а - Ала нин  (а-аминопропионовая 
к-та, Ala), A)CH3CH(NH2)COOH-кристаллы; т.пл. D, L-A. 
295-296 °С, L-A.-315-316°C, D-A.-291-293°C (плавятся 
с разл.); для L-А. [а]о° 14,2° (концентрация 10 г в 100 мл

Т а б л  4 -  СВ О Й С Т В А  М А Т Е Р И А Л О В , И С П О Л Ь З У Е М Ы Х  Д Л Я  З В У К О П Р О В О Д О В  А К У С Т О О П Т И Ч Е С К И Х  У С Т Р О Й С Т В

М атериал П л о тн ,
г/см 3 V, м /с В 10_ п , 

дБД мкс Г ц2)
М 2 1015,

П оказатель
преломления

ДХ, м км

С вет

X, м км поляриза
ция

Звук

направление 
волны  распростране

ния волны*«о пе

П лавлены й кварц 2,200 5960 0,71 1,56 1,46 — Q.2-4,5 0,63 J L —

3760 0,33 0,46 1,46 — 0,2-4,5 0,63 II или 1 S —

Й одн оватая  к-та** 4,63 2890 0,29 39 — 0 ,3 -1,8 0,63 [010] L [010]

а -Н Ю з 2440 — 86 0,3-1,8 0,63 [ 100] L [001]

Д иоксид теллура 5,99 4200 0,42 34,5 2,259 2,412 0,35-5,0 0,63 [ 100] L [001]

Т е 0 2 617 1,23 793 2 259 2,412 0,35-5 0 0,63 Круговая S [П О ]

Н иобат лития 4628 6550 0,012 27 4 2 29 2,20 0 ,4 -4  5 0 6 3 II [001] L [100]

L iN b 0 3 7330 0025 6,4 2,29 2,20 0,4-4,5 0,63 1  [001] L [001]

Теллур 6,25 2200 0,44 4400 4,80 6,25 5-20 10,6 II [ 1120] L  [1120]

С овпадает с направлением  смещ ения в звуковой волне ** Главны е значения показателя преломления п „ = 1 ,9 8 , пь — 1,96. пс =  1,84

электромех. связи, характеризующий эффективность пре
образования электрич. энергии в упругую и обратно; 
F-скорость распространения звуковой волны; В-коэф. за
тухания ультразвука; в квадратных скобках-индексы Мил
лера для разл. кристаллографич. направлений ([100], [010] 
и [001] -направления соотв. вдоль осей х, у  и z; [ 110] -под  
углом 45° к осям х  и у; [111]-вдоль пространственной 
диагонали куба).

Осн. элементы а к у с т о э л е к т р о н н ы х  устройств, для 
изготовления к-рых используют А. м.,-преобразователи 
электрич. энергии в акустическую и наоборот, а также зву- 
копроводы. Для возбуждения и приема объемных волн ис
пользуют пьезоэлектрич. преобразователи на основе моно
кристаллов кварца, LiNbOj и др.

Типичные А. м. для звукопроводов устройств, работаю
щих на объемных волнах (т. наз. линий задержки),-моно
кристаллы NaCl и др. галогенидов щелочных металлов, 
кварца, гранатов, кварцевое стекло, а также спец. стекла, 
металлич. сплавы и др. материалы, характеризующиеся 
малым В. Для устройств, работающих на поверхностных 
акустич. волнах (полосовые фильтры, устройства акустич. 
памяти, корреляц. обработки и др.), используют пьезо-, сег- 
нетоэлектрики и полупроводники. Св-ва основных А. м. для 
этих устройств приведены в табл. 3. Перспективные
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6 н. НС1); раств. в воде, плохо-в этаноле, не раств. в эфире. 
Для L-А. рК„ СООН и NH 2 с о о т в . 2,34 и 9,6, р/ — 6,0.

По хим. св-вам А.-типичная алифатич. а-аминокислота. 
L-А,-кодируемая аминокислота, встречается во всех орга
низмах в своб. виде и в составе белков. D-А. обнаружен 
только в бактериях и в опиоидных пептидах, выделенных 
из кожи южноамериканских лягушек. Биосинтез L-А. про
исходит в результате аминирования и переаминирования 
пировиноградной к-ты или ß-декарбоксилирования аспара
гиновой к-ты.

а-А. получают аммонолизом а-хлор(бром)пропионовой 
к-ты. В спектре ЯМР а-А. величины хим. сдвигов (в м. д.) в 
D20  д л я  протонов группы С И -3,778, СН3- 1,481. L-А. при
меняют для синтеза пептидов, в смеси с др. аминокислота
м и-для парэнтерального питания.

Впервые выделен из фиброина шелка в 1888, синтезиро
ван А. Штреккером в 1850 омылением нитрила А., получен
ного взаимод. аммиаката ацетальдегида с HCN и НС1. Ми
ровое произ-во L-А. ок. 130 т/год (1982).

ß-A л а н и н  (ß-аминопропионовая к-та)
H2NCH2CH2COOH -  кристаллы; т. пл. 200°С; раств. в воде, 
плохо-в спирте; рК а СООН и NH2 соотв. 3,6 и 10,19, 
р/-6 ,9 . Структурный фрагмент кофермента А, пантотено- 
вой к-ты, ансерина и карнозина. Биосинтез: а-декарбокси-



лироваиие аспарагиновой к-ты или расщепление пиримиди
новых оснований через дигидроурацил. Получают ß-A. 
действием избытка NH 3 на акрилонитрил, акролеин или 
акриловую к-ту; взаимод. гипобромита щелочного металла 
с сукцинимидом. Применяют для приготовления буферных 
р-ров, синтеза пантотеновой к-ты и аналогов биологически 
аК ТН В Н Ы Х  ПепТИДОВ. В. В. Баев.

АЛИЗАРИН (1,2-дигидроксиантрахинон), мол. м. 240,20; 
красные кристаллы ; т. пл. 289 °С, т. кип. 430 °С ; практиче
ски не раств. в воде, умеренно раств. в этаноле, хорош о-в 
горячем метаноле, раств. в эфирах, 
бензоле, уксусной к-те, р-рах щело- о  ОН
чей. Содержится в виде гликозида 
в корнях марены красильной (Rubia 
tinctorium), из к-рой добывался в глу
бокой древности и использовался как 
протравной краситель. В 1869 К. Гре- 
бе и К. Либерман впервые синтезиро
вали А. из антрацена. В пром-сти А. 
получают щелочным плавлением 
2-антрахинонсульфокислоты или 2-хлорантрахинона в при- 
сут. окислителя (K N 02).

С солями многовалентных металлов А. образует нера
створимые интенсивно окрашенные соли, т. наз. лаки. На 
этом было основано применение его для прочного краше
ния и печатания тканей из натуральных волокон (хлопка, 
шерсти и шелка) по металлич. протраве, напр, алюминие
вой-для получения красного цвета, хромовой-коричнево
го, железной-фиолетового. С 50-х гг. 20 в. в связи 
с бурным развитием пром-сти синтетич. красителей А. 
утратил свое значение как краситель для текстильных мате
риалов из-за сложной технологии крашения. А.-промежут. 
продукт в произ-ве ряда др. красителей и лаков, употреб
ляемых для приготовления художеств, и полиграфнч. кра
сок. А.-аналит. реагент для фотометрич. определения F ~ 
и А1, а также качественного обнаружения последнего.

, М. Г. Романова.
АЛИЗАРИНОВОЕ МАСЛО, касторовое масло, обработан
ное H ,S 0 4 при т-ре ок. 30 °С и нeйfpaлизoвaннoe щелочью 
или N H 3. При сульфировании в результате этерификации 
по гидроксильным группам рицинолевой и гидроксистеари- 
новой к-т, а также присоединения H2S 0 4 по двойной связи 
рицинолевой к-ты (триглицериды этих к-т-основные ком
поненты касторового масла) образуются сульфаты. Под 
действием H2S 0 4 происходит также частичное или полное 
омыление триглицеридов до к-т, к-рые взаимод. между со
бой с образованием ди- и полирицинолевых к-т, циклич. со
единений и др.

А. м.-смесь в-в, содержащая не менее 35°/„ сульфатов 
и ок. 50% воды; прозрачная светло-коричневая жидкость. 
Анионное ПАВ. Высокоэффективный смачиватель, мягчи- 
тель и эмульгатор в текстильной пром-сти, эмульгатор 
в составе жирующих ср-в для мягчения кожи.

Лит.: Ш т ю п е л ь  Г., Синтетические м ою щ ие и очищ аю щ ие средства, пер. 
с нем., М., 1960, с. 6 1 -2 4 1 ; Н е в о л и »  Ф. В., Химия и технология синтетических 
мою щ их средств, 2 изд., М , 1971, с. 6 1 -1 7 8 ; П оверхностно-активиы е вещества. 
Справочник, /іод ред. A.A. А брамэонв, Г. М. Гаевого, Л., 1979.
АЛИЗАРИНОВЫЙ КРАСНЫЙ С (ализарин С; Na-соль 
9,10-дигидро-3,4-дигидрокси-9,10-диоксо-2-антраценсульфо- 
кислоты), мол. м. 360,28; оранжево-желтое в-во; т. пл. 300°С; 
раств. в воде, этаноле, не раств. 
в бензоле, бензине, хлороформе. О ОН
В водных р-рах рК а для А.к. и JI q H
его однозарядного аниона соотв. у  V
5,5 и 9,5; 423 нм. Полу- L JI 11 J
чают сульфированием ализари- bOjNa
на. А. к,-реагент для фотомет- о
рич. определения Al, Sc, Y и F '.
С AI он образует при pH 3,9—4,5 комплекс состава 1 :2, 
максимум поглощения к-рого наблюдается при 500 нм; 
иижняя граница определяемых содержаний AI 0,04 мкг/мл. 
Определение Sc проводят при pH 3,5. При определении
Y его комплекс с А. к. Оыыс 550 нм) предварительно экстра
гируют из борно-аммиачного буферного р-ра при pH 3,5 
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бутанолом, изобутанолом или трибутилфосфатом. Опреде
ление F * основано на его способности разрушать ком
плексы А.к. с Th, Zr, Се при pH 2-4; нижняя граница опре
деляемых содержаний 1 мкг/мл. А. к.-металлохромный ин
дикатор при титровании ионов F ” солями Zr или Th при 
pH 2-3, а также кислотно-основной индикатор (переход 
окраски при pH 3,7-5,2 от желтой к розовой, при pH
10,0-12,0 О Т фиолетовой К желтой). ТВ. Чернышова.
АЛИФАТИЧЕСКИЕ СОЕДИНЕНИЯ (от греч. âleiphar, 
род. падеж aléiphatos -  масло, смола, жир) (соединения жир
ного ряда, ациклич. соединения), углеводороды и их про
изводные, углеродные атомы к-рых связаны между собой 
в открытые неразветвлеиные или разветвленные цепи. Об 
алифатич. углеводородах см. Насыщенные углеводороды, 
Олефины, Ацетилен, о производных углеводородах - Спир
ты, Амины, Карбоновые кислоты и др.

Наименование A.c. по номенклатуре ИЮПАК строится 
на основе названий углеводородов с добавлением префик
сов и суффиксов, характеризующих число и природу заме
стителей, а также цифр, указывающих их положение, напр.
1,2-дихлорпропан, 2-метил-1-пентен, 3-гексанол. Положение 
функц. групп обозначают также терминами «первичный», 
«вторичный» или «третичный» в зависимости от того, к ка
кому (первичному, вторичному или третичному) атому 
углерода присоединена функц. группа. Первые 4-5 членов 
каждого гомологич. ряда (для к-т-большее число гомоло
гов) носят обычно тривиальные, исторически сложившиеся 
названия, иапр. пропилен, ацетон, масляный альдегид.

Св-ва A.c. определяются как природой функц. групп, так 
и наличием кратных связей. Важнейшие р-ции насыщ. угле
водородов: дегидрирование, приводящее к образованию 
олефинов, разрыв связей С—С (крекинг, гидрокрекинг, ги- 
дрогенолиз), каталитич. ароматизация, гомолитич. замеще
ние атомов водорода на галоген, иитро- или сульфогруппу 
и др. Для олефинов характерны р-ции присоединения, 
в частности гидрирование, гидратация, галогенирование, 
гидрогалогенирование, полимеризация, теломеризация.

Присутствие функц. групп в A.c. влияет на св-ва ближай
ших связей С—Н и С—С вследствие п, ст-сопряжения в на
сыщ. углеводородах и п, л-сопряжения в олефинах, создает 
возможность образования внутри- и межмол. водородных 
связей. Индуктивные эффекты, вызванные функц. группами, 
оказывают большое влияние на реакц. способность A.c. 
К числу характерных хим. превращений соединений 
с функц. группами относятся отщепление, замещение, при
соединение.

От A.c. возможен переход к циклич. орг. соединениям. 
Большое практич. значение имеют каталитич. ароматиза
ция насыщ. углеводородов, превращение в алициклич. соед. 
(действие Na на 1,3-дибромпропан, сухая перегонка Са-со- 
лей двухосновных к-т) и гетероциклич. соед. (дегидратация 
диэтаноламина в морфолин, синтез пиридина из глутарово- 
го альдегида и аммиака), получение ароматич. углеводоро
дов из метанола.

Многие A.c. играют важную роль в биол. процессах. 
К таким соед. относятся, в частности, жиры, продукты их 
метаболизма, ми. аминокислоты, входящие в состав бел
ков, углеводы. В эфирных маслах мн. растений содержатся 
сложные эфиры, альдегиды, спирты и другие A.c.

В природе обнаружены все осн. классы A.c. В большом 
кол-ве они содержатся в нефти, прир. газе, в небольших 
кол-вах-в гидросфере.

A.c. имеют чрезвычайно большое пром. значение. На
сыщ. углеводороды-компоненты бензинов, бытового газа, 
сырье для получения метанола, полимербензинов, СК. 
моющих ср-в и др. продуктов орг. синтеза. Олефины ис
пользуют в осн. для получения полимеров, спиртов, ацето
на, СК, ацетальдегида и др. На переработке разл. A.c. ос
новано произ-во мн. орг. р-рителей (напр., диэтилового 
эфира, хлороформа, дихлорэтана), антифризов, душистых 
в-в и т. п.

Лит.. Т е р н е й  А., С оврем енная органическая химия, пер. с англ., т. 1-2, М . 
198і. М. И. Розенгарт.



АЛИЦИКЛЙЧЕСКИЕ СОЕДИНЕНИЯ (от греч.
âleiphar, род. падеж aléiphatos-масло, смола, жир 
и kÿklos-круг, кольцо) (циклоалифатич. соединения), содер
жат в молекулах один или неск. циклов, состоящих из ато
мов углерода (за исключением ароматич. соединений). По 
числу колец в молекуле различают моноциклич. соед. (1 
кольцо) и полициклические, или многоядерные (2 кольца -  
бициклич., 3-трициклич. и т.д.). По взаимному расположе
нию колец миогоядерные A.c. делят на: соединения с изо- 
лиров. циклами (ансамбли циклов), причем входящие 
в них циклы м. б. связаны непосредственно или разделяться 
одним либо неск. атомами; спирановые (имеют один об
щий атом С для двух циклов)-см. также Спиросоединения ; 
конденсированные (2 общих атома С); мостиковые (3 и бо
лее). Разновидность мостиковых А. с.-каркасные, или по- 
лиэдрич., соед., представляющие собой жесткие про
странств. структуры, напоминающие по форме разл. 
многогранники (см. также Полиэдрические соединения).

Моноциклич. А. с. по числу атомов в цикле делят на 
малые (3 или 4 атома), обычные (5-7) и макроциклы, под
разделяемые в свою очередь на средние (8- 12) и большие 
циклы (13 и более). Циклы могут содержать только про
стые связи (циклоалканы), простые и двойные связи-цн- 
клоалкены (1 двойная связь), циклоалкадиены (2 двойные 
связи) и т.д., средние и большие циклы-также тройные 
связи (циклоалкины). В молекулах A.c. могут присутство
вать функц. группы, связанные с углеводородным циклом, 
напр. О (циклоалканоны), ОН (циклоалканолы), СООН (ци- 
клоалканкарбоновые к-ты).

Номенклатура. Систематич. названия A.c. (в т.ч. и по но
менклатуре ИЮПАК) образуют, прибавляя приставку «ци
клом к названию соответствующего алифатич. соединения, 
содержащего такое же число атомов С. Примеры таких 
назв.: циклопропан (ф-ла I), циклопентадиен (II), циклоно- 
нин (III), циклогексанон (IV), 2-гидроксициклодеканон (V).

О с=с- о

V

--<!'__ *■>

VII

с н

VIII

о о  ООО
XI XII

За основу назв. полициклич. соединений с изолир. цикла
ми выбирается наиб. цикл. Так, ансамбль из двух циклов 
ф-лы VI наз. циклопропилциклогексаном. В названиях ан
самблей, состоящих из одинаковых циклов, непосредствен
но связанных между собой, используют приставки, соответ
ствующие числу этих циклов, и цифры (локанты), указы
вающие их взаимное расположение, напр. 1,1' :4',1"-терцик- 
логексан (VII). Ансамбли, в к-рых циклы разделены атомом 
или группой атомов, называют как производные соответ
ствующих алифатич. углеводородов, напр, трициклогексил- 
метан (VIII).

В случае спиранов за основу выбирается назв. алифатич. 
углеводорода с тем же общим числом атомов С, перед 
к-рым ставятся приставка «спиро» и цифры (в квадратных 
скобках), указывающие число атомов в каждом из циклов, 
связанных со спироатомом, напр, спиро [4, 3] октан (IX). 
Для конденсированных и мостиковых A.c. основой назва
ния также служит назв. алифатич. углеводорода, имеющего 
то же общее число атомов С, в приставке указывается чис
ло циклов и после слова «цикло» цифрами -  число атомов 
С в каждом цикле между узловыми (общими для двух ци-
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клов) атомами, иапр. бицикло[2,2,1]гептадиен (X), бици
кло [5,2,0]нонан (XI). Названия полициклич. соед., включаю
щих 6-членные циклы, часто производят от названий 
соответствующих ароматич. систем, напр, декагидронафта
лин, или декалин (XII). Для обозначения систем из трех 
и более циклов часто используют тривиальные названия, 
напр, адамантан.

Распространение в природе. Осн. источник 5- и 6-члениых 
A.c. в пром-сти-нефть. А.с. входят как структурные фраг
менты в молекулы многих прир. соед., напр. 3-членные мо
ноциклич.-в пиретрины, 5-членные-в просгагландины,
6-членные-в терпены. 15- и 17-Членные циклич. кетоны, 
обладающие мускусным запахом, содержатся в выделениях 
желез нек-рых животных. Полициклич. структуры широко 
представлены в нефти, а также содержатся в растительных 
и животных продуктах -  терпенах, стероидах, гибберелли- 
нах.

Свойства. Циклопропан и циклобутан-газы, остальные 
А. с.-жидкие или твердые в-ва. Циклоалканы имеют т-ры 
кипения на 10-20°С выше, а плотность на ~  20% больше, 
чем соответствующие н-алканы. Для напряженных A.c. 
с малыми и средними циклами (см. Напряжение молекул) 
характерны аномально высокие теплоты сгорания.

Специфич. особенности, зависящие от размера цикла, 
проявляются в ИК- и KP-спектрах. Частоты валентных ко
лебаний С—Н для ненапряженных A.c. мало отличаются 
от соответствующих частот н-алканов, но они выше для 
напряженных A.c. Частоты деформац. колебаний С—Н 
и пульсационных колебаний кольца достаточно характери
стичны и позволяют различать A.c. с разл. величиной ци
кла. Определенные особенности, связанные с размером ци
кла, могут проявляться и в частотах, соответствующих 
колебаниям заместителей и кратных связей.

Особое значение имеют стереохим. исследования A.c. 
В частности, работы по конформац. анализу 6-членных A.c. 
послужили основой для создания этого широко используе
мого метода. В зависимости от размера цикл, содержащий 
двойную связь, может существовать только в цис-конфигу- 
рации (3-7-членные циклы) или в цис- и транс-формах, при
чем у больших циклов более стабильны транс-изомеры. 
Для замещенных А. с. характерна также геом. изомерия, за
висящая от взаимного расположения заместителей по от
ношению к кольцу. В полициклич. A.c., в частности в спи- 
ранах, встречаются особые виды оптич. изомерии при 
отсутствии асимметрич. атомов, обусловленные хираль- 
ностью молекулы в целом.

По хим. св-вам А. с. в целом аналогичны соответствую
щим алифатич. соединениям. Ряд особенностей связан с их 
циклич. природой. Так, напряженные 3-членные циклы лег
ко разрываются при каталитич. гидрировании, действии га
логенов, НВг или H2S 04, напр.:

С Н , С Н 2С Н —  С Н ,  з г ч  х

С Н г

+  Н В г  - ►  С Н 3С Н 2С Н С Н 2С Н 3 

В г

Циклобутан устойчив к действию большинства перечис
ленных реагентов, но подвергается каталитич. гидрирова
нию, хотя и труднее, чем циклопропан:

С Н г  С Н г
I I +  сн2—сн2

Н 2
Ni_

2 0 0 4

6-Члениые A.c. дегидрируются в присут. катализаторов 
с образованием ароматич. соединений (эта р-ция происхо
дит при ароматизации нефтепродуктов в пром-сти; см. 
Риформинг):

Многие функциональные заме- 
щенные A.c. легко претерпевают рас
ширение или сужение цикла, напр. 
Демьянова перегруппировку. Для A.c.0*0



со средними циклами характерны особенности в физ. св-вах 
и специфич. р-ции, обусловленные взаимод. непосредствен
но не связанных, но сближенных в пространстве группиро
вок, находящихся на противоположных сторонах цикла.

Ряд А. с. обладает физиол. активностью, напр, циклопро
пан-наркотич. cp-во, хаульмугровая и гиднокарповая к-ты, 
включающие циклопентеновое кольцо, обладают антиле- 
прозной активностью, ряд производных адамантана-про
тивовирусные ср-ва.

Синтез. A.c. можно получить: 1) из ациклич. предше
ственников; 2) из ароматич. или гетероциклич. соединений; 
3) взаимными превращениями A.c. К первой группе мето
дов относятся разл. способы циклизации а,ш-дизаме- 
щенных соединений, напр. Дикмана реакция (для синтеза 
A.c. с числом атомов в цикле 5 и более); действие Zn на
а,со-дигалогениды (р-ция используется для синтеза гл. обр 3- 
и 4-членных А.с):

Z n
B r ( C H 2 ) 3B r  —»- СН2—СНг + Z n B r j

V . /сн2

Специфич. метод синтеза 3-членных циклов-присоедине
ние карбенов по связи С = С . Для получения 4-членных ци
клов используется (2 + 2)-циклоприсоединение, напр:

С Н 2 =  С —  С Н 2 +  С Н 2= С Н  — C N
200" С

/CN

и
НгС '

Исключительно важен диеновый синтез, приводящий 
к 6-членным А.с,  напр.:

C O O R  / - \ / C O O R

-  U
Средние циклы синтезируют циклоолигомеризацией непре
дельных соед., обычно в присут. комплексных металлоорг. 
катализаторов. Так, циклотетрамеризацией ацетилена полу
чают циклооктатетраен, циклодимеризацией и циклотриме- 
ризацией бутадиена-соотв. 1,5-циклооктадиен и 1,5,9-ци- 
клододекатриен.

Из методов второй группы наиб, значение имеет гидри
рование ароматич. соед., приводящее к 6-членным A.c.

Среди многочисл. способов превращения A.c., поми
мо уже упоминавшейся перегруппировки Демьянова, мож
но отметить Фаворского реакцию и Коупа перегруппи
ровку.

Лит  Ф и з е р Л ,  Ф и з е р  М , О рганическая химия Углубленный курс, пер 
с англ., 2 и зд , т  2, М , 1970, гл 15, О бщ ая  органическая химия, пер с а н г л , т  1,
ч 2, М ,  1981 Л  И Бе/іенькии
АЛКАДИЕНЫ, то же, что диеновые углеводороды. 
АЛКАЛИМЕТРИЯ, см. Кислотно-основное титрование. 
АЛКАЛОИДЫ (от позднелат. alcali-щёлочь и греч. éidos- 
вид), азотсодержащие орг. основания прир. (преим. расти
тельного) происхождения. Помимо С, Н и N молекулы А. 
могут содержать атомы S, реже-С1 или Вг. Обычно А. при
сваивают тривиальные названия, используя видовые или 
родовые названия алкалоидоносов с прибавлением суффик
са «ин», напр, атропин (выделен из растения Atropa 
belladonna), стрихнин (выделен из Strychnos nux Vomica).

Наиб, принятая классификация А. основана на строении 
углеродно-азотного скелета молекулы (напр., изохиноли- 
новые алкалоиды, пептидные алкалоиды, пиридиновые алка
лоиды, пуриновые алкалоиды, хиназолиновые алкалоиды, хи- 
нолиновые алкалоиды). А. классифицируют также по филоге- 
нетич. признаку, объединяя в одну группу все соед, 
выделенные из растений одного рода (напр., алкалоиды 
дафнифиллума, алкалоиды ипекакуаны, алкалоиды ликоподиу- 
ма). Иногда А. систематизируют по их биогенетич. предше

ственникам, различая группы А., в биосинтезе к-рых уча
ствуют орнитин и пролин, лизин, фенилаланин, триптофан, 
антраниловая к-та и гистидин Однако такая классифика
ция часто не позволяет однозначно отнести тот или иной 
А., особенно сложной структуры, к определенной группе.

Выделено неск. тысяч А. Содержание их в растениях не
велико (0,001- 2%), однако известны уникальные растения, 
в к-рых оио достигает 10- 18% (напр., хинное дерево, листья 
табака, трахелантус). Часто А. локализуются лишь в опре
деленных органах растения, напр, в листьях, семенах, клуб
нях, корнях, коре. Хим. структура и содержание А. в расте
нии обычно сильно зависят от периода вегетации растения 
и места его произрастания. Многие А , особенно сложного 
строения (напр., морфин, хинин), специфичны для растений 
определенных родов и даже семейств, что широко исполь
зуется для установления их филогенетич. родства.

Большинство А,-гетероциклич. соединения. В растениях 
они существуют обычно в виде солей орг. к-т.

А. экстрагируют (обычно с помощью СНС13 или 
С1СН2СН2С1) из предварительно смоченного щелочными 
агентами (NH4OH, Na2C 0 3 и др.) растит, сырья либо не
посредственно из этого сырья водным р-ром к-ты или 
спиртом, напр, метанолом, этанолом.

Структурное многообразие и относит, доступность А по
зволяют широко использовать их в кач-ве модельных соед. 
при изучении взаимосвязи структуры с физиол. актив
ностью или физ.-хим. св-вами. Нек-рые А.-сильные яды 
(напр, стрихнин, тубокурарин). Многие А. обладают специ
фическим, зачастую уникальным физиол. действием и ис
пользуются в медицине (напр., атропин, кодеин, кофеин, па
паверин, эфедрин).

Лит  О р е х о в  А П ,  Химня алкалоидов, 2 и зд , М , 1955, Ю н у с о в  С Ю ,  
А лкалоиды  Справочник, 3 и зд . Т а ш , 1981, B o i t  Н - G , Ergebnisse d e r A lkaloid- 
Chem ie bis 1960, В , 1961, P e l l e t i e r  S W , C hem istry o f  the  alkalo ids, N Y , 1970

M  С  Ю нусов

АЛКАЛОИДЫ ДАФНИФИЛЛУМА, выделены из расте
ний рода дафнифиллум (Daphniphyllum) семейства дафии- 
филловых. Включают ок. 30 представителей. Большинство 
содержит остаток 2-азабицикло[3.3.1]нонана. Различают 6 
осн. типов: дафнифиллина (ф-ла I), секодафнифиллина (II), 
дафнилактона-А (III), дафнилактона-В (IV), юзуримина 
(V) и юзурина (VI). Иногда по числу углеродных атомов, 
входящих в углеродный скелет, А. д. делят на С30- 
и С22-алкалоиды. Первые-вероятные биогенетич. предше-
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н
HN'

CH2
OCH,

OCH,

основания типа алангимарина (V; т. пл. 247 °С). Биоге- 
нетич. предшественники алкалоидов типа V-соединения 
типа IV.

Осуществлен полный синтез нек-рых А. и. В природе оии 
образуются, вероятно, из гераниола, логанина (VI) и гли
цина H 2N CH 2COOH.

Лит  O p e n s h a w  H T ,  в кн Chem istry o f  the alkaloids, N Y ,  1970, p 
85- U 5 M С Ю нусов

АЛКАЛОИДЫ ЛИКОПОДИУМА (алкалоиды плауна), 
выделены из растений рода плаун (Lycopodium) семейства 
плауновых. Включают ок. 100 представителей. Различают 
алкалоиды типа ликоподина (ф-ла I), аннотинина (II), аи- 
нотина (III), цернуина (IV), анноподина (V), ликопекурина 
(VI), серратинина (VII), луцидулина (VIII), ликодина (IX),

ственники вторых. В природе А. д. образуются из 6 остат
ков мевалоновой к-ты НООССН2С(СН3)(ОН)СН2СН2ОН 
через соед., подобное сквалену.

Большинство А. д. токсично. Юзуримин в небольших до
зах действует как слабый депрессант, в больших дозах 
оказывает мышечно-расслабляющий и седативный эф
фекты.

Лит  Y a m a m u r a S ,  H i r  a t a Y4 в кн A lkaloids, ѵ 15, N Y , 1975, p 41-81
А/ С Ю нусов

АЛКАЛОИДЫ ИПЕКАКУАНЫ, выделены из растений 
родов психотрия (в т. ч. из ипекакуаны-Psychotria ipeca
cuanha) и погонопус (Pogonopus) семейства мареновых, 
а также из растений рода алангиум (Alangium) семейства 
алангиевых и рода кассинопсис (Cassinopsis) семейства ика- 
циновых. Включают ок. 20 представителей. Содержат

в молекуле остаток тетра- 
гидроизохинолииа, с ко
торым связан др. гетеро
цикл. Наиб, изучены эме
тин (ф-ла I) и протоэме
тин (II). Для перхлората 
последнего т. пл. 193— 
195 °С, M d - " 0 (этанол). 
Известны также алкалои
ды типа туболизина (III), 
гликоалкалоиды, напр. 

Г  r  =  HN^ N l/ ' x / u l ' n î  алангизид (IV) с  т. разл.
187°С, [а ]о -105° (мета
нол) и хинолизидиновые

Н3С \

VII V III IX

с н

XIII

фавцеттидина (X), ликофлексина (XI), ликоннотина (XII), се- 
лагииа (XIII), паникулатина (XIV) и основания R (XV). 
Представители типов IV, IX, XIII и XV содержат по два 
атома азота в молекуле, представители остальных типов- 
по одному. При дегидрировании многие А. л. образуют ме- 
тИльные производные хинолина. А. л. выделяют в виде 
перхлоратов. Нек-рые А. л. получены синтетически. Наиб, 
распространены ликоподин с т, пл. 116°С, [ot]D -  24° (эта
нол) и ликодолин (12-гидроксиликоподин) с т. пл. 180°С, 
[a ]D- l 21° (ацетон).



Среди А. л. обнаружены соед., повышающие артериаль
ное давление, возбуждающие и сокращающие матку, возбу
ждающие центр дыхания и парализующие центр, н перифе
рии. нервную систему. Однако из-за их высокой токсично
сти [для ликоподина, напр., ЛД50 27,58 мг/кг (мыши, 
внутривенно)] применение нашел только 5%-ный экстракт 
плауна-баранца (Lecopoduim selago), оказывающий сильное 
рвотное действие, для лечения больных хронич. алкоголиз
мом.

Лит  M a c  L e a n  D  В , в ки A lkaloids, ѵ 10, N Y , 1968, p  3 0 5 -8 2 , H e a -  
t h c o c k  С  H ,  K l e i n m a n  E  F ,  B i n k l e y  E S ,  «J Am C hem  Soc.», 1982, v 
104, №  4, p 1054-68

АЛКАЛОИДЫ СЕКУРИНЁГИ, выделены из растений ро
да секуринега (Securmega) и филантус (Phyllanthus) семей
ства молочайных. Насчитывают ок. 20 представителей. Мо
лекулы A.c. содержат индолизидиновый или пирролизиди- 
новый фрагменты Примерами служат соотв. секуринин 
(ф-ла I) и норсекуринин (II). Т-ра плавления последнего 
36—37 “С, [a ]D — 212° (этаиол). Алкалоиды типа II относи
тельно неустойчивы и легко полимеризуются.

Многообразие A.c. 
обусловлено разл. про
странств. расположением 
колец А, В, С и D, при
сутствием гидрокси- 
и метоксигрупп в кольцах 
А и С и частичным вос
становлением двойных 
связей (при наличии заме
стителей в кольце 
С двойная связь отсут
ствует)

Среди А с. обнаружены соед., обладающие стимулирую
щим действием на центр, нервную систему, противоопухо
левой активностью и ингибирующие ацетилхолинэстеразу.

Наиб изучен секуренин: т. пл. 142-143 °С, [а]о  — 1042° 
(этанол), раств. в хлороформе, плохо-в воде, диэтиловом 
эфире, ацетоне. Выделяется из секуринеги полукустарнико
вой (Securmega suffruticosa); в сухом растит, сырье содержа
ние алкалоида от 0,07 до 0,84% по массе. Секуринин-сти
мулятор центр, нервной системы, менее токсичный, чем 
стрихнин. Применяется в медицине (в виде нитрата) при пе
риферии. параличах, нервных и психич. заболеваниях и др.

Лит  S n i e c k u s  V , в кн A lkaloids, ѵ 14, N Y , 1973, p  425-506
, M  С Ю нусов

АЛКАЛОИДЫ ЭЛАОКАРПУСА, выделены из нек-рых ви
дов растений рода элаокарпус (Elaeocarpus) семейства элао- 
карповых, или маслиноплодных. Включают более 30 пред
ставителей В зависимости от структуры А. э. можно 
разделить на неск. групп: 1) ароматич. С16-алкалоиды, со
держащие в молекуле 4 или 3 цикла. Примерами могут 
служить соотв. элаокарпин (ф-ла I; т. пл. 81-82°С) и изоэ- 
лаокарпицин (II) Эти алкалоиды обычно выделяют в виде 
рацемич. смеси (стереоизомеры различаются конфигура
цией атома С 7) II легко переходит в I при нагр. в щелоч
ной среде. 2) Диеноновые Cj 6-алкалоиды, содержащие

СН, О иН СН, О

Н СН30  „ Н р
V  '■

ОН ÔH

ч ? н з 9  нн|

H T -N - ,

бн3 н н н,с

VIII

в молекуле циклы элаокарпина 
с частично восстановленным аро
матич. кольцом, напр, изоэлаокар- 
пилин (III) и псевдоэпиизоэлаокар- 
пилин (IV). Многообразие этой 
группы объясняется разл. про
странств. расположением колец В, 
С и D. 3) С, 2-Алкалоиды, содержа
щие скелет из 12 атомов С; подраз

деляются на элаоканидины (напр., элаокаиидин А; V) 
и элаоканины, имеющие соотв. 2 и 1 атом N. Последние 
могут содержать два (как элаоканин С; VI) или три (как 
элаоканин D; VII) сопряженных цикла.

Элаокапридин (VIII)-единств, индольный алкалоид, вы
деленный из растений рода элаокарпус.

Нек-рые А. э. синтезированы. Биосинтез С 16-алкалоидов 
осуществляется, вероятно, из орнитина
H jN CH 2C H jC H 2CH(NHj)COOH и  С12-поликетида 
СН3(СОСН2)5СО, а С 12-алкалоидов-из орнитина и 
С8-поликетида.

Лит  J o h n s  S R ,  L a m b e r t o n  J  А , в кн A lka lo ids, ѵ 14, N Y , 1973, p  
325-46  , M  С Ю нусов
АЛКАНСУЛЬФОНЛТЫ (алкилсульфонаты), техн. название 
соед. общей ф-лы R S 0 3Na, где R -вторич. алкил С ц —С18. 
А,-бледно-желтые кристаллы, расплывающиеся на воздухе. 
Анионные ПАВ. С водой при концентрации А. 60% и выше 
образуют пасты; критич. концентрация мицеллообразова- 
ния 0,03-0,1% по массе; у 34 Н/м. Устойчивы к нагреванию 
до 150 °С.

Методы синтеза А.: 1) фотохим. сульфохлорирование 
смеси, содержащей не менее 98,5% парафинов С п - С 18, вы
деляемых из керосиновой фракции нефти Р-цию осущест
вляют в каскадных реакторах при УФ-облучении ртутными 
лампами:

RH + С12 +  0 2^  RSOjCl +  HCl +  284 кДж/моль

RSOjCl +  2NaOH— — S  R S 03Na +  NaCl +  H 20

Для предотвращения образования большого кол-ва дисуль
фонатов степень превращения парафинов не должна превы
шать 25-30%, содержание дисульфохлоридов-20%. Полу
ченные продукты отделяют от непрореагировавших пара
финов, к-рые возвращают на сульфохлорирование, 
и упаривают до плава. Из него готовят 40 и 60%-ные 
р-ры А.: первые под назв. в о л г о н а т  применяют в кач-ве 
эмульгаторов при синтезе полимеров (ПВХ, хлоропре- 
новый каучук и др.); вторые ( сульфонат ) ,  содержащие до 
20% дисульфонатов,-основа пастообразных и жидких 
моющих ср-в, текстильно-вспомогат. в-в при крашении 
тканей.

2) Фотохим. сульфоокисление парафинов смесью газов 
S 0 2 и 0 2:

20 °С
RH + SOj +  1 /2 0 2 -  RSOjOH 

RSOjOH +  NaOH -► R S 03Na +  H20

Р-цию проводят при УФ-облучении в реакторах при не
прерывном введении воды в реакц. зону для экстракции 
образующихся сульфокислот. Полученную смесь отделяют 
от непрореагировавших парафинов, непрерывно возвра
щаемых в реактор. Низкая конверсия парафинов (ок. 1%)



обеспечивает низкое содержание побочных дисульфоиатов. 
Полученный этим способом А. (су л ьф о и а т -SO), содержа
щий 60% А. и 7-8% дисульфонатов, эмульгатор при синтезе 
полимеров.

Все А. малотоксичны; их биоразлагаемость ок. 100%.
Лит  Поверхностно-активны е вещ ества Справочник, под ред А А А брам зо- 

на, Г  М Гаевого, Л , 1979, Щ у к и н  Е Д., Г е р ш е н о в и ч  А И ,  «Ж  Всес хим об- 
ва  им Д  И М енделеева», 1980, т 25, N» 5, с 573-80  А И Гершенович
АЛКАНФОСФОНАТЫ (алкилфосфоиаты), техи. название 
соед. общей ф-лы RP(OR')(OM), где М - Н ,  К, Na, NH4,

II
О

триметиламмоний, R - алкил или полиоксиэтиленалкил 
С„Н2„ + 1(ОС2Н4)„,, в к-ром п = 8-18, т = 2-8, R'-алкил, ги- 
дроксиалкил, галогеналкил. А,-вязкие жидкости, устой
чивые до 150°С. Анионные или неионогенные ПАВ. С во
дой образуют коллоидные р-ры. Устойчивы к гидролизу 
в широком диапазоне pH и т-р до 100 °С.

Получают А. окислит, фосфорилированием парафинов 
или карбоновых к-т под действием РСІ3 в присут. 0 2, 
напр.:

RH + РС13 + О г
-  НСІ, -  РО СІз

о
II

RPCb

Н ;0 RP(OH)2
IIо

RP(OM)2
IIо

R O H
RP(OR)Cl -► RP(OR')(OM)

О О
При мольиом соотношении RH:PC13, меньшем 4:1,  об
разуются монофосфонаты, при избытке парафина -ди- 
фосфонаты; последние неустойчивы и образуют поли- 
фосфонаты.

В пром-сти используют: ф о с т е т р о л - І -смесь соед. об- 
О
II

щей ф-лы C[CH 2OPR(OC2H4)„OH]4, где R = С6Н 13— 
— С8Н 17, п =  1,2; эстефат-383-моноэтаноламиновая 

соль 2-этилгексилового эфира алкилфосфорной к-ты 
О
II

C„H2n + 1P(OC8H 17) O H N H 2CH2CH2OH, где л =  10 -  16.
А. обладают эффективной смачивающей способностью, 

моющим действием в холодной воде. Их применяют 
в кач-ве моющих ср-в, флотореагентов, антистатиков, анти- 
резорбционных добавок при стирке, диспергаторов каль
циевых мыл, флокулянтов, эмульгаторов при полимери
зации акрилатов, комплексообразователей щел.-зем. 
и тяжелых металлов. Малотокснчны; ПДК в воде 
0,8 мг/л.

Лит  Ф осфорсодерж ащ ие поверхностно-активны е вещества, М , 1979 См 
такж е ли т  при ст Алкансульфонаты А П Мороз
АЛКАНЫ, то же, что насыщенные углеводороды. 
АЛКЕНИЛЙРОВАНИЕ, введение алкенильной группы 
в молекулу орг. соед. путем замещения атома Н. Расшири
тельно А. называют замещение любого атома или группы 
атомов на алкенильную группу, например замещение гало
гена (алкенилдегалогеиирование) или HgX (алкенилдемер- 
курироваиие). В зависимости от того, при каком атоме 
происходит замещение Н, различают, например, С-, О- 
и N-A.

Наиб, распространены а л л и л и р о  ваиие-введение 
R C H =C H C H 2— и в и нил ир о в а иие - в в е д е ние  
R C H =C H —. Об аллилировании см. Аллилъные соединения.

Ароматич. соед. винилируют взаимод. олефинов с арена
ми, арилгалогенидами или арильными производными ме
таллов (в осн. с арилртутью) в присут. соединения Pd2 + 
или фосфииовых комплексов Pd°. Механизм р-ций:

АгХ +  Pd° 
ArHgX + Pd2H [ArPdX] R C H  +  C H R '

- H g 2

ArRCCPdX A rC R =C H , +  HPdX,

где X = H, Hal, COOCH3 и др.
Винилирование металлоорг. соед. винилгалогенидами ка

тализируется переходными металлами: литийорг. соед-со
лями одновалентной Си (протекает через образование про- 
межут. комплексов-диалкилкупратов), магнийорг. соед. 
(реактивов Гриньяра)-фосфиновыми комплексами, Ni 
и Pd, металлоорг. соед., содержащие связь С--С,- комплек
сами Ni или Pd, иапр.:

2RLi CuX R2CuLi
C H , =  CH Br

R C H =C H 2

RMgBr +  CH2= C H B r
N1 (PPh3)4

R C H =C H 2

Pd
RCH=CHA1R2' + CH2= C H B r

-  R C H =C H CH =:CH 2 + R2'AlBr

Винилирование карбонильных соед, сложных эфиров 
и ангидридов к-т, а-эпоксидов проводят с помощью винил- 
лития или винилмагнийгалогенидов (реактивов Нормана), 
напр. :

> С = 0  +  CH2=CHM gX -  >сонсн=сн2
СН3—СН—СН2 + CH2=CHM gX -►

\ /
о

-  сн3снонсн2сн=сн2.
Осуществляют также присоединением электроф. или ну- 

клеоф. агентов и металлоорг. соед. по кратной связи 
алкинов:

RC==CH +  HYRj -  R C H =C H Y R j, 

где Y =  В, Al, Zr, Si, Sn, Ge.
Лит  С е й ф е р т  Д ,  М еталлоорганические соединения с винкльиой группой, 

пер с а н г л , М п 1964, T r o s t  В М ,  «T etrahedron», 1977, ѵ 33, №  20, p 2615-49 , 
K u m a d a  M ,  «P ure  and Applied Chem istry», 1980, v 52, №  3, p 6 6 9 -7 9 , K o c h i  
J  K ,  Organom etalliC  m echanism s and  catalysis, N  Y - [ a o ] ,  1978, ch 14

M Д  Решетоеа
АЛКЕНЫ, то же, что олефины.
АЛКИДНЫЕ СМОЛЫ, продукты взаимод. многоос
новных карбоновых к-т, многоатомных спиртов (полиолов) 
и одноосновных высших жирных к-т. Многоосновные к-ты 
используют для синтеза А. с. обычно в виде ангидридов, 
высшие жирные к-ты -в виде индивидуальных соед. или 
в составе растит, масел (полных сложных эфиров этих к-т 
и глицерина-триглицеридов). Наиб, распространенные А. с. 
получают из фталевого ангидрида и глицерина ( глифта-  
л е в ы е  смолы) ,  пеитаэритрита ( п е н т а ф т а л е в ы е  
с м о л ы)  или триметилолпропаиа, наз. также этриолом 
( э т р и ф т а л е в ы е  смолы) .  А. с., в состав к-рых входят 
остатки к-т высыхающих или полувысыхающих масел 
(напр., льняного, тунгового, подсолнечного), наз. высыхаю
щими; A.c., содержащие остатки к-т невысыхающих масел 
(напр., касторового), относят к невысыхающим. По кол-ву 
остатков к-т (жирности) А. с. подразделяют на сверхтощие 
( <  35%), тощие (35-45%), средние (46-55%), жирные 
(56-70%) и очень жирные ( >  70%).

А. с -  высоковязкие липкие продукты от светло-желтого 
до коричневого цвета; мол. м. 1500-5000. Тощие смолы 
раств. лишь в ароматич. углеводородах (толуоле, ксилоле, 
сольвенте), жирные-в алифатических (напр., уайт-спирите),



смолы средней жирности-в смесях ароматич. и алифатич. 
углеводородов.

Применяют A.c. в кач-ве пленкообразователей лакокра
сочных материалов. Высыхающие смолы образуют покры
тия в результате окислит.-полимеризац. процессов с уча
стием ненасыщ. связей жирных к-т, невысыхающие-в 
результате улетучивания р-рителя или(и) поликонденсации, 
в к-рой участвуют функц. группы смолы и введенного в ма
териал отвердителя.

Получение. Осн. р-ция при получении А.с.-конденсац. те- 
ломеризация (полиэтерификация), в к-рой высшая жирная 
к-та служит телогеном, напр.:

ÇHjOH

к С Н О Н  +
I

C H j O H

ло 220-240"С

RCO-
ООН 

I
-о сн 2сн сн2о—с

О OCOR
Il I

/ С —ОСН2СНСНг- 

\

где R - алкил или алкенил, г а > 2.
В пром-сти применяют два метода синтеза-жирнокис

лотный и алкоголизный. В первом случае исходят из своб. 
жирной к-ты, во втором из растит, масла, к-рое сначала 
подвергают алкоголизу полиолом, а затем образовавшиеся 
неполные эфиры вводят в р-цию с фталевым ангидридом. 
При синтезе A.c. на основе касторового масла (т. наз. ре- 
з и л о в ы х  с мол)  алкоголиз масла не требуется, т.к. в по- 
лиэтерификацию с ангидридом вступают группы ОН 
остатков рицинолевой к-ты.

Катализаторы алкоголиза-РЬО, CaO, Na2C 0 3 и др., по- 
лиэтерификации-кислоты-реагенты; иногда дополнительно 
используют также минер, к-ты или их соли и др. Р-ция 
ускоряется и в присут. 1- 2% малеинового ангидрида, к-рый 
образует аддукты Дильса -  Альдера с жирными к-тами, со
держащими сопряженные двойные связи, или присоеди
няется по метиленовым группам к-т с изолир. двойными 
связями. В последнем случае образуются трехосновные ал- 
кенилянтарные к-ты, повышающие среднюю функциональ
ность системы, что ускоряет рост вязкости реакц. массы. 
Кроме того, малеиновый ангиірид, взаимодействуя с хро
мофорными группами масел и разрушая систему сопряже
ния в них, способствует получению более светлых А. с.

А. с. синтезируют в условиях, обеспечивающих получение 
продукта с кислотным числом в пределах 10- 20, т.к. из-за 
присутствия в смоле большого числа свободных групп 
СООН может повышаться вязкость при хранении лакокра

сочных материалов, содержащих пигменты осн. характера. 
Образование смолы с низким кислотным числом дости
гается введением в исходную реакц. смесь избытка полио- 
ла.

Синтезируют А. с. в осн. по периодич. схеме в реакторах 
с высокотемпературным обогревом. Распространены также 
полунепрерывные схемы с применением реакторов боль
шой единичной мощности (32 м 3 и более). Фталевый анги
дрид применяют в виде гранул или расплава; в последнем 
случае м. б. автоматизирована его загрузка и снижена об
щая продолжительность процесса.
В произ-ве А.с. ж н р н о к и с л о т н ы м  м е т о д о м  все 

компоненты загружают одновременно; 
т-ра полиэтерификации 210-250 °С. До
стоинства метода: одностадийность; воз
можность получения пентафталевых смол, 
не содержащих остатков глицерина; одно
родность А. с. и их светлая окраска, обуслов
ленные сравнительно невысокими т-рами 
синтеза; высокая стабильность процесса. 
Недостаток: необходимость предварит. 

—ОН + лН 20 ,  расщепления растит, масел, что сопровож
дается их потерями и требует применения 

т спец. коррозионностойкой аппаратуры.
В отечеств, пром-сти значительно шире 
применяют а л к о г о л и з н ы й  метод. Три

глицерид реагирует с полиолом в расплаве при 240-260 °С 
до образования продукта, р-римого в этаноле. Недостатки 
метода: двустадийность; плохая воспроизводимость, свя
занная с побочными р-циями при алкоголизе и с потерями 
полиола на этой стадии; присутствие в пента- и глифта- 
левых смолах остатков глицерина.

Для удаления воды, образующейся при полиэтерифика
ции, используют блочный или азеотропный способ. В пер
вом случае в реакторе создают небольшой вакуум и барбо- 
тируют через реакц. массу N 2 или С 0 2, во втором-вводят 
в реактор ксилол (2-3% от реакц. массы), образующий с во
дой азеотропную смесь, к-рую отгоняют, охлаждают и раз
деляют: ксилол с растворенными в нем орг. в-вами возвра
щают в реактор, а загрязненную воду удаляют. Преимуще
ства азеотропного способа: меньшее кол-во сточных вод, 
значительно меньшие потери фталевого ангидрида, воз
можность получения более светлых А. с. Однако повыш. 
пожароопасность, более дорогое аппаратурное оформление 
и трудность регулирования работы азеотропной системы 
обусловливают широкое использование блочного способа.

Р-ры А. с. ( а л к и д н ы е  лаки)  получают в смесителях, 
куда смола поступает из реактора самотеком под слой 
предварительно налитого р-рителя. Лаки центрифугируют, 
фильтруют и иногда подвергают отстаиванию.

Способы модифицирования. Для этой цели применяют: 1) 
введение разл. сомономеров при синтезе смолы; 2) взаи
мод. готовых смол с модифицирующими в-вами; 3) смеше-

В Л И Я Н И Е  М О Д И Ф И Ц И Р О В А Н И Я  НА  СВ О Й С ТВ А  А Л К И Д Н Ы Х  С М О Л  И  О Б Р А ЗУ Е М Ы Х  И М И  П О К Р Ы Т И Й

Р езультаты  м одиф ицирования
М одиф икатор ______________________________________________________________________________________________________________ ___________ .__________________________

полож ительны е отрицательны е

Бензойная к-та н ее про- У скоряется суш ка покры тий, повы ш аю тся их блесх, твердость. У худш ается р -рим ость см олы  в уайт-спнрите, увеличивается расход
изводные водостойкость полиолов

А роматич. диизоциана- У скоряется суш ка покры тий, повы ш аю тся их водо- и износостой- У слож няется технология произ-ва см олы , повы ш ается стоим ость смо-
ты кость лы , ухудш ается светостойкость покры тий

Алкоксиснлоксаны У скоряется суш ка покры тий, повы ш аю тся их блесх, твердость. У слож няется технология произ-ва смолы , повы ш ается стоимость
водо- и атм осф еростойкость см олы

Н изком ол. эпоксидны е У скоряется суш ка покры тий, повы ш аю тся их адгезия, хим. стой- П овы ш ается стоим ость смолы , ухудш ается светостойкость покры тий 
см олы  кость

С тирол У скоряется суш ка покры тий, сниж ается стоим ость см олы  У худш аю тся атм осф еростойкость и мех. св-ва покры тий
М етакрилаты  У скоряется суш ка покры тий, повы ш аю тся их адгезия, твердость, Ухудш ается р-рим ость см олы  в уайт-спирите 

блеск, атм осф еростойкость
Н и тр аты  целлю лозы  У скоряется суш ка покры тий, повы ш аю тся их блеск, твердость С ниж ается содерж ание сухого о статка в  лаке, ухудш аю тся атм ос

ф еростойкость и эластичность покры тий
Х лорированны й П ВХ У скоряется сушка покры тий, повы ш аю тся их твердость  и атм ос- Сниж ается содерж ание сухого о статка в лаке, ухудш ается свето-

феростойкость стойкость покры тий
М елам ино-ф орм альд. П овы ш аю тся  блеск, твердость, тепло-, атм осф еро- н водостойкость П овы ш ается т-ра суш ки покры тий 

см олы  покры тий
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ние смол с др. пленкообразователями (см. табл.). На стадии 
синтеза смол до 30% жирных к-т заменяют бензойной 
к-той, к-тами канифоли, нафтеновыми к-тами и др. или 
вместо части фталевого ангидрида применяют диизоциа
наты либо алкоксисилоксаны (синтез соотв. алкидно-урета- 
новых, или уралкидных, и алкидно-силоксановых смол 
с участием групп ОН продукта алкоголиза или образую
щейся смолы). Готовые А. с. (гл. обр. на основе тунгового 
или дегидратированного касторового масла) сополимери- 
зуют по двойным связям жирных к-т с метакрилатами или 
стиролом в р-ре в присут. радикальных инициаторов. Воз
можна также прививка стирола по двойным связям введен
ного в состав смолы малеинового ангидрида.

Модифицирование А. с. смешением с др. пленкообразова
телями (хлорированным ПВХ, нитратами целлюлозы и др.) 
наиб, просто и удобно, но применимо только в случае со
вместимости смолы с модификатором. В смесях A.c. 
с аминосмолами последние служат отвердителями ; в слу
чае отверждения при 80-130 °С вместо растит, масел м. б. 
использованы синтетич. жирные к-ты С10 — С13 или С 10 —
— С16 нормального строения, а также насьпц. жирные к-ты 

с разветвлением у ct-углеродного атома, синтезируемые те- 
ломеризацией алкенов в присут. низших монокарбоновых 
к-т. Полноценный заменитель растит, масел при получении 
высыхающих А. с.-талловое масло.

Специфич. группа А .с .-во д о 
р а з б а в л я е м ы е  с м о л ы ,  своб. 
группы СООН к-рых нейтрали
зованы летучими аминами или 
NH3. Помимо обычного сырья 
для их синтеза применяют три- 
меллитовый ангидрид и диолы, 
напр, неопентилгликоль. Мол. 
масса таких смол ниже, чем р-ри- 
мых в орг. р-рителях, кислот
ное число 50-100, гидроксиль
ное 150-200. См. также Водораз
бавляемые лакокрасочные мате
риалы.

Лакокрасочные материалы на 
основе алкидных смол. Алкид- 
ные лаки содержат 40-60% (по 
массе) нелетучих в-в; их плотн. 0,9-1,05 г/см3, т| 200- 
500 мПа-с. В состав лаков могут входить др. пленкообра- 
зователи, а также отвердители, матирующие агенты и др. 
Лаки на основе высыхающих A.c. содержат сиккативы, 
напр, резинаты, нафтенаты, линолеаты, таллаты Со, Мп, 
РЬ, Са (0,01-0,24% металла от массы сухой смолы). При
меняют алкидные лаки как связующие пигментир. мате
риалов (эмалей, грунтовок), а также для получения прозрач
ных защитно-декоративных покрытий по дереву и металлу.

На основе смесей высыхающих и невысыхающих А. с. 
с мочевино-формальд. смолами получают лаки, отвер
ждающиеся в присут. кислотного катализатора (H2S 0 4 , 
HCl, H N 0 3 и др.; 0,1-0,5% от массы смолы) при обычной 
т-ре. Такие лаки обладают огранич. жизнеспособностью (до 
10 ч) и могут вызывать коррозию металлич. подложки. Ла
ки на основе невысыхающих А. с. в сочетании с частично 
бутанолизированными меламино-формальд. смолами слу
жат связующими эмалей горячей сушки (80-130 °С, 
10-30 мин).

В состав алкидных эмалей входят 20-100% (от массы 
смолы) пигментов и наполнителей; последние (барит, 
тальк, мел) используют как для экономии дефицитных 
белых пигментов, напр. Т і0 2, так и для придания материа
лу нек-рых спец. св-в, напр, тиксотропии. Связующими 
грунтовок, содержащих пигменты, к-рые обеспечивают эф
фективную противокоррозионную защиту пов-сти (см. 
Грунтовки), служат лаки на основе глифталевых смол, син
тезированных с применением высыхающих масел.

Покрытия с наилу чшими защитными и декоративными 
св-вами образуются эмалями горячей сушки на основе сме
си алкидной и меламино-формальд. смол, применяемыми

для окраски легковых и грузовых автомобилей, приборов 
и др. металлич. изделий. Эмалями воздушной сушки на ос
нове модифицир. А. с., напр, алкидно-стирольных, урал
кидных, алкидно-силоксановых, окрашивают с.-х. технику, 
ср-ва городского транспорта, пентафталевыми эмалями-  
железнодорожные вагоны, предметы домашнего обихода 
и др.

Широкие возможности модифицирования А. с. и ком
плекс ценных св-в лакокрасочных материалов на их основе 
обусловливают высокий уд. вес этих смол (60-70%) в об
щем объеме произ-ва синтетич. пленкообразователей.

Лит.: П а т т  о  и Т. К ,  Технология алкидны х смол. С оставление рецептур и рас- 
четы, пер. с а н г л , М , 1970; С о л о м о й  Д . Г ,  Х имия органических пленкообразо
вателей, пер. с англ., М.» 1971, с. 81-128; Энциклопедия полимеров, т. I, М., 1972, 
с. 71 -8 6 ; С о р о к и н  М . Ф„ Ш о д э  JI. Г_ К о ч и о в а  3. А., Химия и технология 
пленкообразую щ их веществ, М ., 1981, с. 125-49. Л .А . Добровинский.

АЛКИЛ (алкильная группа), Alk, общее назв. однова
лентных остатков насыщенных алифатич. углеводоро
дов, напр. СН3-метил, С2Н 5 -  этил, СН3(СН2)2-п ро 
пил, (СН3)2СН-изопропил, СН3(СН2)3-бутил, 
(СН3)2 СНСН2 -  изобутил, (СН 3)3С -  mpem-бутил. 
N-АЛКИЛАНИЛЙНЫ (N-алкиламинобеизолы), соедине
ния общей ф-лы C6H 5NRR', где R-Н  или алкил, R'-алкил. 
Бесцв. жидкости (см. табл.) с резким характерным запахом, 
темнеющие на свету и воздухе; практически не раста в во
де, хорошо раств. в орг. р-рителях. А.-несколько более

с в о й с т в а  n -а л к и л а н и л и н о в

сильные основания, чем анилин. С минер, к-тами, подобно 
анилину, образуют р-римые в воде соли, напр, гидрохлорид 
N-метиланилина C6H 5NH2(CH3)C1“. При сульфировании 
серной к-той (180-190°С) сульфогруппа направляется в ме- 
та- и пара-положения, при галогенировании атом галоге
на - в  пара- и орто-положения. Нитрованием избытком 
H N 0 3 в H 2S 0 4 N -метил- или М,1Ч-диметиланилииа полу
чают N-MeTwi-N,2,4,6-тетранитроанилин-взрывчатое в-во 
тетрил. С солями диазония А. образуют азокрасители.

Монозамещенные А. легко ацилируются п~ гому N. 
При 250-300°С (кат.-соли Zn, Со, Cd, НВг или алюмосили
кат) в токе азота изомеризуются в 4-алкилаиилины, дей
ствием алкилгалогенидов превращ. в смешанные ^Н -диал- 
киланилины. N-Метиланилин при 500-560 °С превращ. 
в бензонитрил C6H 5C = N . С H N 0 2 моиозамещеиные А. 
образуют N-нитрозозамещенные, дизамещенные-4-нитро- 
зо-Н,Й-диалкиланилины, к-рые водным р-ром NaOH в ва
кууме расщепляются на алифатич. вторичный амин и 4-ни- 
трозофенолят Na. Ы^-Диметиланилин при взаимод. с 
COClj дает кетон Михлера [ii-(CH3)2NC6H4] 2CO.

В пром-сти смесь моно- и дизамещенных А. получают 
алкилированием анилина спиртами в жидкой фазе 
(170-280°С, давл. до 10 МПа;  кат.-минер. к-ты, обычно 
HCl, H2S 0 4, Н ,Р 0 4 ; Ni) или в паровой фазе (300-350°С; 
кат,-А120 3, Al20 3-Fe20 3, алюмосиликаты, соли Ru), 
а также алкилированием алкилгалогенидами в жидкой фазе 
(180-250 °С, давл. до 4 МПа). Состав смеси регулируют со
отношением кол-в анилина и алкилирующего агента. Смесь 
разделяют: 1) ректификацией в вакууме; при этом дизаме- 
щенные очищают от примесей монозамещенных и анилина

Соединение М ол. м. Т. кнп., °С d l 0 "Ь° Р К а Т. всп., °С

N -М етиланилин* C 6H SN H C H 3 107,15 195 0,989 1,5714 4,82 77
N -Этиланилин** C 6H 5N H C 2H 5 121,18 206 0,963 1,5559 5,68 92
N -П ропилаиилин C 6H 5N H C 3H 7 135,20 222 0,9426 1,5417 5,04 —
N -Бутиланилии C 6H 5N H C 4H 9 149,24 237-238 0,9305 1,5334 4,95 110
N-emop-Бутиланилин С бН 5М Н С Н (С Н э)С 2Н 5 149,24 225 0,940 1,5318

(26 °С)
—

N-mpem-Б утиланилин C 6H 5N H C (C H 3)3 149,24 214-216 
(753мм рт. ст.)

— 7,10 —

N .N -Д иметиланилин*** C 6H 5N (C H 3)2 121,26 194 0,956 1,5582 5,06 75
N .N -Д иэтнлаинлин C 6H 5N (C 2H 5)2 149,29 217 0,935 1,5413 6,61 88
Г ^ -Д и п р о п н л а н и л и н  C 6H 5N (C 3H 7)2 177,32 240-243 0,9104 1,5287 5,68 —
N .N -Д ибутиланилин C 6H 5N (C4H 9)2 205,35 269-270 0,9058 1,5192

* e 5,9039 (25°C); ц 5 ,4 8 -IO“ 30 К л -м  (бензол, 2 0 °Q . 
ц 5,26• 10” 30 К л -м  (бензол, 20°C).

** и 5 ,6 2 -1 0 '30 К л -м  1(бензол, 20 °С). *** е 4,82 (25 °С);
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связыванием последних НСООН или фталевым ангид
ридом; 2) азеотропной ректификацией с этилеиглико- 
лем.

N-Изопропиланилин и N-emop-бутиланилии получают 
в пром-сти восстановит, алкнлированием нитробензола или 
анилина соотв. ацетоном или метилэтилкетоиом при 
100-120°С (к а т -Pt или Pd).

A .-промежут. продукты в произ-ве ВВ, азокрасителей, 
ди- и трифеиилметановых красителей, а также С-алкилаии- 
линов (моиозамещенные А.) и алифатич. вторичных аминов 
(дизамещенные). Кроме того, N-этилаиилин применяется 
в синтезе ускорителей вулканизации и инсектицидов. N,N- 
Диметиланилин-ускоритель отверждения полиэфирных 
смол, промежут. продукт в произ-ве красителей -  фиолето
вого кристаллического и малахитового зеленого.

А. вызывают превращ. гемоглобина в метгемоглобин ; 
ПДК N-метиланилина 3 мг/м3, N.N-диметиланилина 
0,2 мг/м3.

О С-алкиланилинах см., напр., Толуидины, Ксилидины,
М е З Іід и н . Н . Б. Карпова.

АЛКИЛАНТРАХИНОНЫ. Наиб, практич. значение имеют 
2-алкилантрахиноны (см. табл.)-обычно светло-желтые 
кристаллы ; не раств. в воде, раств. в горячем спирте, бензо
ле, хлороформе, ДМФА, конц. H2S 0 4 (с желтым окрашива
нием). Р-римость 2-А. в орг. р-рителях значительно возра-

О

A lk

О
стает с увеличением цепи алкильного заместителя. 
В УФ-спектре 1- и 2-А. имеют максимумы в области 
320-335 нм (гексан).

При нитровании 2-А. нитрогруппа вступает гл. обр. в поло
жение 1, причем с удлинением алкильной цепи выход про
дуктов нитрования уменьшается из-за окисления. Так, из 
2-метилантрахинона получают 1-нитро-2-метилантрахинон 
(примесь -  З-нитро-2-метилантрахинон), используемый
в произ-ве 1-амино-2-метилантрахинона, 1-нитро- и 1-ами- 
но-2-антрахинонкарбоновых к-т-промежут. продуктов при 
синтезе дисперсных, кубовых и кислотных красителей; при 
хлорировании С12 или сульфурилхлоридом образуется
1-хлор-2-метилантрахинон-промежут. продукт при синтезе 
кубовых красителей; при окислении СЮ 3 в конц. H 2S 0 4 
при 70°С-2-антрахинонкарбоновая к-та, при восстановле
нии Zn-пылью в аммиачном р-ре-2-метилантрацен; при 
конденсации с глицерином в присут. H2S 0 4-  4-метилбен- 
зантрон. 1-Метилантрахинон при окислении М п02 
в 85%-ной H 2S 0 4 при 50 °С превращ. в 1-формилантрахи- 
нон, а при взаимод. с H N 0 3 при 160°С-в 1-антрахинон- 
карбоновую к-ту.

В пром-сти 2-А. получают гл. обр. конденсацией фтале- 
вого ангидрида с алкилбеизолом, напр.:

О
II

Др. способ-диеновый синтез из нафтохинона и 2-алкилбу- 
тадиеиа (для синтеза 2-метилантрахинона используют изо-

прей; см. схему) с послед, окислением продукта присоеди
нения:

О
С В О Й СТВ А  2 -А Л К И Л А Н Т Р А Х И Н О Н О В

Алкил М ол. м. Т. пл., °С

сн3 222,23 175-176
/возгоняется)

С 2Н 5 234,26 108
С зН 7 246,29 98-99

С Н (С Н зЬ 258,32 44-45
С4Н 9 270,35 90

С (С Н 3)з 270,35 105

1-Метилантрахинон получают препаративно: дегалогени- 
рованием 1-метил-4-хлорантрахинона при кипячении в нит
робензоле в присут. ацетата К и медного порошка; окисле
нием 1-метилантрацена С г0 3 в СН3СООН; конденсацией 
3-метилфталевого ангидрида с бензолом (кат.-АІС13) с по
след. циклизацией смеси беизоилтолуиловых к-т в среде 
H 2S 0 4 .

2-А. (Alk =  С2 — С5) используют также в произ-ве перок
сида водорода.

Лит .: Г о р е л и к  М ,В ., Х имия антрахинонов и их производны х, М., 1983; 
K irk-O thm er encyclopedia, 3 ed., v. 2, N. Y .- [а. o . \  1978, p. 708. С .И . Попов.

А Л К И Л ( А Р И Л ) Ф Е Н О Л  О - Ф О Р М А  Л ЬД  ЕГЙ Д Н Ы  E 
СМОЛЫ (маслорастворимые смолы, стопроцентные 
смолы), термопластичные или термореактивиые олиго
мерные продукты поликонденсации моиоалкил- или моно- 
арилфенолов (иногда их смесей) с формальдегидом. Наиб, 
широко используют п-трет-бутил-, n-амил-, л-октил-, л-фе- 
нил- и л-кумилфеиолы. Макромолекулы олигомеров имеют 
линейное строение.

А.-ф. с.-твердые светло-желтые или коричневые про
дукты; мол. м. 800-1000; т. пл. 55-135 °С; плотн.
1,00- 1,12 r/см3; хорошо раств. в углеводородах (иногда вы
пускаются в виде р-ров в ксилоле), сложных эфирах, выс
ших спиртах. Благодаря присутствию заместителя в фе
нольном ядре совместимы с растит, маслами, алкидными 
и прир. смолами, НК и СК.

Синтез А.-ф. с. осуществляют в кислой или щелочной 
среде в течение неск. часов при 60-80 “С. Полученные про
дукты после их нейтрализации и удаления образующихся 
солей обезвоживают и подвергают термообработке при 
100-130°С. В щелочной среде и при избытке формальдеги
да образуются резольные, или термореактивиые, олиго
меры с концевыми метилольными группами (см. ф-лу), 
в кислой среде и при избытке фенола -  новолачные, или 
термопластичные, с концевыми гидроксильными (фе
нольными) группами.

ОН ОН

R R
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А.-ф. с. используют как пленкообразователи лакокра

сочных материалов (грунтовок, красок, в т.ч. полиграфиче
ских, и др.) и как основу клеевых композиций. Применяют 
для этих целей гл. обр. резольные смолы, в т.ч. модифици
рованные маслами, алкидными смолами, канифолью или ее 
эфирами. В лакокрасочной пром-сти особенно важны про
дукты модифицирования высыхающими растит, маслами, 
получаемые нагреванием смолы и масла в течение неск. ча
сов при 180-250 °С. Процесс сопровождается дегидратацией 
метилольного компонента, присоединением продукта деги
дратации к ненасыщ. связям триглицерида по р-ции Диль
са-Альдера, а также рядом др. р-ций. На основе таких 
пленкообразователей получают покрытия, высыхающие 
при обычных т-рах, обладающие высокими твердостью 
и эластичностью, а также хорошей адгезией, водостой
костью, устойчивостью к действию орг. р-рителей. А.-ф. с. 
и продукты их модифицирования стабильны при хранении.

Мировое произ-во А.-ф. с. десятки тыс. т/год (1983).
Лит  М е щ е р я к о в а  3  М  , О с т р о у м о в а  Л  Е ,  «Хим наука и пром-сгь», 

1959, т  4, N» 3, с 346-50 , Б а х м а н  А , М ю л л е р  К ,  Ф енопласты , пер с н е м , М , 
1978, с 12, 185-86 , С о р о к и н  М Ф ,  Ш о д э Л  Г., К о ч н о в а З  А , Химия н тех
нология пленкообразую щ их веществ, М ,  1981, с. 182-86, К н о п А ,  Ш е й б В ,  
Ф енольные см олы  и м атери алы  иа их основе, пер с а н г л , М , 1983, M a r t i n  R W , 
T he chem istry o f  phenolic resins, N  Y - L ,  J956, p  26, 51, 203-41

, 3 M Мещерякова
АЛКИЛАТ (алкилбензин), смесь насыщ. углеводородов изо
строения, получаемая алкилированием парафинов (гл. обр. 
изобутана) олефинами, в осн. техн. бутиленами, реже-про- 
пиленами (обычно используют соответствующие фракции 
газов крекинга или пиролиза нефтяного сырья). Катализа
торами служат 96-100%-ная H 2S 0 4 , плавиковая к-та и др. 
При алкилировании изобутана бутенами образуется смесь 
изооктанов:

HjS04
СН3СН(СН3)2 +  СН3С Н =С Н С Н 3 --------»

-► СН3С(СН3)2СН(СН3)СН 2СН3

СН3СН (СН3)2 +  (СН3)2С = С Н 2

-*■ СН3С(СН3)2СН2СН(СН3)2

Процесс проводят при 0-10°С ( K a T . - H 2 S 0 4)  или 25-30°С 
(кат.-H F ), давл 0,3-1,2 МПа; соотношение изобутан : оле- 
фин составляет (6-7) : 1, объемное соотношение катализатор : 
углеводороды -1  :1 ; объемная скорость подачи сырья 
0,3 ч ” 1 ; продолжительность контактирования 20-30 мин 
(H2S 0 4) или 5-10 мин (HF). Расход на 1 т  А.: 
H2S 0 4-60-100 кг, HF- 1  кг. Принципиальная технол. схе
ма получения А.: осушка и очистка олефина от серы; 
смешение изобутана с олефином; алкилирование в реакто
ре; отделение продуктов р-ции от катализатора в отстойни
ке; водная или щелочная промывка углеводородной смеси 
с послед, ее ректификацией, в результате к-рой выделяют 
алкилат, не вступивший в р-цию изобутан и олефиновую 
фракцию.

Характеристики А. : октановое число не менее 90-91,5, сорт
ность (показатель детонационной стойкости моторных 
топлив) с добавкой 2,7 г/кг тетраэтилсвинца ие менее 
130-140, начало кипения не ниже 40 °С, конец кипения не 
выше 180°С, плотн. 0,698-0,715 г/см3, давление насыщ. па
ров не более 46,5 кПа, кислотное число не более 0,35, йод
ное число не более 0,3-0,5, содержание S не более 
0,015-0,025%.

А применяют для повышения детонац. стойкости бензи
нов. Значение А. возрастает в связи с ограничением содер
жания свинцовых антидетонаторов в автомобильных бен
зинах.

Лит  Товарны е нефтепродукты  С войства и применение Справочник, под ред 
В М  Ш кольникова, 2 и зд , М , 1978, с 18-19, С м и д о в и ч  Е В ,  Крекинг 
нефтяного сы рья и переработка углеводородны х газов, 3 и зд , М , 1980, 
с 287-303, Г у  р е  е в  А А , Ж о р о в  К5 М , С м и д о в и ч  Е  В , П роизводство вы со
кооктановы х бензинов, М , 1981, с 80 -3 6 , А лкилирование И сследования и про* 
мы ш ленное оф орм ление процесса, пер с англ., М ,  1982. В Г.Спирким.

АЛКИЛБЕН30Л, техн. название смеси гомологов бензола, 
гл. обр. изопропилбензола и бутилбензолов, получаемой 
алкилированием бензола олефинами С 3-С 4 (обычно ис
пользуют фракции газов крекинга или пиролиза нефтяного 
сырья). Катализаторами служат H 2S 0 4, Н3Р 0 4, А1С13, 
B F ,, цеолиты и др.

При жидкофазном (кат.-А1С13) или парофазном (Н3Р 0 4 
на кизельгуре) алкилировании пропиленом образуется 
смесь углеводородов, содержащая в осн. изопропилбензол, 
а также этилбензол, пропилбензол, толуол, ксилолы и др. 
Условия проведения жидкофазного и парофазного процес
сов соотв : т-ра 70-90 и 150-250 °С, давл 0,1-0,5 
и 1,5-2,5 МПа, молярное соотношение бензол-пропи
лен-2,5 : 1 и 4 :1, объемная скорость подачи сырья до 1,5 и 
0 ,5-2 ,0ч-1 . В обоих случаях расход на 1 т  А.: бензола 
670-700 кг, пропилена 380-390 кг, катализатора 6-20 кг. 
Принципиальная технол. схема получения А.: осушка бен
зола и олефинов и их смешение; алкилирование в реакторе; 
отделение продуктов р-ции от катализатора в отстойнике; 
водная или щелочная промывка углеводородной смеси 
с послед, ректификацией на А , бензол, не вступивший 
в р-цию, и олефиновую фракцию.

Характеристики А.: октановое число 98, начало кипения 
не ниже 105 °С, конец кипения не выше 180°С, кислотное 
число не более 1, иодиое число не более 10, содержание
S не более 0,02%; обладает высокой приемистостью к ТЭС.

А  применяют для повышения детонац. стойкости бензи
нов.

Лит  с м  при с т  Алкилат В  Г  Спиркин

АЛКИЛБЕНЗОЛСУЛЬФОНАТЫ, соед. общей ф-лы 
(RC4H4S 0 3)nM. Наиб, важны А. с R =  С8 — С 18, М =  Na, К, 
NH4, Са, триэтиламмоний, л =  1-2. К А. относят также со
ед., у к-рых R =  С , — С3 — т. наз. гидротропы. А. раств. в воде 
(за исключением Ca-солей), этаноле, не раств. в углеводо
родах; Са-солн раств. в спиртах, углеводородах. Анион
ные ПАВ. В воде образуют коллоидные р-ры; критич. кон
центрация мицеллообразования 0,03-0,1% по массе, 
у 32-35 Н/м.

А. получают гл. обр. из смеси н-парафинов по схеме 

RH + С12 -  RC1 +  НС1 

с6н6 + Rci -  r c 6h 5 +  на 
r c 6h 5 + s o 3 -> r c 6h 4s o 3h  

r c 6h 4s o 3h  +  МОН -► r c 6h 4s o 3m

Хлорирование осуществляют при 100-120°С. Во избежание 
образования больших кол-в ди- и полихлоридов р-цию за
канчивают при 30%-ной конверсии парафина. Алкилирова- 
иие бензола хлорпарафинами проводят по Фриделю- 
Крафтсу при 50-60 °С и молярном соотношении хлорпара- 
фин : бензол, равном 1 :(6-7). Катализаторы-комплексные 
соед. ароматич. углеводородов с А1С13, образующиеся в зо
не р-ции. Получающиеся смеси моно- и диалкилбензолов 
фракционируют. Сульфируют моноалкилбензол олеумом, 
парами S 0 3, разбавленными сухим воздухом или р-ром
S 0 2 в жидком S 0 3. Для лучшего отделения непрореагиро
вавших н-парафинов используют гидротропы.

А. могут быть также получены алкилированием бензола 
олефинами нормального строения в присут. А1С13 с послед, 
сульфированием и нейтрализацией продуктов; использова
ние разветвленных олефииов, иапр. тетрамера пропилена, 
ограничено вследствие недостаточной биоразлагаемости 
образующегося продукта.

А. выпускают под назв.: сульфонол-40-40% -ны й вод
ный р-р на основе парафинов C„H2„+1C6H4SÖ3Na, л = 
=  10-14; ЛД50 2 г/кг (мыши, перорально), ПДК в воде 

0,4мг/л; с у л ь ф о н о л  Н П -3-№ -соль, полученная из оле
финов, с мол м. 340-350, содержит 30% А.; ПДК в воде
0,1 мг/л; к а л ь ц и е в а я  с о л ь  (RC6H4S 0 3)2C a~ 50%-ный 
р-р в изобутаноле; А. т р и э т а н о л а м и н а -



C„H2„+1C6H4S 0 3HN(C2H40H )3, где п = 10-14-соль три- 
этаноламина, содержит 40%А.; с у л ь ф о н о л  
Н П-1 -N a -соль, полученная на основе тетрамера пропиле
на, содержит 50% А. Сульфонол-40 и сульфонол НП-3 
малотоксичны; их биоразлагаемость ок. 92%. Сульфонол 
НП-1 к сбросу в водоемы не допускается; биоразлагае
мость 30-40%.

Лит. см. при ст. Алкансулъфонаты. А. И. Гершенович.

АЛКИЛГАЛОГЕНИДЫ, орг. соединения, в к-рых алкиль
ный остаток связан с атомом галогена. См. Галогено
замещенные углеводородов.
АЛКИЛИРОВАНИЕ, введение алкильной (в т. ч. аралкиль
ной) группы в молекулу орг. соед., а также получение ал
кильных производных хим. элементов. В зависимости от 
того, к какому атому присоединяется алкильная группа, 
различают С-, О-, N- и S-А. и др.

Наиб, часто в кач-ве алкилирующих агентов используют 
алкилгалогениды, алкены, эпоксисоединения, спирты, реже- 
альдегиды, кетоны, эфиры, сульфиды, диазоалканы. Ката
лизаторы А.-минеральные (H2S 0 4, HF, Н 3Р 0 4) и апро- 
тонные (А1С13, BF3, ZnCl2 и др.) к-ты, а также цеолиты 
и алюмосиликаты.

А. изопарафиновых и ароматич. углеводородов прово
дят; в жидкой фазе в инертном р-рителе при т-рах до 
100°С и давлении, необходимом для поддержания жидко
фазного состояния; в паровой фазе с применением гетерог. 
катализаторов при 200-350 °С и давл. 0,3-3,5 МПа. На
пример, А. триметилметана бутеном осуществляют в жид
кой фазе при 0-10°С (кат,-H2S 0 4) или — 10°С (HF), А. бен
зола этиленом-в жидкой фазе при 90-100 °С (А1С13) или 
паровой фазе при 250°С и давл. 3,5 МПа (BF3), А. бензола 
пропиленом-в жидкой фазе при 50 °С и давл. 0,7 МПа 
(HF) или паровой фазе при 300 °С и давл. 0,3-1,0 МПа 
(H ,P 0 4 /S i0 2).

О-A. проводят при т-рах не выше 100 С в воде или орг. 
р-рителях, напр.:

8 0 -1 0 0 “С

2,4-Cl2C6H 3ONa + ClCH2COONa -----------►
Вода

• 2,4-Cl2C6H 3OCH2COONa

С2Н5СООН + CH2N 2 N,

N-А. аминов спиртами осуществляют в газовой фазе 
в присут. кислотных кат. при 200-300°С, напр.:

C6H5NH, + 2СН,ОН
200 С, О.ЗМПа

H 2SO„
C6H5N(CH3)2

Получение алкильных производных металлов проводят 
в присут. меди, напр.:

2СНіСІ + Si
Си

2 6 0 - 2 8 0 С
(CH3)2SiCl2

А. углеводородов сопровождается полиалкилированием, 
изомеризацией и полимеризацией. Так, при этилировании 
бензола по р-ции Фриделя -  Крафтса, кроме этилбензола, 
образуются ди- и полиэтилбензолы. Полиалкилирование 
объясняется лучшей р-римостью в образующемся катали- 
тич. комплексе алкилатов по сравнению с исходным в-вом. 
При использовании в кач-ве р-рителя нитрометана идет 
преимуществ, образование моноалкилпроизводных. Для 
увеличения выхода моноалкилпроизводных уменьшают 
мольное соотношение олефин : бензол, а также проводят 
рециркуляцию полиалкилпроизводных, в результате к-рой 
идет их деалкилирование.

Механизм А. наиб, подробно изучен на примере С- 
и О-A. Р-ции с участием алкилгалогенидов, спиртов, слож
ных эфиров протекают след, образом;

Alk—X + AlClj Alk + [AlCljX] “

а  / Н  
Alk

[А1С13Х]~А1к+[А1С13Х ]- :

-» Ar—Alk + Н + + [А1С13Х]"

Н + + [А1С13Х] - АІСІ3 + HX

Поскольку третичные алкилгалогениды ионизируются лег
че всего, вторичные-труднее, а первичные практически не 
ионизируются, вероятность образования соответствующих 
карбкатионов уменьшается в том же ряду. Такое же влия
ние строения алкилирующего агента отмечено при О-A., к- 
рое в целом протекает как нуклеоф. замещение у насыщ. 
атома углерода;

медленно
Alk—X -----------► AlkH + X-

Alk+ + RO-  -  

R O “ + Alk—X

бы стро
R—OAlk

R—OAlk + X ' s„ 2

Помимо приведенных выше р-ций, А. применяют в лаб. 
практике для получения алкильных производных карбо
нильных соед. (1 -  р-ция Сторка), ß-дикарбонильных соед. 
(2-р-ция Тейлора-Мак-Киллопа), при хлорметилировании 
ароматич. углеводородов ( 3 -р-ция Блана);

-С —СН2-

А
+ n h (

-С —сн2—с— 
Il IIо о

C jH jO T l

—с=сн
I

N
/ \

—С—СН—

А А

—с—сн—с-
A Ô

-С—с н —с —
II I II о R о

—с=с
I I 
N R 

/ \

н2о

(1)

Т1+

АгН + СН20  + HC1 АгСН2С1 + н2о

(2)

(3)

А. широко применяется в пром-сти, в частности для по
лучения алкилата, этилбензола, изопропилбензола, высших 
алкилбензолов, ПАВ и др.

Лит.. И н г о л ь д  К., Теоретические основы  органической химии, пер. с а н г л , 
2 изд., М., 1973: К е р и  Ф., С а н д б е р г  Р., У глубленны й курс органической хи
мии, пер. с англ„ кн. 1-2, М., 1981 : Л е б е д е в  H. H., Химия и технология основно
го  органического  и нефтехимического о інтеза , 3 изд., М., 1981 ; О б щ ая  органиче
ская химия, пер. с англ., М ., 1981; Алкилирование. И сследование и пром ы ш лен
ное оформ ление процесса, пер. с англ.. М .. 1982. В.Ф. Травень.

А Л КИЛ СУЛЬФАТЫ, техн. название солей алкилсерных 
к-т общей ф-лы R 0 S 0 3M, где R -первичный или вто
ричный радикал, М = Na, NH4 , триэтиламмоний. Наиб, 
важны соед. с R = C 10- C I8. Такие А.-анионные ПАВ; 
раств. в воде с образованием коллоидных р-ров; критич. 
концентрация мицеллообразования 0,01- 0,10 г/л;
у 28-50 Н/м.

А. с первичными алкильными радикалами получают 
сульфированием первичных жирных спиртов действием
S 0 3 (наиб, распространенный агент), H2S 0 4, C1S03H, 
NH 2S 0 3H с  послед, нейтрализацией образовавшихся ал
килсерных к-т. Серный ангидрид используют в смеси с воз
духом (4-6% S 0 3 по массе) или в виде р-ра в жидком S 0 2. 
В первом случае р-цию проводят при 25-40 °С, во вто- 
ром -при  — 10°С:
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ROH + S 0 3 -  ROSO3H + Q 

ROSO3H + NaOH -► ROSOjNa + H20

При использовании H2S 0 4 или олеума р-ция обратима, по
этому ее проводят при двух- или трехкратном мольном из
бытке к-ты и 35—55 °С. Сульфирование под действием 
ClSOjH протекает практически с количеств, выходом при 
35 °С. При действии NH 2S 0 3H образуются аммониевые со-

150°С
ли алкилсерных к-т: ROH + NH2S 0 3H -» NH40 S 0 3R. 
Сульфирование низших спиртов проводят в среде самого 
спирта, высших-в р-рителе (СНС13, СС14, тетрахлорэти- 
лен). Алкилполиоксиэтиленсульфаты (сульфоэтоксилаты) 
получают обычно по схеме:

2 5 - 4 0 °С
R0 ( C 2H40)„H + S O 3 -------------V

N a O H
-  R0(C2H40 )„S 0 3H R0(C 2H40 )„S 0 3Na

A., содержащие вторичные алкильные радикалы, синтези
руют преим. взаимод. сульфирующих агентов с ос-олефина- 
ми, напр.:

10-15°С
r c h = c h 2 + h 2s o 4 --------►

ЫяПН
-  RCH(CH3) 0 S 0 3H RCH(CH3) 0 S 0 3Na

Побочные продукты-диалкилсульфаты, образующиеся по 
р-ции:

RCH (СН3) 0 S 0 3H + r c h = c h 2 -►
-► RCH (CH3) 0 S 0 3 (CH3)CHR

Др. способ получения вторичных A .-сульфирование вто
ричных спиртов:

R) сн—он + h 2s o 4 ~Н2°> *) c h o s o 3h  Na° " ->
R' R

-► )  C H 0 S 0 3Na 
R

Важнейшие первичные A.: су ль  фи р о л -8 
C4H9CH(C2H 5) CH20 S 0 3N a-сиропообразная бесцв. жид
кость; раств. в воде, плохо-в этаноле, диэтиловом эфире, 
СС14 ; содержание осн. продукта 35%; д о д е ц и л с у л ь ф а т  
н а т р и я  (лаурилсульфат натрия) C l 2H250 S 0 3Na-6ecuB. 
порошок; раств. в воде, СНС13, метаноле, бутаноле, не 
раств. в эфире, бензоле, диоксане (до 40°С); содержание 
осн. продукта 98,5%; ЛД 50 2,7 г/кг (мыши, перорально); 
раздражает кожу; п е н о о б р а з о в а т е л ь  № 1 
C„H2„+i 0 S 0 3NH(C2H40 H )3, где п = 10— 12,-маслянистая 
коричневая жидкость; раств. в воде; содержание осн. про
дукта 37%; а л к и л с у л ь ф а т - п а с т а  C„H2„+l0 S 0 3Na, где 
п = 10-18,-бесцв. продукт; раств. в воде; содержание осн. 
продукта 21%, Na2S 0 4-19%; Л Д 50 ок. 7 г/кг (мыши, перо
рально).

Важнейшие вторичные А.: п р о г р е с с
С„Н2Л+,СН (СН3) OSOsNa, где п = 6-16,- светло-желтая 
жидкость; хорошо раств. в воде, гигроскопична; содержа
ние осн. продукта 20 или 30%; о к с а н о л  Л - З С  
С„Н2„+ 10 (C 2H40 )mS 0 3Na, где п =  10-12, т = 3,-прозрач
ная маслянистая жидкость; раств. в воде; содержание осн. 
продукта 30%.

А. малотоксичны; их биоразлагаемость 90-95%.
А-эффективные моющие в-ва, устойчивые к действию 

р-ров щелочей, к-т, жесткой воды; эмульгаторы при поли
меризации, смачиватели в произ-ве целлюлозы, мягчители 
шелка, антистатики полимеров.

Лит.: Д ж и л ь б е р т  Э. Э., Сульф ирование органических соединений, пер. 
с англ., М ., 1969; П оверхностно-активны е вещества. Справочник, под ред. А. А. 
А брам зона, Г. М . Гаевого, Л ., 1979; L a n t e r i  A., «J. Amer. O il Chem ists’ Soc.». 
1978, v. 55, №  1, p. 128—33. А. И. Гершенович.

АЛКИЛТИУРАМСУЛЬФИДЫ (алкилтиурамы), соед. об
щей ф-лы RR'NC(S)S„C(S)NRR', где R ,R '-алкил, аралкил, R' 
м. б. также арилом; п > 2 . Наиб, изучены моно-, ди- и те
трасульфиды (и соотв. 1, 2 и 4).

Низшие A. (R и R' содержат от 1 до 3 атомов С)-обычно 
кристаллы (см. табл.), т-ра плавления к-рых снижается 
с увеличением числа атомов С в молекуле. Высшие А- в яз 
кие светлые жидкости. А. хорошо раств. в бензоле, толуоле, 
СС14, СНС13, ацетоне, ограниченно-в CS2 и спиртах, пло-

Х А Р А К Т Е РИ С Т И К А  А Л К И Л Т И У Р А М С У Л Ь Ф И Д О В
RR 'N C(S)S„C(S)N RR '

Соединение
Торговое
наименование
(СССР)

М ол. м. Т. пл.,
°С Д ругие свойства

Т етрам етилтиурам м оно- 
сульфид (R =  R ' =  C H 3, 
п =  1)

Тетрам етилтиурам дисуль- 
фид (R =  R' =  С Н 3, 
п — 2)

Тиурам  М 208,305 ПО Т. воспл. 140°С, 
П Д К  0,5 м г /м 3

Тиурам  Д, 
Т М Т Д , тирам

240,41 156 Т. воспл. 247 °С. 
П Д К  0,5 м г /м 3

Т етраэтилтиурам ди  суль
ф ид (R =  R ' =  С 2Н 5і 
п =  2)

Тиурам  Е 296,52 73 П Д К  0,5 м г /м 3

Д иэтилдифенилтиурам ди- 
сульфид (R =  С 2Н 5,
R ' — СвН 5, п =  2)

А кселератор ТЕ 392,61 174

Тетрабутилтиурам м оио- 
сульфид (R =  R ' =  С4Н 9і 
п =  1)

366,66 0 d l 0 0,977

Тетрабутилтиурам дисуль- 
ф ид (R =  R' =  С 4Н 9, 
п »  2)

408,72 - 3 0 d l 0 1,056

Д ипиперидннтиурамди-
сульфид
(R R 'N  =  C 5H 1ûN 1 п ~  2)

А кселератор 4P 384,66 144

хо раств. или не раств. в воде. Выше 150-200 °С разлагают
ся с образованием пожаро- и взрывоопасных газовых 
смесей. Гидролизуются водой при нагревании с выделе
нием аминов; к-ты и гидроксиды повышают скорость ги
дролиза. С галогенами и окислителями А. при п =  1 взаи
мод. подобно моносульфидам, при и = 2 - подобно дисуль
фидам и т.д. с образованием нестабильных продуктов. 
Соед. P (III), а также нек-рых тяжелых металлов десульфи- 
руют А. с п > 1 до моносульфидов. Восстановители в 
щелочной среде превращают А. в соли диорганилди- 
тиокарбаминовых к-т. Термолиз А. приводит к гемоли
тическому разрыву связи S—S и образованию тиильных 
радикалов.

Тетраалкилтиураммоносульфиды и тетраалкилтиурамди- 
сульфиды получают соотв. по схемам:

сосі2 —cos 
2R2N C (S)SNa -----------► R2NC(S)SC(0)SC(S)NR2 --------►

-» R2NC(S)SC (S)NR2

N a N O ,, H +
2R2NC(S) SNa --------- -------> R2NC(S)S2C(S)NR2

A. с n > 2 синтезируют взаимодействие дисульфидов 
с серой.

А.-ускорители серной вулканизации (и = 1,2), вулканизи
рующие агенты (и = 2,4). Тетраметилтиурам дисульфид 
(ТМТД)-фунгицид. Нек-рые А. (при п = 2)-перспективные 
репелленты насекомых. Тетраэтилтиурамдисульфид (тету- 
рам) применяют при лечении алкоголизма.

А. вызывают сильные раздражения кожи и слизистых, 
особенно глаз. Токсичны для теплокровных, особенно те- 
траорганилтиурамдисульфиды, подавляющие активность 
ряда ферментов, полипептидные группы к-рых содержат 
группы SH. Горючи (т. воспл. выше 150°С, т. самовоспл.



выше 250-300°С); склонность к воспламенению падает 
с увеличением числа атомов S в молекуле.

А. Ф. Коломиец , Н Д  Чкаников

АЛКИЛФЕНОЛЫ, фенолы, содержащие в молекуле ал
кильные группы. Большинство-бесцв. кристаллы (см. 
табл.). Простейшие А.-метилфенолы (см. Крезолы) и диме- 
тилфенолы. С увеличением числа и размера алкильных 
групп р-римость А. в воде и плотность уменьшаются, р-ри-

С В О Й СТВ А  А Л К И Л Ф Е Н О Л О В

Соединение Т. п л , °С Т. к и п , °С d l0

2-Этилфенол _ 207,5 1,037
З-Этнлфенол 40 217 1,025
4-Этилфенол 46-47 218 1,011
2,4,6-Триметилфенол 72 219 —
2-Пропилфенол — 221 1,000*
2-И зопропилфенол 15,5 214,5 —
З-И зопропилфенол 26 228 —
4-И зопропилф енол 62 228,2 —
5-И зопропил-2-м ет ил фенол 0,5 237,6 0,9761
6-И зопропил-2-метилфенол 51,5 231,5 0,9723
4-Бутилфенол 22 246 0,978
4-вжор-Бутилфенол 62 242,1 0,969
4-тр^т-Б у ти л ф ен о л 100 239 0,908**
2 ,6-Д и-трет-бутилф енол 39 253 __
2,4 ,6-Т ри-трет-бутилф енол 131 278 0,864
6-ж/?епз-Бути л-2,4-диметнл фенол 22,3 249 —
4-?мрс’т-Бутил-2,6-дим етилфенол 82 4 248 0,959
4,6-Ди-тр<?/»-бути л-2-метил фенол 51 269 0,940
2,6-Д и-трет-бутил«4-метилф енол 70 265 1,048

* П ри 41 °С. ** П ри 114 °С.

мость в спирте, эфире, бензоле увеличивается. В УФ-спек- 
тре максимумы поглощения при 210-220 и 260-280 нм.

А.-слабые к-ты. Со щелочами образуют феноляты. Од
нако при частичном экранировании группы ОН алкильны
ми заместителями А. (т. наз. к р и п т о ф е н о л ы )  не раств. 
в водных р-рах щелочей любых концентраций, раств. 
в клайзеновском р-ре (6,24 М р-р КОН в СН3ОН). А., 
имеющие объемные алкильные группы в орто-положениях 
(т. наз, п р о с т р а н с т в е н н о - з а т р у д н е н н ы е  фенолы) ,  
образуют соли со щелочными металлами только при р-ции 
с твердой щелочью и азеотропной отгонке воды.

Электроф. замещение в ядре А. легко происходит в своб. 
орто- и пара-положения к группе ОН. В жестких условиях 
может замещаться и алкильная группа. А. реагируют с хло
ридами серы (S2C12 и SCI 2), образуя бисфенолы, в к-рых 
циклы соединены сульфидными мостиками из одного или 
двух атомов серы. Конденсируются с альдегидами и кето- 
нами в присут. к-т или оснований; в зависимости от числа 
своб. орто- и пара-положений по отношению к группе ОН 
А. при взаимод. с формальдегидом образуют полимеры 
[см. Алкил(арил)феноло-формилъдегидные смолы] или про
изводные дифенилметана.

В пром-сти А. получают каталитич. алкилированием фе
нолов олефинами, чаще всего в присут. конц. H 2S 0 4 
в кол-ве 3-10% .(от массы фенола) при 50-110 °С в зависи
мости от активности алкена. Вначале образуется смесь ор
то- и пара-изомеров в одинаковых кол-вах. С увеличением 
длительности р-ции и повышением т-ры преобладающим 
становится стабильный пара-изомер. После завершения 
процесса и нейтрализации к-ты А. отделяют и очищают 
перегонкой. В кач-ве катализатора применяют также нера
створимый в воде катионит КУ-2 (сульфированный сополи
мер стирола с дивинилбензолом), к-рый легко отфильт
ровывается от реакц. массы после завершения р-ции. 
Однако в этом случае требуются большая продолжитель
ность р-ции и более высокая т-ра, чем при использовании 
H2S 0 4. Феноляты А1 избирательно направляют алкилиро- 
вашіе фенолов в орто-положения, даже если пара-положе
ние свободно. Так, при алкилировании изобутиленом 
получают о-треш-бугилфенол и 2,6-ди-трет-бутилфенол.

Из моноалкилфенолов наиб, интерес представляет 
и-трет-бутилфенол, получаемый из фенола и изобутилена. 
При добавлении его к фенолу, подвергаемому поликонден

сации с формальдегидом, получают маслорастворимые по
лимеры, применяемые как пленкообразующие в лакокра
сочной пром-сти.

По бактерицидному и дезинфицирующему действию 
n-mpem-бутил- и и-трет-амилфенолы, а также А., содержа
щие более длинные алкильные группы, превосходят фенол, 
крезолы и ксиленолы. А. с алкильной группой из 8—12 ато
мов С-промежут. продукты при синтезе неиоиогенных 
ПАВ (продуктов полиоксиэтилирования этих А. по группе 
ОН). А. применяют также как антиоксиданты полимеров 
и смазочных масел, напр. 2,6-ди-трет-бутил-4-метилфенол. 
На основе А. производят стимуляторы роста растений, гер
бициды (алкил- и арилфеноксиуксусные к-ты) и душистые 
в-ва. См. также 2,2-Ди(4-гидроксифенил)пропан.

Лит ' Э ф р о с  J1 С., Г о р е л и к  М В ,  Х имия и технология промеж уточных 
продуктов. Л ., 1980, Л е б е д е в  Н Н ,  Х имия и технология основного органиче
ского и нефтехимического синтеза, 3 и зд , Л ., 1981, Е р ш о в  В В , Н и к и ф о 
р о в  Г  Ач В о л о д ь к и н  А .А , П ространствеино-затрудненны е фенолы, М , 1982, 
K irk-O thm er encyclopedia, 3 e d ,  v 2, N  Y - [ а  о ] ,  1978, p 72-96

, Г И П \ца
АЛКИЛФОСФАТЫ, соед. общих ф-л R 0 P (0 )(0 M )2 (мо- 
ноалкилфосфаты) и (R0)2P (0 )0 M  (диалкилфосфаты). На
иб. важны соед., у к-рых R -C „H 2n + | или С„Н2„+, (С2Н40), 
где и =  6-20, т =  4-6, М = К, Na, NH4, триметиламмоний. 
A .-обычно кристаллы белого цвета, устойчивые к нагрева
нию до 150‘С. Являются анионными ПАВ. В воде обра
зуют коллоидные р-ры; критич. концентрация мицелло- 
образования (1-3)-10“ 2 г/л моноалкилфосфатов и 
(1-^)-10“ 2 г/л диалкилфосфатов. При п >  16 раств. в орг. 
р-рителях. А. устойчивы к гидролизу в широком диапазоне 
pH при т-рах до 100°С.

Смесь А. получают взаимод. высших спиртов или мо- 
ноалкилполиэтиленгликолевых эфиров с Р 20 5 нли РОС13 
с послед, нейтрализацией продуктов щелочью, NH3 или 
триэтаноламином, напр.:

кон
ROH + Р 20 5 --------► R 0 P (0 )(0 K )2 + (R0)2P (0 )0 K

кон
R 0(C 2H40 )m + Р 20 5 --------» Р 0 (С 2Н40 )„ ,Р (0 )(0К )2 +

+ [R 0 (C 2H40)m] 2P (0 )0 K
Содержание образующихся моно- и диалкилфосфатов зави
сит от молярного соотношения спирта и фосфорилирующе- 
го агента: при ROH : Р20 5 = 1 : 4  образуются моноалкилфос- 
фаты, при любых др. соотношениях-диалкилфосфаты. 
Продукты выделяют экстракцией и перекристаллизацией 
в виде солей Ва (из ацетона) или алкилфосфорных к-т (из 
этанола).

Моноалкилфосфаты получают этерификацией спиртов 
Н3Р 0 4 в бензоле, толуоле или ксилоле в присут. п-толуол- 
сульфокислоты или РОС13 в тетрахлорметане (гексане) 
в присут. BF3, ТіС14 или Н 3Р 0 4 :

кон
ROH + Н3Р 0 4 --------  R 0 P (0 )(0 K )2

н О кон
ROH + РОСІз -  R 0P(0)C 12 — ------► R 0 P (0 )(0 K )2

Диалкилфосфаты образуются при этерификации спиртов 
эквимолярными смесями РОСІ3 с Н3Р 0 4 .

А,-эффективные моющие в-ва с низкой пенообразующей 
способностью, устойчивы к действию жесткой воды и р-ров 
электролитов. Входят в состав бытовых и техн. смазок; 
применяются в кач-ве стабилизаторов дисперсных систем, 
антистатиков полимеров, выравнивателей при крашении 
текстильных материалов, ингибиторов коррозии и накипи, 
антикоррозионных присадок к маслам, компонентам сма
зочно-охлаждающих жидкостей, селективных флотореаген- 
тов магнетита, ураннта и др. руд.

Важнейшие пром. А.: о к с н ф о с ы
[С„Н2и+10 (С 2Н40)и] 2Р (0 )0 М , где и = 8-10, т = 6, М =
= К ; э м у л ь с и о н н ы е  в о с к и  (С„Н2я + 10 )2Р (О)OK, где 

п=  16-18; А. а л к и л ф е н и л п о л и г л и к о л е в ы х  эфи-
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ров-см есь  С„Н2„+ ,C 6H4.0 (C 2H4.0)„,P0(0M )2 +
+ [С„Н2я+1С6Н40 (С 2Н40 )т] 2Р 0 0 М , где и = 8-10, т = 
= 4-6, М = К, триметиламмоний.

А. малотоксичны; биоразлагаемость до 90%. a  іі  Мороз 
АЛКИЛФОСФОЛИПЙДЫ (алкоксифосфолипидьі), ли-

0  
II

пиды общей ф-лы ROCH2CH(OR')CH2O P —ОХ, где
1

О “
R - обычно алкил или алкенил, содержащий 16 или 18 ато
мов С; R '-ацил ненасыщ. к-ты (моноалкилфосфолипиды) 
или остаток олефина (диалкилфосфолипиды) с 18-24 ато
мами С в цепи; Х-Н, CH2CH2NH3, CH2CH2N(CH3)3, 
СН2СН (ОН)СН2ОН и др. Если R содержит двойную связь 
в ос-положении по отношению к остатку глицерина, А. наз. 
плазмалогенами.

А. обнаружены в разл. органах животных и растений, 
а также в бактериях. Особенно богаты ими животные, насе
ляющие моря и океаны (головоногие, морские брюхоногие 
моллюски и др ). Среди А. найдены в-ва с высокой физнол. 
активностью. Так, 1-О-октадецил- и І-О-гексадецил-2-аце-+
тил-хи-глицеро-З-фосфохолин [X = CH2CH2N(CH3)3] ини
циируют агрегацию и дегрануляцию тромбоцитов, уча
ствуют в регуляции иммунного ответа организма, про
являют селективную цитотоксичность по отношению 
к клеткам нек-рых злокачеств. новообразований, напр, сар
комы. Предполагают, что А. могут быть также источником 
арахидоновой к-ты-предшественника в синтезе проста- 
гландинов и др. важных липидов.

Биосинтез А. может осуществляться алкилированием 
н ацилированием sn-глицероальдегидфосфата или алкили
рованием днгидроксиацетонфосфата в положение 1, восста
новлением образующегося продукта до І-О-алкил-зи-глице- 
рофосфата и ацилированием последнего. Катаболизм А. 
осуществляется с помощью фосфолипаз и алкилмоноокси- 
геназы, катализирующих соотв. гидролиз сложноэфнрных 
связей и окислит, отщепление R.

А. выделяют из прир. источников или синтезируют фос- 
форилированием 1 -0 -алкил-2-ацил-5/і-глицеринов.

Лит  Химия липидов, М . 1983, с 103-94, H o r r o c k s  L ,  S h a r m a  М . в кн 
New com prehensive biochem istry, v 4, A m s t-N  Y - O x f  1982 p 51-93, Ether 
Lipids Biochemical and biom edical aspects, ed by H К M angold, F Paliauf, N Y .

 ̂ f  4  Серебренникова
АЛКИНЫ, алифатич. углеводороды, содержащие тройную 
связь. См. Ацетиіен.
АЛКОГОЛИЗ, обменная р-ция между в-вом и спиртом. 
К А., напр., относятся взаимод. спирта с галогенангидрида- 
ми (1) и ангидридами к-т (2), с эпоксисоединеннями (3):

RC (О) Hal + RO H  -> RCOOR' + HHal (1) 

RC (О) ОС (О) R + R OH -> RCOOR' + RCOOH (2)

R C H - C H R '  +  R " O H ----- -- (R 'O )RC H C H R 'O H  (3)
40 /

Если для A. используют метанол, р-ция наз. м е т а н о л  и- 
з ом,  если этанол-эта  н о л и з о м, и т.п. А. протекает по 
механизму нуклеоф. замещения. Об А. см. в ст. Спирты. 
АЛКОГОЛЬДЕГИДРОГЕНАЗА (алкоголь : НАД оксидо- 
редуктаза), фермент класса оксидоредуктаз, катализирую
щий в присут. никотинамидаденнндинуклеотида (НАД) 
окисление спиртов и ацеталей до альдегидов н кетонов. Со
стоит из двух (печень лошади) или четырех (дрожжи) оди
наковых субъединиц с мол. м ок. 40 тыс , первичная струк
тура фермента расшифрована полностью. Существует 
в виде нескольких отличающихся строением молекулы 
форм (изоферментов). Каждая субъединица построена из 
двух доменов, на границе к-рых находится гл>бокий «кар
ман», ограниченный гидрофобными аминокислотными 
остатками На его «дне» локализован атом Zn, связанный 
с двумя остатками цистеина и одним остатком гистидина,

находящимися соотв. в положениях 46, 174 и 57 субъеди
ницы, а также с Н20 . Последняя вовлечена в систему водо
родных связей, при участии к-рых происходят перенос про
тона при связывании НАД и поляризация субстрата в ходе 
катализа. Область pH, в к-рой проявляется оптим. катали
тич. активность, значительно зависит от источника фермен
та. Последний ингибируется хелатами и солями Ag+, 
Hg2 + и Си2 + .

А. содержится в бактериях, дрожжах, тканях растений, 
насекомых, рыб и млекопитающих. Изоферментный спектр 
А. печени отражает патологич. изменения в организме, что 
используется для диагностич. целей.

Лит  The enzymes, 3 e d . v I I, pt. A, N  Y . 1975, p  103-90 H К  Ниградова

АЛКОГОЛЯТЫ, продукты замещения атома Н в молекуле 
спирта на металл (М).

Алкоголяты одноатомных спиртов. Их общая ф-ла 
M(OR)„, где п -  степень окисления металла. А. щелочных, 
щел.-зем. металлов, TI(I) и первичных спиртов-ионные со
ед.; неплавки, нелетучи; т. разл. 200-300 °С; раств. в спир
тах и жидком NH3 ; электролиты в р-ре. Из спиртовых 
р-ров обычно выделяются в виде кристаллосольватов. Про
изводные металлов ІІІ-ѴШ  групп и спиртов (начиная с 
С2Н5ОН), а также M 'OR-трет-молекулярные моно
мерные или олигомерные соед.; имеют низкие т-ры плавле
ния и кипения; хорошо раств. в неполярных р-рителях, пло
х о - в  спиртах; р-ры не проводят ток. Метилаты тех же 
элементов -  обычно координац. полимеры; неплавки, неле
тучи; не раств. ни в одном из р-рителей. Большинство А 
элементов середины периодич. системы сочетают св-ва 
ионных и молекулярных соед. (см. табл.). Все А. очень 
гигроскопичны.

Х А РА К Т Е Р И С Т И К А  А Л К О Г О Л Я Т О В  [М (О Ю „]„,

Соединение m* d i°
T  п л .
°C

T  кип, 
*С/мм рт ст.

Р-рнм ость 
в RO H 
(20 еС), % 
по массе

N a O C H j эо 1,28 400
(разла
гается)

— 32.1

N a O C 2H 5 00 — 320 21,8
L iO C H j 00 1.30 310 — 12,5
L iO C jH s 00 325

(р азл а
гается)

150/0,01 
(возгоняется)

16.4

L iO C 4H 9-ttip<?m 6 1,471 1 ю * и
(возгоняется)

А І(О С ,Н 5)з 4, 5 X 1.25 «S 140 200/0 1 
(возгоняется)

2-14

А)(ОС3Н 7-изо)з 3 - 4 1,07 «S 140 122/4
(возгоняется)

4,3

T 1 0 C 2H S 4 3.493 9.5 80
(разлагается)

7.0 и 95 
(верх, и 

ниж слои)
T .(O C 2H 5U 3 4 1.07 40 133/5 75
T i(O C 4H 9-H)4 3 0,9932

о]V 142 0,1 со
Z r(O C jH 7-u3o)4 3,3-3.6 135 160t),I 1.5 оо
N b(O C 2H s)s 2 — 156/0,05 —

* т -ст еп ен ь  ассоциации, стрелкой показано изменение т при старении

С удлинением R в гомологич. рядах т-ра плавления, 
плотность, показатель преломления, р-римость в спирте 
обычно снижаются, а т-ра кипения (возгонки), ДЯ и Д5 ис
парения, вязкость увеличиваются. Пространств, затрудне
ния, возрастающие при переходе от первнчных R к вто
ричным и третичным, препятствуют ассоциации молекул. 
В этом же ряду снижаются т-ра кипения (см. рис. 1), вяз
кость и возрастает р-римость в неполярных р-рителях. А. 
ряда многовалентных металлов, напр Al, Ga, Ti, Fe (III), 
образуют неск. ассоциатов разл сосіава и строения (напр., 
ф-лы VI и IX) Их олигомерные и иочимериые молекулы 
способны к взаимным прсвраіц, поэтому физ.-хим. св-ва 
и реакц. способность отдельных препаратов А могут изме
няться в весьма широких пределах (см. рис. 2).
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Рис. 1. Зависим ость т-ры  кипе
ния изомерны х ам и латов  Ti, Nb, 
AI, U от раэветвленности R.

Рис. 2. Зависим ость т-ры  плавле
ния [А1(ОС3Н 7-изо)з]т  о т  степени 
ассоциации (ш) и времени хране
ния (с м ом ента начала кристал
лизации).

Строение ассоциатов определяется принципом «миним. 
степени полимеризации», согласно к-рому все атомы М до
стигают устойчивых координац. чисел (благодаря донорно- 
акцепторному взаимод. между своб. орбиталями М и пара
ми электронов атомов О алкоксильных групп соседних 
молекул). А. мономерны только в случае полидентатных 
или очень разветвленных алкоксилов (см. ф-лы I, II). Ассо- 
циаты могут иметь разнообразное строение. Димеры спо
собны образовать структуру из двух многогранников, напр, 
тетраэдров (III) или октаэдров (IV) с общим ребром (OR)2, 
кластеры Mo или W, содержащие кратные связи М —М(Ѵ). 
Молекулы тримеров представляют собой обычно циклоли
нейные цепочки (VI), тетрамеров-кубаны (ТЮСН3, 
KOC4H9-mpem, CH3ZnOCH3, VII), плоские молекулы из 
четырех октаэдров с общими ребрами (VIII) или молекулы 
с центральным октаэдром и тремя тетраэдрами по его ре-
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брам (IX). Метилаты, этилаты и изопропилаты щелочных 
и щел.-зем. металлов образуют полимерные кристаллич. 
структуры из слоев тетраэдров (типа анти-РЬО) и окта
эдров [типа Са(ОН)2] соответственно.

Комплексообразование со спиртами, сопровождающееся 
выделением устойчивых кристаллосольватов [напр., 
LiOCH3• 2СН3ОН, т. разл. 28°С; NaOC2H 5-2C2H 5OH, т. 
разл. 200 °С; Са(ОС2Н 5)2 иС2Н 5ОН, где п = 4 и 2, т. разл. 
60 и 100°С], свойственно гл. обр. А. щелочных и щел.-зем. 
металлов; в случае многовалентных металлов сольваты со 
спиртами и др. основаниями Льюиса малоустойчивы, т.к. 
акцепторная ф-ция М удовлетворяется благодаря образова
нию прочных OR-мостиков в молекулах ассоциатов. Из
вестны сольваты [М (О С 3Н 7-цзо)4 -Ь]2, где М = Sn, Zr; L = 
=  U30-CjH7OH, ТГФ, пиридин, 2Ti(OR)4 -En, 
2А1(ОС3Н 7-изо)3-Еп [En =  (—CH2NH2)2], легко подвергаю
щиеся десольватации. Вместе с тем AJ [OCH(CF3)2] 3 • L 
[L =  (C2H 5)20 , (C2H 5)3N, (С2Н 5)3Р] перегоняются в вакуу
ме без разложения.

При взаимод. двух разл. А. в р-ре или расплаве обра
зуются биметаллич. А. (алкоксосоли Меервейна), для к-рых 
более характерны св-ва молекулярных соед., чем для ком
понентов, образующих их. Так, Mg[Ai(OC2H 5)4] 2 в отличие 
от полимерных этилатов Mg и А1 неограниченно раств. 
в орг. р-рителях, перегоняется при 195°С/0,1 мм рт.ст. (т. 
пл. 181 °С), образует димеры, весьма устойчивые в газовой 
фазе и р-ре. Комплексообразование А. с галогенидами ме
таллов приводит к алкоксогалогенидам —M (OR)„Halm. Ан
гидриды минер, к-т при взаимод. с А. образуют соли алки-

лированных к-т: M(OR)„ + п Х = Э = Х [Х = э < ° к ] .м .

RO OR
\  /  

RO—М о = М о —OR 
/  \

RO OR

Mo— Mo 0.222 h m

V

R O  O R  OR OR 
\  /  \  /  \  /

AI Al Al 
/  \  /  I \  /  \  

R O  O R  ORO R OR

R = u 3 o - C j H ,

где ЭХ2 =  СО 2 , S 0 2, CS2; M = Na, Си. А. типа 
(m3 0 - R O ) 3M o = M o ( O R - u3o)3 обратимо связывает СО, C 0 2 
и необратимо-0 2, NO, C2H2; присоединенные лиганды L 
(за исключением 0 2 и NO) становятся мостиковыми:



С соед., содержащими активный атом Н, А. вступают 
в р-цию обмена: М (OR)„ + п НХ -» МХ„ + п ROH, где X = 
=  Hal, ОН, OR, SH, NH2 и  др. Р-цию широко применяют 
в синтезе безводных неорг. и орг. производных металлов, 
т.к. единственный побочный продукт в этом случае-спирт.

При контролируемом гидролизе А. многовалентных ме
таллов следами влаги кристаллизуют продукты, содержа
щие оксо-мостики (см., напр., ф-лу X). Конечные продукты 
гидролиза А. -  гидроксиды ; они отличаются высокой реакц. 
способностью, образуют устойчивые гидрогели и дегидра
тируются при весьма низких т-рах с образованием мелко
дисперсных оксидов.

В окислит.-восстановит. р-ции, сопровождающиеся изме
нением степени окисления М, вступают в осн. А. пере
ходных металлов (р-цию используют для получения А. тех 
же металлов в новых степенях окисления).

А. щелочных или щел.-зем. металлов получают взаимод. 
металла со спиртом. Иногда эту р-цию проводят в р-ре 
углеводорода или жидкого NH3. Бериллий, Al, Y, Ln реаги
руют со спиртами в присут. HgCl2, I2, HHal или галогени- 
дов тех же металлов. Алкоголяты Ge, Ti, Zr, Nb, Ta, Y, Sc 
и La получают анодным окислением металла в спирте 
в присут. электропроводной добавки [R4N] Вг. Алкоголяты 
щелочных, щел.-зем. металлов, T1(I), Ѵ(Ѵ), Mo (VI), Re (VII), 
Os (VIII) получают также алкоголизом их оксидов или 
гидроксидов :

М 20„ + 2«ROH *± 2М (OR)„ + и Н 20

МОН + ROH MOR + Н 20

Равновесие смещают вправо связыванием или удалением 
воды отгонкой. Достаточно универсален метод синтеза А. 
алкоголизом ряда соед.:

МХ„ + «ROH -► M(OR)„ + п НХ Î ,

где X = H, R', NH2, NR2, N[Si(CH3)3] 2. Однако примене
ние этого метода ограничено трудностями синтеза МХ„.

А. синтезируют также алкоксилированием хлоридов ме
таллов щелочными А. или смесью NH3 с ROH, обычно 
в спиртовом или спирто-бензольном р-ре, напр.:

М'С1„ + «MOR -> M'(OR)„ + лМСІ ,

где М = Na, Li, NR4; n ÿ  3. В синтезе р-римых А. исполь
зуют NaOR (NaCl выпадает в осадок), в синтезе нераство
римых, напр. MemnaT0B,-LiOR (LiCl раств. в СН3ОН). 
Р-ция протекает через образование биметаллич. А. Моди
фикация метода-взаимод. легкодоступных пиридиниевых 
солей хлорометаллатов с NH3:

(РуН)я МС16 + NH3 + ROH ->
- M ( O R ) 6_„ + NH4CU + Py,

где Py = пиридин, M = Zr, Ce(IV), Pu(IV), U 0 3 + , UO* + .
Равновесие «переэтерификации» A. др. спиртом: 

M (OR)„ + n R'OH <=> M (OR')„ + n ROH сдвигают вправо от
гонкой азеотропа ROH с бензолом или многократным вве
дением новых порций ROH. В случае близких т-р кипения 
обоих спиртов целесообразна замена ROH сложным эфи
ром:

M(OR)„ + hR"COOR' ç± M(OR')„ + n R ' CO ORî

A. ряда переходных металлов м. б. получены окислит.- 
восстановит. р-циями, напр, окислением Cr(OR-mpem)3 кис
лородом, бромом или РЬ(СН3СОО)4 до Cr (OR-mpem)4. 
Окислителями служат сложные эфиры, напр. U (OR)5 пре
вращ. при их действии в U(OR)6. Восстановление 
(NH4)2C r0 4 в спиртовом р-ре под действием УФ-облуче- 
ния приводит к Cr(OR)3; Ti(OR)4 восстанавливается метал- 
лич. К до Ti(OR)3.

А. одноатомных спиртов используют для селективного 
восстановления группы С— О  (см. М еервейна-П онндор- 
ф а-В ерлея реакция, Оппенауэра реакция), как катализаторы 
диспропорционирования альдегидов (см. Тищенко реакция), 
конденсации, полимеризации и др. Щелочные А.-алкокси- 
лирующие агенты (см. Вильямсона синтез). Алкоголяты А1 
и Ті -  гидрофобизаторы и сшивающие агенты для эпок
сидных и полиэфирных смол, кремнийорг. полимеров. Про
дукты частичного гидролиза и пиролиза А.-полиорганоме- 
таллоксаны-компоненты термостойких покрытий. Из А. 
в результате их гидролиза, пиролиза или окисления полу
чают высокочистые и активные оксиды металлов.

Алкоголяты гликолей и многоатомных спиртов. Наиб, изу
чены А. глицерина ( г л и ц е р а т ы )  и А. гликолей ( г л ик о 
ля  т ы).

А. многоатомных спиртов и гликолей-хелаты (моно
мерные, олигомерные) или полимеры, содержащие поли- 
дентатные лиганды. Хелаты встречаются чаще всего среди 
А. с не полностью замещенными группами ОН в исходном 
спирте (напр., ф-ла XI). Такие А. склонны к образованию 
сольватов с любыми спиртами. Представляют собой гигро
скопичные кристаллы; производные щелочных и щел.-зем.

° Ч  / °  
НО_^Мо^_оН

н ,с \  о  А, / с н >

—о снг \  „
\ со ;сн /  Г

н;с с н ,
XI

сн2 -
0 — С о-рО

LT Ч |\ Я  \  

/О - С Н
Со \

XII

СН,

металлов раств. в спиртах, '  
разлагаются ниже 200 °С, 
производные многова
лентных металлов (Со, Ті 
или др.) раств. также в 
неполярных р-рителях, ле
тучи и низкоплавки. Пол
ностью замещенные А.-аморфные полимеры, реже-кри
сталлические (напр., глицерат Со ф-лы XII). В отличие от 
M (ОА1к)„ они устойчивы к гидролизу, нерастворимы, не
плавки, термостойки.

Однозамещенные А. образуются действием на много
атомные спирты и диолы избытка щелочного, щел.-зем. ме
талла или МОАІк; полностью замещенные А. тех же ме
таллов-диспропорционированием при высоких т-рах:

2NaO(CH2)2OH 190 “С NaO(CH2)2ONa + НО(СН2)2ОН

Двухзамещенные гликоляты и трехзамещенные глицераты 
многовалентных металлов получают взаимод. оксидов, 
гидроксидов, M (ОАІк)„, оксалатов, ацетатов соотв. с глико
лем или глицерином при т-рах выше 250 °С.

Особый класс -  пирофорные продукты взаимод. СО со 
щелочными или щел.-зем. металлами (считавшиеся раньше 
«солями гексаокснбензола»). Они представляют собой 
двухзамещенные производные гипотетич. ацетилендиола
нос=сон.

Лит.: Т у р о в а  Н. Я., Н о в о с е л о в а  А. В., «Успехи химии», 1965, т. 34, в. 3, 
с. 385-433; П е и к о с ь  Р., там  же, 1968, т. 37, в. 4, с. 647-76; Б р э д л  и Д., там  же, 1979, 
т. 47, в. 4, с. 638-78; Н о в о с е л о в а  A.B. [и др .], «И зв. АН  СС СР, Сер. неорг. м ате
риалы », 1979, т. 15, №  6, с. 1055-67; Ш р е й д е р  В. А. [и  д р .], «Изв. АН С С С Р, 
Сер. хим.», 1981, №  8, с. 1687-92. И. Я. Турова.

АЛКОКСИГРУППА OAlk, остаток простых и сложных 
эфиров, например ОСН3-метоксигруппа, ОС2Н 5-этокси- 
группа.
АЛКОКСИСИЛАНЫ И АРОКСИСИЛАНЫ [эфиры орто- 
кремниевой к-ты, алкил(арил)силикаты], соединения общих 
ф-л Si(OR)4 и R„'Si(OR)4_„ (замещенные А. и а.), где R = 
=  Alk, Ar; R' = H, Alk, Ar, Hai и др.; n =  0-3  (см. табл.).

Алкоксисиланы (Ал.)-бесцв. жидкости со слабым 
эфирным запахом. Ароксисиланы (Ар.)-бесцв. вязкие жид
кости или кристаллы. Ал., содержащие группы SiOCH3
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СВ О Й С Т В А  А Л К О К С И С И Л А Н О В  И А Р О К С И С И Л А Н О В

Соединение Т. к и п . сС /м м  рт ст 
(т п л , °С) d i° »Ö

Т етрам етоксисилан
S ,(O C H 3)4

(21/760 « 5 ( 1,034 (.3688

Тетраэтоксисилан
Si(O C2H 5)4

169/760 ( -  82) 0,9335 1,3830

Т  риэтоксисилан 
HSKOC î H j ),

132/760 ( -1 7 0 ) 0,8753 1.3767

Т стра-н-бутоксиснлан
Si(OC4H 9)4

268/752 0,8990 1,4128

Т етра-трет -б утокси си лан
Si(0-m /vm -C 4H 9)4

222/760 0,876 1,4028

Х лортриэтоксисилаи 157/765 1,0124 1.3884
C!Si(OC2H 5)3 (при 25 °С) (при 25 °С)

Д ихлордиэтоксисилаи
CJ2Sj(O C2H 5>2

138/754 1,1290 —

Т рихлорэтоксисн лан 
C l3S iO C 2H 5

102/760 1.2774 1,4045

М ети.приэтокснсилан
C H 3S .(O C 2H 5)3

144/760 0,8948 1,3832

Д им етилдиэтоксисилан
(C H 3)2Si(O C 2H s)2

114/760 ( - 8 7 ) 0,8395 1,3805

Т рим етилэтоксисилан
(C H 3)3S iO C 2H 5

76/760 0,7573 1,3742

Винилтриэтокснсилан
сн2—CH S«(OC2H s)3

161/760 0.9027 1,3960 
(при 25 еС)

Ф енилтриэтоксисилан
C6H 5S«(OC2H 5)3

235-238/760 0.9961 1,4718

М етнлф еннлдим етоксисилан 
(С Н 3ХС6Н j)Si(O C 2H j)2

ок 200/760 0,9934 1,4694

Д нф енилдиэтоксисилан
(C6H s)2Si(O C2H s)2

296/760 1,0329 1 5268

Тетрафеноксисилан
Si(O C6H s)4

419/760 (49,5) —
Д ифенилднфенокснсилан

(C6H s)2Si(OC6H s)2
230-235/4 (70-71) —

Д нфснилдиксилилоксисиланы  
(смесь изомеров) 
(C6H 5h S i[O C 6H 3(C H 3)2] 2

400-450/760 
(т. заст  от - 1 0  

до  - 1 5  вС)

1.1180 1,585

или - / SiOC2H5, распадаются выше 200°С по р-ции: 
2-7 SiOR -> ROR + - ^SiOSi ^.  С увеличением длины 
и (или) разветвленности алкильных радикалов термоста
бильность Ал. уменьшается; в продуктах их распада при
сутствуют насьпц. и ненасыщ. углеводороды. Ар. термоста
бильны до 370-420 °С.

Основные р-ции:

1. Гидролиз: SiOR + - Ï ^ ^ S i O H ------->^ S i OS i f ,  где
7  r o h  '  -н2о / 4

R = СН3, С2Н,, С 6Н5. Катализаторы-к-ты, щелочи, амины, 
алкоголяты Al, Ті и др. Р-ция ускоряется в среде гомогени
зирующего (смешивающегося с водой) р-рителя, напр, эта
нола, ацетона. Процесс экзотермичен. Полный гидролиз 
Ал. приводит к SiÖ2, частичный-к полиалкоксисилоксанам. 
Соед. с пространственно емкими орг. радикалами, напр, те- 
трабутокси- и дифенилднкрезоксисиланы, в обычных усло
виях не гидролизуются.

2. Переэтерификация: —SiOR + R'OH +±—SiOR' + ROH 
(R' = Alk, Ar). Катализаторы-к-ты, алкоголяты щелочных 
металлов, Al, Fe или Ті, амины, амиды и др. Р-цию исполь
зуют для замещения низших R на высшие, напр, при полу
чении арилароксисиланов.

3. Силанолиз: -) SiOR + HOSi (-->-) SiOSi + ROH. На 
этой р-цніі в присут. катализатора (октаноат Sn, диалкил- 
днацилоксистаннаны, цинковые, свинцовые, аммониевые 
соли орг. к-т) основана «холодная» вулканизация полиси- 
локсандиолов при помощи Ал., широко применяемая, 
напр., для отверждения герметиков.

4. Взаимод. Ал. с металлоорг. соед., напр.: Si(OC2H 5)4 + 
+ uRMgCl -> R„Si(OC2H 5)4_„ + iiC2H5OMgCl. Р-цию ис

пользуют в пром-сти для синтеза алкил- и арилалкоксиси- 
ланов, последующим гидролизом к-рых в присут. НС1 по
лучают полиорганосилоксаны. Катализирует р-цию ис
ходный Ал. Алкилирующими агентами могут служить 
также литий-, цинк- и алюминиГіалкилы.

5. Гетерофункциональная конденсация Ал. по схеме: 
-) SiOR + ХЭ (- -» S i0 3  (- + RX, где Э = Si, Sn, Ті и др.,

X = Cl, RCOO. В р-ции с хлор- и ацетоксисиланами 
катализаторы- H 2S 0 4, HCl, FeCl3, А1С13, соед. Sn, алкого
ляты Na и др.; т-ра-от  комнатной до 200°С.

6. Обмен фуикц. групп, напр.: SiOR + Х„Э-► 
-» п—SiX + (RO)„3, где Э =  Si, В, А1, Ті и др., X =  OR, Ar, 
Hal и др. Катализируют сильные к-ты, хлориды Fe и А1, со
ед. Sn и др.; с галогенидами В р-ция идет без катализатора 
при т-рах от — 120 до - 70°С,  с -^SiAr- в  присут. щелоч
ного катализатора при 150-230 °С. Склонность к обмену 
групп OR тем меньше, чем больше разветвленность R 
и число заместителей у Si.

7. Расщепление по связям О—С при действии щелочных 
металлов, их гидроксидов или алкоголятов, карбоновых 
и неорг. к-т, их ангидридов, а в присут. сильных к-т-при 
действии простых и сложных эфиров, альдегидов, кетоиов.

Осн. метод синтеза Ал.-этерификацня хлорсиланов спир
тами при 20-40 °С (на завершающей стадии-при т-ре кипе
ния спирта): SiCl + HOR -» •— SiOR + HCl. Спирт обычно 
берут с избытком 5-10%. Побочный процесс-взаимод. 
спирта и НС1 с образованием хлоралкила и воды, к-рая ги
дролизует хлор- и алкоксисиланы до силоксанов.

Группы ОСН3 и ОС2Н5 определяют р-цией Ал. с НІ-к- 
той и послед, анализом RI методом бромометрии или 
ГЖХ, алкоксигруппы до С8-ацетилированием Ал. ук
сусным ангидридом и титрованием избытка ангидрида 
р-ром щелочи. Методы определения ароксигрупп -  потен- 
циометрнч. титрование ароксисилана р-ром (C4H9)2NOH 
в смесн диэтиламина с ацетоном или гидролиз Ар. с по
след. определением фенола кулоиометрич. титрованием 
с применением электрогенерированного брома.

Ал. используют в синтезе др. кремнийорг. продуктов; 
напр., из тетраэтоксисилана получают алкил(арил)этоксиси- 
ланы, из триэтоксисилана -  фтор-, амино- и цианоргано- 
этоксисиланы, из виннлтриэтоксисилана (по р-ции Арбузо
ва)-фосфоркремнийорг. соединения. Ал. служат также 
вулканизующими агентами для кремнийорг. и др. полиме
ров (напр., тетраэтоксисилан), аппретами наполнителей 
композиц. полимерных материалов (напр., винилтриэтокси- 
силан, аминорганоэтоксиснланы). Арокси- и арилароксиси- 
ланы -  теплоносители, используемые при температурах 
до 400° С.

Ал. токсичны, имеют скрытый период действия, обла
дают кумулятивными св-вами. ПДК (мг/м3). для тетра
этоксисилана-20, для тетраметоксисилана -  5, для триэток
сисилана-1. Л Д 50 (мг/кг; мыши, перорально): для метил- 
фенилдиметоксисилана-680, для дифенилдиксилилоксиси- 
лана-40000.

См. также Тетраэтоксисилан. Об олигомерных эфирах 
ортокремниевой к-ты см. Этилсиликаты, об аминоорга- 
ноалкоксисиланах и ацетоксисиланах -  Кремнийорганиче- 
ские соединения.

Лит  А н д р и а н о в  К А , в кн М етоды  эіем ентоорганнческой  химии 
К рем ний, под ред А Н Н есмеянова и К А К о ч е тк о в а , М , 1968, с 175-201, В о 
р о н к о в  М Г ,  М і п е ш к е в и ч  В П .  Ю ж е л е в с к и й  Ю  А , С нлоксановая 
связь, Н о во си б . 1976, с 188-317, Х а н а н а ш в и  і н  Л М . А н д р и а н о в  К А . 
Т ехнология элементоорганических м оном еров и полимеров, 2 и зд , М., 1983, 
с 92-130 £  А Чернышев, А С. Шапатин.

АЛЛЕНА РЕАКЦИЯ, получение фосфорилированных окси- 
мов взаимод. эфиров к-т трехвалентного фосфора с ос-гало- 
геннитро- или ос-галогеннитрозосоединениями, напр,:

X О
Hal II II

RXPR'j + R"R ' C ( N o  -» R'2P 0 — N =C R 'R "' + RXPR'2,

где R -орг.  радикал; X = О, S; R' -Alk,  Ar, OAlk, NAlk,, 
NHAlk, F, CI, Br; R"-H,  Alk, F, Cl, Br; R'"-Alk, COOAlk, F, 
CI; Hai-CI,  Br. Р-цию проводят в среде орг. р-рителя или 
без него при т-ра\ от —40 до 50 СС. Нитрозосоединения, 
как правило, обладают более высокой реакционной способ
ностью, чем ннтропроизводные. Скорости р-ций возра
стают с увеличением подвижности атома Hal и при увели-



чении нуклеофильности атома Р; выход 10-80%. Побочные 
продукты -  фосфорилсодержащие соед., напр. R 0 P (0 )R 2 (в 
р-циях с нитропроизводными), соед., образующиеся в ре
зультате перегруппировки Арбузова [при взаимод. RHal 
с исходным соед. Р(ІІІ)], а также высокомол. соед. (при во
влечении в р-цию циклич. эфиров).

Полагают, что начальный акт р-ции-атака атома Р на 
атом Hal с образованием промежут. соед. I или II,

; Р - 0 — N = C < ] + H a l '
- О — N = C C  

' H a l

Под действием к-т или щелочей алленовая связь может 
перейти в ацетиленовую или 1,3-диеновую (прототропная 
изомеризация):

r c h = c h c h = c h 2 r c h 2ch= =с=сн2 ->
► RCH2CH2C=eCH

А. способны полимеризоваться с образованием смеси го
мологов (от ди- до гексамеров); при димеризации полу
чаются производные циклобутана. А. вступают в циклопри
соединение и с др. соед., имеющими кратные связи, напр.:

к-рые при отщеплении RHal превращаются в конечный 
продукт. В случае использования циклических эфиров от
щепление RHal может не происходить, т.к. стабилизация 
промежуточных соединений возможна в результате раскры
тия цикла, напр.:

г0'L / :р о с 2н 5
c c i 2f n o

с 2н 5о р

N
Iсн,

, 0 —  N = C F C I  

n ' N ( C H 3) C H ?C H 2C1

R\ C =C = C -''"R =  
R C ^ R ' " -

R"
R'"

Структурны е м одели хирального аллена.

ствие этого взаимное влияние заместителей минимально, 
а при несимметричном замещении А. существуют в виде 
энантиомеров. Это положение было предсказано еще 
Я. Вант-Гоффом; впоследствии оно было подтверждено 
расщеплением А. на оптич. антиподы, синтезом оптически 
активных А. с использованием хиральных реагентов или 
оптически активных исходных соединений, напр.:

С Н 2= С = С Н 2
C H ,N ,

СН

Р-цию используют в лаб. практике. Она открыта Дж. Ал
леном в 1957.

Лит. : Химия и применение ф осфорорганическнх соединений, М., 1972, с. 273-79, 
303-11; A l l e n  J .F ., «J. Amer. Chem. Soc.», 1957, v. 79, №  12, p. 3071-73.

Г .И . Дрозд.

АЛЛЕНЫ (1,2-диены), соединения общей ф-лы 
RR 'C =C=CR "R"', где R, R', R", R " - H ,  Aik, Ar, остаток ге
тероцикла или к.-л. функц. группа. Первый член ряд а-а  л- 
лен  СН2= С = С Н 2: бесцв. газ; т.пл. —136,2°С, т.кип. 
— 34,5°С; КПВ 1,7-10%.

Квантовомех. модель кумулированных двойных связей 
в А. предусматривает бр2-электронное состояние для обоих 
крайних атомов С. Центр, атом С имеет sp-гибридизацию. 
Поэтому вся исходящая от него система связей линейна; 
обе л-связи и концевые заместители расположены во 
взаимно перпендикулярных плоскостях (см. рис.). Вслед-

Алленовые группировки, сопряженные с электроноакцеп
торными группами, легко присоединяют по кратной связи 
нуклеофилы (YH):

СН 2= С — СН СО О СН з С Н 2= С С Н 2СО О С Н 3 +
I
Y

+  С Н 3С = С Н С О О С Н 3
I

Y

Важнейшие способы получения А.:

R C =C C H 2ZPh -► R C H =C = C H Z P h «- RCH2C =C ZPh 

RR'C(X)—C =C R " + Y* -► R R 'C =C =C (Y )R " + X '

R C = C C H = C H 2 + R'Li

)  C C (R )=C =C H C H 2R' 

OH

CH2= C H O C H 2C==CH

R C = C = C H C H 2R'
I

L i

)c=o

CH2= C = C H C H 2CHO,

где X и Y- OH,  Hal, 0 S 0 2R "; Z = O, S, Se.
Кроме того, A. можно синтезировать теми же способами, 
что и соединения с одной двойной связью: дегалогенирова- 
нием, дегидрогалогенированием, дегидратацией, а также 
пиролизом енолфосфатов:

R C H  — С В г 2 (или R C H  = С В г С Н 2В г )

хсн,/

Zn
R C H  =  C =  C H ,  +  B r ,

трет-С 4Н 9'

сн3 ОН

✓с:
S O C 1 , сн.

^ с = с н mpem-C4Hg
С = С — С

СІ

\ н

R C H =C H C H 2Br 

RCH2C = C H ,

кон r c h = c = = c h 2

r c h = c = c h 2
I
ОРО(ОС2Н 5)2

Электроф. и радикальное присоединения к А. происходят 
легче, чем к олефинам, из-за наличия двух соседних связей 
С = С ; прн этом образуются винильные или аллильные 
структуры, напр.:

СН2= С = С Н 2 + PhSH -  CH2= C (C H 3)SPh +

А. широко применяют в орг. синтезе. Они являются про
межут. продуктами при получении простагландинов, феро
монов, витаминов, лек. препаратов и др. А. обнаружены 
среди метаболитов низших грибов, высших растений, а так
же продуктов жизнедеятельности морских гидробионтов 
и насекомых.

Лит.. М а в р о в  М .В ., К у ч е р о в  В.Ф., в кн.. Реакции и м етоды  исследова
ния органических соединений, кн. 21, М ., 1970, с. 9 0 -3 1 6 ; К у ч е р о в  В. Ф., М а-
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в р о в М В ,  Д е р ж и н с к и й А  Р П риродны е полиацетилеиовы е соединения, 
М , 1972, гл 5 , Т а б е р  А М., К а л е н и и  И В , Аллеи, М , 1975, М а в р о в  М В , 
«Успехи химии», 1982, т  51, в 9, с 1541-66, T he chem istry o f ketenes, aliénés and 
related com pounds, ed S Patai, v 1-2, N Y , 1980 M В М авров

АЛЛИЛАМИНЫ (2-пропениламины), бесцв. жидкости (см. 
табл) с резким аммиачным запахом, особенно неприятным 
у триаллиламина. Хорошо раств. в обычных орг. р-рителях.

А -типичные алифатич. амины (способны, напр., к р-циям 
солеобразования, ацилирования, алкилирования). Основ
ность моноаллиламина ниже, чем у монопропиламина. 
С увеличением в А. числа пропенильных групп она пони
жается еще больше. А. реагируют также и по двойной свя
зи Напр., соли А. образуют с галогенами 2,3-дигалогенза- 
мещенные пропиламины. Шиффовы основания А. над 
коллоидальным Rh восстанавливаются по связям С = С  
и C = N , а над никелем Ренея при низких т-рах-только по 
связи C = N :

C H 2= C H C H , N = C R R '  —

c h 3c h 2c h 2n h c h r r '

c h 2= c h c h 2n h c h r r '

А , их алкилпроизводные и соли полимеризуются и сопо- 
лимеризуются с мн. мономерами (напр., акриламидом, 
акриловой к-той, акрилонитрилом) в присут. инициаторов. 
При полимеризации диаллиламина образуются циклоли
нейные полимеры, содержащие пиперидиновые и пирроли- 
диновые кольца. Образующиеся полимеры при невысокой 
степени полимеризации могут растворяться в воде.

В пром-сти А. получают аммонолизом аллилхлорида 
при обычном и повыш. давлениях, иногда в присут. катали-

N H 3
заторов, напр.: СН2= С Н С Н 2С1-----> CH2= C H C H 2NH2.
Соотношение образующихся одновременно моно-, ди- 
и триаллиламинов, а иногда и тетрааллиламмонийхлорида 
зависит от т-ры, кол-ва NH3 и др. условий р-ции. Смесь 
разделяют ректификацией.

С В О Й СТВ А  А Л Л И Л А М И Н О В

П оказатель СИ
А ллиламии* Д иаллилам ин Т риаллилам ин
l2= C H C H 2N H 2 (C H 2~ C H C H 2)2NH (C H 2= C H C H 2)3N

М ол м 57,11 97,18 137.25
Т п л , °С - 88,2 -8 8 ,4 -7 0 ,0
Т  к и п , °С 52,9 110,4 149,5

« g 0,7627 0,7874 0,8000
"D 1,420 1,440 1,450
Р Кр
Д н 0 50 Д ж /м оль 
П (zO С), м П а  с

942 9 2 9 8 3 !
-  25,1 -  100,3 -  175,5

0 5 7  (22 °С) 0 6 6 07 2
Р рим ость в 100 г

Н 20 ,  г Н еограниченно 8 0 32
А зеотропиая
смесь с Н 20
содерж ание Н 20 ,

% — 24 38
т  ки п , °С — 87,2 98 7

П Д К , м г /м 3 0 5 1 0 1 0
Т всп °С - 2 9 16 39

1 Т  сам овоспл 374 °С, К П В  2,2-22’%

В лаборатории А. могут быть синтезированы по след 
р-циям:

CH2=CHCRR'NCS н* CH2=C H C R R 'N H 2

c h 2= c h c h 2o c o r  c h 2= c h c h 2n h 2
Pd 2 2

c h 2= c h c n c h 2= c h c h 2n h 2

A идентифицируют по т-рам кипения и плавления их 
производных, напр, для бензолсульфонамида, толуолсуль- 
фонамида и пикрата моноаллиламина т. пл. 39, 64 и 31 °С

соотв., для пикрата триаллиламина 94 °С. Количественно А. 
определяют ацидиметрически или методом ГЖХ.

А., их соли и др. производные применяют в произ-ве по
лимеров и сополимеров, употребляемых как ионообменни- 
ки, флокулянты и др.

Пары А. сильно раздражают слизистые оболочки глаз 
и кожу. А. горючи и легко воспламеняются.

Лит  K irk -O lhm er encyclopedia, 3 e d ,  v 2, N Y - [ a  o ] ,  1978, p  126, 270, 273. 
S c h i l d k n e c h t  С  E ,  Allyl com pounds and their polym ers (including polyoleHns), 
N Y , 1972. Д  3 3авелъскш

АЛЛ ИЛ БЕНЗОЛ (3-фенилпропен) СН2= С Н С Н 2С6Н5, 
мол. м. 118,17; бесцв. жидкость с сильным запахом; т. пл.
-  40°С, т, кип. 156,3°С, 62°С/40 мм рт. ст., 47°С/13 мм рт. 

ст.; dl°  0,8925; n ff  1,5126; не раств. в воде, раств. в этаноле, 
бензоле, хлороформе, эфире, алифатич. углеводородах. 
В УФ-спектре Х„аі[С при 250 нм. При нагр. в спиртовой ще
лочи А. перегруппировывается в 1-фенилпропен 
СН3С Н = С Н С 6Н5. Полимеризуется на катализаторах Ци
глера-Натты с образованием полимера высокой мол. 
массы (30 000-80 000). При радикальной полимеризации 
происходит передача цепи на мономер, что приводит к низ- 
комол. продуктам. Получают A.: 1) взаимод. фенилмагний- 
бромида с аллилбромидом; 2) расщеплением аллилфенило- 
вого эфира фенилмагнийбромидом; 3) конденсацией бензо
ла с аллиловым спиртом в присут. А1С13; 4) восстановле
нием фенилаллилового спирта С6Н 5СН(ОН)СН=СН2 на
трием в спиртовой среде. А. раздражает кожу, слизистые 
оболочки глаз и носа, действует на центр, нервную систему.

И И Константинов

АЛЛИЛБОРАНЫ, соединения В(ІІІ) общей ф-лы I 
В А. имеется 5 реакционных центров: 
электроф. атом В, связи В—С, Са—Н,
С = С , В—R или В—R' (R, R '-OAlk,
Alk, NAlk2 и т.д.). Взаимное влияние 
атома В и двойной связи отчетливо 
проявляется в р-циях с участием бор-ал- 
лильной системы в целом. Прочность 1
связи В—С в них меньше, чем в алкилборанах (соотв. 
~  285 и ~  350 кДж/моль).

Различают симметричные (напр., триаллилборан, трикро- 
тилборан) и несимметричные, или смешанные, А К по
следним относятся, в частности, аллил(диалкил)бораны, 
диаллил(алкил)бораны, аллил(диалкокси)бораны, три-В-ал- 
лилборазол, а также циклич. А. и соед. типа 
R 'X CH =CH CH 2BR2, где R =  OAlk, SAlk, NAlk2 и R' = Alk, 
X = О, S.

A. получают переметаллированием, гидроборированием 
нек-рых алленов, 1,3-диенов, пропаргилгалогенидов и др. 
методами, напр.:

А1
+ ВХз-»- 

+ R'jBOR

H

"R

(8ЫХ0Л 70 -  90%]

M
R v y ^ B R î  (50-95%)

Li S Li
+  C I B [ N ( C H 3)j ] 2 +  c h 3i -

C H 3S B [ N ( C H 3)2] 2

R , C “ C = C H 2 +  R'2b h B R , (выход 85 J£],

R

где M = Li, Mg, Al; X ^  F, Cl, OR; R = H, Alk, Ar, циклоал
кил; R' = Alk, Ar, OAlk, NAlk2.

A. легко окисляются и гидролизуются на воздухе, низшие 
члены ряда самовоспламеняются Большинство А расще
пляется водой, спиртами, р-рами щелочей и к-т с образова
нием соответствующих олефинов

А.-более сильные к-ты Льюиса, чем их алкильные ана
логи; они образуют комплексы с аминами, нек-рыми эфи-



рами, сульфидами, фосфинами. При действии RLi полу
чаются бораты [-^BR]Li + . Комплексообразование- 
первый акт р-ций А. с иуклеоф. реагентами (Н20 , ROH, 
RSH, R2NH, RCHO, RCN, R C =C H  и  др.).

Связь В—С разрывается (без перегруппировки) при взаи
мод. А. с Н 20 2 (синтез аллильных спиртов), N2CHCOOR’ 
(синтез эфиров R C H =C H CH 2CH2COOR'), циклопропена
ми или бициклобутаном:

АЛЛИЛБОРАНЫ

HC=COR
(С 2 Н 5) 3А1 Н

C H ^ C H O R
п

101

сн

сн.

(выход 100 X)

К р-циям А. по двойной связи относятся полимеризация, 
диеновая конденсация, гидрирование, присоединение мер
каптанов, Вг2, гидридов Ge, Si и В, напр.:

— В"
НХ

где X = H, RS, R3Si, R3Ge, R2B.
По связи Са—Н, активированной бором, идет металли- 

рование (обычно 2,2,5,5-тетраметилпиперидиллитием с по
след. алкилированием).

В смешанных А. со связью В—XR (X = О, S и др.) легко 
обменивается заместитель XR.

Все р-ции с участием бор-аллильной системы сопрово
ждаются аллильной перегруппировкой. К ним относятся: 1. 
Протолитич. расщепление водой, спиртами, аминами, 
меркаптанами, карбоновыми к-тами ; используется для син
теза ос-олефинов через А. 2. Аллилборирование альдегидов, 
кетонов, сложных эфиров, хинонов, нитрилов, иминов, ви
ниловых эфиров, циклопропенов и ацетиленов; при этом 
В локализуется у нуклеоф. центра кратной связи, а аллиль- 
ная группа-у электрофильного:

Н2Ог
СН з

н '  О Н

Важнейшая р-ция триаллнлборана и его гомологов (три- 
металлилборана и др.)-аллилбор-ацетиленовая конденса
ция, приводящая к соединениям ряда 3-борабицикло[3.3.1]- 
нон-6-ена:

К " Ч / ) 3В +  R С = С Н

140° С ,

- 20°С R '

(выюл 75-98 X) ,

где R = H, D, Alk, Ar и др.
При взаимод. триаллилборана с алленом получается 

3-аллил-7-метилен-3-борабицикло[3.3.1]нонан, из к-рого 
был впервые синтезирован 1-бораадамантан :

( ^ ^ ) 3В
с н 2= с = с н 2

HX(DX) ( D ) H '

R
A = Y

H(D)

R ^ R
А'

Y. 'В

3. Изомеризация ос-замещенных A. в термодинамически 
более устойчивые изомеры, в к-рых В присоединен к менее 
замещенному атому С; напр.:

HR;
-20°С

(>93Х)

4. Внутримол. перманентная аллильная перегруппировка 
(ПАП)-быстрая миграция В от С, к С3 с одноврем. пере
мещением двойной связи:

где НХ = Н20 , ROH, RNH2 и др.; A = Y  = С = 0 ,  C = N , 
C = N , С = С , С = С  или циклопропен.

Аллилборирование применяется для получения гомоал- 
лильных спиртов и аминов, 1,4-диенов, аллилацетиленов 
и др., напр.:

rfo
n h 2

rb iон

V ^ B R ,  <^JBR2 R2B \ 2̂ V ,

где R - аллил, алкил. При 20 и 200°С скорость ПАП 
в триаллилборане соотв. ~  10 и — 104 с “ 1 ; энергия актива
ции в зависимости от строения А. варьирует от 21 до 
63 кДж/моль. Комплексообразование с аминами, эфирами 
и сульфидами замедляет ПАП на 2-3 порядка, ПАП не 
имеет места в эфирах CH2= C H C H 2B(OR)2, ангидриде 
[(СН2= С Н С Н 2)2В]20  и их азотистых аналогах.

А,-промежуточные соед. в орг. синтезе.
Лит.: М и х а й л о в  Б. М., Б у б н о в  Ю . Н„ Борорганические соединения 

в органическом  синтезе, М., 1977; П е л т е р  А., С м и т  К., в  ки.: О б щ ая  органи
ческая химия, пер. с англ., т. 6, ч. 14, М., 1984, с. 233-537.

Ю . Н. Бубнов.

1 RC==N
2.Н20

1.RCOOR'
2.Н20



АЛЛИЛГЛИЦИДЙЛОВЫЙ ЭФИР, мол. м. 114,14; бесцв.

н„с-----снсн,осн,сн =  сн2
\ 0/

жидкость; т. кип. 153,9 °С; d \°  0,9670-0,9680; n ff 
1.4342-1,4352; ограниченно смешивается с водой, хорошо 
раств. в спирте, эфире. Вступает в р-ции, характерные для 
двойной связи, в т. ч. полимеризуется и сополимеризуется. 
Взаимод. с кислыми и щелочными агентами сопровождает
ся раскрытием цикла. Гидратируется водой, поэтому его 
хранят при т-рах не выше 25 °С в герметически закрытой 
таре; при хранении образуются пероксиды, вследствие чего 
при работе с А. требуется осторожность. В пром-сти А. по
лучают конденсацией аллилового спирта с эпихлоргидри- 
ном в присут. кислых катализаторов; процесс сложен, 
включает шесть стадий и характеризуется большим кол- 
вом отходов. Очищают А. ректификацией. А.-сырье для 
синтеза пропиленоксидного каучука, разбавитель эпок
сидных смол. Его пары раздражают слизистые оболочки 
глаз и дыхат. путей, в больших концентрациях приводят 
к удушью и отеку легких; ПДК 50 мг/м3.

Лит.: М а л и н о в с к и й  М., Окиси олефинов и их производные, М., 1961.
Г. М. Хвостик.

АЛЛИЛИЗОТИОЦИАНЯТ (2-пропенилизотиоцианат, ал- 
лилгорчичное масло) CH2= C H C H 2NCS, мол. м. 99,15; 
бесцв. жидкость с резким запахом; т. пл. — 100,5 °С, т. кип. 
151-152°С, 56°С/22 мм рт.ст.; d%° 1,012-1,013; n ff 1,5269; 
ц 11,02-10 30 Кл-м;  АЯцбр — 3,02 кДж/моль, АН%сп 
2,82 кДж/моль. Р-римость в воде ок. 0,2% по массе, 
в 70%-ном этаноле 7-10%. Раств. также в бензоле, диэтило- 
вом и петролейном эфирах. При длит, нагревании разла
гается с элиминированием серы. Водой медленно разла
гается до аллилцианида, а Ва(ОН)2-д о  >),І^'-диаллилмоче- 
вины. С аммиаком в водно-спиртовом р-ре образует 
N-аллилтиомочевину, с N 2H4- Н20-1Ч-аллилтиоссмикар- 
базид CH2= C H C H 2NHC(S)NHNH2. Реагирует с Вг2 в 
присут. гидросульфидов щелочных металлов с образо
ванием соли N-аллилдитиокарбаминовой к-ты СН2=  
—CHCH2NHC(S)SM. Присоединяет спирты и тиолы 
по связи N = C  в присут. оснований, легко вступает в ци
клоприсоединение по связям N = C  илн O S. В кислых 
средах восстанавливается до CH2= C H C H 2NH2.

Получают А. в безводных средах по р-ции:

с н 2—с н с н 2с і ÜÏ5EÜ* [ c h 2= c h c h 2s c n ]  -
!00"С

-> CH2= C H C H 2N = C = S

А,-противовоспалительное (отвлекающее) cp-во, приме
няемое для приготовления мазей и горчичных пластырей. 
Это соед содержится в семенах черной горчицы и обусло
вливает ее запах и полезные св-ва. А.-раздражает кожу 
и слизистые, обладает кожнонарывным н слезоточивым 
действием. а . ф . Коломиец, Н .Д . Чкаников.

АЛЛИЛМЕРКАПТАН (2-пропен-1-тиол) CH2= C H C H 2SH, 
мол. м. 74,14; жидкость с неприятным запахом; т. кип. 
67-68°С; d l5 0,9304; n ff 1,4680; К а (1,1 ±0,4)-10“ 10 (25°С); 
не раств. в воде, неограниченно раств. в спирте, эфире. 
Обладает хим. св-вами, характерными для тиолов. При га- 
логенировании образует смеси олигомеров, при нагр. с 
P4S10-  1,2-дитиолаи-З-тион. Получают А. взаимод. аллилх- 
лорида или аллилбромида с KSH, а также восстановлением 
диаллилдисульфида. В орг. синтезе используют А., обра
зующийся при обработке р-ра S-аллилизотиуронийбромида 
р-рами NaOH или КОН:

CH2= C H C H 2SC(=NH)NH 2 ■ НВг СН2 =

=CHCH- SM + CO(NHj)j  + MBr + Н20  

Применяют А. для получения аллилмеркаптометилпени-

циллина, аллильных мономеров. Аллилмеркаптан содер
жится В чесноке. А.Ф . Коломиец. Н.Д. Чкаников.

АЛ ЛИЛОВЫЙ СПИРТ (2-пропен-1-ол) СН2= С Н С Н 2ОН, 
мол. м. 58,08; бесцв. жидкость с едким запахом; т. пл.
— 129,0°С, т. кип. 96,9°С; d\°  0,852; ng5 1,44 33; ті (мПа-с) 

2,15 (0°Q, 1,33 (20°С), 0,36 (100°С); у 25,8 мН/м (20°С); да
вление пара (кПа) 0,53 (0°С), 221  (20°С), 115 (100°С);
271,9 °С, ркрит 5,4 МПа, dKpin 0,286 г/см ; С2 [кДж/(кг-К)1 
2,479 (20 °С), 3,069 (100°С), для пара 1,298 
и 1,562 кДж/(кг -К) соотв.; теплопроводность [Вт/(м-К)1 
0,164 (20 °С), 0,134 (100'С), для пара 0,0078 
и 0,0123 Вт/(м-К) соотв.; ДЯ„СП 785,1 кДж/кг (20°С), 
680,4 кДж/кг (100°С), ДЯсгоп -1915,1 кДж/моль, ДЯ^бр
— 124,4 кДж/моль; ц 5,34-10“^° Кл-м (20°С); s 21,0 (25°С). 
Хорошо раств. в обычных орг. р-рителях, смешивается 
с водой в любых соотношениях, образует с ней азеотроп- 
ную смесь (28,3% Н20 ;  т. кип. 89,0 °С).

А. с. вступает в р-ции, характерные для аллильных соеди
нений и спиртов. Присоединяет галогены, галогеноводо- 
роды, НС10. При взаимод. с орг. гидропероксидами ок. 
100°С (кат-соединения Mo или W) превращается в глици- 
дол. Обработкой конц. НС1 при 100°С в присут. ZnCl2 или 
при 20 °С в присут. СиС12 образуется аллилхлорид, при 
пропускании над А120 3 при 200-300 °С-диаллиловый эфир. 
Легко образует простые и сложные эфиры.

В пром-сти A.c. получают щелочным гидролизом ал- 
лилхлорида при ~  100°С и ~  1,0 МПа или изомеризацией 
пропиленоксида. М. б. получен также кислотным или ще
лочным гидролизом (кат-соединения Си) аллилхлорида 
при нормальном давлении.

A.c. используют для синтеза глицерина, акролеина, про
стых и сложных аллиловых эфиров.

Т. всп. 21 °С, т. самовоспл. 378 °С, КПВ 2,5-18,0%. 
Сильный лакриматор, действует на центр, нервную систе
му, поражает печень; ПДК 2 мг/м3.

Лит.: П ром ы ш ленны е хлорорганические продукты. Справочник, М., 1978.
Ю. А. Трегер.

АЛЛИЛХЛОРИД (хлористый аллил, 3-хлор-1-пропен) 
СН2= С Н С Н 2С1, мол. м. 76,53; бесцв. жидкость с резким 
запахом; т. пл. — 134,5°С, т. кип. 44,96 °С; d \°  0,937, плотн. 
по воздуху 2,64; п $  1,4157; Т) (мПа-с) 0,158 ( — 20°С), 0,330 
(20°С), 0,177 (100 °С); у (мН/м) 23,0 (20°Q, 15,8 (80°С); да
вление пара (кПа) 1,61 ( — 40 °С), 16,80 (0°С), 40,52 (20 °С), 
123 (50°С); Гкрит 240,7°С, ркрит 4,66 МПа, dKp„T 0,327 г/см3; 
С° [кДж/(кг-К)] 1,495 ( - 4Ö° Q,  1,662 (20°С), 1,968 (100°С), 
для пара 0,829 (-5 0 °С ), 1,059 (50°Q, 1,164 ( 100°С); тепло
проводность [Вт/(м-К)] 0,145 (20°С), 0,113 (100°С); АЯ^СП
372,2 кДж/кг (20°q, 313,2 кДж/кг ( 100°С), ДЯ°
— 1849,82 кДж/моль, ДЯ0бр — 0,63 кДж/моль; ц 6,6-10 
Кл-м (пар); s 8,7 (1 °С), для пара 1,013 (19°С). Хорошо 
раств. в обычных орг. р-рителях. Р-римость в воде 0,36% 
(20 °С), воды в А. 0,08% (20 °С). Образует азеотропную 
смесь с водой (2,2% Н20 ;  т. кип. 43,0 °С). Энергия связи 
С—С1 252,71 кДж/моль, длина связи С—С1 0,1825 нм.

По двойной связи А. вступает в р-ции, типичные для не- 
насыщ. соединений. Хлор в А. подвижен и может легко за
мещаться, напр, на ОН или NH2 с образованием соотв. ал
лилового спирта и аллиламина. При т-ре кипения в присут. 
пероксидов А. способен полимеризоваться. Легко образует 
простые и сложные эфиры.

Получают А. хлорированием пропилена при 500 °С; соот
ношение пропилен : хлор = 5:1;  выход 80% по хлору. При
меняют А. гл. обр. для произ-ва эпихлоргидрина, глицери
на, аллилового спирта, а также разл. аллиловых эфиров, 
аллиламина, циклопропана, аллилсахарозы и др.

Т. всп. -  29 °С, т. самовоспл. 420 °С, температурные 
пределы воспламенения от — 29°С до 0°С; КПВ 3,0—14,8%. 
ПДК 0,3 мг/м3, в водоемах-0,3 мг/л.

Мировое произ-во 180 тыс. т/год (1977).
Лит.' П ром ы ш ленны е хлорорганические продукты. Справочник, под ред. 

Л  А. Ош ина, М., 1978. См. также лит. при ст. Галогензамещенные углеводородов.
Ю .А . Трегер.



АЛЛИЛЦИАНЙД (3-бутеинитрил) CH2= C H C H 2CN, мол. 
м. 67,09; бесцв. жидкость; т. пл. — 86,8 °С, т. кип. 118,5°С, 
14,1 °С/10 мм рт. ст.; d \°  0,8377; kq 1,4059; температурная 
зависимость давления (мм рт. ст.) паров в интер
вале 287-393 К; lg р (мм) =  8,0765 -  2030,6/Г; ДЯ?гор 
— 2,403 МДж/моль. Р-римость в воде 3,8% (20 °С). Легко 
раств. в орг. р-рителях. Образует азеотропные смеси с во
дой (т. кип. 89,4 °С; 65,8% А.), а также с водой 
и аллиловым спиртом (т. кип. 86,9 °С; 30,3% А.,
35,5% Н 20).

А. проявляет св-ва алифатич. ненасыщ. нитри- Н3С
лов. В щелочной среде изомеризуется с образо-

Для анионотропной А. п. (X-Hal, НО, RO или др.) типичны 
след, механизмы:

I I -X -
=c - c h ^ = î

I
X

I I +Х-
:—с —с^ с н :

н

ванием смеси цис- и транс-изомеров кротонони- 
трила CH3CH =CH C N. Поэтому при щелочном 
гидролизе А. образуется кротоновая к-та 
СНэСН=СН СОО Н , при кислотном -  винилук- 
сусная к-та СН2= С Н С Н 2СООН. Взаимодействует в при
сутствии оснований с веществами, имеющими подвижный 
атом водорода (р-ция Михаэля), также с предварительной 
изомеризацией:

~ СН3
С X  

7 / чн
ОСОАг

Н
Н з С  I

н ✓ 0 ‘
I
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H3Q
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н ' \
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CH,

В сопряженных диенах перегруппировка, аналогичная ал- 
лильной, происходит с участием обеих двойных связей:

CH2= C H C H 2CN -► CH3C H =C H C N  

-► CH3CHCH2CN,

г д е  Y -OR,  NH2, NHR, NR2 и л и  д р .

А. получают взаимод. аллилбромида (аллилхлорида) 
с CuCN без р-рителя или аллилхлорида с HCN (NaCN) 
в водной среде при pH 3-6 (кат.-CuCl). Акцептором НС1 
служит С аС 03. Выделяют А. ректификацией; выход 
80-90%. А.-сшивающий агент.

Т. всп. 23 °С, т. самовоспл. 460 °С, нижний температурный 
предел воспламенения 24 °С. ПДК 0,3 мг/м3, в водое
мах-0,1 мг/л. Хорошо всасывается через неповрежденную 
кожу.

Лит.: С м и р н о в  C. К. [и др .], «Хим. пром-сть», 1967, №  5, с. 331-34, 1973, 
№  7, с. 499-502. С. К . Смирнов.

АЛЛЙЛЬНАЯ ПЕРЕГРУППИРОВКА, изомеризация не
насыщ. соед. со сдвигом двойной связи из положения 1 
в положение 2 при одновременной миграции атома 
или группы атомов X от третьего углеродного атома 
(аллильное положение) к первому:

■ С = С  

1

Iс-
I

2 3

-X & X-
I-с-
I
1

I-с==с<
3

(СН3)2С С Н =С Н —С Н = С Н 2
I
он

-  (СН3)2С = С Н —С Н =С Н С Н 2ОН

А. п. часто наблюдается при аллилъном замещении. С ее 
помощью из аллилгалогенидов получают изомерные 
спирты, сложные или простые эфиры. В препаративных це
лях используют перегруппировку третичных спиртов в пер
вичные через их ацетаты, например в синтезе гераииола, 
фарнезола и фитола. О п е р м а н е н т н о й  А.п. см. Аллилбо- 
раны.

Лит.. Т е м н и к о в а  Т. И., С е м е н о в а  C. H., М олекулярны е перегруппиров
ки в органической химии, J1., 1983. Г. В. Крышталь.

АЛЛЙЛЬНОЕ ЗАМЕЩЕНИЕ, происходит при атоме угле
рода, иаходящемся в a -положении к двойной связи (аллиль
ное положение). Нуклеоф. А. з. катализируется к-тами и ио
нами Ag или Си. В случае мономол. механизма S;V 1 
образуется аллил-катион, к-рый м. б. равновероятно атако
ван нуклеофилом с любого конца; этот тип А.з. часто со
провождается аллильной перегруппировкой:

R «
I I I  - X -  I I I —с= с—с - х —  - с - с - с -

I I I - -с = с —C-Y 
R I 
I I 

Y -C -C = C ^

Прототропная А. п. (X = Н) известна для углеводородов, 
карбонильных соед., нитрилов и др. Возможные ее меха
низмы при кислотном и основном катализе:

Основной катализ

где Х -Hal ,  ОН, OR, OCOR, 0 S 0 2R и др.; Y = ОН, OR, 
Hal, CN и др.

При бимол. механизме SN 2 замещение идет как по связи 
С—X:

-с= с—С -  +  В : :  

Іі

I I I 
—С=С—с — +в:: 

I
Н

н++^с=с-с-н:

: -с -с -с -+ н в
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; с “ с “ с :

- - С - О С -  + в:
Iн

I I I 
-С -С = С -  + В:

Кислотный катализ

I +  I 
Н - С - С - С - Н : - Н - С ■сГ +н+

-ч  Г ' - X
y ^ c h 2 — X — ► y - c h 2 - c h = c h - r

C H = C H - R

так и по типу винилогичного замещения, когда атака на
правляется в у-положение к уходящей группе и также со
провождается аллильной перегруппировкой:

/ " 'Л  - X -  
Y ~ > C H = C H - C H 2- X ------* - y - c h - c h = c h 2

R R
При внутримол. механизме SNi замещение происходит 

в -y-положение к уходящей группе:
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Первая стадия радикального А. з.-отрыв подвижного ал- 
лильного водорода с образованием аллильного радикала, 
иапр. :

CH2= C H - C H 3- ^ C H 2“ CH“ -CH2- ^ C H 2= C H - C H 2Cl

Радикальное А.з. осуществляется также при действии на 
олефины N-бромзамещенных амидов (В оля-Ц иглера реак
ция) и при их окислении кислородом:

R—СН2—С Н = С Н — R'

+ R—С Н = С Н —СН— R'

R—СН—С Н = С Н — R' +
I

ООН

I
ООН

А.з. используют для получения аллилгалогенидов из 
спиртов. Бромирование N-бромсукцинимидом применяется 
в пром. синтезе кортизона и витамина D3. г.в Крыштаіь.

АЛЛИЛЬНЫЕ КОМПЛЕКСЫ ПЕРЕХОДНЫХ МЕТАЛ
ЛОВ. В л-аллильных комплексах (А. к.) металл связан со 
всеми тремя атомами С лиганда, имеющего делокализо- 
ванную систему я-электронов; считают, что тс-аллильный 
лиганд занимает в координац. сфере металла два коорди- 
нац. места. Существуют также ст-аллильные производные, 
в к-рых металл связан только с а-углеродным атомом ал- 
лильной группы. Такие соед.-частный случай комплексов 
переходных металлов с а-связью мет алл-углерод.

Основные типы А.к.: 1) гомолигандные, содержащие 
в молекуле только аллильные группы, напр, бис-(г)-аллил)- 
никель (ф-ла I) (такие комплексы известны для боль
шинства переходных металлов); 2) мономерные и димер
ные аллилметаллгалогениды, наиб, характерные для Pd 
и Ni, напр. ди-ц-хлоро-быс-(г|-аллил)палладий (ф-ла II); 
3) алдилкарбонилметаллы, образуемые гл. обр. Mo, W, 
Mn, Fe, Со, напр. (т|-аллил)(трикарбонил)хлорожелезо (ф-ла 
III). Получен, кроме того, ряд комплексов, содержащих, 
помимо я-аллильного, циклопентадиенильные, диеновые, 
ареновые и др. орг. лиганды.

сн,Г сн2
\ \

НС<'— Ni —  ICH
\ \ П
СНг сн2

/ / Нг / С \  Ç*2
НС,-----Pd Pd----- ICH

\ \  \ С1/  Ц
СН, СН,

/ 9 Нг СО 

СН, 'СІ

Св-ва А. к. изменяются в широких пределах, напр. 
I-светло-оранжевая жидкость с т. пл. 1 °С, II и III — 
твердые желтые в-ва с т. пл. 152-155 и 58 °С (в обоих слу
чаях с разложением). Большинство гомоаллильных ком
плексов существует только при низких т-рах. Многие из 
них пирофорны, а соответствующие им аллилгалогениды 
достаточно устойчивы к окислению.

Хим. превращения А. к. сопровождаются в большинстве 
случаев разрушением связи металл-лиганд. Так, при окис
лит. сольволизе аллилпалладийгалогенидов образуются 
олефины, альдегиды и кетоны, при щелочном гидроли
зе-олефины. Эти многостадийные р-ции включают автока
тализ продуктами распада комплексов и идут с участием

р-рителя. Гидрогенолиз комплексов приводит к их разло
жению с образованием алканов. При действии СО, фосфи- 
нов, фосфитов и др. электронодонорных соединений А. к. 
частично или полностью разрушаются, напр.:

Ni(C3H 5)2 +  4СО с6н10 + Ni (СО)4

4 P R , 2PR 3
[Pd(C3H 5)(PR3)2]X -+ [Pd(X)(C3H 5)]2 ->

-► Pd (X) (С3Н 5)(PR3); X =  Hal

А.к-промежут. соединения во мн. р-циях непредельных 
соединений, к-рые идут в присут. комплексов переходных 
металлов, напр, карбонилировании, изомеризации, гидри
ровании, окислении, олиго- и полимеризации. Важная роль 
А. к. в этих процессах обусловлена их способностью легко 
вступать в р-ции с СО, олефинами, ацетиленами и др. не
насыщенными соединениями. Такие р-ции внедрения по 
связи металл-лиганд через промежут. ст-аллильные про
изводные часто являются ключевыми в каталитич. процес
сах.

В спектрах ЯМ Р нек-рых А. к. наблюдается магнитная 
эквивалентность всех терминальных протонов (т. наз. дина
мич. аллильные системы), что объясняется быстрыми 
и обратимыми переходами комплексов в ст-аллильные про
изводные, межмол. обменом, вращением аллильного лиган
да и др.

Методы синтеза А.к.:
1. Взаимод. солей металлов, гл. обр. галогенидов, с ал- 

лильными производными Na, Li, Mg, Sn, Zn, В, Hg. Метод 
применим прежде всего для синтеза гомоаллильных ком
плексов, напр.: NiBr2 + 2C3H5MgBr -► [Ni(C3H 5)2], 
Аналогично получают нек-рые аллилгалогенидные, аллил- 
карбонильные и аллилциклопентадиенильные комплексы, 
напр.:

RuCI3 + Sn(C3H 5)4 +  PRh3 -> [RuCl(C3H 5)(PRh3)3]

2. Взаимод. аллилгалогенидов или аллиловых спиртов 
с металлами, их солями, карбонилами или др. производны
ми. Напр., обработкой водно-метанольного р-ра PdCl2 или 
Na2PdCl4 аллилхлоридами и СО получают аллилпалла- 
дийхлориды:

PdClJ“ +  СН2= С (С Н 3)СН 2С1 +  СО +  н 2о  -  

-  [C4H 7PdCl] 2

Р-цией карбонилов металлов с аллилгалогенидами синте
зируют алдилкарбонилметаллы: Fe(CO )5 + С3Н5Х -> 
-> [Fe(X) (СО)3(С3Н5)].

3. Взаимод. моно- или диолефинов с солями, карбонила
ми металлов и их производными, напр.:

V/ Ç>
;с = с —С—Н PdCI, Il- P d  

С

СН^

- 2 Н  C I

C H 2= C ( C H 3) C H = C H 2 + НСо(СО )3

НзС •сн3
-----Со(СО)3



4. Превращение в я-аллильные др. лигандов, гл. обр. 
координированных диенов :

F e ( C 0 ) 3
HCl

F е (CO)jC 1

Формально к этому же методу можно отнести перегруппи
ровку ст-алл ильных производных карбонилов металлов 
в я-аллильные, напр.:

Na [М (СО)„ С5Н5] +  С1СН2С Н = С Н 2 -
—со

- ,  [М (СО)„ (С5Н5) (ст-С3Н5)] ->

-  [М ІС О Ь.Л С зН ^я-С зН з)]

где M = F e ,  Mo, W; и =  2, 3.
А.к-высокоактивные и избирательные катализаторы, 

напр. быс-(ті-аллил)никель-циклич. тримеризации бутадие
на в 1,5,9-циклододекатриен, т|-аллилникельгалогениды — 
стереоспецифич. полимеризации 1,3-бутадиена.

Лит.: К р и ц к а я  И. И., в ки.: М етоды  элем еитоорганической химии. Типы 
м еталлоорганических соединений переходных металлов, под ред. А. Н. Н есм еяно
ва, К. А. Кочеш кова, кн. 2, М ., 1975, с. 734-908. Л . В. Рыбин.

АЛЛИЛЬНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ, содержат группировку 
R2C—CRCRj, где R -H  или орг. остаток. К A.c. относятся 
аллильные СН2= С Н С Н 2Х, металлильные
СН2= С (С Н 3)СН2Х, кротильные СН3С Н =С Н С Н 2Х, пре- 
нильные (СН3)2С = С Н С Н 2Х и др. соед., в к-рых X связан 
с атомом С соседним с двойной связью. Название «А. с.» 
происходит от лат. allium-чеснок, из к-рого в 1844 был вы
делен диаллилсульфид.

Аллильная, металлильная, пренильная группы-фраг
менты мн. природных соед.: витаминов, терпенов, терпе- 
ноидов (напр., гераниола, нерола, линалоола), антибиоти
ков. Во мн. эфирных маслах содержатся аллильные 
производные бензола, напр, эвгенол, сафрол.

В A.c. Н2С =С Н С Н 2Х, где Х-функц. группа, энергия 
связи С—X на 50-105 кДж/моль меньше, чем в насьпц. ана
логах, и это-одна из причин их повышенной хим. активно
сти; вторая связана с тем, что отрыв X в виде иоиа или 
своб. радикала приводит к образованию структур, в к-рых 
предполагается равномерное распределение заряда или не
спаренного электрона по обоим концам цепи, напр.:

СН2= С Н —СН2- Х —X“ СН2= С Н С Н ,

СН2С Н = С Н 2

Специфич. св-во А. с.-способность к аллильной перегруп
пировке. Для A.c. нек-рых непереходных металлов 
CH2= C H C H 2M (М = Ѵг^п, BR2, 1 / 2Cd и др.) характерна 
перманентная аллильная перегруппировка (см. Аллилбо- 
раны).

Аллилвиниловые или аллилариловые эфиры, сульфи
ды, амины и их гомологи (напр., типа 
CH2= C H C H 2X CH=CHR и  СН2= С Н С Н 2ХАг, где X = О, 
NH, S) при нагр. претерпевают Коупа перегруппировку 
и Клайзена перегруппировку.

Замещение в А. с. происходит с сохранением двойной свя
зи в ее первоначальном положении или сопровождается ал
лильной перегруппировкой. См. Аллильное замещение.

Аллильные производные Mg, Li, В и др. присоединяются 
к карбонильным соед. количественно с перегруппировкой 
(часто энантиоселективно), напр.:

СН,

PH
+■ С6Н5СНО

Аллилсилаиы и аллилстаннаны (в отличие от алкильных 
производных) присоединяются к карбонильным соед. 
в присут. к-т Льюиса.

Для А.с. характерны р-ции непредельных соед-присое
динение, напр.:

.О Н  + ССЦ
hv

e u e .

H2PtCU
^ Ч ^ С І  +R3SiH — -----A- R3Si '

диеновыи синтез:

Cl Cl

СІГ х СІ * IC|> s==/Nci ^CH2X
Cl

где X = H a l ,ОН

Cl

Cl ''CHj.X
C l

замещение активированного атома H, находящегося в 
a -положении к двойной связи:

S 0 2R С* Hg Li s o2r

H Li

а также восстановление, окисление, полимеризация и др.
Аллилгалогениды реагируют с карбонилами Mo, W, Mn, 

Fe, Со и др. переходных металлов с образованием я-ком- 
плексов (см. Аллильные комплексы переходных металлов).

Практически важные способы синтеза A.c. основаны на 
р-циях замещения и перегруппировках, напр.:

» + РВг,

Аллилгалогениды м. б. использованы как алкилирующие 
агенты для получения a -аллильных производных Mg, Al, В, 
Sn, Si и др., напр, триметаллилборана или металлилалюми- 
нийсесквибромвда:

СН,

+ Al + ВХ3 -----  (

( X - F  , OR)

С H,

M

С Н ,

Al

Аллиллитий образуется при взаимод. фениллития и аллил- 
трифенилолова :

(C6H5) 3SnCl + - C1 t  M »

C s H 5Li



Восстановление, окисление, дегидрирование, расщепление 
по Гофману и др. р-ции также часто используются для вве
дения двойной связи или функц. группы с образованием 
А.с., напр.:

RCH =  CHCHO
N a B H ,

RC^CCOOH-
LiAIHj -ОН ,

сн2—сн—сн2 
I I I он он он

+ Р + і 2

НВг

сн,=снснл

-сн=сн—сн2— + о2 -сн=сн—сн— 
I

ООН

-  —сн=сн—снон
Ацетат 2-циклогексенола синтезируют нагреванием ци- 

клогексена с уксусным ангидридом и селенистой к-той при 
70 °С.

A.c. часто получают из ацетиленовых или алленовых со
ед., используя р-ции присоединения, напр.:

Ь ( НВ(С,Н, ' В ( С 2 Н 5 )2

А. с.-промежут. продукты в синтезе природных соед., лек. 
в-в и др.

Лит  Д е - В у л ь ф  Р ,  Я н г  В , в кн Химия алкенов, под ред С П атая, пер 
с а н гл ,  Л ,  ?969, с 409-43; Ф и з е р  Л ,  Ф и з е р  М ,  О ріаническая химия У глу
бленны й курс, пер с а н г л , т 1 2 М . 1966 K irk -O thm er encyclopedia, 3 e d , v 2, 
N Y - [ a . o ] ,  1978, p 97-108. N c c h v a t a l A ,  в кн Advances in free-radical 
chem istry, ed by G  H  W illiams, v 4, L - [ a  o ] ,  ?972, p  375-201 Ю  И Бубнов

АЛЛООЦИМЁН (2,6-диметил-2,4,6-октатриен)
(СН3)2С = С Н С Н =С Н С (С Н 3)=С Н С Н 3, мол. м. 136,23; 
бесцв. подвижная жидкость с сильным травянистым запа
хом; т. кип. 188-192°С; d \\  0,8133-0,8162; по 1,5448; раств. 
в этаноле, эфирных маслах, не раств. в воде. На воздухе 
легко полимеризуегся (особенно при нагр.) и окисляется 
с образованием пероксидов. Получают А. (смесь геом. изо
меров) пиролизом 2,7,7-триметилбицикло [3,1,1]гепт-2-ена 
(а-пинена) при 400-450 °С. Применяют А. для синтеза ду
шистых в-в, напр., 2,6-диметил-2-октен-7-ола(эленола), 
а также как пленкообразователь лакокрасочных материа
лов.

Т. всп. 76 °С, т. воспл. 84 °С, т. самовоспл. 236 °С.
Л  А Хейфиц.

где R =  Alk,  Ar

Аллилгалогениды синтезируют радикальным а-галогениро- 
ванием алкенов и циклоалкенов бромом, N-хлор- или N- 
бромсукцинимидом (см. В оля-Ц иглера реакция). Аллил- 
и металлилхлориды получают хлорированием соотв. про
пилена и изобутилена; аллилиодид-действием І2 и Р на 
глицерин; кротил- и пренилгалогеииды -  присоединением 
HX (X = CI, Вг) к 1,3-бутадиену и изопрену, напр.:

Аллильные спирты можно получать гидролизом аллил- 
галогенидов или окислением олефинов 0 2 воздуха; обра
зующиеся вначале пероксидные соед. превращаются 
в спирты под действием Na2S 0 3, NaOH или LiAlH4 :

АЛЛОПУРИНО Л (милурит; цилорик; 4-гидроксипиразо- 
ло[3,4-</]пиримидин), мол. м. 136,11; бесцв. кристаллы; т. 
пл. > 300 °С; не раств. в воде и этаноле. Получают взаи
мод. диэтилацеталя диметилформамида с цианацетамидом 
с послед, р-цией продукта с гидразином 
и циклизацией образовавшегося З-амино-4- 
карбамидопиразола с формамидом. А. ииги- 
бирует фермент ксантиноксидазу, участвую- 
щую в синтезе мочевой к-ты, благодаря чему і | N 
затрудняется образование уратов в сыворот- 
ке крови и отложение мочевой к-ты в суста- 
вах, почках и др. Применяют А. для профи
лактики и лечения заболеваний, сопровождающихся увели
чением концентрации мочевой к-ты в крови (гиперурике- 
мия). г  Я Шварц

АЛМАЗ (тюрк, алмас, от греч. adâmas-несокрушимый), ал
лотропная модификация углерода. Кристаллич. решетка 
гранецентрированная кубическая (а = 0,357 нм, z = 4, про
странств. группа Fd3m). Кристаллы обычно имеют форму 
октаэдра, ромбододекаэдра, куба и тетраэдра. Они м. б. 
бесцветными или окрашенными (в желтый, коричневый, ро- 
зовато-лиловый, зеленый, голубой, синий и черный цвета), 
прозрачными, полупрозрачными и непрозрачными. Для 
кристаллов характерны сильный блеск, высокий показатель 
преломления (2,417), люминесценция в УФ, катодных 
и рентгеновских лучах.

При нормальных условиях А. метастабилен, но может су
ществовать неопределенно долго, не превращаясь в устой
чивую модификацию -графит. При высокой т-ре в вакууме 
или инеріной атмосфере, не плавясь, переходит в графит 
(быстро-выше 1800°С; в присут. примесей, напр, следов 
О , , т-ра перехода существенно снижается); АН 0 превраще
ния — 1,898 кДж/моль. Т-ра тройной точки А.-графит — 
жидкий углерод 3700 К, давление 11 ГПа.

Прир. А. подразделяются на два типа: I (непрозрачный 
к УФ-излучению; поглощение в областях 600-1300 нм и вы
ше 300 нм) и более редкий II (не имеет поглощения в обла
сти 600-1300 нм). А. указанных типов различаются также 
по интенсивности пятен на дифрактограммах.

А. содержит ряд примесей, главная из к-рых-азот 
(до 0,25% в типе I и до 0,001% в типе II). Идеальная 
плотн. (вычисленная) 3,515 г/см . При 350 К С? 8,472, 
при 550 К - 14,844, при 1000 К -21,528, при 298 К -
6,600 Дж/(моль-К); S298 2,37 Дж/(моль-К); т-ра Дебая 
1860 + 10 К; макс. теплопроводность для типа
1 6 кВт/(м-К),  для типа II 10 кВт/(м-К); температурный 
коэф. линейного расширения 1,3- 10 К " \  А-диэлектрик: 
для типа I р 10 О м • см, для типа I I -  10м О м • см; е 5,7 + 
+ 0,05 (300 К); ширина запрещенной зоны 5,49 эВ (295 К).

А.-самое твердое и найм, сжимаемое из всех известных 
в-в (твердость по шкале Мооса 10; коэф. сжимаемости 
1,8-10 П а - 1 ); хрупок, способность к пластич. деформа
ции проявляет только при 1800-1900 °С. В природе А. 
встречается в виде монокристаллов и поликристаллич. 
образований (борт, баллас, карбонадо). Единица массы 
А.-карат (1 кар = 0,2 г); наиб, крупные кристаллы дости
гают 200 кар и более.

А. не взаимод. с к-тами и щелочами в отсутствие окисли
телей. В присутствии О 2 сгорает ок. 870 °С.

Синтетич. А. получают из разл. углеродсодержащих в-в, 
гл. обр. из графита, в спец. аппаратах при 1200-1600 °С 
и давлениях 4,5-8,0 ГПа в присутствии Fe, Со, Cr, Мп или 
их сплавов; путем наращивания алмазных пленок на ал
мазные затравки при разложении углеродсодержащих в-в 
при 1000°С и низких давлениях (130-650 гПа).

Техн. А. (прир. и синтетич.) используют для изготовления 
резцов, фрез, сверл, шлифпорошков, буровых долот и коро
нок, фильер и др. Из прир. ювелирных А. изготавливают 
бриллианты. Добыча прир. А. в капиталистич. странах 
в 1977 составляла 33,3 млн.кар, произ-во синтетич. А - 60,0.

Лит  О р л о в  Ю  Л ,  М инералогия ал м аза, М , 1973. А ім а з  Справочник, К„ 
Î981, «Industrial D iam ond Review», 1968, v 28, №  329. B r u t o n  E,  D iam onds,
2 e d .  L., 1978. Я А Калашников



АЛХИМИЯ [позднелат. alchymia, alchimia, через араб, аль- 
кимия; возможно, от греч. chymèia, chëméia-искусство вы
плавки металлов, ch угла- жидкость, литье, или от Хемия 
(греч. Chëm ia)-одно из наименований Др. Египта, от др,- 
егип. хам, хаме-черный, букв-черная страна, страна чер
ной земли], наряду с другими тайными, оккультными, на
уками (астрологией и каббалой)-явление культуры, сопут
ствовавшее на протяжении более 1,5 тыс. лет разл. эпохам 
(эллинизм, европейское средневековье, Возрождение). А. су
ществовала еще в составе древиих восточных культур-в 
Ассиро-Вавилонском царстве, доисламской Персии, Араб
ском халифате, а в Китае, Индии и Японии-во времена 
становления там буддизма. Но наиб, распространение она 
получила в средневековой Европе. В данной статье речь 
пойдет об А. преим. в этом регионе.

А. связывают с попытками получить совершенный ме
талл (золото или серебро) из металлов несовершенных, т. е. 
с идеей трансмутации (превращения) металлов с помощью 
гипотетич. в-ва-«философского камня». Сами алхимики 
называли свою деятельность scientia immutabilis -  «наукой 
неизменной».

П е р в ы й  э т а п  А. (2-6 вв.) связан с деятельностью 
Александрийской академии (2-4 вв.). Это было время ста
новления А. в составе поздиеэллинистич. герметич. филосо
фии (по имени Гермеса Трисмегиста-Трижды Величайше
го, легендарного основателя А.) под влиянием учения 
персов-огнепоклонников, неопифагорейских и неоплатонич. 
умозрений эллинизированного Египта, предхристианских 
и раннехристианских философских систем. Александрийская 
А. занимает срединное положение между ремесленной 
практикой, направленной на имитацию благородных ме
таллов (золота-хризопея и серебра-аргиропея), и ок
культным теоретизированием. Алхимик оперирует с в-вом 
и одновременно размышляет над его природой.

Оснащение лаборатории алхимика и мастерской ремес
ленника (металлодельца, стеклодела, красильщика, изгото
вителя ядовитых и лек. настоев) в осн. совпадают: аппа
раты, приборы, посуда, в-ва. Совпадает и характер 
деятельности: открытие, наблюдение и описание в-в и их 
взаимодействий, препаративные процедуры и технологич. 
операции. Но у алхимика иная цель: не утилитарная, а гло
бальная, направленная на построение особой Вселенной, 
собственной картины мира, представленной в А. в специ- 
фич. образах-понятиях («философский камень», целитель
ные панацеи, алкагест-универсальный р-ритель, гомун
кул-искусственный человек). Он осуществляет тем самым 
единение микро- и макрокосмоса, соотнося природное и 
духовное, вселенское и человеческое на пути к знанию.

Алхимик теоретически осмысливает хим. ремесло и как 
бы приспосабливает к делу под воздействием этого же ре
месла собственное теоретизирование. Он формулирует на
правления своей деятельности так: в материальном мире — 
трансмутация несовершенных металлов в совершенные; 
в человеческом мире-личное совершенствование; созерца
ние бога и приобщение к нему через его слово-в мире не
земном. А., следовательно, одновременно представляла два 
рода деятельности-«аурификцию» (золотоподобные ими
тации) и «аурифакцию» (определенную мировоззренч. до
ктрину).

В 7-11 вв. А. ни в практич., ии в теоретич. отношениях не 
обогатила средневековое природознание.

На в т о р о м  э т а п е  (12-14 вв.) А. вступает во взаимоот
ношения с культурой европейского средневековья, пребы
вая между практич. химией и «естественной философией», 
основанной на христианизир. учении Аристотеля о мате
риальном мире. (Мир в-в, согласно этому учению, состоит 
из сочетаний четырех начал-стихий-земли, воды, воздуха, 
огня, обладающих соответствующими свойствами-каче
ствами-сухостью, влажностью, холодом, теплом.) В ре
зультате А. рационализируется, приобретая черты лишь 
внеш. образом алхимизированной практич. химии, с одной 
стороны, и деятельности, направленной на познание в-ва,-с 
другой.

Названные выше образы-понятия А. существуют ие сами 
по себе, а в конкретных познавательно-практич. проблемах, 
связанных с преобразованием в-ва. Мысль о всеобщей пре
вращаемости в-ва, из к-рой следует возможность трансму
тации металлов, коренится в аристотелевой идее первичной 
материи как совокупности всех свойств-качеств и начал- 
стихий. В аристотелевых началах-стихиях, абстрактных ка
честв. принципах, алхимик видит и то, что видел Аристо
тель, но и нечто иное-вещественное, обнаруживаемое 
органами чувств, преобразуемое с помощью соответствую
щих лаб. приемов. Аристотелева вода, напр., у алхими- 
ков-знак холодного и влажного, но и та вода, к-рую мож
но пить, и aqua fortis (азотная к-та), и aqua regis (царская 
водка). Аристотелевы начала-стихии обретают веществ, ха
рактер, выстраиваясь в триаду алхим. иачал-принципов 
и вместе с тем в-в: ртуть, сера и соль. Принцип и в-во вме
сте: «Возьми, сын мой, три унции серы и пять унций зло
сти...». Это примета особого, радикально отличного от ны
нешнего, мышления.

Мысль алхимика движется от изучения функциональной 
зависимости св-во-св-во (блеск золота, напр., зависит, 
в числе прочего, от огненности серы) к изучению принци
пиально иной зависимости состав-св-во. При этом анти- 
атомистич. представления имеют тенденцию через понятия 
«квинтэссенция» (скрытая сущность тела) и «биологиче
ская» индиввдуация (тело-живой организм) стать физ.-хим. 
атомистикой новой науки. Если, однако, понимать атомизм 
как неуничтожимость и неизменяемость единицы в-ва, тог
да идея трансмутации оказывается бессмысленной. В этом 
случае следовало бы отказаться от алхим. веществ-принци
пов (ртуть, соль, сера) как кирпичей мироздания и признать 
реальные металлы, напр., простыми хим. элементами в со
временном смысле. Т. обр., атомизм -в нек-ром роде логич. 
будущее А.

Учение об алхим. началах-принципах противостоит двум 
осн. направлениям средневекового природознания (13 в.): 
созерцательному опыту оксфордской школы (Р. Бэкои, Ро
берт Гроссетест) и схоластике Альберта Великого-Фомы 
Аквинского. Но в этом противостоянии оно как бы прими
ряет средневековые номинализм (имя-идея вещи-лишь 
конструкция ума) и реализм (имя-идея вещи так же реаль
на, как и сама вещь) и тем самым предвосхищает метод на
уки нового времени, оперирующей с реальными в-вами, но 
осмысляемыми с помощью соответствующих понятий. 
В этом и состоит главный урок, преподанный А. научной 
химии-науке нового времени.

Учение об алхим. субстанции и акциденции (сущность 
всех металлов едина, различны их преходящие, акциден- 
тальные, формы) обусловливает «врачующий» характер 
препаративной деятельности алхимиков, совершенствую
щих металл-освобождающих его от порчи. Эта практич. 
установка находится в соответствии со след, двумя устре
млениями алхим. мысли. Первое: разрушение видимых 
форм в-ва, физ. и физ.-хим. воздействия на в-во (дробление, 
измельчение, растирание, обжиг, растворение в-ва в мине
ральных к-тах и др.). Так алхимик выявляет сокровенную 
сущность -  квинтэссенцию, форму форм, лишенную к.-л. 
св-в кроме идеального совершенства (идея, восходящая 
к александрийской А.). На этом пути-физикализация А. 
Второе: одухотворенная предметность (зооморфные, ан
тропоморфные, анимистич. представления о в-ве, «исцеле
ние» в-ва с помощью «медихамента» -  «философского кам
ня»). На этом пути-биологизация А., ведущая с форми
рованию идеи хим. индивидуальности. Во взаимодейст
вии этих устремлений можио усмотреть предвосхищение 
современной химии, мечущейся меж всемогущей физикой 
и всеобещающей биологией.

Деятельность алхимиков к концу второго этапа склады
вается из трех составляющих: 1) ритуально-магич. опыт, 
в к-ром препаративные процедуры сопровождаются со
ответствующими заклинательными ф-лами, выражаемыми 
особым символич. языком (мир в-в-м ир символич. их за
менителей, причем последний истиннее первого, ибо свя



щеннодействен, исполнен высшего смысла; с одной сто
роны, «дело это делает рука», с другой-«деяние это творит 
десница»); 2) система определенных лаб. приемов, напра
вленных на недостижимый, как теперь ясно, результат; 
3) синтетич. искусство, с помощью к-рого изготавливают 
конкретную вещь. Так в рамках А. воспроизводится особый 
тип познавательно-практич. деятельности, непосредственно 
предшествовавший химии нового времени.

Но реальный путь от А. к химии оказался трудным. По
требовалось длительное взаимод. трех направлений средне
векового природознания (схоластич. теоретизирования, ре
месленного опыта и А.), прежде чем experientia как 
опытность, знание и experimentum как проба, опьгт, встре
тившись, привели к научному эксперименту.

Именно в силу обретения А. собственного теоретич. 
взгляда на свой предмет главные практич. вклады А. при
ходятся на 8-12 вв. в арабском мире и на 12-14 вв. в Евро
пе. Получены серная, соляная и азотная к-ты, винный 
спирт, эфир, берлинская лазурь. Создано разнообразное ос
нащение мастерской-лаборатории -  стаканы, колбы, фиалы, 
чаши, стеклянные блюда для кристаллизации, кувшины, 
щипцы, воронки, ступки, песчаная и водяная бани, воло
сяные и полотняные фильтры, печи. Разработаны операции 
с различными в-вами-дистилляция, возгонка, растворе
ние, осаждение, измельчение, прокаливание до постоянного 
веса. Расширен ассортимент в-в, используемых в лаб. прак
тике: нашатырь, сулема, селитра, бура, оксиды и соли ме
таллов, сульфиды мышьяка, сурьмы. Разработаны класси
фикации в-в. Впервые описано взаимодействие к-ты 
и щелочи. Открыты сурьма, цинк, фосфор. Изобретены по
рох, фарфор. Бонавентура (13 в.) установил факт растворе
ния серебра и золота в царской водке. В трактате Р. Бэкона 
«Зеркало алхимии» можно усмотреть неосознанное прибли
жение к правилам стехиометрич. соотношений и принципу 
постоянства состава. Ему же принадлежит систематизиро
ванное описание св-в семи известных тогда металлов. Но 
успехи прикладного св-ва А. должна разделить с хим. 
ремеслом.

Во многом сходна с европейской А. арабского мира 
8-12 вв. (Бл. Восток и страны Магриба). Это сходство 
не случайно, если 
принять точку зре- q q  ~
ния М. Бертло " ^  
о проникновении 
А. в Европу через 
арабов.

Практич. химия 
шла путем эмпи-
рич. поиска, лишь оттеняя особую природу А.

Т р е т и й  э т а п  А. (15-17 вв.) связан с кризисом европей
ского средневекового мышления и отмечен новым расцве
том оккультных увлечений, характерных для ренессансного 
неоплатонизма В стороне стоит Парацельс (16 в.), ориенти
ровавший злато-сереброискательскую А. на лекарствен
ную -  иатро химию (греч. îatrôs -  врач).

А. в эпоху Просвещения (18 в.) воспринималась современ
никами как фарс.

Т. обр., в ходе историч. взаимодействия с умозрительным 
природознанием и хим. ремеслом А. трансформируется 
в научную химию. Под влиянием А. взаимоизменились 
\им. ремесло и умозрительное природознание, став соот
ветственно хим. технологией и опытно-индуктивной нау
кой 17 в.

Лит  Р а б и н о в и ч  В Л ,  А лхимия как феномен средневековой культуры, 
М 1979, е г о  ж е , О б р а з  м ира в зеркале алхимии О т стихий и ато м о в  древних 
20  элементов Бойля, M ,  198î , J u n g  С G ,  Psychology an d  alchem y, L ,  1953, 
R s d d  J ,  Through alchem y to  chemistry, N  Y , 1963, T h o r n d i k e  L ,  A history  of 
- ^ p c  and  experim ental science, v 1-8, N  Y , 1923-41 g  д  P a6m oam

АЛЬБУМИНЫ (от лат. albumen, род. падеж album inis-бе
лок), водорастворимые глобулярные белки, входящие в со
став сыворотки крови, цитоплазмы клеток животных и рас
тений, молока. Наиб, известны сывороточный и яичный А., 
а также лактальбумин (гл. компоненты соотв. сыворотки 
крови, яичного белка и молока).

Сывороточный А. составляет 50% от массы всех содер
жащихся в сыворотке крови белков. Состоит из одной по- 
липептидной цепи (мол м. 66,5 тыс ), включающей 585 ами
нокислотных остатков и образующей 9 петель, фиксиро
ванных 17 дисульфидными связями. Предполагается, что 
цепь уложена в три более или менее независимых коопера
тивных домена. В молекуле имеется одна своб. меркапто- 
группа, к-рая может участвовать в образовании дисульфи
дов, что лежит в основе пускового механизма денатурации 
этого белка.

Полипептидная цепь синтезируется в гепатоцитах печени 
в виде предшественника-проальбумина, из к-рого А. обра
зуется путем отщепления N-концевого пептида. Сильно 
подвержен пост-трансляционной модификации, в результа
те к-рой возникает множество фракций, различающихся изо- 
электрич. точкой.

Сывороточный А. обеспечивает ок. 80% осмотич. давле
ния крови, создаваемого высокомол. компонентами. Пред
полагается, что его осн. ф-ция- транспорт в организме низ- 
комол. в-в, напр, жирных к-т, липидов, билирубина, ионов 
нек-рых металлов, аминокислот. Он связывает также почти 
все лек. ср-ва и т. обр. пролонгирует их действие.

Получают А. осаждением из плазмы крови или др. биол. 
объектов разведенным водным р-ром этанола на холоду. 
Сывороточный А. человека широко используется как крове
заменитель и компонент питательных сред, А. из яичного 
белка и м олока-в кондитерской пром-сти.

Лит  Л у й к  А И ,  Л у к ь я и ч у к  В Д ,  Сы вороточны й альбум ин  и био
тран спорт ядов, М ,  1984, A lbum in. S tructure , biosynthesis, function, ed by 
T  Peters, I Sjoholm , O x f, 1978 Г  Ю  Ажицкии

АЛЬГЙНОВЫЕ КИСЛОТЫ (от лат. alga-морская трава, 
водоросль), полисахариды, молекулы к-рых построены из 
остатков ß-D-маннуроновой (ф-ла I) и a-L-гулуроновой (II) 
к-т, находящихся в пиранозной форме и связанных в ли
нейные цепи 1 -> 4-гликозидными связями. Соотношение 
между мономерами меняется в широких пределах в зависи
мости от источника; распределение мономеров вдоль цепи 
носит блочный характер, причем имеются блоки трех ти
пов: монотонные последовательности остатков ß-D-манну
роновой или a-L-гулуроновой к-ты и участки с более или 
менее регулярным чередованием остатков обеих к-т.

А. к. содержатся в бурых водорослях (Phaeophyta; 20-40% 
от сухой биомассы) и синтезируются нек-рыми бактериями, 
напр. Azotobacter vinelandii. Представляют собой аморфные 
бесцв. или слабо окрашенные в-ва; мол. м. 35 000-1 500000. 
Плохо раств. в холодной воде (при набухании могут погло
щать 200-300-кратное кол-во воды), раств. в горячей воде 
и р-рах щелочей; при подкислении р-ры образуют гели. Na- 
и К-соли легко раств. в воде и дают высоковязкие р-ры; 
с двухвалентными катионами А к. образуют гели или 
нерастворимые альгинаты. Гелеобразование объясняется 
ассоциацией блоков, построенных из гулуроновой к-ты, 
с участием катиона; для Са-альгината показано, что зоны 
ассоциации имеют надмол. структуру типа «яичной короб
ки», где каждый катион координируется с 10 кислородными



атомами четырех остатков a-L-гулуроната Поэтому св-ва 
гелей в первую очередь определяются числом и протяжен
ностью блоков полигулуроновой к-ты Предполагается, что 
эти структурные особенности находятся под метаболии, 
контролем, поскольку образование остатков L-гулуроната 
может происходить в полимере в результате ферментатив
ной эпимеризации при С - 5 остатков D-маннуроната на за
ключит. стадии биосинтеза А. к.

А. к. с трудом гидролизуются к-тами до мономеров, по
этому для определения состава используют физ.-хим. ме
тоды, чаще всего анализ спектров ЯМР Н и 13С, к-рый 
кроме соотношения позволяет рассчитать число воз
можных пар и троек мономеров в молекуле. Сведения 
о последовательности мономеров на более протяженных 
участках получают при изучении блоков трех указанных 
выше типов, к-рые образуются при частичном гидролизе 
А. к. и могут быть выделены благодаря их разл. р-римости. 
Ферменты, расщепляющие А. к. (альгинат-лиазы), найдены 
в бактериях и разнообразных морских беспозвоночных; 
при расщеплении образуются олигосахариды с остатком 
непредельной Д4,5-уроновой к-ты на невосстанавливающем 
конце.

Для пром. получения А. к. используют морские водорос
ли, гл. обр. родов ламинария (Laminaria) и макроцистис 
(Macrocystis), к-рые предварительно обрабатывают разб. 
минеральной к-той для удаления низкомол. соед. и легко
растворимых полисахаридов (ламинарина, фукоидина). А. к. 
экстрагируют р-ром соды или щелочи и осаждают в виде 
к-ты (подкислением) или нерастворимой Са-соли.

А. к. и их соли -  загустители, стабилизаторы суспензий 
и эмульсий, гелеобразователи в произ-ве мороженого, др. 
молочных продуктов и желе, фармацевтич. препаратов 
и косметич. ср-в, бумаги, при отделке и крашении тканей 
и т.д. Из нерастворимых альгинатов получают волокна 
и относительно негорючие маслостойкие пленки. Перспек
тивно использование А. к. в медицине, в частности для вы
ведения из организма Sr2 + при поражениях 90Sr. Мировое 
произ-во А. к. 19200 т/год (1976).

Лит  Х а у г  А., в ки М етоды  химии углеводов, пер с ан гл , М ,  1967, 
с 317-21 , P e r c i v a l  Е ,  M c D o w e l l  R Н ,  Chem istry and  enzym ology of m an n e  
algal polysaccharides, L - N Y ,  1967, M c N e e l y  W  H ,  P e t t i t t  D  J ,  в ки 
Industria l gums, ed by R L  W histler, 2 e d , N  Y , 1973, p 4 9 -8 !  А И  УЬов

АЛЬГИЦИДЫ (от лат. alga-морская трава, водоросль 
и caedo-убиваю), в-ва, уничтожающие водоросли. Приме
няются в водохранилищах и др. водоемах, техн. системах 
водоснабжения и т. п. Cp-вами борьбы с этими низшими 
растениями могут служить нек-рые гербициды, активные 
против высших растений (особенно ингибиторы фотосинте
за), а также нек-рые в-ва, уничтожающие микроорганизмы. 
На практике в кач-ве А. используют: 1) бактерициды, со
держащие активный хлор,-С12, хлорную известь, Са(СЮ)2, 
NaCIO, дихлоризоцианурат Na; 2) четвертичные соли ам
мония общей ф-лы [C6H 5CH2N(CH3)2R]C1, где R - алкил 
С8- С 15 ; 3) многие соли Си (особенно цитрат, глюконат) 
и комплексы СиС12 или C uS04 с триэтаноламином или 
этилендиамином; 4) фунгициды -трифенилоловоацетат 
(брестан) и др. оловоорг. соединения, 2,3-дихлор-1,4-нафто- 
хинон (дихлон), 2-дихлорацетамидо-3-хлор-1,4-нафтохинон 
(хинонамид); 5) гербициды, относящиеся к производным 
мочевины и триазинов,-тиохлорметил, атразин, симазин 
(эти в-ва сравнительно мало токсичны для рыб), изоциану- 
ровая и трихлоризоциануровая к-ты; 6) акролеин-эффек
тивный А., к-рый применяют редко из-за слезоточивого 
действия и токсичности.

Лит  W a r e  G  W., Pesticides T heory  a n d  applications, S F ,  1982, с 132-34
Г  С Шеиндлерман

АЛЬДЕГИДАММИАКИ (а-аминоспирты, а-гидрокси- 
амины), соединения общей ф-лы RCH (OH)NH2. Могут 
быть получены взаимод. альдегидов с NH 3 при низких 
т-рах: R C H = 0  +  NH 3 ->■ RCH(OH)NH2. Легко отще
пляют воду и превращаются в альдимины RC H =N H . 
Напр., при пропускании сухого NH 3 в эфирный р-р ацет- 
альдегида выпадают белые кристаллы ацетальдегидам- 
миака, к-рый быстро дегидратируется и превращается

в этилиденимин, тримеризующийся в тригидрат 2,4,6-три- 
метилгексагидро-1,3,5-триазина (т. пл 85 °С, т. кип. 
123-124°С с разл):

С Н 3С Н = 0
NH,

С Н 3С Н ( О Н )  N H ,
- Н гО

ЗН ,0

Н
И з С ^ Ы ^ /С Н з  

H N ^,N H

сн3
Аналогично взаимод. масляные альдегиды с избытком 
NH 3 в ацетонитриле, за исключением того, что образовав
шийся бутилиденимин присоединяет вторую молекулу NH3 
и превращается в лабильный 1,1-диаминобутан 
CH3 (CH2)2CH(NH2)2. Получены и устойчивые А., напр 
трихлорацетальдегидаммиак С13ССН (OH)NH2.

Формальдегид реагирует с N H 3, образуя гексаметиленте- 
грамин, или уротропин (через метаноламин, диметанол- 
амин и метиленаминометанол)

С Н 2 =  0
N H ]

C H 2( O H ) N H 2
С Н , 0

H N ( C H 2O H )
- н , о

^ снг
х С Н 2ОН

А.-промежут. продукты, напр, при каталитич восстано
вит. аминировании альдегидов в первичные амины, аммо- 
нолизе ацетальдегида и его гомологов соотв. в у-пиколии 
или алифатич. нитрилы, синтезе а-аминокислот из альдеги
дов, NH3 и HCN (р-ция Штреккера). д  з Завепскш, 
АЛЬДЕГИДДЕГИДРОГЕНАзЫ, ферменты класса оксидо- 
редуктаз, катализирующие окисление альдегидов до к-т. 
Различают А., использующие в качестве кофермента 
только никотинамидаденнндинуклеотид, только никотин- 
амидадениндинуклеотидфосфат или любой из этих ко- 
ферментов.

Молекулы А состоят из 4 одинаковых субъединиц с мол. 
м. 62,5 тыс. Фермент из печени лошади существует в виде 
двух форм (изоферментов) с р / 5 и 6, выделенных соотв. из 
митохондрий и цитоплазмы. Фермент с р / 5 активируется 
ионами Mg2 + , Са2 + и Мп2 + , тогда как фермент с pI 
6 этими ионами ингибируется. Первичная структура А. пол
ностью не установлена. Известна аминокислотная последо
вательность фрагмента полипептидной цепи, содержащего 
функционально важный цистеиновый остаток. При pH > 8,0 
А. активируются в результате диссоциации тетрамеров на 
димеры. Стадия, ограничивающая скорость каталитич. про
цесса,-гидролиз ацил-фермента RC(O)—A., образующегося 
на промежут. стадии. А, выделенные из печени, переносят 
ацильный остаток на Н20 , а из микроорганизмов-на ко- 
фермент А; образующийся пои этом ацил-кофермент А ги
дролизуется до к-ты и кофермента.

А. ингибируются иодацетамидом и тетраэтилтиурамди- 
сульфидом (тетурамом).

Лит  S m i t h  L  Т ,  K a p l a n  N  О ,  «Arch Biochem  and B iophys» , 1980, 
v 203, №  2, p 663-75, T a k a h a s h i K ,  W e i n e r  H ,  F i l m e r  D L ,  
«Biochemistry», î9 8 î , v 20, №  21, p  6225-30, H e m p e l  J  [ a o ]  там  же, 1982, 
v 21, №  26, p 6834-38 H К  Haepaàoea

АЛЬДЕГИДО- И КЕТОКИСЛ0ТЫ  (оксокарбоновые к-ты, 
оксокислоты), соединения, содержащие карбоксильную 
и карбонильную (альдегидную или кетонную) группы. В со
ответствии с взаимным расположением этих групп в моле
куле различают a-, ß-, у- и т .д  оксокарбоновые к-ты. Эти



к-ты сильнее соответствующих алканкарбоиовых, причем 
самые сильные -а-оксокислоты. А,- и к. вступают в р-ции, 
характерные для групп СООН и СО (см. Карбоновые кис
лоты, Альдегиды, Кетоны).

Единственный представитель а-альдегидокислот — 
г л и о к с а л е в а я  (гл и ок си  л о в ая) к-та Н С (0 )С 00Н  — 
гигроскопичная бесцв. вязкая жидкость. Получается окис
лением, напр, азотной к-той, этиленгликоля или гликолевой 
к-ты, а также восстановлением щавелевой к-ты на ртутном 
катоде. Альдегидная группа под влиянием соседней карбок
сильной легко присоединяет нуклеоф. реагенты, в частности 
с Н ,0  образуется прочный гидрат (НО)2СНСООН (т. пл. 
98 °С; легко раств. в воде, трудно-в спирте и эфире, не 
раств. в углеводородах). Превращается в щавелевую и гли
колевую к-ты в результате диспропорционирования: 
2Н С (0)С 00Н  -> НООССООН + НОСН2СООН. При
меняется в пронз-ве душистых (в т.ч. ванилина) и лек. в-в, 
красителей, для расщепления оксимов и гидразонов кето- 
нов.

а-Кетокислоты получают окислением а-гидроксикислот. 
Важнейшая из них-п и р о  вин о г р а  дн ая ( а -кетопро-  
п и о н о в а я )  СН3СОСООН-бесцв. жидкость с резким за
пахом; т. пл. 13,6°С, т. кип. 165 °С (с разл.), 
65 °С/10 мм рт. сг.; d \ 1,27; раств. в воде, эфире, спирте. 
М.б. получена перегонкой винной к-ты над KHSÖ4, из аце- 
тилхлорида или 2,2-дихлорпропионовой к-ты. Легко отще
пляет С 0 2 или СО:

С Н , С О С О О Н

Биоким сн.сно + с о 2
H , S 0 4

С Н о С О О Н  + со

сн-
IIсн

-сн,
с =  

он он
Енол

сн2—снг
I I Joсно

^ о н

Оксомислота

С Н ,—сн,
сн с= о

Н О 7  N ) /

Гндрокснлантон

у-Кетокислота СН2= С  (СН3)СОС (ОСН3)=СНСОО Н 
( п е н и ц и л л о в а я )  в кристаллич. состоянии и в водном 
р-ре находится в форме гидроксилактона. Обладает св-ва- 
ми антибиотиков. Простейший представитель 
у-кетокислот -  л е в у л и н о в а я  (ß-a ц е т и л п р о п и о н о -  
вая)  к-та СН3СОСН2СН2СООН; т. пл. 37 °С, т. кип. 
246°С; d\°  1,1335; hq 1,396; хорошо раств. в воде, спирте, 
эфире, ароматич. углеводородах; рК а 4,62 при 25 0С. Полу
чается при нагревании фруктового или тростникового саха
ра с конц. НС1. М. б. синтезирована взаимод. натрийаце-

тоуксусного эфира с эфиром хлоруксусной к-ты с послед, 
кетонным расщеплением продукта конденсации:

СН3С (ONa)=CHCOOC2H5 +  С1СН2СООС2Н 5 -►

-> СН3СОСН(СООС2Н 5)СН2СООС2Н 5 -

Левулиновая к-та не отщепляет самопроизвольно С 0 2. 
Как и др. у-оксокислоты, при нагревании с водоотнимаю
щими cp-вами превращается в изомерные непредельные 
у-лактоны (бутенолиды):

''н3сосн2сн2соон —̂  сн=сн + не—
C H 3C H  С = 0  с н  , С  С = 0  

\ 0 / чО

Окисляется Н 20 2 в уксусную к-ту. Является важнейшим 
промежут. продуктом, связывающим превращения углево
дов, белков и липидов (см., напр., Трикарбоновых кислот 
цикл). Применяется в произ-ве лек. в-в, напр, цинхофена 
(атофана).

ß-A.- и к. неустойчивы и самопроизвольно декарбоксили- 
руются. Специфич. метод синтеза ß-оксокислот и их эфи
ров-конденсация сложных эфиров карбоновых к-т под дей
ствием Na или его алкоголятов (конденсация Гейтера- 
Клайзена): КСН2СООС2Н 5 +  RCH2COOC2H5 ->
-> RCH2COCHRCOOC2H 5. А ц е т о у к с у с н а я  (ß-кето-  
м а с л я н а я )  к-та СН3СОСН2СООН -вязкая жидкость; т. 
кип. 100°С (с разл.); смешивается во всех соотношениях 
с водой, раств. в спирте, эфире. При слабом нагревании 
водных р-ров, подобно формилуксусной к-те 
НС (0)СН2С 0 0 Н , легко декарбоксилируется с образова
нием ацетона. Значительно устойчивее ее соли и особенно 
эфиры, из к-рых наиб, значение имеет этиловый эфир, т.н. 
ацетоуксусный эфир.

Для у- и 5-А.- и к. характерны кето-енольная (как для 
ацетоуксусного эфира) и кольчато-цепная таутомерия, 
напр.:

Применяется в произ-ве лек. ср-в, в гальванотехнике при 
хромировании, как флюс для пайки.

Большое биол. значение имеют а-кетодикарбоновые 
к-ты. М е з о к с а л е в а я  ( ке том ал о но  в ая) к-та 
НООССОСООН существует только в виде гидрата 
(НО)2С(СООН )2 (т. пл. 121 °С, с разл.; раств. в воде, спир
те, эфире). Получается при гидролизе ее уреида, т. наз. ал
локсана (образуется в организме при сахарном диабете), 
окислении малоновой или мочевой к-т, гидролизе дибром- 
малоновой к-ты. Легко разлагается в водном р-ре на 
глиоксалевую к-ту и С 0 2 ; обладает сильными восстановит, 
св-вами.

Щ а в е л е в о у к с у с н а я  к-та НООССОСН2СООН 
является одновременно ot- и ß-кетокислотой. Неустойчива. 
В чистом виде существует исключительно в виде смеси цис- 
и транс-енольных форм-гидроксималеиновой и гидрокси- 
фумаровой к-т. В р-рах устанавливается равновесие между 
стереоизомерными енолами и кето-формой. Играет важ
ную роль в углеводном обмене в живых организмах.

Лит. Б р а у н  Дж. М., в кн.: О б щ ая  органическая химия, пер. с англ., т. 4, 
М , 1983, с. 195-232. Э .И . Троянский.

АЛЬДЕГИДЫ [сокр. от иоволат. al(cohol)dehyd(rogena- 
tum) -алкоголь, лишенный водорода], орг. соед., содержа
щие альдегидную группу СНО. По номенклатуре ИЮПАК 
назв. А. производят прибавлением к иазв. соответствующе
го углеводорода суффикса «аль» или к назв. углеводорода, 
содержащего на один атом С меньше, суффикса «карбаль- 
дегид»; в первом случае углерод альдегидной группы нуме
руется цифрой 1, во втором -  альдегидная группа в нумера
цию цепи не включается. В полифункциональных соед. 
альдегидная группа обозначается приставкой «формил», 
напр. соед. ОСНСН2СН (СНО)СН2СНО наз. 1,2,3-пропан- 
трикарбальдегид или 3-формилпентандиаль; нек-рые А. 
имеют тривиальные названия (см. табл.).

С В О Й СТВ А  А Л Ь Д Е Г И Д О В

Соединение
Н азвание

Т. пл., °С Т. кип., °С d l0
И Ю П А К тривиальное

С Н 20 М етаналь Ф орм альдегид, 
м уравьины й А.

— 92 -2 1 0,815

С Н 3С Н О Э таналь Ацет альдегид, 
уксусный А.

—123,5 20,16 0.778

С 2Н 5С Н О П ропаиаль П ропионовы й А. о т  —81
д о  —80

48-49 0,806

С 3Н 7СН О Бутаиаль Бутиральдегид, 
м асляны й А

- 9 9 74-75 0,804

с н 2^ с н с н о П ропеиаль Акролеии, 
акриловы й А.

от —88 
д о  — 86.5

52.7 0,838

С Н 3СН=Г
^ с н с н о

2-Бутеиапь Кротоиовы й А от — 77 
д о  - 7 6

102 0,858 
(15 °С)

с бн 5с н о Бензальлс-
гид

- 2 6 179 1.050

В ИК-спектрах А. характеристич. полосы поглощения 
ѵс—о лежат в области 1740-1720 см -1 (алифатич. А.). 
1715-1695 см -1 (ароматич.), 1705-1685 см -1 (а, ß-непредель- 
ные); ѵс_ н - в  области 2880-2650 см-1 . Хим. сдвиг



альдегидного протона в спектрах ЯМ Р ( ' Н) - в  области
9,4-9,7 м.д. (алифатич. А.) и 9,6-10,1 м.д. (ароматич.). Ха
рактерный дублет в спектрах ЯМ Р ( | 3С), обусловленный 
группой | 3СНО,-в области 190-205 м.д. (на 5-10 м.д. в бо
лее сильном поле, чем сдвиги 1ЭСО соответствующих кето- 
нов). Электронные спектры содержат полосы с Хмакх 290 нм 
для RCHO (R = CH3, С2Н 5, С3Н 7), 345 нм для акролеина 
и 327 нм для кротонового А. (во всех случаях S\ ~  15-25); 
масс-спектры (RCHO)- пики, отвечающие ионам (НСО) + , 
(RCO)+ и R + . Если А. имеют атомы Н в y-положении, то 
для линейных соед. характерны пики при т /е  44, а для а-раз- 
ветвлеиных -  при т /е  44 +  12и, где п = 1, 2, 3...

А,-один из наиб, реакционноспособных классов орг. со
единений. Низшие А. легко полимеризуются. По степени 
окисленпости А. занимают промежут. положение между 
спиртами и карбоновыми к-тами, чем во многом опреде
ляются их св-ва. А. легко окисляются 0 2 воздуха до к-т 
уже при хранении (промежут. продукт-пероксикислота):

О , R C H O
RCHO - І  RC (О) ООН -> 2RCOOH

Восстанавливаются под действием Н2 (кат,-Pt или Ni), 
а также донорами гидрид-ионов, напр. ІлА1Н4 и NaBH4, 
в первичные спирты. При восстановлении ароматич. А. ме
таллами или электрохимически получаются диарилзаме- 
щениые а-гликоли. Диспропорционируют с образованием 
спирта и к-ты: 2С6Н5СНО +  Н20  -> С6Н 5СН2ОН + 
+ С6Н5СООН (р-ция Канниццаро) или сложного эфира: 

2RCHO -> RCOOCH2R (р-ция Тищенко). Восстанавли
ваются спиртами в присут. алкоголята А1 (р-ция Меер- 
вейна-Понндорфа-Верлея): RCHO + (СН3)2СНОН ï± 
ï± RCHjOH + (СН3)2 = О. Ароматич. А. вступают в бен
зоиновую конденсацию.

V 6 + 6 •"
Вследствие поляризации связи /  С = 0  А. способны при

соединять по карбонильной группе нуклеофилы: воду, 
спирты, амины и др. Обычно А. значит, активнее в р-циях 
с нуклеофилами, чем кетоны. Наиб, легко реагирует фор
мальдегид, к-рый в водном р-ре находится преим. в гидра
тированной форме. В спиртовом р-ре А. образуют после
довательно полуацетали и ацетали: RCHO +  R'OH ->

-> RCH(OR')OH R0H > RCH(OR')2, при взаимод, с гидро- 
ксиламииом -  оксимы R C H =N O H , с гидразином-гидра- 
зоны R C H =N N H 2 и азины, с первичными аминами-осно
вания Шиффа (азометины) R C H =N R '; со вторичными 
аминами A. RCH2CHO дают енамины R C H =C H N R 2. Из 
СН20  и NH 3 в пром-сти получают гексаметилентетрамин 
(уротропин). Образование ацеталей и енаминов использует
ся в синтезе как метод защиты альдегидной группы; р-ция 
А. с N aH S03, приводящая к кристаллич. аддуктам,-для 
выделения н очистки А.

Исключительно важна в орг. синтезе альдольная конден
сация с образованием гидроксиальдегидов. Последние лег
ко отщепляют воду, превращаясь в а,р-непредельные альде
гиды (кротоновая конденсация):

2RCH2CHO ° Н~-  RCH(OH)CH(R)CHO ~ Н;0.

-  R C H =C  (R) СНО

В сходных р-циях ароматич. А. с ангидридами карбоновых 
к-т (р-ция Перкина), а также алифатич. и ароматич. А. 
с эфирами малоновой к-ты (р-ция Кнёвенагеля) образуются 
соответственно а,ß-непредельные кислоты или их эфиры, 
например :

RCHO + (СН3С 0)20  -  RCH=CHCOOH +

+ СН3СООН

RCHO + СН2(СООС2Н 5)2 -

-> RCH—С (СООС2Н 5)2 + н2о

Конденсация А. с эфирами янтарной к-ты приводит к алки- 
лиденянтарным к-там (р-ция Штоббе), с аминокислота
м и - к  азлактонам (р-ция Эрленмейера -  Плёхля). Нуклеоф. 
присоединение по карбонильной группе А. лежит в основе 
синтеза: спиртов-взаимод. А. с реактивами Гриньяра или 
другими металлоорг. соед., а также с ацетиленом (р-ция 
Реппе): 2СН20  + Н С =С Н  -  НОСН2С = С С Н 2ОН; ß- 
аминокарбонильных соед.-взаимод. А. или кетонов с СН20  
и аминами (р-ция Манниха): СН 3СОСН3 +  СН20  + 
+ (C2H5)2NH • HCl -  CH3COCH2CH2N(C2H 5)2 • HCl + 
+  H20 ;  олефинов-конденсацией А. с алкилиденфос-
форанами (р-ция Виттига): RCH20  +  (С6Н5)3Р — СН2 -> 
-+ R C H =C H 2 +  (С6Н 5)3РО; глицидных эфиров -  р-цией 
А. с эфирами а-галогенкарбоиовых к-т (р-ция Дарзана):

R C H O  +  С 1 С Н 2С О О С 2Н 5 — * -  R C H — С Н С О О С 2Н 5
ч О'"

Карбонильная группа А. способна участвовать также в 
р-циях Анри, Кижнера-Вольфа, Лейкарта, Штреккера и др.

А. (гл. обр. СН20 )  реагируют как электроф. реагенты 
с олефинами, образуя 1,3-диоксаны и 1,3-гликоли (р-ция 
Принса), напр.:

н + Н3С /— \
( С Н 3)2С — С Н 2 +  С Н 20  — У  0  +

Н3С о — t

+  ( С Н 3)2С ( О Н ) С Н 2С Н 2ОН

Электроф. замещение в ароматич. ядре под действием А. 
приводит к арилкарбинолам. Р-ция СН20  с фенолами ле
жит в основе произ-ва феноло-формальд. смол.

А., содержащие а-атом Н, легко образуют енолы и ено- 
ляты, к-рые реагируют как нуклеофилы при галогенирова- 
нии их Вг2, N-бромсукцинимидом, S 0 2C12, при тиилирова- 
нии дисульфидами, алкилировании и ацилировании алкил- 
и ацилгалогенидами.

При гомолитич. присоединении А. к олефинам, иниции
руемом пероксидами или 0 2, образуются кетоны, при фо- 
тохим. р-ции А. с олефинами -  оксациклобутаны (оксетаны), 
напр. :

О,
с н 3с н о  +  с н 2= с н 2 Со(ОАср  С Н 3С О С Н2С Н 3

__/R ’
RCHO +  R'CH—С Н 2 Г У

А. декарбонилируются (кат.-Rh) с образованием углеводо
родов.

К А. относятся важнейшие моно- и олигосахариды -  глю
коза, лактоза и др. Содержатся А. в эфирных маслах, напр, 
цитраль-в лемонграссовом (до 80%) и кориандровом мас
лах, цитронеллаль -  в цитронелловом ( ~  30%) и эвкалипто
вом, бензальдегид-в масле горького миндаля; плоды вани
ли содержат 1,5-3% ванилина.

Дегидрирование спиртов над Ag, Cu или монохромовы- 
ми катализаторами-наиб, общий пром. метод произ-ва А. 
(в осн. формальдегида и А. состава С 5 и выше). Ацетальде- 
гид производят гл. обр. окислением этилена, а также ката
литич. гидратацией ацетилена (р-ция Кучерова), акролеин-  
окислением пропилена, пропионовый и масляный А.-ги- 
дроформилированием соотв. этилена и пропилена. А. син- 
тезируют в пром-сти также каталитич. восстановлением 
карбоновых к-т (гл. обр. высших) муравьиной к-той, гидро
лизом дигалогенозамещенных углеводородов.



Препаративные методы получения А.: окисление спиртов 
хроматами или кетонами в присут. алкоголятов А1 (р-ция 
Оппенауэра); озонолиз олефинов; восстановление разл. 
производных карбоновых к-т, напр. хлорангидридов-Н2 
в присут. Pd (р-ция Розенмунда), нитрилов-гидридами ме
таллов с послед, гидролизом образующихся альдиминов 
и т.п.; взаимод. реактивов Гриньяра с ортомуравьиным 
эфиром; перегруппировка аллилвиниловых эфиров (пере
группировка Клайзена); окисление 1,2-гликолей йодной 
к-той или (СН3СОО)4РЬ, а также р-ции Даффа, Нефа, 
Раймера-Тимана, Соммле, синтезы Гаттермана и Гаттер- 
мана-Коха.

Для качеств, определения А. обычно применяют р-р 
A gN 03 в избытке водного р-ра NH 3 (образование серебря
ного зеркала) или реактив Фелинга-щелочной р-р, содер
жащий CuS04 и соль винной к-ты (выделение красного 
осадка Си20). Эти реагенты не взаимодействуют с кето
нами.

А. применяют для получения спиртов (бутиловых, 2-этил- 
гексанола, пентаэритрита и др.), карбоновых к-т и их про
изводных (напр., уксусной, надуксусной, уксусного ан
гидрида, винилацетата, у-ацетопропилацетата), полимеров, 
антиоксидантов, пиридиновых оснований и др. А , содержа
щие 8-12 атомов С,-душистые в-ва. Наиб, объем мирового 
произ-ва А. (неск. млн. т/год) приходится на альдегиды
с,-с4.

А раздражают слизистые оболочки глаз и верхних 
дыхательных путей, вредно влияют на нервную систему 
С увеличением числа атомов углерода в молекуле раз
дражающее действие ослабевает. Ненасыщенные А обла
дают более сильным раздражающим действием, чем на
сыщенные.

См. также Акролеин, Анисовый альдегид, Ацеталъдегид, 
Бензалъдегид, Коричный альдегид, Масляный альдегид, Про- 
пионовый альдегид, Салициловый альдегид, Формальдегид 
и др.

Лит  Р о б е р т с Д Д ,  К а с е р и о М К ,  О сновы  органической химии, пер 
с а н г л , т  2, M ,  1978, Б ю л е р К ,  П и р с о н  Д ,  Органические синтезы, пер 
с а н г л , ч 2, М , 1973, с 51-91 , Б р е т т л ь  Р ,  в кн О бщ ая органическая химия, 
пер с а н г л , т  2, М , 1982, с 488-569, K irk -O thm er encyclopedia. 3 e d , v I, N Y -  
[a  o ] ,  1978, p  790-98 M  Г Виноградов

АЛЬДЕРА ПРАВИЛА, эмпирич правила, позволяющие 
предсказывать конфигурацию молекул, образующихся в 
нек-рых р-циях присоединения.

1. При диеновом синтезе в переходном состоянии моле
кулы диена и диенофила ориентированы т. обр., что 
двойные связи диена оказываются сближенными с ненасы
щенными активирующими группами диенофила. В соответ
ствии с этим правилом в приводимой ниже р-ции образует
ся не экзо-, а эндо-аддукт:

—X-

0
Ориентация молекул диена и диенофила при образова

нии активир. комплекса (переходного состояния) показана 
ниже:

Поскольку экзо-адцукты обычно термо
динамически более стабильны, р-ция в усло
виях термодинамич. контроля может при
водить к кажущемуся нарушению правила. 
Напр., фуран с малеиновым ангидридом 
дает экзо-аддукт, к-рый, однако, является 

'Н результатом изомеризации первоначально 
образовавшегося эндо-аддукта.

Объяснение этого правила базируется на 
теории возмущений: преимущественное эндо-присоединение 
связывают с вторичными орбитальными взаимод. фрагмен
тов диена и диенофила. Правило используют для предсказа-

° Ч  

( /

н

ния конфигурации сложных полициклич. структур. Иногда 
его наз. п р а в и л о м  н а к о п л е н и я  н е н а с ы щ е н н о с т и .

2. Реагент атакует зр2-гибридный атом углерода про
изводных норборнена типа 1 и II в эндо-положение. Нару
шения правила м. б. обусловлены стерич. экранированием 
атаки заместителями в положении 7 норборнена (III). Это

I II

правило объясняется вторичными орбитальными взаимод. 
фрагментов норборнена и реагента либо неплоской конфи
гурацией фрагмента, содержащего ѵр2-гибридный атом.

Правила предложены К. Альдером и Г. Штейном в 1935.
И С Зефиров

АЛЬДИМЙНЫ И КЕТИМЙНЫ, производные альдегидов 
и кетонов, в к-рых атом кислорода карбонильной группы 
замещен иминогруппой = N H . Общая ф-ла альдими
нов- R C H = N H ,  KeTHMHHOB-RR'C=NH.

Назв. А. и к. производят от назв. двухвалентного радика
ла R R 'C =  прибавлением слова «амин» или от названия 
соед. RR'CHj присоединением суффикса «имин» (либо пре
фикса «имино»), напр. СН3СН—NH -этилиденамин или 
этанимин. Применяются также традиц. назв., образован
ные от назв. альдегидов или кетонов, напр. 
СН3СН=М Н-ацетальдимин, (СбН5)2С=НН-дифенилке- 
тимин, или бензофенонимин.

А и к,-жидкие или твердые в-ва; не раств. в воде, раств. 
в орг. р-рителях. Производные альдегидов и низших алифа
тич. кетонов неустойчивы, легко тримеризуются, напр.:

H3C ^ N H /C H 3 

HNL NH

СН3

Длина связи C = N  0,129-0,131 нм, энергия 6 кДж/моль; 
расчетное значение ji 3,0-10 " 30 Кл -м. ИК-спектр: vNu 
3400-3300 см ~ vc=N 1650-1640, 1635-1620 и 1603 см '  '  
соотв. для алифатич., жирноароматич. и ароматич. кетими- 
нов.

А. и к,-слабые основания (напр., для дифенилкетимина 
рК а 7,18); образуют с к-тами в безводной среде иминиевые
соли, напр. (C6H5)2C = N H 2C1- . При взаимод. с алкилга- 
логенидами превращаются в N-замещенные А. и к.-основа- 
ния Шиффа RR'C=NR", при ацилировании -  в N-ацилпро- 
изводные RR'C=NCOR", при р-ции с гипохлоритами-в 
неустойчивые N-хлорпроизводные, перегруппировываю
щиеся в а-аминокетоны:

R C = N H
I

c h 2r '

mpem-C4HgOCI

R C = N  

CH—R'

N a O C H -, 
R C =NC1 ---------- ï»

C H 2R’

-  R C ( 0 ) C H —NH2 

R'

С солями металлов A. и к. 
образуют внутрикомплексные 
соединения [особенно прочные, 
если в исходных молекулах 
содержится протонодонорная 
группа в ß- (или орто)-положе- 
нии к группе C = N ], например:

М

R = H .  С Н 3; / і = 2 , 3 ;

M=Ni, Со, Cu, Zn, Pd, Ti



Нуклеофилы присоединяются к А. и к. (особенно легко 
к соответствующим иминиевым солям) по связи C = N . 
Схема нек-рых превращений А. и к. приведена ниже:

NH, + R R 'C = 0

ОН
I

RR'C—NH2
Н ,О  H ,

RR'CHNHo

HNR"
RR'C=NH

АЛЬДОЛАЗЫ, ферменты класса лиаз, катализирующие 
альдольную конденсацию и обратную ей р-цию. Молекулы 
А. класса I состоят из 4 субъединиц одинаковой мол. массы 
(по 30-40 тыс ). Проявляют оптим. каталитич. активность 
при pH 7,0-9,0, инактивируются NaBH4. Для А. из ряда ис
точников определена первичная структура. Наиб, из
ученный и распространенный представитель - ф р у к т о з  о- 
б и с фо с ф  ат-а л ь д о л аз а, к-рая при гликолизе катализи
рует расщепление по одинаковой схеме фруктозо-1,6-дифос
фата и фруктозо-1-фосфата, напр.:

NH3 + RR’C = N R "  ——  RR'CNHj ^ NHz| 1 ^  RR’c (CN)NH2

— >-R R 'C (N H 2)COOH

Р-цию с HCN используют для лаб. и пром. получения 
аминокислот (см. также Штреккера реакции).

Альдимины синтезируют восстановлением нитрилов: 
действием SnCl2 в присут. НС1 в среде эфира (р-ция Стефе- 
на); комплексными гидридами металлов NaAlH4, NaBH4, 
NaAl(C2H sO)3H; водородом на катализаторах. Послед
нюю реакцию удается остановить на стадии образования 
альдиминов, если возникает комплекс альдимина с ка
тализатором (как, например, при получении салицилаль- 
димина).

Кетимины синтезируют присоединением к нитрилам ме- 
таллоорг. соед. (Mg, Li, Zn, Al), напр.:

О

( H O ) ,P O - C H

RCN + R'MgX
RC//N M gX

4  R'
RC

NH

A. и к. получают также взаимод. фенолов и их эфиров 
с HCN или нитрилами (кат.-хлориды Zn, Cu, Fe):

НО—<( Г ~у> + RCN
H C l

HO-

NH-HCI
II

CR

H O —f  V -C O R  

R=H, Alk, Ar

Гидролизом образовавшихся продуктов в пром-сти полу
чают альдегиды и кетоны (см. также Гаттермана синтез, 
Хеша реакция).

Ароматические кетимины получают: пропусканием NH 3 
через расплав кетона или взаимодействием NH 3 и кетона в 
присутствии T h 0 2 ; р-цией кетонов с фосфинимидами (Штау- 
дингера р-ция):

RR'CO + Ph3P = N H  -> R R 'C =N H ;

взаимод. NH3 с дигалогенпроизводными кетонов, напр, 
с дифенилдихлорметаном (С6Н 5)2ССІ2.

А. и к. определяют: титрованием хлорной к-той в не
водных средах (хлороформ, диоксан, ацетонитрил); по кол- 
ву карбонильных соед., образующихся при гидролизе; 
пол яро графически.

А. и к.-промежут. продукты нек-рых р-ций (напр., Лей- 
карта, Соммле). Ароматич. А. и к., содержащие в орто-по
ложении гидроксигруппу (напр., салицилальдимин, о-ги- 
дроксиацетофенонимин),-хелатообразующие агенты. Ком
плексы этих А. и к. с Си и л и  Со-катализаторы окисления 
фенолов кислородом до хинонов, комплексы с Ті или 
W -сокатализаторы полимеризации непредельных соед. на 
алюминийорг. соединениях.

Лит  З и л ь б е р м а н  Е Н ,  Реакции интрилов, M , 1972; О бщ ая органическая 
химия, пер с ан гл , т 3, М , 1982, с 476-646 Д  В Иоффе

о
II

СНг- О Р ( О Н ) г

он н

0 0 он о
Il II , I II

Н О С Н 2ССНгОР(ОН)г + ОС Н С Н С Н 2ОР(ОН)2

В обратной р-ции фермент обладает абс. специфич
ностью только в отношении дигидроксиацетонфосфата, 
тогда как глицеральдегид-3-фосфат м. б. заменен другим 
соед. сходной структуры. На промежуточной стадии суб
страт образует шиффово основание с е-аминогруппой ли
зина, находящегося в активном центре. А. теряют актив
ность при модификации не менее 11 остатков цистеина 
из 32.

А. класса I содержатся в тканях животных, у высших рас
тений, а также у нек-рых видов бактерий (напр., Pertococcus 
aerogenes). Ткани млекопитающих содержат три изофермен
та фруктозобисфосфат-альдолазы (отличаются строением 
молекулы), характерных для скелетных мышц, печени или 
мозга. При злокачеств. перерождении печени в ней проис
ходит замена своего изофермеша на другой, что исполь
зуется для диагностич. целей.

Молекулы А. класса II состоят из двух субъединиц об
щей мол. м. 65-80 тыс. Для них характерна узкая область 
pH, в к-рой они проявляют оптим. каталитич. активность; 
оптимальный pH существенно зависит от того, из какого 
организма выделен фермент. Для проявления каталитич. 
св-в необходимо присутствие ионов Zn2 + , Са2 + и Fe2 + . 
Ионы К + активируют, а этилендиаминтетрауксусная к-та 
ингибирует эти ферменты. А. класса II не катализируют 
расщепление фруктозо-1-фосфат а. Содержатся в дрожжах, 
грибах, бактериях и водорослях.

При недостатке в организме определенных типов А. раз
вивается наследств, заболевание-непереносимость фрук
тозы.

Лит  R u t t e r  W Y [а  о ] ,  в кн M ethods in enzymology, v 9, N Y - L ,  1966, 
p  479-98 , M o r s e  D  E,  H o r e c k e r B L ,  в кн Advances in enzym ology a rd  
related areas o f m olecular biology, v 31, N  Y - [ a o ] ,  1968 p  125-81, 
H o r e c k e r  В L,  T s o l a s  O ,  L a i  С  Y,  в кн T he  enzymes, 3 e d , ѵ 7, N  Y , 1972, 
p  213-58 В И Муронец

АЛЬДОЛЬНАЯ КОНДЕНСАЦИЯ, взаимод. двух молекул 
альдегида или кетона (одинаковых или разных) в присут. 
к-т или оснований с образованием ß-гидроксиальдегидов 
(альдолей), напр.:

2СН,СНО;

ОН
I

:С Н 3СНСН2СНО

Р-ция обратима и может осуществляться только при нали
чии хотя бы у одного реагента атома Н в а-положении 
к карбонильной группе. Кетоны реагируют значительно 
труднее альдегидов.

Щелочной катализ А. к. включает стадию образования 
сильного нуклеофила-енолят-аниона и осуществляется по 
след, схеме (В~ -основание):

201
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Н — С — С = 0  + В"

о=сС" + X — с —о

'с —с —о + вн

'О —с-
I

I I

но- I I -с—с- 
I I

-с—с=о
I I

=0 + в~

вн

При кислотном катализе нуклеоф. атаку на вторую молеку
лу карбонильного соед. осуществляет енол:

С = С ч

н о-с но—с—с—с—он
I I

В случае несимметричных кетонов природа катализатора 
может влиять на преим. направление р-ции:

? ¥-с -сн .
он
I=с- сн.

о
II

с гн5с с н 3

о
II

СгН5С С Н 3

он
I

сн хн ,—с—сн

снхн,

А. к. двух разл. альдегидов или кетонов наз. п е р е к р е с т 
ной.  При этом возможно образование смеси разл. альдо- 
лей, напр.:

ОН ОН

Побочные р-ции при А. к,-отщепление от альдоля, осо
бенно при кислотном катализе, одной молекулы Н20  
с образованием а,3-ненасыщенного карбонильного соед. 
(кротоновая конденсация) и вовлечение самого альдоля 
в конденсацию с др. карбонильными соединениями.

А. к. используется для пром. получения бутанола, 2-этил- 
гексанола и пентаэритрита, а также в препаративном синте
зе прир. соединений. См. также Бутлерова реакция.

Р-ция открыта Ш. Вюрцем в 1872.
Лит.: О б щ ая  органическая химия, пер. с англ., т. 2, М ., 1982, с. 600-602, 

723-28; N i e l s e n  А.Т., H o u l i h a n  W .J., The aldol cendensation, N .Y ., 1968 
(Organic reactions, v. 16). H .B. Лукаш ев.

АЛЬДОНОВЫЕ КИСЛОТЫ, см. Моносахариды. 
АЛЬТЕРНАНТНЫЕ СОПОЛИМЕРЫ (о т  лат. alternans, 
род. падеж alternatifs- чередующийся, перемежающийся) 
(чередующиеся сополимеры), сополимеры эквимолярного 
состава с регулярным чередованием различных моно
мерных звеньев в макромолекуле. Подробнее см. Сополи
меры.
АЛЬТЕРНАНТНЫЕ УГЛЕВОДОРОДЫ, содержат сопря
женную систему п -связей, атомы углерода к-рой м. б. поме
чены произвольной меткой (обозначена звездочкой) т. обр., 
чтобы помеченные атомы имели в кач-ве непосредств. сосе
дей только непомеченные, а последние соседствовали толь
ко с помеченными. Примеры А.у.: бутадиен (ф-ла I), 

нафталин (II), бензильный радикал (III). Фуль- 
вален (ф-ла IV) не относится к А. у. В зави
симости от числа атомов С различают чет
ные и нечетные А. у. Понятие об А. у. было 
введено для упрощения квантовохим. расче
тов; позднее оказалось, что А. у. обладают 
рядом специфич. св-в.

Порядки связей между двумя помеченны
ми или непомеченными атомами А. у. равны 
нулю; при этом я-электронная плотность 
на каждом атоме С нейтральной молекулы 
равна 1. Молекулярные орбитали (МО) чет
ных А. у. являются парными -  каждой связы
вающей МО соответствует разрыхляющая. 
МО характеризуются равными по абс. вели

чине, но противоположными по знаку коэф. при атом
ных орбиталях. Влияние заместителя, находящегося в по
меченном положении, проявляется во всех др. поме-

сн,ссн,сн.г il г . 

О
ОН
I-с—сн.

снхнссн .
»
о

I
Н2СН +

r c h 2c h o

* ч
* Л ~ Ѵ ссн, ' о .

RCHCHO II III IV

Р-ция региоселективна, если одно из двух соед., к-рое берут 
в избытке, не содержит атома Н в a -положении к карбо
нильной группе. Если молекула енолята имеет объемные 
заместители и процесс проводят при низких т-рах, А. к. ха
рактеризуется высокой стереоселективностью. Так, при 
взаимод. трет-бутилэтилкетона последовательно с диизо- 
пропиламидом Li и бензальдегидом образуется альдоль 
эритроР1іСН(0Н)СН(СИ3)С(0)С(СН3)3 (выход 100%), а 
при использовании вместо трет-бутилэтилкетона мезитил- 
этилкегона -  трео-PhCH (О Н)СН(СН3)С(0)С6Н 2(СН 3)3 (вы
ход 92%).

Для получения альдолей, особенно при применении аро- 
ѵатнч. альдегидов, широко используют р-цию триметилси- 
лнловых эфиров енолов с карбонильными соед. в присут. 
катализатора, напр. ТіС14, F " :

^ / С 4Нд-трет  O S i ( C H 3) 3 О

С Н 3С Н = С  + P h C H O  сн с
^ O S i ( C H ) 3 P h ^  ^ С Н ^ ' X C 4H 9-mpem

C H ,

ченных положениях сильно, а в непомеченных -  очень сла
бо. Потенциалы окисления А. у. прямо пропорционально 
связаны с потенциалами восстановления. Катион- и анион- 
радикалы одного и того же А. у. имеют сходные элек
тронные спектры и спектры ЭПР. Понятие об А. у. исполь
зуют для предсказания реакц. способности орг. соед. 
с сопряженными связями.

Лит.: Б а з и л е в с к и й  М .В ., М етоды  молекулярны х орбнт и реакционная спо
собность органических молекул., М., 1969, с. 77-83; Я н о в с к а я  Л. А., С овре
менные теоретические основы  органической химии, М., 1978, с. 77-85.

3. В. Тодрес.
АЛЬТЕРНАТИВНЫЕ ТОПЛИВА (от лат. alter -  другой, 
один из двух), получают в осн. из сырья ненефтяного про
исхождения, применяют для сокращения потребления не
фти с использованием (после реконструкции) энергопотре
бляющих устройств, работающих на нефтяном топливе. 
Осн. виды А.т.: сжиженные и компримированные горючие 
газы; спирты, продукты их переработки и смеси с бензи
ном; топливные смеси; искусств, жидкое топливо; водород 
(см. Водородная энергетика).

С ж и ж е н н ы е  и к о м п р и м и р о в а н н ы е  г о р ю ч и е  
газы-углеводородные газы С3 и С4 (пропан-бутановые 
фракции, получаемые переработкой нефтяных попутных 
и прир. газов), а также метан, используемый в чистом



виде и в составе прир газа или продукта газификации 
твердых топлив Осн достоинства -  высокая теплота сго- 
эания, экологич безвредность продуктов сгорания, недо
статок-необходимость применения спец оборудования 
для сжижения, сжатия, хранения (при низких т-рах), рас
пределения и транспортирования Используются как пром 
топливо и наряду со сжиженным и сжатым прир газом 
как топчиво для коммунально-бытовых целей

С п и р т ы ,  п р о д у к т ы  их п е р е р а б о т к и  и с п и р т о -  
б е н з и и о в ы е  с м е с и  Наиб перспективны низшие алифа
тич спирты-этанол и особенно метанол, к-рые благодаря 
высоким октановым числам и небольшому загрязнению ат
мосферы выхлопными газами могут использоваться как ав
томобильное топливо непосредственно или в смесях с бен
зином Достоинство этанола-доступность сырьевых ресур
сов (см Этиловый спирт), метанола-горит при более 
низкой т-ре, чем бензин, недостатки метанола-низкая те
плота сгорания (примерно вдвое меньше, чем у бензина), 
высокая токсичность Интерес к метанолу быстро возра
стает по след причинам синтез-газ, из к-рого гл обр про
изводят метанол, м б получен конверсией любого углерод
содержащего сырья, в т ч прир газа, нефтяных остатков 
и углей, синтез метанола освоен в крупных масштабах, из 
него получают высокооктановый бензин, высокооктановые 
добавки к нему (метил-трет-амиловый и метил-трет-бути- 
ловый эфиры), др виды топлив, напр дизельные (см также 
Метиловыи спирт)

Для повышения детонационной стойкости тоіілива и, 
следовательно, мощности двигателей внутр сгорания при
меняют гомог смеси метанола или этанола с бензином 
(3-15% спирта), т наз спирто-бензиновые смеси Трудная 
проблема при использовании этих смесей-предотвращение 
их расслаивания при пониж т-рах в зимнее время (стабили
заторы смесей-высшие спирты)

Т о п л и в н ы е  с м е с и  Начато использование водно-то
пливных эмульсий (80-85% дизельного топлива, осталь
ное-вода) для транспортных дизельных двигателей, а так
же метанольно-угольных, углемасляных, водно-угольных, 
водно-углемазутных и др смесей вместо жидкого котель
ного топлива (мазута) или угля (напр, на тепловых элек
тростанциях либо на речном транспорте) Указанные смеси 
легко воспламеняются, имеют высокую теплоту сгорания, 
хорошо перекачиваются по трубопроводам и легко распы
ляются топочными форсунками Стабильность их при хра
нении и транспортировании обеспечивается введением 
ПАВ Масштабы применения топливных смесей опреде
ляются разницей в ценах на мазут и уголь

И с к у с с т в е н н о е  ж и д к о е  т о п л и в о  Получают пере
работкой (напр, гидрогенизацией, термич растворением, 
полукоксованием) твердых горючих ископаемых-угля, 
сланцев, торфа, а также газификацией их с послед синте
зом из СО и Н 2 (см Ф ишера-Тропш а синтез) Кроме того, 
сырьем для произ-ва искусств жидкого топлива могут 
служить разл битуминозные породы (см также Битуминоз
ные пески Газификация твердых топлив Гидрогенизация 
угля Полукоксование Синтетическое жидкое топливо)

Лит  К р и ч к о А А  Л е б е д е в В В  Ф а р б е р о в И Л  Н етопливное ис 
пользование углей М 1978 Л о м У  Л У и п ь я м с А  Ф Заменители природ 
ного  газа. П роизводство н свойства пер с англ M 1979 Химические веще 
ства из угля, пер с нем  М  1980 И Р  Черным
АЛЬФА-РАСПАД, см Р а д и о а к т и в н о ст ь  
АЛЮМИНАТЫ, соединения типа оксидов состава 
тМх Оу лА120 3 (М -металл или металлы в степени окисле
ния +  1, + 2  или + 3), а также гидроксо- и оксоалюми- 
наты -  комплексные соли, в к-рых гидроксо- и оксогруппы 
связаны с атомом А1, образуя анионный комплекс, напр 
бмс-(гексагидроксоалюминат) тристронция Sr, [А1(ОН)6] , ,  
гексагидроксооксодиалюминат дикалия К 2 [А120 (0 Н )6] 
Многие А типа двойных оксидов, напр LaA103, NaA102, 
могут рассматриваться как соли А1 (ОН)3 или A1ÖOH, про
являющих в этих случаях кислотные св-ва

Щелочные металлы образуют А состава МАЮ2 
MAljOg, МА1и 0 17 и  МА1130 20 ( с м  табл ) А типа МАЮ2 
(кроме LiA102) хорошо раств в р-рах щелочей, в воде ги-

СВ О Й С Т В А  А Л Ю М И Н А Т О В

Соединение Криста п и  1 
реш етка

П ірам етры  ячеики 
( і і и н ы ребер нм) Т  пл °С П лотн

г/см 3

p -N a A l0 2 Ромбич а =  0 537 1800 2 693
b = 0  521 
с =  0 707

a  L iA 102 Ром боэдрич а =  0 5006 
а  =  32 50

900* 3 38

у  Ь іА Ю 2 Тетрагон а = 0 5 1 8 1 I6 I0 —I700 2 56
с =  0 6290

LiA150 8 Кубич а =  0 7908 -2 0 0 0 3 606
C a 3AI20 6 Кубнч а =  1 5262 1535 300
m & ai2o 4 Кубич а  =  0 809 2135 36
L a A /0 3 Ром боэдрнч а =  05357 

а  =  60 1°
2373 5 84

L a A litO ia Гексагон а =  0 5556 1925 403
с  =  2,2030

УАЮ з Ром бич а =  0 5180 
b =  0 5330 
с  =  0 7375

2150 5 35

y 3a i so 12 Кубич а =  1 2007 22 П 4 55
SIT14A1209 М оноклинная а  =  0 762 2250 —

Ь =  1068  
с =  1 115 
Р =  108 5°

* Т  ра полим орф ного перехода

дролизуются до А] (ОН), Щелочные р-ры содержат ком
плексные ионы [А1 (ОН)*] “ и более сложные полимерные 
анионы Из этих р-ров кристаллизуются гидроксо- и оксо- 
гидроксоалюминаты, состав к-рых определяется концентра
цией щелочи и т-рой В отличие от др щелочных металлов 
Li образует не гидроксоалюминат, а труднорастворимый 
двойной гидроксид [LiOH 2Н20 ]  [2А1(ОН)3], к-рый при 
взаимод с к-тами дает двойные гидроксосоли AI-Li

К А металлов II группы относятся ш пинели-соед общей 
ф-лы МА120 4 с  кубич кристаллич решеткой Они встре
чаются в природе в виде минералов, напр 
MgAl20 4- благородная шпинель, ZnA)20 4 -  ганит, 
ВеА120 4-хризоберилл Кроме шпинелей, для Ca, Sr и Ва 
известны А др состава, напр Са3А120 6, Sr4Al20 7, 
Ва3А120 6, SrAl4Ö 7, ВаА1120 19 При взаимод алюминатов 
Ca, Sr и Ва (типа оксидов) с водой образуются гидроксо- 
алюминаты Известны также двойные гидроксиды Al - Mg 
и А1-Са, структура к-рых построена из чередующихся 
слоев гидроксидов AI и соответствующего металла При 
замещении части групп ОН иа др анионы образуются 
двойные гидроксосоли Эти соед осаждаются, напр, при 
взаимод щелочей с р-рами, содержащими соли А1 и Mg

Среди А РЗЭ известны соед состава МАЮ3 (характерны 
для всех РЗЭ), М 4А1д09, М 3А150 12, М А 1ц018, двойные А, 
к-рые включают РЗЭ и металл II группы, напр CaYA104, 
MgM3A107, SrMA104 Соед МА103 имеют искаженную 
структуру перовскита (кубич кристаллич решетка) А со
става М 4А120 9 изоструктурны, кристаллизуются в моно
клинной сингонии (пространств группа Р21/с) Соед 
М 3А150 12 кристаллизуются в кубические сингонии (типа 
граната)

А типа оксидов тугоплавки, А РЗЭ характеризуются вы
сокой твердостью ( ~  8 по Моосу), плотностью, стойкостью 
к действию к-т Такие А могут быть получены твердо
фазным синтезом из оксидов или разложением солей (ни 
тратов, карбонатов и др) при 1400-1800°С А РЗЭ состава 
МАЮ3 синтезируют осаждением аммиаком гидроксосоеди- 
нений из р-ров нитратов с послед прокаливанием осадков 
Гидроксоалюминаты щелочных металлов м б получены 
взаимод р-ра щелочи с А1(ОН)3

Натрия алюминат -промежут продукт в произ-ве глино
зема, протрава при крашении тканей и др Кальция алюми
наты-компоненты  вяжущих материалов, в т ч портланд
цемента Шпинели используют в произ-ве огнеупорных 
материалов, а также как полудрагоценные камни, А РЗЭ 
и металлов II группы применяют в произ-ве электрокера
мики, материалов для деталей радиоэлектроники, 
YA103- лазерный материал

Л и т  Е р е м и н  Н И В о л о х о в  Ю  А М и р о н о в  В Е «Успехи химии 
1914 т  43 2 с  224-51 Д а н и л о в  В П Л е п е ш к о в  И Н веб  12 и  Ме н
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делеевский съезд по общей и прикладной химии Неорганическая химия в I М 
1981 с 29-30 Соединения редкоземельных элементов Системы с оксидами эле 
ментов I — III групп М 1983 с 160 209 В П Данию в

АЛЮМИНИЙ (от лат alumen, род падеж alumi- 
n is - квасцы, лат Aluminium) Al, хим элемент III гр перио- 
дич системы, ат н 13, ат м 26,98154 В природе один ста
бильный изотоп 27А1 Поперечное сечение захвата тепловых 
нейтронов 215 10- 2 5 м2 Конфигурация внеш электронной 
оболочки 3s23р, степень окисления +  3, менее характерны 
+  1 и +  2 (только выше 800 °С в газовой фазе), энергия ио

низации А1 -» A l+ -» А12 + -» А13 + соотв 5,984, 18,828, 
28,44 эВ, сродство к электрону 0,5 эВ, электроотрицатель
ность по Полингу 1,5, атомный радиус 0,143 нм, ионный 
радиус А13+ (в скобках указаны координац числа) 0,053 нм 
(4), 0,062 нм (5), 0,067 нм (6)

Содержание А в земной коре 8,8% по массе По распро
страненности в природе занимает четвертое место среди 
всех элементов (после О, Н и Si) и первое среди металлов, 
в своб виде не встречается Важнейшие минералы боксит, 
представляющий собой смесь гидроксидов А -диаспора  
и бемита АЮОН и гиббсита (гидраргиллита) А1(ОН)3 
(крупнейшие месторождения в Австралии, Бразилии, Гви
нее и на Ямайке, пром месторождения имеются также 
в СФРЮ, Греции, ВНР, Франции и СССР), алунит, или 
квасцовый камень (Na, К )2 S 0 4 A12 (S 0 4)3 4А1(ОН3) (осн 
месторождения в СССР, ЧССР, Италии), нефелин 
(Na,K)20  А120 3 2 S i0 2 (осн месторождения в СССР, Грен
ландии, Норвегии, Швеции, Кении)

Свойства. А -  серебристо-белый легкий металл, кристал- 
лич решетка кубич гранецентрированная (а =  0,40403 нм, 
z =  4, пространств группа ГтЪт) T m  660°С, т кип ок 
2452 °С, плотн А 99,996%-ной чистоты 2,6989 (20 °С) и 2,289 
(1000°С) г/см3, С° 24,35 Дж/(моль К), ДЯ°, 10,9 кДж/моль, 
ДЯ°СП 302,13 кДж/моль, S298 28 ДжДмоль К), давление па
ра (Па) 0,266 (660°С), 13,3 (1123°С), 133 (1279°С), темпера
турный коэф линейного расширения 24,58 10 ~ 6 К ~ 1 
(20-200 °С), теплопроводность 1,24 10_ 3 Вт/(м К), 
р 0,0265 мкОм м, для А 99,85%-ной чистоты Г| (Н с/м )
2 10 - 3 (800°С), 1,5 10“ 3 (900°С), 1,3 10 “ 3 (1000°С), у (на 
границе с Аг) 0,86 Н/м (700-750 °С) А слабо парамагнитен 
Стандартный электродный потенциал А13 + /А1° —1,663 В 
в кислой среде и — 2,35 В в щелочной Модуль упругости
7 103 МПа, для отожженного металла твердость по Бри- 
неллю 170 МПа, для холоднокатаного 270 МПа, стр;)ст со
отв 50 и 115 МПа, относит удлинение 49 и 5,5% При охла
ждении ниже 120 К прочностные св-ва А в отличие от 
большинства металлов возрастают, а пластические не из
меняются

На воздухе А покрывается тонкой прочной беспористой 
пленкой Аі20 3, защищающей металл от дальнейшего окис
ления и обусловливающей его высокую коррозионную 
стойкость По этой же причине А не реагирует с конц 
H N 0 3 Техн А легко взаимод с разбавленными соляной 
к-той H 2S 0 4 и H N 0 3, образуя соли А легко реагирует со 
щелочами, давая алюминаты

При 25 °С А образует с хлором, бромом и иодом соотв 
алюминия хлорид А1С13, бромид А1Вг3 и иодид А1І3, при 
600 °С с фтором -алю миния фторид A1F3 Б р о м и д  -  бесцв 
расплывающиеся на воздухе кристаллы, т пл 97 °С, т кип 
255°С, ДЯобр-514  кДж моль, раств в воде, спирте, CS2, 
ацетоне И одид-светло-коричневые расплывающиеся на 
воздухе кристаллы, т m  180°С, т кип 360 °С, 
А#обр -  309 кДж/моль, раств в воде, спирте, эфире, CS2

Порошкообразный А выше 800 °С образует с азотом 
аію чиния нитрид A1N При взаимод атомарного Н с пара
ми А при — 196°С получается г и д р и д  (А1Н)* (х =  1, 2\ 
стабильный до — 76°С, (А1Н3)Х, синтезированный взаимод 
А1С13 с Li [А1Н4],-бесцв аморфный порошок, разлагается 
на элементы выше 100 °С, водой гидролизуется А реаги
рует с S выше 200°С, давая с у л ь ф и д  A12S3- бесцв кри
сталлы, т пт 1120°С, т возг 1550°С (в токе N 2), 
А Я °бр —723 кДж/моль, разлагается водой, к-тами С фосфо
ром при 500 С А образует ф о с ф и д  АІР-желто- 
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вато-серые кристаллы, устойчивые до 1000°С, АЯ°йр
— 121 кДж/моль, разлагается к-тами и щелочами При 
взаимод расплавленного А с В образуются б ор и  ды А1В2 
и А1В12-желто-серые или коричневые кристаллы, т пл 
2200 °С, не разлагаются водой и к-тами 

Выше 800 °С могут образовываться соед Al (I), напр 
А12Х3 +  4А1 ^  ЗА12Х (X =  О, S, Se)

С рядом металчов и неметаллов А образует сплавы (см 
Апюминия ставы), в к-рых содержатся интерметаллич со- 
е д -а  л ю ми н и ды, обычно весьма тугоплавкие (как прави
ло, т пл выше 1000°С) и обладающие высокой твердостью 
(напр, твердость по Бринеллю для CuA12 и  СгА17 о к  
5000 МПа, для ТіА13 ок 7000 МПа, для FeAl3 ок 
10000 МПа) и жаропрочностью Алюминиды выполняют 
роль модификаторов сплавов и придают изделиям высокие 
мех св-ва

Получение и переработка. А получают электролизом р-ра 
глинозема (техн А120 3) в расплавленном криолите 
N a3 [A1F6] (см Алюминия фторид) при 960-970 °С Состав 
электролита 75-90% по массе N a3 [A1F6], 5-12% A1F3,
2-10% CaF2, 1-10% A120 3 , молярное отношение NaF 
A1F3 =  2,20-2,85. Пром комплекс по получению А вклю
чает произ-во глинозема из алюминиевых руд (см об этом 
Алюминия оксид), криолита и др фторидов, углеродистых 
анодных и футеровочных материалов и собственно элек- 
тролитич получение А

Электролиз глинозема ведут в аппаратах, катодом 
в к-рых служит подина ванны, анодом-предварительно 
обожженные угольные блоки или самообжигающиеся элек
троды, погруженные в расплавленный электролит В рас
плаве протекают след р-ции

N a3 [А1Г6] <=> 3 N a+ H 2F " +  A1F"

A 1 F 4  ^  F  - +  a i f 3

A 1 F 3 î±  F ' 4- A 1 F 2+

A 1 F 2+ <=* F  " +  A 1 F 2 +

A 1 F 2 +  <=* F  ~ +  A l 3 +

A120 3 А Ю + +  A l O J , a i o 2 <=± A l 3 + 4- 2 0 2

A l O + f *  A l 3 t  +  O 2 “ , A l 3 +  + 3e -> A l

2 0 2 — 4е -> 0 2

Жидкий А накапливается на подине ванны, на аноде выде
ляется 0 2, образующий с его материалом СО и С 0 2 
Плотность тока на аноде 0,7-0 9 А/см2, на катоде 
0,4-0,5 А/см2 , для разл типов электролизеров сила тока со
ставляет 100-250 кА, рабочее напряжение 4 2-4,5 В (поддер
живается автоматически), на получение 1 т чернового А 
расходуется 14—16 тыс кВт ч электроэнергии, 1,92-1,95 т 
А120 3, 0,5-0,6 т анодного материала, суточная производи
тельность ванны средней мощности от 550 до 1200 кг А 
отбирают из электролизера один раз в 1-2 сут 

А высокой чистоты (не более 0,05% примесей) получают 
электролитич рафинированием чернового А , содержащего 
до 1% примесей, в кач-ве электролита чаще всего исполь
зуют расплав N a3 [A1F6], ВаС12 (до 60%) и NaCl (до 4%) 
Для получения А особой чистоты (не более 0,001% приме
сей) применяют зонную плавку или хим транспортною р- 
цию 2А1 (жидкость) +  AlF3(ra3) 3A1F (газ)

А разливают в чушки или плоские слитки, к-рые затем 
перерабатывают в листы, фольгу, профили, проволоку Он 
хорошо сваривается, поддается ковке, штамповке, прокатке, 
волочению и прессованию, а также обрабатывается метода
ми порошковой металлургии А в виде порошка произво
дят распылением струи жидкого чистого А упругой струей 
смеси N 2 и  0 2 (2-8%) Частицы порошка при этом покры
ваются пленкой А120 3, содержание к-рого колеблется от
6 до 17% При содержании 0 2 в газовой струе менее 2% по
рошок самопроизвольно возгорается на воздухе, при содер-



жании О  2  более 8%-горит при распылении Сухим 
и мокрым размолом порошка в шаровых мельницах полу
чают А. соотв. в виде пудры и пасты.

Порошок А. со средним размером частиц до 20 мкм пи- 
рофорен; т. самовоспл. 490°С, т. воспл. 420°С; ниж. КПВ
0,025-0,045 кг/м3. Аэрозоль А. в воздухе воспламеняется 
при 645 °С.

Определение. А. обнаруживают по образованию окра
шенных соед. с ализарином, алюминоном,, морином или 
с помощью эмиссионного спектрального анализа. Гравиме- 
трич. методы определения основаны на выделении А. в ви
де гидроксида, бензоата, гидроксихинолината и послед, 
прокаливании их при 1200°С до А120 3, к-рый взвешивают. 
При титриметрич. определении А. при pH 4,5 связывают 
в комплекс динатриевой солью этилендиаминтетрауксусной 
к-ты, избыток к-рой оттитровывают р-ром соли Zn. Для 
количеств, определения А. используют также фотометрич. 
(с помощью 8-гидроксихинолина, алюминона, эриохром- 
цианина, хромазурола S) и атомно-абсорбционный (с ис
пользованием резонансного излучения с длиной волны
309,3 нм) методы анализа.

Применение. А. используют гл. обр. для получения алю
миниевых сплавов. Чистый А,-конструкц. материал 
в стр-ве жилых и обществ, зданий, с.-х. объектов, в судо
строении, для оборудования силовых подстанций и др 
Применяют А. также для изготовления кабельных, токо
проводящих и др. изделий в электротехнике, корпусов и ох
ладителей диодов, спец. хим. аппаратуры, товаров народно
го потребления и др. Покрытия из А. наносят на стальные 
изделия для повышения их коррозионной стойкости. Спо
собы нанесения: распыление (для защиты стальных кон
струкций, эксплуатирующихся в приморских зонах, на хим 
предприятиях и др.); погружение в расплав (для получения 
алюминированных стальных лент); плакирование прокат
кой (биметаллич. ленты); вакуумное напыление (для алю- 
минирования лент из стали, тканей, бумаги и пластмасс, 
инструментальных зеркал и др.); электрохим. способ (для 
получения материалов и изделий с защитно-декоративны
ми св-вами).

А .-в виде порошка и гранул -  раскислитель чугуна и ста
ли, восстановитель оксидов при получении металлов (напр., 
Сг, Мп, Са) и сплавов (напр., ферромолибдена, ферронио
бия, ферровольфрама) методом алюминотермии, компо
нент твердых ракетных топлив, пиротехн. составов, ВВ. 
Алюминиевая пудра и паста-пигменты лакокрасочных ма
териалов; пудра используется также как газообразователь 
в произ-ве ячеистых бетонов.

По объему произ-ва А. занимает среди металлов второе 
место после стали (в развитых капиталистич. стра
нах -1 2  млн. т в 1980). В стр-ве и транспортном машино
строении расходуется приблизительно по 24% чистого А. 
и его сплавов, в произ-ве упаковочных материалов и кон
сервных банок-ок. 17%, в электротехнике -  ок. 10%, в про
из-ве потребительских товаров-ок. 8%.

Металлич. А. впервые получен в 1825 X. К. Эрстедом.
Лит  Б е л я е в  А И , Металлургия легких металлов, 6 изд , M , 1970, Alumi

nium-Taschenbuch, 13 Aufl, Düsseldorf, 1974 А Ф Белов

АЛЮМИНИЙОРГ АНИЧЕСКИЕ СОЕДИНЕНИЯ, содер
жат связь А1— С; общая ф-ла R„A1X3_„, где R -opr. ради
кал; X -  Hal, Н, OR, SR, N R 2, RCOO, CN и др.; n =  1-3. 
Различают симметричные, или полные, А. с. (п =  3) и несим
метричные, или смешанные.

A.c. чувствительны к влаге и 0 2 воздуха (соед. до С5 на 
воздухе самовоспламеняются). Поэтому все работы с A.c. 
выполняются в атмосфере сухого инертного газа, напр, 
азота или аргона. А1к3А1 (см. табл.)-бесцв. жидкости, 
Аг3А1-твердые в-ва, растворимые в органических раство
рителях.

Нек-рые А.с.-электрононенасыщенные соед, что обусло
вливает склонность их молекул к ассоциации друг с дру
гом. В образующихся димерах и тримерах атомы А1 соеди
нены через орг. радикалы трехцентровыми мостиковыми 
связями. Известны также A.c. типа R2A1— A1R2. С донора-

СВОЙСГВА А ЛЮ М ИНИЙОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ

Соединение Мол м Т п л , 
°С

Т кип, Плотн 
°С/мм рт ст (25 °С), г/см3

Триметнлалюминий (СН3)3А1 72,08 15 130 0,752 
(при 20 °С)

Диметнлалюмннийхлорид
(СНзЬАІСІ

107,54 — 83-84/200

Триэтилалюминий (С2Н 5)3АІ 114,16 -52 ,5 136/100 0,875
Днэтилалюминийхлорид

(С2Н5)2А іа
120,56 - 7 4 127/50 0,96

Этила л юми ни йд ихл о рид 
(C2Hj)A1C12

126,96 32 ИЗ/50 1,222

Тетраэтнлалюминат натрня 
[(C2H 5)4AI]Na

166,20 125

Трипропилалюминий (С3Н 7)3А1 56,24 - 8 4 110/10 0,820
Трнизобутилалюминий

(изо-С4Н 9)3А1
198,33 —6 86/10 0,78

Днизобутнлалюмннийгидрнд
(изо-С4.Н9)2АІН

142,28 117/1

Диизобутил алюминийхлорид 
(изо»С4Н9)2АІСІ

176,06 - 3 9 60/3 0,905

ми электронов, напр, аминами и эфирами, A.c. образуют 
прочные аддукты состава 1 :1, с анионными донорами MR 
или MX, где М -щелочной или щел.-зем. металл,-солео
бразные комплексы типа M[R„A1X4 _„] (т. наз. ат-ком- 
плексы).

Основные р-ции A.c.: 1) бурное взаимод. с водой, к-тами, 
спиртами, аминами и др. протонсодержащими соед. с выде
лением углеводородов, напр.: R3A1 +  rcHOR' -> 
-> R3_„Al(OR')„ +  nRH; 2) окисление с образованием 
алкоголятов: R3A1 +  1 ,502 -» (RO)3Al; 3) р-ция с С 0 2, 
приводящая к карбоновым к-там: R3A1 +  С 0 2 -* 

н2о
-» R2A10C(0)R  -» RCOOH; 4) взаимод. с галогенида- 
ми, оксидами и алкоголятами элементов более электро
отрицательными, чем А1 (В, Ga, Si, Sn, Pb и др ), с образова
нием их алкилпроизводных, напр.: R3A1 +  ЭНа1„ -> 
-* Rm3H al„_m +  А1На13 ( п ^ т ;  п = 2, 3 или 4); 5) пере
распределение орг. радикалов между симметричными A.c. 
и галогенидами или алкоголятами А1, напр.: 2R3A1 +  
+  А1Х3 -► 3R2A1X; R3A1 +  2А1Х3 -> 3RA1X2 ; 6) р-ция 

с олефинами, в результате к-рой получают высшие A.c.: 
RA1\ +  иСН2= С Н 2 -► R—(— СН2СН2—)„— Al ( .

Способы получения A.c.: 1) взаимод. олефинов с AI и 
Н2, напр.: 6СН2= С Н 2 +  2А1 +  ЗН2 -» 2(С 2Н 5)3А1 
(осн. пром. способ); 2) р-ция олефинов или ацетиленов с 
гидридами А1 (г и д р о а л ю м и н и р о в а н и е ) , напр. ■ 
3CH2= C H R  +  А1Н3 -► (RCHjCH2)3A1; H C =C R  +  
+  R2A1H -► R2A1CH=CHR; 4CH2= C H R  +  MAIH4 -  
-> (RCH2CH2)4A1M (M =  Na, Li); 3) переалкилирование 

триизобутилалюминия олефинами: (кзо-С4Н9)3А1 +  
+ 3CH2= C H R  -  (RCH2CH2)3A1 +  3 ызо-С4Н8.

Симметричные A.c. получают также р-цией галогенидов 
А1 с реактивами Гриньяра или алкиллитием, действием 
диалкилртути на AI, дегалогенированием несимметричных 
A.c. (напр., 3R2AlHal +  3Na -> 2R3A1 +  3NaHal +  
+  Al). Несимметричные A.c. синтезируют взаимод. алкил- 

галогенидов с AI, напр.: 3RHai +  2А1 -> R2AlHal +  
+  RAlHal2.

Элементный анализ A.c. заключается в сожжении наве
ски в токе 0 2 с послед, определением С и Н гравиметрич. 
методом и одновременно A l-п о  кол-ву образовавшегося 
А120 3. Определение А1 возможно также обычными метода
ми неорг. анализа после гидролиза или алкоголиза А. с. Со
став образующихся при этом газообразных в-в устанавли
вают с помощью ГЖХ.

А. с.-компоненты катализаторов Циглера -  Натты, ис
пользуемых в синтезе полиолефинов и стереорегулярных 
диеновых каучуков, катализаторы стереоспецифич. полиме
ризации полярных мономеров, напр, ацетальдегида, окисей 
олефинов, капролактама, а также синтеза а-олефинов нор
мального строения и др. На основе A.c. разработаны ме
тоды получения высших жирных спиртов нормального 
строения высших жирных к-т, тетраэтилсвинца, а также ме
таллич. А1 высокой чистоты. Алюминийалкилы-восстано-



вители при получении карбонилов Mn, Cr, Mo и др., ди- 
алкилалюминийгидриды и комплексы типа M [R 2A1H2] -  
мягкие восстановители в орг. синтезе. Мировое произ-во 
A.c. составляет десятки тыс. т/год (1982). См. также Ди- 
этиіалюминийхлорид, Триизобутилалюминий, Триэтилалю- 
миний.

Лит  Н е с м е я н о в  А Н , С о к о л и к  Р  А в к н  Методы элементоорганиче
ской химии Бор, алюминий галлий индий таллий, под ред А Н Несмеянова и 
К А Кочешкова, М , 1964, с 283-385, Комплексы металлоорганических, гибрид
ных и галоидных соединений алюминия, М , 1970, К о р н е е в Н  Н , Химия н тех
нология алюмннийорганических соединений, М , 1979, Т о л с т н к о в  Г А , Ю р ь 
ев  В П , Алюминийорганический синтез, М , 1979 В В Гавриленко

АЛЮМИНИЯ ГИДРОКСИД А1(ОН)3, бесцв. твердое в-во. 
Известны четыре кристаллич модификации (см. табл)- 
моноклинный (у) и триклинный (у') гиббсит, или гидрар-

СВОЙСТВА КРИСТАЛЛИЧЕСКИХ МОДИФИКАЦИЙ ГИДРОКСИДА и  
ОКСИГИДРОКСИДА АЛЮМИНИЯ

Показатель Г иббсит Байерит Норд
страндит Бемит Диаспор

Кристаллич Моно Трнк- Моно Трик- Ортором- Орто-
решетка клинная линная клинная линная бич ромбич

Параметры решет
ки

а, нм 0 864 1,733 0 501 0 889 0 297 0 440
Ь, нм 0 507 1,008 0 868 0,500 1,223 0,943
с, нм 0,972 0 973 0476 1,020 0,370 0 284
а — 9417° — 92,56° ___ ___

Р 94 34° 92 13е 90,27° 110,23° ___ ___

Y — 90,00° — 90,32° ___ ___
Пространств груп

Clk Clk D llпа — с; щ
Число формуль

ных единиц в
ячейке 4 16 2 4 2 2

П ПОТН , 1 / С М 3 2 35 2 42 — 2,53 2,44 3 01-3,06 3,44
Твердость по 2,5-3,5 — — 3 3,5-4,0 6,5-7,0

Моосу
lit 1,567 — 1,567 1,580 1,640-1,646 1,702
п * 1,587 _ _ 1,581 1,613 1,654-1,661 1,750

* Показатели преломления обыкновенного (л0) и необыкновенного (пе ) лучей

гиллит, байерит (а) и нордстрандит (ß), а также аморф
ный (гелеобразный) А. г. переменного состава А120 3 -иН20 .  
Существуют также две кристаллич. модификации ок си -
1 и д р о к с и д а  АЮ О Н -бемит и диаспор. Все модифика
ции гидроксида и оксигидроксида встречаются в природе 
в виде минералов, являющихся составной частью бокситов.

А. г. и оксигидроксид не раств в воде. Амфотерны: с 
к-тами образуют соли А13+, со щелочами-алюминаты. С 
N H 3 -H 20  не реагируют. Химическая активность убывает 
в ряду: аморфный А. г. -* байерит -» гиббсит -> бемит -> 
-* диаспор.

Для у -г и б б с и т а - С° 91,97 Дж/(моль-К), ДН °6
-  1293,5 кДж/моль, S 298 68,44 ДжДмоль • К). Ок. 180°С 
разлагается до бемита, выше 250°С -д о  А120 3. Промежут. 
продукт в произ-ве А120 3 и А1 по способу Байера. М. б. по
лучен также при медленном пропускании С 0 2 через р-ры 
алюмината Na (см. Алюминия оксид) Применяют для полу
чения соед. А1, как антипирен лакокрасочных материалов 
и пластмасс, компонент зубных паст, обволакивающее 
и адсорбирующее cp-во в медицине.

Б а й е р и т  ок. 180°С превращается в бемит, выше 
230 °С - в А120 3. Образуется при старении гелеобразных 
Л г , при пропускании С 0 2 через р-ры алюмината Na. При
меняют для получения Г|-А120 3.

Н о р д с т р а н д и т  образуется при старении гелей А.г.
А м о р ф н ы й  А.г. осаждается в виде гелей из р-ров со- 

чей А1 при пропускании N H 3 на холоду или добавлении во- 
іных р-ров щелочей либо N H 3, а также при гидролизе ал- 
коголятов А1.

Б е м и т  получают из гиббсита прокаливанием его на 
воздухе ок. 180 °С или нагреванием водных суспензий в ав
токлаве при 200-250 °С. Применяют для получения 
у-А120 3.

Д и а с п о р  выше 450°С превращается в а-А120 3.
Лит  см при ст Аиочиния оксид Ю  А Волохов

АЛЮМИНИЯ НИТРАТ A 1(N 03)3, бесцв дымящие на воз
духе кристаллы; т пт 6 6 °С (с разч); т о т н  1,89 г/см3 ; 
АЯ °6р —927 кДж/моль Возгоняется в вакууме при 50 °С, 
при более высокой т-ре разлагается до оксинитрата 
A140 ( N 0 3)6, а затем до А120 3. Взаимод с эфиром и бензо
лом со взрывом. Чрезвычайно гигроскопичен. Из водных 
р-ров при ~  25 °С кристаллизуется нонагидрат 
A 1(N 03)3 -9Н20 -б есц в  расплывающиеся на воздухе кри
сталлы с моноклинной решеткой (а = 1,086 нм, b — 0,959 нм, 
с =  1,383 нм, ß =  95,15°, z =  4, пространств, группа P 2 Ja \\ т. 
пл. 73,6 °С; Д Я °6р — 3757 кДж/моль. Выше 73,6 °С нона
гидрат превращается в окта-, а затем в гексагидрат. При 
дальнейшем повышении т-ры выделяются H N 0 3 и оксиды 
азота и образуются сначала гидроксонитраты А1, а при 
200 °С А120 3. Нонагидрат хорошо раств. в воде (73,9 г 
в 100 г при 20 °С в расчете на безводный А.н.), спирте.

Безводный А.н. может быть синтезирован р-цией А1Вг3 
с избытком N 20 5 с  послед, взаимод. образовавшегося 
N O , [A l(N 0 3)4] с  А1С13. Нонагидрат получают действием 
разб. HNOj на А1(ОН)3 или А120 3. А.н. применяют в виде 
нонагидрата и водных р-ров как протраву при крашенин 
тканей, для получения катализаторов, как высаливатель 
при экстракции соед актиноидов.

Лит  Ш и р о к о в а  Г Н , Ж ук  С Я , Р о с о л  о в с к  ий В Я , «Ж неорг хи- 
мин», 1976, т 21, № 6, с 1464-69 в  П Данилов

АЛЮМИНИЯ НИТРИД A1N, бесцв. кристаллы с гексаго
нальной решеткой типа вюрцита (а =  0,31 И нм, с =  
=  0,4975 нм, z =  2, пространств, группа Р63тс); т. пл. 

2430 +  200°С, плотн. 3,12 г/см3; С£ 30,1 ДжДмоль-К); ДН°пл 
ок 68 кДж/моль, Д Я °6р — 319 кДж/моль; S°29s 20,2 
ДжДмоль- К ) ,  теплопроводность 30,14 Вт/(м-К) при 473 К 
и 5,86 ВтДм К) при 1000 К; температурный коэф линейно
го расширения 4,03 • 10 “ 6 К  “ 1 (300-500 К), 5,64 • 10 " 6 К " 1 
(500-1300 К); р 2 - 109 (298 К) и 7 - 105 Ом м (870 К); е 8,5. 
Полупроводник, ширина запрещенной зоны выше 5 эВ. 
Твердость по Моосу 9, микротвердость 12 ГПа, модуль 
упругости 350 ГПа (300 К ) , 280 ГПа (1673 К)

А. н. окисляется на воздухе выше 900 °С. С минер, к-тами 
на холоду практически не взаимод., горячими к-тами мед
ленно разлагается. При нагр. реагирует с р-рами щелочей 
с выделением N H 3. С водяным паром образует А1(ОН)3, с 
хлором-А1С13. Устойчив к действию расплавов А1, Си, 
Sn, Ca. .

Способы получения A1N : взаимод. N 2 с алюминиевой пу
дрой ок. 1200°С; р-ция А120 3 с N H 3 ок. 1000°С или восста
новление А120 3 углеродом в атмосфере N 2 при 
1600-1850 “С; разложение в газовой фазе A1C13-N H 3 выше 
1100°С с послед, осаждением на подложку из кварца, ко
рунда, графита, молибдена или вольфрама. Изделия из A1N 
получают гл. обр. горячим прессованием порошка при 
2000-2100°С и 30 МПа. Применяют его (иногда в смеси 
с BN или SlC) в кач-ве огнеупорного материала для футе- 
ровок ванн, электролизеров, муфельных печей, тиглей и др., 
чехлов для термопар, для нанесения коррозионностойких 
и износостойких покрытий на сталь, графит и др.

Лит  С а м с о н о в  Г В , Неметачлнческне ннтрнды, M , 1969 с 134-66
А Н  П ш чнкевич

АЛЮМИНИЯ ОКСИД (глинозем) А120 3, бесцв. кри
сталлы; т. пл. 2044°С; т. кип. 3530°С. Единственная ста
бильная до 2044°С кристаллич. модификация А. о -а -А 1 20 3 
(корунд): решетка ромбоэдрич , а = 0,512 нм, а =  55,25° (для 
гексагон установки а =  0,475 нм, с =  1,299 нм, пространств, 
группа Df,;, z =  2); плотн 3,99 г/см3, АН„Л 111,4 кДж/моль; 
ур-ния температурной зависимости теплоемкости С% =  
= 114,4 +  12,9- 10_ 3Г — 34,3• 105Г 2 ДжДмоль К) (298 ^ Г <  
< 1800 К), давления пара lg р (Па) =  — 54800 /Г + 1,68 (до 
~  3500 К); температурный коэф. линейного расширения 

(7,2-8,6)-10 ~ 6К -  * (300 <  1200 К); теплопроводность 
спеченного при 730 °С образца 0,35 Вт/(моль-К); твердость 
по Моосу 9; показатель преломления для обыкновенного 
луча п0 1,765, для необыкновенного пе 1,759. См. табл.

Модификация а-А120 3 встречается в природе в виде ми
нерала корунда, к-рый часто содержит в растворенном виде



ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ОКСИДОВ АЛЮМИНИЯ

Окснд С® ДжДмоль К) ^258 Дж /(М О Л Ь К) Д #£бр кД ж /моіь

а  А120 3 79 033* 5092 -1675  6
У А12О э 82 72 53 3 -1657
А10 (газ) 30883 218 275 67 011
АЮ2 (газ) 44479 257 658 -  81 259
А120  (газ) 51 267 256 946 —144 143
А120 2 (газ) 60 960 280 209 — 405 697

* Для жидкости C p 162 9 Дж/(моль К)

оксиды др металлов, придающих ему разл окраску Про
зрачные окрашенные кристаллы-драгоценные камни (сап
фиры, рубины и др ) Корунд м б получен искусственно 
в результате термин разложения ромбич модификации 
А ІО О Н -диаспора или полиморфных переходов метаста- 
бильных форм А120 3 (у, Г) и  т д ) ,  к-рые образуются при 
разложении кристаллич модификаций А1(ОН)3-гиббсита 
и байерита и АЮ ОН-бемита (см Алюминия гидроксид) 
Эти процессы м б представлены след схемой

р „  250-300 "С ѵ л  500 - 800 'С 1200 ’С 
Гиббси! ---------- »>■ Х-А120 3 ---------- K - A l j O j -----------------------------

ок 180'С 

Бемит

Баиерит

300-600 "С 

он 180 'С

230 - 260 'С

» ,  ^  В50 *С * , ,  „  1050 "С _  , ,  _  1200 у -AI2O3 8 - А1г0 3 ** Ѳ - АІ2О3 ------

г] ( « и  г) +  у ) - А 120 3
850 "С

Модификация у-А120 3 имеет тетрагон кристаллич ре
шетку типа шпинели (а =  0,562 нм, с =  0,780 нм), плотн
3,3-3,4 г/см3, содержит структурно связанную воду в кол- 
ве 1-2% Существует также аморфный А о - а л ю м о г е л ь ,  
образующийся при обезвоживании гелеобразного А1(ОН)3 
и представляющий собой пористое, иногда прозрачное в-во

А о не раств в воде, хорошо раств в расплавленном 
криолите Амфотерен С N H 3 Н 20  не реагирует Хим ак
тивность синтетич А о сильно уменьшается с повышением 
т-ры его получения Прир и искусственный (образовавший
ся выше 1200СС) корунд на воздухе при обычных условиях 
химически инертны и негигроскопичны Ок 1000°С интен
сивно взаимод со щелочами и карбонатами щелочных ме
таллов, давая алюминаты Медленно реагирует с S i0 2 
и кислыми шлаками с образованием алюмосиликатов При 
сплавлении взаимод с K H S04 Корунд, образовавшийся из 
диаспора при 500-600 °С, взаимод также с р-рами к-т и ще
лочей Алюмогель и у-А120 3, полученный при обжиге ги
дроксидов А1 при ~  550 °С, весьма гигроскопичны и хими
чески активны, реагируют с р-рами к-т и щелочей

Сырье для получения А о -бокситы, нефелины, алуниты 
и др (см Алюминий) При соотношении в рудах 
А12О э S i0 2 >  6 -7  их перерабатывают по способу Байера 
(осн метод), при А120 3 S i0 2 <  6 (высококремнистое сы
рье)- спеканием с известью и содой

По способу Байера измельченный в шаровых мельницах 
боксит выщелачивают в автоклавах оборотным щелочным 
р-ром алюмината Na (после выделения из него части 
А120 3) при 225-250 °С При этом алюминий переходит 
в р-р в виде алюмината Na В случае бокситов, содержа
щих гиббсит, выщелачивание можно производить при 
105 °С и обычном давлении в аппаратах с мешалкой 
Алюминагные р-ры разбавляют водой, отделяют шлам 
и подвергают разложению в аппаратах с мешалкой или эр
лифтом 30-70 ч, причем выделяется ок */2 образовавшего
ся при этом А1(ОН)3 Его отфильтровывают и прокаливают 
во вращающихся печах или в кипящем слое при ~  1200 °С 
В результате получается глинозем, содержащий 15-60% 
а-А120 3 Маточный р-р упаривается и поступает на выще
лачивание новой партии боксита

По второму способу высококремнистую измельченную
руду (нефелин и др ) смешивают с содой и известняком 
и спекают во вращающихся печах при 1250-1300 °С Полу
ченную массу выщелачивают водным щелочным р-ром, р-р 
алюмината Na отделяют от шлама, затем освобождают от 
S i0 2, осаждая его в автоклаве при давлении ок 0,6 МПа, 
а затем известью при атмосферном давлении, и разлагают 
алюминат газообразным С 0 2 Полученный А1(ОН)3 отде
ляют от р-ра и прокаливают при т-ре ок 1200°С При 
переработке нефелина, помимо глинозема, получают 
Na2C 0 3, К 2С 0 3 и цемент При произ-ве глинозема из алу
нитов одновременно получают H 2S 0 4 и K2S 0 4 Алунито- 
вую руду обжигают при 500-580°С в восстановит атмос
фере и обрабатывают р-ром NaOH по способу Байера 
Монокристаллы выращивают зонной плавкой, по методу 
Вернейля или Чохральского 

Синтетич а-А120 3-промежут продукт в произ-ве А1 
(осн область использования), огнеупорный и абразивный 
материал Его применяют также при получении керамич 
резцов, электротехн керамики Монокристаллы-лазерный 
материал, опорные камни часовых механизмов, ювелирные 

камни Прир корунд-абразивный (корун
довые круги, наждак) и огнеупорный мате
риал Алюмогель, у-А120 3 и его смесь с 
Г|-А120 3-адсорбенты для осушки газов 
(напр, Н2, Аг, С2Н2) и жидкостей (ароматич 

а-А 1 Оі углеводородов, керосина и др), в хромато- 
2 графин, катализаторы (например, дегидрата- 

390- 460*С ции спиртов, изомеризации олефииов, разло
жения H 2S), носители для катализаторов 

Диаспор (напр, С о -М о 0 3, Pd, Pt)
Мировое произ-во А о ок 30 млн т/год 

(1980)
Известны также и другие А о (см табл ), существующие 

в газовой фазе
Л ит  Ч а л ы й  В П Гидроокиси металлов К 1972 Строение и свойства 

адсорбентов н катализаторов пер с англ M 1973 Производство глинозема 
2 изд М 1978 З а п о л ь с к и н А К  Сернокислотная переработка высококрем 
нистого алюминиевого сырья, K., 19R1 Н  А К алуж ский Ю  А Волохов

АЛЮМИНИЯ СПЛАВЫ, отличаются малой плотностью 
(до 3,0 г/см3), хорошими технол св-вами, высокими корро
зионной стойкостью, теплопроводностью, электрич прово
димостью, жаропрочностью, прочностью и пластичностью 
при низких т-рах, хорошей светоотражат способностью 
На изделия из А с легко наносятся защитные и декора
тивные покрытия Сплавы легко обрабатываются резанием 
и свариваются контактной сваркой, а нек-рые и сваркой 
плавлением

Разнообразие св-в А с обеспечивается введением приса
док Mg, Cu, Zn, Si, Mn, Zr, Cr, Li, Cd, Се, образующих с Al 
твердые р-ры и интерметаллиды, напр Mg2Si, CuA12, 
CuMgAl2, Al2LiMg, CuLiA12, служащие упрочняющей фа
зой До 1940 наиб применение имели сплавы A l-C u -M g  
(д у р а л ю м и н ы ), A l-M g  (м агн ал и и ), A l-S i (си л у 
мины ), A l-M g -S i (ав и ал и ) Впоследствии быстрое раз
витие получили высокопрочные сплавы A l-Z n -M g -C u , 
криогенные и жаропрочные A l-C u -M n , жаропрочные 
AI-С е, сплавы пониж плотности A l-M g -L i, A l-C u -L i,  
A l-C u -M g -L i, порошковые и гранульные

По способу обработки различают деформируемые и ли
тейные А с Первые подвергают горячей и холодной обра
ботке давлением-прокатке, прессованию, ковке или штам
повке, волочению Из них получают плигы, листы, профи
ли, прутки, поковки, проволоку Из литейных А с метода
ми литья в земляные, корковые или металлич (кокильные) 
формы, а также литья под давлением изготавливают фа
сонные отливки 

Произ-во А с  в капиталистич странах составило 10,8 
млн г/год (1983)

Деформируемые сплавы. Эти А с могут быть подверг
нуты упрочнению закалкой с послед старением-есте
ственным (при комнатной т-ре) или искусственным (при по- 
выш т-ре) В результате закалки образуется пересыщенный 
твердый р-р легирующих элементов в алюминии, из к-рого



при старении выделяется избыток растворенных элементов 
в виде зон, метастабильных фаз и стабильных интерметал- 
лидов. Нек-рые А. с., в частности содержащие Cr, Mn, Zr 
и Fe, способны закаливаться из жидкого состояния; при 
этом концентрация элементов в пересыщенном твердом 
р-ре может существенно превосходить максимальную рав
новесную для твердого состояния.

Дополнит, упрочнение деформируемых A.c. достигается 
применением нагартовки-холодной прокатки или растяже
ния полуфабрикатов. Эта операция используется для улуч
шения мех. св-в термически неупрочняемых сплавов, при 
этом повышаются прочностные св-ва и особенно предел те
кучести, а пластичность снижается. Для термически упроч
няемых А. с. нагартовка производится после закалки перед 
старением либо после старения; в результате повышаются 
прочностные св-ва при сохранении прежней вязкости разру
шения. Полуфабрикаты из деформируемых A.c. изготавли
вают из слитков, получаемых методом непрерывной отлив
ки с непосредств. охлаждением водой.

Существенное повышение пластичности и вязкости раз
рушения термически упрочняемых A.c. достигается сниже
нием содержания Fe до 0,12-0,15% и Si до 0,1% в сплавах 
повыш. чистоты и до сотых долей> % в очень чистых спла
вах. Св-ва деформируемых A.c. приведены в табл. 1.

Деформируемые A.c. по величине а раст разделяют на 
сплавы низкой (менее 300 МПа), средней (300-480 МПа) 
и высокой (выше 480 МПа) прочности. К первым относят 
А1-Мп, большинство магналиев, A l-M g -S i. Из них изго
тавливают фольгу для консервных банок, пробок, мо
лочных фляг, электропровода, оконные рамы, окантовки 
дверей и др. Сплавы средней прочности -дуралюмины, ко
вочные A l-C u -M g  и A l-C u -M g -S i , жаропрочные ко
вочные Al - Си- M g - F e - N i ,  криогенные и жаропрочные 
свариваемые A l-C u -M n , сплавы пониженной плотности 
A l-L i-M g . Эти сплавы используют для изготовления осн. 
элементов несущих конструкций (работающих при комнат
ной и повышенной т-рах и в криогенной технике), элемен
тов двигателей внутр. сгорания, газотурбинных двигателей 
и др. Высокопрочные сплавы A l-Z n -M g -C u , A l - C u -  
M g-L i и A l-C u -L i используют в сильно нагруженных 
конструкциях.

Порошковые и гранульные A.c. получают распылением 
жидкого А1 в воздухе или инертной атмосфере в спец. уста
новках, обеспечивающих сверхвысокую скорость охлажде
ния (сотни тысяч -  миллионы градусов в секунду). Размер 
частиц порошковых сплавов 5-500 мкм, гранульных -
1-2 мм.

Наиб, применение имеют порошковые А .с .-С А П  (спе
ченная алюминиевая пудра) и С АС (спеченный алюми
ниевый сплав). В САП упрочняющая фаза-мельчайшие ча
стицы А120 3, образующегося при размоле в мельницах 
в окислит, атмосфере. Этот материал отличается высокой 
термич. и коррозионной стойкостью. Он сохраняет проч
ность при т-рах до 660 °С (т-ра плавления А1) и даже не
сколько выше. САС содержит 25-30% Si и 5-7% Ni. Упроч
няющая фаза-мельчайшие частицы интерметаллидов и 
А120 3. Этот сплав имеет более низкий температурный 
коэф. линейного расширения [(11,5-13,5)-10 " 6 К -  '] , чем 
большинство остальных A.c.

Благодаря тому, что скорость охлаждения при получении 
порошковых и гранульных сплавов очень велика, удается 
создать материалы, представляющие собой пересыщенные 
твердые р-ры. К ним относятся высокопрочные сплавы 
A l-Z n -M g -C u , жаропрочные A l-F e -C e , сплавы пони
женной плотности A l-M g -L i, пластичные A l-C r-Z r . 
Св-ва порошковых и гранульных сплавов, особенно пла
стичность, улучшаются после вакуумной дегазации. Заго
товки из порошковых A.c. имеют форму брикетов, из 
к-рых обработкой давлением получают полуфабрикаты. 
Порошковые сплавы применяют для изготовления деталей 
и узлов малонагруженных конструкций, работающих в ин
тервале 250-500 °С, высоконагруженных конструкций, рабо
тающих при комнатной т-ре, в приборостроении.

Высокомодульные деформируемые сплавы А1 -  B e- Mg — 
двухфазные гетерогенные системы. Они превосходят по 
модулю упругости пром. легкие сплавы в 2 -3  раза; их 
плотн. 2,0-2,4 г/см3, модуль упругости 45 000-220000 МПа, 
относит, удлинение 15-10%. Такие сплавы обладают также 
повыш. теплоемкостью и теплопроводностью, более высо
кой усталостной прочностью (в т. ч. уникальной акустич. 
выносливостью), меньшей скоростью роста усталостных 
трещин. Применяют их преим. для изготовления тонких 
жестких элементов несущих конструкций, что позволяет 
уменьшить массу изделия до 40%.

При получении изделий из A.c. обработкой давлением 
возможно использование сверхпластичности этих сплавов, 
к-рая реализуется при размере зерна в структуре сплава ме
нее 10 мк, причем эта структура должна изменяться при 
т-ре, превышающей половинное значение температуры пла
вления. Большая группа A.c. обладает эффектом сверх
пластичности и находит промышленное применение.

Литейные сплавы. В зависимости от природы осн. леги
рующего компонента эти сплавы делят на пять групп: 
A l-S i; A l-M g; A l-С и ; A l- S i-С и; прочие, напр.

Т а б л . 1-СВОЙСГВА ДЕФ ОРМ ИРУЕМ Ы Х СПЛАВОВ АЛЮ М ИНИЯ

Содержание легирующих компонентов, % по массе
. .  п  * Относит. Ударная л
Модуль упруго- GpaCT’ n S ,, „ „ „ „ m ,  Пл0™ 'w ri х /п  удлиие- вязкость, .

Mg Cu Zn Si Mn Cr Fa %  Be, сти, МПа k f ib  МПа ^  %  Дж/см2 г/см

С п л а в ы  п о в ы ш е н н о й  п л а с т и ч н о с т и
1,8-2,6 <0,1 <0,2 <0,4 0,2-0,6 <0,05 <0,4 — 71000 170-270 — 18 2,68
0,4-0,9 <0,1 <0,2 0,3-0,7 <0,1 — <0,5 — 71000 

С п л а в ы  с р е д н е й  п р о ч н о с т и

250 225 12 50 2,71

5,8-6 8 <0.1 <0,2 <0,4 0,5-0,8 _  <0,4 — 71000 320 160 15 30 2,64
0,4-0,8 1,8-2,6 <0,3 0,7-1,2 0,4-0,8 __ <0,7 — 72000 

С п л а в ы  п о н и ж е н н о й  п л о т н о с т и

370 250 7 19 2,75

4,5-6,0 <0,05 — <0,15 — 0,08-0,15 <0,2 1,8-2,3 Li 77000 420 270 5 8 2,47
4,2-5,5 <0,3 <0,1 — <0,2 28-32 Be 12000-14000 

В ы с о к о п р о ч н ы е  с п л а в ы

420 270 10 15-30 2,35

1,8-2,8 1,4-2,0 5,0-7,0 <0,5 0,2-0,6 0,10-0,25 <0,5 — 68000-72000 500-570 430-510 7 10 2,85
2,3-3,0 2,0-2,6 8,0-9,0 <0,1 <0,3 <0,1 <0,15 0,1-0,2 Zr 72000 

Ж а р о п р о ч н ы е  с п л а в ы

630 580 6 2,89

1,2-1,8 1,9-2,7 <0,3 <0,35 <0,2 <0,1 0,8-1,4 0,8-1,4 Ni 72000 

К р и о г е н н ы е  с п л а в ы

380-410 260-330 4-6 9 2,80

— 5,8-6,8 <0,1 <0,2 0,2-0,4 — <0,3 0,10- 71000-73500 430-560 320-410 6-10 14-15 2,85
0,25 Zr

* Условный предел текучести прн растяжении (остаточная деформация 0,2%).
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Т а б л  2 СВОЙСТВА ЛИТЕЙНЫ Х СПЛАВОВ АЛЮ М ИНИЯ

Содержание легирующих компонентов % по массе
Рраст

Модуль
Твер
дость 
по Бри
нелію
МПа

а*
Относит

Си Si Mg Mn Ni Т і Zr Ge Be
МПа МПа МПа

%

10-15 45  5 5 0 35-0 60
Ж а р о п р о ч н ы е  с п л а в ы

230 70000 800 05
4 5-5 3 — — 0 6-10 — 015-035 — 340 70000 1000 70 40
5 5-62 — — 0 6-10 08 12 — 005-0 27 Zr 260 70000 900 75 I 5

80-105 017-0  30
К о н с т р у к ц и о н н ы е  г е р м е т и ч н ы е  

0 25-0 50 — —

015-03  Ge 

с п л а в ы
240 70000 700 30

— 6 0 -8 0 0 2-0 4 — — — — 200 70000 550 45 20
— 65 8 5 035-055 — — 0 1 -0  3 015-014 Be 300 76000 1000 75 20
— — 95-11 5 — К о р р о з и о н и о с т о и к и е  с п л а в ы  __ 290 70000 700 50 90

* Условный предел текучести при растяжении (остаточная деформация 1%)

A l- S i-C u - M g - N i ,  A l-С и - S i - M g - M n - F e -С г Характе
ристика нек-рых литейных А с приведена в табл 2

По св-вам различают три группы литейных сплавов вы
сокопрочные и средней прочности, жаропрочные (для ра
боты до 200-400 °С), коррозионностойкие (для работы 
в морской воде) Сплавы высокопрочные и средней прочно
сти малопроницаемы для газов и жидкостей (могут выдер
живать без утечки жидкости давление до 15-25 МПа), из 
них изготавливают отливки практически любых конфигура
ций и размеров всеми существующими методами литья 
Для измельчения структуры и улучшения св-в силуминов 
в их расплав перед разливкой вводят небольшие кол-ва Na 
(в виде солей) Возникающая при этом пористость подав
ляется кристаллизацией под давлением в автоклавах 

Наиб жаропрочностью среди литейных сплавов обла
дают A l-C u -M g -N i и A l-C u -N i-M n , из них изготавли
вают литые поршни

Коррозионностойкие литейные сплавы A l-M g  отличают
ся малой плотностью, легко обрабатываются резанием Из 
них изготавливают изделия, эксплуатируемые в морской 
воде

Лит  Производство полуфабрикатов из алюминиевых сплавов М 1971 
Ф р и д л я н д е р  И Н Алюминиевые деформируемые конструкционные сплавы 
М 1979 Плавка и литье алюминиевых сплавов М 1983 Металловедение алю 
миння и его сплавов М 1983 Промышленные алюминиевые сплавы М , 1984

И  Н  Ф риндляндер
АЛЮМИНИЯ СУЛЬФАТ A12(SC>4.)}, бесцв кристаллы 
с орторомбич решеткой, плотн 2,710 г/см3, С°р 
259,6 ДжДмоль К), ДН °6 -3444,1 кДж/моль, AG“6„ 
-3 1 0 2 9  кДж/моль, S°M8 239,4 ДжДмоль К) Выше 580°С 
разлагается до у-А120 3 и S 0 3 Хорошо раств в воде, пло
х о -в  спиртах Гигроскопичен 

При обычной т-ре устойчив A12(S 0 4)3 18Н20 -б есц в  
кристаллы с моноклинной решеткой, т пл 86,5 °С (с разл), 
плотн 1,690 г/см3, ДЯ°Л 78,8 кДж/моль, АЯ°6р — 8905,7 
кДж/моль При І50°С теряет 4 молекулы воды, при 
160°С -8, при 250°С -15, полностью обезвоживается при 
420 °С Р-римость в воде безводного А с  (% по массе) 23,9 
(0°С), 26 6 (20 °С), 34,2 (50 °С), 47,1 (100 °С) Обычно исполь
зуют частично дегидратированный (из-за выветривания) 
А с ,  содержащий 14,0-14,5 молекул воды

С сульфатами щелочных металлов, Т1 + и NH^ А с дает 
квасцы MA1(S04)2 12Н20  При 150°С в водных р-рах А с 
разлагается до ЗА120 3 S 0 3 9Н20

Получают А с обработкой серной к-той А1(ОН)3, глины, 
богатой каолинитом A12Si20 5(ÖH)4, боксита или алунита 
(Na, K)2S 0 4 A12(S 0 4)3 4А1(0Н)3 при 100-250 °С А с -  коа
гулянт при очистке воды, протрава при крашении тканей 
Его используют также для дубления кож, консервирования 
древесины, проклеивания бумаги, получения квасцов

Л ит  П о з и н  М Е Технология минеральных солен 4 изд ч 1-2 J1 
1974 З а п о л ь с к н н  А К Сернокислотная переработка высококремнистого 
алюминиевого сырья К 1981 ю  А Волохов
АЛЮМИНИЯ ФОСФАТЫ О р т о ф о с ф а т  (фосфат) 
А1Р04 бесцв кристаллы Имеет четыре устойчивые кри- 
сталлич модификации до 580 °С устойчив а-берлинит 
с гексагон решеткой [я =  0,49429 нм, с =  1,09476 нм, 2 =  3,

пространств группа jP3j 21, плотн 2,64 г/см3, С°
93,2 ДжДмоль К), ДЯ“Гт — 1733 кДж/моль AG“-
— 1617 кДж/моль, S298 90,8 ДжДмоль К)], при 580-705 С - 
ß-берлинит с гексагон решеткой (а = 0 5038 нм, с =  
=  1,1063 нм, 2 =  6 , ДН° перехода а -* ß 1,30 кДж/моль), при 
705-1047 °С-гексагон модификация (АН0 перехода
1,09 кДж/моль), выше 1047 °С-кубическая (а =  0,71956 нм,
2 = 4) Известны также две метастабильные модификации 
Ортофосфат устойчив до 1650 °С Не раств в воде, реаги
рует с к-тами и щелочами Монокристаллы берлинита, 
являющиеся пьезоэлектриками выращивают гидротер
мальными методами при 130-180°С из р-ров А120 3 в конц 
Н3Р 0 4 (6 моль/л) при атомном отношении А1 Р =  2 ,3 -4  5

Из водных р-ров солей А1 при действии эквивалентного 
кол-ва ортофосфата щелочного металла в водном р-ре 
при pH 4,0-4,5 осаждается а м о р ф н ы й  ф о с ф а т  
AIPO4. хН 20  -  катализатор дегидратации спиртов, гидрата
ции непредельных углеводородов, изомеризации эпоксисое
динений в альдегиды и др При нагр аморфного фосфата 
вместе с маточником в запаянной ампуле при 10Ö—110 °С 
кристаллизуется дигидрат с ромбич кристаллич решеткой 
(в природе минерал варисцит) либо с моноклинной решет
кой (метаварисцит)

К и сл ы е о р т о ф о с ф а т ы  А1Н3(Р 0 4)2 ЗН20 ,  
А1Н3(Р 0 4)2 2Н20  и  А1(Н2Р 0 4)з Н20  выделены из систем 
AlPO4. - H 3PO4. - H 2O, образующих вязкие пересыщенные 
р-ры, в к-рых атомное отношение Р А1 может достигать 
~  2,3 Такие р-ры используют как алюмофосфатную связку 
в произ-ве безобжиговых керамич материалов, для получе
ния покрытий на металлах В смесях с корундом, кварцем 
и др наполнителями они образуют на холоду прочную мо
нолитную массу, к-рая при нагр подвергается поликонден
сации с образованием водостойких стеклообразных поли
фосфатов [А1(Р03)3]Х, обладающих хорошей адгезией 
к металлам и керамич материалам

Л ит  К о р б р и д ж  Д Фосфор Основы химии биохимии и технологии пер 
с англ М 1982 с 135 39 M o f ï a t J B  Top cs Phosphorus Chemistr> 1980
V 10 № 10 A B  Лавров Л  В  Кубасова

АЛЮМИНИЯ ФТОРИД A1F3, бесцв кристаллы При обы
чных условиях устойчива а модификация с тригон решет
кой (а =  0,5039 нм, а 58 50°, z = 2 пространств группа R 32) 
плотн 1 882 г/см3 Известна также устойчивая до 
710-720 °С y-модификация с тетрагон решеткой (а =  
=  0,354 нм, с =  0,600 нм) T возг 1270 °С, С°р 75,10 
ДжДмоль К) ДЯв03Г 272 кДж/моль АН°6р 1510 кДж/моль, 
S298 66 48 ДжДмоль К), ур ния температурной зависимости 
давления пара

lgр (Па) =  16,565 -  16967/Т (980 <  1123 К), 
lgp(na) =  14,719 -  14974/Г (1027 ^  1184 К)

А ф плохо раств в воде (0,41% по массе при 25 °С), луч
ш е-в  р-рах HF, не раств в орг р рителях Образует кри
сталлогидраты с 1, 3 и 9 молекулами воды При нагр ги
дролизуется парами воды, медленно взаимод с конц 
H 2S 0 4, разлагается р-рами и расплавами щелочей



Получают А ф взаимод А120 3 или А1(ОН)3 с р-ром HF 
с послед выделением, сушкой и прокаливанием при 
500-600°С образовавшегося A1F3 ЗН20 ,  действием на 
А120 3 газообразного HF при 450-600°С, по р-ции

2А1(ОН)3 +  H2SiF6 2A1F3 ЗН20  +  S i0 2 пН 20  с по
след выделением, сушкой и прокаливанием гидрата, взаи
модействие А1(ОН)3 с р-ром NH4F или безводным NH 4HF2 
с последующим разложением образовавшегося (NH4)3 [AJF6J 
при 450-550°С

А ф -компонент электролита (5-7%) в произ-ве А1, вхо
дит в состав флюсов, эмалей, стекол, глазурей, керамики, 
покрытий сварочных электродов, катализатор в орг синте
зе Обратимую р-цию A1F3 с А1 используют для очистки 
металла

Известны г и д р а т и р о в а н н ы е  о к с и ф т о р и д ы  А1, 
напр Al2OF4 3,5Н20 , г и д р о к с и ф т о р и д ы  и существую
щий только в газовой фазе м о н о ф т о р и д  A1F С фтори
дами щелочных металлов A1F3 образует ф т о р о а л ю -  
м и н а т ы

Г е к с а ф т о р о а л ю м и н а т  н а т р и я  N a3[AlF6] -бесцв  
кристаллы, т пл 1011 °С (с разл), плотн низкотемператур
ной а-мо дификации (к р и о л и т а ) 2,97 г/см3, С° 216 
ДжДмоль К), -3 3 1 2  кДж/моль, AG°6r -3148
кДж/моль, S298 238 ДжДмоль К), плохо раств в воде 
(0,42% по массе при 25 °С) и орг р-рителях, взаимод 
с конц H2S 0 4, при нагр гидролизуется парами воды Рас
плав N a3[AlF6] электропроводен и является хорошим р-ри- 
телем для А120 3 и др оксидов Криолит получают дей
ствием N a2CÖ3 или NaF на р-р А1(ОН)3 или А120 3 в HF, 
взаимод водных р-ров A1F3 и N aF, взаимод А1(ОН)3 и 
N a2C 0 3 или NaA102 с водным р-ром NH4F Криолит -  ре
дкий в природе минерал, осн компонент (80-85%) электро
лита в произ-ве А1, металлургич флюс, компонент стекол 
и эмалей, наполнитель резин

Г е к с а ф т о р о а л ю м и н а т  а м м о н и я  (NH4)3 [A1F6] 
бесцв кристаллы, плотн 1,837 г/см3 (20"С), &Н°бр —3060 
кДж/моль, при нагр разлагается последовательно до 
N H 4[A1F4] и  A1F , , раств в  воде (7,66% по массе при 25 °С), 
не раств в орг р-рителях Получают взаимод А1(ОН)3 и 
А120 3 с N H4F или NH4HF2 Промежут продукт в произ-ве 
A1F3

Л ит  П у с т и т ь н и к Г Л  В о л ь ф с о н Г И  Г а л к о в А С  Произвол 
ство фтористых соіей  для алюминиевои промышленности за рубежом М 1976

Э Г  Раков
АЛЮМИНИЯ ХЛОРИД А1С13, бесцв дымящие на воздухе 
кристаллы с моноклинной решеткой (а =  0,591 нм, b =  
=  1,024 нм, с =  0,616 нм, ß =  108,65°, z =  4, пространств 

группа С2/т), т возг 180°С, тройная точка т-ра 192,5 “С, 
давл 0,228 МПа, плотн 2,44 г/см3, ДЯ„Л 35,3 кДж,/моль, 

в03Г 115,7 кДж/моль (см также табл) В жидком состоя-

СВОЙСТВ4 ХЛОРИДА АЛЮ М ИНИЯ

А Н І

Показатель
АІС13 Al2Clft

газкристa і  іы газ

C Î  ДжДмоль К) 91 1 71 9 1572
кДж моль -7 0 5  1 -5 8 4  1 - Р 9 3

S°g8 ДжДмоль К) 109 3 314 472 7

нии и в парах до 440 С существует в виде димера, к-рый 
при 440-800°С сосуществует с мономером При 
800-1000 °С стабилен тотько мономер 

А X раств в воде (44 г в 100 г при 25 °С), спирте (100 г 
в 100 г при 12 5 С) ацетоне, СНС13, дихлорэтане, диэтилен- 
пиколе, фосгене, нитробензоде, эфире, СС14, CS2 и др , не 
раств в бензоле толуоле Из водных р-ров кристаллизует
ся в виде желтовато-белого расплывающегося на воздухе 
гексагидрата В воде постепенно гидролизуется А х -к-та  
Льюиса Обр<м)еі комплексные соед с N H 3, хлоридами 
и оксихлоридами (РС15, РОС13, NaCl и др), а также с мн 
орг в-вами Взаимод с расплавом А1, давая м о но х л о 
р и д  А1С1, существующий только в газовой фазе

Получают А х действием С12 в присут восстановителя 
(СО, углерод) на обезвоженный каолин или боксит Лаб 
способ-взаимод С12 или НС1 с А1 Гексагидрат получают 
р-цией А1(ОН)3 с конц соляной к-той с послед высалива
нием из р-ра действием НС1 

А X -катализатор в орг синтезе, напр в р-циях Фриде- 
ля-Крафтса, промежут продукт в произ-ве А1 методом  
электролиза, реагент для извлечения А1 из сплавов и полу
чения А1 высокой чистоты Гексагидрат и его р-ры исполь
зуют для очистки сточных вод, обработки дерева и др 

Мировое произ-во А х более 140 тыс т/год (1980)
Л ит  Ф у р м а н  А А , Неорганические хлориды М 1980 с 143 79

В П Данию в
АЛЮ МОГИДРИДЫ (тетрагидридоалюминаты, аланаты), 
комплексные гидриды, содержащие ион [А1Н4] " Легко 
окисляются 0 2, энергично взаимод с водой, р-рами к-т 
и щелочей, выделяя Н2 С аммиаком, галогенидами метал
лов и неметаллов образуют сложные комплексы Восстана
вливают орг соед по кратным связям уілерода с др эле
ментами, не затрагивая связи С= С  Используют А как 
селективные восстановители и источники Н2, для получе
ния гидридов элементов, при нанесении металлических 
покрытий

А щелочных и щел-зем металлов (см табл)-бесцв кри
сталлы, разлагающиеся при нагр (алюмогидрид Be разла
гается в эфире уже при -  10°С) Они раств в ТГФ, дигли-

СВОЙСТВА АЛЮ М ОГИДРИДОВ

Соединение Плотн г/см3 Л^ ° ? р' кДж/моль Т разл °С 2̂98
ДжДмоль К)

Li[A1H4]
N a[A lH 4]
КГАІНдІ
CslAlH*]
Mg[AlH4l 2
~ ГАІВДCa,

0917 -1 0 7  1 150-170 78 7
1 28 -1 1 3  1 220-230* 1240
1 33 -1 6 6 7 276-296 1290
2 84 - 1 6 5 0 294-325 1508
105 -2 3 4 118 —

— -1 8 4  3 230 —

* T n i  185  ±  5 ° C

ме и моноглиме, алюмогидриды Li и M g-также в эфире. 
С орг р-рителями (напр, с эфиром) образуют сольваты. 
Особенно прочны сольваты алюмогидридов Mg и Be, по
лное разложение к-рых сопровождается распадом самих А. 
Свободные А выделяют из р-ров в эфире и ТГФ путем от
гонки р-рителя, из р-ров в ТГФ и диглиме высаливанием 
эфиром или толуолом Наиб распространенные способы 
получения взаимод гидрида металла с АІНаІ, в полярном 
орг р-рителе, прямой синтез из металла, А1 и Н2 при 
100-200 °С и повышенном давлении Н2 в сольватирующш 
р-рителях или в среде углеводородов в присут катализато
ра (алюминийорг соед ), обменные р-ции галогенидов ил* 
борогидридов металлов с алюмогидридом Li или N a, по 
р-ции Li[A1H4] + М -» М [А1Н4] + Li, где М = Na, К. 
Rb, Cs

А непереходных металлов групп III и IV и переходных 
металлов крайне неустойчивы Их обычно получают вза*- 
мод 1л[А1Н4] с галогенидами металлов в эфире при т-ра* 
от —120 до — 80 °С При повышении т-ры эти А разла
гаются с выделением Н2, (А1Н3)„ и металла

А четвертичных аммониевых оснований имеют общую 
ф-лу R4N[A1H4] Е с л и  R - низший алкил, то А-кристаллы, 
если высший, А -вязкие жидкости, более стойкие к окисле^ 
нию и гидролизу, чем производные низших оснований По
лучают эти соединения обменной реакцией LifAlH*] 
с R4NHal

К А относят также гидриды, содержащие ион [АІН6]3 
(напр, N a3 [AlH6] с плотн 1,48 г/см3 и т разл 260°С(. 
сложные комплексы, образуемые гидридоалюминатами ще
лочных и щел -зем металлов, напр р-римые в эфире 
Ll2[Mg(AlH4)4], Li[Mg(AlH4)jCl]

Для синтеза витаминов, спиртов оптически активных со
ед используют А общей ф-лы М[А1Н„Х4_П], где Х -алкоі- 
си и др О три-трет-бутоксиалюмогидриде Li см Лития 
алюмогидрид
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алюминия, М , 1970, Wi b e r g  Е,  A m b e r g e r  Е,  Hydrides of the elements main 
groups I - IV , A m s t-L -N  Y , 1971 См также лит п р и ст Борогидриды металлов

А И Горбунов, П А Стороженко.
АЛЮМОСИЛИКАТЫ, группа прир. и синтетич. силика
тов, содержащих в составе комплексных анионов А1 и Si. 
Типичные примеры комплексных анионов - [A lS i0 4]~ ,  
[A1Si20 6]~ , [A1Si4O 10]~ , [Al2Si3O 10] 2 ". Частичное заме
щение в силикатах атомов Si на атомы А1 создает вслед
ствие нх различных валентностей избыточный отрицатель
ный заряд, компенсируемый внедрением в кристаллическую 
решетку А. катионов N a+, К +, Mg2+ или Са2+, реже Ва2+ 
и Li+.

А. распространены в природе и составляют до 50% 
массы земной коры. К ним, в первую очередь, относят
ся: полевые шпаты, напр, ортоклаз K[A1Si30 8], альбит 
Na[AlSi30 8], анортит Ca[Al2Si20 8]; глинистые минералы 
(см. Глины); слюды, напр, мусковит KA12[A1Si3O 10] (ОН)2; 
нефелин N a[A lSi04] и др.

А. прир. происхождения, не содержащие кристаллиза
ционной воды и групп ОН,-тугоплавкие, термически стой
кие в-ва. Все А. не раств. в воде, разлагаются фтористово
дородной к-той, расплавами щелочей и карбонатов ще
лочных металлов. Нек-рые А. медленно взаимод. с С 0 2 
и водой, подвергаясь в прир. условиях выветриванию 
с образованием кварца и др. минералов.

Синтетич. А. получают гидротермальным синтезом, на
греванием А120 3 и  S i0 2 с оксидами металлов.

Прир. А.-компоненты шихты в произ-ве керамики, сте
кла, цементов и др. ; слюды -  электро- и теплоизоляционные 
материалы; нефелин -  сырье для получения А1. Синтетич. А. 
образуют осн. кристаллич. фазу керамич. материалов; нек- 
рые из них, напр, цеолиты М 2/„ • А120 3 • x S i0 2 • уН20  (п-сте- 
пень окисления щелочного или щел.-зем. металла М ),-ад
сорбенты в хроматографии, а также при очистке, осушке 
и разделении газов, реагенты при умягчении воды, катали
заторы, носители катализаторов и др.

Лит  Минералы Справочник, т 1 -3 , М 
нералогия, М , 1975

1960-81, Г о д о в и к о в  А А,  Ми - 
fi И  Страхов
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и характера р-рителя. Наиб, легко перегруппировываются 
производные первичных ароматич. аминов. А. п. описана 
также для производных первичных и вторичных алифатич. 
аминов (дибензиламина, пиперидина, морфолина и др.). Вы
ходы 50-80%. Заместители, уменьшающие электронную 
плотность на атоме N, препятствуют изомеризации.

Перегруппировку, подобную А. п., претерпевают шиф- 
фовы основания, получаемые из глицеринового альдегида:

ОН
I

R N =C H C H C H ,O H н+
О
II

RNHCH2CCH2OH

АЛЮМОТОЛ, бризантное гранулированное ВВ, представ
ляющее собой литую смесь тринитротолуола с порошко
образным А1. Обладает высокой водоустойчивостью. Эн
тальпия взрыва (— 5,3 МДж/кг) на 25-30% больше, чем 
у гранулированного тринитротолуола (тротила) и аммони
та. Дополнит, теплота выделяется в результате взаимод. А1 
с продуктами взрывчатого превращения тротила (С 0 2, 
Н 20  и СО). Особенно интенсивно теплота выделяется при 
взрывании А. в скважинах, заполненных водой: вода пре
пятствует расширению продуктов взрыва, повышает давле
ние в них и участвует в окислении А1. Скорость детонации 
сухого А. 4000 м/с (для гранул с насыпной плотн. 1 г/см3), 
водонаполненного 5500-6000 м/с. Критич. диаметр детона
ции водонаполненного А. ниже, чем сухого.

Получают А. в цилиндрич. колонне, в к-рую подается во
да. В верх, части колонны над пов-стью воды находится 
суспензия порошкообразного А1 в расплавленном трини
тротолуоле. Через дырчатую перегородку капли суспензии 
попадают в воду, и тринитротолуол кристаллизуется. В ре
зультате образуются гранулы серого цвета размером 
2-5  мм.

А -  одно из самых мощных пром. ВВ. Применяют его на 
открытых горных разработках при взрывании крепких 
горных пород в скважинах, заполненных водой. Так как 
А .-дорогое ВВ, его часто применяют в сочетании с более 
дешевыми составами (гранулитами, граммонитами и др.).

Лит. см при ст Акватол Б Н Кондриков

АМАДОРИ ПЕРЕГРУППИРОВКА, изомеризация N -гли- 
козидов альдоз в 1-амино-1-дезоксикетозы (соед . А м а д о -  
ри) в условиях кислотного катализа (см. схему) 
Фуранозная форма (ф-ла I, знак ~  обозначает, что моно
сахарид м. б. а- или ß-аномером) находится в равновесии 
с ациклич. и пиранозными формами углевода. Состав рав
новесной смеси зависит от заместителя в аминогруппе

А. п. используют на одной из стадий пром. синтеза рибо
флавина, а также в препаративных целях. Перегруппировка 
открыта М. Амадори в 1925.

N -Гликозиды кетоз в условиях кислотного катализа пре
терпевают изомеризацию в 2-амино-2-дезоксиальдозы по 
механизму, подобному А.п. (р е т р о п е р е г р у п п и р о в к а  
А м а д о р и , или п е р е г р у п п и р о в к а  Х ай н са), напр.:

С Н2ОН
С Н 2ОН

NHR

С Н гОН 
- О

НО
он ОН

он NHR

Производные алифатических аминов изомеризуются ча
сто самопроизвольно, производные ароматических ами
нов-при нагр. в среде, состоящей из смеси диоксана и 
карбоновой к-ты. Ретроперегруппировка открыта К. Хайн
сом в 1959.

Перегруппировка и ретроперегруппировка Амадори-  
часть сложных взаимод. углеводных и белковых компонен
тов пищ. продуктов, происходящих при кулинарной обра
ботке.

Лит  С т е п а и е и к о  Б Н,  Химия и биохимия углеводов (моносахариды), 
М , 1977, с 114-17, P a u î s e n  H,  P f l u g h a u p t K - W ,  в кн The Carbohydrates 
Chemistry and biochemistry, 2 e d , v. 1 В, N Y -  [а о ], 1980, p 881-927 К В  Вацуро

АМАЛЬГАМЫ (ср.-лат. amalgama -  сплав, через араб., от 
греч. mâlagma- мягкая подкладка), сплавы металлов 
с ртутью В зависимости от соотношения компонентов, 
природы металла и т-ры представляют собой гомогенные 
системы (жидкие или твердые р-рьі, твердые интерметал- 
лиды) или гетерогенные. Напр., для G a -H g  в интервале 
28-204 °С существуют две несмешивающиеся жидкие 
фазы -  р-р Ga в Hg и р-р Hg в Ga. Р-римость (ат. %) метал
лов в ртути при 25 °С составляет: Іп-70,3, Т1—43,7, 
C d - 10,1, Zn -  6,4, Pb - 1,9, B i-1 ,6 , Sn - 1,2, G a-3,6, M g-3,0,



A u -0 ,13, A g - 0,078, A l - 1,5-IO- 2 , M n -3 ,7 -1 0 '3, 
Cu-7 ,4 -10"  3, N i-1 ,5 -1 0 -5 , T i-2,1 -1 0 ~ 5, Z r-2 ,3 -1 0 -« , 
C o-1 ,1 -10  7, F e -1 ,0 -1 0 - 7 , P t-3 ,1 -1 0  7. Эвтектика 
H g-T l (8,55 ат. % Tl) с т. пл. — 59 ° C - наиб, легкоплавкий 
металлич. сплав. При нанесении ртути на пов-сть заметно 
р-римых в ней металлов и платины образуется смачиваю
щая пленка жидкой А.; этот процесс наз. амальгамирова
нием.

Твердые интерметаллиды (иногда наз. м е р к у р и д а м и )  
образуются в большинстве изученных систем металл -  
ртуть. Так, с Mg ртуть образует MgHg2, MgHg, Mg5Hg3, 
Mg2Hg, Mg5Hg2, Mg3Hg. T-pa плавления меркуридов выше, 
чем у ртути, а иногда даже выше, чем у второго компонен
та. Напр., для LiHg она составляет 596 °С. Не образуют 
меркуридов, напр., Zn, Al, Ga, Pb, Bi, Sb.

При нагр. A. ртуть испаряется. Из А. металлов с высокой 
т-рой кипения ртуть можно удалить нагреванием практиче
ски полностью. Т.к. растворенный металл в жидкой А. из
мельчается до атомного состояния и на пов-сти сплава не 
образуется плотная оксидная пленка металла, большинство 
А. химически очень активно. Так, алюминий в А., в отличие 
от компактного металла, быстро реагирует с 0 2 воздуха 
при комнатной т-ре.

А. низкоплавких металлов (Ga, In, Tl, Sn, Cd и др.) легко 
образуются при их нагревании с ртутью. Щелочные ме
таллы взаимод. с Hg со значит, выделением тепла, поэтому 
при получении А. их добавляют к ртути небольшими пор
циями. Золото, на пов-сти к-рого отсутствует оксидная 
пленка, при соприкосновении с ртутью мгновенно образует 
А., к-рую можно удалить действием H N 0 3.

Образованию А. большинства металлов препятствует 
оксидная пленка на их пов-сти. Поэтому для приготовле
ния А. часто используют электрохим. выделение металла 
на ртутном катоде, снятие защитной пленки с помощью 
разл. реагентов, р-ции вытеснения металлами ртути из 
р-ров ее солей и др. Так, А. алюминия образуется при дей
ствии обработанного соляной к-той А1 на р-р H g(N 03)2. 
Приготовление А. (кроме А. благородных^ металлов) целе
сообразно проводить в инертной атмосфере или под слоем 
защитной жидкости, т.к. растворенные в ртути металлы 
легко окисляются 0 2 воздуха.

При действии А. натрия на конц. р-ры солей аммония 
и при электролизе этих р-ров с ртутным катодом образует
ся А. аммония, в к-рой нейтральная частица NH£ ведет се
бя как атом металла. При комнатной т-ре эта А. быстро 
разлагается с выделением N H 3 и Н2.

А.-промежут. продукты при извлечении Au и др. благо
родных металлов из руд и концентратов. Методами амаль
гамной металлургии выделяют и подвергают глубокой 
очистке в электролизерах с ртутным катодом Ga, In, Tl, Pb, 
Zn, Sb, РЗЭ и др. элементы, извлекают из продуктов пере
работки полиметаллич. руд Cd, Cu, Ag и др., получают по
рошкообразные металлы и сплавы, в т. ч. сплавы компонен
тов с высокими т-рами плавления (Ti-Zr, W -Z r и др.) и 
с сильно различающимися т-рами плавления и кипения 
(C d-Pd, C d -T i и др.). А. натрия используют при получе
нии NaOH высокой чистоты. А. щелочных металлов 
и Zn-восстановители в орг. синтезе. А. используют в разл. 
приборах (нормальные элементы Вестона, электроды в по- 
лярографах и др.).

Лит К о з и н  Л Ф , Физико-химические основы амальгамной металлургии, 
1964, е г о  же, Амальгамная металлургия, К , 1970, е г о  же, Амальгамная 

,'гометаллургия, А -А , 1973, К о з л о в с к и й  М Т , З е б р е в а  А И , Г л а д ы -  
_ е з  В П , Амальгамы и их применение, А -А , 1971 С И Дракин
АМАРИЛЛИСОВЫЕ АЛКАЛОИДЫ, выделены из расте- 
ь.м семейства амариллисовых. Наиб, богаты А. а. растения 
родов кринум (Crinum), подснежник (Galanthus), белоцвет
ник (Leucojum), нарцисс (Narcissus), унгерния (Ungernia). 
А. а. включают ок. 200 представителей. Выделяют группы 
ликорнна |ф-ла I), кринина (II), ликоренина (III), галантами- 
на ( і \  I. тацеттина (V) и монтанина (VI).

В молек\лах большинства А. а. имеется тетрациклич. 
структура из 15 атомов С. Исключения немногочисленны, 
напр, наршіклассин (VII) и исмин (VIII), к-рые биогенетиче-

ОН -ОН

он

н,со
он сн,

осн.

в
он

N H C H 3
СН2ОН

VII

но-.

VIII

H o Jv V Î !н
IX

ски связаны с кринином. Для всех 
А. а. характерно наличие в молеку
ле ароматич. кольца А с кислород
содержащими заместителями:
но—, сн3о—, —осн2о—.

Биогенетич. предшественники 
А. а. -  фенилаланин и тирозин, 
образующие соед. типа норбеллади- 
на (IX), к-рые также выделены из 

растений. Из IX окислит, сочетанием получаются, напр., ал
калоиды групп I, II и IV.

А. а. за редким исключением -  кристаллич. в-ва со слабы
ми основными св-вами. Многие из них проявляют физиол. 
активность: алкалоиды групп I и IV обладают св-вами 
анальгетиков и снотворным действием; нарциклассин-  
сильный антимитотик (задерживает деление ядер клеток); 
тацеттин (т. пл. 210-211 °С) угнетающе действует на клетки 
определенных видов сарком. Препараты из растений рода 
унгерния применяют в народной медицине Востока как 
бактерицидные и ранозаживляющие ср-ва. В медицине ис
пользуют ликорин, а также галантамин [т. пл. 127-128°С, 
[a ]D —118,8° (этанол)] антихолинэстеразное ср-во.

Лит С а д р и т д н н о в  Ф С , К у р м у к о в  А Г , Фармакология расти
те іьных алкалоидов и их применение в медицине, Таш , 1980, D o p k e  W , 
Ergebnisse der Alkaloid chemie, v 1-2, B , 1976-78 д1 В Тележенецкая
АМБИДЕНТНЫЕ СОЕДИНЁНИЯ (амбифункциональные 
соединения), имеют два реакционных центра, связанных
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в единую мезомерную (сопряженную) систему. Соед., 
имеющие неск. таких центров, наз. п о л и д е н т н ы м и .

Наиб, важная группа A .c.-амбидентные анионы: енолят- 
ионы моно- и 1,3-дикарбонильных соед., аллил-анионы, 
анионы нитроалканов, гетероциклич. соединений ряда пир
рола и индола, цианид- и тиоцианат-ионы и др. Особая 
подгруппа-анионы, к-рые имеют атом с неподеленной па
рой электронов, не принимающей участие в сопряжении, 
напр, нитрит-, оксимат-, диазотат- и сулифинат-ионы.

Направление р-ции амбидентного аниона зависит от при
роды противоиона (р-ции 1 и 2), р-рителя (3), электроф. 
агента (4 и 5) и самого иона (6 и 7):

KCN +  Alkl -» AlkCN

AgCN

+

+ Alkl AlkNC +

KI

Agi

(1)

(2)

A l k
C 6H6

CH3Ç — CHCOOC2H5 

Ö—K+

KSCN + AlkCl

KSCN + CHjOCHoCl

+  A l k O T s  -

[ ( C H 3 ) 2N ] P O

CH3COCHCOOC2H5 + KOTs

-СН,С=СНСООС2Н5 + KOTs

(3J

I
O A l k

A l k S C N  +  K C l

C H 3O C H , N C S  +  K C l

K [CH 3COCHCOOC2H 5] + AlkOTs -> 

-+ CH3C(OAlk)=CHCOOC2H5 + KOTs 

K[CH(COOC2H5)2] +  AlkOTs ->

-+ AlkCH(COOC2H 5)2 + KOTs,

(6)

(?)

где Ts — 4-CH3C6H4S 0 2. Для объяснения влияния первых 
трех факторов обычно используют «жестких» и «мягких» 
кислот и оснований принцип.

Амбидентные анионы широко применяют для создания 
новой связи С— С в результате алкилирования, ацилирова- 
ния, р-ций конденсации енолят-ионов. Алкилирование ни- 
трит-, цианид- и сульфинат-ионов-важный метод синтеза 
нитроалканов, нитрилов и сульфонов соответственно.

Известны также другие A.c., напр, карбоксониевые 
и триарилметильные катионы, аллильные радикалы, N -ал- 
килоксазолиниевые соли.

Лит  Х ю н и г  С ,  «Успехи химии», 1967, т  36, в 4, с 6 93-719 , Ш е в е л е в  
С  А , там  же, 1970, т  39, в 10, с 1773-800, Р е у т о в  О А , К у р ц  А Л , там  же, 
1977, т. 46, в 11, с 1964-94, R e u t o v  О A , B e l e t s k a y a  I Р ,  K u r t s  A L ,  
A m bident anions, N  Y , 1983 А  Л  К урц

АМБРА (от араб, анбар), воскообразное в-во, образующее
ся в пищеварит. тракте кашалотов. Свежая А. имеет черный 
цвет и резкий фекальный запах. Под действием солнечных 
лучей, кислорода и морской воды она твердеет, приобретая 
серый цвет и тонкий приятный запах, благодаря к-рому вы
соко ценится в парфюмерии. Как благовоние и лекарство 
А. известна с древних времен.

А. не раств. в воде, раств. в большинстве орг. р-рителей 
(в эфире-частично; нерастворимая часть составляет 
10-16%); в парфюмерии 
используется в виде спир
товых настоек.

Осн. компоненты А -  
нелетучие политерпено- 
вые соед., придающие ей 
св-ва фиксатора запаха,-  
амбреин ф-лы I (25-45%), 
эпикопростанол II (30- 
40%) и др. Запах А. обус-

Н3С'

(О

(5)

ловливают летучие соединения (менее 0,3%)-амброксид III, 
циклич. кетоны, альдегиды, спирты и др.; все они 
образуются в результате окисления амбреина на возду

хе (фотосенсибилизаторы процес- 
са-содержащиеся в амбре порфи- 
рины).

А. извлекают из кишечника ка
шалотов или собирают с пов-сти 
морей, где они обитают. В пром- 
сти из доступных растит, бициклич. 
лабдановых дитерпеноидов выра
батывают полноценные заменители 
А.; в частности, из склареола 
(14-лабден-8,13-диола) получают 
амброксид.

Л ит  • L e d e r e r  Е .  « Industrie  de la 
parfum erie», 1953, v. 8, p 189-97, J e g o u  H [a  о ] ,  
«N ouveau jo u rn a l de chirrue», 1977, v 1, №  6, 
p 529-31 , M o o k h e r j e e B  D , P a t e l  R R , VII 
In ternational congress o n  essential oils, 1979, 
p 479-82 П Ф. Влад.

АМЕНИЙ-КАТИЮНЫ (имений-катионы) R R 'C = N :, не
устойчивые промежут. соед., претерпевающие, как правило, 
внутримол. перегруппировку.
АМЕРИЦИЙ (от Америка, по месту открытия; лат. 
Americium) Am, искусств, радиоактивный хим. элемент 
III гр. периодич. системы; ат.н. 95; относится к актинои
дам. Стабильных изотопов не имеет. Получены 13 изото
пов с мае. ч. 237-246, в т.ч. ядерные изомеры изотопов 
242А т  и 244А т. Наиб, долгоживущие изотопы 241А т(Т1/2 
432 года) и 243А т(Т1/2 7370 лет)-а-излучатели (а-изл учение 
сопровождается у-излученисм). Конфигурация внеш. элек
тронных оболочек атома 5 / 6s26p67s2; степень окисления 
от + 2  до + 7  (наиболее характерна +3); энергия иони
зации A m °->A m + 6,0 эВ; электроотрицательность по 
Полингу 1,0—1,2; атомный радиус 0,174 нм; ионные радиу
сы А т 3+, А т  , А т 5+ и А т 6+ соотв. 0,0962, 0,0888, 0,0860 
и 0,0800 нм.

А.-серебристо-белый металл, светящийся в темноте под 
действием собственного a-излучения. При обычной т-ре 
и давлении меньше 5 ГПа устойчива модификация с двой
ной гексагон. решеткой типа a-La (а = 0 3468 нм, с =  
=  1,1241 нм, г =  4, пространств, группа R 63 /mmc). Выше 
600°С устойчива модификация с кубич. гранецентриров. ре
шеткой (а =  0,4894 нм). При давл. 11-14 ГПа и нормальной 
т-ре получены две др. модификации. Т. пл. 1173°С, т  кип. 
2607 °С; рентгеноструктурная плотн. 13,67 г/см3 (20 С ) : С° 
25,85 ДжДмоль-К); AHJJj, 1437 кДж/моль; S298 54,84 
ДжДмоль-К); ур-ние температурной зависимости давле
ния пара в интервале т-р 830— 1180°С: lgp(na) =  13,7319 — 
-  16961/Г  -  1,238 lg Т.

По хим. св-вам А. во многом подобен лантаноидам. 
Окисляется кислородом, давая при его недостатке о к с и д  
А тО . Взаимод. с разб. к-тами, образуя соли А т 3 + . Энер
гично реагирует с газообразным Н2 уже при 50°С, давая 
г и д р и д  А т Н 2 7 ± 0 3 ; известны также д и г и д р и д  А т Н 2 
и т р и г и д р и д ’А т Н 3.

При прокаливании на воздухе A m (N 03)3, А т(О Н )3 или 
А т 2(С20 4)3 образуется д и о к с и д  А т 0 2-черные кри
сталлы с кубич. решеткой. При восстановлении диоксида 
водородом получают с е с к в и о к с и д  А т 20 3-коричневые



кристаллы; при 600°С образуется модификация А т 20 3 
с кубич. решеткой (а — 0,1103 нм), при 800 °С - с гексаго
нальной (а =  0,3817 нм, с =  0,5971 нм). Существует 
непрерывный ряд нестехиометрич. оксидов состава от 
AmOj.jç до А т О , 5+х. Известен г и д р о к с и д  Аш(ОН)3, 
а также Ат(ОН)4, получаемый при действии Н20 2 на соли 
А т 3 + в водных р-рах N H 3 либо окислением А т(О Н )3 ги- 
похлоритом Na или Н20 2 в щелочной среде. При взаимод. 
А т 0 2 со смесью H2S и CS2 при 1400-1500°С образуется 
с е с к в и с у л ь ф и д  Am2S3.

С галогенами А. дает тригалогениды ; известны также 
AmF4, AmFj и AmF6. Т р и ф т о р и д  A m F ,-розовые кри
сталлы с гексагон. решеткой типа LaF3 (а =  0,4067 нм, с =  
= 0,7225 нм); т. пл. 1393 °С; плохо раств. в воде и орг. р-ри- 

телях; получают действием газообразного HF на А т 0 2 
при 150°С или осаждением фтористоводородной к-той из 
водного р-ра солей А. в виде гидрата с послед, обезвожива
нием при 85°С. Т е т р а ф т о р и д  AmF4- коричневые кри
сталлы с моноклинной решеткой типа UF4 (а =  0,1249. нм, 
Ь =  0,1047 нм, с =  0,8190 нм); выше 635 °С разлагается до 
AmF3; получают фторированием AmF3 или А т 0 2 эле
ментным фтором при 400-500 °С. Т р и х л о р и д  
АтС13-розовые кристаллы с гексагон. решеткой (а =  
= 0,738 нм, с =  0,425 нм); получают взаимод. А т О , с СС14 

при 800°С или с НС1 при 250-300°С. Т р и б р о м и д  AmBr3 
(белые кристаллы) и т р и и о д и д  А т І3 (желтые кристаллы) 
получают взаимод. А т 0 2 соотв. с А1Вг3 или А1І3 при 
500 °С.

Известны также оксигалогениды АтОСІ и A m 0 2F2, а так
же комплексные фториды Rb[AmF6] и (NH4)4[AmF8].

К соед. Ат(ІІІ) о т н о с я т с я  также арсенат A m As04, вана- 
дат А т Ѵ 0 4, ниобат A m N b04, фосфат А т Р 0 4 -0,5Н20 ,  
перксенат А т 4Х е0 6-40Н20  и др. Выделены кристал- 
лич. соед. A m (V )-R bA m 02C 0 3, N H 4A m 0 2C 0 3 и 
К 5[ А т 0 2(С 0 3)3]. Кристаллич. соединения А т(Ѵ І)-аме- 
рициладетат N aA m 02(C2H30 2)3, америцилаты Li4AmOs 
и Li6A m 06.

Формальные окислит, потенциалы А. (в В) в кислом p-j5e:

О - 2 .0

■ - 2,01

Ат ■ Ат -2.3
Ат 3+ 2,34 ■ Ат

-1,74

-1,69—  

4+ 1,14
"АтОг 2+А т02

Для ионов А т 3+, А т 4 + , А т 0 2 и А т 0 2 + АН®бр оцени
вается соотв. —616,7, —406,0, —805,0, — 651,9 кДж/моль. 
Разб. водные р-ры Ат(ІІІ) имеют розовую окраску, концен
трированные-желтую. В кислых р-рах соед. Ат(ІІІ) обра
зуется ион Ат(ѴІ), а ие Ат(Ѵ). В конц. р-рах фторидов ще
лочных металлов, а также в присут. Н3Р 0 4, Na4P20 7 или 
ненасыщ. гетерополианионов устойчив Ат(ІѴ). Неустойчи
вость Ат(ІѴ) обусловлена его диспропорционированием, 
самовосстановлением вследствие а-радиолиза р-ров, а так
же восстановлением водой до Аш(ІІІ).

Am(V) образуется при окислении Ат(ІИ) в р-ре К 2С 0 3 
гипохлоритом или пероксодисульфатом Na, 0 3, а также 
при восстановлении Ат(ѴІ) ионами С Р , B r- , NOJ или 
Н20 2. В кислой среде Ат(Ѵ) существует в виде иона 
А т 0 2 ; Ат(Ѵ) диспропорционирует в конц. р-рах мине
ральных к-т с образованием Ат(ІІІ) и Ат(ѴІ), медленно 
восстанавливается Н20 2, I “ и др. до  Ат(ІП). Под дей
ствием a-излучения 241А т  происходит самовосстановление 
Ат(Ѵ) до Ат(ІІІ). Ион Ат(ѴІ) образуется при окислении 
Ат(ІІІ) озоном в р-ре N aH C 03 или щелочи, ионами S2Og_ 
или Ag2 + в слабокислой среде либо в р-рах карбонатов 
щелочных металлов, при анодном окислении Ат(ІІІ), а так
же при окислении Ат(Ѵ) в горячих разб. р-рах НСЮ4 или 
H N O , действием 0 3, Се4 + или ,\g 2 + . В кислых р-рах 
Аш(ѴІ) присутствует в виде иона америцила А т 0 2 + . Р-ры 
Ат(ѴІ) светло-желтые в 1 М НСЮ4, светло-коричневые 
в 1 M H N 0 3, желто-зеленые в 1 M HF, красно-коричневые 
в 1 M H2S 0 4. Ионы А т 0 2+ -сильные окислители, восста-

навливаются N 2H4, NH,OH , Н ,0 2 или I “ до А т 3 + . Под 
действием а-излучения 2 А т  происходит самовосстановле
ние Аш(ѴІ) до Ат(Ѵ).

С металлич. Pu А. образует непрерывный ряд твердых 
р-ров в интервале концентраций А. 6-80% по массе.

Изотоп 241 А т  образуется в результате ядерных р-ций:

239Pu(n, y)240Pu(«, у)241 Pu ’Am

Он м. 6. выделен также из отработанного ядерного топлива 
после его хранения в течение неск. лет (в США ежегодно 
извлекают ок. 4 кг). Изотоп 243А т  получают по адерным 
р-циям :

. . .  Электронный захват
241Am(n,y)242A m ------------------------ *

2Pu(n, y)243Pu - 243Am

Извлекают A. с помощью ионного обмена с использова
нием в кач-ве элюентов р-ров NH4CNS или конц. НС1, 
а также экстракцией трибутилфосфатом, третичными ами
нами и др.

Металлич. А. получают восстановлением его фторидов 
или диоксида: AmF4 -  кальцием при 1500-1600°С в бомбе 
или тигле из MgO; AmF3 -парами Ва в танталовом тигле 
при 1100-1200°С в глубоком вакууме; А т 0 2-лантаном  
при 1500°С или торием при 1550°С.

Изотоп 241 А т-и сходн ое в-во для получения в ядерных 
реакторах трансурановых элементов с высшими атомными 
номерами. Смесь 241А т  с 9Ве-источник нейтронов в де
фектоскопии.

А. высокотоксичен; ПДК для 241А т  и 243А т  в открытых 
водоемах соотв. 70,3 и 81,4 Бк/л, в в оздухе-1,1 • 10" 4 и 
1,0-10 - 4 Бк/л.

А. синтезирован и идентифицирован в 1944 Г. Снборгом, 
Л. Морганом, Р. Джеймсом и А. Гиорсо.

Лит. см. при ст. Актиноиды. Б В. Громов.
АМИДИНЫ, производные карбоновых к-т общей ф-лы 

RC(=NR')NR"R"', 
где R, R', R", R'" -  Н или орг. остаток. Сильные 
основания. В своб. виде многие неустойчивы и использу
ются в виде солей. Так, формамидин H C (=N H )N H 2 из
вестен только в виде гидрохлорида (т. пл. 80 °С), ацетами- 
дин CH3C (= N H )N H 2-b  виде гидрохлорида (т. пл. 166— 
167°С), бензамидин C6H5C (=N H )N H 2- b  виде основания, 
гидрохлорида и его дигидрата (т. пл. 75-80, 169 и 72 °С 
соотв.).

N -M oho- и ^№-дизамещенные А. могут существовать 
в двух таутомерных формах: RC(=NR')NHR" 
и  RC(=NR")NHR'. Они довольно легко гидролизуются 
в кислой и щелочной средах до амидов. Могут подвергать
ся переаминированию с образованием других А. (в приве
денном ниже ур-нии R" =  Alk или Ar), амидразонов (R'' =  
=  NHR'") и амидоксимов (R" =  OH): R C (=NH )NH R' + 
+ R"NH2 -» RC(=rNR")NHR'.

A. используют для синтеза гетероциклич. соединений. 
Так, при взаимод. А. с производными малонового или 
циануксусного эфира, ß-дикетонами, енаминокетонами 
образуются замещенные пиримидины (ф-ла I), с о-аминофе-
нолом-бензоксазолы (II; X =  О), 
бензимидазолы (И; X =  NH):

с о-фенилендиамином-



А. получают обычно из нитрилов, амидов, тиоамидов 
и др. производных карбоновых к-т по р-циям:

RCN НС1

RO H
RC

NH
OR''

•HCl r * n h 2

r c ( n h  .h c I  -R"NĤ  r c ^ NR -HCl 
4 NHR" 4  NHR"

RCONR

r c :
<NR2
NHR''

c h 3s o ;

NR '2
OCH,

CH,SO _ R"NH,

RCSNH, R N H , HCl RC // NR'
N H ,

•HCl

Вследствие частичной двоесвязанности N==C и, следова
тельно, затруднения своб. вращения вокруг связи С(О)— N 
А. могут существовать в цис- и транс-формах:

Rc<<; \'
о Уі-

RC<c.
N —H
I

R'
цис

о
N— R'
I

H

В водных р-рах А. обычно имеют нейтральную р-цию, 
что обусловлено сопряжением своб. электронной пары ато
ма N с двойной связью карбонильной группы:

RC
г°

С
■^JR’R”

RCP -
£NR'R"

RC(OR')2NR'' + R'"NHj -+ RC(=NR'")NR2' 

RC(OR')3 + R 'NH j -♦ RC(=NR'')NHR"

Ряд А. обладает высокой биол. активностью. Амиди- 
новый фрагмент (обычно в составе гетероцикла) входит 
в структуру мн. лек. препаратов, напр, нафтизина, 
галазолина, фентоламина, хлордиазепоксида.

Лит  Г р а и и к  В Г , «Успехи химии», 1983, т 52, в 4, с 669-702, M o h re  Н , 
Schriftenr Bundesapothekerkammer Wis Fortbild Gelbe Reihe, Bd 2. 1974. S 231; 
Chemistry of amidines and îmidates, ed by S Patai, L - [ a  o ] , 1975

В Г  Граник
АМИДЫ КАРБОНОВЫХ КИСЛОТ [от ам(миак)], ацил- 
производные аммиака или аминов, соед. общей ф-лы 
RC(0)NR'R". Незамещенные у атома N амиды (А.) 
RCONH2 наз. первичными; моно- и дизамещенные А. 
RCONHR' и RCONR'R" (R' и R''-орг. остаток)-со
отв. вторичными и третичными. Соед., содержащие 
две ацильные группы у атома азота RCON(R')COR", 
наз. имидами, а соединения с тремя ацильными группами 
RCON(COR')COR" -триациламинами. По др. классифика
ции соед., содержащие одну, две или три ацильные груп
пы, наз. соотв. первичными, вторичными или третичны
ми. Циклич. аналогами А. являются лактамы. Об А. суль
фокислот см. Сульфамиды.

Названия первичных А. производят от названий со
ответствующих к-т, напр. HCÖNH2 -формамид, или амид 
муравьиной к-ты, CH3CONH2 -  ацетамид, или амид уксус
ной к-ты, C6H5CONH2-бензамид, или амид бензойной 
к-ты. В названиях N -замещенных А. заместители пере
числяются перед названием незамещенного А., напр. 
HCON(CH3)2 -  КИ-димстилформамид.

Кроме жидких формамида и N-метил- 
формамида, первичные и вторичные А.- 
кристаллич. в-ва, большинство третич
ных -  жидкости. Низшие алифатич. А. хоро
шо раств. в воде, простейшие ароматичес

кие-умеренно в горячей воде. Между молекулами А., со
держащими хотя бы один атом Н при атоме N, возни
кают водородные связи.

В ИК-спектрах первичных А. имеются две полосы 
поглощения, характерные для своб. N H 2-rpynnu, ок. 
3500 и 3400 см -1 и две полосы, характерные для 
группы С = 0 ,  при 1690-1630 см - 1 (т.н. амидная полоса
I) и 1620-1590 см - 1 (амидная полоса II) Вторичные 
А. имеют одну полосу поглощения NH-группы в об
ласти 3460-3420 см - 1 и две полосы поглощения груп
пы С = 0  в областях 1690-1630 и 1550-1510 см “ 1. 
У третичных А -о д н а  полоса поглощения группы С —О 
(«амид I») в области 1670-1630 см -1 . В спектре ЯМР 
сигналы протонов N H 2-rpynnbi проявляются в интерва
ле от 5 до 8 м д в шкале 8.

RC
4 n r 'r "

Однако первичные и вторичные А. могут проявлять слабые 
амфотерные св-ва, а третичные-слабые основные. Так, 
с сильными минер, к-тами они образуют непрочные легко 
гидролизующиеся соли. Основные св-ва N -алкилзаме- 
щенных А. выражены сильнее, чем у незамещенных. Напр., 
^^диметилацетамид образует с НС1 соль, устойчивую 
в виде конц. водных р-ров, а с НСЮ4 и H 2PtCl6- прочные 
хорошо кристаллизующиеся соли. В среде уксусного анги
дрида А. количественно оттитровываются р-ром НСЮ4. 
При взаимод. с щелочными металлами у первичных и вто
ричных А. атом Н аминогруппы замещается металлом, 
образуя, напр., RCONHNa.

При кипячении с конц. водными р-рами минер, к-т или 
щелочей А. гидролизуются до к-т. Под действием H N 0 2 
легко дезаминируются: RCONH2 + H N 0 2 -> RCOOH + 
+ N 2 +  H20 .  Восстанавливаются до аминов RCH2NR'R" 

натрием в спиртовой среде, алюмогидридом Li или 
Н2-н ад  меднохромовыми катализаторами. Первичные А. 
дегидратируются до нитрилов под действием Р20 5, А120 3, 
S i0 2, Н 3Р 0 4 или др.; при действии гипобромитов или ги
похлоритов в щелочном р-ре превращаются в первичные 
амины (Гофмана перегруппировка). Взаимод. вторичных 
и третичных А. с РС15, SOCl2 и т.п. приводит к имидоил- 
хлоридам RCC1=NR' или а-хлориммониевым солям
RCC1=NR'R"C1~, которые при нагревании расщепляют
ся на нитрилы RCN и алкилгалогениды (см. Брауна 
реакция).

С бромом и хлором А образуют соотв. N -бром- и N- 
хлорамиды, с формальдегидом и окисью этилена- N -мети- 
лоламиды, НН'-метилен-бис-ациламиды и разл. N-окси- 
этильные производные амидов, имеющие большое пром. 
значение, напр.:

RCONH, + СН20 RCONHCHjOH

- RCONHCHjNHCOR + НгО

R C O N H j+n C H — CH2- * R C 0 N H ( C H 2CH20 ) n_,CH2CH20H
N ) /

RCONH2 + (л+/л) CH2—CH2—»-RCON
ЛСН2СН20)„_ ,С Н гСН20Н

х (сн2сн2о)т_,снгсн2он

В пром-сти А. синтезируют взаимод. к-т или чаще их 
хлорангидридов, ангидридов, эфиров с N H 3 (аммонолиз) 
либо амином (аминолиз). Еще один пром. способ-не
полный гидролиз нитрилов в присут. H2S 0 4 или Си: 
RCN + Н 20  -» RCONH2. Разработаны непрерывные кон- 
тактно-каталитич. аммонолиз и аминолиз к-т при



200-280 °С в присут. катализаторов дегидратации (А120 3, 
S i0 2 и др.); выход А. 95-98%.

В лаб. условиях А. можно синтезировать также р-цией ке- 
тенов с N H 3 или амином (напр., СН2= С = 0  + N H 3 -> 
-> CHjCONHj), N -алкилзамещенные А.-взаимод. амидов 

с алкилгалогенидами, N -алкил- и N -арилзамещенные-с ис
пользованием Бекмана перегруппировки или перегруппиров
ки Шмидта:

RCOR' + H N 3 RCONHR' +  N 2
2) н2о

Образование А. используют для защиты аминогруппы 
и для идентификации первичных и вторичных аминов (пре- 
им. в виде ацетамидов и бензамидов), а также карбоновых 
к-т (в виде незамещенных А., анилидов, бензиламидов). 
Особое значение методы защиты N H j-группы имеют 
в синтезе пептидов (см. Белки).

А. -  пластификаторы бумаги, искусственной кожи, ПВХ, 
экстрагенты нек-рых радиоактивных металлов, сырье 
в произ-ве полимеров, промежут. продукты в синтезе кра
сителей и сульфамидных препаратов и др.

Лит Б ю л е р  К , П и р с о н  Д , Органические синтезы, пер с англ, ч 2, М 
1973, с 384-430, Оргаиикум, пер с нем, т 2, М , 1979, с 84-99, Общая органиче
ская химия, neü с аигл., т. 4, М , 1983, с. 388-536, Kirk-Othmer encyclopedia, 3 ed,
V 2, N Y - [ a  o ] , 1978, p 252-59 H К  Садовая

АМИДЫ МЕТАЛЛОВ, соед. общей ф-лы M(NH2)„, где 
п -степень окисления металла М. Лучше других изучены 
амиды (А.) щелочных металлов-устойчивые при нор
мальных условиях кристаллы (см. табл.). Практич. значение 
имеет а м и д  н а т р и я , к-рый получают взаимод. распла
вленного Na с газообразным N H 3 или твердого Na с жид
ким N H 3 при — 30 °С в присут. дисперсного железа. При
меняют его для получения NaCN, N aN 3, в произ-ве индиго, 
синтезе аминопиридинов.

СВОЙСТВА АМИДОВ Щ ЕЛОЧНЫХ МЕТАЛЛОВ

Пока іспепь LiNH2 N aN H 2 k n h 2 RbNH2 CsNH 2

Крнстаплнч ре Тетрагон Ромбич * Моно Моно Тетрагон
шетка _ клинная клинная

Пространств
группа /4 Fddd Р 2 ,/т Р 2 ,/т РА/птт

П лотн , г/см3 1,18 1,39 1,64 2.58 3,43
Т п л , °С 430 208 338 309 262

ЛН°обр,
кДж 'мочь -179,5 -1 2 4 3 -128,9 -113,4 -119,2

Sjçg, ДжДмоль К) — 76,90 109,2 — -
Р-рнмость в 100 г

жидкого N H 3
при 36 °С, г Не раств 0,17 3,60 > 1 0 —

* Параметры решетки а =  0,8964 нм, b = 1,0456 нм, с = 0,8073 нм число
формульных единиц в ячейке z =  16

А. металлов II группы также устойчивы. Св-ва их иссле
дованы мало. Значения АН„^„ для амидов Ca, Ва, Zn и Cd 
равны соотв. — 382,4, — 318,0, — 157,3 и — 54,0 кДж/моль. 
А переходных металлов образуются при аммонолизе солей 
этих металлов и существуют только в жидком N H 3. Удале
ние N H 3 приводит к разложению этих А.

А. быстро гидролизуются водой с образованием МОН и 
N H 3. Нагревание приводит к выделению N H 3 и переходу 
\  в имиды или нитриды; А. ряда металлов могут разла
гаться при нагр. с выделением N 2 и Н2 и образованием 
своб металлов или их гидридов. Разложение А. с выделе
нием N 2 и  N H 3 происходит также под действием нек-рых 
окислителей, напр. К М п04. Углерод при нагр. восстана
вливает А до цианидов.

В жидком N H 3 А. проявляют св-ва, характерные для ос
нований в водных р-рах. Их взаимод. с солями аммония 
NH4X приводит к образованию соли металла MX и своб. 
N H ,, причем переходные металлы координируют N H 3 
и образуют аммиакаты.

А. щелочных металлов, Ca, Sr, Ва, Zn и Cd получают рас
творением соответствующего металла, его гидрида или ме- 
таллоорг. соед. в жидком N H 3 в присут. катализаторов-  
переходных металлов или их солей. А. других металлов 
м. б. приготовлены также путем обменной р-ции K N H2 
с солями этих металлов в среде жидкого N H 3. Многие А. 
переходных металлов образуются при аммонолизе солей 
этих металлов жидким N H 3.

А.-восстановители в орг. синтезе.
Лит J o n e s  К , The chemistry of nitrogen, Oxf, 1975, N ic h o l l s  D , Inorganic 

chemistry m liquid ammonia, A m st.-[a  o ] , 1979 П M  Чукуров.
АМИЛАЗЫ (от лат. am ylum -крахмал), ферменты класса 
гидролаз, катализирующие гидролиз крахмала, гликогена 
и др. родственных олиго- и полисахаридов, гл. обр. по
1,4-а-глюкозидной связи (см., напр., схему в ст. О-Гликозид- 
гидролазы).

а-А. (мол. м. 50 тыс.) участвует в гидролизе сахаров, со
держащих подряд три или более остатков глюкозы. Расще
пление связей может происходить между любыми остатка
ми глюкозы, причем остатки моносахаридов в месте 
разрыва имеют конфигурацию а-аномеров. а-А. превра
щает амилозу крахмала в глюкозу и мальтозу. Находящий
ся в крахмале амилопектин, содержащий в молекуле 1,6-а- 
связи, полностью не гидролизуется-остается развет
вленный полисахарид, т. наз. «остаточный декстрин». а-А. 
обладает слабокислыми св-вами. Ионы Са2 + и С1 " акти
вируют ее. Присутствует во всех тканях животных и расте
ний, а также в микроорганизмах. По каталитич. активности 
ферменты из разных источников значительно отличаются 
друг от друга. а-А. слюны, поджелудочной железы и слизи
стой кишечника участвуют в переваривании пищи, а-А. пе
чени расщепляет гликоген.

ß-A. (мол. м. 50-200 тыс.) последовательно отщепляет 
остатки ß-мальтозы от невосстанавливающего конца цепи 
полисахаридов. Под действием ß-A. из амилозы образуется 
мальтоза, а из амилопектина также «остаточный декстрин». 
Содержится ß-A. в солоде.

у-А. (экзо-1,4-а-глюкозидаза; мол. м. 50-100 тыс.) после
довательно отщепляет концевые остатки a-D-глюкозы от 
невосстанавливающих концов цепей полисахаридов с обра
зованием ß-D-глюкозы. Способна также расщеплять 1,6-а- 
связь, если следующие за ней моносахариды соединены 
в положениях 1 и 4. Содержится в плесневых грибах.

Определение активности А. используют в диагностич. це
лях, в частности для идентификации гликогеноза. А. (в т. ч. 
иммобилизованные) применяют в пром-сти: а-А .-для «оса- 
харивания» крахмала, у-А .-для произ-ва глюкозы.

Лит M a c A lh s t e r  R V , «Advances in Enzyme Regulation», 1964, v 3, 
p 15-46, The enzymes, 3 ed , v 5, N Y - L ,  1971, p 115-89, Mechanisms of sacharide 
polymerization and depolymerization, N Y  [a o j ,  1980, p 73-100, 209-14

В И Муронец

АМИЛАМЙНЫ, бесцв. жидкости (см. табл.) с аммиачным 
запахом. Первичные А. легко раств. в воде, вторичные 
и третичные практически не раств.; все А. легко раств. 
в орг. р-рителях. По хим. св-вам А.-типичные алифатич.

СВОЙСТВА АМИЛАМИНОВ

Соединение М ол м Т п л , 
°С

Т кнп , 
СС ài° и 20D

f Ka Т всп, (вода сп  '
2 ^ 0  с

Амиламии (пеи-
тиламии)
C 5H u N H 2 87,17 -5 5 104,4 0,7547 1,4118 10,63 7

Диамиламии (ди-
пеитиламии)
(C5H u )2NH 157,30 -9 0 202-203 0,7771 1,4272 1 1 85 51

Триамиламин (три-
пентиламин)
(CSH U)3N 227,44 240-245 0,7907 1,4367 —

emop-Амиламии
(1-метилбутил-
амин)

C3H 7CH (CH 3)NH 2 87,17 91 0,7417 1 4010
трет- Амиламии (185 О (25 °С)

( 1,1-диметил про
пит 'М ИН)
C 2H 5C(CH3)2N H 2 87,17 -105 78,5 0,7610 1,4034 10,85 - 1

232
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амины. В пром-сти А. (кроме трет-А.) получают аминиро- 
ванием спиртов аммиаком в присут. Н2 и катализаторов 
(напр., Ni на Сг20 3) при 160-220 °С и повыш. давлении, 
напр.:

C5H n OH + N H 3 -» C5H n N H 2 -» (C5H n )2NH -

-  ( C 5 H u ) j N

Состав образующейся смеси зависит от строения спирта, 
условий и соотношения реагентов. Из вторичных спиртов 
не образуются третичные А. С повышением молярного со
отношения N H 3 : спирт возрастает выход первичных А. 
трет-А. получают гидролизом N-mpem-амилформамида. 
В пром-сти и препаративно А. получают также взаимод. 
амилхлоридов с N H 3. Применяют А. для получения лек. 
ср-в, красителей, экстрагентов, ингибиторов коррозии, фло- 
тореагентов, ускорителей вулканизации, антиоксидантов, 
инсектицидов. А. 'раздражают кожу и слизистые оболочки.

Лит М а л п а с с  Дж Р , в кн Общая оргаиическая химия, пер с англ, т 3, 
М , 1982, с 11-91, Kirk-Othmer encyclopedia, 3 ed , v 2, N Y - [ a o ] ,  1978, p 
272-83 В А Бобылев

АМИЛЕНЫ, см. Пентены.
АМИЛОВЫЕ СПИРТЫ (от греч. âm ylon- крахмал) 
C jH u OH, мол. м. 88,15, бесцв жидкости (см табл.) с ха
рактерным запахом. В воде раств. 1-пентанол, 3-метил-1- 
бутанол и 2-метил-2-бутанол, остальные А.с.-плохо. A.c. 
обладают всеми св-вами, характерными'для спиртов: с ще-

в парфюмерии и произ-ве фруктовых эссенций (см. 
Изоамилацетат), р-ригели хлоркаучука, добавки к ди
зельным топливам для повышения цетанового числа (амил- 
нитрат) и др.

A.c. обладают раздражающим действием, поражают 
нервную систему. Для 1-пентанола Л Д50 0,12-1,04 мл/кг 
(крысы, перорально), ПДК 10 мг/м3 ; для 3-метил-1 -бута- 
нола Л Д 50 0,21-3,4 мл/кг (крысы, перорально).

Лит  Ullmanns Enzycîopadie, 4 Aufl, ßd 7, Weinheim, [1974]
К А Алексеева

АМИНАЗИН [хлорпромазин, амплиактил, ларгактил; ги
дрохлорид 2-хлор-10-(3-диметиламинопропнл)фенотиази- 
на], мол м. 355,33; бесцв. кристаллы; гигроскопичен; т.пл. 
194-198 °С; раств. в воде, этаноле и хлороформе, практиче-

• Н С 1
I

c h 2c h 2c h 2n ( c h 3)2

ски не раств. в эфире и бензоле. Водные р-ры бактери
цидны; дают осадок при подщелачивании. Получают А. 
конденсацией 1-хлор-З-диметиламинопропана с 2-хлорфе- 
нотиазином, образующимся при нагр. 3-хлорфениламина

СВОЙСТВА АМИЛОВЫХ СПИРТОВ

І-Пентанол 
Показатечь (и-амнловый) 

С Н 3(СН 2)3СН 2ОН

2-Пентаиол
(в/яор-амиловый)

С Н 3(СН2)2СН(ОН)СН3

З-Пентанол
(СН 3СН 2)2СНОН

2-Метил-1-6 утанол* 
СН 3СН 2СН(СН3)СН2ОН

3-Метил* 1 -бутаиол
(изоамнловый)
(СН3)2СН(СН2)2ОН

2-Мет ил-2*бутаиол
(mpem-амиловый)
С Н 3СН 2С(ОНХСН3)2

Т пл, °С -78 ,5 __ __ < - 7 0 - 117,2 — 11,9
Т кип, °С 137,8 119,3 115,6 128 131,4 101,8
d l0 Ѳ,8144 0,8090 0,8218 0,8160 0,8120 0,8090
" f t 1,4099 1,4053 1,4098 1,4097 1 4078 14052

и  _  
rj, мПа с 3,31 (25 °С) — 4 12 (25 °С) 5,09 (20 °С) 3,86 (23,8 СС) 3,79 (25 °С)

1,33 (60оС) 1,09 (60 °С> 1,44 (60 °С) 0,99 (63 °С)
Ср при 20°С, ДжДг К)
^  ИСП’ Д ж / Г

2,981 3,395 — — 2,278 3,153
504,9 — 405,3 * 418,7 441,3 444,6

Азеотропиая смесь с
водой

т кип, °С 95,8 91,7 91,7 93,8 95,15 87,35
содержание воды, % 54,4 36,5 36,0 41,5 49,6 27,5
(по массе)

Т всп, °С 49 34 30 - 4 0 43 19
Т самовоспл. °С 300 340 360 — 340 435
КПВ, % 1,3-10,5 1,2-8 ~  1,2-8 ~  1,2-8 ~  1,2-8 - 1,2-8

П р и м е ч а н и я  Для З-метил-2-буганола (втор-нзоамилового спирта) (CH3)2CHCF 
тнлового спирта) (СН3)3ССН2ОЙ Т пл 53 °С, т кип 113-114 СС 

* Рацемат

лочными металлами образуют алкоголяты, с минеральны
ми и карбоновыми к-тами -  сложные эфиры, с альдегидами 
(кетонами)-ацетали (кетали), с N H 3- амины. Первичные 
спирты окисляются в альдегиды и затем в к-ты, вторич
ны е-в кетоны, третичные-с разрушением молекулы. A.c. 
дегидрируются в альдегиды или кетоны в присут. катализа
торов, напр. соед. Cu, Ag, Zn, дегидратируются H 2S 0 4 
с образованием олефинов или простых эфиров, а в присут. 
А120 3, T h 0 2, цеолитов-только олефинов.

В пром-сти получают: смесь первичных спиртов (1-пента- 
нола и 2-метил-1-бутанола), выпускаемую под назв. «ами
ловые спирты», а также изоамиловый спирт (3-метил-1-бу- 
танол)-оксосинтезом из бутенов; смесь всех изомеров 
(«пентазол»)-хлорированием пентанов с послед, гидроли
зом хлорпентанов; смесь 2- и 3-пентанолов с 2-метил-2-бу- 
танолом («амиленгидрат»)-гидратацией пентенов; смесь
2-метил- и 3-метил-1-бутанолов выделяют из сивушного 
масла. Указанные пром. продукты используют как р-рите- 
ли для масел, жиров, синтетич. и прир. смол, восков; эк
страгенты солей U и Nb; стабилизаторы алкильных про
изводных РЬ, хлорированных углеводородов, азотсодержа
щих гетероциклов, фенолов. Сложные эфиры А с.-пласти
фикаторы ПВХ и ацетилцеллюлозы, душистые в-ва
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с серой. А.-нейролептич. препарат; вызывает сильный се
дативный эффект, усиливает действие снотворных, анальге
тиков, местных анестетиков, снижает артериальное давле
ние. Применяют при лечении шизофрении и др психич 
заболеваний для снятия психомоторного возбуждения, по
давления рвоты и икоты, уменьшения мышечного тонуса 
и т.д. Быстро всасывается из желудочно-кишечного тракта. 
Л Д 50 ок. 300 мг/кг (мыши, перорально). С С Либерман

АМИНЙРОВАНИЕ, см. Амины.
АМИНОАЛКИЛАКРИЛАТЫ, сложные эфиры метакрило- 
вой или акриловой к-ты с диалкиламиноалканолами. Наиб 
практич. значение имеют А., содержащие третичную амино
группу.

Д и э т и л а м и н о э т и л м е т а к р и л а т  (ДЭАЭМ) СН2=  
= C (C H 3)C 0 0 C H 2CH2N(C2H 5)2, мол.м 185,27; бесцв. 
жидкость; т кип. 43 'С/0,2 мм рт. ст., 85-88 "С/5 мм рт. ст., 
1І2°С/25 мм рт. ст.; d \ 0,9206; Пц° 1,4445; р-римость в воде 
1,55% по массе (25°С). ПДК 800 мг/м3; Л Д 50 4,7 г/кг (кры
сы, перорально).

Д и м е т и л а м и н о э т и л м е т а к р и л а т  (ДМАЭМ) СН2— 
= C (C H 3)COOCH2CH2N(CH3)2, мол. м. 157,21; бесцв. 
жидкость; т. кип. 62 -6 5 °С/6 мм рт. ст., 70°С/10 мм рт. ст.;



т-ра замерзания — 30°С; dl°  0,9321, Пр° 1,4395; г| 1,38 (25 °С),
1,10 (40°С) и 0,57 мм2/с (100°С); смешивается с водой, мед
ленно гидролизуясь в р-ре; раств. в орг. р-рителях. Т. всп. 
74 С; Л Д50 1,50 г/кг (крысы, перорально).

Д и э т и л а м и н о э т и л а к р и л а т  (ДЭАЭА) СН2=  
=C H C O O C H 2CH2N(C2H 5)2, м о л . м . 171,24; бесцв. жид
кость; т. кип. 61-63°С/3 мм рт. ст., 70°С/6 мм рт. ст.; 
d\°  0,9248; n tf  1,4425.

Известны A., содержащие вторичную аминогруппу с тре
тичным алкилом или арилом при атоме N, напр, трет-бу- 
тиламиноэтилметакрилат и фениламиноэтилметакрилат- 
соотв.

CH2= C (C H 3)COO(CH2)2NHC(CH3)3
CH2= C (C H 3)COOCH2CH2NHC6H s

Остальные А. с вторичной или первичной аминогруп
пой существуют в виде солей. При попытке выделения осно
ваний последние претерпевают перегруппировку, превраща
ясь в гидроксиалкиламиды, напр.;

CH2= C (C H 3)COOCH2CH2NHR -+
-+ CH2= C (C H 3)C(0)N(R)CH2CH20 H

R -H , первичный или вторичный алкил.
Благодаря наличию в молекуле аминогруппы А. при 

взаимод. с к-тами образуют соли, с алкилгалогенидами-  
четвертичные аммониевые соли. По двойной связи полиме- 
ризуются и сополимеризуются с др. виниловыми мономе
рами. Полимеры и сополимеры А. способны к дальнейшим 
хим. превращениям благодаря присутствию в молекулах 
сложноэфирной и аминогрупп.

В пром-сти А. получают каталитич. переэтерификацией 
низших эфиров метакриловой и акриловой к-т диэтил- или 
диметиламиноалканолами, напр.:

СН2= С (С Н 3)СООСН3 +  (C2H5)2NCH 2CH2OH -*
-+ CH2= C (C H 3)COOCH2CH2N(C2H5)2 + СН3ОН

Процесс проводят при атмосферном давлении или в не
большом вакууме в присутствии ингибиторов полимери
зации (фенолы, ароматические амины или др.); катали
затор-алкоголят, часто того же аминоспирта, который ис
пользуют для получения А. Хранят А. в присутствии ин
гибиторов полимеризации-гидрохинона, и-метоксифенола 
или др.

Применяют А.: в произ-ве флокулянтов (полимеры А., 
содержащие солевые аминогруппы, а также сополимеры А. 
с амидами ненасыщ. карбоновых к-т или др.), присадок 
к смазочным маслам и моторным топливам (сополимеры 
А., в осн. с высшими метакрилатами или акрилатами), кау
чукоподобных сополимеров ДЭАЭМ с бутадиеном и сти
ролом, а также латексов (90 мае. ч. бутадиена с 10 мае. ч. 
ДЭАЭМ), используемых для наполнения, отделки и повы
шения водонепроницаемости хромовых и юфтевых кож; 
для прививки на хим. волокна с целью повышения накра
шиваемое™, светостойкости, улучшения физ.-мех. и сани- 
тарно-гигиенич. св-в; для получения текстильно-вспомогат. 
в-в, ионообменных, лакокрасочных и кинофотоматериалов, 
фармацевтич. и космегич. препаратов. Перспективно при
менение А. для синтеза физиологически активных поли
меров.

К А. относи гея также т р и м е т а к р и л а т  т р и э т а н о л -  
а м и н а  (ТМА) [CH2=C (C H ,)C O O CH 2CH2] 3N (т.- кип. 
168-171 °С/0,7 мм рт. ст.; dl 1,0762; по 1,4782), полу
чаемый в пром-сти переэтерификацией метилметакрилата 
триэтаноламином. ТМА -  эффективный структурирующий 
агент при получении частично сшитых СК, резин и др.; 
входит в состав печатных красок. Р-р нафтената Со в ТМА 
(ускоритель БНК-2) применяют в произ-ве стеклопластиков 
холодного отверждения.

Лит  К p ^ jv n o B  М А, К у з о в л е в а  Р Г , Ф у р а е в а  И В , Эфиры а, ß- 
ненасышенчы\ ки^ют содержащие аминогруппы в алкоксирадикале Тематич 
обзор, М , 19 (Сер Промышленность синтетического каучука), А с к а р о в  М А, 
M у X и т д и н о в а  Н А , Н а з а р о в  А , Полимеризация амнноалкилакрилатов, 
Таш , 1977. А/ А Коршунов

АМИНОАЛКИЛИРОВАНИЕ, введение аминоалкильной 
группы в молекулу. Осуществляется взаимодействием:

1) соед., содержащих активированный атом Н, с форм
альдегидом и N H 3 или аминами (Манниха реакция):

— СН + CHjO +  HNRR' )  С + CH2NRR'

-» — CCHjNRR'
I

2) аминоалкилгалогенидов с соед., содержащими под
вижный атом Н, напр, с бензилцианидом, инденом, флуоре- 
ном, в присут. оснований (КОН, NaOH, NaNH 2 и др.):

I /  I /
- С Н  +  Hal(CH2)„ N ( -» -C (C H 2)„N 4 ,

I I
где обычно n = 2-6 (р-ция Айслеба); процесс протекает легче, 
если Hal-хлор  или бром, а также при использовании по
лярных апротонных р-рителей (ДМСО, ДМФА);

3) ароматич. соед. с N -гидроксиметиламидами в присут. 
сильных к-т с послед, гидролизом образовавшегося продук
та (р-ция Айнхорна):

ArH + R Q 0)N H C H 20 H  — ^

-  ArCH2NHC(0)R — ̂  ArCH2N H 2, 

где R -  Alk, CH2C1, CC13, Ph и др.
АМИНОАЛЬДЕГЙДЫ И АМИНОКЕТ0НЫ, содержат 
в молекуле одновременно аминогруппу и карбонильную 
группу. По взаимному расположению функц. групп в моле
куле различают, напр., о.-, ß-, у- А. и а.

Св-ва А. и а. в большой мере обусловлены взаимным 
влиянием нуклеоф. аминогруппы и электроф. карбониль
ной. а-Аминоальдегиды и а-аминокетоны с незамещенной 
аминогруппой крайне неустойчивы и конденсируются в со
единения дигндропиразинового ряда, легко окисляющиеся 
до пиразинов:

NH2 OCR
I I / N 4

CH, + CH2 H2C ÇR HC CR
I I — »- I I —  II I

RCO NH2 RCX N/ CH2 R C^..^C H'N ^
Поэтому на практике используют устойчивые соли или 
ацетали таких А. и а. Прн взаимод а-аминоальдегидов и ос
ам инокетонов с соед., содержащими активную метилено
вую группу, образуются производные пиррола, напр.:

С Н 3 С О  Н 2 С С О О С 2 Н 5
J I + 1

сн2—n h 2 о = с —с н .

Н3С-

NT^CH,
н

Р-ции с роданидом Na или алкилизотиоцианатами RNCS 
приводят к производным имидазола, напр.-

Rf °  RV _ NH
СН2 + NaSCN — *- (I I

I 4 N ^ S
NHR' R '

При превращениях N -ацилпроизводных а-аминоальдегидов 
и а-аминокегонов образуются соед. ряда оксазола и тиазо- 
ла:

г------N

H’s 0 ‘ JL АR / 4 0 > 4 CH3
С Н 2 -----------<С P S2 5 ,  ___ N

R C O <



NjN-Дизамещенные а-аминоальдегиды и а-аминокетоны 
(напр., а-диметиламиноизомасляный альдегид, диметил- 
аминоацетон) более устойчивы. Четвертичные производные 
а-аминокетонов, содержащие арилметильный радикал 
у атома N, под действием оснований претерпевают пере
группировку Стивенса:

СН3СОСН2N(CHзЬВг~ -» CH3COCHN(CH3)2 + НВг
Iсн2с6н5

I
CH2CftH5

ß-Аминоальдегиды и ß-аминокетоны, в т. ч. с незамещен
ной группой И н г, устойчивее а-производных, однако под 
действием оснований или при нагр. могут разлагаться на 
амин и винилкарбонильное соед.:

RCOCH2CH2N(CH3)2 • HCl -  r c o c h  =  c h 2 +
+ (CH3)2NH-HC1

A. и а., содержащие в ß-положении к карбонильной группе 
третичную аминогруппу, и особенно их четвертичные ам
мониевые соли, взаимод. с соед., имеющими активную ме
тиленовую группу, солями синильной к-ты или др. соед. по 
схеме:

О

+ CH3C O C H 2CH2N(CH3)3 х ~

Н2СН2С О С Н 3 + N (C H 3)3 -HX

Значительно более устойчивые ароматич. оаминокарбо- 
нильные соед. в этой р-ции образуют производные хиноли- 
на:

R

aCOR c h 2r '

к + '4NHo сосн.
+ 2 Н ?0

а их N -ац’илзамещенные под действием щелочей -  2-гидрок- 
сихинолины:

С Н3

Q . C O C H ,  _  r r ^ f R  + Н і0

-NHCOCHoR N  4 OH

Незамещенные у азота у- и S-аминоальдегиды устойчивы 
только в виде солей; своб. основания циклизуются, напр.:

сн2-
I

СН2-

'C H 2NH 2 NaOH

•c h 2c o ‘r R

Алифатич. A. и а. получают в основном взаимод. N H 3 
и аминов с ацеталями а-галогенальдегидов и а-галогенке- 
тонов, восстановлением азотсодержащих альдегидов и ке
тонов (напр., изонитрозоацетона или нитробензальдегидов). 
а-Аминокетоны получают также из сульфонатов кетокси- 
мов (р-ция Небера):

А гС Н оС —R
I!
NOSOoR

CH3ONa А г С Н - ^ C R  

N

и перегруппировкой N.N-дихлораминов: 

CHjONa
А гС Н —С Н 3 

NC12 
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A r —С —ОСН3 
/  N

HN— С Н г

АгС Н — COR
- I 

n h 2

ArCO CH2NH2

NH,
S 0 3H

Осн. методы синтеза ß-аминокетонов- присоединение N H 3 
или аминов к непредельным кетонам, напр.:
(СН3)2С =С Н С О С Н 3 + N H 3 -+ H 2N Q C H 3)2CH2COCH3, 
а также Манниха реакция. Ароматич. аминоальдегиды по
лучают формилированием диалкиланилинов с послед, окис
лением, ароматич. аминокетоны-фосгенированием диал
киланилинов и перегруппировкой диациланилинов.

А. и а. применяют для синтеза гетероциклич. соединений, 
трифенилметановых (напр., Л-диметиламинобензалъдегид, 
Михлера кетон) и цианиновых (напр., ß-аминоакролеин) 
красителей и лек. в-в (напр., 1-диэтиламино-4-пентанон). 
Ряд лек. соед. являются аминокетонами, напр фенадон, ми- 
докалм и галоперидол. 4-Диметиламинобензальдегид и п- 
аминоацетофенон-аналитич. реагенты для колориметрич. 
определения ароматич. аминов и алкалоидов.

Лит.: К у д р и н  A. H., В о р о б ь е в  В Г., Амииокетоны, М.. 1970, Г е в о р 
г я н  Г .А , А г а б а б я н А Г ,  М и д ж о я и О Л ,  «Успехи химии», 1984, т 53, в 
6, с 971—1013; 1985, т. 54, в. 5, с 837-74; M a y e r  D., «Methoden der organischen 
Chemie», 1977, Bd 7 (2 c), S 2251-307 . Д  В. Иоффе.
АМИНОАНТРАХИНОНСУЛЬФОКИСЛОТЫ. Наиб, 
практич. значение имеют 1-аминоантрахинон-2-сульфокис- 
лота (1,2-А., ф-ла I), 1-амино-4-бромантрахинон-2-сульфо
кислота (б р о м а м и н о в а я  к-та, БАК; в ф-ле I в положе
нии 4 -  заместитель Вг), 1-аминоантрахинон-5-сульфокисло
та (1,5-А.) и ее N-алкилзамещенные. 1,2-А. и БАК в сухом 
виде-светло-желтые кристаллы; их 
Na- или К-соли-оранжевые;
1,5-А-красно-коричневые, а соот
ветствующие ее соли -  фиолетовые.
А. не имеют характерных т-р 
плавления; раств. в воде, ДМФА, 
умеренно-в спирте, п лохо-в  дру
гих орг. р-рителях. В видимой 
области спектра максимумы пог
лощения в области 470-485 нм (водные растворы).

А.-сильные к-ты. Образуют гидрохлориды, амиды 
и эфиры. В 1,2-А. и БАК сульфогруппа затрудняет ацилиро- 
вание и алкилирование аминогруппы. В 1,5-А. аминогруппа 
вступает в р-ции, характерные для 1-аминоантрахинона.

При действии одного эквивалента Вг2 на 1,2-А. образует
ся БАК, при действии двух эквивалентов-1-амино-2,4-ди- 
бромантрахинон. 1,5-А. с Вг2 последовательно образует 
1-амино-2-бром- и 1 -амино-2,4- дибромантрахинон-5-суль- 
фокислоту. При нагр. 1,2-А. со щелочным р-ром N a2S20 4 
происходит элиминирование сульфогруппы, а в случае 
Б А К -и галогена с образованием 1-аминоантрахинона. 
При аминолизе 1,2-А. превращается в 1,2-диаминоантрахи- 
нон. 1,5-А. легко обменивает сульфогруппу на амино-, алко- 
кси- и арилоксигруппы, напр, нагревание в спиртовых р-рах 
щелочей приводит к 1-амино-5-алкоксиантрахииону-про- 
межут. продукту в синтезе 1-амино-5-гидроксиантрахнно- 
на. Диазотирование аминогруппы в среде конц. H 2S 0 4 ле
жит в основе количеств, определения А.

Важнейшая р-ция БАК, широко используемая в пром- 
сти,-взаимод. с аминами в присут. каталитич. кол-в соеди
нений Си, напр. СиСІ, (СН3СОО)2Си, и слабых оснований 
(N aH C 03, CH3COONa), приводящее к 1-амино-4-арил(ал- 
кил)аминоантрахинон-2-сульфокис- 
лотам (в ф-ле I в положении 4 -  
заместители NHAr или NHAlk).
Последние-светопрочные кислот
ные красители синего цвета или 
промежут. продукты в синтезе 
дисперсных, активных, катионных 
красителей для крашения в массе 
и более сложных кислотных кра
сителей. При нагр. БАК в слабо
кислой среде в присут. соединений 
Си в результате биарильной кон
денсации образуется 1,Г-бис-(4- 
аминоантрахинон-3-сульфокислота)
(ф-ла II)-промежут. продукт в син
тезе красного пигмента.

NH,
SO,H

S O , H



В пром-сти 1,2-А и БАК получают взаимод 1-аминоан- 
трахинона с хлорсульфоновой к-той в сухом нитробензоле 
или полихлоридах Образующаяся в начале р-ции соль 
амина при 130°С перегруппировывается в 1,2-А , реакцион
ную смесь разбавляют водой, отгоняют р-ртель с паром 
ити отделяют водный слой, содержащий 1,2-А , из к-рого ее 
высаливают добавлением NaCl 1,2-А используют гл обр 
дтя получения БАК и обычно без выделения бромируют 
Вг2 в водном р-ре или суспензии при pH 5,5-6,5 и 5-15 °С
1,2-А получают также сульфированием 1-аминоантрахино- 
на в олеуме в присут Na2S 0 4 или Н3ВОэ

1,5-А и ее N -алкилзамещенные получают частичным ам- 
монолизом антрахинон-1,5-дисульфокислоты в присут 
окислителей (напр, .м-нитробензолсульфокислоты)

В лаборатории 1,5-А, а также изомерные 1,6-, 1,7-, 1,8-А 
получают восстановлением соответствующих 1-нитроан- 
трахинонсульфокислот водным р-ром N a2S при кипении
1,5-А и ее N -алкилзамещенные-промежут продукты в син
тезе кислотных и активных красителей

Лит  В о р о ж ц о в  H Н Основы синтеза промежуточных продуктов и кра 
сите лей, 4 изд М 1955 Г о р е л и к  М В, Химия аитрахиионов и их про 
изводных, М , 1983 С И  Попов

АМИНОАНТРАХИНОНЫ. Практич значение имеют 
1-амино- и 2-аминоантрахиноны (1-А и 2-А, ф-ла I), а так
же N - и 2-алкилзамещенные 1-аминоантрахинона и диами- 
ноантрахиноны А-кристаллы (см табл) от оранжевого 

до темно-красного цвета, не раств
О в воде, плохо раств в спирте, раств

в уксусной к-те, ДМФА, хлорофор
ме, конц H2S 0 4 Из-за акцепторно- 

^Нг го влияния антрахинонового ядра А -  
более слабые основания, чем др аро- 
матич амины Для 1-А и его N -m o - 
нозамещенных характерно наличие 
сильной внутримолекулярной водо

родной связи между водородом аминогруппы и кислоро
дом карбонильной Эта связь-причина пониженной основ
ности 1-А по сравнению с 2-А

СВОЙСТВА АМИНОАНТРАХИНОНОВ

Заместитель и его положе 
ние в ядре антрахинона Мол м Т пл °С Ѵгакс им Р * а

1 Амнно 223 22 253 475 10
2 Амино 223 22 302 455 1 3
1 Метиламино 237 25 170 510 1 4
1 Амиио 2 метил 237,25 205 480 —

В зависимости от условий А восстанавливаются до ами
нозамещенных антрацена или 9,10-антрагидрохинона, напр 
1-А и 2-А под действием Zn в водном р-ре N H 3 или 
N a2S20 4 в водно-щелочном р-ре превращаются соотв в 1- 
или 2-амино-9,10-антрагидрохинон, а 2-А под действием 
красного фосфора в среде H I- в  2-аминоантрацен

1-А и 2-А диазотируются в конц H2S 0 4 с образованием 
соответствующих сульфатов диазония При галогенирова- 
нии 1-А последовательно превращается в 1-амино-2-гало- 
ген- и 1-амино-2,4-дигалогенантрахиноны-промежут про
дукты в синтезе антрахиноновых красителей Бромирова- 
ние 1-метиламиноантрахинона в разб H2S 0 4 приводит 
к 1-метиламино-4-бромантрахинону-промежут продукту 
в синтезе дисперсных и катионных красителей, З-метил-6- 
бромантрапиридона и красителей на его основе 2-А при 
Xтарировании газообразным С12 в СН3СООН образует
1,3-дихлор-2-аминоантрахинон, а при бромировании в ни
тробензоле или СН3С О О Н -З-бром-2-аминоантрахинон 
1-Амино-2-метилантрахинон с Вг2 в разб H2S 0 4 образует
1-амино-2-метил-4-бромантрахинон При нитровании 1-А 
или 1-метиламиноантрахинона в конц H2SÔ4 получают 
смесь 2- и 4-нитрозамещенных

Важная р-ция 1-А-сульфирование хлорсульфоновой 
к-той в нитробензоле при 100-120°С или в избытке олеума 
с образованием 1-аминоантрахинон-2-сульфокислоты-про

межут продукта в синтезе 1-амино-4-бромантрахинон-2- 
сульфокислоты (б р о м а м и н о в о й  к-ты)

При кипячении 1-А в уксусном ан
гидриде в присут СН3СООК обра
зуется антрапиридон (ф-ла И, R =  Н) 
Ацетилирование 1-метиламиноан- 
трахинона с послед циклизацией в 
водной щелочи приводит к 1-метилан- 
трапиридону (ф-ла II, R =  СН3)

В пром-сти 1-А и 1-метиламино- 
антрахинон получают аммонолизом 

II; R = H, СН3 К-соли антрахинон-1-сульфокислоты в 
автоклаве в 25-30%-ных водных р-рах 

соотв N H 3 (при 180°С) или метиламина (при 120-150 °С) 
Р-ции проводят в присут .м-нитробензолсульфокислоты 
для окисления отщепляющегося сульфит-иона Аналогич
но получают и 2-А из N a-соли антрахинон-2-суль- 
фокислоты, но чаще для синтеза более чистого про
дукта с большим выходом используют аммонолиз
2-хлорантрахинона при 205 °С и давл 4,5 МПа в при
сутствии C uS04 1-А получают также восстановле
нием достаточно чистого 1-нитроантрахинона кипячением 
в водном р-ре N a2S Лаб способ-взаимод 1-хлорантра- 
хинона с и-толуолсульфамидом в амиловом спирте в при
сут (СН3СОО)2Си с послед гидролизом сульфамидной 
группы в конц H 2S 0 4

1-Амино-2-метилантрахинон в пром-сти получают вос
становлением 1-нитро-2-метилантрахинона N a2S, в лабора
тории-обработкой 1-А 2 молями Na2S20 4 в щелочном 
р-ре в атмосфере азота с послед добавлением 2 молей 
формальдегида при 60 °С и дальнейшем окислении воздухом 
(р-ция Маршалка)

1-А используют также для получения антримидов, фта- 
лоилкарбазолов и кубовых красителей 2-А -исходный про
дукт для получения кубового красителя индантрона, антри
мидов 1-Амино-2-метилантрахинон-дисперсный оран
жевый краситель, используется также в синтезе красителей 
более сложного строения

Лит  В о р о ж ц о в  H Н Основы синтеза промежуточных продуктов и кра
сителей 4 изд М 1955 Э ф р о с  Л С , Г о р е л и к  М В Химия и технология 
промежуточных продуктов, Л 1980 С И  Попов

АМИНОАЦИЛ-тРНК-СИНТЕТАЗЫ [аминокислота
тРН К-лигазы (образующие АМФ)], ферменты класса ли- 
газ, катализирующие аминоацилирование транспортной 
РНК (тРНК) по схеме

А +  АК +  АТФ А (АК — АМФ) +  ПФ 
А (АК-АМ Ф ) +  тРНК АК -  тРНК +  АМФ + А ,

где А-фермент, АК-активируемая аминокислота, А Т Ф - 
аденозинтрифосфат, ПФ-пирофосфат, АМ Ф -аденозинмо
нофосфат Карбоксильная группа аминокислоты в 
АК-АМФ связана ангидридной связью с остатком фосфор
ной к-ты (см ф-лу, R'-ацил аминокислоты, R =  Н), а 
в АК тРНК-сложноэфирной связью с гидроксильной 
группой в положении 2 или 3' рибозы концевого остатка 
аденознна тРНК (в ф-ле R'-продолжение цепи тРНК, 
R -  аминоацил)

Каждая А специфична 
только по отношению 
к одной из 20 аминокислот, 
входящих в белки, и 
к одной или нескольким 
тРНК

Большинство А состоит 
из 1, 2 или 4 одинаковых 
полипептидных цепей, 
а глицил- и фенилаланил- 
тРНК-синтетазы-из 2, от

нимающихся друг от друга, пар Мол м полипептидных 
цепей 30-140 тыс, оптимальная ката іитич активность фер
мента при pH 7 -9 , pI  обычно 5-6,5 Многие А содержат 
два активных центра В индивидуальном состоянии выде

OR ОН



лены А , специфичные к каждой из 20 аминокислот Извест
ны первичные структуры нескольких А , определенные в осн 
из нуклеотидной последовательности кодирующих их ге
нов, и пространств структуры тирозил-тРНК-синтетазы 
и участка молекулы метионил-тРНК-синтетазы, обладаю
щего каталитич активностью

Специфичность р-ций, катализируемых А , очень высока, 
что определяет точность белкового синтеза в живой клетке 
Если А осуществит ошибочное аминоацилирование тРНК 
близкой по структуре аминокислотой, произойдет коррек
ция путем катализируемого той же А гидролиза оши
бочных А К -тР Н К  до АК и тРНК В цитоплазме содер
жится полный набор А , кодируемых ядерным геномом, 
в хлоропластах и митохондриях есть свои А

Лит  К и с е л е в  Л Л  Ф а в о р о в а О О  Л а в р и к  О И Биосинтез белков 
от аминокислот до амииоацил тРН К М 1984 С п и р и н  А С Структура рибо 
сом и биосинтез белка Пущино, 1984 О О Фаворова

АМИНОБЕНЗОЙНЫЕ КИСЛОТЫ H2NC6H4COOH, 
мол м 137,14 Существуют орто-, мета- и пара-изомеры 
Об о-А к см Антраниловая кислота Св-ва двух др изоме
ров приведены в таблице

СВОЙСТВА АМ ИНОБЕНЗОЙНЫ Х КИСЛОТ

Показатель иара-Изомер мета Изомер

Цвет Бесцв Желтый
Т п л , °С 187 179 5
и ° _ 1 511
ц Кл м (диоксаи 25 °С) 1 16 10 30 0 89 10 30
Р римость %

в воде 0 59 (25 °С) 059 ( 15°С)
в спирте 11 3 (9 6 °С) 22  (9 6 °С)
в эфире 8 21 (5 6 °С) 1 81 (56 °С)

р к я 4 92 4 78

Соли А к со щелочными металлами, а также с минер 
к-тами хорошо раств в воде Для А к характерны р-ции 
как с участием функц групп, так и замещения в бензольное 
кольцо Атомы Н аминогруппы легко замещаются на ал
кил и арил А к легко восстанавливаются, сульфируются 
и галогенируются Так, в водной суспензии при обычной 
т-ре в присут РЮ 2 л-А к гидрируется Н2 до 4-аминоци- 
клогексанкарбоновой к-ты При иодировании хлоридом ио
да водного р-ра м- или л-А к при 80 -85 °С получают со
отв 3-амино-2,4,6-трииодбензойную к-ту или 4-амино-3,5- 
дииодбензойную к-ту

В пром-сти п- и м-А  к получают из соответствующих 
нитробензойных к-т восстановлением Fe в НС1, каталитич 
гидрированием водных р-ров (кат -P t ,  85 °С)

п-А к-ростовой фактор микроорганизмов, а также вита
миноподобное в-во (его антивитамины -  сульфаниламидные 
препараты) Нек-рые производные л-А к применяют для 
синтеза тиоиндигоидных красителей и азокрасителей 
Эфиры n-А к (этиловый, пропиловый, изопропиловый)-  
местноанестезирующие ср-ва м-А  к применяют в произ-ве 
кубовых красителей и азокрасителей, цветных компонент 
ДЛЯ фотобумаги Г И Пуча

АМИНОБЕНЗОЛСУЛЬФОКИСЛОТЫ (анилинсульфокис- 
лоты), соединения общей ф-лы H2NC6H5_„(S 03H)„, где 
л =  1, 2, 3, 4 Кристаллы, не имеющие четких т-р плавления, 
не раств в орг р-рителях, аминобензолдисульфокислоты 
хорошо раств в воде, аминобензолмоносульфокислоты -  
плохо Такие св-ва А (в отличие от бензолсульфокислоты, хо
рошо р-римой в воде и плавяшейся при низкой т-ре) обус
ловлены их структурой внутр соли, напр для п-А 
(сульфаниловая к-та)

Поэтому по N H 2-rpynne А не образу- 
+_ /  \  -  ют солей с минер к-тами, не алкили- 

“ 3N—< )—S 03 руются и не ацилируются Однако кис- 
ч = /  лотность S 0 3H-rpynnbi в А значитель

но превышает основность N H 2-rpynnbi, вследствие чего 
А -б о л е е  сильные к-ты (напр, рК а при 2 5 °С 2,48, 3,73 и 
3,24 соотв для о-, м- и п-А), чем карбоновые, они м б 
нейтрализованы щелочью с образованием хорошо р-ри- 
мой в воде соли

131ч—̂  у—SO3 + он H,N sor+ н2о

Соль алкилируется и ацилируется по аминогруппе п-А 
сульфируется олеумом при 170-180°С или конц H2S 0 4 
над Р20 5, превращаясь соотв в 1-аминобензол-2,4-дисуль
фокислоту или 1-аминобензол-2,4,6-трисульфокнслоту, 
м -А  -  олеумом при умеренной т-ре с образованием смеси
1-аминобензол-2,5-дисульфокислоты, три- и тетрасульфо
кислот Практич значение для синтеза .м-аминофенола 
и его производных имеет замена группы S 0 3H на гидрокси- 
группу сплавлением м -А  с NaOH при 280 °С 

При диазотировании А превращаются в диазобензол- 
сульфокислоты ~ 0 3SC6H4N 2 , используемые в произ-ве азо
красителей Важное значение в синтезе лек ср-в имеет 
амид п-А (см Сульфамиды)

В пром-стн л-А получают нагреванием анилинсульфата 
при 180-200°С в среде полихлорбензолов, л«-А -сульфиро
ванием нитробензола олеумом с послед восстановлением 
N 0 2-rpynmu чугунной стружкой или Н2 (кат -N i), о-А -и з
о-хлорнитробензола по схеме

__ /N 0 2 / ___/N /NO-,

[0] ( ^ - s o ?c,
Н 20

O H “

1-Аминобензол-2,4-дисульфокислоту получают сульфирова
нием п-А , 1-аминобензол-2,5-дисульфокислоту-сульфирова
нием м -А , а также из 2-хлорнитробензол-5-сульфокислоты 
по схеме

У  Y  N a 2S 0 3

H 0 3Sx

Ч о 3н

OjN У  \  ш .

4S 0 3H

n U 3 û \ ______

h?n
'SO,H

Наиб практич значение имеет п -А , к-рую применяют 
в произ-ве кислотных азокрасителей для шерсти, шелка 
и кожи, протравных дисазокрасителей для шерсти, хро
мовых азокрасиіелей для кожи, прямых азокрасителей для 
хлопка, индикатора метилового оранжевого, сульфанил
амидных препаратов и др Кроме того, л-А-реагент для 
определения NO J и C N “ и обнаружения Os, Ru, Ce(IV), 
реактив в гистохимии, напр для блокирования альдегидов 
в тканях, для определения билирубина в крови м-А ис
пользуют в произ-ве моноазокрасителей, протравных 
и прямых азокрасителей, оптич отбеливателей, активных 
красителей, о-А -  в произ-ве активных и кислотных азокра
сителей для шерсти, сине-зеленых полиазокрасителей для 
хлопка, 1-аминобензол-2,4(и 2,5)-дисульфокислоты -  в про- 
из-ве прямых азокрасителей

Лит Э ф р о с  Л С Г о р е л и к  М В Химия и технология промежуточных 
продуктов Л 1980 Ф р а и ш т а т  Д М Реактивы и препараты д ія  микроско 
пни Справочник М 1980 с 376 77 Kirk Othmer encyclopedia, 3 cd v 2 N Y -  
[ a o ]  1978 p 309 21 P Я Попова

АМИНОВ N-ОКСИДЫ (N-окиси аминов), производные 
третичных аминов и гетероароматич соединений, содержа-

+
щие семиполярную связь N — 0 ~  Большинство хорошо 
раств в воде, ограниченно -  в неполярных орг р-рителях 
Образуют с к-тами устойчивые кристаллич сочи

+
R3NOHX“ Расположение четырех заместителей у атома 
азота тетраэдрическое



СВОЙСТВА N-ОКСИДОВ АМИНОВ

Показатель (С Н з Ь Й -О - C6H 5(CH3h N - 0 C 5H sN—о -

Т п л , °С 212,0 154,0 65,6
Т кип, °С — — 100*
ц ІО~30, Кл м 16,7 16,15 14 11
Р “ а 4,65 4,21 1,90
Потенциал полуволны 

восстановления, В
-0 ,456 -0 ,705 -1,278

v(N -* О - ), см " 1 950-970 — 1230-1320

* При 1 мм рт ст

А. о .-бол ее слабые основания, чем исходные амины. Их 
основные св-ва определяются отрицат. зарядом на кисло
роде, по к-рому происходит как присоединение протона, 
так и алкилирование При действии арилгалогенидов обра
зуются соли тетразамещенного гидроксиаммония, разла
гающиеся при обработке щелочью:

+ /-* tt fU у +
- (R3NOCH2C6H5)X “ ->

R3N +  C6H5CHO +  HX

При ацилировании А.о. происходят след, превращения'

(CH3)3N — 0 ~  (СНзСО>2-° [(CH3)3N — ОСОСН3] ->

->• (CH3)2NCOCH3 +  с н 2о

При нагр. алифатич. А о образуют замещенные гидро- 
ксиламины (перегруппировка Майзенхаймера) или олефины 
(перегруппировка Коупа), напр.:

R,N — О

RiR'N— О"

-  ВО-150'С

80-165 °С, NaOH R ,N — OR'

c h 2c h r 2

&H

r ' c > ^ n r 2 
C H ^

R 2C =  C H 2 + R»NOH

AcpO

'N ' N OAc

где R =  Alk, Ar; R' =  CH2C6H5, CH(C6H 5)2, CH2C H = C H 2 
А. о. восстанавливаются до аминов i идрированием на 
Ni или Pd, а также действием производных трехвалент
ного фосфора, напр (С6Н5)3Р.

В л-электронной системе цикла гетероциклич. А о. груп- 
+

па N — О - может играть роль как донора, так и акцептора 
электронов. Поэтому А о. такого типа вступают в р-ции 
электроф и нуклеоф замещения легче, чем соответствую
щие амины Ацилирование гетероциклич. А. о. происходит 
след, образом:

N -Оксиды пиридина и 
его гомологов, производ
ных хинолина нитруются 
до 4-нитропроизводных.

Q- При р-ции с РОС13, РС15,
SÔC12 образуются 1- и 
4-хлорпроизводные, с ан

гидридами и галогенангидридами к-т -  2-ацилоксипроизвод- 
ные, с металлоорг. соед .-2-алкилпроизводные, с анионом 
CN~ в присут. хлористого бензоила-4-цианпиридин.

Общий метод получения А о.-окисление третичных ами
нов действием Н 20 2 в нейтральной (алифатич. амины) или 
кислой (ароматич. амины) средах, реж е-озоном или над- 
кислотами (азотистые гетероциклы). Применяется также ис
черпывающее алкилирование гидроксиламина и его про
изводных, циклизация нитро- и нитрозосоединений. Ме
тоды анализа А о основаны на восстановлении группы 
+
N — О" (потенциометрия).

Алифатич. А .о .-П А В  в косметике и парфюмерии, коагу
лирующие и желатинизирующие агенты, ингибиторы поли
меризации, р-рители целлюлозы. Нек-рые А. о. обладают 
противомикробной и противогрибковой активностью.

Лит И о ф ф е  Д  В , Э ф р о с  Л С , «Успехи химии», 1961, т 30, в 11. с 
1325-51, Общая органическая химия, пер с англ, т 3, М , 1982, с 247-51, 
K a t r i t z k y A R ,  L a g o w s k i J M ,  Chemistry of the heterocyclic N-oxides, 
L -  N Y . 1971 Д В Иоффе

АМИНОГАЛОГЕНАНТРАХИНОНЫ, кристаллы (см. 
табл.) от оранжевого до темно-красного цвета; не раств. 
в воде, раств. в хлороформе, нитробензоле, ДМФА, конц. 
H2S 0 4, плохо-в  спирте. В видимой области спектра имеют 
одну полосу поглощения при 430-505 нм.

Атомы галогена в А. способны лег
ко замещаться на амино- и мер- 

NHR каптогруппы, арильные группы по 
Ульману, как правило, в присут. Си 
и ее солей. Эти р-ции широко ис
пользуют в пром-сти для получения 
красителей. Так, 1-амино-2,4-дибром- 
антрахинон или 1-метиламино-4-бром- 
антрахинон с и-толуидином при 110—

ТЕМ ПЕРАТУРЫ  ПЛАВЛЕНИЯ И М ОЛЕКУЛЯРНЫ Е МАССЫ АѴІИНО- 
ГАЛОГЕНАНТРАХИНОНОВ

Заместитель и его положение в ядре 
аитрахнноиа (ф-ла I)

Мол M T пл, °C

NHR Hal

1-NH2 2-CI 256,67 197
i - n h 2 . . 4-C! 256,67 180
1-NH2 5-Cl 256,67 219
2-NH2 1-C1 256,67 237
2-NH2 3-C1 256,67 311
i - n h 2 2-Br 302,13 182
i - n h 2 2 Br, 4-Br 381,04 226
2-N H, . 1-Br, 3-Br 381,04 249
2-NH2 1-Br, 3-CI 336,58 2 1 2
I-CH 3 NH 4-Br 316 16 194

120 °С в присут. СН3СООК и (СН3СОО)2Си образуют 
соотв. 1-амино-2-бром-4-л-толуидиноантрахинон (ф-ла II; 
R =  Н), сульфированием к-рого получают голубой кислот
ный краситель, и 1 -метиламино-4-и-толуидиноантрахинон 
(II, R =  СН3)~ дисперсный синий краситель.

О N HR 1 - Метиламино - 4 - броман-
трахинон используют также 
для произ-ва З-метил-6- 
бромантрапиридона -  сы
рья в произ-ве красных 
и фиолетовых красителей 
для синтетич. волокон (см. 
также Полициклические ку
бовые красите т).

2 - Амино -1,3 - диброман- 
трахинон или 2-амино-1- 
бром-3-хлорантрахинон в 
среде нитробензола в при
сут. Си при 180-200°С 
подвергаются межмол ара- 
минированию с образова
нием соотв дибром- или 
дихлориндантрона -  кубо
вых красителей голубого 
цвета (III)

Моногалогенаминоант- 
трахиноны обычно способ

ны к дальнейшему галогенированию, напр. 1-амино-2-хлор- 
и 1-амино-2-бромантрахиноны при взаимод. с Вг2 в разбав
ленной H 2S 0 4 образуют 1-амино-2-хлор-4-бромантрахи- 
нон и 1-амино-2,4-дибромантрахинон-исходные продукты 
в синтезе синих, фиолетовых и розовых кислотных и дис
персных красителей.



1-Амино-5-хлорантрахинон реагирует с бензоилхлори- 
дом, превращаясь в 1-бензоиламино-5-хлорантрахинон-сы- 
рье для получения антрамидов и кубовых красителей на их 
основе.

2-Амино-1-хлорантрахинон при взаимод. с N a2S образует
1-меркапто-2-аминоантрахинон-исходный продукт для по
лучения желтых кубовых красителей, являющихся про
изводными антрахинонтиазола (ф-ла IV), а 2-ацетилами- 
но-1-хлорантрахинон в присут. Си в среде трихлорбензола 
при 180°С конденсируется с образованием 2,2'-диацетил- 
амино-1,1'-диантрахинонила, к-рый после одновременного 
омыления и циклизации в конц. H2S 0 4 превращ. в флаван- 
трон (V)-желтый кубовый краситель и пигмент в полигра
фии.

NH,

В пром-сти 1-амино-2-хлор-, 2-амино-1-хлор-, 1-амино-2- 
бром-, 1-амино-2,4-дибром-, 2-амино-1,3-дибром- и 1-метил- 
амино-4-бромантрахиноны получают галогенированием в 
H2S 0 4 соответствующих аминоантрахинонов, а 2-амино-1- 
бром-3-хлорантрахинон -  бромированием 2-амино-З-хлоран- 
трахинона. Последний получают циклизацией З-амино-4- 
хлорбензофенон-2'-карбоновой к-ты (VI) в среде H 2S 0 4; 
побочно образуется 1-амино-2-хлорантрахинон; амины раз
деляют дробным осаждением.

1-Амино-4-хлорантрахинон по
лучают хлорированием 1-бен- 
зоиламиноантрахинона с по
след. гидролизом образовав
шегося 1-бензоиламино-4- 
хлорантрахинона (промежут. 
продукт при получении кубо
вых красителей) в конц. H 2S 0 4; 

1 -амино-5-хлорантрахинон -  восстановлением 1 -нитро-5- 
хлорантрахинона кипячением в водном р-ре N a2S

Лит  В о р о ж ц о в  H Н , Основы синтеза промежуточных продуктов н кра
сителей, 4 изд , М , 1955, Э ф р о с  Л С , Г о р е л и к  М В , Химия и технология 
промежуточных продуктов, J I , 1980 С И Попов

АМИНОГ ЛИКОЗЙДНЫЕ АНТИБИОТИКИ, содержат 
в молекуле остатки аминосахаров. Большинство А. а.-гли- 
козиды, агликоны к-рых представляют собой аминоцикло- 
гексанолы (такие антибиотики наз. аминоциклитолами).

А.а. и их соли-бесцв. кристаллы; хорошо раств. в воде, 
не раств. в орг. р-рителях. Продуцируются актиномицетами 
и нек-рыми видами бактерий из рода Bacillus. Каждый про
дуцент синтезирует комплекс структурно близких антибио
тиков. В пром-сти А. а. получают микробиол. синтезом 
в ферментерах ; из культуральной жидкости сорбируют кар
боксилсодержащими катионитами. Выделяют обычно мо- 
нокомпонентные препараты, в к-рых строго ограничивается 
содержание примесей родств. компонентов. Реже приме
няют многокомпонентные препараты, напр, гентамицин- 
смесь гентамицинов С1( С ід, С2 (см. ниже).

Наиб, значение имеют производные стрептидина [ф-ла I, 
R =  C (N H 2)= N H , R' =  OH] и  2-дезоксистрептамина (I; 
R =  R' =  Н).
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Важнейшие из них перечислены в таблице.

СВОЙСТВА АМ ИНОГЛИКОЗИДНЫ Х АНТИБИОТИКОВ

Антибиотик Продуцент Т пл (с разл), [« З п  (мета- 
°С иол), град

Стрептомицин (ф-ла II) Streptomyces griseus 

(III R =  Streptomyces fradiaeНеомицин B
=  n h 2)

Паромомицин (мономи- 
цин III, R =  ОН) 

Канамииин А (IV)

Гентамицнн (смесь) f 
Гентамиции С , (V) \  
Гентамнцин С]Д (VI) С 
Геитамицин С 2 (VII) I 
Тобрамицин (Ѵуі) 
Сизомицин (IX)

Streptomyces rimosus for
ma paromomycinus 

Streptomyces kanamyceti- 
cus

Micromonospora purpurea, 
M icromonospora echrno- 

spora

Streptomjces tenebrazius 
Micromonospora inyoensis

200 - 8 4
— 76

— +  65

>  250е +  146

102 108 +  140
94-100 +  158

107 124 +  160
— + 128

198-201 + 189

a Для хлоркальциевого комплекса состава (И ЗНС1)2 СаС12 Для гидро
хлорида. 6 Для сульфата. г В ф-ле IX двойная связь между атомами С в по
ложениях 4 и 5

А. а. угнетают синтез белков микроорганизмами, обла
дают бактерицидной активностью в отношении стафило
кокков, большого числа грамотрицательных микроорганиз
мов и микобактерий туберкулеза. Не всасываются из 
желудочно-кишечного тракта. Применяются для лечения 
заболеваний, вызванных грамотрицательными микроорга
низмами или смешанной микрофлорой, гнойных заболева
ний кожи, инфицированных ран и др. Обладают нефро- 
и ототоксичностью. Стрептомицин получил наиб, распро
странение для лечения туберкулеза, для этого же приме
няют и канамицин.

Использование препаратов неомицина ограничено из-за 
их высокой токсичности.

Широкое применение А. а. в медицине обусловило по
явление новых форм микроорганизмов, устойчивых к нек- 
рым из этих антибиотиков. Такие микроорганизмы спо
собны вырабатывать ферменты, инактивирующие А а.



азол (III; R =  Н) При перегонке с РЬО 2-А превращ 
в феназин

Р-ция 3-А с муравьиной к-той при 100 °С приводит к N- 
формил-З-А, к-рый при 175 °С в глицерине под действием 
соляной к-ты циклизуется в 3-аминоакридин (IV), а при 
взаимод с 4-аминобензальдегидом-в хризанилин (V), 
являющийся желто-коричневым красителем для кож

NH,

R1 R2 R3 R4 R5 R6 R7 R6 R9

IV Н n h 2 OH OH OH CH2OH H OH n h 2

V СН3 NHCHj H H n h 2 H OH CH3 NHCH3

VI. Н NHj H H n h 2 H OH CH3 NHCH3

VII: СН3 NHj H H n h 2 H OH CH3 NHCH3

VIII н n h 2 OH H n h 2 CH2OH H OH NH j

IX- н n h 2 H H n h 2 H OH CH3 NHCH3

X: н n h 2 H H n h 2 CH2OH H OH n h 2

путем ацилирования определенных амино- и гидрокси-

NH,

Ч
N

n / a NHCOR 

NHC.Hc N
Iс6н5

групп, напр, у производных 2-дезоксистрептамина ацили- 
руются группы в положениях 3, 2', 3', 4', 6', 2" (у стрепта- 
мицина-гидроксигруппа в положении 3") Синтезированы 
«полусинтетич » А а , в к-рых удалены или экранированы 
указанные группы Подобные препараты не м б субстрата
ми бактериальных ферментов и не инактивируются ими 
Практич применение нашли дибекацин (X) и амикацин 
[ф-ла IV, в положении 1 вместо N H 2 находится 
NHC(0 )C H (0 H )CH 2CH2N H 2] Последний активен к боль
шинству резистентных форм микроорганизмов и эффекти
вен для лечения тяжелых инфекций

Лит  Производство антибиотиков под ред С М Навашина М 1970
А Д  Кузовков

АМИНОДИФЕНИЛАМИНЫ, мол м 184,24, бесцв кри
сталлы Для 2-А (М-фснил-1,2-диаминобензол, N -фенил-о- 

фенилендиамин, о-семидин) т пл 
79 80 °С, хорошо раств в воде, 
бензоле, ацетоне, хлороформе, 
трудно-в лигроине Для 3-А (N- 
фенил-1,3-диаминобензол, N -фенил- 

лі-фенилендиамин) т пл 76-77 °С, т кип 190°С /2м м  рт 
ст , хорошо раств в воде, очень хорош о-в большинстве 
орг р-рителей 4-А (М-фенил-1,4-диаминобензол, N -фенил- 
и-фенилендиамин, и-семидин) полиморфен, т пл 66-67 
и 74~75°С, т кип 354°С (в токе Н2), 170°С/1 мм рт ст , 
плохо раств в воде, хорош о-в спирте, эфире, раств в ли
гроине, ПДК 2 мг/м3 

А обладают всеми св-вами ароматич аминов Для них 
характерен также ряд специфич свойств 2-А при нагр с 
N a N 0 2 в разб НС1 превращается в 1 -фенилбензотриазол 
(ф-ла I), легко ацилируется, напр под действием 
(СН3С0 )20 -Д 0 ТЧ-ацетил-2-А (II, R =  СН3), к-рый при 
нагр с НС1 или NaOH циклизуется в 1-фенил-2-метилбенз- 
имидазол (III, R =  CH3), а с Н С О О Н -в 1-фенилбензимид-

V NH2
При действии на 1 моль 4-А 1 моля N a N 0 2 диазоти- 

руется группа N H 2, при действии 2 молей-нитрозируется 
группа N H , нитрозированное диазосоединение устойчиво, 
легко вступает в азосочетание При взаимод 4-А с глице
рином и конц H 2S04 . в нитробензоле (р-ция Скраупа) обра
зуется 6-анилинохинолин, при восстановит алкилировании 
кетонами под давлением Н2 (кат - N i) - N -алкил-4-А (напр, 
с ацетоном- N -изопропил-4-А)

В пром-сги получают только 4-А.-восстановлением
4-нитрозодифениламина Н2 (кат -N i)  в водно-спиртовой 
среде в присут NaOH при 7 0 -8 0 °С, выход 90-95% 2-А 
и 3-А синтезируют восстановлением соответствующих ни- 
тродифениламинов Fe в кислой среде (напр, в СН3СООН) 
или Н 2 (кат -N i, Pt)

Цветная р-ция на 4-А при смешении р-ра соли 4-А с 
FeCl3 образуется красная окраска, переходящая в зеленую, 
при больших концентрациях соли 4-А выпадает зеленый 
осадок, растворяющийся в конц H2SO,,. с образованием 
карминно-красной окраски

А -промежут продукты в произ-ве красителей, в частно
сти 2-А и 4-А -азиновых, 4-А -тиоиндигоидных, диазолей 
для крашения хлопка 4-А -краситель для меха, в смеси 
с анилином используется в произ-ве красителя анилинового 
черного Его N -алкил- и N -фенилпроизводные, напр N -изо- 
пропил-4-A (т пл 80,5 °С, трудно раств в воде), N -фе- 
нил-4-A (диафен, т пл 152°С, раств в спирте, не раств 
в воде), -  антиоксиданты и термостабилизаторы полимеров 
Дихлорцинкат диазосоли 4-А (C6H 5NHC6H4N 2С Г ) х 
X 2ZnCl2 -светочувствит компонента диазобумаги для по

зитивного светокопирования Н Б Карпова 

е-АМИНОКАПРОНОВАЯ КИСЛОТА (6-аминогексановая 
к-та) H2N (CH 2)5 СООН, мол м 131,2, бесцв гигроско
пичные кристаллы горьковатого вкуса, т пл 202-203 °С ,р I 
7,60, хорошо раств в воде, пл охо-в  этаноле, практически 
не раств в диэтиловом эфире и СНС13 Ингибиоует фи- 
бринолиз в крови и тканях организма, благодаря чему спо
собна останавливать кровотечения, возникающие при по
вышении фибринолитич активности В механизме действия 
важную роль играет способность А к блокировать ак
тивный центр активатора профибринолизина (плазминоге- 
на) и т обр препятствовать переходу последнего в фибри- 
нолизин (плазмин) Кроме того, препарат в нек-рой степени 
угнетает активность фибринолизина В организме А к ча
стично окисляется с образованием у-аминомасляной к-ты 
Окислит дезаминирование А к приводит к адипиновой 
к-те Большое кол-во А к выводится из организма с мочой 
в неизмененном виде Применяется как антигеморрагич 
cp-во К  М  Лакин 

АМИНОКИСЛОТЫ, органические к-ты, содержащие одну 
или несколько аминогрупп В зависимости от природы 
кислотной ф-ции А подразделяют на аминокарбоновые, 
например H 2N(CH2)5COOH, аминосульфоновые например 
HjN(CH2)2S 0 34  аминофосфоновые, например 
H2NCH [Р (0 )(0 Н )2] 2, и аминоарсиновые, например 
H 2NC 6H4A s0 3H2 Согласно правилам ИЮПАК, название



А. производят от названия соответствующей к-ты; взаим
ное расположение в углеродной цепи карбоксильной 
и аминной групп обозначают обычно цифрами, в нек-рых 
случаях-греч. буквами. Однако, как правило, пользуются 
тривиальными названиями А.

Структура и физические свойства. По физ. и ряду хим. 
свойств А. резко отличаются от соответствующих к-т и ос
нований (см. табл. 1 и 2). Они лучше раств. в воде, чем 
в орг. р-рителях; хорошо кристаллизуются; имеют высо
кую плотность и исключительно высокие т-ры плавления 
(часто разложения). Эти св-ва указывают на взаимод. 
аминных и кислотных групп, вследствие чего А. в твердом 
состоянии и в р-ре (в широком интервале pH) находятся 
в цвиттер-ионной форме. Напр., для глицина кислотно-ос- 
новное равновесие:

H3NCH,COOH
-н+
&

к-та (р/Са 2,34)

— Н +

H3NCH2COO ■
цвиттер-ион

H2NCH2C O O “
+  Н + основание (рКа 9,6)

Взаимное влияние групп особенно ярко проявляется у а- 
аминокислот, где обе группы находятся в непосредств. 
близости, а также у о- и и-аминобензойных к-т, где их взаи
мод. передается через систему сопряженных связей. Благо-

+
даря электроноакцепторным св-вам группы — N H 3 резко 
усиливается кислотность карбоксильных групп, напр, рК а 
глицина 2,34, тогда как уксусной к-ты 4,75, ß-аланина 3,6. 
Аминогруппа подвергается взаимокомпенсируемому влия
нию электроноакцепторной карбонильной группы и элек- 
тронодонорного отрицательно заряженного атома кисло
рода, в результате чего, напр., основность аминогрупп 
аминоуксусной и п-аминобензойной к-т мало отличается от 
основности соотв. этиламина и анилина. Аминогруппа А. 
ионизирована в несколько меньшей степени, чем карбо
ксильная группа, и водный р-р А. имеет слабокислый ха
рактер. Значение pH, при к-ром концентрация катионов А. 
равна концентрации анионов, наз. и з о э л е к т р и ч . т о ч 
к ой  (р /). Все А. в изоэлектрич. точке имеют минимум р- 
римости (в р-рах к-т и щелочей р-римость возрастает). 
Вблизи р / р-ры А. обладают миним. буферным действием, 
а вблизи рК  каждой функц. группы-максимальным.

Т а б л 1 -СВОЙСТВА L-ot АМ ИНОКИСЛОТ

Молярное
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Продолжение табл

Соединение

Mo іярное 
Сокращен- вращение 
ное обозна- р-ра в 5 н 
чение* НС1

[ M ] g - 26

Р-римость 
р / в 100 г Н 20  

при 25 С, г

Д и а м н н о м о н о к а р б о н о в ы е  к -т ы

Орнитин** Огп 37,5 9>70 Легко Раств
H 2N(CH2)3CH(NH2)COOH 

Лизии Lys (К) 37,9
H 2N(CH2)4CH(NH2)COOH

А м и н о к и с л о т ы  
Аргииин Arg(R) 48,1

H2N C(--N H )N H (CH 2)3CH(NH2)COOH
Г н д р о к с и а м н н о к и с ю т ы  

Сернн Ser (S) 15,9
CH 2(OH)CH(NH2)COOH 

Треоиин Thr(T) —17,9
CH 3CH(OH)CH(NH2)COOH 

Тирозин Tyr(Y) —21,5***
k-HOC6H4CH ,C H (N H 2)COOH

Т и о а м и н о к и с л о т ы  
Цистеин Cys(C) 7,9

CH 2(SH)CH(NH2)COOH 
Цистнн** (Cys)2 -530***

S2[C H 2CH(NH 2)COOH32 
Метионин M et(M ) 34,6

CH 3S(CH2)2CH(NH2)COOH

Г е т е р о ц и к л и ч  а м и н о к и с л о т ы

9,59 Легко раств

11,15 15,0

5,68 5,0

5,64 20,5

5,66 0,05

5.02 Легко раств

5.03 0,01 

5,74 3,4

Пролии

С І ,SN  С О О Н
н

Гидроксипролии**
но-

Рго(Р) -69 ,5

Нур —66,2

6,30 162,3

5,74

I
аии 

N------г-СТ

' С О О Н
н

Г стидии His(H) 18,3

N ------- t“ C H 2C H ( N H 2) C O O H

36,1

4,19

"'N'
H

Триптофан Trp(W) 13,0**

J- C H 2C H ( N H 2) C O O H

* В скобках дается однобукв обозначение А , рекомендуемое ИЮ ПАК 
** Некодируемые А к остальные кодируются генетич кодом *** Р-р в 1 и НС1

Сокращен вращение Р-римость
Соединение ное обозна р-ра в 5 h P ' в 100 г Н 20

чение* HC1
[M 3 g ‘ 26

при 25 °С, г Т а б л  2-СВО ЙСТВА  АМИНОКИСЛОТ

Соединение Т пл , °С РІм о н о а м и н о м о н о к а р о о н о в ы е  к- ты
Глицин CH ,(NH ,)CO OH Gly(G) _ 5,97 25,0
Аланин CH ;CH (N H 2)C 0 0 H Ala (А) 13,0 6,00 16,6 Метиламииоуксусиая (саркозин) 210-215* 6 12
Аминомасляная** Abu 21,2 5,98 Легко раств CH 3N H CH 2COOH

C H 3C H aCH(NH2)COOH ß-Аминопропионовая (ß-аланин) 207* 6,95
Валин (C H ,)2CH CH(N H 2)COOH Val (V) 33,1 5,96 8,8 H 2N(CH2)2COOH

203 7,30Норвалин** Nva 28,2 5,97 10,8 (15 °С) у-Аминомасляная H2N(CH2)3COOH
CH 3(CH2)2CH(NH2)COOH L-a-Амнноадипиновая 206 —

Лейцин Leu(L) 21,0 5,98 2,2 HOOC(CH2)3CH(NH2)COOH
157-158* 7,52(CH 3)2CHCH2CH(NH2)COOH 8-Амииовалериановая H 2N(CH2)4COOH

Норіейцин** Nie 32,1 1,2 £-^минокапроновая H 2N(CH2)5COOH 202 203 7,60
C H 3(CH 2)3CH(NH2)COOH й>-Амииоэнаитовая H 2N(CH2)6COOH 194—195 —

Изолейцин Ile(I) 51,8 5,94 4,1 й>-Амииопеларгоновая H2N(CH2)8COOH I89-190 —
C H ,C H 2CH(CH3)C H (N H ,)C 00H й>-Амииоундекановая H 2N(CH2)10COOH 185-186 —

Фенилаланин Phe(F) -7 ,4 5,48 3,0 о-Амииобензойная (антраииловая) 145 3,53
C6H 5C H 2CH(NH2)COOH h 2n c 6h 4c o o h

м-Аминобеизойная H 2N C6H4COOH 179,5 3,93
М о н о а м и н  од  и к а р о о  н о в ы е К -Т Ы  H и х а м и д ы и-Аминобензойная H2NC6H4COOH 187 3,50

Аспарагиновая Asp (D) 33,8 2,77 0,5 Пиридни-a  карбоновая (пиколиновая) 135 3,21
H OO CCH 2CH(NH2)COOH C 5H4NCOOH

232 3,37Глутаминовая Glu (E) 46,8 3,22 0,9 Пиридин-Р-карбоиовая (иикотииовая)
HOOC(CH2);CH(NH2)COOH C 5H4NCOOH

317 3,30Аспарагин Asn(N) 37,8 5,41 2,5 Пнридии-у-карбоновая (изоиикотиновая)
H 2N COCH 2CH (NH 2)COOH C 5H4NCOOH

190Глутамин Gin (Q) 46,5*** 5,65 4,2 Пиридин-а,р-дикарбоновая (хииолниовая) —

H 2NCO(CH2)2CH(NH2)COOH C5H 3N(COOH )2



Продолжение табл.

Соединение Т пл, С Р/

Аминоэтан-р-сульфоиовая (таурин) -300* 9,08**
H 2N(CH2)2S 0 3H

п-Амииобензолсульфоиовая (сульфаниловая) — 290* 3,12**
h 2n c 6h 4s o 3h

* Плавление с разл ** рК 2.

Цвиттер-ионная структура А. подтверждается их боль
шим дипольным моментом (не менее 50 ■ 10 '  30 Кл • м), 
а также полосой поглощения 1610-1550 см" 1 в ИК-спектре 
твердой А. или ее р-ра.

Все а-А., кроме аминоуксусной (глицина), имеют асимме
трии. а-углеродный атом и существуют в виде двух энан- 
тиомеров. За редким исключением прир. а-А. относятся 
к L-ряду (S-конфигурация) и имеют след, пространств, 
строение :

При переходе от нейтральных р-ров 
к кислым для А. L-ряда увеличивается поло- 

у жит. вращение, для D -ряда-отрицательное, 
j-j N__А__н Гидроксипролин, треонин, изолейцин имеют

2 ; два асимметрич. атома и образуют по две
R пары диастереомеров. Оптич. активность А. 

сильно зависит от длины волны поляризо
ванного света (дисперсия оптич. вращения). Как правило, 
А. более устойчивы к рацемизации, чем их производные. 
Повышенной конфигурационной стабильностью отлича
ются N -бензилоксикарбонильные производные А.

Расщепление рацематов А. на оптич. антиподы произво
дят затравочной кристаллизацией их солей с арилсульфо- 
кислотами или кристаллизацией диастереомерных солей 
ацильных производных А. с оптически активными основа
ниями или солей эфиров А. с оптически активными к-тами. 
Часто используют энантиоселективный гидролиз ацилами- 
нокислот ацилазами или гидролиз эфиров А. эстеразами, 
причем ферменты атакуют в первую очередь L-А. Перспек
тивно расщепление рацематов лигандообменной хромато
графией. Хроматографию используют также для анализа 
энантиомерного состава А.

Химические свойства. Р-ции по карбоксильным группам 
А., аминогруппа к-рых защищена ацилированием или со- 
леобразованием, протекают аналогично превращениям кар
боновых к-т. А. легко образуют соли, сложные эфиры, 
амиды, гидразиды, азиды, тиоэфиры, галогенангидриды, 
смешанные ангидриды и т.д. Эфиры А. под действием на
трия или магнийорг. соед. превращаются в аминоспирты. 
При сухой перегонке в присут. Ва(ОН)2 А. декарбоксили- 
руются.

Р-ции аминогрупп А. аналогичны превращениям аминов. 
А. образуют соли с минер, к-тами и пикриновой к-той, лег
ко ацилируются хлорангидридами к-т в водно-щелочном 
р-ре (р-ция Шоттена -  Баумана) и алкилируются алкилгало- 
генидами. Метилиодид и диазометан превращают А. в бе- 

+
тайны (CH3)3NCHRCOO~. С формалином А. дают мети- 
лольные или метиленовые производные, а в присут. 
муравьиной к-ты или каталитически активированного 
Н2 -М,Іч[-диметиламинокислоты. Под действием H N 0 2 
ароматич. аминогруппы диазотируются, а алифатические 
замещаются на гидроксил. При обработке эфиров А. изо
цианатами и изотиоцианатами образуются производные 
мочевины и тиомочевины. При нагр. с содой или при одно- 
врем. воздействии алкоголята и С 0 2 А. дают соли или 
эфиры N -карбоксипроизводных А., а при использовании 
C S ,-аналогичные дитиокарбаматы.

Р-ции с одноврем. участием групп N H 2 и СООН наиб, 
характерны для а-А., к-рые способны образовывать устой
чивые 5-членные гетероциклы. С ионами переходных ме
таллов (Си, Zn, Ni, Со, Pb, Ag, Hg, Cr) а-А. образуют проч
ные хелатные комплексы, что используется в комплексонах 
и в комплексообразующих ионообменных смолах на осно

ве аминокарбоновых и аминофосфоновых к-т. При взаи
мод. с фосгеном а-А. превращаются в циклич. ангидриды 
N -карбоксиаминокислот (ф-ла I), а при нагр. с уксусным ан
гидридом или ацетилхлоридом-в азлактоны (II); нагрева
ние А. с мочевиной или обработка изоцианатами дает ги- 
дантоины (III), а при использовании арилизотиоцианатов -  
тиогидантоины (IV).

V

а-А., и особенно легко их эфиры, при нагр. превращаются 
в 2,5-пиперазиндионы, или днкетопиперазины (V). ß-A. при 
нагр. дезаминируются и образуют а^-ненасыщенные к-ты, 
у- и ô-A. отщепляют воду и образуют 5- и 6-членные лак- 
тамы. s-Аминокапроновая к-та при нагр. образует в осн. 
полиамид и лишь частично превращ. в капролактам, что 
характерно и для А. с большим числом метиленовых звень
ев между функц. группами. Бетаины а-А. при нагр. могут 
обратимо превращ. в эфиры диметиламинокислот, напр.:
(CH3)3NCH2COO- +±(CH3)2NCH2COOCH3. При элимини
ровании триметиламина бетаины ß-A. превращ. в ненасыщ. 
к-ты, у- и 6-бетаины-в циклич. лактоны. При окислении 
а-А. образуют альдегиды с укороченной углеродной цепоч
кой. Из-за положит, заряда на четвертичном атоме N бе
таины не образуют солей со щелочами. По аналогичной 
причине аминосульфоновые и аминофосфоновые к-ты не 
образуют солей с к-тами.

Анализ. Обычно анализ а-А. основан на взаимод. с нин- 
гидрином, в результате к-рого А. расщепляется до альдеги
да, С 0 2 и N H 3, а N H 3 образует с нингидрином фиоле
товый краситель. Для количеств, определения измеряют 
объем выделившегося С 0 2 или, чаще, фотометрируют 
образующийся краситель. Последний метод используется 
в автоматич. хроматографах, позволяющих разделять на 
сульфокатионитах и количественно анализировать сложные 
смеси аминокислот и пептидов. Еще более чувствителен 
флуоресцентный анализ продуктов реакции А. с о-фта- 
левым диальдегидом. Быстро развивается лигандооб
менный хроматографический анализ А. и пептидов на си- 
ликагельных сорбентах в присутствии ионов меди. 
Бумажная и тонкослойная хроматография чаще использу
ются для качественного анализа. Измерение объема N 2, 
выделяющегося при дезаминировании А. азотистой к-той, 
а также титрование А. щелочью в избытке формалина 
(методы Ван Слайка и Сёренсена) сохранили лишь исто
рическое значение.

Получение. а-А. получают галогенированием карбоновых 
к-т или эфиров в a-положение с послед, заменой галогена 
на аминогруппу при обработке амином, аммиаком или 
фталимидом калия (по Габриелю).

По Штреккеру -  Зелинскому а-А. получают из альдеги
дов:

RCHO +  NaCN +  NH4C1 ->• RCH(NH2)CN -  

-н . RCH(NH2)CONH2 -H. RCH(NH2)COOH

Этот метод позволяет также получать нитрилы и амиды 
соответствующих а-А. По сходному механизму протекает 
образование а-аминофосфоновых к-т по р-ции Кабачника- 
Филдса, напр.:



RCHO +  N H 3 +  (С2Н 50 ) 2Р Н 0 -
-  RCH(NH2)P (0 )(0C 2H5)2

В этой р-ции вместо альдегидов м. б. использованы кетоны, 
а вместо диалкилфосфитов-диалкилтиофосфиты, кислые 
эфиры алкил(арил)фосфонистых к-т RP(OH)OR и диарил- 
фосфиноксиды Аг2НРО. Таким путем получен широкий на
бор комплексонов.

Альдегиды и кетоны или их более активные производ
ные-кетали служат исходными соед. для синтеза а-А. 
с увеличением числа углеродных атомов на две единицы. 
Для этого их конденсируют с циклич. производными ами
ноуксусной к-ты -азалактонами, гидантоинами, тиогидан- 
тоинами, 2,5-пиперазиндионами или с ее медными или ко
бальтовыми хелатами, напр.:

С 6 Н 5С Н О  +
О

HN----- 1

AnA0
н

H N --------- / С Н 2С 6 Н 5

А м Л пO ^ N
Н

HN------/ СНС6Н5

o A n A . o
н

C 6 H 5 C H 2C H N H 2C O O H

— —  H 2 N ( C H 2 ) 4 C H ( N H j ) C O O H
L -Лизин

а-Аминосульфоновые к-ты получают при обработке ам
миаком продуктов присоединения NaHSÖ3 к альдегидам:

RCHO +  N aH S 03 ->• R C H (0H )S03Na ->•

-н. RCH(NH2)S 0 3Na

ß-A. синтезируют присоединением N H 3 или аминов к a,ß- 
ненасыщенным к-там, а также по методу Родионова “ Кон
денсацией альдегидов с малоновой к-той в присут. N H 3:

RCHO +  СН2(СООН)2 +  N H 3 ->•

-н. RCH(NH2)CH2COOH +  c o 2 +  н 2о

co-A. получают гидролизом соответствующих лактамов 
(напр., Б-капролактама), к-рые образуются в результате 
перегруппировки Бекмана из оксимов циклич. кетонов под

действием H2S 0 4. ю-Аминоэнантовую, со-аминопеларгоно- 
вую и со-аминоундекановую к-ты синтезируют из а, а, а, а>- 
тетрахлоралканов путем их гидролиза конц. H2SÖ4 до со- 
хлоралкановых к-т с послед, аммонолизом:

С1(СН2СН2)^СС13 -  С1(СН2СН2)„СООН -
->• H2N(CH2CH2)„COOH

Исходные тетрахлоралканы получают теломеризацией эти
лена с СС14.

Ароматич. А. синтезируют восстановлением нитробен- 
зойных к-т или окислением толуидинов после предварит, 
бензоилирования аминогруппы. Антраниловую к-ту полу
чают из фталевого ангидрида:

aC O N H j

с„„„  —  к Л С О О Н

Н2СО +  (H2NCH2COO)2Cu -  (HOCH2)2C(NH2)COOH

Удобные предшественники а-А.-аминомалоновый эфир 
и нитроуксусный эфир. К их a-углеродным атомам можно 
предварительно ввести желаемые радикалы методами ал- 
килирования или конденсации. a-Кетокислоты превращ. 
в а-А. гидрированием в присут. N H 3 или гидрированием их 
оксимов или гидразонов.

Нек-рые L-a-A. ввиду сложности синтеза и разделения 
оптич. изомеров получают микробиол. способом (лизин, 
триптофан, треонин) или выделяют из гидролизатов прир. 
белковых продуктов (пролин, цистин, аргинин, гистидин). 
Перспективны смешанные химически-ферментативные спо
собы синтеза, напр.:

Для синтеза а-А., меченных изотопами 15N  и 14,С, обыч
но пользуются методами Габриеля и Штреккера соответ
ственно. Меченные 3Н А. получают из ненасыщ. предше
ственников.

Сульфаниловая к-та образуется при нагр. сульфата ани
лина до 180°С. Ее мета-изомер получают сульфированием 
нитробензола с послед, восстановлением нитрогруппы.

Примевение. Наиб, интерес представляют 20 L-a-A. (ала
нин, аргинин, аспарагин и др.), входящих в состав белковых 
молекул. Смеси L-А., а также индивидуальные А. (напр., ме
тионин) применяют в медицине для парэнтерального пита
ния больных с заболеваниями пищеварит. н др. органов, 
при нарушениях обмена в-в и др.; лизин, метионин, трео
нин, триптоф ан-в животноводстве для обогащения кор
мов; глутамат натрия и лизин-в пищ. пром-сти. со-А. и их 
лактамы служат для пром. произ-ва полиамидов. у-Амино- 
масляная к-та (аминалон) -  медиатор в центр, нервной си
стеме, применяется как лек. cp-во при сосудистых заболева
ниях головного мозга. Ароматич. А. используют в синтезе 
красителей и лек. ср-в. На основе аминокарбоновых и ами- 
нофосфоновых к-т синтезируют селективные комплексоны, 
комплексообразующие иониты, лигандообменные сор
бенты, ПАВ.

Лит Г р и и ш т е н н Д ж , В и и и ц М , Химия аминокисіот н пептидов, пер 
с англ , [М ], 1965; Ш р е д е р  Э , Л ю б к е  К , Пептиды, пер с англ, т 1-2, М., 
1967-69, К а б а ч н н к  М И [и д р ] , «Успехи химии», 1968, т 37, в 7, с. 1161-91; 
Химия полипептидов, пер с англ, М , 1977 См также лит при ст Белки.
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АМИНОЛИЗ (от амины и греч. lÿsis -  разложение, распад), 
обменная р-ция между в-вом и первичным или вторичным 
амином. Путем А. можно заменить в орг. соед. на амино
группу галоген (напр., в алкил- и арилгалогенидах, галоген- 
ангидридах к-т), гидроксил (в спиртах и фенолах) А. под
вергаются также неорг. соединения, напр, гидриды ще
лочных металлов, нек-рые оксиды и галогениды. Р-ция 
применяется, напр., для пром. получения диметиланилина 
из анилина и метанола, алканоламинов из анилина и мета
нола, из хлоргидринов и аминов. См. также Окислительный 
аммонолиз.
/ АМИНОМАСЛЯНАЯ КИСЛОТА, см. Аминокислоты. 
АМИНОМЕТИЛЙРОВАНИЕ, см. Аминоалкилирование, 
М анниха реакция.
2-АМИНО-2-МЕТИЛ-1-ПРОПАНОЛ ( 1,1 -диметил- 1-ги- 
дроксиметилметиламин) (CH3)2C(NH2)CH2OH, мол. м. 
89,14; бесцв. кристаллы со слабым аминным запахом; т. пл. 
30-31 °С, т. кип. 165 °С, 67,4°С/10 мм рт.ст.; d f0 0,934, п$> 
1,4450; рК а 9,72; смешивается с водой, раств. в этаноле, 
ацетоне, этилацетате. Обладает всеми хим. св-вами амино- 
спиртов. С метиловыми эфирами жирных к-т 
(кат.-C H 3ONa) уже при 6 0 °С А. образует амиды, дегидра
тирующиеся выше 100°С в оксазолины:



С Н 2ОН
I

( С Н 3 )рС— N H ,  + C H 3 O C O C H 0 R

^Н2ОН 

• ( С Н 3 ) 2 С— N H C O C H j R

- С Н 3 0 Н
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р
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образованием оксазолиди-

' V

+ R C H O - (СН ,)Х- -сн,

Альдегиды реагируют с А. с 
нов:

(C H Ï  с ^ СНг0Н 
Ĉ n h 2

<н p
C HR

A. можно окислить в ß-метилаланин (CH3)2C(NH2)COOH.
В пром-сти А. получают присоединением формальдегида 

к 1-метилнитроэтану с послед, восстановлением водородом  
(кат.-никель Ренея) образовавшегося 1 ,1 -диметил-1-нитро
этана при 70 °С и 0,4 МПа. А.-диспергатор пигментов при 
приготовлении водных красок, ингибитор коррозии паро
проводов. Прозрачные и стабильные мыла А. с жирными 
к-тами-эмульгаторы минер, масел, инсектицидов и соста
вов для полировки полов.

Лит  G 11 le X a v ie r  С , «Inform Chun», 1978, № 183, p 153-56
, Д  3 Завельский

АМИНОНАФТОЛСУЛЬФОКИСЛОТЫ. Практич. значе
ние имеют лишь неск. аминонафтолмоносульфокислот
C 1 0 H 5 ( N H 2 ) ( O H ) S O 3H  и аминонафтолдисульфокислот 

-бесцв.

ОН

содой, N H 3 обра-

C 10H4 (NH2) (ОН) (S 0 3H)2 
кристаллы (см. табл.), мол. ъ 
239,21 и 319,24 соответственно.

Аминонафтолмоносульфоки сло
ты обычно плохо раств. в во
де, дисульфокислоты-лучше. А. 
практически не раств. в орг. 
р-рителях. С едкими щелочами, 
зуют р-римые в воде соли, причем р-римость кислых солей 
дисульфокислот меньше, чем самих к-т, а средних солей 
больше. Щелочные р-ры нек-рых А. флуоресцируют, напр. 
И-кислота и гамма-кислота-синим цветом, С-кислота-го
лубовато-зеленым, Аш-кислота -  синевато
красным. При действии ангидридов и хлоран- 
гидридов на А. образуются N -ацильные про
изводные.

А. легко диазотируются в обычных условиях 
с образованием устойчивых диазосоединений. 
Моносульфокислоты, содержащие группы ОН 
и N H 2 в  смежных положениях, диазотируются 
только в отсутствие минер, к-ты, но в присут. 
небольшого кол-ва соли Си, напр. C uS04. Та
ким способом в пром-сти диазотируют 1-ами- 
но-2-нафтол-4-сульфокислоту с послед, исполь
зованием полученного диазосоединения (см. 
ф-лу I) в синтезе металлсодержащих азокраси
телей, а также 2-амино-1-нафтол-5-сульфокис
лоту, диазосоединение на основе к-рой (ф-ла 
II) используют в фоторезисторах для радио
электроники. Оба диазосоединения имеют

строение соответствующих 1,2-нафтохинондиазидов, благо
даря чему исключительно термостойки. Их можно сульфи
ровать, нитровать, кристаллизовать из горячей воды без 
разложения.

1-Амино-2-нафтол-4-сульфокислота и 1-амино-8-наф- 
тол-3,6-дисульфокислота -  диазосоставляющие в синтезе 
азокрасителей, все остальные А. -  азосоставляющие. А , 
у к-рых группы ОН и N H 2 находятся в разных циклах на
фталинового ядра, активно вступают в азосочетание с диа
зосоединениями, причем азогруппа направляется в орто-по
ложение к группе N H 2 в кислой среде, к группе О Н -в  
щелочной. Поэтому в зависимосіи от использованной ре- 
акц. среды можно получать два ряда моноазокрасителей, 
различающихся по цвету. Как правило, А. сочетают 
дважды (сначала в кислой среде, в к-рой ориентирующее 
действие оказывает группа N H 2, а затем в щелочной) 
и синтезируют пенные дисазокрасители. Во всех случаях 
азогруппа в образующихся азосоединениях находится в ор
то-положении к группе ОН или N H 2, вследствие чего воз
можно образование комплексов с металлами. Поэтому та
кие азосоединения -  ценные протравные красители для 
шерсти. Кроме того, азосоединения, получаемые из 2-ами- 
но-5-нафтол-7-сульфокислоты, обладают большим срод
ством к непротравленному хлопку. Это св-во усиливается 
у ее N -ацилпроизводных.

N -Замещенные 1-амино-8-нафтол-3,6- и 1-амино-8-наф- 
тол-4,6-дисульфокислот также широко применяют в произ- 
ве моноазокрасителей, получаемых азосочетанием в щелоч
ной среде. N -Алкил- и N -арилпроизводные многих А. 
производят в пром. масштабе. Напр., при нагр. 2-амино-5- 
нафтол-7-сульфокислоты с анилином получают N -фенил- 
производные к-ты, при ацилировании фосгеном-алую к-ту: 

H O jS '-j^ y ^ -'N H C b H s
c 6h 5n h 2 _
N a H S 0 3

СОС12
он

N H C O H N SO,H

ОН
Красители из этих соед. по оттенкам и др. св-вам отли
чаются от азокрасителей из соответствующих незаме
щенных к-т. SO3H

0 Н  H j S 0 4( S 6 X - « a f l ) _  | ^ Y t " 0 H  N H j+ ( N H 1) j S 0 3^
Г С  * ~ L  J L  J  1504;0,9 МПа

■NH,

H 03s ^ N H 2 N a O H <
2DD°C

SO 3 H

H20  + Na2S 0 4
îïirc

Hs S 0 4

ONa

N = N

SO3 H S O 3 H

N = N
. H03S- Произ-во любой A .-сложный 

многостадийный процесс. В кач- 
ве примера выше приведена схе
ма синтеза моносульфокислоты.



ПРА КТИ ЧЕСКИ  ВАЖНЫЕ АМ ИНОНАФТОЛСУЛЬФОКИСЛОТЫ

Положение замести
телей в нафталино

вом ядре

N H , ОН S 0 3H

Название

ИЮПАК Тривиальное

2 5 7 2-Амино-5-нафтоі-7-сульфокислота И-кислота
2 8 6 2-Амино-8-нафтол-6-сульфокисюта Гамма-кислота
1 8 4 1-Амино-8-нафтол-4-сульфокислота С-кис ю ы
1 5 7 1-Амино-5-нафтол-7-сульфокислота М  кисло га
1 2 4 1-Амино-2-нафтол-4-сульфокислота ЭХТ-кислота
2 1 5 2-Амино-1-наотол-5-сульфокислота —
1 8 2,4 1-Амино-8-иафтол-2,4-днсульфокислота СС-кислота
1 8 3,6 1-Амино-8-нафтол-3,6-дисульфокиспота Аш-кнслота
1 8 4,6 1-Амино-8*нафтол-4,6-дисульфокислота К-кислота
2 8 3,6 2-Амино-8-нафтол-3,6-дисульфокисгюта РР-кислота

в произ-ве азокрасителей имеют сульфокислоты А. (см.
Аминонафтолсулъфокислоты).

Лит  Д о н а л д с о н  H., Химия н технология соединений нафталинового ря
да, пер с англ, М., 1963, Э ф р о с  Л С , Г о р е л и к  М В , Химия н технология 
промежуточных продуктов, Л ,  1980. Г И Луца.
АМИНОНИТРИЛЫ (нитрилы аминокарбоновых к-т), орг. 
соед. общей ф-лы H2NRCN. Жидкости или твердые в-ва; 
хорошо раств. в орг. р-рителях, хуж е-в воде; горючи, ток
сичны. Для них характерны типичные р-ции аминов и ни
трилов, напр, гидролиз до аминокислот H2NRCOOH, вос
становление в диамины H 2NRCH2N H 2, алкилирование 
аминогруппы. Осн. методы получения А.: действие N H 3 
или аминов на гидроксинитрилы (ур-ние 1) и ненасыщ. ни
трилы (2), восстановление динитрилов (3) и их циклизация 
по Торпу-Циглеру (4):

А. идентифицируют по окрашиванию водных р-ров их 
солей под действием FeCl3. Главные методы количеств, 
определения-диазотирование, сочетание с диазотиро- 
ванными аминами в кислой и щелочной средах.

Лит Д о н а л д с о н  H., Химия и технопогия соединений нафталинового ря
да, пер с англ, М ,1963 , Ч е к а л и н  М А, П а с с е т  Б В , И о ф ф е  Б А, Техно
логия органических красителей и промежуточных продуктов, 2 изд, М , 1980, 
Э ф р о с  Л. С , Г о р е л и к  М В , Химия и технология промежуточных продуктов, 
JL, 1980, Л е б е д е в  Н Н , Химия и технология основного органического и не

фтехимического синтеза, 3 изд, М , 1981. Г И Пѵца

АМИНОНАФТОЛЫ C 10H6(NH2)OH, мол. м. 159,19; бесцв. 
кристаллы (см. табл.); практически не раств. в воде, раств. 
в спирте, эфире, бензоле.

ТЕМ ПЕРАТУРЫ  ПЛАВЛЕНИЯ (°С) АМИНОНАФТОЛОВ, ИХ N-АЦЕТИЛ- 
И N-БЕНЗОИЛПРОИЗВОДНЫ Х

Положение за-
месітітелей в наф
талиновом ядре Амнионафтол N -Ацетиламино-

нафтол
N-Беизоиламиио-
иафтол

ОН n h 2

1 2 150 130 191
1 3 — 156-158 —

1 4 — 188 229
1 5 192 177 —

1 6 199,5 (с разл ) 121 203
1 7 156-158 216 —

1 8 95-97 181 193-194
2 1 175 (с разл) 235 249
2 3 238 244 234
2 4 198 (с разл) 179 —

2 5 190,6 216 152
2 6 192-194 — —

2 7 208 232 243
2 8 207 167 211

А. амфотерны: реагируя с минер, к-тами, образуют на- 
фтоламмониевые соли, с едкими щелочами -  нафтоляты. 
Окисляются на воздухе, особенно легко в щелочных р-рах, 
причем р-ры окрашиваются. А., содержащие группы ОН и 
N H 2 в  о д н о м  кольце, при окислении превращ. в нафтохи- 
ноны. А., у к-рых группы N H 2 и  ОН находятся в разных 
кольцах, могут вступать с солями диазония в азосочетание; 
при этом в кислой среде проявляется ориентирующее влия
ние аминогруппы, в щелочной -  гидроксильной. Азосочета
нием сначала в кислой среде, а затем в щелочной получают 
дисазосоединения. При взаимод. с ангидридами или хлор- 
ангидридами карбоновых к-т А. превращаются в N -ацил- 
аминонафтолы, обладающие четкими т-рами плавления, 
что используют для идентификации А.

В пром-сти получают 1,5-А. (пурпурол), 1,7- и 1,8-А. спла
влением соответствующих нафтиламиносульфокислот со 
щелочами при 250 °С. А. можно синтезировать также след
методами: восстановлением (SnCl2 HCl) нитропрои
зводных а- и ß-нафтолов; нагреванием аминонафтолсуль- 
фокислот с минер, к-той выше 100 °С; нагреванием диги- 
дроксинафталина с конц. р-ром N H 3 при 180 °С; кипяче
нием нафтилендиамина с водным р-ром N aH S 03; взаимод. 
а- и ß-нафтолов с NaNH 2 при 230 °С.

1,5-, 1,7- и 1,8-А.-прорежут, продукты в произ-ве сер
нистых красителей и азокрасителей. Большое значение

RCH (ОН) CN

CH2= C H C N

N H , RCH(NH2)CN

r n h c h 2c h 2c n

NCRCN NCRCH2N H 2

n c c h 2c h 2c h 2c h 2c n OH- a n h 2

CN

(1)

(2)

(3)
(4)

A.-исходные в-ва и промежут. продукты в лаб. и пром. 
синтезе аминокислот, витаминов, лек. и моющих в-в, моно
меров. Напр., гидролиз е-аминокапронитрила используют 
в одном из синтезов б-капролактама.

Лит  З и л ь б е р м а н  E. Н , Реакции нитрилов, М , 1972. Т а у іо г  В С., 
М с К іИ о р  A, The chemistry of cyclic enaminonitnles o-ammonitnles, N Y., 1970

С К. Смирнов.
АМИНОНИТРОАНИЗОЛЫ (нитроаминоанизолы, нитро- 
метоксианилины, нитроанизидины), мол. м. 168,15; кри
сталлы (см. табл.) желтого, оранжевого или красного цвета; 
легко раств. в спиртах, ацетоне, эфире, п лохо-в  гексане, 
бензоле, воде.

Наиб, изучено диазотирование амино
группы. При нагр. А. с р-ром щелочи 
аминогруппа замещается на гидроксил.
Таким образом из З-нитро-4-аминоанизо- 
ла получают 2-нитро-4-метоксифенол. При 
взаимод. 4-амино-З-нитроанизола с 1,3,3- 
триметоксибутаном в присут. As20 5 и разб.
H2S 0 4 образуется 8-нитро-6-метокси-4-метилхинолин (ф-ла 
I). При обработке 4-амино-2-нитроанизола последователь
но S2C12 (в СН3СООН), NaOH и уксусномуравьиным 
ангидридом получают 5-нитро-б-метоксибензоіиазол (II)

ОСН

0 ,N

С Н 3О.

С Н 3О

—N

J

I II

В пром-сти 2-амино-4-нитроанизол (азоамин алый К) 
синтезируют взаимод. 2,4-динитрохлорбензола с метано
лом при 50-60 °С в щелочной среде с послед, восстановле
нием образовавшегося 2,4-динитроанизола полисульфида
ми Na; 2-амино-5-нитроанизол (азоамин розовый 0 )-н и -  
трованием 2-аминоанизола 10%-ной H N 0 3 после предва
рит. защиты аминогруппы тозильной группой 
CH3C6H4S 0 3; 4-амино-З-нитроанизол (азоамин бордо 
О) -  ацетилированием n-анизидина с послед, нитрованием 
62%-ной H N 0 3 и отщеплением ацетильной группы ще
лочью. Количеств, методы анализа 
водным р-ром N a N 0 2 или ГЖХ.

А,-диазотирование



СВОЙСТВА АМ ИНОНИТРОАНИЮ ЛОВ*

Положение за
местителей в

бензольном ядре Т п л , СС ^макс в УФ-спектре (этанол), нм

n o 2 n h 2

3 2 75-76 296, 416
4 2 117-118 267, 297, 370
5 2 139-140 261, 390
2 3 143 236, 308, 392
4 3 131 256, 308, 395
5 3 121 237, 312, 384
6 3 169 (с возг ) —

2 4 56-57** 263, 388
3 4 129 262, 283, 443

* Для 2-амино-4-ннтро-, 2-амино-5-нитро- н 3-амино-5-нитроанизолов <ІІ5Ь 
1,2068, 1,2112 и 1,2034 соотв , д ія  первых двух и 4-амино-З-нитроанизола 
ц 1,1 10 30, 2 069 10 30 и 1,835 10 30 Кл ѵ (бензол, 25 "С) ** Для нестабнль- 
ной модификации 46-47 СС

А.-промежут. продукты в произ-ве азокрасителей и пиг
ментов (см. также Азогены). 2-Амино-5-нитроанизол -  реа
гент для хроматографии, обнаружения флавоноидов.

Лит К о г а н  И М,  Химия красителей, 3 изд, М , 1956 Н Н. Артамонова
АМИНООКСИАНТРАХИНОНЫ (аминогидроксиантрахи- 
ноны). Наиб, практич. значение имеют 1,4-аминогидрок- 
сиантрахинон (ф-ла I), 1,5-аминогидроксиантрахинон и их 
замещенные-кристаллы (см. табл.) от красного до темно- 
фиолетового цвета; не раств. в воде (кроме А., содержащих 
сульфогруппу), раств. в орг. р-рителях, водных р-рах щело
чей с углублением окраски, конц. H 2S 0 4.

А проявляют св-ва аминофенолов : 
1 ацилируются в присут. к-т по амино

группе, в присут. ацетатов щелочных 
металлов-по гидроксильной группе; при 
диазотировании и послед, кипячении р-ров 
образуют дигидроксиантрахиноны. 1,5-А.

О ОН при действии Вг2 в р-ре H 2S 0 4 дает 
I 1 - амино - 2,4 - дибром - 5 - гидроксиантрахи- 

нон, а N -алкилзамещенные 1,5-А. превра
щаются в монобромзамещенные, напр. 1-изопропиламино-
5-гидроксиантрахинон -  в 1 -изопропиламино-4-бром-5-гид- 
роксиантрахинон (промежут. продукт в синтезе кислотных 
красителей бирюзового цвета). 1,4-А., содержащие в поло
жении 2 атом галогена или сульфогруппу, при нагр. с 
алкоголятами или фенолятами щелочных металлов обра
зуют соотв. 1-амино-2-алкокси (или арилокси)-4-гидрокси- 
антрахиноны -  дисперсные красители розового цвета, а при 
нагр. с щелочным р-ром Na2S20 4 -l,4 -A . (дисперсный кра
ситель синевато-красного цвета).

СВОЙСТВА АМ ИНОГИДРОКСИАНТРАХИНОНОВ

Заместитель и его положение 
в ядре антрахинона М ол м Т пл, 

°С
^макс (нм) или 
цвет в р-ре

1,4-Аминогидрокси 239,22 215 533, 568
1,5-Амнногидрокси 239,22 216 Красный
1,8-Амииогидрокси 239,22 215 Красный
1 -Амнно-2-бром-4-гидрокси 318,13 243 528, 563
1 -Амино-2-гидрокси-4-сульфо 319,29 — Красный
1 -Амино-2-метокси-4-гидрокси 269,25 — Розовый
1 -Амнно-2-фенокси-4-гидрокси 331,31 — 517, 550
і -(/і-Толиламино)-4-гидрокси 329,34 185 562, 578

В пром-сти 1,4-А. обычно получают нагреванием 1,4-ди- 
гидроксиантрахинона с N a2S20 4 или лейкоформы 1,4-диги- 
дроксиантрахинона с конц. водным р-ром N H 3 в автоклаве 
при 96-100 °С в течение 1,5-2 ч (при более длит, нагревании 
образуется 1,4-диаминоантрахинон) с послед, выделением 
лейкоформы и окислением ее в нитробензоле или воздухом 
в щелочном р-ре. Лаб. способ-нагревание 1-амино-4-хлор- 
антрахинона в конц. H2S 0 4 в присут. Н3В 0 3. Этим спосо
бом в пром-сти из 1-амино-2,4-дибромантрахинона или
1-амино-2-бромантрахинон-4-сульфокислоты получают со
отв. 1-амино-2-бром-4-гидроксиантрахинон или 1-амино-2- 
гидроксиантрахинон-4-сульфокислоту -  промежут. продукты 
в синтезе дисперсных красителей.

1 - Амино - 2-метокси - 4 - гидроксиантрахинон -  дисперсный 
розовый краситель; в пром-сти его получают аммонолизом 
1,2,4-тригидроксиантрахинона (пурпурина) с послед этери- 
фикацией полученного 1-амино-2,4-дигидроксиантрахинона 
метиловым эфиром бензолсульфокислоты.

Общий способ получения 1,5-А. и его N -алкилзаме- 
щенных, а также 1,8-А. состоит в частичном аммонолизе 
1,5(или 1,8)-антрахинондисульфокислоты в присут. окисли
телей, напр, .«-ннтробензолсульфокислоты, с послед, взаи
мод. полученной 1-аминоантрахинон-5-сульфокислоты со 
спиртовым р-ром алкоголята и гидролизе 1-амино-5-алкок- 
сиантрахинона в конц. H 2S 0 4.

Практически важные дисперсные и жирорастворимые 
красители фиолетового цвета- N -арилзамещенные 1,4-А., 
напр. 1-(п-толиламино)-4-гидроксиантрахинон (ф-ла II). 
Их получают частичным ариламинированием 1,4-дигид- 
роксиантрахинона; при сульфировании -соединения II 
в 3-5%-ном олеуме образуется 1-(4-метил-2-сульфофенил- 
амино)-4-гидроксиантрахинон; соответствующая Na-воль- 
кислотный краситель темно-фиолетового цвета.

Лит Г о р е л и к  М В, Химия антрахинонов и их производных, М , 1983
С. И  Попов

АМИНОПЕПТИДАЗЫ, ферменты класса гидролаз, ката
лизирующие отщепление от пептидов N -концевых а-амино- 
кислотных остатков, а также гидролиз амидов а-аминокис- 
лот. Нек-рые А. обладают.большой специфичностью, напр, 
пролин -  аминопептидаза из Escherichia coli отщепляет 
только N -коицевой пролин. Мол. масса А. из разл. источ
ников варьирует от 19 тыс. до 400 тыс. В большинстве слу
чаев А. содержат от 2 до 12 субъединиц. Многие А. содер
жат от 1 до 12 атомов металла (обычно M n2 + , Zn2 , 
Mg2 + , Са2 + или Со2 + ), нек-рые-остатки углеводов 
(гексоз, глюкозаминов, сиаловых к-т). Ингибиторы А .-пу- 
ромицин, о-фенантролин, ионы нек-рых металлов, алифа
тич. амины, диазопроизводные п-аминофенилкетонов. По
следние вызывают необратимую инактивацию А. и могут 
быть использованы как хромофорные метки фермента. А. 
содержатся в тканях животных, растений и в микроорга
низмах в растворенном или связанном с мембранами 
и внутриклеточными структурами состоянии. Они играют 
важную роль в метаболизме белков, осуществляя заклю
чит. стадию их расщепления, а также в процессах превра
щения полипептидных предшественников в зрелые белки. 
Применяются для исследования первичной структуры пеп
тидов.

Лит. К о л о д з е й с к а я М  В , П и л я в с к а я А С ,  Пептидазы, К , 1982, The 
enzymes, ed by Р D. Boyer, 3 ed, v. 3, N Y , 1971, p. 81-112 T И  Воротынцева
АМИНОПИРИДЙНЫ. М о н о а м и н о п и р и д и н ы  (см. 
табл.)-бесцв. кристаллы; легко раств. в воде и мн. орг. 
р-рителях, трудно-в лигроине. Протонирование А. проис
ходит в первую очередь по атому N в цикле. В образую
щемся пиридиниевом катионе основность аминогруппы 
(рКд) уменьшается настолько, что ее протонирование про
исходит только в очень кислой среде.

СВОЙСТВА М ОН О АМ И НО П ИРИ ДИН О В

Ц Ю~30, 
Кл м

^макс> им

Соединение Т. п л , °С Т  кип,
СС р к а для нейт

ральной 
молеку іы

для катиона

2-Аминопиридин
3-Аминопиридин
4-Аммнолиридин

58,1-58,4 
64,5 

157 158

204
250-252

273

6,86
6,07
9,25

6,79
10,38
14,52

287, 229
288, 231 
265, 241

300-229 
315, 250 

263



2- и 4-А способны к таутомерному превращению соотв 
в 2- и 4-пиридонимины, однако в обычных усло
виях существуют практически в аминной форме, напр.:

Моноаминопиридины обладают мн. св-вами первичных 
аминов. При взаимод. 2-А. с алкилирующими агентами (ал- 
килгалогенидами, алкилсульфатами или диазометаном) ал- 
килируется в первую очередь кольцевой атом N. В присут. 
N aN H 2 образуется 2-алкиламинопиридин. Дальнейшим ал- 
килированием получают диалкиламинопиридины.

Существ, различие в хим. св-вах изомерных моноамино- 
пиридинов проявляется в их р-циях с H N 0 2: 3-А. диазоти- 
руется с образованием солей диазония, 2- и 4-А. образуют 
в слабокислом р-ре гидроксипиридины (пиридоны), а в при
сут конц. соляной к-ты -  хлорпиридины. Соли диазосоеди
нений из 2-А. получают по р-ции:

+ C5H„ONO +

N 'N =N O N a
+ C5H„OH + C2H5OH

Моноаминопиридины реагируют с сильными электрофи
лами, восстанавливаются в производные пиперидина. Ами
ногруппа компенсирует дезактивирующий эффект атома 
N пиридина и ориентирует замещение в кольце Если ами
ногруппа находится в положении 2, 3 или 4, то электроф 
замещение происходит соотв. в положения 5, 2 или 3 (5) 
При действии на 2-А. нитрующей смеси образуется нитра- 
мин, к-рый в присут. H2S 0 4 изомеризуется в смесь 5-ни- 
тро- и З-нитро-2-аминопиридинов с выходами соотв. 80 
и 10%:

HNOj,H2 SO,

:N NH, ’N ^ N H N O ,

o 2n. N 0 2

N ^ N H j ^ N ^ N H j,

2-А. получают аминированием пиридина амидом натрия 
по р-ции Чичибабина, 3-А -обработкой никотинамида ги- 
побромитом по р-ции Гофмана или аммонолизом 3-бром- 
пиридина в присут. C uS04, 4-А.-сплавлением 4-феноксипи- 
ридина с N H 4CI, аммонолизом 4-хлорпиридина в присут. 
ZnCl2 или взаимод. изоникотинамида с гипобромитом по 
р-ции Гофмана. Моноаминопиридины применяют для по
лучения лек. ср-в и красителей.

Известны все 6 изомеров д и а м и н о п и р и д и н а  и 6 
изомеров т р и а м и н о п и р и д и н а . По способам получения 
и хим св-вам эти соед. аналогичны моноаминопиридинам.

Продукт азосочетания 2,6-диаминопиридина с диазотиро- 
ванным 5-амино-2-бутоксипиридином (неотропин) обладает 
бактерицидными св-вами 2,3,6-Триаминопиридин-прояви- 
тель в фотографии, 2,3- и 2,6-диаминопиридины -  реагенты 
для фотометрич. определения соотв. Rh и первичных 
аминов

Лит  М о ш е р  Г , в кн Гетероциклические соединения, под ред Р  Эльдер- 
филда, пер с англ т 1, М , 1953 с 424-34, S c h o f ie ld  К , Hetero-aromatic 
nitrogen compounds Pyrroles and pyridines, L , 1967, G ia m  С S , в кн Chemistry 
of heterocyclic compounds, v 14, N Y - L ,  1974, Suppl pt 3 P C  Сагитуллин
АМИНОПЛАСТЫ (изомил, мелмекс, пласкон, поллопас, 
сканопал, ультрапас и др.), пластмассы на основе амино
альдегидных смол, гл обр. мочевино- или (и) меламино-

формальдегидных. В состав А. входят- наполнители-цел
люлоза, тальк, асбест, древесная мука, стеклянное волокно 
или др , модифицирующие добавки-ди- или триэтанол- 
амин, тиомочевина, полиамиды, кремнийорг. олигомеры 
либо поливиниловый спирт; смазочные в-ва (до 0,5% от 
массы А)-стеарин, стеараты Zn, Mo, Al, глицерилстеа- 
раты; органические и (или) минер пигменты Выпускают А. 
в виде прессматериалов (порошков, гранул, волокнистых 
продуктов), слоистых пластиков, пенопластов (см. Карб- 
амидо-формальдегидные пенопласты).

Технол. процесс получения А. включает синтез связующе
го (см. Меламино-формалъдегидные смолы, Мочевино-фор- 
малъдегидные смолы), пропитку им наполнителя, сушку 
композиции, ее измельчение и, при необходимости, табле- 
тирование или гранулирование. Пропитка м. б. осуществле
на двумя способами-«мокрым» (более распространен) 
и «сухим». В первом случае наполнитель смешивают с жид
кой смолой, во втором твердую смолу, наполнитель и др. 
компоненты совмещают в обогреваемых шнековых маши
нах или на вальцах. Красящие компоненты м б. введены 
при мокрой пропитке наполнителя или в порошкообразный 
А., в последнем случае применяют смесители барабанного 
типа.

В изделия А. перерабатывают прессованием (135-170 °С, 
25-50 МПа), литьем под давлением (т-ра пластикации до 
90-115°С, т-ра формы 140-170 °С, давление 100-200 МПа), 
литьевым прессованием. Формование сопровождается от
верждением смолы с образованием сетчатого полимера.

Для прессования, в т. ч. литьевого, используют предвари
тельно таблетированный материап Меламино-формальд 
пластмассы, перерабатываемые при более высоких т-рах 
и давлениях, чем мочевино-формальдегидные, перед загруз
кой в пресс нагревают горячим воздухом, ИК-лучами, то
ками ВЧ. Операции таблетирования и подогрева материала 
исключаются при формовании на прессах, к-рые оснащены 
узлом предварит, пластикации, обеспечивающим дозирова
ние прессматериала и сокращение времени его выдержки 
под давлением. Однако в этом случае применяют гранули
рованный материал.

Отвержденные А.-прочные трудногорючие материалы, 
стойкие к действию воды, слабых к-т, р-ров щелочей, орг 
р-рителей, смазочных и трансформаторных масел, обла
дающие высокими электроизоляц. св-вами, дугостой- 
костью. Меламино-формальд. пластики отличаются от мо- 
чевино-формальдегидных большей теплостойкостью (см. 
табл.), меньшими водопоглощением и усадкой.

СВОЙСТВА АМИНОПЛАСТОВ

Показатель
Мочевино-фор- 
мальд связу
ющее и орг 
напо іните іь

Меламино-формальд связующее

орг наполни
тель

наполните чь -  
стекловолокно

П лотн , г/см3 1 45 1 50 1,45-1 50 1,8 2 0
Прочность, МПа

при растяжении 35-50 35-55 25-40
при изгибе 70-100 80 100 80 110
при сжатии 100-24) 150-250 200-240

Ударная вязкость, кДж/м2
образец без надреза 6 5 -9 0 7,0-9,0 304 0
образец с надрезом I 5-2,0 1 5-2 0 30-40

Т  размягчения при изгибе
°С 130-150 150-180 200

Теплопроводность, Вт (м К) 0,23-0 37 0 29-0,40 0 63
Водопоглошенне за 24 ч

при 20 С, мг 150-200 100 150 50-100
Электрич прочность, кВ/мм 10-14 12 14 10 12
Тангенс у г іа диэлектрнч

потерь (50 Гц) 0 1-0,5 0 1 0 5 0,05-0,2
Диэлектрнч проницаемость

(50 Гц) 5-9 6-10 6-10
Электрич сопротивление,

Ом см 10“ 10“ 1012
Усадка, % 0 7-1 2 0 8- 1,2 0,05-0,2

А. используют для изготовления электротехн изделий 
(корпусов приборов, выключателей, штепсельных розеток),



декоративных материалов для отделки мебели и интерье
ров, искусств, мрамора, тепло- и звукоизоляц. материалов, 
изделий бытового назначения, напр, крышек. Области при
менения А. постоянно расширяются, что в значит, мере 
обусловлено дешевизной и доступностью сырья для синте
за связующих.

Мировое произ-во А. ок. 250 тыс. т/год (1983).
Лит В и р п ш а З ,  Б ж е з и н ь с к и й  Я , Аминопласты, пер с польск, М , 

1973 М а т в е л а ш в и л и  Г С , Р о м а н о в  Н М , М а м б и ш  Е И , Высокона- 
полненные композиционные материалы на основе аминоформальдегидных смол, 
М., 1981 (Итоги иауки и техники Сер Химия и технология высокомолекулярных 
соединений, т 14), К а ц н е л ь с о н  М Ю , Б а л а е в  Г А, Полимерные мате
риалы Свойства и применение Справочник, Л , 1982, с 95-99, «Химическая про
мышленность за рубежом», 1982, № 1 (229), «Plastverarbeiter», 1983, 1, 
S 53-58 в  К  Нинин, Е И Мамбиш
АМИНОСАЛИЦЙЛОВЫЕ КИСЛОТЫ (амино-о-гидрок- 
сибензойные к-ты), мол. м. 153,13; бесцв. кристаллы; т. пл.

235, 150-151 и 283 °С (с разл. во всех слу- 
СООН чаях) соотв. для 3-, 4- и 5-А.к.; плохо 

Qjj раств. в воде, 4-А.к. раств. в этаноле. По- 
r f j V '  следняя легко декарбоксилируется при 
Іі нагр. в разб. к-тах, устойчива при нагр.

в р-рах щелочей.
В пром-сти получают смесь 5-А. к. с 3-А. к. в соотноше

нии 4 :1 нитрованием салициловой к-ты в присут. H g(N 03)2 
при 70 °С с послед, восстановлением образующихся нитро- 
салициловых к-т NaHS при 130°С и 0,3 МПа. Поскольку 
разделение смеси затруднительно, 5-А. к., не содержащую 
примеси 3-А. к., предложено получать восстановлением азо- 
бензолсалициловой к-ты каталитически (выход 80%) или 
NaHSOj в щелочной среде (выход 92%).

4-А. к. в пром-сти получают по схеме:

Полученную N a-соль очищают переосаждением и выде
ляют после кристаллизации в виде днгидрата (т. пл. 122°С; 
легко раств. в воде, трудно-в этаноле).

5-А. к. -  промежут. продукт в произ-ве трифенилмета- 
новых, сернистых и азокрасителей. 4-А. к. (парааминосали- 
ішловая к-та, или ПАСК) и ее Na-соль-противотуберку
лезные ср-ва. Пыль порошка Na-соли 4-А к. горюча, т. 
воспл 647 °С; нижний КПВ 76 г/м3. ГИ Пуча
АМИНОСАХАРА (аминодезоксисахара), моносахариды, 
в молекулах к-рых вместо одной или неск. гидроксильных 
групп (кроме полуацетальной в альдозах или полукеталь- 
ной в кетозах) содержатся незамещенные и замещенные 
аминогруппы. К А. относят также моносахариды, содержа
щие иминогруппу вместо атома кислорода в пятичленном 
(пирролндинозы) или шестичленном (пиперидинозы) угле
водных циклах. По номенклатуре ИЮПАК названия А. 
образуют прибавлением к названию «исходного» моноса
харида в алфавитном порядке названия аминогруппы, за
мещающей гидроксил (с указанием ее положения), и пре
фикса «дезокси», указывающего на замещение, напр.:
2-амино-2-дезокси-0 -глюкопираноза (тривиальное назва
ние - D -глюкозамин, GlcNH2); 2-ацетамидо(ацетиламино)-2- 
дезокси-О-галактопираноза (Н-ацетил-О-галактозамин, 
GalNAc).

А. входят в состав мн. углеводсодержащих биополимеров 
(олиго- и полисахаридов, липополисахаридов, гликолипи
дов, гликопептидов, гликопротеинов и др.), а также анти
биотиков. Важнейшие представители-глюкозамин и галак- 
тозамин. Их N -ацетилированные производные входят

в состав упомянутых выше групп соединений, а 
^ 0 6-бцс-сульфатированное производное глюкозамина-в 
состав гепарина. Глюкозамин и N -ацетилмурамовая к-та 
[2-ацетамидо-2-дезокси-3-0-(0-Г-карбоксиэтил)-0-глюко- 
пираноза, M urN A c]-мономерные звенья пептидогликана 
клеточных стенок грамположит. бактерий. В составе липо
полисахаридов бактерий обнаружены производные амино- 
дезокси- и аминодндезоксигексоз, а также аминодезокси- 
и диаминодидезоксигексуроновых к-т. Необычные А. содер
жатся в антибиотиках, напр, дезозамин и микаминоза 
(3-диметиламино-3,4-дидезокси- и 3-диметиламино-3-дезок- 
CH-D-глюкозы) -  в макролидных антибиотиках, 3-амино-3- 
дезокси-О-рибоза и Сп -аминодезоксидиальдоза-в аити- 
биотиках-нуклеозидах.

По хим. св-вам А. подобны др. моносахаридам. Нек-рое 
своеобразие обусловлено одноврем. присутствием амино- 
и ОН-групп и (или) др. группировок. Важнейшие превраще
ния А.-избират. ацилирование группы N H 2, этерификация 
ОН-групп, используемая, в частности, для их защиты в син
тезах и структурном анализе углеводсодержащих биополи
меров (метилирование), а также превращение N-ацилиро- 
ванных А. в оксазолиновые производные, особенно 
в 2-замещенные глико-[2, l-dj-2-оксазолина, используемые 
как гликозилирующие агенты.

Для препаративного получения А. используют методы 
деградации подходящих биополимеров. Коммерческие пре
параты солянокислых глюкозамина и галактозамина полу
чают гидролизом соотв. хитина и полисахаридов соединит, 
ткани. Хим. синтез А. основан на р-циях замещения групп 
ОН (через промежут. замещение их на атом галогена, пре
вращение в сульфонильную группу или оксогруппу) на ами- 
но- или аминогенную ф-цию, на присоединении таких 
ф-ций к эпоксипроизводным или иенасыщ. производным 
сахаров, а также на взаимных превращениях самих А.

Анализ А. основан на их хроматографич. или электрофо- 
ретич. разделении и послед, детекции разл. способами Для 
количеств, определения 2-амино-2-дезоксисахаров широко 
применяются колориметрич. методы Элсона-М органа 
и Дише. Первый основан на превращении А. под действием 
ацетилацетона или ацетоуксусного эфира в т. наз. хромо
гены ряда пиррола, к-рые далее конденсируются с п-диме- 
тиламинобензальдегидом, давая темно-красные про
изводные дипирролиларилметана. В методе Дише хромо
гены- 2,5-ангидро-0-манноза или 2,5-ангидро-О-талоза, 
образующиеся при дезаминировании соотв. глюкозамина 
или галактозамина под действием H N 0 2. При действии ин
дола (или пиррола) и соляной к-ты хромогены превра
щаются в соед. розового цвета. Для количеств определения
2-ацетамидо-2-дезоксигексоз используют метод Морга
на-Элсона: при действии на А. щелочных агентов в строго 
контролируемых условиях образуются производные днги- 
дрофурана и фурана, к-рые при конденсации с п-диметила- 
минобензальдегидом дают красно-фиолетовые продукты.

Биосинтез А. основан на ферментативных превращениях 
нейтральных моносахаридов в А. в составе нуклеозидди- 
фосфатсахаров. В биосинтезе глюкозамина из глюкозы ис
точником N H 2 является группа CONH2 аспарагина.

Лит  Химия углеводов, M , 1967 А Я Хорш н
АМИНОСПИРТЫ (аминоалкоголи, алканоламины, ги- 
дроксиамины), алифатич. соед., содержащие амино- и окси- 
группы По взаимному расположению этих групп в молеку
ле различают 1,1-А. (напр., H2NCH2OH), 1,2-А. (напр., 
H2NCH 2CH2OH) и  т . п . Аналогично аминам, в зависимости 
от степени замещения атомов Н в аминогруппе, А. делят 
на первичные, вторичные и третичные. Наиб, изучены 
и практически важны 1,2-А., к-рым и посвящена данная 
статья. См. также, напр., Этаноламины, Изопропаноламины.

А.-слабые основания. С увеличением числа групп ОН 
т-ра кипения повышается, а рК а понижается. А. вступают 
в р-ции, характерные для амийов и спиртов. Однако из-за 
взаимного влияния амино- и гидроксигрупп они труднее 
дегидратируются, этерифицируются или N -алкилируются 
спиртами, чем соответствующие амины и спирты. Амино-



группа первичных и вторичных А. реагирует легче. Так, 
разб. минеральные и сильные карбоновые к-ты образуют 
с А. кристаллич. аммониевые соли, напр.:

HOCH(R)CH2N H 2 +  HCl -> [H O CH (R)CH2N H 3]C l-

C 0 2 и H2S в водном р-ре при комнатной т-ре дают не
прочные соли, распадающиеся при нагр. на исходные ком
поненты, напр.:

2HOCH2CH2N H 2 +  H2S г± [HOCH2CH2N H 3] 2S2 “

При взаимод. с С 0 2 в безводной среде А. превращаются 
в замещенные карбаминовые к-ты, разлагающиеся в воде 
на карбонаты и затем на исходные компоненты:

HOCH(R)CH2NHR' Cê 2 HOCH(R)CH2NR'COOH Hè °  

ï± HOCH(R)CH2NR'H • нсо3

Первичные и вторичные A. реагируют с COS и CS2 
в водном р-ре на холоду:

HOCH(R)CH2NHR' ^  HOCH(R)CH2NR'COSH

HOCH(R)CH2NHR' - h  HOCH(R)CH2NR'CSSH
Высшие жирные к-ты образуют с А. при умеренных т-рах 

нейтральные соли (мыла), дегидратирующиеся при 
140-160°С в алканоламиды.

С альдегидами и кетонами А. образуют основания Шиф- 
фа HOCH (R) CH2N =C H R ', с  формальдегидом-мети- 
лольные производные HOCH(R)CH2N (R )C H 2OH. При ка
талитич. гидрировании смесей первичных А. с формаль
дегидом получаются N, N -диметилалканоламины 
HOCH(R)CH2N (C H 3)2. П о  группе ОН А. реагируют 
с сильными к-тами с образованием сложных эфиров. Так, 
нагреванием с конц. H2S 0 4 этаноламин превращается 
в 2-аминоэтилсерную к-ту H2NCH2CH20 S 0 3H, к-рая под 
действием щелочи образует этиленимин. Последовательное 
действие на диэтаноламин конц. H 2S 0 4 и щелочи приводит 
к морфолину. Хлористый тионил SOCl2 замещает гидрок- 
сигруппы в А. на хлор. Аммонолиз и аминирование А. при
водят к ди- и полиаминам, напр.:

H 2NCH2CH2OH +  N H 3 Н 2; 215°С, 19 МПа 

Ni— Ph—Na/Cr 20 3

-> h 2n c h 2c h 2n h 2 +  н2о
В более жестких условиях этанол- и диэтаноламин с N H 3 
образуют пиперазин, изопропаноламин-2,5-диметилпипе- 
разии, напр.:

ÜH2NCH2CH20H + NH3 

СН2— CH

H g; 23D°C; гОМПа 

N i - C u / C r 20 3

— -  H n (  ‘ )N H  + 2H20  
CH2— CH2

Перйодаты в кислой среде окисляют А. в формальдегид 
и N H 3, К М п 04 в щелочной среде (200-300 °С )-в  К-соль 
соответствующей аминокислоты:

К М п 0 4,К 0 Н
HN(CH2CH2OH)2 ---------------> HN(CH2COOK)2

А. восстанавливают антрахинон в дигидроксиантрацен, 
ацетон-в изопропанол, а ионы Pb2 + , Ag , H g + -B  ме-
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таллы. С ионами Cu2 + , Cr3 + , Fe3 + и др. А. образуют 
хелаты.

В пром-сти А. получают:
1. Аммонолизом или аминированием эпоксисоединений 

соотв. N H 3 или аминами, напр.:

лСН,— CHR + NH,
90~130°С 

7-10 МПа
H3_„N[-CH2CH(R)OH]„ 

(л=1, 2 , 3)

Соотношение моно-, ди- и триалканоламинов в образую
щейся смеси зависит от кол-ва N H 3. При использовании 
первичных и вторичных аминов получают N -замещенные 
А.

2. Восстановлением 1,2-нитроспиртов, синтезируемых 
альдольной конденсацией из низших нитропарафинов 
и формальдегида, напр.:

0 2NCH3 +  пСН20  -> o 2n c h 3- „ ( c h 2o h ) „ - H20''80~i40°c
5-20 МПа

H2NCH3 .„ (C H 2OH)„ (и = 1 , 2 , 3 )

А. используют как поглотители при очистке газов, как 
сшивающие агенты в произ-ве полиуретанов, ускорители 
вулканизации. Соли серной и фосфорной к-т с А.-ингиби- 
торы коррозии, ср-ва, облегчающие размол цемента 
и улучшающие его кач-во. Мыла с высшими жирными 
к-тами (С12, С10— С16, С18 и др.)-эмульгаторы в текстиль
ной, косметич. и мед. пром-сти. Получаемые из А. ТЧ-(2-ги- 
дроксиэтил)амиды-детергенты и стабилизаторы пен, ком
поненты мыл, моющих порошков, шампуней и лосьонов. 
Комплексы А. с ионами металлов применяют в гальвано
технике для бесцианидного покрытия медью и цииком, что 
улучшает адгезию к пов-сти и придает покрытиям блеск 
и устойчивость к коррозии.

А. малотоксичны. Пары раздражают слизистые оболочки 
глаз и дыхат. путей; при длит, контакте с кожей могут вы
звать дерматит.

Лит.: Очистка технологических газов, под ред. Т. А, Семеновой и И. Л. Лей- 
теса, 2 изд., М., 1977: Справочник нефтехимика, под ред. С. К. Огородникова, 
т. 2, Л., 1978, с. 294-95; Kirk-Othmer encyclopedia, 3 ed., v. 1, N. Y . - fa. о.], 1978, 
p. 944-67. , Д ■ 3. Заве.іъский.
АМИНОТОЛУОЛСУЛЬФОКИСЛОТЫ. Практич. значе
ние имеют 2-аминотолуол-5-, З-аминотолуол-6-, 4-аминото- 
луол-2- и 4-амииотолуол-З-сульфокис- 
лоты (мол. м. 187, 22)-бесцв. кристаллы 
(чаще всего существуют в виде моноги
дратов); К  соотв. 7 ,5 -10“ 4, 3,57• 10“ S 0 3H 
2,5 • 10 “ 4 и 8,5 • 10 " 4; плохо раств. в во
де (0,4-0,9 г в 100 г при 25 °С), хоро

ш о -в  растворах щелочей. При плавле
нии разлагаются выше 300 “С.

SO,H В пром-сги используется 
2 5н20  также 4-аминотолуол-2,5-ди

сульфокислота (ф-ла I; мол. м. 
265,25)-бесцв. кристаллы; 
раств. в воде, хуж е-в спирте. 
4- Аминотолуол - 2 - сульфокис
лоту получают по схеме. Ос
тальные моносульфокислоты 
СН,

S 0 3H

100'С

S 0 3H N a , С О ,

СНз

С Т
I

SO, Na

N H ,

H C l S 0 3H



синтезируют сульфированием 2-, 3- или 4-аминотолу- 
ола 98%-ной H2S 0 4- при 175°С в среде о-дихлор- 
беизола с послед, нейтрализацией полученных сульфо
кислот р-ром NaOH и выделением их Na-солей; 
выходы 90-92%. 4-Аминотолуол-2,5-дисульфокислоту син
тезируют сульфированием 4-аминотолуола 65%-ным 
олеумом при 150°С с послед, нейтрализацией NaOH и вы
делением ее мононатриевой соли.

А. (в т. ч. и дисульфокислота)-промежут. продукты 
в произ-ве красителей и пигментов. г. и. Пуца.
АМИНОФЕНОЛЫ (аминогидроксибензолы, гидроксиани- 
лины), мол. м. 109,14; бесцв. кристаллы (см. табл.). На воз

духе орто- и пара-изомеры окисляются, окра- 
ОН шиваясь в темно-коричневый цвет, мета-изо

мер довольно стабилен.
-NH амфотерны. Сульфируются труднее, Чем

£ а  2 фенолы, причем из о-А. образуется З-амино-4- 
гидроксибензолсульфокислота, из л<-А.-4-ами- 

но-2Т-гидроксибензолсульфокислота, из п-А.-5-амино-2-ги- 
дроксибензолсульфокислота. Поскольку о- и п-А. в кислой 
среде окисляются H N 0 2 до хинонов, диазотируют не А., 
а Их гидрохлориды добавлением к их р-рам N a N 0 2 в от
сутствие дополнительного кол-ва к-ты и в присут. эквива
лентного кол-ва ZnCl2 или небольшого кол-ва C uS04 или 
др. соли Си.

СВОЙСТВА АМ ИНОФЕНОЛОВ

Показатель о- А. .м-А. и-А.

Т. п л , ° С .................................... 174 123 189,5-190
Т возг, °С/мм рт. ст..................  153/11 164*/11 110/0,3
d l6 ...................................................  1,328 — —
р К а .............................................. 9,7 — 8,16
Р-римость, % ...............................

в в о д е .........................................1,7 (0°С) 2,6 (20°С) 1,1 (0°С)
в э т а н о л е ...............................4,4 (0°С) — 4,5 (20 ° 0

Т. самовоспл., ° С ....................  390 — 500**

* Т. кип. ** Нижний КПВ 40 г/м3.

А. легко образуют N -ацилзамещенные при обработке, 
наир., ангидридами кислот. о-А., склонный к замыканию 
цикла, при ацилировании в жестких условиях превращается 
в замещенные бензоксазола, напр.;

.N H 2 ^ \ . N H C 0 CH3
+ (СН5С 0 ) 20  — -  Г T — -

ч о н  Ѵ ^ - о н

ONa

C - C H 3
/  1

NaOH N a H S

П О ’ С ;  0,8 М П а 140"С;0,5МПа

O N a

СО, п-А.

NH,

п-А. получают также электролитич. восстановлением ни
тробензола в р-ре H 2S 0 4. о-А. синтезируют омылением 
2-нитрохлорбензола р-ром NaOH с послед, восстановле
нием о-нитрофенола водородом (кат.-N i/C r; 0,6 МПа, 
75 °С; в этаноле).

Применяют А. в произ-ве сернистых и азокрасителей. 
Кроме того, и-А. и его производные, напр, метол, глицин, 
амидол, а также о-А.,-проявители в фотографии, п- и о-А.- 
промежуг. продукты для крашения меха в коричневый 
цвет. N -Метильное производное о-А.-краситель для волос 
(коричневый цвет). м -A .-промежут. продукт в произ-ве п- 
аминосалициловой к-ты.

А. раздражают слизистые оболочки, вызывают дерма
титы; Л Д 50 0,42 г/кг (мыши, перорально); ПДК для .м-А. 
5 мг/м3.

Лит.: Э ф р о с  Л.С., Г о р е л и к  М.В., Химия и технология промежу
точных продуктов, Л , 1980; Kirk-Othmer encyclopedia, 3 ed , v. 2. N Y .-[a.o ,], 
1978, p. 422-39. Г. И. Пуца.

2-АМИНО-2-ЭТИ Л-1,3-ПРОПАН ДИО Л (2-амино-2-ги
дро ксиметил-1-бутанол) (HOCH2)2C (N H 2)C2Hj, м о л . м. 
119,16; бесцв. кристаллы; т. пл. 37,5-38 °С, т. кип. 
152-153°С/10 мм рт. ст.; d \ \  1,099; nÿ> 1,490; pК а 8,80 (вода; 
25 °С); смешивается с водой, хорошо раств. в спиртах, пло
х о -в  углеводородах.

А. обладает всеми хим. св-вами аминоспиртов. Про
дукты его моноацилирования метиловыми эфирами карбо
новых к-т дегидратируются в гидроксиметилоксазолины, 
применяемые как эмульгаторы:

СН2ОН
С2Н5-С -С Н2ОН +CH3OCOCH2R

n h 2

<j:h 2o h  

с2н 5- с — ÇH2 

N 0
^ C — c h 2r

- C H 30H
C2H5

CH2OH
,-^-C H2OH

NHCOCHjR
- H , 0

При взаимод. о-А. с о-дигидроксисоеди- 
I . il I нениями образуются замещенные фенокса- 

^С—О зина, с фосгеном-бензоксазолон (ф-ла I). 
°  и-А,- сильный восстановитель; легко

1 окисляется до и-бензохинона.
В промышленности м-А. получают из натриевой соли 

метаниловой кислоты:

-----NH

n h 2

S O , N a

кон
250°С

м - А .

или обработкой резорцина при 200 °С 10%-ным водным 
р-ром N H 3 (кат. - N H 4CI). n-А. синтезируют из 4-хлорнитро- 
бензола:

С альдегидами А. легко образует бициклич. оксазоли- 
дины, к-рые м. б. восстановлены в NjN-днзамещенные ами- 
носпирты:

СН2ОН 

C2H5- C - N H 2 + 2RCHO

<ін2он
- 2 Н . 0

<рнгон 
■с2н5—Ç - N (C H 2R )2 

сн,он

Н 2С ÇHR

С2н 5-С ----N
I I 

Н2С CHR
0 Х

Бициклич. оксазолидины -  сшивающие агенты для фе
нольных смол и др.



Получают А. восстановлением 2-нитро-2-этил-1,3-пропан- 
диола в р-ре метанола над никелем Ренея при 50 °С 
и 7 МПа. А-модификатор полиэфирных смол. Благодаря 
легкой р-ции с формальдегидом он уничтожает запах не
прореагировавшего формальдегида, характерный для фено- 
ло-, меламино- и мочевино-формальд. смол.

А. слабо раздражает кожу, опасен для глаз.
Лит.: Kirk-Othmer encyclopedia, 3 ed., v. 1, N. Y .-[a .о.], 1978, p. 961-67.

Д. 3. Завельский.
АМИНОЭТИЛЭТАНОЛАМЙН [ІЧ-(2-гидроксиэтил)эти- 
лендиамин] HOCH2CH2NHCH2CH2N H 2, мол. м. 104,16; 
маслянистая жидкость с аминным запахом; т. кип. 244 °С, 
130,5°С/11мм рт. ст.; d\°0 1,30; и“  1,481; л 141 мПа-с  
(25 °С); рК а 9,72; смешивается с водой и этанолом, трудно 
раств. в эфире.

А. обладает хим. св-вами 1,2-аминоспиртов (см. Амино- 
спирты) и этилендиамина. Более реакционноспособна в А. 
первичная аминогруппа. С к-тами она легко образует соли 
(вторичная аминогруппа-с трудом), с алкилгалогенидами 
и карбоновыми к-тами -  N -замещенные продукты типа 
HOCH2CH2NHCH2CH2NHR, где R - алкил или ацил. N- 
Ациламиноэтилэтаноламины при нагр. (190 °С; 10 мм рт. 
ст.) превращаются в имидазолины:

СН2— СН,

NH NHCHoCHoOH ' н гО

При взаимод. А. с хлорсульфоновой к-той C1S03H в кис
лой среде образуется H2N CH 2CH2NHCH2CH20 S 0 3H. Ка
талитич. дегидратация А. приводит к пиперазину. Из А. по
лучают тринатриевую соль Ы-(2-гидроксиэтил)этилендиа- 
миитриуксусной к-ты (хелатообразующий агент):

HN
<CH2CH2N H 2
'С Н 2СН,ОН

+ 3HOCH2CN зн2о

/ CH2CH2N(CH2CN )2 N a O H ;H 2Q 

СН2СН2ОН "- 3NH,

NaOCOCH,N
/  CH2CH2N(CH2COONa)2 
ч СН,СН,ОН

При пропускании НС1 в нагретый А. получается N-(2- 
хлорэтил)этилендиамин, циклизующийся под действием 
водного р-ра щелочи в Ы-(2-аминоэтил)этиленимин:

H2N C H 2CH2N H C H 2CH2OH. —
H C l

H2N C H 2CH2NHCH2CHjCI
N aO H <]

В пром-сти А. получают действием этиленоксида на из
быток этилендиамина. А. и его производные - отвсрдители 
эпоксидных смол, эмульгаторы, детергенты, ингибиторы 
коррозии и др.

Лит.: Kirk-Othmer encyclopedia, 3 ed., v. I, N. Y .-[а. о.], 1978, p. 944-60, v. 2, 
N. Y .-Ja .о.], 1978, p. 295-308, v. 7, N .Y .-[a .o .], 1979, p. 580-602. Д.З. Завельский.
АМИНЫ [от ам(миак)'], производные N H 3, атомы Н 
в к-рых замещены на орг. остатки R. В зависимости от чис
ла R А. делят на первичные RNH2, вторичные RR'NH 
и третичные RR'R"N ; R,R',R" м. б. одинаковыми или разны
ми. Соотв..— N H 2 наз. первичной аминогруппой, /  N H -в то 
ричной и N - третичной. По числу аминогрупп в моле
куле различают моно-, ди-, три- и полиамины.

К последним относится, напр., тетраэтиленпентамин 
H2N (C H 2CH2NH)3CH2CH2N H 2. Известны также циклич. 
амииы, напр, пиперидин, хинуклидин.

Названия А. образуют от названий орг. остатков, свя
занных с атомом N, напр. CH3N H 2 -метиламин,
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СН3МНС3Н7-метилпропиламин, (С2Н 5)3М-триэтиламин. 
Используются также названия, образованные прибавле
нием приставки «амино», «диамино» и т.д. к обозначению 
родового углеводорода, например соединение типа 
С2Н5С Н (NH2) СН2СН3-3-амикопектан. Многие ароматич. 
А. имеют тривиальные названия, напр. С6Н5МН2-анилии, 
CH3C6H4N H 2-толуидины и CH3OC6H4N H2-анизидины  
(соотв. от «толуол» и от «анизол»). Высшие алифа
тич. А. нормального строения иногда наз. по наименова
ниям радикалов жирных к-т, из к-рых А. были синтезиро
ваны, напр, стеариламин, трилауриламин.

В ИК-спектрах характерные валентные колебания связей 
NH в р-ре наблюдаются для первичных алкиламинов 
в областях 3380-3400 см “ 1 и 3320-3340 с м ~ д л я  пер
вичных ароматич. А.-две полосы поглощения в области 
3500-3300 см - 1 (обусловлены симметричными и несимме
тричными валентными колебаниями связей N-—Н); для 
алифатич. и ароматич. вторичных А ,-одна полоса соотв. 
в области 3360-3310 см “ 1 и в области 3500-3300 см “ 1 ; 
третичные А. в этой области не поглощают. В спектрах 
ЯМР хим. сдвиг протона аминогруппы составляет 1-5 м. д. 
Алифатич. А. в УФ и видимой областях не поглощают, 
ароматич. А. в УФ-спектрах имеют две полосы поглоще
ния, обусловленные я -» я*-переходами.

Алкиламины-сильные основания, ариламины менее ос- 
новны. При взаимод. с минеральными к-тами А. образуют 
соли, в большинстве случаев р-римые в воде: RNH2 +  +
+  HCl -+ [R N H 3] C r .  При реакции, напр., первичных 
А. с алкилгалогенидами образуются смеси А. различной 
степени алкилирования, а также четвертичные соли ам
мония.

При иагр. с карбоновыми к-тами, их ангидридами, хлор- 
ангидридами или сложными эфирами первичные и вто
ричные А. ацилируются с образованием N-замещенных 
амидов, напр.: RNH2 +  СН3СООН -> RNHCOCH3 +  
+  Н20 . Ангидриды реагируют в мягких условиях, еще 

легче-хлорангидриды, ацилирование к-рыми проводят 
в присут. основания, связывающего образующийся в р-ции 
НС1. При поликонденсации диаминов с дикарбоновыми 
к-тами, их эфирами или хлорангидридами образуются по
лиамиды. Ацилированные А. обладают слабыми основны
ми св-вами.

Под действием H N 0 2 алифатич. первичные А. превра
щаются в спирты с выделением N 2 и Н 20 ,  вторичные-в 
N -нитрозамины R2NNO. Третичные А. при обычной т-ре с 
H N 0 2 не реагируют. Р-ция с H N 0 2 применяется для иден
тификации алифатич. А. При взаимод. первичных арома
тич. А. с H N 0 2 в кислой среде образуются соли диазония:

ArNH2 +  H N 0 2 +  HCl -> ArN2C r  +  2H20 . В тех же 
условиях вторичные ароматич. А. превращаются в N -ни
трозамины, третичные-в пара-нитрозопроизводные. Пер
вичные алициклич. А. с H N 0 2 образуют спирты, что часто 
сопровождается сужением или расширением цикла (см. 
Демьянова перегруппировка).

Алифатич. первичные и вторичные А. взаимод. с С12 или 
Вг2, образуя N-галогензамещенные. Первичные А. с фосге
ном СОС12 образуют изоцианаты RNCO или дизаме- 
щенные мочевины (RNH)2CO, вторичные А.-тетразаме- 
щенные мочевины R2NCONR2. Первичные А. легко взаи
мод. с альдегидами, давая азометины (основания Шиффа), 
напр.:

С6Н5с ( ч *  +  H2NC6H 5 C6H 5C H = N C 6H 5 +  н , о

При взаимодействии первичных и вторичных А. 
с этиленхлоргидрином образуются гидроксиэтильные про
изводные, например: C6H5N H 2 +  С1СН2СН2ОН -» 
-» C6H5NHCH2CH2OH +  HCl. Чаще для синтеза этих 
же соед. применяют этиленоксид, легко реагирующий с А. 
в присут. небольших кол-в Н20 :



A rN H ,+

н,с—СН, 
V ■ ArNHCHoCHoOH

H , C — C H j

V

— * - A r N ( C H 2C H 2OH)2

Поскольку скорости алкилирования на первой' и второй 
стадиях одинаковы, для получения моноалкильного про
изводного этиленоксид берут в кол-ве, значительно мень
шем рассчитанного.

Цианэтильные производные первичных и вторичных А. 
получают р-цией их с акрилонитрилом в присут. к-ты или 
щелочи: ArNH2 +  CH2= C H C N  -> ArNHCH2CH2CN. 
Первичные и вторичные алифатич. А. при взаимод. с CS2 
образуют соли алкилдитиокарбаматов :

2RNH2 +  CS2 -> [RNHCS2] -  [RNH3] +

При нагр. первичных ароматич. А. с CS2 в присут. щело
чи образуются диарилтиомочевины, производные к-рых-  
важнейшие ускорители вулканизации:

2ArNH2 +  CS2 -> (ArNH)2CS +  H2S

Гидрохлориды третичных А. при нагр. с разб. к-тами дез-
алкилируются: (CH3)3N H C r -» (CH3)2NH +  СН3С1.

Под действием сильных окислителей, напр. К М п 04, пер
вичные алифатич. А. превращаются в смесь в-в, в к-рой 
преобладают альдегиды, первичные ароматич. А ,-в хиноны 
и их производные, вторичные алифатич. и ароматич. А .-в  
тетразамещенные гидразины. При окислении третичных А. 
действием Н20 2 или надкислот образуются N -оксиды А.:

c 6h 5n <
с н 3 с н 3

+ н 2о 2 -» c6h 5n  + н 2о  
с н з с н 3

При замещении в ядро в ряду ароматич. А. аминогруп
па ориентирует электроф. замещение в орто- и пара-поло
жения, a в сильно кислых средах вследствие протонирова
ния атома N -и  в мета-положение. Нитрование первичных 
ароматич. А. осложняется их окислением, поэтому амино
группу предварительно ацилируют.

Осн. пром. методы синтеза А.:
1. Взаимод. спиртов с N H 3 (аммонолиз спиртов) в при

сут. катализаторов дегидратации (напр., А120 3, S i0 2, T h 0 2, 
алюмосиликатов, фосфатов металлов) при 300-500 °С 
и 1-20 МПа. При этом образуются смеси первичных, вто
ричных и третичных A.: ROH +  N H 3 -»

R O H  R O H
-» RNH2 -------- > R2N H -------- > R3N; одновременно про
исходит днспропорционирование A.: 2RNH2 -» R2NH +  
+  N H 3, R2NH +  RNH2 -» R3N +  N H 3, 2R2NH -> 
-» R3N +  RNH2. Э т о т  метод применяется для произ-ва 
низших алифатич. А., и прежде всего метил- и этиламинов. 
Синтез сопровождается образованием значит, кол-в по
бочных продуктов-олефинов.

При использовании вместо N H 3 первичных или вто
ричных А. получаются вторичные и (или) третичные А. 
Этот метод (аминолиз) распространен для произ-ва N -ал- 
кил- и М,]М-диалкиланилинов. Разработан аналогичный 
способ получения анилина взаимод. фенола с N H 3. Очень 
легко реагируют с N H 3 нафтолы, образуя нафтиламииы 
(см. Бухерера реакции).

2. Восстановит, аминирование алифатич. и циклоалифа- 
тич. спиртов в присут. Н2 на катализаторах гидрирования- 
дегидрирования (Ni, Со, Си, промотированное Fe). Процесс 
осуществляют при 150-250 °С и 0,1-5 МПа:

RCH2OH ------- > RCHO ■ЫНэ + "2> RCH2NH2 ->

Вместо спиртов можно использовать альдегиды или 
кетоны; при этом образуется смесь первичных и вторич
ных А.

3. Каталитич. гидрирование нитрилов (кат.-N i  или Со) 
при 100-130 °С и 0,1-10 МПа. С хорошими выходами полу
чаются первичные А. с примесью вторичных:

R C H = N H  + RC H jN H ,
- N H j

RCH= (RCH2)2NH

Этот метод применяется гл. обр. для произ-ва высших пер
вичных и вторичных алифатич. А. нормального строения.

4. Восстановление нитросоединений. Применяется гл. 
обр. для получения первичных ароматич. A.: A rN 0 2 +  
+ ЗН2 -» ArNH2 +  2Н20 .  Наиб, распространено ката

литич. восстановление водородом (кат.-N i,  Pt или Pd) 
в жидкой или паровой фазе, однако еще достаточно широ
ко в качестве восстановителей используются металлы (Fe 
или Zn) и сульфиды щелочных металлов (см., напр., Зинина 
реакция, Бешана реакции).

5. Р-ция амидов алифатич. и ароматич. карбоновых к-т 
со щелочными р-рами С12, Вг2 или І2 с образованием йер- 
вичных А. При этом углеродная цепь укорачивается на 
один атом (Гофмана реакции).

6. Р-ции с участием алкил- и арилгалогенидов. Конденса
цией фталимида К с алкилгалогенидами с послед, гидроли
зом (см. Габриеля реакция) получают чистые первичные 
алифатич. А.:

СО

со>
N K + R X -

-со7
NR

асоон
+ RNH-,

С
'C O O H

Арилгалогениды реагируют с N H 3 и А. с трудом, поэто
му в пром-сти используют соед., в к-рых атом галогена ак
тивирован сильными электроноакцепторными заместителя
ми, чаще всего нитро- или сульфогруппами. Таким 
способом получают разл. нитроанилины и производные 
дифениламина:

0 2NC6H 5C1 + 2 N H 3 - o 2n c 6h 5n h 2+ n h 4ci

o 2n Cl + HnN —1
\  /  - H C l

S 0 3H

° 2N _ \
S 0 3H

Аммонолиз и аминолиз арилгалогенидов с неактивиро
ванным галогеном требует применения соед. Си в качестве 
катализаторов.
7. Нитрозирование ^^диалкиланилинов с послед, гидро
лизом (получение чистых вторичных алифатич. А.):

C6H 5NR2 -> n-ONC6H5NR2 -> n-ONC6H 5OH +  R2NH

В лаборатории А. синтезируют, напр., р-циями Валлаха. 
Делепина, Курциуса, Лейкарта, Лоссена, Манниха.
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Специфич. р-ции обнаружения А.: первичные А. при нагр. 

с СНС13 в присут щелочи превращаются в изонитрилы, 
обладающие очень сильным неприятным запахом: 
RNH2 +  CHCI3 -> RNC +  ЗНС1; при обработке вто
ричных A. H N 0 2, послед, сплавлении полученного осадка 
с фенолом и подкислении конц. H2S 0 4 появляется зеленое 
окрашивание. Для идентификации первичных и вторичных 
А. используют их ацилирование в амиды. Для количеств, 
определения А. применяют методы Кьельдаля и Ван Слай- 
ка (для первичных алифатич. А.), бромометрич. метод, ти
трование р-рами к-т в водной и неводной средах, газожид
костную хроматографию. Первичные ароматич. А. опреде
ляют также фотометрически после образования соответ
ствующих азосоединений или оснований Шиффа.

А,-промежут. продукты в произ-ве красителей, пестици
дов, полимеров (в т. ч. полиамидов и полиуретанов), инги
биторов коррозии, ПАВ, флотореагентов, абсорбентов, лек. 
ср-в (напр., сульфамидных препаратов), ускорителей вулка
низации, антиоксидантов и др.

Алифатич. А. поражают нервную систему, вызывают на
рушения проницаемости стенок кровеносных сосудов и кле
точных мембран, ф-ций печени и развитие дистрофии. Аро
матич. А. вызывают образование метгемоглобина, угне
тающего центр, нервную систему. Нек-рые ароматич. 
А-канцерогены, вызывающие рак мочевого пузыря у чело
века (напр., ß-нафтиламин, бензидин, 4-аминобифенил).

Лит  Т е р н е й  А, Современная органическая химия, пер с аигл, т 2, М , 
1981, Общая органическая химия, пер с англ, т 3, М , 1982, с 11-91, 168-228, 
Ullmanns Encyklopadie 4 Aufl, Bd 7, Weinheim, 1974 Kirk-Othmer encyclopedia, 
3 ed , v 2, N Y - [ a  o ] ,  1978, p 272-376 Б B Caio*

АМИНЫ ТРЕТИЧНЫЕ ПЕРФТОРИРОВАННЫЕ, соед. 
общей ф-лы RR'R"N, где R, R', R''-перфторированные орг. 
остатки соед. (CF3)3N -  газ, остальные А. т. п.-жидкости без 
цвета и запаха (см. табл.). Высшие А. т. п. не раств. в воде

СВОЙСТВА ПЕРФ ТОРИРОВАННЫ Х ТРЕТИЧНЫ Х АМИНОВ

Соединение Т кнл, °С dl*

Перфтортриметиламин (CF3)3N 
ПерЛтордиметилэтиламин (CF3)2N C2F 5 
Перфторметилдиэтиламии C F3N(C2F5)2 
Перфтортриэгиламин (C2F 5)3N 
Перфтордиэтилпропиламин 

(C2F 5)2NC3F 7 
Перфторэтилдипропиламин 

C 2F 5N(C3F 7)2 
Перфтортрипропиламин (C3F 7)3N 
Перфтортрибутиламин (C4Fo)3N 
Перфтортригексиламии (C6F 13)3N

- 1 1
22
45 _
71 1,73
93 1,77

112 1,79

130 1,82
178 1,86
258 1,93

1.269 
1,275 
1,262
1.270

1,273

1,179
1,291
1,303

и спиртах, хорошо раств. во фторсодержащих р-рителях. 
Р-римосгь (C4Fç,)3N в  орг. р-рителях при 20 °С (г в 100 г): 
бензол-0 ,3 ; ацетон-0 ,9; СС14 -2 ,4; эфир-4 ,9; гептан -6,4. 
А.т. п. хорошо растворяют газы: напр., р-римость 0 2, N 2 и 
С 0 2 в (C4Fg)3N при 25 °С и 0,1 МПа (см3 на 
100 см3)-соотв. 38,9; 28,4; 152,0. Обладают малой поляр
ностью (|і ~  1,3 • 10 “ 30 Кл-м), низкими поверхностным на
тяжением и диэлектрич. проницаемостью (у 16-18 мДж/м2; 
e  1,8-2,0), сравнительно высокой вязкостью [для (C3F7)3N и 
(C4Fg)3N -соотв. 1,58 и 6,7 мПа-с].

А. т. п. не проявляют основных св-в (в частности, не обра
зуют солей с сильными минер, к-тами), устойчивы к окис
лению, не разлагаются до 500 °С. Получают их электрохим. 
фторированием третичных аминов в жидком HF на никеле
вом электроде, очищают обработкой основаниями и пере
гонкой. Применяют как диэлектрики [(C2F 5)3N ], газопере
носящие среды в кровезаменителях и при перфузии 
изолированных органов, а также как подложки для упра
вляемого культивирования клеток [(C2F5)3N и (C4F9)3N]. 
Чистые А. т. п. нетоксичны.

Лит  Kirk Othmer encyclopedia, 3 ed , v 10, N Y - [ a o ] ,  1980, p 874-81
С И Плетнев

АМИОДАРОН (кордарон), мол. м. 681,8; бесцв. кристаллы; 
т. пл. ~  16і °С, легко раств. в воде, этаноле и хлороформе.

О __А
і - С у

Iо ^ с . н ,  '■

o c h 2c h 2n ( c 2h 5)2 HCl

Антиангинальное и антиаритмич. лек cp-во; увеличивает 
кровоснабжение миокарда, уменьшает поглощение сердцем 
0 2. Применяют для лечения ишемич. болезни сердца 
И аритмий. к  А Зайцева.
АМИТРИПТИЛЙН (триптизол, адеприл, лароксил), мол. 
м. 319,9; бесцв. кристаллы; т. пл. 197°С; раств. в воде (1 :1), 
этаноле (1 :1,5), ацетоне (1 :56), СНС13 (1 :1,2). Антидепрес-

CHCH2CH2N(CH3V H C 1

сант. Быстро всасывается из желудочно-кишечного тракта; 
90% связывается белками плазмы. Метаболизируется. Л Д 50 
280 (мыши, перорально) и 26 мг/кг (внутривенно).

А И Полежаева
AMMHÂK (о т  греч. hals ammöniakos, букв.-амонова соль; 
так назывался нашатырь, к-рый получали близ храма бога

NАмона в Египте) N H 3, бесцв. 
газ с резким запахом. Моле
кула имеет форму правильной 
пирамиды (см. рис. 1 ). Связи N— 
Н полярны; ц 4,85-10“ 30 Кл-м

Рис 1 Структура молекулы N H 3 (длина 
связи -в  нм)

(0— 150°С); энергия связи N—Н 389,4 кДж/моль. Поля
ризуемость молекулы 22,6-10“ 25 см3. У атома N име
ется неподеленная пара электронов, к-рая обусловливает 
способность А. к образованию донорно-акцепторной и 
водородной связей. Существование водородных связей 
и значительная полярность молекул А.-причины сильно
го взаимодействия между ними, вследствие чего физические 
свойства А. во многом аномальны по сравнению со св-вами 
однотипных соединений (РН3, SbH3, AsH3). Для N H 3 т. 
пл. — 77,7°С, т. кип. -  33,35 °С, 4  0,790 ( -4 0 ° С ), 0,681 
( -  33,35 °С), 0,639 (0=С), 0,580 (40 °С), гкрит 133 ’С, / w  
11,425 кПа, dKp„T 0,235 г/см3; Д//°сп 23,27 кДж/моль, АН „л 
5,86 кДж/моль; для газа С° 35,63 ДжДмоль-К), А Н“6р
— 45,94 кДж/моль, S298 192,66 ДжДмоль К).

Твердый А.-бесцв. кристаллы с кубич. решеткой (а =  
= 0,515 нм, z = 4, пространств, группа Р2 х 3). В жидком А. 

молекулы ассоциированы вплоть до критич. т-ры, электро- 
литич. диссоциация совершенно ничтожна, произведение 
концентраций [N H 4 ] [N H 2 ] составляет 10“ 22 ( — 33,4°С); 
р 8 -10б Ом-см; е 25,4 ( -  77 °С). Жидкий А. растворяет ще
лочные и шел -зем. металлы, Al, Eu, Yb, P, S, I, мн. интер- 
металлиды и др. Р-ры металлов в жидком А. имеют метал- 
лич. проводимость, поскольку содержат ионы металла 
и сольватированные электроны; они являются сильнейши
ми восстановителями. Растворенные в А соед. с полярной 
ковалентной или ионной связью диссоциируют на ионы. 
В жидком А. многие в-ва способны отщеплять протон, кис
лотные св-ва проявляют в нем даже углеводы, амиды к-т, 
нек-рые углеводороды.

Р-римость А. в воде (% по массе): 42,8 (0°С), 33,1 (20 °С), 
23,4 (40 °С), 14,1 (60°С). Плотность водных р-ров (г/см3): 
0,970 (8% по массе N H 3), 0,947 (16%), 0,889 (32%), 0,832 
(50%), 0,733 (75%). Для бесконечно разб. водного р-ра А Н 0 
растворения 133,26 кДж/моль. А. хорошо раств. (но хуже, 
чем в воде) в спирте, ацетоне, хлороформе, бензоле и др. 
орг. р-рителях. Образует гидраты с двумя (т. пл. ок
— 90 °С), одной ( — 79 °С) и 0,5 ( — 78,2 °С) молекулами воды.
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В системе N H 3— Н20  установлено существование эвтек- 
тик: лед +  NH3 -НгО (33,23% по массе N H 3, т. пл.
-  100,3 С), N H 3 H20  +  N H 3-0,5H20  (55,11% -83 ,3°С ), 
N H 3-H 20  +  N H 3 (80,05%, — 92,5 °С). В водном р-ре А. 
частично ионизирован на N H 4 и ОН , что обусловливает 
щелочную р-цию р-ра (рКа 9,247).

Разложение А. на водород и азот становится заметным 
выше 1200-1300°С, в присут. катализаторов-выше 400°С. 
А. весьма реакционноспособен. Для него типичны р-ции 
присоединения, в частности протона при взаимод. с к-тами. 
В результате образуются соли аммония, к-рые по многим 
св-вам подобны солям щелочных металлов.

A . - o c H d B a m e  Льюиса, присоединяет не только Н + , но 
и др. акцепторы электронов, напр. BF3 с образованием 
BF3 N H 3. Дает аммины при взаимод. с солями. Щелочные 
и щел.-зем. металлы реагируют с жидким и газообразным 
А., давая амиды. При нагр. в атмосфере А. многие металлы 
и неметаллы (Zn, Cd, F e , Cr, В, Si и др.) образуют нитриды. 
Жидкий А. взаимод. с серой по р-ции: 10S +  4N H 3 -* 
-* 6H2S +  N 4S4. О к .  1000 °С А. реагирует с углем, образуя 
HCN и частично разлагаясь на N 2 и Н2. Большое практич. 
значение имеет р-ция А. с СО,, ведущая к образованию 
карбамата аммония N H 2COONH4, к-рый при 160-200 °С

Рис. 2 Зависимость равновесного содержания N H 3 в газовой смеси ( Н 2  N 2 =  3) 
o t давления при разных т-рах

Рис 3 Агрегат синтеза аммиака мощностью 1360 т/сут 1-компрессоры, 
2 -подогреватели, 3-аппарат для гидрирования сераорг соед , 4- адсорбер H 2S, 
5-трубчатая печь (перричяый риформинг), б-шахтный конвертор (вторичный ри- 
форминг), 7-паровые котлы, S - конверторы СО , 9-абсорбер С 0 2, /0-кипятиль- 
ник, 11 -регенератор р-ра моноэтаноіамина, 12 насос, /3 -ап п ар ат для гидриро
вания остаточных СО и С 0 2, М -воздушные холодильники, 15 кондеисац 
колонна, іб-испаритель жидкого N H 3  (доя охлаждения газа и выделения N H 3 ) ,  
/7 -колонна синтеза N H 3, і£-водоподогревателъ, 19-теплообменник, 2 0 - сепа
ратор

и давл. до 40 МПа распадается на воду и мочевииу. Водо
род в А. может быть замещен галогенами. А. горит в ат
мосфере 0 2, образуя воду и N 2. Каталитич. окислением А. 
получают N O -промежут. продукт в произ-ве H N 0 3. Ката
литич. окисление А. в смеси с СН4 дает HCN. Такие 
сильные окислители, как Н 20 2, К 2Сг20 7 н К М п 04, окис
ляют А. в водных р-рах. Газообразный А. окисляется Вг2 и 
С12 до N 2.

Осн. пром. способ получения А .-по р-ции / 2N 2 +
4- 3/ 2Н2 NH3. Сдвигу равновесия вправо способствуют 

повышение давления и понижение т-ры (см. рис. 2). Тепло
вой эффект р-ции при 29,4 МПа составляет 52,38 кДж/моль 
при 500 °С и 51,29 кДж/моль при 400 °С (с учетом теплоты 
смешения газов). Процесс проводят в присут. кат.-Fe, акти
вированного К 20 ,  А120 3, СаО и др. Каталитич. яды -сер
нистые и кислородсодержащие соединения. Для известных 
катализаторов скорость р-ции описывается ур-нием Тем
кина-Пыжева:

w =  k t  ■ P n2 - ( P h 2/ P n h 3)C‘ -  ^ - ( Р м н з / Р н * ) 1 
где ѵѵ-наблюдаемая скорость процесса, равная разности 
скоростей образования и разложения А., к 1 и к2-константы  
скорости образования и разложения A., рн , pNj и 
pNH -парциальное давление соответствующего газа, а =  0,5 
для3 большинства пром. катализаторов. При давл. 
~  30 МПа и т-ре ~  500 °С, используемых на практике, рав
новесная концентрация А. в газовой смеси составляет 
~  30%. Однако равновесие на выходе из колонны синтеза, 

как правило, не достигается, поскольку с целью увеличения 
производительности единицы объема катализатора процесс 
проводят при высоких объемных скоростях ( ~  15 000 ч~ ‘). 
Поэтому при однократном прохождении через массу ката
лизатора возможно превращ. в А. лишь 15-25% исходной 
газовой смеси. Для полного превращ. необходима много
кратная циркуляция, к-рую осуществляют с помощью ком
прессора. В цикл непрерывно вводят свежую газовую смесь 
взамен пошедшей на образование А. Осн. сырье ( ~  90%) 
для получения Н2 в произ-ве А,-прир. газ, перерабаты
ваемый в осн. методом двуступенчатой паровой конверсии 
(см. Водород); незначит. долю (менее 10%) составляет кок
совый газ и электролитич. водород. Мощность установок 
по произ-ву А. из прир. газа 200 и 420 тыс. т/год.

Произ-во А. в агрегатах мощностью 1360 т/сут осущест
вляется в одной технол. линии (см. рис. 3) и включает след, 
стадии: 1) очистку прир. газа от сернистых соед. каталитич.

N H 3 + N 2 + H 2

р - р  м о н о э т а и о л а м н н а

Рис 4 К ою нна синтеза аммиака / - л ю к  д ія  выгрузки 
катализатора, 2 -центр труба, і-к о р п > с , 4 тюк для 
загрузки катализатора, 5 -теплообменник 6 -трубы  для 
ввода холодного газа, 7 -катаіи затор



гидрированием их до H2S с послед, его поглощением ZnO; 
2) паровую конверсию прир. газа под давл. 3,8 МПа при 
860 °С на катализаторе N i-A l в трубчатой печи (первичный 
риформинг); 3) паровоздушную конверсию остаточного ме
тана в шахтном конверторе (вторичный риформинг) при 
990-1000°С и 3,3 МПа, на катализаторе N i-A l;  на этом 
этапе водород обогащается азотом воздуха для получения 
смеси состава Н2: N 2 =  3, поступающей на синтез N H 3; 4) 
конверсию СО до С 0 2 и Н2 сначала при 450 °С и 3,1 МПа 
на катализаторе F e-C r, затем при 200-260 °С и 3,0 МПа на 
катализаторе Z n -C r-C u ; 5) очистку Н2 от С 0 2 абсорб
цией р-ром моноэтаноламина или горячим р-ром К 2С 0 3 
при 2,8 МПа; 6) очистку газа путем гидрирования от оста
точных СО и С 0 2 в присут. N i-A l при 280°С и 2,6 МПа; 7) 
компримирование очищенного газа до 30 МПа и синтез А. 
на железном промотированном катализаторе при 
420-500 °С. Реактор синтеза А. представлен на рис. 4.

А. выпускается в жидком виде либо в виде водного 
р-ра-амм иачной воды, чаще всего с содержанием 25% N H 3. 
А , поставляемый на нужды пром-сти, содержит не менее 
99,96% по массе N H 3, до 0,04% Н20 , до 2 мг/л машинного 
масла, до 1,0 мг/л Fe. В техн. А., транспортируемый по тру
бопроводу, добавляется до 0,2-0,4% Н20  для ингибирова
ния коррозии стали. А. обнаруживается по характерному 
запаху. Бумажка, смоченная р-ром Hg2(N 0 3)2, при дей
ствии А. чернеет. Малые кол-ва А. в водных р-рах откры
вают с помощью реактива Несслера. Количественно А. 
определяют титриметрически.

Применяют А. в произ-ве H N 0 3, мочевины, N H 4N 0 3, 
(NH4)2C 0 3, (NH4)2S 0 4 и  др., аммофоса, уротропина, как 
жидкое удобрение, в кач-ве хладагента. Мировое произ-во 
А. составило в 1982 ок. 89 млн. т, в т.ч. в СССР 17,76, США 
14.06, СРР 3,14, Франции 1,9, Японии 2,01, ФРГ 1,92 млн. т.

Жидкий А. хранят при 2,0 МПа или при атм. давлении и
— 33°С. Перевозят в стальных баллонах (окрашены 

в желтый цвет, имеют надпись «Аммиак» черного цвета), 
железнодорожных и автомобильных цистернах, по воде-в  
спец. танкерах, транспортируют также по трубопроводам. 
При содержании в воздухе 0,5% по объему А. сильно раз
дражает слизистые оболочки. При остром отравлении по
ражаются глаза и дыхат. пути, при хронич. отравлениях на
блюдаются расстройство пищеварения, катар верх, дыхат. 
путей, ослабление слуха. Жидкий А. вызывает сильные 
ожоги кожи. ПДК 20 мг/м3. Смесь А. с воздухом взрыво
опасна, КПВ 15-28%; для воздушно-аммиачных смесей, со
держащих 9-57% по объему А., т. всп. ок. 1000°С.

Чистый А. был получен Дж. Пристли в 1774.
Лит  М а л и н а  И К , Развитие исследований в области синтеза аммиака, 

М , 1973 А л е к с е е в  A M  [ и д р ] ,  «Ж Всес хим о-ва им Д  И Менделеева»,
1978, т 23, [№] 1, с 31-38, Синтез аммиака, М , 1982, Ж а в о р о н к о в  Н М , 
О в ч а р е и к о  Б Г , О х о т с к и й  С М , в кн Развитие химической промышлен
ности в СССР, т 2, М , 1984, с 7 37 См также лит при ст Азот

Н М Жаворонков, Л  Д  Кузнецов
АММИАКАТЫ, то же, что аммины.
АММИАЧНАЯ ВОДА, раствор аммиака в воде. Прозрач
ная (иногда с желтоватым оттенком) жидкость с резким за
пахом, плотн. 18,5-25%-ного р-ра 0,930-0,910 г/см3 (15 °С); 
парциальное давление паров аммиака 0,1 МПа (40 °С); т-ра 
выпадения твердой фазы от — 31,3 до приблизительно
— 53,9 °С. С возрастанием давления р-римость N113 увели

чивается, с повышением т-ры уменьшается (см. Аммиак).
А.в. получается в тарельчатых абсорберах при растворе

нии в воде газообразного или жидкого N H 3; для отвода 
выделяющейся теплоты (до 2,1 МДж/кг) предусмотрено во
дяное охлаждение. В результате образуется т. наз. синтетич. 
в о д н ы й  а м м и а к  (не менее 25% N H 3 по массе). Кроме 
того, А.в. получается при контакте с водой сырого коксо
вого газа-продукта коксования каменных углей. Вслед
ствие охлаждения газа вода конденсируется или специально 
впрыскивается в него для вымывания N H 3; при этом вна
чале образуется слабая, или скрубберная, А.в., дистилля
цией к-рой с водяным паром и послед, дефлегмацией и кон
денсацией получают т. наз. концентрированную кам.-уг. 
А.в. (18,0-18,5% N H 3). А.в. хранят и перевозят в железно

дорожных и автомобильных цистернах, стальных байках 
и стеклянных бутылях Произ-во А. в. в СССР ок. 5 мли. т 
(1986)

А.в. применяют в пром-сти (в произ-ве красителей, при 
получении соды, в электролитич произ-ве Мп, ферроспла
вов), как удобрение и для аммонизации кормов.

Лит Б а р а н о в  П А, К о р е н ь к о в  Д А, П а в л о в с к и й  И В , Жидкие 
азотные удобрения, М., 1961, Технология связанного азота, 2 изд , М , 1974, 
с. 329-31, Справочная книга по химизации сельского хозяйства, под ред. 
В М Борисова, 2 изд, М., 19R0 H Н Поіяков
АММИАЧНАЯ СЕЛИТРА то же, что аммония нитрат. 
АММИНЫ [от ам м (иак)]  (аммиакаты, амминокомплек- 
сы), координационные соед., содержащие в кач-ве лиган
дов одну или неск. молекул N H 3. Последнюю в роли 
лиганда наз. «аммин»; она связана с центр, атомом метал
ла через атом N. Различают А. анионного типа (напр., 
K [PtC l3(NH3)]), катионного (напр., [Pt (NH3)4]C12) и ком
плексы-неэлектролиты (напр., [PtCl2 (N H 3)2]). В зависимо
сти от числа молекул координированного N H 3 А. часто 
подразделяют на моно-, ди-, три-, тетр-, пент- и гексам- 
мины.

Для А. характерна внутрисферная амидореакция -  отщеп
ление протона от N H 3 под действием оснований, напр.:

[PtC l(NH 3)5]C l3 +  NaOH ->

-> [PtCl (NHj)4(NH2)] Cl, +  NaCl +  H 20

Под действием к-т или воды амидогруппа N H 2 снова пре
вращается в N H 3. Благодаря амидореакции А. обладают 
в водных р-рах кислотными св-вами, напр, для 
[PtC l(NH 3)5] С13 концентрационные константы кислотной 
диссоциации K t и К 2 соотв. 7,9• 10_9 и 4,6-10_ п . Кис
лотные св-ва А., как правило, в ряду комплексов с одинако
вой геом. конфигурацией, с одним и тем же центр. атомОм 
в одинаковых состояниях окисления усиливаются с ростом 
т-ры и числа молекул N H 3. При хлорировании А. могут 
образовываться комплексы с лигандами N H 2C1, NHC12, 
NC12 , напр. [PtCl3 (NH3)2NCl2]. А. часто являются восста
новителями, участвуют в р-циях внутрисферного замеще
ния молекул N H , на др. лиганды. А. нек-рых металлов, 
напр. Sc (III), легко гидролизуются с образованием гидрок- 
сокомплексов и ионов аммония.

А. обычно получают действием N H 3 в водном р-ре на 
простые или комплексные соли металлов, напр.:

К 2 [PtCl4] К [PtCl3N H 3] - Ä
-  KCl -  KCl

-  tyuc-[PtCl2(NH3)2]

I
Оии также образуются в результате присоединения газо
образного N H 3 к солям в отсутствие р-рителя Применяют 
А. для синтеза координационных соед. металлов, для обна
ружения ряда ионов (напр., Си2 + ), как лек. ср-ва [напр., 
î/мс-дихлордиамминплатина (ф-ла I)-противоопухолевый 
препарат]. Нек-рые А.-промежут. продукты при получении 
металлов высокой степени чистоты (напр., спектрально чи- 
ствй Pt), металлич. покрытий И пленок. Ю Я Харитонов

АММОНАЛЫ, см. Аммониты.
АММОНИЕВЫЕ СОЕДИНЁННА, содержат положитель
но заряженный атом N, связанный ковалентно с орг. остат
ками и (или) водородом и ионной связью с анионом.

Простейшие неорг. А. с.-гидроксид и соли аммония (см., 
напр., Аммония нитрат. Аммония сульфат).

Орг. A.c. в зависимости от числа орг. остатков у атома 
N подразделяют на первичные [R NH 3] + X ~ , вторичные 
[R 2N H 2] + X “ , третичные [R3N H ] + X ~ и четвертичные 
[R4N ] Х ~ . Соед. с пятиковалентным атомом N не суще
ствует. Известны внутр. четвертичные аммониевые соли, 

+
напр, бетаин (CH3)3NCH2COO“. К A.c. часто относят 
все орг. соед., содержащие ониевый атом N, напр, соли пи- 
риднния и др. гетероциклич. производных, гидразиния, ги- 
дроксиламмония, нитрилия [R C = N R '] + X ".



Обычно первичные, вторичные и третичные аммониевые 
соли рассматривают как соли аминов. Они образуются при 
взаимод. аминов с к-тами. Под действием р-ров щелочей 
из солей аминов, к-рые являются слабыми основаниями 
и не раств. в воде, выделяется исходный амин; соли ами
нов, обладающих сильными основными св-вами и раство
ряющихся в воде, превращаются в гидроксиды, к-рые 
устойчивы только в водных р-рах и уже при их упаривании 
легко теряют Н 20 ,  давая исходный амин. Этот прием ис
пользуется для очистки аминов. К ониевым соед. относят 
обычно только четвертичные аммониевые соли.

Ч е т в е р т и ч н ы е  а м м о н и е в ы е  соли-кристаллы . Их 
получают гл. обр. алкилированием (т. наз. кватернизация) 
третичных аминов алкилгалогенидами : R3N  +  R'X -» 
"* [R3NR'] + X ~ . Скорость р-ции убывает в ряду; 
иодиды >  бромиды >  хлориды и резко возрастает при ис
пользовании биполярных апротонных р-рителей, напр. 
ДМСО, ДМФА. Алкилирующими агентами м. б. также 
диалкилсульфаты, эфиры арилсульфоновых к-т и др.

Особый тип солей аммония -иминиевые соли.
При действии р-ров едких щелочей на четвертичные соли 

образуются ч е т в е р т и ч н ы е  а м м о н и е в ы е  о с н о в а 
ния, равные по силе КОН и NaOH (поэтому р-ция 
равновесна):

[(CH3)4N ] + I -  +  КОН *± [(CH3)4N ] + ОН -  +  КІ

Чистые основания обычно получают действием AgOH на 
четвертичные соли:

[(CH3)4N ] + I -  +  AgOH -» [(CH3)4N ] + O H - +  Agi

Четвертичные аммониевые основания-кристаллы, рас
плывающиеся на воздухе. При 100-150°С разлагаются, 
причем по-разному в зависимости от строения радикалов. 
Так, из [(CH3)4N ] + ОН -  или [(C6H5CH2)4N ] + ОН ~ обра
зуются третичные амины и спирты. При наличии атома 
Н в ß-положении по отношению к атому N  распад идет 
с выделением третичного амина, олефина и воды (расщеп
ление по Гофману):

+*') -Д
[(C H 3)3N— C R2— CR;,— HIG H —

- ( С Н3)3N + C R2= C R 2 + H 20

В смеси безводных ТГФ и ДМСО четвертичные основания 
расщепляются уже при комнатной т-ре.

Метилирование амина до четвертичной аммониевой соли 
(кватернизация), превращение последней в основание и его 
распад (метод исчерпывающего метилирования) приме
няются при изучении прир. алкалоидов и др. азотистых 
оснований.

При действии C6H sLi на [(CH3)4N ] + Cl _ от одного из 
атомов углерода отщепляется атом Н и образуется триметил-

+ —
аммонийметилид (CH3)3N — СН2 -  внутренняя аммониевая 
соль. Подобные илиды образуются при Стивенса пе
регруппировке Напр, гидроксид фенацилбензилдиметилам- 
мония в водном р-ре гладко превращается в а-бензил- 
а-диметиламиноацетофенон :

+ Na Qu
[ ( c h 3)2n - c h 2c o c 6h 5] o h '  -H ;0 ;0 , >  

сн2с6н5

— -  [(C H 3)2N — CHCOC6H 5] — (CH3)2N — ÇHCOC6H 5 

CH2C6H 5 СН2С6Н5

Соли бензи іаммониев могут претерпевать и перегруппи
ровку Соммле-Хаузера:

При восстановлении четвертичных солей, содержащих 
двойную связь в Р,у-положеиии, расщепляется связь С— N:

[C6H5C H =C H C H 2NR 3] + X -  +  2Н -

-  С6Н 5С Н =С Н С Н 3 +  NR3 +  НХ

Четвертичные аммониевые соли, содержащие хотя бы 
одну длинную алкильную цепь, обладают поверхностио-ак- 
тивными и антисептич. св-вами; их применяют как эмуль
гаторы, стабилизаторы, смачиватели, дезинфицирующие 
ср-ва. Четвертичные соли используются как лек. препараты 
(метацин, кватерон, бензогексоний и др.), как катализаторы 
межфазного переноса. Четвертичные основания, напр. 
[(CH3)4N j + O H - (тритон В), [(CH3)2N (C H 2C6Hs)2] + O H -  
(тритон Г),-р-рители для целлюлозы; применяются также 
для омыления жиров и др.

Орг. А. с. встречаются в природе. Так, во мн. растениях 
содержатся алкалоиды в виде солей; простейшая четвер
тичная соль [(CH3)4N ] + X -  найдена в морских анемонах 
и нек-рых растениях; холин [(CH3)3NCH2CH2OH] + ОН ” 
и ацетилхолин -  важные физиологические активные со
единения.

Лит  Я н о в с к а я  JI А , Ю ф н т  С С , Органический синтез в двухфазных 
системах, М , 1982, Ю ф н т  С С , Механизм межфазного катализа, М , 1984, Об
щая органическая химия, пер с англ, т 3, М , 1982, В е б е р  В , Г о к е л ь  Г , 
Межфазный катализ в органическом синтезе, пер с англ, М , 1980, Kirk-Othmer 
encyclopedia, 3 ed , v 2, N Y - [ a o ] ,  1978, p  516-36 Т П  Толстая

АММОНИЙ-КАТИОНЫ (ионы аммония) RR'NR"R"', где 
R, R', R", R'" =  H, Alk, Ar; входят в состав аммониевых со- 

+
единений. Катионы N H 4 существуют, в частности, в водных 
р-рах N H 3. Алкиламмоний-катионы образуются при взаи
мод. аминов с алкилгалогенидами.
АММОНИТЫ, бризантные смесевые ВВ, содержащие 
в кач-ве окислителя N H 4N 0 3. По типу горючего компонен
та подразделяются на собственно А,-смеси N H 4N 0 3 
с взрывчатыми нитросоединениями (тринитротолуол, дини
тронафталин) и динамоны- смеси с невзрывчатым горючим 
(торф, древесная мука, техн. масла, порошки металлов). 
Бинарные смеси N H 4N 0 3 с тринитротолуолом наз. ам м а -  
т о л а м и , А. с добавкой А1, резко повышающего энталь
пию взрыва и фугасное д ей ств и е,-ам м он ал ам и . В со
став А. в кач-ве сенсибилизаторов детонации вводятся 
мощные ВВ (нитроглицерин, пентаэритриттетранитрат, гек- 
соген). Спец. добавки (стеараты Fe, Ca, Zn, мел, доломит, 
крахмал) обеспечивают повыш. водоустойчивость и ста
бильность св-в А.

Энтальпия взрыва А. от —1,3 до — 6,0 кДж/г. При 
уплотнении А. утрачивают детонационную способность, 
поэтому плотность зарядов должна быть близка к насып
ной; как правило, она не превышает 1,4 г/см3. Скорость де
тонации 2-6  км/с.

Гранулированные А. отличаются от порошкообразных 
пониж. детонационной способностью, однако обладают хо
рошей сыпучестью и низкой чувствительностью к мех. воз
действиям, что позволяет механизировать заряжание сква
жин и камер. Гранулированные А. наз. г р а м м о н и т а -  
ми, ди н ам он ы -гр ан ул и т ам и , ам м он ал ы -грам м о- 
н а л а м и .

Произ-во порошкообразных А. включает три стадии: 
сушку исходных компонентов, их измельчение и смешение, 
патронировку и укупорку готовой продукции. Произ-во 
гранулированных А. проще, т. к. не требует тонкого измель
чения компонентов. Иногда их готовят на месте примене
ния, как, напр., и г д а н и т -см есь  гранулированного



NH4N 0 3 с дизельным топливом А , содержащие более 
30% тринитротолуола, м б приготовлены смешением рас
плава тринитротолуола с N H 4N 0 3

Особая группа-водонаполненные А , содержащие насыщ 
водный р-р N H 4N 0 3, к-рый превращает смесь в гель (аква- 
тол ак в ан и т ы , и ф за н и т ы , ак в а н а л ) Вода вводится 
или в процессе заводского изготовления, или на месте 
применения

В зависимости от условий применения в горном деле А 
подразделяют на шесть классов А I класса используют 
только для открытых работ, II-дл я  открытых и под
земных (кроме шахт, опасных по газу и пыли) В угольных 
шахтах, а также в выработках, где возможно образование 
взрывоопасных газо- и пылевоздушных смесей, применяют 
предохранительные взрывчатые вещества III-V I  классов, 
содержащие спец добавки-пламегасители, гл обр NaCl 
А используют также для снаряжения боеприпасов и воен
но-инженерных работ

А сравнительно малочувствительны к мех воздействиям 
и относительно безопасны при произ-ве, хранении и приме
нении Однако они обладают низкой водоустойчивостью, 
гигроскопичны, слеживаются в г  Хопшн
АММОНИЯ ГЕКСАФТОРОСИЛИКАТ (кремнефторид 
аммония) (NH4)2SiF6, бесцв кристаллы, выше —234,6 С 
устойчива модификация с кубич решеткой (а =  0,838 нм, 
z =  4, пространств группа Fm3m, плотн 2 0 г/см3), ниж е-с  
гексагональной АН0 перехода 0,16 кДж/моль, С°р 
277 ДжДмоль К), АН°бр -2 6 8 9  кДж/моль, AG°6p
— 2411 кДж/моль, S °98 284 ДжДмоль К) Разлагается выше 
175 °С, давление разложения достигает атмосферного ок 
320 °С, ур ние температурной зависимости давления разло
жения lg р(Па) =  12,04-4170/Т(532-592 К) Хорошо раств 
в воде (217,8 г/л при 26,7 °С и 369,3 г/л при 68,3 °С), с повы
шением в р-ре концентрации H2SiF6 или N H 4F р-римость 
падает В водном щелочном р-ре гидролизуется с большим 
выделением тепла. Р-цию

(NH4)2SiF6 +  4N H 3 +  (n + 2)Н 20  ^ - 4  6NH4F +  
+  S i0 2 nH20

с послед прокаливанием образующегося геля используют 
для произ-ва S i0 2 с высокой уд пов-стью («белой сажи») 
Получают А г взаимод H2SiF6 с N H 3 или при улавлива
нии SiF4 (содержащегося в отходящих газах суперфос
фатных и др произ-в) р-ром N H 4F с послед кристаллиза
цией из р-ров А г-промежут продукт в произ-ве NH4H F2, 
N H 4F, CaF2, NaHF2 и др фторидов, компонент р-ров для 
травления стекла э г  Раков
AMMQHHfl ГИДРОКАРБОНАТ, см Аммония карбонат 
АММОНИЯ КАРБОНАТ (NH4)2C 0 3, бесцв кристаллы, 
решетка кубическая, АЯЦб- -9 4 2  8 кДж/моль, AG£6p
— 687,1 кДж/моль, S°29s 170 ДжДмоль К) Неустойчив, уже 
ок 20 °С разлагается с образованием N H 3 и гидрокарбона
та Получают взаимод газообразных N H 3, С 0 2 и паров 
воды, взятых в стехиометрич кол-вах, при быстром охлаж
дении и конденсации продуктов р-ции, пропусканием С 0 2 
через водные р-ры N H 3 Применяют для получения др со
лей аммония, как ускоритель ферментации в произ-ве вина, 
компонент огнетушащих составов, реагент при очистке 
пром газов от H2S и сераорг соединений

Ги д ро к а рб он ат N H 4H C 0 3-бесцв кристаллы, ре
шетка ромбическая (а = 0,876 нм, Ь = 0,1079 нм, с =  
= 0 729 нм г =  8, пространств группа Pnaa) d \°  1,586, 
АН о бр -  849 9 кДж/моль, AG®6p -  666,5 кДж/моль, S °98 

119 7 ДжДмоль К) Начинает разлагаться с выделением 
С 0 2 уже ок 20 °С, давление разложения (кПа) 7,859 
(25 4 °С), 37 03 (45 °С), 108,56 (59,3 °С) Р-римость в воде (г 
в 100 г) И 9 (0°С) 21 (20 °С), 27 (30 °С), 36,6 (40 °С) выше 
40 °С в водных р рах разлагается Получают при пропуска
нии С 0 2 через водные р-ры (NH4)2C 0 3 Применяют для 
получения др солей аммония, в производстве красите
лей, как компонент огнетушащих составов, при выпечке

хлеба и кондитерских изделий в качестве разрыхлите
ля теста

В водных р-рах С 0 2 и N H 3 образуется также сеск Б и 
к а р б о н а т  (NH4)2C 0 3 2N H 4H C 0 3 Н 20  С А Крашенинников

АММОНИЯ НИТРАТ (аммиачная селитра) N H 4N 0 3, 
бесцв гигроскопичные кристаллы, т пл 169,6°С, т кип 
235 °С Сведения о кристаллич модификациях приведены 
в таблице АН 0 полиморфных переходов ІѴт±ІП
1,7 кДж/моль, ІІІг±П 1,3 кДж/моль При переходах П -*■ III,
IV —*■ III и IV -> V объем элементарной ячейки увеличи
вается

СВОЙСТВА КРИСТАЛЛИЧЕСКИХ М ОДИФ ИКАЦИЙ n h 4n o 3

Моди
фика
ция

Кристаллич
решетка

Область существования
°С

Параметры решетки нм 

a b c

I Кубич 125 8 169 6 0441 _ _
II Тетрагон 84 2 125 8 0576 — 0 502
III Ромбич 32 2 84 2 0718 0 77! 0 583
IV Ромбич от 32 2 до —16 9 0494 0544 0 575
V Тетрагон Ниже —169 0572 — 1 600

Для модификации IV плотн 1,725 г/см3, С° 139,4 
ДжДмоль К), АЯ°Л 5,86 кДж/моль, АЯ“6р -365 ,7  кДж/моль, 
ДОобр -1 8 4  кДж/моль, S298 151,1 ДжДмоль К) Для жид
кого А н  плотн 1,436 г/см3 (170°С), 1,414 г/см3 (220°С), 
т| 5,71 мПа с (170°С), 3,23 мПа с (220°С), у 98,8 мН /м2 
(179 °С), 98,4 мН/м2 (187 °С), р 2,5 Ом см (175 °С) Ур-иия 
температурной зависимости давления пара lg р (мм рт 
ст ) =  10,708 -  4670/Т (349-438 К), lg р (мм рт ст ) =  9,981 -
— 4360/Т (373-513 К) Р-римость А н  (г в 100 г р-рителя) 

в воде -1 1 9  (0°С), 212 (25 °Q, 346 (50 °С), жидком 
N H 3-391 (25 °С) Раств также в метаноле, этаноле, пириди
не При 200-270 °С разлагается N H 4N 0 3 -> N 20  +  
+  2Н20  +  36,8 кДж/моль Выше 270 °С или при воздей

ствии удара может разлагаться со взрывом
N H 4N 0 3 -> N 2 +  0 ,5 0 2 +  2Н20  +  112,6 кДж/моль

А н обычно получают нейтрализацией 60%-ной H N 0 3 
газообразным N H 3 с использованием теплоты р-ции 
(145 кДж/моль) для упаривания р-ра N H 4N 0 3 Образую
щийся А н гранулируют Для получения прочных гранул, 
обеспечивающих возможность бестарных перевозок, и по
вышения срока хранения в А н вводят (NH4)2S 0 4, 
M g (N 0 3)2 или смесь (NH4)2S 0 4 с N H 4H2P 0 4 (обычно не 
более 0,5% по массе) Мощность агрегатов по произ-ву А н 
до 450-520 тыс т/год

А н-азотн ое удобрение Его применяют также в 
произ-ве ВВ (напр, аммонитов, гранулитов), как реагент 
для растворения циркониевых оболочек твэлов при регене
рации облученного ядерного топлива. Мировое произ-во 14 
млн т/год в пересчете на азот (1980)

А н впервые был получен И Р Глаубером в 1659
Лит Технология аммиачном селитры под ред В М Олевского М 1978 

О л е в с к и и  В М Ф е р д  М Л «Ж. Всес хим о ва им Д И Менделеева» 
1983 т 28 № 4 с 27 39 В М  Олевскии

АММОНИЯ ПЕРОКСОДИСУЛЬФАТ (персульфат аммо
ния) (NH4)2S2Og, бесцв кристаллы с моноклинной решет
кой (а =  1,031 нм, b =  0,800 нм, с =  0,945 нм, ß =  10228°, z =  
= 4, пространств группа Р2і/с), плотн 1 98 г/см , АЯобр
— 1648 5 кДж/моль Р римость в воде (г в 100 г) 58,7 (0°С),
83,5 (25 °С), 127,8 (60 °С) Сильный окислитель Сухой 
и чистый А п может храниться неограниченно долго, 
в присут воды разлагается с выделением 0 2 и 0 3 При 
нагр до 120 С превращ в пиросульфат (NH4)2S20 7 В вод
ных р-рах восстанавливается до гидросульфата, причем 
скорость процесса уменьшается при разбавлении р ра и до 
бавлении сульфатов металлов Получают А п элекі ро г.і 
зом иасьпц р-ра (NH4)2S 0 4 в серной к-те (NH4)2S 0 4 + 
+  H2S 0 4 -» (NH4)2S20 8 +  Н2 Используют его как 

инициатор полимеризации винильных соед, отбеливающее 
и дезинфицирующее cp-во, для ослабления плотных фото-



графич. негативов, фотометрии, и титриметрич. определе
ния переходных металлов, напр. Мп и Сг. п. м. Чукурое. 

АММОНИЯ ПЕРХЛОРАТ N H 4C104, бесцв. кристаллы; 
ниже 238 °С устойчива ромбич. модификация (а =  0,9225 нм, 
в =  0,5815 нм, с =  0,7456 нм, z =  4, пространств, группа 
Рпта); плотн. 1,952 г/см3; С2 128,1 ДжДмоль-К); 
ДЯобр-295,2 кДж/моль; выше 238°С устойчива кубич. фор
ма {а =  0,763 нм, пространств, группа Fm3m), плотн. 
1,732 г/см3 при 270°С; ДН° полиморфного перехода 
9 кДж/моль. С повышением давления т-ра перехода растет, 
достигая 300 “С при 0,4 ГПа. Р-римость А. п. при 25 °С (г 
в 100 г р-рителя): в воде-24,92; метаноле-6 ,85; этано
ле-1,90; ацетоне-2,26. А. п. раств. в расплаве LiC104, эв
тектика N H 4C104 — LiC104 имеет т. пл. 182°С и содержит 
32,6% А. п.

Выше 150 °С А. п. заметно разлагается (см. ур-ния ниже), 
выше 250 °С он также возгоняется с диссоциацией на N H 3 
и НСЮ4 (при 270 °С давление диссоциации ~  13 Па). В ин
тервале 150-300 °С изотермич. разложение А. п. идет авто
каталитически и практически прекращается после распада 
ок. 30% в-ва. Остаток по составу и св-вам практически не 
отличается от исходного A.n., но имеет цеолитоподобную 
структуру. Способность вновь подвергаться такому распа
ду возвращается к остатку после обработки его парами в-в, 
растворяющих А. п., или после перекристаллизации. Распад 
А. п. выше 300 °С идет до конца и не автокаталитически. 
Кубич. модификация немного стабильнее ромбической, по
этому в области т-р фазового перехода (235-250 °С) ско
рость распада уменьшается с ростом т-ры. Обработка А. п. 
парами НСЮ4 ускоряет разложение, парами N H 3 
замедляет. Состав продуктов распада приближенно м. б. 
выражен ур-ниями:

4N H 4C104 -  2С12 +  2N 20  +  3 0 2 +  8Н20  
(ниже 300 °С)

2N H 4C104 -  С12 +  2NO +  0 2 +  4Н20  
(выше 300 °С)

В пром-сти А. п. получают обменной р-цией NaC104 с 
N H 4C1, (NH4)2S 0 4 или (NH4)2C 0 3, а также взаимод. вод
ных р-ров НСЮ4 с N H 3. Применяют А. п. как окислитель 
твердых ракетных топлив и смесевых ВВ.

А. п. взрывоопасен, чувствителен к удару, трению, огню. 
Объем произ-ва в США 50 тыс. т/год (1969).

Л ит .:  Механизм, кинетика и катализ термического разложения и горения 
яерхлора,га аммоиня, пер. с англ., Новосиб., 1970.
АММОНИЯ СУЛЬФАТ (NH4)2S 0 4, бесцв. кристаллы с ор- 
торомбич. решеткой (а =  0,7782 нм, b — 5993 нм, с =  
= 1,0636 нм, z =  4, пространств, группа Рпта); плотн. 
1,766 г/см3 ; С° 187,4 ДжДмоль-К); ДН°о5р -1180,26  
кДж/моль, AGq5d —901,35 кДж/моль; S298 220,1 Дж/ 
(моль-К). Выше 100°С разлагается с выделением N H , и об
разованием сначала N H 4H S 0 4, а затем (NH4)2S20 7 
и сульфаниловой к-ты. Р-римость в воде (г в 100 г):
70,5 (0°С), 76,4 (25 °С), 101,7 (100°С). Окисляется до 
N 2 под действием сильных окислителей, напр. К М п 04. 
Образует двойные соли с сульфатами др. металлов, напр. 
Al, Fe. А.с. получают: поглощением серной к-той N H 3, со
держащегося в коксовом газе (осн. метод); нейтрализацией 
H2S 0 4 синтетич. N H 3 ; взаимод. C aS04 или N a2S 0 4 с 
(NH4)2C 0 3 и л и  смесью N H 3 с С 0 2; как побочный продукт 
в произ-ве капролактама, при очистке топочных газов от 
S 0 2 р-рами N H 3. A.c. в осн. используют как удобрение. 
Его также применяют как компонент осадительной ванны 
при формовании вискозного волокна, в кач-ве добавки 
к стекольной шихте (для улучшения ее плавкости).

При нагр. А.с. до 147°С получают г и д р о с у л ь ф а т  
NH4H S 0 4 -бесцв. кристаллы с моноклинной решеткой (эта 
модификация устойчива выше — 3,5 °С; а =  2,4701 им, Ь — 
=  0,4501 нм, с =  1,4829 нм, ß =  90°, z =  16, пространств, 

группа Р21/а); т.пл. 146,7°С; плотн. 1,78 г/см3; 
АЯобр-1025,5 кДж/моль. Выше 147 °С разлагается с образо
ванием N H 3 и (NH4)2S20 7. Раств. в  воде. я, м. чукурое.

АММОНИЯ ТИОЦИАНАТ (роданид аммония) N H 4NCS, 
бесцв. гигроскопичные кристаллы. До 92 °С устойчива мо
дификация с моноклинной решеткой, выше 92 °С -с  ромби
ческой. Т. пл. 149,6 °С, выше 140 °С частично превращ. в 
(NH2)2CS, выше 170°С разлагается; плотн. 1,3057 г/см3; 
ДЯобр -  82,0 кДж/моль. Раств. в воде (54,9% при 
0°С, 61,9% при 20 °С) с большим поглощением тепла, 
в жидком N H 3, спирте и ацетоне; при — 25,2°С образует 
гидрат N H 4NCS-5,851H20 ,  в  атмосфере N H 3- аммиакаты 
N H 4NCS • nNH3 (n =  1 — 8). Получают А. т. взаимод. N H 3 с 
CS2 и при улавливании цианистых соед., содержащихся 
в коксовом газе, р-рами полисульфида аммония с послед, 
выделением и очисткой. А. т.-реагент для аппретирования 
и печатания тканей, разделения Zr и Hf, травления железа 
и стали; компонент электролитов в гальванопластике, про
явителей в фотографии, охлаждающих р-ров; реактив для 
роданометрич. и меркуриметрич. анализов галогенов и циа
нидов, гравиметрич. определения Cu2 + , Zn2+ и Cd2 + , фо- 
токолориметрич. определения Fe, Со, Mo и др. Его исполь
зуют также для получения др. тиоцианатов. Комплексные 
соед., образуемые А. т., напр. соль Рейнеке 
N H 4 [C r(N H 3)2(NCS)4] - H 20 ,  используют для  качеств, 
определения ряда катионов элементов І -Ш  и VIII групп.

А. т. слабо токсичен. Л Д 50 720 мг/кг (мыши, перорально).
У человека раздражает кожу, вызывает ксантопсию (виде
ние предметов в желтом цвете); при длит, воздействии уг
нетает Іцитовидную железу, поражает почки. Р-ры А. т. кор
родируют Cu, Fe и нек-рые хромоникелевые сплавы; 
практически не действуют на А1.

Лит.: Х и м и я  п с е в д о г а л о г е н и д о в ,  п ер . с н ем ,, K., 1981. С .К .  С м ирное .

АММОНИЯ ФОСФАТЫ. Д и г и д р о о р т о ф о с ф а т  (мо- 
ноаммонийфосфат) N H 4H2P 0 4 ~ бесцв. кристаллы (см. 
табл.) с тетрагон, решеткой (а =  0,750 нм, с =  0,755 нм); 
ДЯпл 35,6 кДж/моль; S298 152 ДжДмоль ■ К); разлагается 
с выделением N H 3; давление разложения (Па): 8,0 
(125,1 °С), 36,0 (144,9 °Q, 1340 (170,0 С); г) насыщ. р-ра 
0,857 мП а-с (20 °С).

СВОЙСТВА ФОСФАТОВ АММОНИЯ

Показатель n h 4h 2p o 4 (NH 4)2H P 0 4 (NH 4)3p o 4

. . 192,0(с разл.) — —
Плотн., г/см3 ......................... . , 1,803 1,619 —
п И .............................................. . . 1,479 1,53 —
Ср, ДжДмоль К) . . . . . . 142.0 182,13 230,1
ДЯ^бр» кДж/моль . . . . . -1445,0 -  1565.7 -1671.0
Р-римость в 100 г воды 

(25 °С), г .............................. 40,0 69.5 17.7
pH 0,1 М р - р а .................... . . 4.4 8,0 9,4 .
Содержание азота, % . . . . . 12,2 21,2 21,2
Содержание P 2O s, °/„ . . . . . 61,8 53,8 47.6

Г и д р о о р т о ф о с ф а т  (диаммонийфосфат) (NH4)2H P 0 4 -  
бесцв. кристаллы с моноклинной решеткой (а =  1,0735 нм, 
b =  0,6689 нм, с =  0,8000 нм, ß =  109,72 °С); разлагается 
с выделением N H 3, давление разложения (Па): 26,7 
(50 °С), 146,8 (70 °С), 760 (90 °С).

О р т о ф о с ф а т  (триаммонийфосфат) (NH4)3P 0 4 - бесцв. 
твердое в-во; при 30-40 °С разлагается с выделением N H 3. 
Практич. применения не имеет.

А. ф. входят в состав удобрений [N H 4H2P 0 4 осн. компо
нент аммофоса, (NH4)2H P 0 4 - диаммофоса], флюсов при 
пайке олова, бронзы, меди, цинка. Кристаллич. 
NH4H2P 0 4-nbe30- и сегнегоэлектрик; (NH4)2H P 0 4 -  
антипирен для древесины, бумаги, тканей; его применяют 
также для приготовления пищ. дрожжей и фосфатирования 
металлов.

Мировое произ-во моно- и диаммонийфосфатов 9,4 млн. 
т/год (без СССР; в пересчете на Р20 5; 1981).

Лит. см. при ст. Аммофос. А. А. Бродский.

АММОНИЯ ФТОРИД N H 4F, бесцв. кристаллы с гексагон. 
решеткой типа вюрцита (а =  0,4439 нм, с =  0,7165 нм, г =  2, 
пространств, группа Рбтс); г. разл. 167 С (до N H 3 и 
NH4HF2); п л о т н .  1,002 г/см3; С"г  65,27 ДжДмоль• К);



ДЯ®6р- 465,9 кДж/моль; S f98 71,96 ДжДмоль-К); раств. 
в воде (45,38% при 25 °С), при — 27,4 °С образует моногид
рат, ниже О °С-твердые р-ры со льдом; при нагр. водных 
р-ров разлагается с выделением N H 3 ; плохо раств. в орг. 
р-рителях, очень хорош о-в жидком HF. С N H 4HF2 обра
зует эвтектику (т. пл. 109,3 °С), с мн. элементами, оксидами 
и солями-фторо- или оксофторометаллаты аммония. По
лучают взаимод. газообразных N H 3 и HF или их водных 
р-ров, а также по р-ции:

(NH4)2SiF6 + 4NH4OH +  пН 20  -» 6N H 4F +  S i0 2 >  -  2)Н20

А. ф,-фторирующий агент в произ-ве LiF, BeF2, A1F3 и др.; 
при получении HF через NaHF2 ; компонент р-ров для 
очистки котлов и труб от накипи, флюоритовых концентра
т о в -о т  кварпа и кальцита, компонент составов для травле
ния полупроводников, стекла и нек-рых металлов, для ги
дротермального выращивания монокристаллов кварца 
и аметиста. А. ф. токсичен, ПДК 0,5 мг/м3 (в пересчете 
на HF).

Г и д р о д и ф т о р и д  а м м о н и я  N H 4H F2- 6ecnB. слабо
гигроскопичные кристаллы с ромбич. решеткой (а = 
=  0,840 нм, b = 0,816 нм, с =  0,367 нм, г =  4, пространств, 

группа Ртап); т. пл. 126,45 °С, т. кип. ок. 238 °С (с разл.); 
плотн. 1,505 г/см3 (20°С); С® 106,6 ДжДмоль-К); АН„Л
19,1 кДж/моль, АНисп ок- 188 кДж/моль, ДЯ0бр
— 804 кДж/моль; S j98 115,51 ДжДмоль-К); раств. в во
де (41,5% при 25 °С) и жидком HF, не раств. в этаноле 
и ацетоне. Получают гидродифторид взаимод. газооб
разных HF и N H 3 или их водных р-ров; техн. смесь 
N H 4H F2 с N H 4F (ок. 25%)-выпариванием водных р-ров 
N H 4F. Используют аналогично NH4F и, кроме того, как 
электролит при получении N F 3.

Известны также т р и г и д р о т е т р а ф т о р и д  а м м о н и я  
N H 4H 3F4 (т . п л . 23,4°С) и  п е н т а г и д р о г е к с о ф т о р и д  
N H4H sF 6 (т . пл.-7,8 °С), разлагающиеся выше 20 °С до 
N H 4HF2 и  HF.

Лит.: Р а к о в  Э. Г , М е л ь н и ч е н к о  Е. И., «Успехи химии», 1984, т. 53, в. 9, 
с. 1463-92. э . Г. Раков.

АММОНИЯ ХЛОРИД (нашатырь) N H 4C1, бесцв. слабо 
гигроскопичные кристаллы. Ниже 184,3 °С устойчива моди
фикация с кубич. решеткой (а = 0,38758 нм, г — 1, про
странств. группа РтЗт); т. возг. 337,6 °С (с разл.); d4° 1,526; 
в интервале 273-457К С? =  9,80 +  0,0368Т ДжДмоль-К), при 
457-523К С° = 5,0 +  0,0340Т; ДЯ£6р-314,2 кДж/моль, 
AGo6p-203,1 кДж/моль; ,S”98 94,62 ДжДмоль-К); давление 
разложения (кПа): 6,5934 (250 °С), 101,232 (338 °С; N H 4C1 
при этой т-ре полностью распадается на N H 3 и НС1); 
раств. в воде (37,2 г в 100 г при 20°С, 74,3 г -п р и  100°С) 
и жидком N H 3; т-ра кипения насыщенного при 100 °С р-ра 
116°С. Водные р-ры имеют кислую р-цию.

A .X-побочный продукт содового произ-ва; его выде
ляют упариванием маточного р-ра, остающегося после от
деления твердого N aH C 03, или высаливанием с помощью 
NaCl. Получают также взаимод. N H 3 и НС1, пропускаемых 
через водный р-р N H 4C1. Применяют А. х. при изготовле
нии сухих батарей, гальванич. элементов, при пайке и луже
нии стальных изделий с флюсом (ZnCl2), как дымообра
зующее cp-во, лек. cp-во при отеках сердечного происхо
ждения и для усиления действия нек-рых диуретиков, 
в кач-ве азотного удобрения (ограниченно из-за присут
ствия ионов С1_ и относительно низкого содержания
аЗО Т а). С. А. Крашенинников.

АММОНОЛИЗ (от новолат. ammonia -ам м иак  и греч. 
lysis-разложение, распад), обменная р-ция между в-вом 
и аммиаком, напр.:

RCOHal +  2N H 3 -> RCONH2 +  NH4Hal 
RHal +  2N H 3 -  RNH2 +  N H 4Hal

Протекает по механизму нуклеоф. замещения. См., напр., 
Гофмана реакции, Бухерера реакции.

АММОФОС, высококонцентрир. гранулированное аЗогно- 
фосфорное удобрение. Состоит из N H 4H2P 0 4 (не менее 
80%), (NH4)2H P 0 4 (о к . 5%) и примесей-(N H 4)2S 0 4; фосфа
тов Mg, Fe, Al и др. Принципиальная схема произ-ва: взаи
мод. Н3Р 0 4 с NH4, концентрирование полученной аммо- 
фосной пульпы, гранулирование продукта, сушка гранул. 
В зависимости от вида сырья, из к-рого производят Н 3Р 0 4 
(апатит, фосфориты), содержание питательных в-в в А. со
ставляет: 10-12% азота, 42-52% усвояемого P 2Os, в т. ч. 
34-48% водорастворимого. Влажность готового продукта 
не более 1%, кол-во в нем гранул размерами 1 -4 м м -н е  
меиее 90%. А. обладает наилучшими из всех выпускаемых 
фосфорсодержащих удобрений физ.-мех. св-вами. Поэтому 
он служит оптим. компонентом сухих тукосмесей, а также 
входит в состав мн. сложных и сложносмешанных удобре
ний. А.-универсальное удобрение для всех с.-х. .культур на 
любых почвах при разл. способах внесения; лучше усваи
вается растениями, чем суперфосфат. См. также Аммония 
фосфаты.

Лит : Д о х о л о в а  A. H., К а р м ы ш о в  В, Ф , С и д о р и н а  J1. В., Производ
ство и применение аммофоса, М., 1977; Л е о н о в а  Т. М., Т и х о н о в а  Р. А., 
«Химическая промышленность за рубежом», 1980, в. 4 (208), с. 38-54; Б о р и 
с о в  В. М., А ж и к и н а  Ю. В., Г а л ь ц е в  А. В , Физико-химические основы полу
чения сложных фосфорсодержащих удобрений, М., 1983. В. Ф. Кармышов.

АМОРТИЗАТОРНЫЕ ЖИДКОСТИ, рабочие тела в разл. 
амортизаторах, предназначенных для гашения колебаний, 
возникающих при движении по дорогам автомобилей, 
тракторов и др. машин, а также летат. аппаратов при по
садке. А. ж. подвергаются значительным мех. и термич. воз
действиям. Поэтому они должны иметь вязкость от 12 (при 
50 °С) до 6500 мм2/с  (при — 40 °С); сильно не разжижаться 
и не терять текучести соотв. при высоких и низких т-рах ; 
обладать возможно более низкой т-рой застывания (не вы
ше -  55 °С) и высокой т-рой кипения (не ниже 250 °С); при 
хранении и эксплуатации в широком диапазоне т-р (от
— 50 до 300 °С) и давлений (10-15 МПа) не должны рас

слаиваться, вспениваться, интенсивно испаряться, обра
зовывать осадки, смолистые отложения. Кроме того, А. ж. 
должны обладать хорошими противоизносными св-вами, 
не вызывать коррозию металлов и не разрушать др. кон- 
струкц. материалы, напр, резины.

Большинство А.ж.-дистиллятные нефтяные масла  (пре- 
им. веретенные, турбинные, трансформаторные или их сме
си). Для приготовления А. ж. используют также синтетиче
ские масла, в осн. диметилсилоксаны. С целью улучшения 
эксплуатац. св-в А. ж. в масла вводят разл. присадки: ан- 
тиокислительные (напр., п-гидроксидифениламин, ТфФЯ- 
трет-6утил-4-метилфенол), антикоррозионные (наяр., суль
фиды алкилфеиолов, эфиры тиофосфорных к-т, алкенилян- 
тарная к-та и ее производные и др.), вязкостные {полиизо
бутилен, полиметакрилаты, винилол, полиалкилсіиролы 
и др.), противоизносные (трикрезилфосфат, триксиленил- 
фосфат, алкилксантогенаты и т.п.), антипенные (иапр, по- 
лиакилсилоксаны), депрессориые (напр., алкилиафталины, 
полиметакрилаты), многофункциональные (напр., диалкмл- 
дитиофосфаты Zn и Ва, диалкилфенилдитиофосфат Zn) 
и др. ■

Лит.: Моторные и реактивные масла и жидкости, под ред. К .К . Папок 
и  Е. Г, Семени до, 4 из д , [М., 1964] ; П а п о к К. К., Р а г о з и н  H .A ., Словарь по 
топливам, маслам, смазкам, присадкам и специальным жидкостям, 4 изд., М., 
1975; Товарные нефтепродукты, свойства и применение. Справочник, 2 изд., М., 
1978. А. А. Братков.

АМОРФНОЕ СОСТОЯНИЕ (от греч. ämorphös-бесф ор
менный), конденсированное состояние в-ва, главный при
знак к-рого-отсутствие атомной или молекулярной решет
ки, т. е. трехмерной периодичности структуру, характерной 
для кристаллического состояния. Аморфные тела изо
тропны, т. е. их св-ва (мех., оптич., электрич. и др.) не зави
сят от направления. А. с. обычно устанавливают, во-первых, 
по небольшому числу максимумов на дифракционной кар
тине (как правило, 2-4) на фоне диффузного гало, для 
к-рых характерны большая полуширина и быстрое убыва
ние интенсивности с ростом угла дифракции; во-вторых, по 
отсутствию в колебательном или электронном спектре рас



щеплений полос, связанных с симметрией структуры (см. 
Дифракционные методы, М олекулярные спектры).

Расплавы всех в-в выше их т-ры плавления ТПЛ находятся 
обычно в термодинамически равновесном состоянии, 
в к-ром любая термодинамич. ф-ция состояния (уд. объем, 
энтальпия, энтропия) однозначно определяется т-рой, да
влением и др. параметрами. При Тпл в-во переходит в рав
новесное твердое состояние -  кристаллизуется (см. рис.). Од-

Равновесная
жидкость

Переохлажденная
жидкость

Стекло /
•— . S Кристалл

! 4 -

Температурные интервалы су
ществования аморфного и 
кристаллического состояний 
в-ва: сплошная линия-равно
весное состояние, штрихпунк- 
тирная -  неравновесное.

Температура

нако в определенных условиях при т-рах ниже Тпл м. б. 
получено неравновесное состояние переохлажденной жид
кости, а при дальнейшем охлаждении ниже т-ры стеклова
ния 7 .̂ -  неравновесное твердое А. с. (см. Стеклообразное со
стояние). В этом состоянии в-во м. б. устойчиво в течение 
длит, времени; известны, напр., вулканич. стекла (обсидиан 
и др.), возраст к-рых исчисляется миллионами лет. 
Термодинамич. ф-ции стеклообразного A.c. определяются 
не только т-рой и давлением, но зависят также от преды
стории образца (напр., скорости охлаждения). Физ. и хим. 
св-ва в-ва в стеклообразном A.c. обычно близки к св-вам 
кристаллич. модификации того же в-ва, одиако они могут 
существенно отличаться. Так, стеклообразный G e 0 2 раств. 
в воде и р-рах щелочей, реагирует с фтористоводородной 
и соляной к-тами, тогда как а-модификация GeÖ2 в воде 
практически не растворима, очень медленно раств. в р-рах 
щелочей при нагревании, не реагирует с указанными 
к-тами.

Переход из переохлажденного жидкого в стеклообразное 
A.c. происходит обычно в узком температурном интервале 
и сопровождается резким изменением св-в, в частности вяз
кости (на 10-15 порядков), температурного коэф. расшире
ния (в 10-100 раз), модулей упругости (в 10-1000 раз), теп
лоемкости, плотности и др., чем формально напоминает 
фазовый переход II рода. Однако образование стеклообраз
ного A.c. не сопровождается появлением зародышей новой 
фазы и физ. границы раздела фаз. Т„ не является термо
динамич. характеристикой в-ва и в зависимости от условий 
измерения может меняться на неск. десятков градусов. Это 
обусловлено тем, что в температурном интервале стеклова
ния резко замедляется перестройка структуры ближнего 
порядка жидкости (структурная релаксация), т. е. кинетич. 
природой стеклования. Ниже Тс, структурные превращения 
в в-ве прекращаются совсем (при конечном времени наблю
дения), частицы (атомы, молекулы, фрагменты молекул) 
способны лишь к колебательным и мелкомасштабным вра- 
щат. движениям, трансляционная подвижность, характер
ная для жидкого состояния, теряется. Т. обр., различие 
в св-вах жидкого и твердого А. с. определяется характером 
теплового движения частиц.

Существуют в-ва, к-рые не удается получить в кристал
лич. состоянии. К таким в-вам относятся статистич. сопо
лимеры и атактич. полимеры, в макромолекулах к-рых по
следовательность мономерных звеньев нерегулярна в на
правлении оси цепи. Считается, что из-за отсутствия 
периодичности в строении макромолекул ни при каких ус
ловиях не может возникнуть трехмерная периодич. структу
ра и, следовательно, эти в-ва существуют только в A.c. Во
прос о термодинамич. природе равновесного твердого A.c. 
пока остается открытым (см. Третье начало термодинами
ки). Ряд жесткоцепных полимеров с высокими Т„ суще

ствует только в стеклообразном состоянии, т.к. при нагр. 
выше Т„ они разлагаются.

Попытки создания физ. моделей A.c. пока к успеху не 
привели.

Лит.: Т а р а с о в  В. В., Проблемы физики стекла, под ред. Г.М . Бартенева,
2 изд. М., 1979; Ф и л л и п с  Дж., Физика стекла, в сб.: Физика за рубежом, М.,
1983, с. 154-78; Z a l l e n R . ,  The physics of amorphous solid, N.Y., 1983.

Э.Ф. Олейник, Г.З. Пинскер.
АМПЕРОМЕТРЙЧЕСКОЕ THTPOBÂHHE, метод коли
честв. анализа, основанный на вольтамперометрии с линей
ной разверткой потенциала. Конечную точку титрования 
устанавливают по зависимости диффузионного тока Ісі при 
постоянном потенциале Ес индикаторного электрода от 
объема V прибавленного титранта. Электрохимически ак
тивным в-вом, обусловливающим измеряемый диффу
зионный ток, м. б. определяемый компонент, титрант, про
дукт их взаимод. или в-во («индикатор»), дополнительно 
введенное в электролитич. ячейку. Выбор значения Ес про
изводят по вольтамперограммам определяемого в-ва (см. 
рис.) и титранта Титрантом служит р-р реагента-осадите- 
ля, окислителя, восстановителя или комплексообразующего 
в-ва, концентрация к-рого на неск. порядков превышает 
концентрацию определяемого в-ва, с к-рым он взаимодей
ствует. Титрант прибавляют из микробюретки небольшими 
порциями, благодаря чему разбавлением исследуемого р-ра 
можно пренебречь.

Форма кривых титрования Id —f{V ) зависит от того, ка
кое в-во электроактивно до и после точки эквивалентности, 
но всегда эти кривые имеют по крайней мере две ветви, 
к-рые пересекаются в конечной точке (к. т.) титрования.

Вольтамперограммы (а) определяемого электроактивного в-ва и кривая его ам- 
перометрич. титрования (б).

Обычно эти ветви прямолинейны. На рис. в кач-ве примера 
приведена кривая титрования электроактивного в-ва не- 
электроактивным реагентом. При последоват. титровании 
неск. в-в на кривой титрования имеется соответствующее 
число точек перегиба. Важное преимущество А. т. перед во- 
льтамперометрией-возможность определять не только 
электроактивные в-ва, но и любые др. с применением элек- 
троактивных реагентов.

В кач-ве поляризующегося индикаторного электрода 
применяют ртутный электрод, но чаще твердые электроды 
из благородного металла (обычно платины) или углеродно
го материала (графита, стеклоуглерода и др.). В А. т. можно 
использовать два индикаторных электрода (без электрода 
сравнения), выполненных из одного и того же материала 
в виде пластин с одинаковыми относительно большими пов
етями ( 1 x 1  см). Этот вариант иногда неправильно паз. 
б и а м п е р о м е т р и ч . т и т р о в а н и е м . Электроды погру
жают в титруемый р-р, сіэдержащий два электроактивных 
в-ва и индифферентный электролит. К электродам при



кладывают напряжение АЕ, обеспечивающее электродные 
процессы одновременно на аноде и катоде двух разных в-в 
или сопряженных (окисленной и восстановленной) форм 
одного и того же в-ва. Величину АЕ выбирают так, чтобы 
ток соответствовал предельному для обоих процессов. 
Роль индикаторного играет тот электрод, на к-ром элек
тродный процесс обусловлен в-вом, присутствующим 
в меньшей концентрации; второй электрод практически 
служит электродом сравнения. Иногда АЕ  выбирают так, 
что оно мало и не соответствует предельному току элек- 
троактивных в-в; при этом ветви кривых титрования не 
прямолинейны, однако в к. т. ток цепи уменьшается до 
остаточного, или фонового, обусловленного, напр., приме
сями (этот вариант ранее называли «А. т. до мертвой 
точки»),

Ниж. границы определяемых содержаний в А. т. с одним 
индикаторным электродом 10“ 5 М, с д в у м я -10 " 6 М. А. т. 
широко применяют для анализа орг. и неорг. в-в, определе
ния р-римости осадков, устойчивости комплексных соед. 
и т.д.

Лит.: С о и г и н а О .  А., З а х а р о в  В. А., Амперометрнческое титрование,
3 изд., М., 1979. 17. К. Агасян.

АМФОТЁРНОСТЬ (от греч. amphôteros- и  тот и другой), 
способность хим. соед. проявлять кислотные или основные 
св-ва в зависимости от природы второго компонента, уча
ствующего в кислотно-основном взаимодействии. Одно 
и то же в-во, реагируя с сильной' к-той, имеет тенденцию 
проявлять основные св-ва, а при р-ции с сильным основа
нием-кислотные. Так, при взаимод. C6H 5N H 2 с НС1 обра
зуется катион C6H 5N H 3, а »при р-ции с K N H 2-анион  
C6H 5N H _. Типичные амфотерные соединения-а-амино- 
кислоты, нек-рые гидроксиды, напр. АІ(ОН)3, Fe(OH)3; 
к амфотерным электролитам, или а м ф о л и т а м , относятся 
соединения, способные присоединять или отщеплять про
тоны, превращаясь соотв. в катионы или анионы.
АМФОТЁРНЫЕ ИОНООБМЕННЫЕ СМОЛЫ (полиам- 
фолиты, биполярные ионообменные смолы), сетчатые поли
меры, способные к обмену как анионов, так и катио
нов при контакте с р-рами электролитов. Кислотные 
и основные группы смол могут взаимод. между собой, 
образуя солевые связи. В ионном обмене участвуют 
группы, к-рые не соединены такими связями или образуют 
слабые солевые связи. Наиб, распространенные А. и. с., 
имеющие, как правило, макропористую структуру (см. М а
кропористые ионообменные смолы),-амино- или иминокар- 
боксильные, пиридинкарбоновые, аминофосфориокис- 
лотные.

Осн. способ получения А. и.с.-полимераналогичные пре
вращения, напр, карбоксилирование анионообменной 
смолы, содержащей первичные аминогруппы, Na-солью 
монохлоруксусной к-ты; хлорметилирование сополимера 
стирола с дивинилбензолом, послед, замена С1 на остаток 
диметилового эфира иминодиуксусной к-ты и омыление 
эфирных групп. Др. способы: сополимеризация или поли
конденсация мономеров с противоположно заряженными 
ионогенными группами; полимеризация мономера, содер
жащего ионогенную группу, в трехмерной сетке сополиме
ра, функц. группа к-рого несет заряд противоположного 
знака (напр., полимеризация акриловой к-ты на сильноос
новном анионите).

А. и. с.-твердые зернистые продукты. Размер зерен, 
имеющих обычно сферич. форму,-от 0,2 до 2,0 мм. Общая 
обменная емкость смол составляет 4,0-7,1 мг-экв/г, по 
анионообменным группам -1,0-1,9 мг-экв/г. С переходны
ми металлами А. и. с. образуют хелаты. Этим обусловлена 
их высокая избирательность по отношению к сорбируемым 
ионам и молекулам (см. также Селективные ионообменные 
смолы). Важное достоинство нек-рых А. и. с.-возможность 
их регенерации при определенных условиях промывкой во
дой (при этом гидролизуются ионогенные группы), тогда 
как для регенерации анионо- и катионообменных смол не
обходимы р-ры к-т и щелочей.

"N-

А. и. с. применяют для извлечения и разделения тяжелых, 
цветных и редких металлов в гидрометаллургии, для разде
ления смесей сильных и слабых электролитов, в-в с разл. 
изоэлектрич. точками, рацематов. При помощи А. и. с. вы
деляют примеси неорг. в-в из р-ров биол. препаратов, не
устойчивых в кислых и щелочных средах, и др. Выпускают 
эти смолы в промышленно развитых странах небольшими 
партиями.

Лит.: С а л д а д з е  К. М., К о п ы л о в а  В. Д., Комплексообразующие иоииты 
(комплекситы), М., 1980; Селективные иониты. Каталог, Черкассы, 1981; Хе- 
р и н г  Р., Хелатообразующие ионообменники, пер. с нем., М., 1971.

А. Б. Пашков.
АНАБАЗИН (а-пиперидил-р-пиридин), алкалоид, содержа
щийся в ежовнике безлистном (Anabasis aphylla L.) и в та

баке (Nicotiana tabacum) наряду со своим изо
мером-никотином. Бесцв. вязкая жидкость, 
желтеющая на воздухе и на свету; т. кип. 

N 276°С, 104-105 °С/2 мм рт. ст.; d22°0 1,0455; и£° 
1,5430; [а],,20 -82.20°. Легко раств. в воде 
и орг. р-рителях. Образует соли, напр, дипи- 
крат (т. пл. 200-205 °С). С H N 0 2 дает N -ни- 

трозамин, с бензоилхлоридом -  N-бензоиланабазин, с алки- 
лирующими агентами- N -алкиланабазины. В пром-сти А. 
выделяют из ежовника безлистного. А,-ганглионарный яд, 
по действию на организм подобен никотину; Л Д 50
10,2 мг/кг (мыши, внутрибрюшинно). В малых дозах возбу
ждает центр, нервную систему, усиливает дыхание, повы
шает артериальное давление. Легко всасывается через кожу 
и может вызвать отравление. Гидрохлорид А -лек. ср-во, 
облегчающее отвыкание от курения. Ранее т. наз. а и а б а -  
зи н * су л ь ф а т  (смесь сульфатов разл. алкалоидов, содер
жащая 35-40% А.) использовался как инсектицид, а также 
для лечения вшивости и стригущего лишая у животных, но 
из-за высокой токсичности снят с произ-ва.

Лит.: О р е х о в  А. П., Химия алкалоидов, 2 изд., М., 1955; Н а с и р о в  C. X., 
Х а з б и е в и ч  И. С., Фармакология алкалоидов Anabasis aphylla L. и клиническое 
применение анабазина гидрохлорида, Таш., 1982; M a r io n  L , в кн.: Alkaloids, ѵ. 
1, N. Y., 1950, p. 167-271. С.Ф. Арипова.
АНАБОЛИЗМ, см. Обмен веществ.
АНАБОЛИЧЕСКИЕ ВЕЩЕСТВА (анаболики) (от греч. 
anabolë-подъем), лек. синтетич. препараты, стимулирую
щие синтез белка в организме и кальцификацию костной 
ткани. Действие А. в. проявляется, в частности, в увеличе
нии массы скелетной мускулатуры. При этом в связи с уси-



леннем образования белков протоплазмы и торможением 
их разрушения наблюдается задержка в организме азота 
(положит, азотистый баланс). Одновременно задерживается 
вода, а также Na, Cl, К, Ca, S, Р и др. элементы, необхо
димые для биосинтеза протоплазмы. В организме человека 
такое же действие, как А. в., осуществляют тестостерон (см. 
Андрогены), соматотропин, инсулин и нек-рые др. гормоны.

Различают стероидные и нестероидные А. в. Первые от
носятся к производным тестостерона. Важнейшие из них: 
метандростенолон, или дианабол (ф-ла I), станозолол, 
или винстрол (II), дураболин, или феноболин [III,R =  
=  C (0)CH ,CH 2Ph], ретаболил, или нандролон-деканоат 
[III,R =  С (0)(С Н 2)8СН3], силаболил [III,R =  Si(CH3)3], ни- 
левар, или норэтандролон (IV), трианабол (V). Важнейшие 
нестероидиые А. в.-оротат калия (VI) и инозин (VII), выпу
скаемый в СССР под назв. рибоксин.

А. в. применяют при лечении лиц, перенесших тяжелые 
травмы, операции, инфекц. заболевания и т.п. Стероидные 
препараты используют ограниченно, т.к. они оказывают 
также андрогенное действие (вызывают огрубление голоса, 
рост волос на лице и теле и т.п.). Начиная с 1960-х гг. ана- 
болич. стероиды начали применять в животноводстве для 
увеличения нагула скота, особенно при откорме молодня
ка; привес при этом вырастает на 10-15% (прирост мясной 
продукции в странах «Общего рынка» в 1980 в результате 
применения таких препаратов составил 450 тыс. т).

Лит.: П и в н и ц к и й  К. К., «Проблемы эндокринологии», 1974, т 20, № 4, с.
111-22; З а р у б и н а  А. А., в кн.: Лекарственные препараты, применяемые в эндо
кринологии, под ред H .Т. Старковой, М .И. Балаболкина, М , 1983, с 128-37: 
M e lro s e  D.R., «Chemical and Industry», 1981, № 21, p. 766-70.

P.A. Альтшулер, И В. Торгов.
АНАЛЕПТИЧЕСКИЕ СРЕДСТВА (аналептики) (от греч. 
analëptikôs-восстановительный, укрепляющий), стимули
руют или восстанавливают ф-ции дыхат. и сосудодвигат. 
центров продолговатого мозга, а также сердца. Стимули
рование дыхат. центра может осуществляться в результате 
повышения его чувствительности к гуморальным (напр., 
С 0 2) и др. раздражителям, прямого воздействия препарата
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иа дыхат. центр, прямого и рефлекторного действия, свя
занного с возбуждением чувствительных к никотину холи- 
норецепторов, ганглиев вегетативного отдела нервной си
стемы, мозгового слоя надпочечников. А. с., возбуждающие 
сосудодвигат. центр, увеличивают периферич. сопротивле
ние сосудов и повышают системное артериальное давление. 
A.c. могут также ослаблять нек-рые формы центр, тормо
жения. В головном мозге под их влиянием увеличивается 
потребление 0 2 и повышается содержание норадреналина.

Прямого влияния на сердце А. с., за исключением кам
форы (см. ф-лу I) и кофеина (II), не оказывают. Камфора, 
наряду с рефлекторным влиянием на дыхат. и сосудодви
гат. центры, оказывает непосредств. действие на сердечную 
мышцу, усиливая в ней обменные процессы и повышая ее 
чувствительность к симпатич. стимуляции.

Рефлекторно действующие А. с.-лобелин (III), цитизин 
(IV), аиабазин (V) («дыхательные» А. с.); напоминают дей
ствие никотина. Эти же в-ва используют в кач-ве лек. ср-в 
для отвыкания от курения; действие их связано, по-видимо- 
му, с конкурентными взаимоотношениями в области тех же 
рецепторов и биохим. субстратов, с к-рыми взаимод. в ор
ганизме никотин.

А. с. относятся к производным тетразола, напр, коразол 
(VI), глутаримида, напр, бемегрид (VII), алкилированных 
амидов к-т, напр, кордиамин (VIII), этимизол (іЯ), бици- 
клич. кетонов (камфора). Ряд А. с.-алкалоиды (кофеин, ри- 
тизин, лобелин, анабазин).

Лит.: Нейрофармакология процессов центрального регулирования, под ред. 
А.В. Вальдмана, Л , 1969. / Г.Я. Шварц.
АНАЛИТИЧЕСКАЯ ХИМИЯ, наука об определении хим. 
состава в-в и, в нек-рой степени, хим. строения соединений. 
A. X. развивает общие теоретич. основы хим. анализа, раз
рабатывает методы определения компонентов изучаемого 
образца, решает задачи анализа конкретных объектов.

Осн. цель A. X . - обеспечить в зависимости от поставлен
ной задачи точность, высокую чувствительность, экспресс - 
ность и (или) избирательность анализа. Разрабатываются 
методы, позволяющие анализировать микрообъекты (см. 
Микрохимический анализ), проводить локальный анализ (в 
точке, на пов-сти и т.д.), анализ без разрушения образца 
(см. Неразрушающий анализ), на расстоянии от него (ди
станционный анализ), непрерывный анализ (напр., в пото
ке), а также устанавливать, в виде какого хим. соед. и в со
ставе какой фазы существует в образце определяемый 
компонент (фазовый анализ). Важные тенденции развития 
А. X , - автоматизация анализов, особенно при контроле тех
нол. процессов (см. Автоматизированный анализ), и мате
матизация, в частности широкое использование ЭВМ.

Структура, Можно выделить три крупных направления 
А  X.: общие теоретич. основы; разработка методов анали
за; A. X. отдельных объектов. В зависимости от цели анали
за различают качественный анализ и количественный ана
лиз. Задача первого-обнаружение и идентификация компо
нентов анализируемого образца, второго-определение их 
концентраций или масс. В зависимости от того, какие 
именно компоненты нужно обнаружить или определить, 
различают изотопный анализ, элементный анализ, струк
турно-групповой (в т. ч. функциональный анализ), молеку
лярный анализ, фазовый анализ. По природе анализируемо
го объекта различают анализ неорг. и орг. веществ.

В теоретич. основах А. х. существенное место занимает 
метрология химического анализа, в т.ч. статистич. обработ
ка результатов. Теория А. х. включает также учение об от
боре и подготовке аналитических проб, о составлении 
схемы анализа и выборе методов, принципах и путях авто
матизации анализа, применения ЭВМ, а также основы на- 
роднохозяйств. использования результатов хим. анализа. 
Особенность А. х.-изучение не общих, а индивидуальных, 
специфич. св-в и характеристик объектов, что обеспечивает 
избирательность мн. аналит. методов. Благодаря тесным 
связям с достижениями физики, математики, биологии 
и разл. областей техники (это особенно касается методов 
анализа) А. х. превраш. в дисциплину на стыке наук.



В А.х. различают методы разделения, определения (обна
ружения) и гибридные, сочетающие методы первых двух 
групп. Методы определения подразделяют на химические 
методы анализа (гравиметрии, анализ, титриметрия), физи
ко-химические методы анализа (напр., электрохим., фотоме
трии., кинетич.), физические методы анализа (спектральные, 
ядерно-физ. и др.) и биологические методы анализа. Иногда 
методы определения делят на химические, основанные на 
хим. р-циях, физические, базирующиеся на физ. явлениях, 
и биологические, использующие отклик организмов на из
менения в окружающей среде.

Практически все методы определения основаны на зави
симости к.-л. доступных измерению свойств в-в от их со
става. Поэтому важное направление А. х-отыскание и изу
чение таких зависимостей с целью использования их для 
решения аналит. задач. При этом почти всегда необходимо 
найти ур-ние связи между св-вом и составом, разработать 
способы регистрации св-ва (аналит. сигнала), устранить по
мехи со стороны др. компонентов, исключить мешающее 
влияние разл. факторов (напр., флуктуации т-ры). Величину 
аналит. сигнала переводят в единицы, характеризующие 
кол-во или концентрацию компонентов. Измеряемыми 
свойствами могут быть, например, масса, объем, свето- 
поглощение.

Большое внимание уделяется теории методов анализа. 
Теория хим. и частично физ.-хим. методов базируется на 
представлениях о нескольких осн. типах хим. р-ций, широко 
используемых в анализе (кислотно-основных, окислит.-вос- 
становит., комплексообразования), и нескольких важных 
процессах (осаждения-растворения, экстракции). Внимание 
к этим вопросам обусловлено историей развития А. х. 
и практич. значимостью соответствующих методов. По
скольку, однако, доля хим. методов уменьшается, а доля 
физ.-хим. и физ. методов растет, большое значение при
обретает совершенствование теории методов двух послед
них групп и интегрирование теоретич. аспектов отдельных 
методов в общей теории А.х.

История развития. Испытания материалов проводились 
еще в глубокой древности, напр, руды исследовали с целью 
установления их пригодности для плавки, разл. изделия -  
для определения содержания в них Au и Ag. Алхимики 
14-16 вв. впервые применили взвешивание и выполнили 
огромный объем эксперим. работ по изучению св-в в-в, по
ложив начало хим. методам анализа. В 16-17 вв. (период 
ятрохимии) появились новые хим. способы обнаружения 
в-в, основанные на р-циях в р-ре (напр., открытие иоиов 
Ag + по образованию осадка с ионами С1 “ ). Родоначаль
ником научной А.х. считают Р. Бойля, к-рый ввел понятие 
«хим. анализ».

До 1-й пол. 19 в. А.х. была осн. разделом химии. В этот 
период были открыты мн. хим. элементы, выделены со
ставные части нек-рых прир. в-в, установлены законы по
стоянства состава и кратных отношений, закон сохранения 
массы. Т. Бергман разработал схему систематич. анализа, 
ввел H2S как аналит. реагент, предложил методы анализа 
в пламени с получением перлов и т.д. В 19 в. систематич. 
качеств, анализ усовершенствовали Г. Розе и К. Фрезениус. 
Этот же век ознаменовался огромными успехами в разви
тии количеств, анализа. Был создан титриметрич. метод  
(Ф. Декруазнль, Ж. Гей-Люссак), значительно усовершен
ствован гравиметрия, анализ, разработаны методы анализа 
газов. Большое значение имело развитие методов элемент
ного анализа орг. соединений (Ю. Либих). В кон. 19 в. сло
жилась теория A. X., в основу к-рой было положено учение
о хим. равновесии в р-рах с участием ионов (гл. обр.
В. Оствальд). К этому времени преобладающее место в А. х. 
заняли методы анализа ионов в водных р-рах.

В 20 в. разработаны методы микроанализа орг. соедине
ний (Ф. Прегль). Был предложен полярографич. метод 
(Я. Гейровский, 1922). Появилось много физ.-хим. и физ. 
методов, напр, масс-спектрометрический, рентгеновский, 
ядерно-физические. Большое значение имело открытие хро
матографии (М. С. Цвет, 1903) и создание затем разных его

вариантов, в частности распределит, хроматографии 
(А. Мартин и Р. Сииг, 1941).

В России и в СССР большое значение для развития А. х. 
имели работы H.A. Меншуткина (его учебник ло А.х. вы
держал 16 изданий). М. А. Ильинский и особенно Л. А. Чу- 
гаев ввели в практику орг. аналит. реагенты (кон. 19-нач. 
20 вв.), Н. А. Танаиаев разработал капельный метод ка
честв. анализа (одновременно с Ф. Файглем, 20-е гг. 20 в.). 
В 1938 Н. А. Измайлов и М. С. Шрайбер впервые описали 
тонкослойную хроматографию. В 1940-е гг. были предло
жены плазменные источники для атомно-эмиссионного 
анализа. Большой вклад советские ученые внесли в изуче
ние комплексообразования и его аиалит. использования 
(И. П. Алимарин, А. К. Бабко), в теорию действия орг. аяа- 
лит. реагентов, в развитие методов фѳтометрич. анализа, 
атомно-абсорбц. спектроскопии, в А.х. отдельных элемен
тов, особенно редких и платиновых, и ряда объектов-в-в 
высокой чистоты, минер, сырья, металлов и сплавов.

Требования практики всегда стимулировали развитие 
А.х. Так, в 40-70-х гг. 20 в. в связи с необходимостью ана
лиза ядерных, полупроводниковых и др. материалов высо
кой чистоты были созданы такие чувствительные методы, 
как радиоактивациоиный анализ, искровая масс-спектроме- 
трия, химико-спектральный анализ, вольтамперомстрия, 
обеспечивающие определение до 10~7- 10~8% примесей 
в чистых в-вах, т.е. 1 часть примеси на 10- 10Ш млрд. ча
стей осн. в-ва. Для развития черной металлургии, особенно 
в связи с переходом к скоростному конвертерному произ- 
ву стали, решающее значение приобрела экспрессность ана
лиза. Использование т. наз. квантометров-фотоэлектрич. 
приборов для миогоэлементного оптич. сйектральнѳго в ли 
рентгеновского анализа позволяет проводить анализ в хо
де плавки за неск. минут.

Необходимость анализа сложных смесей орг. соединений 
обусловила иитеисивное развитие газовой хроматографии, 
к-рая позволяет анализировать сложнейшие смесн, содер
жащие неск. десятков и даже сотен веществ. А.х. в значит, 
мере способствовала овладению энергией атомного ядра, 
изучению космоса и океана, развитию электроники, про
грессу биол. наук.

Предмет исследования. Важную роль играет развитие 
теории отбора проб анализируемых материалов; обычно 
вопросы пробоотбора решаются совместно со специалиста
ми по изучаемым в-вам (иапр., с геологами, металловеда
ми). А.х. разрабатывает способы разложения проб-раство
рение, сплавление, спекание и т.д., к-рые должны обеспечи
вать полное «вскрытие» образца и не допускать потерь 
определяемых компонентов и загрязнений извне. В задачи 
A. X. входит развитие техники таких общих операций анали
за, как измерение объемов, фильтрование, прокаливание.

Одна из задач А .х-определение направлений развития 
аналит. приборостроения, создание новых схем и конструк
ций приборов (что чаще всего служит завершающей ста
дией разработки метода анализа), а также синтез новых 
аналит. реактивов.

Для количеств, анализа очень важны метрологич. харак
теристики методов и приборов. В связи с этим А. х. изучает 
проблемы градуировки, изготовления и использования 
образцов сравнения (в т. ч. стандартных образцов) и др. 
ср-в обеспечения правильности анализа. Существ, место за
нимает обработка результатов анализа, в т. ч. с использова
нием ЭВМ. Для оптимизации условий анализа используют 
теорию информации, мат. теорию полезности, теорию рас
познавания образов и др. разделы математики. ЭВМ при
меняются не только для обработки результатов, но и для 
управления приборами, учета помех, градуировки, планиро
вания эксперимента; существуют аналит. задачи, решаемые 
только с помощью ЭВМ, напр, идентификации молекул 
орг. соединений с использованием теории искусств, интел
лекта (см. Автоматизированный анализ).

A. X. определяет общий подход к выбору путей и методов 
анализа. Разрабатываются способы сопоставления мето
дов, условия их взаимозаменяемости и сочетания, прин



ципы и пути автоматизации анализа. Для практич. исполь
зования анализа необходима разработка представлений
о его результате как показателе кач-ва продукции, учение 
об экспрессном контроле технол. процессов, создание эко
номичных методов. Большое значение для аналитиков, ра
ботающих в разл. отраслях народного хозяйства, имеет 
унификация и стандартизация методов. Разрабатывается 
теория оптимизации кол-ва информации, необходимой для 
решения аналит. задачи.

Методы анализа. В зависимости от массы или объема 
анализируемого образца методы разделения и определения 
иногда подразделяют на макро-, микро- и ультрамикроме
тоды.

К разделению смесей обычно прибегают в тех случаях, 
когда методы прямого определения или обнаружения не 
позволяют получить правильный результат из-за мешаю
щего влияния др. компонентов образца. Особенно важно т. 
наз. относит, концентрирование-отделение малых кол-в 
определяемых компонентов от значительно больших кол-в 
основных компонентов пробы. Разделение смесей может 
базироваться на различии в термодинамич., или равно
весных, характеристиках компонентов (константы обмена 
ионов, константы устойчивости комплексов) или кинетич. 
параметров. Для разделения применяют гл. обр. хромато
графию, экстракцию, осаждение, дистилляцию, а также 
электрохим. методы, напр, электроосаждение.

Методы определения-осн. группа методов А. х. В основе 
методов количеств, анализа лежит зависимость к.-л. изме
римого св-ва, чаще всего физического, от состава образца. 
Эта зависимость должна описываться определенным и из
вестным образом.

Быстро развиваются гибридные методы анализа, объеди
няющие разделение и определение. Напр., газовая хромато
графия с разл. детекторами-важнейший метод анализа 
сложных смесей орг. соединений. Для анализа труднолету
чих и термически нестойких соед. более удобна высокоэф
фективная жидкостная хроматография.

Для анализа необходимы разнообразные методы, по
скольку каждый из них имеет свои достоинства и ограниче
ния. Так, чрезвычайно чувствит. радиоактивационные 
и масс-спектральные методы требуют сложной и дорого
стоящей аппаратуры. Простые, доступные и очень чув
ствит. кинетич. методы не всегда обеспечивают нужную 
воспроизводимость результатов. При оценке и сопоставле
нии методов, при выборе их для решения конкретных задач 
принимаются во внимание мн. факторы: метрологич. пара
метры, сфера возможного использования, наличие аппара
туры, квалификация аналитика, традиции и др. Важнейшие 
среди этих факторов-такие метрологич. параметры, как 
предел обнаружения или диапазон концентраций (кол-в), 
в к-ром метод дает надежные результаты, и точность мето
да, т.е. правильность и воспроизводимость результатов. 
В ряде случаев большое значение имеют «многокомпо
нентные» методы, позволяющие определять сразу большое 
число компонентов, напр, атомно-эмиссионный и рентге
новский спектральный анализ, хроматография. Роль таких 
методов возрастает. При прочих равных условиях предпо
читают методы прямого анализа, т.е. не связанного с хим. 
подготовкой пробы, однако иногда такая подготовка необ
ходима. Напр., предварит, концентрирование исследуемого 
компонента позволяет определять меньшие его концентра
ции, устранять трудности, связанные с негомог. распределе
нием компонента в пробе и отсутствием образцов сравне
ния.

Особое место занимают методы локального анализа. Су
ществ. роль среди них играют рентгеноспектральный ми
кроанализ (электронный зонд), масс-спектрометрия вто
ричных ионов, спектроскопия оже-электронов и др. физ. 
методы. Они имеют большое значение, в частности, при 
анализе поверхностных слоев твердых материалов или 
включений в горных породах.

Специфич. группу составляют методы элементного ана
лиза орг. соединений. Обычно орг. в-во тем или иным спо

собом разлагают, а его компоненты в виде простейших не
орг. соед. (С 0 2, Н 20 , N H 3 и др.) определяют обычными 
методами. Применение газовой хроматографии позволило 
автоматизировать элементный анализ; для этого выпу
скаются С-, Н-, N -анализаторы и др. приборы-автоматы. 
Анализ орг. соединений по функц. группам (функцио
нальный анализ) выполняется разл. хим., электрохим., спек
тральными (ЯМР-, ИК-спектроскопия) или хроматографич. 
методами.

При фазовом анализе, т.е. определении хим. соед., обра
зующих отдельные фазы, последние предварительно выде
ляют, напр., с помощью избирательного р-рителя, а затем 
полученные р-ры анализируют обычными методами; весь
ма перспективны физ. методы фазового анализа без пред
варит. разделения фаз.

Практическое значение. Хим. анализ обеспечивает конт
роль мн. технол. процессов и кач-ва продукции во мн. от
раслях пром-сти, играет огромную роль при поиске и раз
ведке полезных ископаемых в горнодобывающей пром-сти 
(см. Геохимические методы поисков полезных ископаемых). 
С помощью хим. анализа контролируется чистота окру
жающей среды (воды и воздуха). Достижения А. х. исполь
зуют в разл. отраслях науки и техники: атомной энергети
ке, электронике, океанологии, биологии, медицине, крими
налистике, археологии, космич. исследованиях.

Велико народнохозяйств. значение хим. анализа. Так, 
точное определение легирующих добавок в металлургии 
позволяет экономить ценные металлы. Переход на не
прерывный автоматич. анализ в мед. и агрохим. лаборато
риях дает возможность резко увеличить скорость анализов 
(крови, мочи, вытяжек из почв и т. д.) и уменьшить числен
ность сотрудников лабораторий.

Лит.. З о л о т о в  Ю. А., Очерки аналитической химии, М., 1977; П и к к е - 
р и н г  У. Ф., Современная аналитическая химия, пер. с англ, М., 1977; Б он - 
ч ев  П., Введение в аналитическую химию, пер. с болт, JI., 1978; Ф р и т ц  Д ж . С., 
Ш ен к Г. X., Количественный анализ, пер. с англ, М , 1978; П е т е р с  Д., Х ай- 

ес  Дж., Х и ф т ь е  Г., Химическое разделение и измерение, пер. с англ., кн. 1-2. М., 
1978; С к у г  Д., У э с т  Д., Основы аналитической химии, пер. с англ., т. 1-2, М.,
1979. Ю .А .Ъ о л о т о в .

АНАЛЬГЕТИЧЕСКИЕ СРЕДСТВА (от греч. anâlgëtos- 
безболезненный) (анальгетики, болеутоляющие ср-ва, обез
боливающие ср-ва), лек. в-ва, ослабляющие или устраняю
щие чувство боли.

Н а р к о т и ч . А.с. действуют на таламич. и др. центры го
ловного мозга, связываясь с т. наз. опиатными рецептора
ми, эндогенными лигандами для к-рых являются нейропеп
тиды (энкефалины и эндорфины), обладающие анальгетич. 
св-вами. Наркотич. А. с. вызывают развитие эйфории и свя
занное с этим появление при повторном применении болез
ненного пристрастия (наркомании), а также привыкания, 
т.е. ослабления действия. Как правило, они угнетают ды- 
хат. центр в мозгу, понижают чувствительность кашлевого 
центра, в связи с чем нек-рые из них применяются как про- 
тивокашлевые препараты. Возбуждают центр блуждающе
го нерва, угнетают секрецию пищеварит. -желез, повышают 
тонус нек-рых гладкомышечных органов (матка, сфинк
теры, бронхиальная мускулатура и др.).

Различают наркотич. А.с.: 1) получаемые из опия при
родные алкалоиды -  морфин (ф-ла I, R =  ОН, R' =  H, R" =  
= ОН, А1) и кодеин (I, R =  ОСН3, R' =  H, R" =  ОН, А7); 2) 

их полусинтетич. аналоги - этилморфин (I, R =  ОС2Н5, 
R' =  H, R" =  ОН, А1), текодин a , R =  ОСН3, R' =  ОН, R" =  
=  О), гидрокодон (I, R =  ОСН3, R' =  ОН, R" =  О) и др.; 3) 

синтетич. соед. -  пентазоцин (II), промедол (III), фентанил
(IV), фенадон (V), декстраморамид (VI), эстоцин (VII) и др.; 
большинство из этих соед. содержат элементы структуры 
морфина.

Н е н а р к о т и ч . А.с. не влияют на дыхат-. и кашлевой 
центры, не вызывают эйфории и наркомании. Их действие 
связано с подавлением периферич. механизмов боли, 
и прежде всего с ингибирующим влиянием на фермент ци- 
клооксигеназу (простагландин-синтазу), катализирующую 
превращение арахидоновой к-ты в циклич. пероксиды-про- 
межут. соед., из к-рых образуются простагландины.
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Лит.: М а ш х о в с к и й  М. Д., Лекарственные средства, 9 изд., ч. 1, М., 1984, с. 
165-202; Ш в а р ц  Г. Я., «Хим.-фармацевт. ж.», 1980, т. 14, № 9 , с. 22-41.

Г. Я. Шварц.
АНАЛЬГИН, см. Аналъгетические средства. 
АНАПРИЛЙН [1-изопропиламино-3-(1-нафтокси)-2-пропа- 
нола гидрохлорид; пропанолол гидрохлорид; индерал; 
обзидан], мол. м. 295,8; бесцв. кристаллы, горькие на вкус; 
т. пл. І63-164°С; раств. в воде и этаноле, плохо-в  
хлороформе, не раств. в эфире. Быстро разлагается 
в щелочной среде. Получают А. по схеме:

ONa

N a 0 H , H 20

/ ° \

/ 0 \  
С 1 С Н 2С Н — с н г

ОСН2СН— СН2
I

H ?N C H (C H 3) 2

HCl

OCH2ÇHCH2NH

сн  
/  \ 

Н3С с н 3
он НСІ

Выход А ,- 38,24%, считая на а-нафтол. А-типичный 
ß-адреноблокатор, широко применяемый в медицине для 
лечения ишемич. болезни сердца, аритмий, гипертонии.

С. Д. Южакон.
АНГЕЛИЦЙН (2Я-фуро[2,3-/і]-1 -бензопиран-2-он, изопсо- 

рален), мол. м. 186; бесцв. кристаллы, т. пл. 
139-139,5 °С; раств. в эфире, хлороформе, 
плохо-в спирте и бензоле, не раств. в воде. 
При окислении щелочным р-ром Н 20 2 
дает 2,3-фурандикарбоиовую к-ту, при 
гидрировании и послед, окислении H N Ö 3 
а-пироновое кольцо расщепляется 
и образуется янтарная к-та, при щелочном 

метилировании диметил сульфатом -  Р-(4-метокси-5-бензофу- 
ран) акриловая к-та (ф-ла I).

О С Н з

С Н С О О Н

А. содержится в листьях и корнях дудника лекар
ственного, а также в семенах псоралеи орехолистной. 

Получают А. обычно по схеме:

NaO'

Вг>СН2С Н (О С 2Н 5 ) 2 

О  175 -180'С

( С 2Н . , 0 ) 2С Н С Н 20
По хим. строению ненаркотич. А. с. являются про
изводными салициловой к-ты-ацетилсалициловая к-та, 
или аспирин (VIII, R =  СООН, R' =  0С (0)С Н 3), салицила- 
мид (VIII, R =  C (0)N H 2, R' =  ОН); пиразолона и пиразо- 
лидина-антипирин (IX, R =  СН3), амидопирин [IX, R =  
=  N(CH3)2], анальгин (IX, R =  N(CH3)CH2S 0 3Na), бута- 

дион (X); и-аминофенола -  парацетомол (XI, R =  ОН), фена
цетин (XI, R =  OC2H5); фенилуксусной к-ты-ибупрофен 
[XII, R = R' =  R'" =  H, R" =  СН2СН(СН3)2], кетопрофен (XII, 
R =  СН3, R' =  С(0)С6Н 5, R" =  R'" =  Н), флюрбипрофен (XII, 
R =  СН3, R' =  C6H 5, R" =  F, R'" =  Н) и др.; антраниловой 
к-ты -  мефенамовая к-та (XIII, R =  СООН, R' =  R" =  CH3, 
R'" =  Н), флюфенамовая к-та (XIII, R =  СООН, R' =  R"' =  
=  H, R" =  CF3), диклофенак натрия (вольтарен), или 
ортофен (XIII, R =  CH2COONa, R' =  R'" =  Cl, R" =  Н), и др. 
Большинство ненаркотич. А. с. оказывает противовоспалит. 
действие; их используют для лечения ревматоидных и др. 
воспалит, заболеваний.

А. обладает седативными и мутагенными св-вами, 
стимулирует синтез меланина в коже. Применяется как 
компонент нек-рых косметич. и лек. ср-в.

Лит.: Б а л л  и У. в ки.: Гетероциклические соединения, под ред. 
Р. Эльдерфилда, пер. с англ.. т. 7, М.. 1965, с. 27-32; Dictionary of organic 
compounds, 5 ed., v. 1-5, N .Y .-[a .o .J, 1982. Е.Г. Тер-Габриэлян.

АНГИДРЙДЫ КАРБОНОВЫХ КИСЛОТ (от греч. 
ап- - отрицат. приставка и hÿdor-вода), соед., к-рые можно

О о  рассматривать как продукты, образу-
р — / Сх  ющиеся при отщеплении одной мо- 

, /О  Rx  /О  лекулы воды от двух молекул одно- 
R- с ч,п основной карбоновой к-ты (ф-ла I,

причем такие ангидриды м. б. сим- 
I и метричными, если R =  R', или не

симметричными, если R и R '- разные) 
или от одной молекулы двухосновной кислоты (общая 
ф-ла II).

297
11 Химич. энц., т. 1
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Назв. ангидридов (А.) образуют от назв. к-т; в случае 

несимметричных А. в алфавитном порядке перечисляют 
назв. обеих к-т, напр. (СН3С 0)20 - уксусный ангидрид, 
СН3СО— О— СОС2Н5-пропионовоуксусный.

А. низших к-т-жидкости. Циклич. А.-кристаллы. 
А-сильные электроф. агенты; с нуклеофилами образуют 
продукты ацилирования, в случае циклич. А,-продукты, 
содержащие ш-карбоксильную группу:

( R C O ) j O  + НА

. 0

( С Н 2) 2̂  / О  +• НА -

R C 0 A  + RC ООН

— Н 0 0 С ( С Н 2^ С 0 А

где А =  ОН, OR, SH, SR, N H 2, NHR, NR2, Ar, CH2= C H , 
RCOCH2. Наиб, сильные ацилирующие св-ва-у не
симметричных (смешанных) А. незамещенных карбоно
вых к-т с трифторуксусной CF3COOH или трифтор- 
метансульфоновой CF3S 0 3H к-тами. Эти А., часто 
получаемые in situ из карбоновых к-т и ангидридов 
фторсодержащих к-т, ацилируют бензол в отсутствие 
катализаторов. При конденсации ароматич. альдегидов 
с ангидридами алифатич. карбоновых к-т образуются 
а-замещенные коричные к-ты (р-ция Перкина): АгСНО +  
+  (RCH2C 0 )20  -» ArCH=C(R)COOH. Циклич. А. не
предельных к-т (малеиновой, тетрагидрофталевой) реа
гируют как диенофилы в диеновом синтезе:

СН
I

СН^

СНг Н С - С
о

сн, Н С — с
.О

оч >

Восстановлением циклич. А. комплексными гидридами 
металлов получают лактоны.

А. могут быть получены действием на к-ты во
доотнимающими ср-вам и-Р20 5, тионилхлоридом SOCl2, 
фосгеном, дициклогексилкарбодиимидом и д р , а так
же взаимод. солей карбоновых к-т с их галоген- 
ангидридами, при действии на карбоновые к-ты ке- 
тена или ангидридов др. карбоновых к-т. Муравьиная 
к-та образует только смешанные А., являющиеся фор- 
милирующими агентами. Термин, дегидратацией полу
чают обычно А. из двухосновных карбоновых к-т. При 
нагр. двухосновных высших жирных к-т (не менее С6) 
с уксусным ангидридом образуются полиангидриды, напр, 
адипиновый НО [— СО(СН2)4СОО—]т Н.

А.-ацилирующие агенты, напр. в произ-ве 
ацетилцеллюлозы, винилацетата, красителей, лек. в-в, 
синтетич. полимеров (в т. ч. термостойких полиимидов, 
карбоксилатных каучуков), детергентов (производных 
судьфоянтарной к-ты) и дефолиантов, алкидных смол, 
пластификаторов.

Лит. О ш к а я  В П , Ангидридная конденсация, Рига 7973 , The chemistry of 
acid derivatives, ed by S Patai, pt 1-2, Chichester-[a o'), 1979 (The chembtr> ol 
functional groups, S jppI В) Д  В Иоффе

АНГИДРИДЫ НЕОРГАНИЧЕСКИХ КИСЛОТ, оксиды, 
при взаимод. к-рых с водой образуются к-ты, напр.:
SO, н2о H2S 0 4. Оксиды, дающие при р-ции

+ HNO,), рассматривают как ангидриды обеих к-т. Назв. 
ангидридов (А.) производят от назв соответствующих к-т, 
напр. S 0 2- сернистый, N 2O 5-a30THbm А. Однако термин 
«ангидрид» выходит из употребления, для обозначения А. 
используют номенклатуру, принятую для пюбых оксидов 
элементов.

А.-твердые в-ва (В20 3, Р 20 5 и др.), жидкости (S 0 3, 
Мп20 7 и др.) или газы (С120 ,  S 0 2 и др ). Многие из них мож

но получить дегидратациеи соответствующих к-т при нагр. 
или действии сильных поглотителей влаги, иапр.:

2Н3В 0 3 Л  В20 3 +  ЗН20  
2 H N 0 3 +  Р 20 5 -  N 20 5 +  2Н Р 0 3

А -весьма реакционноспособные соединения. С водой 
обычно реагируют быстро. Интенсивно взаимод. с ос
новными оксидами и основаниями с образованием солей. 
Многие А. (СЮ3, Мп20 7, С120  и др.)-сильные окислители. 
Ряд А. имеет важное практич. значение. См., напр., Азота 
оксиды, Бора оксиды, Фосфора оксиды, Хлора оксиды.

С И. Дракин.
АНГИДРОН, то же, что магния перхлорат. 
АНДРОГЕНЫ (андрогенные гормоны) (от греч. апёг, род. 
падеж andrôs-мужчина и -genês -  рождающий, рожденный), 
гормоны, стимулирующие развитие и функционирование 
мужской генитальной системы, развитие вторичных по
ловых признаков, регулирующие рост и нек-рые стороны 
поведения человека и животных. Относятся к С19- 
стероидам, в основе к-рых лежит скелет андростана 
(ф-ла I). Названия А. по номенклатуре ИЮПАК вклю
чают корень «андрост» с разл. окончаниями: для насы
щенных А.-«ан», ненасыщенных -  «ен», гидроксилсодержа- 
щ их-«ол», карбонилсодержащих-«он». Буквами а и 
ß обозначают заместители, расположенные соотв. под 
и над плоскостью скелета молекулы. Используются также 
тривиальные названия.

По биологической активности А. условно делят на три 
группы: активные-17Р-гидрокси-4-андростен-3-он, или те
стостерон (ф-ла И)-основной А. млекопитающих, 17ß-rn- 
дрокси-5а-андростан-3-он, или дигидротестостерон; мало
активные -  4-андростен-3,17-дион, ЗР-гидрокси-5а-андро- 
стан-17-он, или андростерон; неактивные -  5а-андростан- 
3,17-дион и др.

Первая стадия биосинтеза A .-17а-гидроксилирование 3ß- 
гидрокси-5-прегнен-20-она (прегненолона, ф-ла III) или 
4-прегнен-3,20-диона (прогестерона) с участием кофермента 
никотинамидадениндинуклеотидфосфата (НАДФН) и 0 2. 
Затем под действием ферментов десмолаз отщепляется 
боковая цепь и образуются 17-кетостероиды, напр. ЗР-гид- 
рокси-5-андрост-17-он (дегидроэпиандростерон). А. стиму
лируют определенные этапы сперматогенеза (андрогенное 
действие) и развитие вторичных половых признаков (анабо- 
лич. эффект).

Действуя в качестве андрогена, тестостерон проника
ет через клеточную стенку в цитоплазму, где восста
навливается в дегидротестостерон, к-рый связывается с ре
цептором А. в активный комплекс, переносящийся в ядро 
клетки

Метаболизм А. происходит гл. обр. в яичниках и плацен
те, где А. превращ. в эстрогены, а также в печени, где гид
рируются двойные связи, восстанавливаются кетогруппы



и образуются аддукты с глюкуроиовой и серной к-тами. 
Обнаружены и др. пути метаболизма, напр, гидроксилиро- 
вание и дегидратация А, Антиметаболитами А. могут быть 
стероиды.

Пром. синтез тестостерона: 1) из ацилированного дегид- 
ропрегненолона :

. _  H NC (0)CH.,  [3С I

-

н г  о н  
Ï

2) микробиол. отщепление боковой цепи у стеринов, напр. 
ß-ситостерина (IV).

Синтетич. производные А., напр, пропионат тестостерона, 
используют при лечении сердечно-сосудистых заболеваний, 
в терапии рака молочных желез и др. См. также Анаболиче
ские вещества.

Лит.: А х  р ем  А. А., Т и т о в  Ю. А., Полный синтез стероидов, М., 1967; 
М е й и у о р и и г  У , Механизмы действия аидрогеиов, пер. с англ., М , 1979.

А. В. Камерницкий.

АНЕТОЛ (п-метоксипропенилбензол, изоэстрагол) 
п-СН3ОС6Н4С Н =С Н С Н 3, мол. м. 148,21. т ранс-А -жид
кость, обладающая сладким вкусом и запахом аниса; т.пл. 
23°С, т. кип. 234-237°С, 113°С/4 мм рт. ст.; d\° 0,988, ng> 
1,5590-1,5610; давление пара 1,25 Па; пороговая концентра
ция запаха 2,00 - 10“ 8 г/л; раств. в этаноле, эфире, плохо-в  
воде, пропиленгликоле, глицерине. Пром. способы получе
ния: выделение из эфирных масел (анисового, фенхелевого 
и др.) вакуум-ректификацией с послед, вымораживанием; 
изомеризация метилхавикола и-СН3ОС6Н4СН2С Н = С Н 2, 
содержащегося в сульфатном скипидаре, под действием 
спиртового р-ра КОН; ацилирование анизола пропио- 
новым ангидридом с послед, гидрированием п-метоксипро- 
пиофенона (ф-ла I) и дегидратацией 1 -(и-метоксифенил)про- 
панола (II):

с6н5осн3 ^ н'СО!е  и-СН3ОС6Н4СОС2Н 5 ->
FeC!3 I

п-СН3ОС6Н4СНОНС2Н5 --------> транс-А. ;
И K H S 04

конденсация анизола с пропионовым альдегидом и послед, 
термич. разложение 1,1-бис-(и-метоксифенил)пропана (III):
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С 6Н5ОСН3 ( " “ C H 3O C 6H4j 2C H C 2H5

транс-А-душистое в-во для косметич. ср-в и пищ. про
дуктов, сырье для получения др. душистых в-в (иапр., ани
сового альдегида), а также лек. препаратов (напр., сииэ- 
строла).

Л Д 50 2,09 г/кг (крысы, перорально). КПВ 0,34-1,65%, т. 
всп. 90 °С, т. воспл. 113 °С, т. самовоспл. 445 °С.

цис-А. практич. применения не имеет, т.к. обладает рез
ким неприятным запахом и жгучим вкусом и почти в 20 
раз токсичнее своего изомера; при иагр. с нек-рыми ката
лизаторами цис-А. изомеризуется в транс-А. л. а . Хейфиц.

АНЗАМИЦИНЫ, антибиотики, содержащие в молекулах 
ароматич. ядро (нафталиновое, реже-бензольное), к к-рому 
в двух положениях присоединена алифатич. цепь из 15-20 
атомов углерода. К прир. А. относятся рифамицины, стреп- 
томицины, толипомицины, галомицин, гельданомицин, 
продуцируемые микроорганизмами Nocardia mediterranea, 
Streptomyces spectabilis, Streptomyces tolypophorus, Micro- 
monospora halophytica, Streptomyces hygroscopicus соотв., 
а также майтанзиноиды (майтазин, колубринол и др.), вы
деленные из растений вида Maytenus и Colubrina.

A .-окрашенные (обычно желтые) кристаллы, ие имею
щие, как правило, четкой т-ры плавления; раств. в орг. 
р-рителях (спиртах, ацетоне, СНС13), ие раств. в воде. Из 
культуральной жидкости выделяются экстракцией орг. 
р-рителями.

Наиб, интерес представляют рифамицины (см. табл.), на
шедшие широкое применение в медицине. Образующийся 
в результате биосинтеза рифамицин В (ф-ла I) обладает 
сравнительно слабой биол. активностью; под действием 
окислителей он превращ. в рифамицин О (И; в ф-лах II-V I  
не показана алифатич. цепь, одинаковая во всех случаях); 
при гидролизе последнего отщепляется фрагмент гликоле
вой к-ты и образуется рифамицин S (III), легко восста
навливающийся аскорбиновой к-той до рифамицина 
SV (IV):

С Н 3 С Н 3

Н ,С О С О
ОН о

СНз [О] Нз°

о с н 2с о 2н

NH

NH

Соед. II-IV  выделены из продуктов жизнедеятельности му
тантных штаммов продуцента рифамицина В.

Все рифамицины-малотоксичные в-ва, обладающие 
биол. активностью в отношении большинства грамполо- 
жит. бактерий. Особенно интересна высокая активность ри- 
фамицинов в отношении микобактерий-возбудителей ту
беркулеза и проказы.

Синтезированы сотни модифициров. рифамицинов. Все 
способы модификации, приводящие к изменению конфор-



мации алифатич. цепи, сопровождаются снижением биол. 
активности. Изменяя строение ароматич. части молекулы, 
получили высокоактивные производные рифамицина 
В (эфиры, амиды, гидразиды) и рифамицина S (продукты 
конденсации с алифатич. аминами, гидразинами, о-амино- 
фенолами, о-фенилендиаминами и др.).

Наиб, активные «полусинтетич.» рифамицины получены 
на основе 3-формилрифамицина, или рифальдегида (V), 
к-рый синтезируют взаимод. рифамицина S с формальдеги
дом и вторичным амином и послед, кислотным гидроли
зом образовавшегося аминометильного производного. Ок- 
симы и гидразоны рифальдегида угиетают не только 
грамположительные, но и ряд грамотрицат. микроорганиз
мов. Рифампицин (VI), получаемый при взаимод. рифальде
гида с N -амино-М-метилпиперазином, обладает исключи
тельно высокой активностью в отношении возбудителя 
туберкулеза и широко применяется для лечения как тубер
кулеза, так и других инфекц. заболеваний, в т. ч. проказы. 
Рифампицин-красные кристаллы (т. пл. 183-188°С, 
с разл.), хорошо раств. в СНС13 и метаноле, плохо-в  аце
тоне и воде. В спектре поглощения ^ акс 237, 254, 334 
и 475 нм (при pH 7,4).

Рифамиции Т. пл., °С 
(с раіл.) И В ^мако им

В . . . . . 160-164 - 11° 223, 304, 425
(метанол) (при pH 7,3)

О . . . . . >  160 +  71,5° 226, 273, 370
(диоксаи) (при pH 4,62)

S .................... 180-182 +  476° 279, 340, 400
(метанол) (в 0,1 и. НСІ)

SV . . . . • разл, > 140 -4 ° 223, 314, 445
(метаиол) (при pH 7,3)

Механизм антибактериального действия А. заключается 
в  блокировании синтеза РНК в клетках болезнетворных 
бактерий благодаря подавлению т. наз. ДНК-зависимой 
РНК-полимеразы -  ферментной системы, управляющей син
тезом полинуклеотидов, входящих в состав РНК. Нек-рые 
А. оказывают также противоопухолевое действие, к-рое, од
нако, недостаточно специфично и проявляется только при 
использовании больших доз антибиотиков.

Лит.: М е з е н ц е в  A.C., «Антибиотики», 1975, т. 20. № 6, с. 560-71; 
B r u f a n i  М., в ки.: Topics in antibiotics chemistry, v. 1, N .Y .-[a .o .], 1977, p. 
91-212. A.C. Мезенцев.

АНЗЕРИН (ансерин; N -метил-Ь-карнозин; ß-аланил-М-ме- 
тилгистндин), мол. м. 249,3; кристаллы, [а ]0 6 +12,25°; хо
рошо раств. в воде, не раств. в этаноле; изоэлектрич. точка

Н3С— N----- jj—С Н 2С Н С О О Н

N NH
Н I с= о

I
c h 2c h 2n h 2

7.6-7,7. Вместе с карнозином содержится в мозге (их сум
марное кол-во-ок. 150 мг на 100 г ткани) и скелетных 
мышцах большинства позвоночных (от следовых кол-в 
у лягушки, лошади и человека до неск. сотен мг на 100 г 
ткани у кролика, кошки и курицы).

Биол. роль А. подробно не изучена. Установлено благо
приятное влияние его на сохранение структуры митохонд

рий и окислит, фосфорилирование в измельченных грудных 
мышцах голубя. Биосинтез А. может осуществляться из ß- 
аланина и N -метилгистидина в присут. фермента карнозин- 
синтетазы или метилированием кариозина с помощью
S-аденозилметионина.

А. осаждают из безбелкового фильтрата в виде комплек
са с H gS04. Обработкой последнего H2S выделяют А. Для 
его определения используют тонкослойную или бумажную 
хроматографию (проявитель -  нингидрин). Может быть ко
личественно определен совместно с карнозином фотоме- 
трированием при 640 нм продуктов их взаимод. с о-фта- 
левым альдегидом.

Лит.: М е ш к о в а  Н. П., в кн.: Успехи биологической химии, т. 6, М., 1964, с. 
86-107; её  же, Биохимия мышц, М., 1979, с. 104-22. С.Е. Северин.
АНИД, см. Полиамидные волокна.
АНИЗИДИНЫ (метоксианилины, аминоанизолы), мол. м. 
123,16. о-А. и м -А .-бесцв. маслянистые жидкости, п-А ,- 
бесцв. кристаллы (см. табл.). На возду- ОСН
хе А. окисляются и приобретают тем- | 3
но-коричневую окраску, о-А. и м-А. пло- 
хо раств. в воде, хорош о-в спирте, эфи- | 5 -A— NH2 
ре, ацетоне; р-римость и-А. в воде 3%
(20 °С). А. образуют соли с минеральными к-тами, ацили- 
руются, диазотируются.

СВОЙСТВА АНИЗИДИНОВ

Показатель о-А. м-А. п-А.

Т. пл., 0 С .................... . . 6,2 < - 1 2 57,2
Т. кип., °С . . .  . . .225 251 243
4 ° .............................. . і д а з 1,096 1,003 (131 °С)

" Ь ° .......................... ■ • 1,5754 1,5811 1,5559 (67 °С)
Т. всп., °С . . .  . . . 107 — 116
Т. самовоспл., СС . . . . 430 — 463

В пром-сти о-А. и п-А. получают метоксилированием со
отв. о- и и-нитрохлорбензолов с послед, восстановлением 
образующихся нитроанизолов полисульфидом Na или 
NaHS при 135 °С и 0,2 МПа, а также под действием Н2 
в присут. никелевых кат. (н-A.). м-А. синтезируют ацетили- 
рованием лі-аминофенола с послед, метилированием в ще
лочной среде и омылением НС]. п-А. применяют в произ-ве 
азотолов, азоаминов, дисперсных и катионных красителей, 
капрозолей, акрихина, как реагент, образующий с сахарами 
и их производными окрашенные соед. при хроматографи
ровании на бумаге, о-А. используют для получения гваяко
ла, азотола, прямых, кислотных и жирорастворимых краси
телей.

А. раздражают слизистые оболочки и кожу; ПДК  
1 мг/м3 (п-A.). Г. И. Пуча.
АНИЗОЛ (метоксибензол, метилфениловый эфир) 
С6Н 5ОСН3, мол. м. 108,13, бесцв. жидкость с приятным за
пахом; т. пл. — 37,5 °С, т. кип. 153,8°С; d l0 0,9954, Пр° 
1,5179; г) 1,32 мПа с; ркрит 4,04 МПа, tKpm 369°С; у 
34,38-10 “ 3 Н/м (25 °С); ДЯ°СП 36,81 кДж/моль; б 4,33 
(25 °С); р 1,80-Ю “ 30 Кл-м (газ; 130 °С); легко раств. в эта
ноле, эфире, бензоле, р-римость в 100 і* воды -0,15 г. При 
действии на А. хлора образуется смесь 4-хлор-, 2,4-дихлор- 
и 2,4,6-трихлоранизолов, при нагр. с РСІ5-4-хлоранизол. А. 
ацилируется СН3СОС1 в присут. А1С13 в п-метоксиацетофе- 
нон СН3ОС6Н4СОСН3, при взаимод. с НС1 в присут. HCN  
превращ. в анисовый альдегид СН3ОС6Н4С Н 0. Нитрова
ние 70%-ной H N 0 3 на холоду дает смесь 2-нитро- и 4-ни- 
троанизолов, 95-100%-ной H N 0 3 на холоду-2 ,4 -динитроа
низол. А. деметилируют до фенола кипячением в уксусной 
к-те с 48%-ной НВг или нагреванием при 120 °С с А1С13 без 
р-рителя.

В пром-сти А. получают: взаимод. C6H5ONa с 
CH30 S 0 20 N a; алкилированием фенола метанолом при 
175-225°С (кат.-А120 3). Препаративный способ: взаимод. 
фенола с диметилсульфатом в водно-щелочной среде при 
кипячении (выход 72-75%). Цветная р-ция: темно-зеленое 
окрашивание при нагр. А. с S e 0 2 в присут. H2S 0 4.
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А.-р-ритель, промежут. продукт в произ-ве красителей, 

лек. и душистых в-в.
Для А. т. всп. 41 °С, т. самовоспл. 485°С, КПВ 0,34-6,3%; 

Л Д 50 3,5-4 г /к г  (белы е к ры сы , ПОДКОЖНО). H Н Артамонова

АНИЗОТРОПИЯ (от греч. ânisos -  неравный и trôp os-на
правление), зависимость физ. св-в (мех., оптич., электрич. 
и др.) в-ва от направления. Характерна для кристаллов 
и связана с их симметрией: чем ниже симметрия, тем силь
нее А. В отношении нек-рых св-в, напр, плотности, уд. теп
лоемкости, кристаллы изотропны, т.е. эти св-ва не зависят 
от направления. А. жидких кристаллов и нек-рых жидко
стей объясняется частичной упорядоченностью в ориента
ции молекул и А. нек-рых их св-в (напр., поляризуемости). 
В изотропных средах под действием электрич. или магн. 
поля, мех. воздействий может возникнуть искусств. А. По- 
ликристаллич. материалы обычно изотропны; А. св-в (гл. 
обр. механических) может возникнуть в них в результате 
обработки (отжига, прокатки) и создания ориентации зерен 
(текстуры). А. наблюдается и в некристаллич. материалах 
с естеств. текстурой (древесина).
АНИЛИДЫ, N -ацилзамещенные анилина общей ф-лы 
RC(0)NHC6H5. Можно рассматривать как N-фенилами- 
ды карбоновых кислот, напр. СН3С(0)МНС6Н5- N -фенил- 
ацетамид, или ацетанилид. В широком смысле к А. от
носят N -ацилзамещенные любых первичных и вторич
ных ароматических аминов. А-бесцветные кристаллы; не 
растворяются в воде, растворяются в эфире и этаноле. 
Простейший А .-ф о р м а н и л и д  (фенилформамид, N -фор- 
миланилин) С6Н ^ Н С Н О -м о л . м. 121,15; т. пл. 48-50°С. 
т. кип. 271 °С; d \\  1,147.

А. гидролизуются при нагр. с разб. р-рами к-т и щелочей 
до исходных аминов и к-т. Это св-во широко используют 
для временной защиты аминогруппы от нежелательного 
воздействия реагентов в послед, р-циях; чаще всего амины 
ацетилируют или бензоилируют, а по окончании р-ции А. 
гидролизуют.

Получают А. взаимод. аминов с к-тами, ангидридами 
или галогенангидридами к-т. Так, форманилид синтези
руют кипячением анилина с конц. муравьиной к-той. При
меняют А. как лек. ср-ва, гербициды, в произ-ве промежут. 
продуктов для красителей и др. См. также Ацетанилид, 
Бензанилид.

Большая группа А .-а р и л и д ы  (ариламиды) гидрокси- 
карбоновых к-т. Наиб, применение как азосоставляющие 
в синтезе красителей (т. наз. азотолы) нашли арилиды 3-ги- 
дрокси-2-нафтойной к-ты, с помощью к-рых, используя 
разл. диазосоставляющие, получают на волокне окраски 
оранжевого, красного, бордо и синих цветов. См. также 
Азогены.

Л ит ' С т е п а н о в  Б  И , Введение в химию и технологию органических кра
сителей, 2 изд , М , 1977, Ч е к а л и и  М А , П а с с е т  Б В , И о ф ф е  Б А , Техно
логия органических красителей и промежуточных продуктов, 2 изд, Л , 1980. 
Ullmanns Encyklopadie, 4 Aufl.. Bd 12. Weinheim. 1976, S 604 Г И Пуца
АНИЛИН (от араб, ан-нил-индиго) C6H5N H 2, мол. м. 
93Й; бесцв. жидкость с характерным запахом; т. затв. 
-5 ,96°С , т. кип. 184,4°С, 92°С/33 мм рт. ст., 71 °С/9 мм рт. 

ст.; d\°  1,02173, d \l  1,0268, d \l  1,022; n lD5 1,5887, 
n£° 1,5863; л 4,4 М Па-с (20°C); А Н 0 -3392,15  
кДж/моль, ДЯ°6р —31,1 кДж/моль, АН°СП 44,35 кДж/моль, 
АН°пл 8,17 кДж/моль; теплопроводность 177,53 Вт/(м■ К) 
(0-20 °С); С° 3,105 кДж/(кг-К); tKpm 425,65 °С, р 
5,134 МПа, « 274 см /моль; е 7,06 (20°С), 6,987 
(25°С); ц 5,19-10 30 Кл-м (25°С). В спектре поглоще
ния ?чгакс 230 нм (lg Сд 3,98) и 280 нм (lg е?. 3,16). Смешивает
ся во всех соотношениях с большинством орг. р-рителей, 
р-римость А. в воде и воды в А. (% по массе): соотв. 4,5 
и 7,2 (60 °С), 6,4 и 9,9 (90 °С). Образует с большинством 
углеводородов и их галогензамещениыми азеотропные сме
си с минимумом темп-ры кипения и азеотроп с водой (18% 
А., т. кип. 91,5°С),

А.-основание более слабое (К  5 ,2-10" 10 при 25°С,
1,7 -10 “ 9 при 60 “С), чем амины жирного ряда, что объяс
няется уменьшением электронной плотности у атома

N  вследствие сопряжения его неподеленной пары электро
нов с я-электронами бензольного ядра. При действии элек- 
троф. агентов в А. легко замещаются атомы Н в орто- 
и пара-положениях. С минер, к-тами А. образует соли, напр. 
C6H ,N H 3C1 (т. пл. 198 °С, т. кип. 245 °С), C6H ,N H 3Br (т. пл. 
286 °С), C6H5N H 2 H3A s0 4 (т . п л . 140 °С). С H2S 0 4 А. обра
зует сульфат, к-рый при 200 °С переходит в сульфаниловую 
к-ту. А. легко образует соль диазония, сочетанием к-рой со 
мн. реагентами и самим А. синтезируют азокрасители. Ал- 
килируется по атому N  алкилхлоридами, олефинами, 
в присут. Н2-альдегидами и кетонами. В пром-сти 
N -алкиланилины и ^^диалкиланилины получают катали
тич. взаимод. А. со спиртами. При пропускании паров А. 
над активной А120 3 при 400 °С, а также при нагр. А. с его 
гидрохлоридом при повыш. давлении образуется дифенил
амин.

При взаимод. А. с CS2 получают 2-меркаптобензотиазол 
(каптакс) и ди(2-бензотиазолил)дисульфид (альтакс), а также 
Ы,№-дифенилтиомочевину -промежут. продукт в син
тезе индиго, изатина и ^іѵ-дифенилгуанидииа; каптакс, 
альтакс и дифенилгуанидин-ускорители вулканизации. 
Конденсацией А. с формальдегидом с послед, фосгеиирова- 
нием образующегося и.и'-диаминодифенилметана синтези
руют дифенилметандиизоцианат -  сырье в произ-ве полиу
ретанов, при гидрировании А. на никелевых кат.-цик- 
логексиламин, являющийся промежут. продуктом в произ- 
ве капролактама.

Осн. способ произ-ва А.-каталитич. восстановление ни
тробензола водородом в газовой или жидкой фазе. Газо
фазный процесс осуществляют в трубчатом контактном ап
парате при 250-350 °С на никель- или медьсодержащем 
кат.:

C6H sN 0 2 +  ЗН2 -  C6H5N H 2 +  2Н20  +

+ 443,8 кДж/моль

А. отделяется от воды расслаиванием и очищается дистил
ляцией; реакц. вода обезвреживается биохимически. Для 
получения 1 т А. расходуется 1,35 т нитробензола, 800 м 3 
Н2 и 1 кг катализатора.

В жидкой фазе А. получают при повыш. давлении Н 2 (до
1,1 МПа) и 160-170°С на никелевом или палладиевом кат. 
с одноврем. отгонкой воды и А. благодаря теплоты р-ции.

А. получают также аммонолизом фенола при 300-600 °С 
и давлении выше 1 МПа в адиабатич. реакторе с непод
вижным слоем катализатора (А120 3 или алюмосиликат). 
Конкурентноспособность метода зависит от доступности 
фенола в сравнении с нитробензолом.

Качественно А. обнаруживают по фиолетовому окраши
ванию его водного р-ра под действием хлорной извести, 
а также по образованию азокрасителей при диазотирова
нии с послед, азосочетанием с ß-нафтолом или др. азосо
ставляющей. Количественно определяют диазотированием 
или методом газовой хроматографии.

С начала пром. произ-ва (1847) А. использовали гл. обр. 
для получения красителей, после 2-й мировой войны-в осн. 
в произ-ве ускорителей вулканизации, с 70-х гг.-в произ-ве 
полиуретанов. А. применяют также для произ-ва лек. ср-в 
и пестицидов.

Для А. т. всп. 79 °С, т. самовоспл. 493 °С, КПВ (при 
140 °С) 1,2-8,3%. Температурные пределы воспламенения 
70-90 °С; тушить водой. Превращает гемоглобин в метге- 
моглобин; ПДК 0,1 мг/м3.

А. впервые получен в 1826 О. Унфердорбеном при пере
гонке индиго с известью и назван им «кристаллииом». 
В 1834 Ф. Рунге обнаружил А. в кам.-уг. смоле и назвал 
«кианолом». В 1841 Ю. Ф. Фрицше получил А. нагреванием 
индиго с р-ром КОН и назвал его «анилином». В 1842 А. 
был получен H. Н. Зининым восстановлением нитробензола 
действием (NH4)2S 0 3 и назван им «бензидамом». В 1843 
А. В. Гофман установил идентичность всех перечисленных 
соединений.

Мировое произ-во А. ок. 1 млн. т/год.



Лит.: Н и к о л а е в  Ю. Т., Я к у б с о и  А. М., Анилин, М., 1984; Н о в и к о 
в а  Ю. А., «Хим. пром-сть за рубежом», 1982, №  2; K irk -O thm er encyclopedia,
3 ed, v. 2, N .Y .-[a .o .], 1978, p. 309-21. Ю .Т. Николаев.

АНИЛИНОВАЯ ТОЧКА, критич. т-ра растворения инди
видуальных углеводородов или нефтяных фракций в анили
не, выше к-рой образуется истинный р-р. А. т. нефтяных 
фракций зависит от содержания углеводородов разл. клас
сов. Для алканов она лежит в пределах 69-84 °С, для цик- 
лоалканов-от 18 до 54°С, для авиакеросинов-от 59 до 
61 °С, для ароматических углеводородов-ниже — 20”С. 
А. т. используется для определения группового состава 
нефтепродуктов, содержания в них ароматических угле
водородов, расчета дизельного индекса топлив (см. Д и
зельные топлива).

Лит.: Й с а г у л я и ц  В. И., Е г о р о в а  Г. М , Химия иефги. Руководство 
к лабораторным занятиям, 2 изд., М., 1965, с. 170-80; Химия нефти, под ред. 
З.И . Сюияева, Л., 1984, с. 148-49. В.Г. Спиркин.

АНИЛИНОВЫЙ ЧЁРНЫЙ, азиновый краситель. Сложная 
смесь в-в, строение к-рых не установлено. При крашении 
и печатании тканей (хл.-бум. и вискозных штапельных) А. ч. 
образуется непосредственно на волокне: смесь солянокис
лого анилина, окислителя (NaC103 или К 2Сг20 7) и катали
затора, напр. C uS04 -5H20 ,  CuS, VOCl3 и л и  IC3 [Fe(CN)6], 
наносят на ткань (плюсованием или печатанием), обра
батывают паром (98-102 °С) и дополнительно окисляют 
К 2Сг20 7. Окисление проводят при pH 3,5-4,0. Глубокая 
черная окраска, не достигаемая при использовании др. 
классов красителей, устойчива к воздействию окислителей, 
восстановителей, к-т, света, к мокрым обработкам, светопо- 
годе.

При окислении анилина в р-ре получают п и г м е н т  г л у 
б о к о -ч ер н ы й ; в виде порошка его применяют для кра
шения пластмасс, изготовления копировальной бумаги, 
краски для лент пишущих машин, лакокрасочных материа
лов. М. Г. Романова.
АНИЛЙНО-ФОРМАЛЬДЕГЙДНЫЕ СМОЛЫ, термо
реактивные или термопластичные продукты взаимод. 
анилина с формальдегидом. Т е р м о р е а к т и в н ы е  
с м о л ы  получают поликонденсацией анилина (1 моль) 
и формалина (1,5 моль) в водной среде (кат.-НСІ). Смолу 
выделяют из реакц. смеси, добавляя в нее 25%-ный р-р 
NaOH, осадок промывают водой, сушат до остаточной 
влажности не более 7% и измельчают. Отверждение смолы 
(Обычно при 180°С), в к-ром участвуют содержащиеся в ней 
метилольные группы — СН2ОН, сопровождается образова
нием сетчатых структур типа:

- N H —С 6Н4— С Н 2— N H —С 6Н 3— СНг~

С Н 2
I

-N H —С6Н3—СН2—NH—С6Н3—СН2~

С Н 2~

Отвержденные А.-ф. с .- непрозрачные желто-коричневые 
в-ва, устойчивые к действию воды, щелочей, масел, разла
гающиеся сильными к-тами, темнеющие на свету. По 
электроизоляц св-вам они превосходят меламино-, мочеви- 
но- и феноло-формальд. смолы.

Нек-рые характеристики ненаполненных отвержденных 
А.-ф. с. приведены ниже:

П лотн, г/см3 .......................................................................  1,22-1,25
Прочность, МПа

при рас тяж ен и и .............................................................  60-70
при изгибе .......................................................................  86-140
при с ж а т и и .................................... .........................  140-160

р. О м с м .................................................................................  (1-3) 1013
£ (50 Г ц ) .................................................................................  3,7
tgô (50 Г ц ) ............................................................................  0,002
Электрич. прочность, к В /м м ......................................... 25

Термореактивные А.-ф. с. используют гл. обр. как отвер- 
дители эпоксидных смол. Применение А.-ф. с. в кач-ве свя
зующих полимерных материалов (пресс-порошков, сло
истых пластиков и др.) ограничивается их невысокой ско

ростью отверждения и низкой т-рой размягчения (ок. 90 °С) 
отвержденных продуктов. Большее значение как связующие 
имеют ф е н о л о -а н и л и н о -ф о р м а л ь д . с м о л ы  (мол. м. 
400-1000), к-рые синтезируют аналогично резольиым феио- 
ло-формальд. смолам и перерабатывают методами прессо
вания или литья под давлением, гл. обр. в изделия электро- 
техн. назиачеиия.

Т е р м о п л а с т и ч н ы е  с м о л ы  получают, напр., взаи
мод. эквимолярных кол-в анилина и формальдегида 
в нейтральной или слабокислой среде и послед, нагрева
нием образующегося ангидроформальдегиданилина (ф-ла I) 
с минеральными или орг. к-тами при 130-180 °С:

СН — N— С6Н 6 

n  C6HSN ^С Нг -----» - [ — N— СН2— ] „

СН2— N— C6H S C5H S
I

Эти А.-ф. с.-хрупкие низкомол. в-ва от желтого до красно
коричневого цвета; т. размягч. 72-85°С; раств. в смесях 
спирта с бензолом. Модифициров. термопластичные 
А.-ф. с., получаемые взаимод. I с растит, маслами 
(250-270 °С) или с жирными к-тами масел (230-240 °С), при
меняют как пленкообразователи электроизоляц. лаков 
(электрич. прочность покрытий достигает 50-70 кВ/мм).

Лит.: Энциклопедия полимеров, т. I, М., 1972, с. 146-49.

АНИОНИТЫ,, см. Анионообменные смолы. Иониты. 
АНИОННАЯ ПОЛИМЕРИЗАЦИЯ, ионная полимериза
ция, при к-рой концевое звено растущей цепи несет полный 
или частичный отрицат. заряд. Традиционно к А. п. отиосят 
процессы, инициируемые соед. щелочных или'щел.-зем. ме
таллов (либо своб. анионами). Процессы, развивающиеся 
с участием переходных металлов, отиосят обычно, незави
симо от характера поляризации связи металл-углерод, 
к координационно-ионной полимеризации.

К А. п. способно большинство известных мономеров, 
напр, ненасыщенные соед., содержащие в а-положеиии 
электроноакцепторные группы (— С Н = С Н 2, —-С 6Н5, 
— COOR, — CN, — N 0 2 и др.), карбонильные соед., а-ок- 
сиды, тиооксиды, лактоиы, лактамы, силоксаны и др. гете
роциклич. соединения. Инициируется А. п. сильными осно
ваниями, донорами электронов, электрич. током и ионизи
рующими излучениями. Соед. щелочных и щел.-зем. метал
лов (напр., орг. производные, алкоголяты, амиды) и др. в-ва 
основного характера инициируют А. п. по типу кислотно
основного взаимод. (присоединение к мономеру М инициа
тора AB или его фрагмента А - ):

AB + М -» AM “, В+ А -  +  М -> AM “

Своб. металлы, их ион-радикальные соли (напр., нафта- 
линид Na) и др. сильные доноры электронов действуют по 
типу окисления-восстановления (перенос электрона к мо
номеру; M e-металл):

А- + М -> А +  М -  или Me +  М -> M “ +  Ме+ (1) 
Процессы типа (1) характерны также для электрохим. и ра
диационно-хим. инициирования. В инициировании по типу 
(1) участвуют промежут. ион-радикальные частицы (М _), 
рекомбинация к-рых приводит к образованию молекул
с активными центрами на обоих концах: 2М~ -► “М — М _. 
В принципе, при таком механизме возможно параллельное 
развитие анионных и радикальных р-ций, однако в реально 
изученных системах случаи с заметным участием последних 
не обнаружены.

Активные центры А. п. в подавляющем большинстве слу
чаев инициирования щелочными, щел.-зем. металлами или 
их соединениями представляют собой производные этих 
металлов. В зависимости от природы концевого мономер
ного звена (Р), противоиона (Me ) и р-рителя (S) активные 
центры могут существовать в виде различающихся по ре
акц. способности и стереоспецифичности ковалентных по
ляризованных молекул (ф-ла II), их ассоциатов (I), ионных



пар разной степени сольватации (III, IV), своб. анионов Р
(V):

(Р5 - — Ме5+ )„ч=!Р5~ — Ме5+ % ІР~, Ме5+ -S%£
I n hi

& Р ~ ,М е +-S„*±P- +  M e+ -S„ (2)
IV V

Как правило, противоион входит в состав активного цент
ра и тем самым оказывает непосредств. воздействие на 
акты роста цепи (исключение-полимеризация на своб. 
анионах). В предельном случае присоединению мономера 
к растущей цепи может предшествовать образование 
координац. комплекса с противоионом (координационно
ионный механизм). Это создает большие возможности на
правленного воздействия на полимеризацию и св-ва обра
зующихся полимеров, чем в случае процессов с участием 
«своб.» частиц (своб. радикалов, анионов и катионов).

Для А. п. характерна, как правило, относит, стабильность 
активных центров. В ряде случаев, иапр. при А. п. непо
лярных мономеров в углеводородных р-рителях, сум
марный процесс включает практически лишь стадии ини
циирования и роста цепи (р-ции обрыва и передачи цепи 
отсутствуют или идут с очень малыми скоростями). При 
этом образуются т. наз. ж и в у щ и е  п о л и м ер ы , концевые 
группы к-рых сохраняют способность к присоединению мо
номера или др. реагентов и после завершения полимериза
ции. Такие полимеры -  удобный объект как для исследова
ния механизма A.n., так и для решения разл. синтетич. 
задач: получения полимеров с заданным ММР, в т. ч. прак
тически моиодисперсных ; синтеза полимеров и олигомеров 
с концевыми функц. группами, способными к дальнейшим 
превращ. поликонденсац. или полимеризац. типа, а также 
блоксополимеров, привитых сополимеров и разл. полиме
ров с регулируемым типом разветвления и др.

А. п. мономеров с полярными функц. группами -  более 
сложный процесс, сопровождающийся дезактивацией ак
тивных центров при взаимод. с функц. группами мономера 
и полимера. Энергия активации побочных р-ций (как 
и передачи цепи на р-ритель в случае в-в с подвижным ато
мом Н, напр, толуола), как правило, выше, чем энергия ак
тивации роста цепи; поэтому понижение т-ры полимериза
ции способствует обычно подавлению побочных р-ций.

Скорость A.n., особенно при умеренных т-рах, в боль
шинстве случаев значительно выше скорости радикальной 
полимеризации. Это обычно связано с более высокой дей
ствующей концентрацией активных частиц (в пределе она 
м. б. равна исходной концентрации инициатора). Собствен
ная же реакц. способность разл. форм активных центров 
варьирует в очень широких пределах даже для одного и то
го же мономера. Напр., для А. п. стирола при 30 °С порядок 
величины абс. константы скорости роста цепи (в л/моль-с) 
при переходе вдоль равновесий (2) изменяется от 10 ~ 1 (ли
тиевые ассоциаты, II) до 105 (своб. анионы, V).

Общая кинетич. картина А. п. существенно осложнена 
упомянутой выше множественностью форм существования 
активных центров. Помимо указанных в ур-ниях (2), в ряде 
процессов играют роль и более сложные образования, 
напр, ионные тройиики типа Р ~ , Me + , Р ~ . Поэтому даже 
в случае живущих полимеров при быстрой стадии иниции
рования,’ когда суммарная концентрация растущих цепей 
равна исходной концентрации инициатора (с0), общая ско
рость р-ции роста цепи (Ѵр) далеко не всегда описывается 
простым ур-нием : Ѵр = кр с0 [M l, где кр -  константа скоро
сти р-ции. Часто наблюдаются более сложные зависимости 
общего вида:

Ѵр =  5 > Pi<f [М ] (3)

(cf и /ср, -  концентрация и константа скорости роста і-того 
активного центра), учитывающие вклад разл. форм ак
тивных центров; при этом суммарный порядок р-ции по 
инициатору варьирует от 1 до 0, а порядок по мономеру

равен в большинстве случаев 1. Наиб, важные частные слу
чаи ур-ния (3):

Ѵр = кр [М ](К асс-с0)і/п

(рост на моиомериой форме активных центров при 
концентрац. преобладании малоактивных п-мерных ассо- 
циатов; Касс-константа ассоциации) и

Ѵ р  =  V  со Iм ] +  V  (х дисс • с 0) 0,5  [М ]

(одиоврем. рост на своб. ионах и ионных парах при 
концентрац. преобладании последних; K m<x-  константа 
диссоциации активных центров на иоиы).

Для строгой интерпретации кинетич. данных и расчета 
абс. значений элементарных констант необходимо незави
симое определение Касс, K wcc и констант др. равновесий 
типа (2). В ряде случаев это можно осуществить с по
мощью спектральных, кондуктометрич. и др. измерений, 
однако в целом А. п. количественно значительно менее из
учена, чем, напр., радикальная полимеризация.

Участие противоиона в актах роста цепи обусловливает 
большие возможности воздействия на микроструктуру по
лимера, вплоть до образования в нек-рых случаях стереоре- 
гулярных и оптически активных полимеров. В наиб, степе
ни ориентирующее влияние противоиона проявляется 
в углеводородной среде, где в присут. Li, наиб, стереоспе- 
цифичного из щелочных металлов, образуются 1,4-поли
диены (с преобладанием цис-структуры в случае изопреиа 
или с равным содержанием цис- и транс-структур в случае 
бутадиена) и изотактич. полиметилметакрилат. Среди щел,- 
зем. металлов образованию і^ис-1,4-полидиенов и изотак
тич. полиметилметакрилата в наиб, степени способствует 
Ва. Электронодонорные соед., насыщающие координац. 
сферу противоиона, благоприятствуют 1,2(3,4)-присоедине- 
нию диенов и образованию синдиотактич. полиметилмета
крилата.

В пром-стн А. п. применяют гл. обр. для синтеза эласто- 
мерных материалов (непрерывной полимеризацией в р-ре, 
преим. на литиевых инициаторах)- 1,4- й 1,2-полибутадиена, 
статистич. сополимера бутадиена со стиролом, бутадиен- 
стирольного термоэластопласта; объем произ-ва этих по
лимеров составляет ок. 1 млн. т/год. Методами А. п. синте
зируют также олигомеры бутадиена с концевыми функц. 
группами, поли-е-капроамид, полиэтиленоксид, полифор
мальдегид, полисилоксаны и др. Осн. достоинства А. п.- 
легкость управления, возможность получения почти всех 
перечисленных гомо- и сополимеров бутадиена на одном  
и том же оборудовании при миним. изменениях технол. 
процесса, наличие долгоживущих активных центров, высо
кая чистота получаемых продуктов.

Систематич. изучение А. п. ненасыщенных соед. началось 
в 20-х гт. 20 в. (С. В. Лебедев, К. Циглер). Работы по теории 
А. п. и ее практич. реализации особенно интенсивно стали 
развиваться с сер. 50-х гг., когда была открыта способность 
Li вызывать образование уис-1,4-полиизопреиа, близкого 
по структуре и св-вам к НК, и были в полной мере осоз
наны синтетич. возможности живущих полимеров.

Лит.: Ш в а р ц  М., Анионная полимеризация, пер. с аигл, М., 1971; Е р у с а -  
л и м с к и й  Б. Л., Л ю б е ц к и й  С Г., Процессы иоииой полимеризации, Л., 1974, 
А р е с т -Я к у б о в и ч  A.A., «Успехи химии», 1981, т. 50, в. 6, с. 1141-67.

A.A . Арест-Якубович.

АНИОНООБМЁННЫЕ СМОЛЫ (полиоснования, смо
ляные аниониты), сетчатые синтетич. полимеры, способные 
к обмену анионов при контакте с р-рами электролитов. 
В полимерной матрице (каркасе) А. с. фиксированы поло
жит. электрич. заряды, к-рые компенсируются подвижными 
анионами, участвующими в обмене. По степени диссоциа
ции ионогенных групп A.c. делят на слабо (низко)-, средне 
(промежуточно)- и сильно (высоко)основные. Смолы пер
вых двух типов содержат первичные, вторичные или (и) 
третичные аминогруппы, сильноосновные смолы-четвер
тичные аммониевые, пиридиниевые, фосфониевые или (и) 
Третичные сульфониевые группы. По структуре различают 
микропористые, или гелевые, и макропористые А. с. Ге



левые смолы м. б. гетеро- или изопористыми ; в полимер
ном каркасе последних поперечные связи расположены от
носительно регулярно, что обусловливает их повыш. 
проницаемость, способность обратимо сорбировать 
крупные орг. ионы и стойкость к «отравлению» орг. в-ва- 
ми. Макропористые А. с. имеют губчатую (микрогетероген
ную) структуру, пронизанную каналами с надмолекулярны
ми размерами. Пористость таких A.c., сохраняющаяся 
и после их высушивания, обеспечивает высокую скорость 
обменных процессов (см. также Макропористые ионооб
менные смолы).

Наиб, распространенный способ получения А. с.-хим. 
превращения сетчатых сополимеров, напр.: хлорметилиро- 
вание и послед, аминирование сополимера стирола с диви- 
нилбензолом; действие N -алкилированных алифатич. ами
нов на сополимеры метилакрилата с дивинилбензолом; 
алкилирование по атому N  сополимера 2-винилпиридина 
с дивинилбензолом. Нек-рые A.c. получают поликонденса
цией (напр., меламина с формальдегидом или полиэтилен- 
полиаминов с эпихлоргидрином и пиридином), а также со- 
полимеризацией мономеров, содержащих функциональные 
группы (иапр., винилпиридинов или аллиламинов), с 
диенами.

A.c. макропористой структуры получают введением при 
сополимеризации р-рителей, не сольватирующих полимер, 
или в-в, не реагирующих с мономерами (напр., полистиро
ла, октиловой к-ты), и их удалением из образовавшего
ся полимера. Сетку поперечных связей в изопористых А с 
создают после завершения полимеризации мономеров, об
разующих основу анионита.

А. с .- твердые зернистые продукты от серовато-белого до 
красновато-коричневого цвета. Размер зерен, к-рые могут 
иметь сферическую или неправильную форму, лежит в 
пределах 0,3-2,0 мм. Хим. и термич. стойкость A.c. ниже, 
чем у катионообменных смол. В щелочной среде они под
вергаются деструкции. Все А. с. горючи. Сродство смол 
к разл. анионам определяется их структурой и характером 
функц. групп. Напр., для гелевой смолы с четвертичными 
аммониевыми группами оно увеличивается в ряду: F “ , 
О Н “ , С Г , N O J, C N “ , Вг~, N O J, H S O ;, I" , SC N ~, 
CIO4 , M 0 O 4 - , CrC>4~, S O 4- , PC>4~, AsO^- . Обменная ем
кость А. с. составляет 0,75-2,6 мг-экв/мл.

А. с. применяют при водоподготовке (обычно в сочетании 
с катионообменными смолами), для очистки сточных вод (в 
частности, от радиоактивных анионов), извлечения Ge, Re, 
Mo, U, Au, W и др. металлов в гидрометаллургии, удале
ния красящих в-в и др. примесей в гидролизном и сахар
ном произ-вах, получения ионитовых мембран, в ионооб
менной хроматографии, как катализаторы конденсации 
и гидролиза в орг. химии и др.

Мировое произ-во A.c. превышает 20 тыс.т/год (1980).
Лит  С а л д а д з е  К М , П а ш к о в  А Б , Т и т о в  В С , Ионообменные вы

сокомолекулярные соединения, М , 1960, Энциклопедия полимеров, т 1, М , 1972, 
с 161-70, П о л я н с к и й  Н Г , Г о р б у н о в  Г В , П о л я н с к а я  Н Л , Методы 
исследования ионитов, М , 1976, Е р г о ж и н  Е Е , Высокопроницаемые иониты, 
А -А , 1979, Иоииты. Каталог, Черкассы, 1980, Иоииты в химической технологии, 
под ред Б  П Никольского, П Г Романкова, Л , 1982 А Б Паиікпг

АНИОН-РАДИКАЛЫ, с м . Ион-радикалы.
АНИОНЫ, см. Ионы.
АНИСОВЫЙ АЛЬДЕГЙД (и-метоксибензальдегид, обе- 
пин) и-СН3ОС6Н4СНО, мол м. 136,15; бесцв. жидкость 
с запахом цветов боярышника; т. пл. 1 °С, т. кип. 248°С, 
122 С/10 мм рт.ст.; d\°  1,1190, п£° 1,5700-1,5730; давление 
пара 2,66 Па; раств. в этаноле, п лохо-в  воде (0,3%), пропи- 
ленгликоле, глицерине. В небольших кол-вах содержится 
в нек-рых эфирных маслах. Пром. способы получения: 
окисление анетола (или содержащих это соед. эфирных ма
сел) хромовой смесью в присут. сульфаниловой к-ты или 
озоном; окисление метилового эфира и-крезола 
п-СН3ОС6Н4СН, действием M n 0 2, K M n04, K 2S2O s (в 
присут. солей Си + и л и  Ag + и  оксалатов щелочных метал
лов) и л и  электрохим. способом. А. а. применяют как души
стое в-во в парфюмерии, ароматизатор пищ. эссенций и

в синтезе нек-рых лек. препаратов (билитраст, бетазин). 
Л Д 50 1,51 г/кг (крысы, перорально). Т. всп. 108 °С, т. воспл. 
121 °С, т. самовоспл. 258 °С, КПВ 0,35-0,85%. л  а . Хейфиц

АННЕЛЙРОВАНИЕ (от лат. annellus, anellus- колечко) 
(аннулизация), пристраивание карбо- или гетероцикла 
к существующей циклич. системе. Наиб, распространено А. 
по Робинсону, напр.:

СН3
IXO ^ ^ C H jR  О

f  Н,С R- f

R

При склонности исходного винилкетона к полимеризации 
используют иодметилат соответствующего основания Ман- 
ниха (р-ция Робинсона-Манниха), напр.:

О
II +

[С Н 3С —СН2СН2—N (C H 3)3] r  +

СО"0

оо
Др. примеры А.-р-ции Хафнера (ур-ние 1) и Вихтерле (2):

Ph

C H C H = C H C H = C H N C H 3

R

Cl

CH,
Cl 'C l /  

С Н з  О

См. также Пшорра синтез, Эльбса реакция.
А. широко используют в синтезе стероидов, терпеноидов, 

ПОЛИЦИКЛИЧ. красителей. Г В Крышта.1Ъ

АННУЛЕНЫ (от лат. annulus, anulus-колечко), моноци- 
клич. углеводороды с системой сопряженных двойных свя
зей общей ф-лы (СН)2т, где т  >  2, их производные, а также 
би- и полициклич. соединения, содержащие аннуленовый 
цикл. В более узком смысле к А. относят только мак
роциклы (т >  5).

В названиях А. число атомов С в цикле обозначают циф
рой в квадратных скобках, напр. [14]А-циклотетрадека- 
гептаен. Низшие А. обычно называют по номенклатуре 
ИЮПАК, напр, циклобутадиен, или используют три
виальные названия, напр, бензол.

Если в моноциклич. А. m - нечетное число, кол-во я-элект- 
ронов в единой сопряженной системе молекулы составляет 
4п + 2 (и-ноль или целое положит, число) и молекула пло
ская, то, согласно правилу Хюккеля, она обладает арома
тич. характером, как, напр., бензол. [Ю]А и [14]А. 
неплоские. [18]А. (ф-ла I) имеет почти плоскую молекулу,



обладает повыш. устойчивостью и для него известны нек- 
рые р-ции электроф. замещения, характерные для бензола. 
Если m - четное число, то к о л - b q  я-электронов равно 4п, и, 
имея плоскую молекулу, соед. может проявлять антиарома- 
тич. св-ва, т.е. обладать в осн. состоянии повыш. энергией 
по сравнению с энергией, рассчитанной или найденной для 
модельной системы. К таким аннуленам относится край
не неустойчивый циклобутадиен, содержащий делокализо- 
ванную систему двойных связей. Циклооктатетраен (И) 
и [16] A. (III) из-за неплоских молекул не обладают 
антиароматичностью и ведут себя как обычные полиоле- 
фины.

Для многих А. характерна флуктуация структуры, сопро
вождающаяся обменом между внутр. и внеш. протонами.

Методы синтеза А.:
1. Окислит, сочетание терминальных диацетиленов с по

след. изомеризацией и гидрированием тройных связей (ме
тод Зондхаймера):

С f /  %

P d / C

2. Фотохим. изомеризация укс-димера циклооктатетрае- 
на с образованием [16]А.

3. Синтез мостиковых [10]А. и [14]А. из конденсиров. 
углеводородов путем расширения 6-членного цикла до 
7-членного в результате присоединения карбена по связи 
С = С , общей для двух циклов, и рядом послед, превраще
ний:

С к  ^СІ

СО® N a / N H j

Br Br
К О Н

Br-'' \ g r

4. Синтез по Виттигу:

a

CHO Ph3P 

+-сно Ph,P

Лит.: Общая органическая- химия, пер. с англ, т. 1, М., 1981, с. 455-511.
Л. И. Беленький.

АНОДНАЯ ЗАЩИТА, см. Электрохимическая защита.
АНОДНОЕ ОКСИДИРОВАНИЕ, см. Электрохимическая 
обработка металлов.
АНОДНОЕ РАСТВОРЁНИЕ м е т а л л а, электрохим. окис
ление металла в р-ре или расплаве электролита с образова
нием р-римых продуктов и отводом освобождающихся

электронов во внеш. цепь. В общем виде этот процесс мож
но записать след, образом:

М ->М "+ + пе,

где М -атом  металла, и-число освобождающихся электро
нов. В соответствии с законами Фарадея, в отсутствие др. 
электродных р-ций зависимость между скоростью окисле
ния металла V  [г/(см 2 -с)] и плотностью анодного тока 
і имеет вид:

V = — N 3i,
F

где F -постоянная Фарадея, Д^-хим. эквивалент металла.
А. р. лежит в основе размерной электрохим. обработки 

металлов и сплавов и их электрополировки, анодного 
упрочнения металлич. материалов путем удаления с пов- 
сти тонких механически деформиров. слоев, использования 
р-римых анодов при электрохим. рафинировании металлов 
и в гальванотехнике. От А. р. в значит, мере зависят эксп- 
луатац. характеристики гальванич. элементов и аккумуля
торов, а также коррозионное поведение конструкц. метал
лич. материалов.

Важнейшие характеристики А. р.-зависимость і от элект
родного потенциала Е  и частная производная обратной за
висимости (дЕ/ді), наз. п о л я р и з у е м о с т ь ю  и являющая
ся техн. характеристикой растворяющихся анодов. Ука
занные зависимости могут иметь концентрац. или кинетич. 
(активационную) природу. Какой из случаев реализуется на 
практике, зависит от соотношения между і при данном Е 
и током обмена і0, т.е. плотностью тока при равновесном 
потенциале, когда она в точности равна плотности тока 
обратного процесса-катодного осаждения металла. При 
/ <  і0 скорость А. р. лимитируется скоростью отвода про
дуктов окисления от пов-сти электрода в объем р-ра; по
тенциал металла сохраняет равновесное значение по отно
шению к его ионам в приповерхностном слое р-ра 
и выражается ур-нием Нернста:

R T  _,
£  =  £<, +  ——In [М"+], 

nF
где Е0 -  стандартный электродный потенциал, [М"+] -  при
поверхностная концентрация ионов металла, Г-абс. т-ра, 
R -газовая постоянная. Однако, оставаясь равновесным, 
потенциал меняется, т.к. [М"+] у пов-сти возрастает про
порционально скорости А.р. (т.е. плотности тока і). Соотв. 
зависимость Е  от і описывается ур-нием:

R T  (  nFE \
£  =  ln X Н------- In і, или і =  л ехр  -------  ,

nF \  R T  j
где К-эмпирич. коэффициент. Это ур-ние м. б. нарушено, 
когда будет достигнут предел р-римости соли, образуемой 
металлом с одним из анионов электролита, и [М ] пере
станет расти. Если образующийся при этом осадок рыхлый 
и заметно не препятствует прохождению тока, то далее ме
талл становится практически неполяризуемым. Такова, 
напр, природа неполяризуемости отрицат. пластины свин
цового аккумулятора.

В водных р-рах электролитов поляризуемость описанно
го концентрац. типа характерна для переходных металлов 
I и II групп (Ag, Cu, Zn, Cd), к-рым свойственны высокие 
значения і0. Ее важнейшая особенность-зависимость Е  не 
только от і, но и от интенсивности перемешивания р-ра.

При і > і0 растворение протекает с кинетич. контролем, 
т.е. лимитируется собственно электрохим. стадией-перено
сом заряженной частицы через границу металл-р-р, и его 
скорость изменяется с потенциалом Е  по закону:

/  RnFE \
' - Кар{-Т<г}

где р«  1 — т. наз. коэф. переноса. Этот тип поляризуемости 
особенно характерен для переходных металлов VIII группы 
(Fe, Ni, Со и др.), к-рые отличаются низкими значениями і0.



На лимитирующую стадию, а значит, и на весь процесс мо
жет сильно влиять предшествующая ей стадия адсорбци
онного и хим. взаимод. поверхностных атомов металла 
с компонентами р-ра (молекулами р-рителя, анионами 
электролита). С учетом этой стадии механизм и скорость 
А.р. можно выразить таким образом:

М +  тА  -» М (А)т -» МА^+ +  ne

і =  К і[А т] е х р ^ ^ ,

где А —адсорбирующийся компонент р-ра, m - число его мо
лекул, участвующих в процессе, X ,-константа. В зависимо
сти от условий адсорбция может стимулировать или инги
бировать А. р. (т м. б. положительным или отрицательным). 
Соотв. введение в р-р или удаление из иего адсорбирую
щихся компонентов-один из эффективных методов регули
рования скорости А. р. в технике. Стимуляторы широко ис
пользуют в технологии размерной электрохим. обработки 
металлов, а также для снижения поляризуемости раство
ряющихся анодов. Использование ингибиторов А. р.-один  
из важных методов защиты металлов от коррозии (см. И н
гибиторы коррозий).

А. р., конечными продуктами к-рого являются многова
лентные катионы или их комплексы, протекает, как прави
ло, через ряд одноэлектронных стадий (п = 1), каждая из 
к-рых в зависимости от условий может оказаться лимити
рующей. При этом промежут. ионы металла низких степе
ней окисления нередко доокисяяются до устойчивого со
стояния не только (а иногда не столько) электрохимически, 
но и в результате непосредственного взаимод. с окислит, 
компонентой р-ра (молекулы растворенного кислорода, 
ионы Н + ), напр, по р-ции :

М + + ( п -  1) Н ‘ ► М "
и -  1

Н ,

Зависимость логарифма скорос
ти аиодиого растворения от элек
тродного потенциала.

с и в а ц и я, обусловлено новым анодным процессом (окис
лением металла до ионов высшей валентности), к-рый ле
жит в основе электрохим. Технологии получения высших 
кислородных соед. ряда металлов, напр. Мп, Сг. При А. р.

сплава возможен неравномерный переход его компонентов 
в р-р, т. е. избирательное растворение одних компонентов 
и обогащение поверхностного слоя сплава другими.

Лит.: К о л о т ы р к и и  Я. М., «Природа», 1979, № II, с. 2-13; е г о  же. «Заши
та металлов», 1983, т. 19, № 5, с. 675-85; Основы теории и практики электрохи
мической обработки металлов и сплавов, М., 1981. Я. М. Колотыркии.

АНОМЕРНЫЙ ЭФФЕКТ, см. Конформационный анализ. 
АНРИ РЕАКЦИИ. 1. Получение ß-нитроспиртов присое
динением первичных или вторичных иитроалканов к карбо
нильным соед., обычно в присут. оснований, напр.:

R\
R'/:С=в*о

R V p /H
R’̂  nN0 2

R ’ R"
I I

HO—c —c — n o 2 
I !
R R '"

При использовании первичных нитроалканов образую
щиеся нитроспирты могут снова вступать в А. р. При этом 
из нитрометана возможен синтез трехатомных спиртов, из 
др. первичных нитроалканов-двухатомных. Реакц. способ
ность вторичных нитроалканов ниже, чем первичных.

Использование дикарбонильных соед. позволяет осу
ществлять циклизацию, напр.:

2 0 Н С С Н 0  + 2CH,NO,

В подобных случаях итоговая скорость А. р. может суще
ственно превосходить величину, рассчитанную только по 
току.

Нередко А. р. осложняется вторичными явлениями. Так, 
образование на пов-сти растворяющегося металла фазовых 
или адсорбционных солевых или оксидных слоев приводит 
к пассивации А. р. (см. Пассивность металлов), к-рая про
является в ослаблении зависимости его скорости от потен
циала, в достижении предельной плотности тока растворе
ния, а иногда и в изменении типа зависимости. В водных 
средах повыш. склонностью к пассивации отличаются мн. 
переходные металлы (Mo, Сг, Ni, Fe и др.). Для них харак
терен критич. потенциал £ кр, зависящий от природы метал
ла и pH р-ра. При достижении Екр обычное увеличение ско
рости А. р. сменяется ее резким снижением, иногда до неск. 
порядков величины. После этого в большом интервале зна
чений потенциала скорость А. р. сохраняется постоянной, 
а затем снова начинает экспоненциально расти с потенциа
лом (см. рис.). Последнее явление, известное как п е р е п а с -

\е ѵ

В сочетании с р-цией Нефа (синтез карбонильных соед. из 
нитросоединений) А. р. применяют для удлинения углерод
ной цепи на 1-2 звена при получении углеводов (т. наз. 
р-ция С о у д е н а -Ф и ш е р а ):

R
Iнеон
Iнсо

C H 3N O ;

R
Iнеон
I•нсон-

R
Iнеон
Iнеон
Iнсо

Побочные процессы при А. р.-дегидратация ß-нитроспир- 
тов (особенно при использовании кетонов и жирноарома- 
тич. альдегидов), а также р-ция Нефа (при выделении ко
нечного продукта).

В р-цию, подобную А. р., вступают нитроолефины, не со
держащие двойной связи в a-положении, с гидросуль
фитными производными альдегидов RCH (0 H )S 0 3Na (т. 
наз. р-ция К ам л е).

Р-ция открыта JI. Анри в 1895.
Лит.: Химия нитро- и иитрозогрупп, пер. с аигл., т. 2, М , 1973, с. 63-65; Хи

мия алифатических и алициклических иитросоедннений, М., 1974, с. 62-73; 
S u m m e rs  L., «Chem. Revs.», 1955, v. 55, № 2, p. 301-53.

2. Синтез а-галогенэфиров действием галогеноводорода 
на смесь эквимолекулярных кол-в альдегида и первичного 
или вторичного спирта при т-рах от — 5 до 0°С:

RCHO +  R'OH + HHal -► RCH (OR')Hal.

Выход р-ции (70-100%) возрастает с увеличением длины 
углеродной цепи альдегида и при применении водоотни
мающих ср-в (напр., N a2S 0 4) СаС12)- Вместо галогеноводо
рода м.б. использованы РС15, SOCl2 и т.п. Побочные про
дукты-алкилгалогениды, виниловые эфиры и ацетали.

Р-ция открыта JI. Анри в 1893.
Лит.. П о к о н о в а  Ю. В., Химия и технология галогенэфиров. Л., 1982.

Д. И. Махонькое.
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АНСА-СОЕДИНЕНИЯ (от франц. anse-петля), сое
динения, в молекулах к-рых атомы в пара-положе
ниях ароматич. кольца связаны цепью 
атомов, как, напр., в простых эфи
рах гидрохинона (см. ф-лу; п =  8, 9).
АНТИ..., СИН... (греч. anti--приставка, 
означающая противоположность; греч. 
syn-- приставка, означающая совмест
ность), приставки, обозначающие: 1) гео
метрии. изомеры с двойной связью  ̂C = N — и — N = N — . 
Напр., в изомерах бензальдоксима «син» указывает на 
сближенность расположения атома Н и группы ОН, 
«анти»-на. удаленность:

В соответствии с правилами 
Q Н —С—Н ИЮПАК (см. Номенклатура

II стереохимическая) вместо 
НО—N этих приставок используют 

анти, ИЛИ (/)  №)- и ^-обозначения.
2) Положение заместителя 

у мосгикового атома бици- 
СНзО  ̂ клоалканов; напр., в син-то-

\  мере 7-метокси-2-хлорбици-
—fC \  кло[2.2.1]гептана (ф-ла I) 

/  /  заместитель в положении
L—  — - J  7 повернут в сторону глав

ной ветви, имеющей самую
I II низкую нумерацию, в анти-

изомере (II)-в  противопо- 
_ ложную сторону. 

АНТИАЛКОГОЛЬНЫЕ СРЕДСТВА, ослабляют влечение 
к потреблению спиртных напитков, а также используются 
для лечения больных алкоголизмом.

Нейрохим. механизмы формирования патологич. влече
ния к алкоголю неизвестны, поэтому отсутствуют специ- 
фич. ср-ва, подавляющие это влечение. Осн. метод лечения 
основан на выработке непереносимости алкоголя при дей
ствии определенных в-в. Среди таких A.c. выделяют две 
группы: 1) ингибирующие фермент альдегиддегидрогеназу 
(напр., тетурам), что приводит к увеличению содержания 
в организме ацетальдегида при приеме алкоголя. При этом 
у больного краснеет лицо, учащается сердцебиение, затруд
няется дыхание, возникает ряд др. тяжелых побочных явле
ний; 2) обладающие рвотным действием и способствую
щие формированию условнорефлекторной связи между 
запахом и вкусом алкоголя и появлением рвоты (напр., 
апоморфин).

Для лечения больных алкоголизмом, у к-рых злоупотреб
ление алкоголем вызывает психич. нарушения, применяют 
нейролептические средства, антидепрессанты, транквилиза
торы.

При абстинентных состояниях используют ср-ва с выра
женным седативно-снотворным и транквилизирующим дей
ствием (барбитураты, транквилизаторы бензодиазепиново- 
го ряда, пирацетам), а также антагонисты (действуют 
подобно естеств. передатчикам нервного возбуждения) 
адренергич. и дофаминергич. рецепторов, напр, клофелин.

К в-вам, улучшающим общее состояние больных алкого
лизмом, относятся витамины группы В и общеукрепляю
щие ср-ва.

Лит.: Б о к и й  И. В., Л а п и н  И, П., Алкогольный абстинентный синдром, Л., 
1976; Б у р о в  Ю. В., в кн.: Фармакология экспериментального алкоголизма, М , 
1982, с 7-27; М а ш к о в с к и й  М. Д., Лекарственные средства, 9 изд., т. 2, М.,
1984, с. 195-98. Ю. В. Буров.
АНТИАЛЛЕРГИЧЕСКИЕ СРЁДСТВА, подавляют кли- 
нич. проявления аллергии. По механизму действия разли
чают четыре осн. группы A.c.: 1) угнетающие выработку 
аллергии, антител; 2) подавляющие высвобождение медиа
торов из клеток-мишеней аллергии (тучных клеток и базо- 
филов); 3) обладающие антагонистич. действием по отно
шению к медиаторам аллергии; 4) снижающие возбуди
мость эффекторных тканей-точек приложения действия 
медиаторов аллергии. Большинство A.c. могут быть отне
сены одновременно к неск. группам.

К первой группе принадлежат модифициров. формы ал
лергенов (толерогены), представляющие собой конъюгаты 
низкомол. компонентов аллергенов с неиммуногенными 
носителями (изологичным у-глобулином, поливиниловым 
спиртом, полиэтиленгликолем). Толерогены тормозят об
разование аллергич. антител иммуноглобулина Е.

К A.c. второй группы принадлежат препараты, повы
шающие содержание в клетках циклич. аденозин-3',5'-моно- 
фосфата,-активаторы адеиилатциклазы и ингибиторы фос
фодиэстеразы. К этой группе относятся в-ва, влияющие на 
циклооксигеназный и липоксигеиазный пути обмена арахи- 
доновой к-ты, препараты, тормозящие поступление в клет
ки-мишени иоиов Са + , необходимых для секреции из этих 
клеток медиаторов. Среди активаторов адеиилатциклазы 
клииич. применение имеют лишь стимуляторы ß-адренер- 
гич. рецепторов. Из них салбутамол (ф-ла I) и тербуталин 
(И) обладают наиб, избират. действием и используются при 
бронхиальной астме.

Из ингибиторов фосфодиэстеразы при бронхиальной аст
ме применяют гл. обр. теофиллин, действие к-рого связано 
не только с его антифосфодиэстеразиой активностью, но 
и с блокадой адениновых рецепторов, усилением синтеза 
и секреции катехоламинов из надпочечников, угнетением 
транспорта ионов Са2 + в клетки, что приводит к расслаб
лению гладкой мускулатуры бронхов и торможению сек
реции медиаторов аллергии. К этой группе A.c. относятся 
также кромолин-натрий,. или интал (III), и кетотифен (IV). 
Первый используется для лечения бронхиальной астмы, 
конъюнктивитов, ринитов, аллергич. поражений желудочно- 
кишечного тракта. Препарат при длительном его примене
нии оказывает стабилизующее действие на тучные клетки. 
Кромолин-натрий не влияет иа секрецию медиаторов из 
базофилов; в организме не метаболизируется. Кетотифен 
не только тормозит секрецию медиаторов из клеток-мише- 
ней, но и обладает антигистамииным действием, слабой ан- 
тифосфодиэстеразной активностью, задерживает поступ
ление ионов Са2 + в тучные клетки. Используется при лече
нии крапивницы, отеков Квинке, ринитов, конъюнктивитов, 
бронхиальной астмы.

Среди антагонистов медиаторов аллергии, составляющих 
третью группу A.c., широко используют лишь блокаторы 
H j-рецепторов (см. Антигистаминные средства), гл. обр. 
для подавления аллергич. проявлений на коже и слизистых 
оболочках.

К А. с. четвертой группы относят специфич. антагонисты 
медиаторов, препараты, подавляющие общую возбуди
мость этих тканей, напр, стимуляторы ß-рецепторов и анта
гонисты фосфодиэстеразы, расслабляющие гладкую муску
латуру, а также глюкокортикостероиды. Действие послед
них обусловлено их противовоспалит. св-вами, торможе-



нием высвобождения медиаторов аллергии и синтеза 
простагландинов, усилением ß-адренергич. эффектов по
средством повышения плотности ß-рецепторов. Наиб, ши
роко применяют преднизолон (см. Кортикоиды) и его про
изводные, в частности триамцинолон (V) и дексаметазон.

Лит Частная аллергология, под ред А .Д Адо, М , 1976, Г у щ и н  И С , 
Немедленная аллергия клетки, М., 1976, K a tz  D Н , «Immunology», 1980, ѵ 41, 
№  ), р  1-24 И  С Гущин

АНТИАРИТМИЧЕСКИЕ СРЕДСТВА, нормализуют ритм 
сердечной деятельности. По механизму действия делятся на 
четыре группы.

A.c. первой группы непосредственно влияют на электро- 
физиол. процессы в клетках миокарда. Они оказывают пре
имуществ. влияние на импульсообразование, возбудимость 
миокарда и проводящую систему сердца. К этой группе от-
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носятся, напр., хинидин (ф-ла I), новокаинамид (II), априн- 
дин (III), ксикаин (IV), токаинид (V), мексилетин (VI), дифе- 
нин (VII), дизопирамид (VIII), аймалин (IX), этмозин (X).

А. с. второй группы снижают тонус симпатич. иннервации 
сердца. Они блокируют аритмогенное действие катехол
аминов, к-рые усиливают автоматизм сердечной деятельно
сти, скорость распространения возбуждения через пред
сердно-желудочковый узел, изменяют соотношение ионов 
N a и К в клетках сердечной мышцы. К этой группе отно
сятся кардиоселективные fi-адреноблокирующие средства.

А. с. третьей группы (напр, амиодарон) задерживают ре
поляризацию клеточных мембран миокарда, что приводит 
к удлинению времени его пониж. возбудимости.

Действие препаратов четвертой группы связано с тормо
жением поступления ионов Са внутрь клеток миокарда, что 
приводит к ослаблению адренергич. влияния на сердце. А. с. 
этой группы (напр., верапамил XI) уменьшают частоту сер
дечных сокращений, расширяют коронарные артерии.

Лит Ч а з о в  Е И ,  «Кардиология», 1975, т 15, № 1, с 5-10, Д о щ и - 
ц и н  В Л , там же, 1979, т 19, № 8, с 116-21, A n d e r s o n  J L [а о ] ,  «Drugs», 
1978, v 15, № 4 , р 271-309, H a u s w i r th  О , S in g h  В N , «Pharm Rev», 1978, 
v 30, № 1, p 5-63. К  А Зайцева
АНТИБИОТИКИ (от греч. anti--приставка, означающая 
противодействие, и bios-жизнь), в-ва, синтезируемые мик
роорганизмами, и продукты хим. модификации этих в-в, 
избирательно подавляющие рост патогенных микроорга
низмов, низших грибов, а также нек-рых вирусов и клеток 
злокачеств. новообразований.

Описано более 6 тыс. прир. А., однако широко приме
няются только ок. 50. При определении эффективности А. 
учитывают их антимикробную активность в организме, 
скорость развития устойчивости у микроорганизмов в ходе 
лечения, степень проникновения в очаги поражения, воз
можность создания терапевтич. концентраций в тканях 
и жидкостях больного и продолжительность их поддержа
ния, сохранение действия в разл. условиях.

Большинство А. получают в пром-сти микробиол. синте
зо м -в  ферментерах на спец. питательных средах. Синтези
рованные микроорганизмами А. извлекают и подвергают 
хим. очистке с использованием разл. методов. Осн. проду
центы А. представляют собой почвенные микроорга
низмы-лучистые грибы (актиномицеты), плесневые грибы 
и бактерии. Молекулы прир. А. не всегда обладают удовле
творит. химиотерапевтич. и фармакологич. св-вами. Кроме 
того, широкое распространение получили резистентные 
формы микроорганизмов, обладающие способностью раз
рушать А., гл. обр. путем воздействия на них своими фер
ментами. Поэтому осн. направление создания новых 
А.-хим. и микробиол. модификации прир. А. и получение т. 
наз. полусинтетич. А. Описано ок. 100 тыс. полусинтетич. 
А., однако лишь нек-рые обладают ценными для медицины 
св-вами. Ряд прир. А., особенно бензилпенициллин, цефа- 
лоспорин, рифамицин, используют гл. обр. для получения 
полусинтетич. производных.

Для ряда А. разработаны методы полного хим. синтеза, 
к-рые, однако, сложны и экономически не обоснованы. 
Лишь левомицетин, хлорамфеникол и циклосерин получают 
синтетически.

А. принадлежат к самым разл. классам хим. соедине
ний-аминосахарам, антрахинонам, гликозидам, лактонам, 
феназинам, пиперазинам, пиридинам, хинонам, терпенои- 
дам и др. Наиб, значение имеют ß-лактамные антибиотики 
(пенициллины и цефалоспорины), макролидные антибиоти
ки (см. Макролиды), анзамицины, аминогликозидные анти
биотики, тетрациклины, пептидные антибиотики, антрацик- 
лины.

По молекулярному механизму действия различают след, 
группы A.: 1) ингибиторы синтеза клеточной стенки мик
роорганизмов (пенициллины, циклосерин и др.); 2) ингиби
торы ф-ций мембран и обладающие детергентными св-ва- 
ми (полиены, новобиоцин и др.); 3) ингибиторы синтеза 
белка и ф-ций рибосом (тетрациклины, макролидные анти
биотики и др.); 4) ингибиторы метаболизма РНК (напр., 
актиномицины, антрациклины) и ДН К (митомицин С,



стрептонигрин). Знание механизма действия А. позволяет 
судить не только о направленности химиотерапевтич. эф
фекта («мишень» А.), но и о степени его специфичности. 
Так, ß-лактамные А. воздействуют гл. обр. на пептидогли- 
кан-опорный полимер клеточной стенки бактерий, отсут
ствующий у животных и человека, что определяет высокую 
избирательность этих А.

По направленности (спектру) действия различают след. 
A.: 1) активные в отношении грамположит. микроорганиз
мов-макролидные антибиотики, линкомицин, фузидин 
и др.; 2) широкого спектра действия, т.е. активные в отно
шении как грамположительных, так и грамотрицат. мик
роорганизмов,-тетрациклины, аминогликозиды и др.;
3) противотуберкулезные-стрептомицин, канамицин, ри
фампицин, циклосерин и др.; 4) противогрибковые-гл. обр. 
полиены, напр, нистатин, леворин, гризеофульвин; все они 
действуют на цитоплазматич. мембрану патогенных гри
бов; эффективны при микозах разл. этиологии; 5) активные 
в отношении простейших-трихомицин, паромомицин;
6) противоопухолевые -  актиномицины, антрациклины, 
блеом ицины ; ингибируют синтез нуклеиновых к-т; как пра
вило, применяются в комплексе с др. препаратами (в т. ч. 
гормональными) наряду с лучевой терапией и оперативным 
лечением. Ряд А., в частности производные рифамицина, 
обладают противовирусной активностью, но не исполь
зуются при лечении заболеваний вирусной этиологии.

При длит, применении нек-рые А. могут оказывать ток- 
Сич. действие на центр, нервную систему, слуховой нерв 
и т.п., подавлять иммунобиол. р-ции организма, вызывать 
аллергич. р-ции. По выраженности побочных явлений А. не 
превосходят др. группы лек. ср-в.

А. применяются для лечения болезней человека и жи
вотных, защиты растений, в животноводстве для улучше
ния роста и развития молодняка (добавки А. к кормам), 
в пшц. пром-сти при консервировании продуктов. Однако 
их бесконтрольное применение может привести к нежелат. 
последствиям, прежде всего к распространению устойчивых 
к А. возбудителей внехромосомной природы, к-рые вызы
вают тяжелые болезни человека, а также к аллергич. 
р-циям вследствие остаточных кол-в А. в пшц. продуктах. 
Законодательством ряда стран запрещено или ограничено 
применение одних и тех же А. в медицине, животноводстве 
и пищ. пром-сти. Нек-рые А. широко используют при 
биохим. и молекулярно-биол. исследованиях как специфич. 
ингибиторы определенных метаболич. процессов в клет
ках живых организмов.

Наряду с развитием традиц. способов создания новых А. 
(поиск микроорганизмов-продуцентов, модификации прир. 
А.) все большее место в решении этой задачи занимают ме
тоды генетич. инженерии и совр. биотехнологии.

Л ит .: Антибиотики, JI, 1970; С а з ы к и н  Ю. О., Биохимические механизмы  
резистентности к ингибиторам белкового синтеза, М., 1972; Молекулярные ос
новы действия антибиотиков, пер. с англ., М., 1975; Н а в а щ и н С .М .,  Ф о 
м и н а  И. П., Рациональная антибиотикотерапня, 4  изд., М., 1982

С. М. Наваш ин.
АНТИГЕМОРРАГИЧЕСКИЕ СРЕДСТВА (от греч. anti -  
приставка, означающая противодействие, и haimorrha- 
g ia -сильное кровотечение) (кровоостанавливающие сред
ства, гемостатич. средства), способствуют остановке крово
течений при непосредств. контакте с кровоточащими 
тканями (А. с. местного действия) или при поступлении 
в кровь (резорбтивные). Различают специфич. и неспецифич. 
А. с. Первые устраняют нарушения гемостаза, к-рый стал 
причиной кровоточивости; вторые останавливают кровоте
чения разл. происхождения.

К специфич. A.c. м е с т н о г о  д е й с т в и я  относятся ком
поненты свертывающей системы крови-тромбин и тром- 
бопластин, оказывающие прямое влияние на гемокоагуля
цию. Эти в-ва выделяют из плазмы крови человека. 
Используют также комбиниров. препараты, содержащие 
помимо кровоостанавливающих антисептические, обезбо
ливающие и (или) др. ср-ва. Пример неспецифич. А. с. мест
ного действия-губка из нативной плазмы крови человека 
и тромбопластина.

Многие А с . р е з о р б т и в н о г о  д е й с т в и я  способ
ствуют остановке кровотечений косвенным путем, меняя 
ф-ции того или иного органа (ткани). Наиб, распростра
ненные влияют преим. на свертывание крови, фибринолиз, 
клеточный гемостаз, состояние стенки сосудов. Выделяют 
след, группы специфич. А, с. резорбтивного действия.

1) Антагонисты гепарина, к-рые устраняют антикоагу- 
лянтное действие последнего. Практич. применение нашли 
препараты протамина, нек-рые синтетич. полимеры, напр, 
полибрен (ф-ла I), убиквин (II), и основные красители (азур 
А, толуидиновый синий и др.). Эти в-ва образуют с гепари
ном малодиссоциирующие соединения.
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2) Препараты витамина К (производные 2-метил- 1,4-наф- 
тохинона, наз. также витамином К 3). Активность про
являют те соед. этой группы, молекулы к-рых содержат 
углеродную цепь в положении 3 нафтохинонового кольца. 
Наиб, активные А. с.-препараты витаминов K t и К 2. Ис
пользуют также водорастворимые производные витамина 
К 3, напр, викасол.

3) Ингибиторы фибринолиза-снижают фибринолитич. 
активность крови и тканей. По структуре и механизму дей
ствия различают: а) синтетич. карібоновые к-ты (в т.ч. ами
нокислоты), напр, е-амино капроновая к-та, 4-аминометил- 
бензойная к-та H2N CH2C6H4COOH, 4-аминометилцикло- 
гексанкарбоновая к-та H2NCH2C6H I0COOH; эти к-ты 
влияют в большей степени на активаторы 
профибринолизина; б) ингибиторы протеаз прир. происхо
ждения, напр, трасилол, пантрипин (получают из поджелу
дочной железы крупного рогатого скота); эти в-ва гл. обр. 
тормозят действие уже активированного циркулирующего 
фибринолизина (плазмина).

4) Факторы свертывания крови, напр, протромбин.
5) Препараты глюкокортикоидов (гл. обр. гидрокортизо

на и кортизона).
6) Фибриноген, к-рый применяют в сочетании с другими 

A.c.
7) Соли Са (хлорид, глюконат, лактат), к-рые стимули

руют гемокоагуляцию, индуцируют агрегацию тромбоци
тов, уменьшают проницаемость сосудов.

К неспецифич. A.c. резорбтивного действия относят, 
в частности, этамзилат (2,5-дигидроксибензолсульфонат 
диэтиламмония), добезилат-кальций (2,5-дигидроксибензол
сульфонат кальция) и серотонин [3-(2-аминоэтил)-5-гидрок- 
сииндол]. Первые два соед. понижают проницаемость 
и ломкость капилляров, активируют тромбоциты, умень
шают активность кининов и фермента гиатуронидазы. 
Серотонин сужает сосуды, повышает агрегацию тромбо
цитов, увеличивает стойкость капилляров. К неспе

цифич. A.c. относятся также 
HoNCNHN^ ^^  ^ ОН адроксон (III), биофлавоноиды

II I I  Г (в частности, рутин и кверце-
0  „ тин), гемофобин (р-р пектинов

I в водном NaCl), желатин (про-
СН,

О
дукт частичного гидролиза 

m коллагена, содержащегося
в хрящах и костях животных), 

препараты лагохилуса опьяняющего, крапивы двудомной, 
тысячелистника, водяного перца и др.

Лит .:  Л ю с о в  В. А., Б е л о у с о в  Ю. Б., Б о к а р е в  И. H., Лечение тром бо
зов и геморрагий в клинике внутренних болезней, М., 1976; Г р и ц ю к  А. И., Л е
карственные средства и свертываемость крови, К., 1978; Актуальные проблемы  
гемостазиологии, под ред. Б. В. Петровского, Е. И. Чазова, С. В. Андреева, 2 изд., 
М., 1981. К .М .Л а к и н .



АНТИГЕНЫ (от греч. anti--приставка, означающая проти
водействие, и -genes-рождающий, рожденный), орг. в-ва, 
способные реагировать с рецепторами лимфоцитов иммун
ной системы и стимулировать тем самым иммунный ответ 
организма. Характер такого ответа (напр., синтез антител, 
с к-рыми соответствующий А. способен образовывать 
комплекс, клеточный иммунитет, аллергия) зависит от хим. 
природы А., генетич. особенностей организма и мн. др. 
факторов. Иногда способность А. вызывать иммунные 
реакции в организме называется и м м у н о г е н н о с т ь ю ,  
а вступать в р-цию с соответствующим антителом-анти- 
генностью.

Наиб, высокоиммуногенные А,-белки и полисахариды. 
Иммунные р-ции могут также вызывать нуклеиновые к-ты 
и липиды, входящие в состав липидо-белковых комплексов. 
Среди искусств. А. различают модифицированные, полу
чаемые в результате хим. модификации того или иного 
в-ва, чаще всего белковой природы, и полностью синтети
ческие.

Как правило, А. чужеродны для внутр. среды организма. 
Однако при нек-рых нарушениях регуляции иммунной си
стемы собственные белки и др. биополимеры могут вызы
вать иммунные р-ции. В-ва с большой мол. массой обычно 
являются активными А. В эксперименте чаще всего исполь
зуют белки с мол. м. >60000. Однако иммунную систему 
могут стимулировать и низкомол. соед., напр, тритирозил- 
n-азобензоларсонат или глюкагон. Наличие заряженных 
групп в молекуле А. не обязательно; очень высокий заряд 
может снизить иммунный ответ.

А. взаимодействуют с рецепторами лимфоцитов и с ан
тителами, определенными участками своей молекулы, т. 
наз. а н т и г е н н ы м и  д е т е р м и н а н т а м и , к-рыми соб
ственно и определяется специфичность А. Впервые это бы
ло показано К. Ландштейнером, использовавшим в кач-ве 
А. белки с присоединенными к ним хим. группировками (т. 
наз. г а п т ен а м и ). Животное в ответ на введение такого 
антигена образует антитела, специфичные не только к 
белку-носителю, но и к гаптену, к-рый является, т. обр., 
одной из антигенных детерминант использованного слож
ного А.

Все белки, изученные до сих пор, обладают антигенными 
св-вами. У белков различают линейные детерминанты, по
строенные из аминокислотных остатков, расположенных 
рядом в одном участке полипептидной цепи, и конформа- 
ционные, к-рые слагаются из аминокислотных остатков 
разных участков одной или большего числа полипептидных 
цепей. Антитела, полученные при иммунизации данного 
животного определенным белком, могут реагировать, хотя 
и с небольшим сродством, с нек-рыми пептидами, выде
ленными из гидролизата этого белка. Такие пептиды, по
строенные из 5-7 остатков, часто располагаются на изгибах 
или выступающих отрезках пептидной цепи и, очевидно, 
являются детерминантами или их частями. Однако в иных 
условиях, напр, при иммунизации др. вида животного, мо
гут образовываться антитела к иным участкам молекулы 
того же белкового А. Практически вся пов-сть белковых 
молекул обладает антигенными св-вами, она, т. обр., пред
ставляет собой сумму перекрывающихся детерминант, каж
дая из к-рых может вызывать иммунную р-цию или не вы
зывать ее в конкретных условиях. Последние определяются 
различиями в строении между белковым А. и соб
ственными белками организма, а также регуляторными им
мунными механизмами, находящимися под генетич. кон
тролем. По-видимому, почти все детерминанты белков 
конформационно зависимы. Согласно данным рентгено
структурного анализа, антигенные детерминанты обладают 
повыш. подвижностью.

Гомополисахариды-декстран и леван стимулируют син
тез антител у мышей и человека, но не у кролика и мор
ской свинки. Детерминанта этих А. построена из 6-7 остат
ков моносахаридов. Антигенная структура полисахаридов 
в осн. определяется последовательностью мономеров и ха
рактером их связей, а не конформацией. А. микроорганиз

мов также м. б. полисахаридами или липополисахаридами. 
В-ва групп крови являются гликопротеинами; их анти
генные св-ва определяются углеводным компонентом. 
К гликопротеинам относятся также опухолево-эмбрио- 
нальные А. Детерминанты этих А. находятся в белковой ча
сти молекулы. Еще одна важная группа А. гликопротеино- 
вой природы-А. главного комплекса гистосовместимости 
(они располагаются на пов-сти клеток). Их значимость 
определяется тем фактом, что они служат объектом узнава
ния для T-лимфоцитов, к-рые несут регуляторную ф-цию, 
а также удаляют чужеродные клетки или же свои клетки, 
имеющие на пов-сти вирусные или другие А.

Получить иммунный ответ к нативным нуклеиновым 
к-там очень трудно. Синтез антител происходит, если эти 
к-ты содержат необычные минорные основания. Хороший 
А.-комплекс денатурированной ДНК с метилированным 
альбумином. Антитела к нативной или денатурированной 
ДНК, а иногда и к двунитчатой РНК обнаруживаются 
в крови людей, больных системной красной волчанкой, 
а также у мышей и собак со сходными патологич. состоя
ниями.

А., ответственные за аллергию (ал л ер ген ы ), -  в-ва 
в осн. белкового происхождения, напр, белки пыльцы рас
тений, молока, яиц, рыбы, или же нек-рые низкомол. в-ва 
(напр, лекарственные), присоединенные к белкам. Они спо
собны запускать аллергич. р-ции, связываясь с антителами, 
расположенными на тучных клетках. Что именно делает 
в-во аллергеном, пока не ясно.

С исследовательскими целями широко применяют пол
ностью синтетич. А., напр, полимеры аминокислот. Антите
ла к полипептидам из D -аминокислот не реагируют с поли
пептидами из L-аминокислот, и наоборот. Участок этих А., 
непосредственно контактирующий с антителами, состоит 
из 5-6 аминокислотных остатков. Синтезиров. участок бел
ковой молекулы, будучи прикрепленным к макромолеку- 
лярному носителю, может вызывать образование антител. 
При использовании синтетич. участков вирусных белков 
получаемые антитела нейтрализуют вирусную активность. 
Таким путем пытаются приготовить синтетич. вакцины, 
которые должны быть лишены мн. недостатков обычных вак
цин. К синтетич. полинуклеотидам можно получить антите
ла, если использовать их в комплексе с метилированным 
альбумином. См. также И м м уноглобулины , Интерлейкины.

Л ит .:  А б е л е в  Г .И ., «Иммунология», 1982, №  4, с. 5-12; The antigens, ed. by 
M. Sela, v. 1-5, N .Y ., 1973-79; K a b a t E .  A., Structural concepts in imm unelogy  
and immunochemistry, 2 ed., N .Y ., 1976; A r n o n R .  [a.o.J, «J. o f  Immuno
logical M ethods», 1983, v. 61, №  3. p. 261-73; B e n j a m in  D .C . [а .о .], «Annual 
Reviews of Immunology», 1984, v. 2, p. 67-101; T a in e r J .A .  [а .о .], там же,
1985, v. 3, p. 501-36. P .C . Н езлин.

АНТИГИСТ АМЙННЫЕ СРЁДСТВА (антагонисты ги- 
стамина), применяют для лечения аллергич. и др. заболева
ний, в патогенезе к-рых определенную роль играет высво
бождение гистамина. По фармакологич. св-вам A.c. делят 
на блокаторы гистамииовых рецепторов типа 1 (Hj-ре
цепторов) и типа 2 (Н2-рецепторов). Первые предотвра
щают вызываемые гистамином спастич. сокращения глад
кой мускулатуры (бронхов, кишечника и др. органов), по
вышение проницаемости стенок сосудов, развитие отеков. 
Нек-рые препараты этой группы обладают также холино- 
литич. св-вами, являясь антагонистами серотонина, про
являют местноанестезирующую активность, оказывают 
противоукачивающее действие. Большинство из них вызы
вает угнетение центр, нервной системы и оказывает седа
тивное действие.

К A.c. относятся трипеленнамин (ф-ла I), димедрол, цик- 
лизин (II), ципрогептадин (III), прометазин (IV), фенкарол 
и др.

Блокаторы Hj -рецепторов применяют при аллергич. 
р-циях, вызываемых пыльцой растений (поллиноз), употреб
лением нек-рых пшц. продуктов, лек. препаратов, ср-в бы
товой химии и др.

Блокаторы Н2-рецепторов подавляют стимулирующее 
влияние гистамина на секрецию соляной к-ты желудком. 
К ним относятся циметидин (V) и ранетидин (VI), к-рые
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применяют при лечении язвенной болезни желудка и две
надцатиперстной кишки.

Л ит .: М а ш к о в с к и й  М. Д , Лекарственные средства, 9 изд., т. 1, М., 1984, 
с. 307-20; Histamine II and Antihistaminics, ed. by M. Rocha e Silva, В., 1978 (Hand
book o f  experimental pharmacology, v. 18/2).

М . Э. Камиика.
АНТИДЕПРЕССАНТЫ, препараты, улучшающие настрое
ние и общее психич. состояние у больных, страдающих раз
ными формами депрессий. Механизм действия окончатель
но не выяснен. Полагают, что в патогенезе депрессий 
важную роль играет уменьшение содержания в центр, нерв
ной системе нейромедиаторов, особенно норадреналина 
и серотонина, и что применение А. приводит к увеличению 
содержания этих в-в в определенных отделах мозга. Дей
ствие А. может быть связано с уменьшением ферментатив
ного распада содержащегося в мозге норадреналина и се
ротонина или (и) с торможением их обратного захвата 
нервными окончаниями, что приводит к повышению их 
концентрации в синаптич. щели и усилению их действия на 
постсинаптич. рецепторы. Активация адренергич. процессов 
мозга под влиянием накапливающегося норадреналина 
приводит, по-видимому, к уменьшению психич. и двигат. 
заторможенности, а усиление серотонинергич. процессов-к 
улучшению настроения (тимолептич. действие), уменьше
нию тревоги и напряженности. Полагают также, что дей
ствие А. связано с развивающимся под их влиянием адап- 
тац. изменением в кругообороте нейромедиаторов 
и чувствительности к ним рецепторов мозга.

А. делят на препараты, ингибирующие моноаминоксидазу 
и тем самым тормозящие дезаминирование (инактивацию) 
норадреналина и серотонина, и препараты, к-рые блоки
руют обратный нейрональный захват этих медиаторов (т. 
наз. трициклич. А.). Осн. препараты первой группы-произ
водные гидразина, из к-рых практич. применение имеет 
ниаламид (ф-ла I), второй группы -  имизин (II), амитрипти- 
лин  (III), а также азафен (IV). Получены также лек. ср-ва, 
отличающиеся по структуре и механизму действия от рас
смотренных («типичных») А. К числу таких «атипичных» А. 
относятся пиразидол (V), миансерин (VI), людиомил (VII), 
иприндол (VIII), тразодон (IX), инказан (X) и др. Предпола
гают, что они влияют на чувствительность постсинаптич. 
рецепторов к действию нейромедиаторов. Большинство А. 
второй группы метаболизируются в организме с образова
нием деметилированных соед.: N -оксидов и глюкуронидов.

■НС1

■SHCI

IV

•НСІ

(CH2)3NHCH3

VII

4M'

(С Н 2)3- Ж С Н 3)2
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Л и т :  А в р у ц к и й Г .Я ,  Н е д у в а А А ,  Лечение психически больных, М , 
1981; М а ш к о в с к и й  М Д., А н д р е е в а  Н. И., П о л е ж а е в а  А И , Фармако
логия антидепрессантов, М , 198Я; М а ш к о в с к и й  М. Д., Лекарственные сред- 
ства, 9 и зд , т 2, М , 1984, с 90-103. м  д  М аш к0Й сш и

АНТИДЕТОНАТОРЫ МОТОРНЫХ ТОПЛИВ, присадки, 
повышающие детонац. стойкость бензинов (см. также Ок
тановое число). Наиб, эффективны тетраэтилсвинец, или 
ТЭС (С2Н5)4РЬ, тетраметилсвинец (СН3)4РЬ, трикарбонил- 
(т]-циклопентадиенил) марганец, или ЦТМ (ф-ла I), трикар- 
бонил(т)-метилциклопентадиенил) марганец, или метилЦТМ 
(И), димер карбонил (т]-циклопентадиенил) никеля (III), 
ферроцен (IV) и др. Широко распространен только 
ТЭС, т.к. при использовании др. присадок в значительно 
больших кол-вах образуются твердые нагары на стенках 
камеры сгорания карбюраторного двигателя, что ухудшает 
его работу.

Механизм предотвращения детонации (микровзрывов) 
заключается в разрушении гидропероксидов (первичные 
продукты окисления углеводородного топлива) продуктами 
разложения присадки в момент воспламенения горючего
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с образованием малоактивных соед. (спиртов, альдегидов, 
к-т), напр.:

(С 2 Н 5)4РЬ -  РЬ +  4С2Н*5

РЬ +  О , РЬО,

r c h 2o o h
РЬО,

RCHO +  РЬО +  н2о  + Ѵ2о 2.

Содержание ТЭС в бензинах (г/кг): в автомобиль
ных-0,82, в авиационных-3,3. По приемистости (см. Бен
зины) к ТЭС углеводороды располагаются в след, ряд: 
парафиновые >  нафтеновые >  олефиновые >  ароматичес
кие. Серо-, азот- и кислородсодержащие орг. соед. 
снижают приемистость. Недостатки ТЭС: образова
ние отложений оксидов РЬ на стенках камеры сгорания, 
высокая токсичность присадки и продуктов ее сгорания. 
Для предотвращения образования отложений ТЭС вводят 
в бензины в составе этиловой жидкости (54-58%), содержа
щей также галогенопроизводные углеводородов-обычно 
этилбромид и дибромпропан. Последние называют «выно- 
сителями», т.к. при сгорании образуют с ТЭС летучие со
ед., легко удаляемые из камеры сгорания. Этиловую жид
кость добавляют в бензин в кол-ве не более 3-4 мл/кг. 
Снижение токсичности высокооктановых бензинов дости
гается заменой ТЭС (ПДК 0,005 мг/м3) на антидетонаторы 
типа ЦТМ или метилЦТМ. Перспективно применение вме
сто антидетонац. присадок высокооктановых компонентов 
бензинов типа алкилата.

Л и т :  С а б л и н а З .А .,  Г у р е е в А А ,  Присадки к моторным топливам, М .  
1977; Химмотология в гражданской авиации. Справочник, М., 1983.

В. Г . Спиркин.

АНТИДИАБЕТИЧЕСКИЕ СРЁДСТВА, понижают содер
жание сахара в крови. К ним относятся инсулин  и препа
раты на его основе, а также производные сульфонилмоче- 
вины и бигуанидина. Для мед. целей применяют гл. обр. 
инсулин, получаемый из поджелудочных желез свиней 
и крупного рогатого скота. Разработаны методы биосинте
за инсулина человека. Инсулины разл. животных и человека 
неск. отличаются по иммунологич. св-вам. Важнейший по
казатель кач-ва препаратов инсулина-степень очистки от 
белковых примесей, гл. обр. от проинсулина.

Препараты из группы 
,— \ сульфонилмочевины, напр.

Н3С— (  у—S 0 2NHCNHC4Hg оукарбан, бутамид (ф-ла 
4 = /  I I), хлорпропамид (II), гли-

О бенкламид (III), стимули-
I руют секрецию инсулина 

ß-клетками поджелудочной 
железы и тем самым вы
зывают понижение сахара

J  у  в крови; в больших дозах
СІ—( )— SO2NHCNHC3H7 они уменьшают также по- 

\ = /  II ступление глюкозы из пе-
0  чени. Препараты группы

II бигуанидина, напр, глибу-

усиливают анаэробную утилизацию ее мышечной тканью, 
тормозят всасывание сахара в кишечнике.

A.c. применяют для лечения сахарного диабета.
Л ит .: Лекарственные препараты, применяемые в эндокринологии, под ред.

H. Т. Старковой, М. И. Балаболкина, М., 1983, с. 28-59. Р. А. Альт ш улер.

АНТИДОТЫ (от греч. antidoton, букв,-даваемое против) 
(противоядия), препараты, применяемые для профилактики 
и лечения поражений токсичными в-вами. По характеру 
действия различают след, типы А.

1) Взаимодействующие с токсичными в-вами с образова
нием нетоксичных продуктов; напр., глюкоза и N a2S20 3 
реагируют с цианидами, давая соотв. нетоксичные цианги- 
дрины и роданиды.

2) Конкурирующие с токсичными в-вами за биомишени 
(гл. обр. ферменты и рецепторы). Так, галантамин (см. А м а 
риллисовые алкалоиды) и др. обратимые ингибиторы холин- 
эстераз защищают эти ферменты от взаимод. с фосфорорг. 
OB (ФОВ) и пестицидами.

3) Реактивирующие активные центры ферментов, угне
тенных токсичными в-вами. Так, иодметилат пиридин-2- 
альдоксима (ф-ла I)-реактиватор холинэстераз, ингибиро
ванных ФОВ, унитиол HSCH2CH2(SH)CH2SÖ3Na и 2,3-ди- 
меркаптопропанол-реактиваторы пируватоксидазы, инги
бированной люизитом или др. соед. As, а также лек. ср-ва 
при отравлении солями тяжелых металлов, к-рые в орга
низме взаимод. с HS-группами ферментов. При поражениях 
синильной к-той или ее солями применяют «амилнитрит» 
(CHj)2CHCH2CH2ONO, при действии к-рого в организме 
из гемоглобина крови образуется метгемоглобин, являю
щийся реактиватором цитохромоксидазы клеток, ингибиро
ванных циан-ионами.

4) Основанные на принципах фармакологич. антагониз
ма, т. е. вызывающие симптомы, противоположные тем, к- 
рые наблюдаются при действии токсичного в-ва. К таким 
А. относятся холинолит ические средст ва-ат ропин  и др. 
Подобные в-ва взаимод. с холинорецепторами и предот
вращают их перевозбуждение под действием высоких кон
центраций ацетилхолина, избыток к-рого в холинергич. 
синапсах образуется при угнетении холинэстераз ФОВ и др. 
антихолинэстеразными соединениями.

К этому же типу А. относятся нек-рые противосудо- 
рожные средства и транквилизаторы, действующие на тор
мозные синапсы, в к-рых медиатором является у-аминомас- 
ляная к-та,-барбитураты (фенобарбитал и др.) и бенздиазе- 
пины, напр, диазепам (II).

5) Способствующие выведению токсичных соед. из орга
низма, гл. образом комплексоны-тетацинкальций (каль- 
цийдинатриевая соль этилендиаминтетраацетата), трилон 
Б (III) и др. Эти соед. с катионами тяжелых металлов и не- 
к-рыми РЗЭ образуют устойчивые комплексы, к-рые хоро
шо раств. в воде и относительно быстро выводятся из ор
ганизма. Применяются также при поражениях радиоак
тивными изотопами.

Нек-рые А. обладают смешанным действием. Так, бисам- 
мониевые соед. ф-лы IV (п =  3-5)-реактиваторы ингибиро
ванных холинэстераз и, кроме того, обладают противосу-
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дорожным действием (как н-холинолитики) Эффективность 
А можег быть повышена при совместном применении со
ед разл типов. Обы-шо А. используются в виде водных 
р-ров для подкожного или внутримышечного введения (при 
оказании первой медицинской помощ и-с использованием 
шприц-тюбитов или авто-инъекторор) Профилактич ср-ва, 
как правило, используют в виде таблеток

Л ит  Неотложная помощь при острых отравлениях, под ред  С Н  Готгикова, 
М , 1977 Руководство по токсикологии OB, под ред С Н  ГотикоБа, JI, 1972, 
Д о р о х о в  Ю  В., Б а р а н о в  Н А , «Ж Всес хим о  ва им Д  И  М енделеева»,
1968, т  13, № 6, с 6 90-99 , М а ш к о в с к и й  М Д ,  Лекарственные средства, 
9 и зд , М , 1984, с 72, 184
АНТИДОТЫ ДЛЯ РАСТЕНИИ (антагонисты гербицидов), 
ослабляют или полностью снимают фитотоксич. действие 
іербицидов на культурные растения. В кач-ве антидотов 
(А ) применяют адсорбенты (напр, активный уголь, глины, 
солому, торф, в-ва гумусовой природы) и нек-рые синтетич. 
орі соединения. Наиб, эффективный адсорбент-активный 
уголь, к-рый частично поглощает гербицид и т. обр по
давляет ею  фитотоксичность, доза адсорбента, как прави
ло, значительно превышает дозу фитотоксиканта

Поиск А среди спите гич орг. соединений начался 
в 1960-х гг в связи с установлением факта антагонизма ме
жду нек-рыми гербицидами Практик применение получи
ли в-ва, ослабляющие действие гербицидов на с -х куль
туры, но не снижающие их активности по отношению

Cl2CHCON(CH2CH=CH2)2

О
о

F3C —р = = г= г  СОСН2С6Н5О
!

С1

C -CN  О'
N—ОСН/

IV

COCHClj

Су—>

к сорнякам: ангидрид нафталин-1,8-дикарбоновой к-ты (I), 
Ы,М-диаллил-2,2-дихлорацетамид (II), а-(цианометоксими- 
но)-а-фенилацетонитрил (III), а-[(1,3-диоксолан-2-илметок- 
си)имино]-а-фенилацетонитрил (IV), бензиловый эфир
2-хлор-4-трифторметил-5-тиазолкарбоновой к-ты (V), N- 
дихлорацетил-1-окса-4-азаспиро [4,5]декан (VI) Дозы этих 
А., как правило, меньше, чем дозы гербицида. А приме
няют для обработки семян довсходового или предпосевно
го внесения в почву. Соед. I обладает универсальным дей
ствием и снижает фитотоксичносп» ряда гербицидов, в т ч 
сульфоиилмочевин. Смесь соед. II с гербицидами эптамом 
(препарат эрадикан) и З-этил-М^-диизобутилкарбаматом 
(препарат сутгн) используют за рубежом при выращивании 
кукурузы по индустриальной технологии A. (VI) аналоги
чен по спектру действия соед. (II). A. (I ll)—(V), предназна
ченные для обработки семян кукурузы, риса, сорго, сни
жают фитотоксичность гербицидов из групп тиолкарбама- 
тов, дитиокарбаматов, хлорацетанилидов и др

Л ит  П и т н н а М Р  [и д р ]  «Агрохимия», 1986, №  4, с 107-36, Р а 11 о s 
F  М , C a s id a  I Е Chemistry and action o f  herbicide antidotes, ed by N  Y , 1978 
H a t r i o s K ,  «Advances in agronomy», 1983, v  36, p 265-316 , P a r k e r  C ,  
«Pesticide So.», 1983, v  14, № 1, p 4 0 -4 8  H  JI П ознанская

АНТИКОАГУЛЯНТЫ (от греч. anti--приставка, означаю
щая противодействие, и лат coagulans, род. падеж 
coagulante-вызывающий свертывание), в-ва, тормозящие 
свертывание крови. Применяются в медицине для пред
упреждения возникновения сгустков крови-тромбов, а так
же для быстрого прекращения их развития и роста 

По хим. структуре и механизму действия выделяют неск 
групп А. Одна из них-в-ва прямого быстрого действия 
Наиб, распространение из иих получил гепарин, к-рый сни
жает свертывание крови при прямом взаимод. с ней. Меха
низм его действия основан гл. обр. на способности угне
тать активность фермента тромбина, вызывающего пере
ход растворимого в плазме фибриногена в нерастворимый 
фибрин и индуцирующего агрегацию тромбоцитов. Гепа
рин устойчив к действию мн. ферментов и хим. в-в, но с та
кими основаниями, как протамины, гистоны, полибрен 
и убиквин (см. Ант игеморрагические средства), образует 
малодиссоциирующие соед. и теряет антикоагулянтную ак
тивность. Разрушение гепарина и его соли в организме 
происходит при участии фермента гепариназы. Выделяется 
гепарин через почки. Получены производные гепарина, 
обладающие более длит, действием, напр, препарат кальци- 
парин, включающий Ca-соль гепарина.

Другая группа А.-в-ва непрямого длит, действия: синте
тич. производные 4-гидроксикумарина, напр, дикумарин, не
одикумарин, или пелентан (ф-ла I), и феиилиндандиона -  фе- 
нилин (II), омефин (III). Они угиетают синтез важных для 
свертывания крови факторов, напр, протромбина, дей
ствуют как ан іагонисты витамина К. Индукторы микросо- 
мальных ферментов печени фенобарбитал и зиксорин уско-
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ряют превращ производных 4-гидроксикумарина в орга
низме, снижают их аніикоаі улянтную активность

Особая группа А -со ед  РЗЭ (Y, Sc, La и лантаноидов), к- 
рые снижают свертывание крови как при прямом контакте 
с ней, так и при введении в организм Механизм их дей
ствия изучен недостаточно Соед РЗЭ вводят в поли
мерные материалы, в резучьтате чего последние приобре
тают противотромбогич или тромборезистентные св-ва  
Эти материалы можно использовать для изготовления де
талей аппаратов искусств кровообращения

Антикоагулянтное действие оказывают синтетич низко- 
мол ингибиторы фермента тромбина Среди них особенно 
активны производные амидииа, в частности 4-амидинофс- 
нилпировиноградная к-та (IV)

Лит . Ч а з о в  Е И  Л а к и н К М ,  А нтихоагутяиты  и фибринолитические 
средства, М , 1977 Л а к и н  К  М  [ и д р ]  «Ф арм акология и токсикология» 1981, 
№ U  484-93 1982 №  6 с  89-101 К  М  Л акин

АНТИКОРРОЗИОННЫЕ МАТЕРИАЛЫ, см К оррозион
ностойкие материалы  
АНТИМОНАТЫ, см Сурьма
АНТИМОНИДЬІ (стибниды), соед сурьмы с металлами 
Кристаллич в-ва с металлич блеском, обычно серебристо
белого или серого цвета, с относительно высокими т-рами 
плавления Обладают металлич или полупроводниковой 
проводимостью, нек-рые А при низких т-рах-сверхпро
водники. Щелочные металлы образуют А состава M 3Sb, 
MSb и, начиная с К, MSb2 и др Число образуемых А уве
личивается от Li к Cs Для соед M 3Sb характерна гексагон 
кристаллич решетка типа N a3As, для M Sb-моноклинная 
типа LiAs, для MSb2- моноклинная типа MgCu2 А ще
лочных металлов-полупроводники с шириной запрещен
ной зоны 1,0-1,5 эВ Медь и серебро образуют по неск бер- 
толлидных фаз, для Си известен также Cu2Sb Получены 
только высшие антимониды A u-A uSb2 и AuSb,

Для элементов II группы характерно образование M 3Sb2 
Для Be и Mg известны А только такого состава, другие 
щел-зем металлы дают ряд А , в т ч MSb и MSb3, причем 
число соед увеличивается от Са к Ва Цинк и кадмий обра
зуют А составов M 3Sb2, MSb и M 3Sb4, ртуть-H g 3Sb2 

Металлы подгруппы ІІІа образуют А состава MSb, 
имеющие наиб практич значение Все они, кроме металло
подобного TISb, кристаллизуются в кубич решетке типа 
сфалерита и являются полупроводниками С ростом атом
ного номера металла увеличиваются межатомные расстоя
ния в молекулах, понижаются т-ры плавления, ширина за
прещенной зоны и энергия диссоциации, уменьшается 
твердость и повышается плотность соединений Элементы 
подгруппы ІІІб, включая лантаноиды и актиноиды, обра
зуют ряд А , из к-рых наиб характерны MSb (со структу
рой типа NaCl), M 2Sb (с тетрагон кристаллич решеікой), 
M 4Sb3, MSb2 (с моноклинной или тетрагон решеткой), 
M 5Sb3 (с гексагон решеткой типа Mn5Si3)

Из элементов подгруппы ІѴа только для Sn известен 
SnSb (с кубич кристаллич решеткой) Переходные металлы 
IV -V III групп образуют разнообразные А , из к-рых чаще 
других встречаются MSb, MSb2, MSb3, M 2Sb, M 3Sb Чисто 
соед при переходе от IV группы к VI уменьшается, а далее, 
начиная с подгруппы Со, снова увеличивается При перево
де от четвертого к шестому периоду наблюдается тенден
ция к уменьшению чиста А Наиб число А у N i (6), V и Rh 
(по 5) Для Cr, Mn, Fe, Ru известно по два А , для Mo, W и 
O s-п о  одному (Mo3Sb,, WSb и OsSb2) Ботьпынство соел 
состава MSb имеет гексагои кристаллич решетку типа 
NiAs или ромбическую типа МпР Для MSb2 характерна 
структура типа пирита или марказита Соед M 2Sb кристал
лизуются обычно в тетрагон решетке типа Cu2Sb Это 
менты подгруппы Со образуют А состава MSb3 с к>бич 
кристаллич решеткой типа CoAs3, элементы подгруппы Ті 
и Ѵ -соед  M 3Sb с кубич решеткой типа ß-W или Cr3Si 

Большинство А переходных элементов металлоподобны, 
нек-рые соед MSb2 и особенно MSb3 -полупроводники, 
причем с увеіичением атомной массы металла в пределах 
s рі лпьі шіірі. іа запрещенной зоны возрастает Нек-рые А

при низких т-рах становятся сверхпроводниками, наиб вы
сокие т-ры перехода у N b5Sb4 (8,60 К) Ti3Sb (5 80 К) Нек- 
рые А-ангиферромагнетш и с относитеіьно высоч.ши точ
ками Нееля 723 К для CrSb, 213 К д.ія USb Другие, напр 
MnSb, MnSb2,-ферромагнетики, для к-рых \apas і срны 
анизотропия магн св-в и изменение с т-рой направления 
наиб маш восприимчивости

Известен ряд двойных А , палр LiCdSD, K,CuSb2> 
BaZn2Sb2, TiSnSb, ZnSnSb2, NbSnSb По св-ва\і 6 л и .а и  к А 
антимонохалькогениды MSbX, где X =  S, Se, Те Эти соед 
металлоподобны или полупроводники, при низких т-рах нек- 
рые из них становятся сверхпроводниками

А щелочных и в неск меньшей степени щет -зем метал
лов химически очень активны, легко окисляются, гидроли
зуются водой с выделением SbH3 Антимониды Mg и А] 
менее активны, но легко разлагаются разб к-тами Все 
остальные А взаимод только с конц к-тами или царской 
водкой. С увеличением содержания Sb в А их хим устойчи
вость повышается Нек-рые А , в частности образуемые ще
лочными металлами, раств в солевых расплавах, напр 
в смесях L iC l-L iF  или N a C l-N a l

Известно ок 15 сравнительно редких минералов, относя
щихся к А , напр дискразит Ag3Sb, брейтга)птит NiSb, учь- 
манит NiSbS

А синтезируют гл обр сплавлением компонентов в ва- 
IV у уме или в инертной атмосфере, иногда под слоем фчюса 
(■іапр, из NaCl, KCl, СаС12, ВаС12) Мелкие кристаллы 
и пленки получают из газовой фазы-сублимацией компо
нентов или путем хим транспортных р-ций Монокри
сталлы выращивают методами направленной кристаллиза
ции, вытягивания из расплава, горизонтальной зонной 
плавки Эпитаксиальные пленки получают вакуумным на
пылением, осаждением из жидкой и газовой фаз Нек-рые 
А (напр, SnSb, Cu2Sb) образуются в сплавах (баббитах, 
сурьмяных бронзах и др) Осн область применения А -п о 
лупроводниковая техника

СВОЙСТВА АН ТИ М О Н И Д О В

П оказатель AlSb G aS b  InS b  ZnSb CdSb C s3Sb NiSb
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Св-ва важнейших А приведены в таблице А н т и м о н и д  
а л ю м и н и я  A lS b -темно-серые с синеватым отливом кри
сталлы с металлич блеском, решетка кубическая (а =  
=  0,61355 нм), перспективный материал для солнечных ба

тарей и электронных приборов, работающих при т-рах до 
~  500 °С А н т и м о н и д  ц и н к а  ZnSb-серые кристатш  
с металлич блеском, решетка ромбическая (а =  0,6128 ь»., 
Ь =  0,7741 нм, с =  0,8115 нм, пространств гр\ппа Роса), îa- 
териал для термоэлектрич приборов А н т и м о н и д  це
зи я  Cs2Sb-черные кристаллы с металлич блеском, решет
ка кубическая (а =  0,9180 нм), используется для изготов іе- 
ния фотоэмиттеров с высоким квантовым выходом Анти
мониды Cd и Mg, а также тройные соед типа 
ZnSnSb2-перспективные полупроводниковые материалы, 
Th3Sb4 может использоваться в кач-ве высокотемператур
ного термоэлектрич материала, NiSb, как и др А 
с металлич. проводимостью (CrSb, CoSb), предложено ис
пользовать как компоненты эвтектич композиций с InSb 
и GaSb для магактосопротивленпй, детекторов ИК-изчуче- 
ния и др



Осн. опасность при работе с А. представляет SbH3, выде
ляющийся при действии воды или к-т на А. См. также Г ал-  
лия антимонид, И ндия антимонид.

Л ит  С а м с о н о в  Г в ,  А б д у с а л я м о в а М .Н ,  А итимониды, Д уш , 1977
П .И . Федоров, P. X .  А кчурин.

АНТИНАКИПЙНЫ, хим. препараты для удаления 
с внутр. стенок металлич., в т. ч. эмалированной, посуды 
наки пи-отлож ений, образующихся при нагр. и кипяче
нии воды вследствие выпадения в осадок содержащихся 
в ней солей (С аС 03, M gC 03, C aS04 и др.). Накипь хорошо 
растворяется минер, к-тами, к-рые, однако, быстро разру
шают металлич. стенки и эмаль. Поэтому для удаления на
кипи в быту, как правило, применяют ср-ва на основе более 
слабых орг. к-т (адипиновой, лимонной, щавелевой, сульфа- 
миновой, этилендиаминтетрауксусной и т.д.). А. выпускают 
в виде порошков; пример состава: сульфаминовая к-та 
(90%), N H 4C1 (9%), тиомочевина (1%). Образование накипи 
в производств, условиях предупреждают спец. обработкой 
воды (напр, серной или соляной к-той либо полифосфата
ми натрия). См. также Водоподготовка, Жесткость воды.

Л ит  см. при ст. Бытовая хим ия. А. М . Ю дин

АНТИОЗОНАНТЫ, в-ва, защищающие резины на основе 
ненасыщ. каучуков от действия атм. озона. Присоединяясь 
по двойным связям макромолекулы каучука, 0 3 образует 
нестабильные озониды. Распад последних сопровождается 
разрывом цепи, что ведет к растрескиванию, а иногда и 
к полному разрушению материала, особенно эксплуатируе
мого в напряженном (растянутом) состоянии. Благодаря 
применению А. сопротивление резин растрескиванию повы
шается в нек-рых случаях почти в 10 раз.

Единая теория действия А. отсутствует. Предполагают, 
что р-ции каучука с 0 3 может препятствовать образую
щийся иа пов-сти резины сплошной слой самого А. (мигри
рующего из внутр. слоев материала) или продуктов его 
взаимод. с 0 3. Кроме того, А. может реагировать с озони- 
ров. макромолекулами каучука и т. обр. тормозить их де
струкцию или сшивать деструкторов, молекулы.

Наиб, эффективные А.-Ы^Ы'-замещенные 1,4-фенилен- 
диамина общей ф-лы RHNC6H4NHR', где R и R' =  Alk, Ar. 
Среди них особенно активны производные с короткими ал
кильными заместителями, однако их применение ограничи
вается высокой летучестью и неблагоприятным влиянием 
на вулканизацию резиновых смесей. Оптим. комплексом 
св-в обладают 1,4-фенилендиамины с алкильными замести
телями С7- С 8, а также алкиларилпроизводные. К числу 
наиб, распространенных А. относятся: ІѴ-изопропил-І^-фе- 
нил-1,4-фенилендиамин (диафен ФП); ^(1,3-диметилбутил)- 
N'-фенил-1,4-фенилендиамин (диафен 13); N,N'-6uc-(l-метил- 
гептил)-1,4-фенилендиамин (антиоксидант 30); N,N'- 
бмс-(З-метил-І-этилпентил) - 1,4-фенилендиамин (антиокси
дант 31). Защитное действие проявляют также произ
водные хинолина, в частности 2,2,4-триметил-6-эток- 
си-1,2-днгидрохинолии. Все перечисленные А. окрашивают 
резину. Слабоокрашивающие А., напр, диалкилдитиокарба- 
маты Ni, нек-рые производные мочевины и бензофурана, 
как правило, менее эффективны, чем окрашивающие, 
и имеют огранич. применение.

Защитное действие А. тем больше, чем выше его содер
жание в резине. На практике в резиновую смесь вводят
2 или 3 соединения, преим. разной хим. структуры. При 
этом кол-во каждого А. не превышает, как правило, 2-3  
мае. ч. на 100 мае. ч. каучука. В большинстве случаев А. 
применяют совместно с защитными восками. В стабилизи
рующем действии таких комбинаций обычно проявляется 
синергич. эффект.

Л ит  Антиозонанты для светлых и цветных резин, М , 1969, Справочник ре
зинщика. Материалы резинового производства, М., 1971, с  324-59; Ан» 
г е р т  JI. Г., «Каучук и резина», 1974, № 8, с ,  22-26; Химические добавки к поли
мерам. Справочник, под ред И. П Масловой, 2 ю д ,  М., 1981, с  5-84; Materials, 
compounding ingredients and machinery for rubber, N . Y., 1977 Л  Г  Ангерт.

АНТИОКИСЛИТЕЛИ, то же, что антиоксиданты. 
АНТИОКСИДАНТЫ (от греч. anti--приставка, означаю
щая противодействие, и o x ÿ s -кислый) (антиокислители, ин

гибиторы окисления), в-ва, замедляющие или предотвра
щающие окислит, процессы, приводящие к старению 
полимеров, прогорканию пищ. жиров, осмолению топлив, 
образованию шлама и к-т в техн. маслах. Защита с по
мощью А. особенно важна для продуктов, молекулы к-рых 
содержат наиб, чувствительные к окислению ненасыщ. свя
зи (напр., каучуки, жиры). Эффективность действия А. до
статочно велика. Так, введение в нек-рые масла и жиры все
го 0,001-0,01% А. может надолго приостановить их 
окисление. Содержание А. в ненасыщенных высокомол. со
ед. составляет обычно 0,5-3%; при этом индукц. период 
окисления, характеризующий медленное развитие процесса, 
возрастает во много десятков раз.

Действие А. (см. табл.) основано на их способности обры
вать разветвленное цепное окисление. При этом возможны 
два механизма: 1) молекула А., содержащая подвижный 
атом водорода (ІпН), реагирует с активной частицей окис
ляющегося соединения-радикалом ROj, ведущим окислит, 
цепь, с образованием малоактивного радикала (In'): R 0 2 +  
+  In H -> ROOH + In' ; 2) молекула А. взаимод. с про
межут. продуктом окисления-гидропероксидом ROOH, 
распад к-рого ведет к разветвлению цепи, с образованием 
стабильного соед. ROH. По первому механизму действуют 
производные вторичных ароматич. аминов и фенолов (по
следние, как правило, менее эффективны), по второму-орг. 
производные фосфитов и сульфидов. Совместное примене
ние А., действующих по разл. механизмам, иногда приво
дит к синергич. эффекту

Н АИ БО ЛЕЕ РА СП РОС ТРА НЕНН Ы Е АН ТИ ОКСИДАН ТЫ

Антиоксидант Т п л , °С Стабилизируемые
материалы

М-Фенил-2-нафтиламин (нафтам 2, не- 108 
озои Д) C 10H 7N H C 6Hj 

І^-^ГидроксифенилЬЗ-иафтиламин (наф- 135 
там О, я-оксинеозон) C |0H 7N H C 6H 4OH  

М-Изопропил-Ы'-фенил-1,4-фениле ндн- 85
амин (диафен ФП)
C6H 5N H C 6H 4N H C 3H ,

4-Гидроксидифениламин (дифенам О) 74
c 6h 5n h c 6h 4o h

2-Г идрокси-1,3*б»с-(4-фениламинофено- 145
кси)пропаи (бисфеиам ПО) 
[C 6H 5N H C 6H 4O C H 2] 2CHOH

N ,N ’̂  и-в/ясу>-6утил-1,4-фенилевди мин 15
fC 4H 9N H ]2C6H4 

N-( 1,3- Д  имети лбути лИ^'-феиил-1,4-фе- 50
иилендиамии (диафеи 13)
CeH 5N H C 6H 4N C 6H 13 

О лигомер 2,2,4-триметил-1,2-дигидрохи- 60—110 
иолина (ацетоиаиил Р, хинол Д)
(C 12H 15N )n, где л =  2-4  

2,6-Ди-шрет*бутил-4*метилфенол (агидол 1, 70 
ионол) С6Н 2(ОНКСНэКС4Н 9)2

2,2'-Метилен-быс-(6-трет-бутил-4-метил- 133

г»енол) (агидол 2, антиоксидант НГ 2246)
С6Н 3(ОНХСН,ХС4Н 9)2] 2С Н 2

Три-{л-ионилфенил)фосфнт (полигард, —19
фосфит НФ) (т заст)

1-Нафтол С 10Н 7ОН 96
Пропиловый эфир галловой к-ты 148 

С6Н2(ОН)3(С О О С ,Н 7)

Синтетич каучуки, рези
ны, полиолефииы  

Резины, полипропилен

Сиитетич каучуки, резины, 
полиэтилен, полисти
рол, полиамиды, м отор
ные и ракетные топлива 

Резины, бензин, турбин
ные и трансформатор
ные масла 

Полиамидные волокна, 
полиэтиленокенд, пеита- 
пласт, эфнры целлюло
зы, полиэтилен, ре
зины

Смазочные масла, топли
ва, в т ч автобензин  

Синтетич каучуки, резниы, 
моторные и ракетные 
топлива 

Резины, полипропилен, ра
кетные топлива

Синтетич. каучуки, резины, 
пищевые жиры, витами
ны, полиолефины, ПВХ  
и др. пластики, реактив
ные топлива 

Синтетич. каучуки, резины, 
полиолефины, ПВХ н др 
пластики, моторные и 
реактивные топлива, 
смазки 

Синтетич ка>ч>ки, ПВХ, 
поликарбонаіы, АБС- 
пластик 

Топлива
Полиэтилен, полиэфиры, 

ацетобутират целлюло
зы, пищевые жиры

При выборе А. для конкретных областей применения, по
мимо их эффективности, учитывают также: диспергируе- 
мость А. в материале и склонность к миграции на его 
пов-сть; летучесть; влияние на специфич. св-ва материала 
и на его окраску (нек-рые А., гл. обр. производные вто
ричных ароматич. аминов, изменяют цвет материала из-за 
собственной окраски или окрашивания под действием све
та); токсичность, в частности возможность введения в пшц.



продукты или в контактирующие с ними материалы 
(фенолы и фосфиты, как правило, менее токсичны, чем 
амины)

Улетучивание А. и их вымывание р-рителями в условиях 
эксплуатации изделий из полимерных материалов в вакуу
ме, при высоких т-рах, в углеводородных средах м. б. устра
нены при использовании т. наз. «связанных» А., к-рые полу
чают хим. прививкой функц. групп, характерных для А., 
к углеводородным цепям полимера.

Л ит  Ф о й п  И  фон, Стабилизация синтетических полимеров против дей
ствия света и тепла, пер. с и ем , JI, 1972, с 59-420, П а п о к  К К., Р а г о з и н  
Н Ач Словарь по топливам, маслам, смазкам, присадкам и специальным жидко
стям, 4  и зд , М , 1975, с  23 -24 , Химические добавки к полимерам. Справочник, 
под ред И П Масловой, 2 и з д , М , 1981, с. 5 -84 , Г о р б у н о в  Б. Н. [и д р ] ,  Хи
мия и технология стабилизаторов поіимерны х материалов, М ,  1981, Э м а 
н у э л ь  Н М , Б у ч а ч е н к о  А А , Химическая физика старения и стабилизации 
полимеров, М , 1982, P a r k s C  R , S p r a c h t R  В , «Rubber India», 1978, v 30, № 1, 
p 14-18, 27-32 , Degradation and stabilisation o f polymers, ed by G. Geuskens, N 
Y - [ a  o ] ,  1975, p 77-111; Developm ents in polymer stabilisation, ed. by G  Scott, 
v 3-6, L , 1980-83. Л  Г  Ангерт

АНТИПИРЕНЫ (от греч. anti--приставка, означающая 
противодействие, и руг-огонь) (ингибиторы горения), в-ва, 
понижающие горючесть материалов орг. происхождения 
(древесины, пластмасс, тканей и др.). Предполагают, что их 
действие обусловлено: 1) разложением А. под действием 
пламени с поглощением тепла и выделением негорючих га
зов; 2) изменением направления разложения материала 
в сторону образования негорючих газов и трудногорючего 
коксового остатка; 3) торможением окисления в газовой 
и конденсированной фазах; 4) образованием на пов-сти ма
териала теплозащитного слоя пенококса; 5) изменением на
правления р-ций в предпламенной области в сторону обра
зования сажеподобных продуктов. А. могут быть разде
лены на инертные и активные; последние вступают 
с материалом в хим. р-цию. А. должны удовлетворять след, 
требованиям: совмещаться с материалом и не мигрировать 
на его пов-сть; не ухудшать мех. и других физ. характери
стик материала; не разлагаться при переработке материала 
и эксплуатации изделия, быть нетоксичными, не выделять 
при горении токсичных продуктов и уменьшать дымообра- 
зование. Желательно также, чтобы А. были бесцветны, ат
мосферостойки, обладали высокими диэлектрич. показате
лями.

Наиб, распространенные А ■ А1(ОН)3, соед. бора (напр., 
2В а0-ЗВ 20 3 иН20 ;  2Z n0-3B 20 3-nH20 ), фосфора [фос
фаты аммония, трк(2,3-дибромпропил)фосфат и др.], 
сурьмы (Sb20 3 и др.), высокохлориров. парафины С20- С 25, 
бромпроизводные ароматич. углеводородов (напр, гекса- 
бромбензол), смеси солей неорг. к-т с меламино- или моче- 
вино-формальд. смолами, аммины Ni, Zn, Со, карбонаты 
и сульфаты аммония, соли Mo, V, Се. На практике приме
няют обычно смеси различных А.

Способ введения А. зависит от типа защищаемого мате
риала. Так, древесину пропитывают р-ром А. или наносят 
на ее пов-сть краску, содержащую А. В синтетич. полимеры 
А. могут быть введены на стадии их получения, при послед, 
переработке (напр., при формовании волокна) или в гото
вое изделие.

Л ит  Л е о н о в и ч  А А , Ш а л у н  Г Б , Огнезащита древесных плит 
и сю исты х пластиков, М , 1974, Д р у ж и н и н а  Т  В , М у х и и Б .  А , в к н  Тер- 
МО-, жаростойкие и негорючие волокна, М , 1978, с  341-416, К о д о л о в  В И .  
Замедлители юрения полимерных материалов, М , 1980, А с е е в а  P М , З а і -  
коЕ Г Ь , Горение полимерных материалов, М., 1981; H i l a d o  С J ,  
Flammability handbook for plastics, 2 ed , Westport (Conn), 1974. Л  Г . Плот кин
АНТИПИРИН (феназон; 2,3-диметил-1-фенил-3-пиразо- 
тіш-5-он; AntH), мол. м. 188,23; кристаллы горьковатого 

вкуса; т. пл. 113°С, т. кип. 319“С/177 мм 
г  рт.ст.; d l 13 1,088; хорошо раств. в воде,

.— /  3 этаноле, хлороформе, ацетоне, плохо-
q — \ j_в диэтиловом эфире (1,3%), толуоле, лиг-

у , '  3 роине. Получают взаимод. дикетена или
I этилацетоацетата с фенилгидразином и

С5Н5 послед, метилированием продукта.
Слабое однокислотное основание, рК а

1,5 (в воде). А. способен к электрофильному замеще
нию; легко конденсируется с альдегидами с обра

зованием диантипирилметанов Ant2CHR; с кетонами, 
содержащими электронодонорные заместители, дает т. 
наз. антипириновые красители типа хромпиразолов ; со
четается с диазосоединениями с образованием азо
красителей. Образует комплексные соед. с РЗЭ, пе
реходными металлами и др. элементами. А. обнаружи
вают по красному окрашиванию с FeCl3 или по зелено- 
м у -с  N 0 2 ; количественно определяют иодометрически 
в присут. CH3COONa.

Области применения А.: жаропонижающее, противовос- 
палит. и болеутоляющее cp-во; для получения амидопири
на, анальгина; в синтезе аналит. реагентов, в т. ч. хромпи- 
разолов и диантипирилметанов; реагент для гравиметрич. 
определения Cd, Sc, W, нефеломстрического - Hg, Cd, Bi, Sb, 
P, фотометрического-К, Ca, Co, Fe, N 0 2 , для экстракц. 
выделения Co, Pd, Au, In, Zr, Th, включая экстракцию без 
применения орг. р-рителей. Особенно широко для фотоме- 
трич. определения Mo (VI), Ge (IV), W(VI) и нек-рых др. эле
ментов используют разнолигандные комплексы, содержа
щие, помимо А., гидроксифлуороны, гидроксифлавоны 
(напр, кверцетин, морин) И др. лшанды. В .П  Ж ивописцев

АНТИПОДЫ ОПТИЧЕСКИЕ, см. Изомерия. 
АНТИРАДЫ (от греч. anti--приставка, означающая проти
водействие, и лат. radius-луч), в-ва, повышающие стой
кость пластиков, резин, смазок, топлив и др. материалов 
к действию ионизирующих излучений. Наиб, распростра
ненные А-ароматич. соединения: углеводороды (напр., на
фталин и его производные, антрацен, фенантрен, пирен); 
амины (производные и-фенилендиамина, фенилнафтила- 
мины), фенолы (ß-нафтол, n-метоксифенол, 2,6-ди-трет-бу- 
тил^І-метияфеиол, пирокатехин и др.); тиофенолы, тионаф- 
толы, дифеиил- и дифениленсульфиды ; фенотиазин и его 
производные; бензо- и нафтохнноны; фенил- и нафтилхино- 
нимины; гидрохинон, хингидрон; 2,5-дифенил- и 2-(1-наф- 
тил)-3-фенилоксазолы; гидрохинолин и 2,2,4-триметил-6-фе- 
нил-1,2-дигидрохинолин. Содержание ароматич. А. в мате
риале составляет обычно 0,1-10% (по массе). Св-вами А. 
обладают также нек-рые загустители смазочных материа
лов (стеараты А1, Ві, нафтенаты Hg), ингредиенты рези
новых смесей (сера, тетраметилт иурамднсульфид) и др.

Эффективную защиту материалов, к-рые облучают в ус
ловиях, вызывающих окислит, процессы (напр., на воздухе 
при повыш. т-рах), обеспечивает применение А. совместно 
с антиоксидантами. В ненасьпц. углеводородных эластоме
рах вторичные ароматич. амины служат одновременно ан
тиоксидантами и А., тогда как антиокислит. присадки 
аминного типа в маслах (напр, дифениламіш) могут и не 
быть оптимальными А. Возможность практич. использова
ния даже самых активных А. иногда ограничивается их не
достаточной р-римостью в материале или неблаго
приятным влиянием на его технол. св-ва.

Механизм защитного действия А. для мн. полимеров 
и др. материалов окончательно не установлен. Котичеств. 
характеристики эффективности действия А • к о э ф ф и 
ц и е н т  за щ и т ы  Р  = 1 — г0/гр (г0 и гр-поглощенные дозы 
излучения, необходимые для одинакового изменения како
го-либо св-ва материала соотв. без А. и в его присутствии); 
ф а к т о р  п е р е д а ч и  эн е р г и и  Е  = Е '/ с ( Е -доля  энергии, 
к-рую принимает на себя антирад, с -е г о  концентрация).

Л ит  Б о р о в к о в а В А ,  Б а г д а с а р ь я н  X С , «Химия высоких энергий»,
1969, т 3, №  2, с 174-75 , М а х л и с  Ф А , Радиационная физика н химия поли
меров, М , 1972, с 239-72 , Р о м а и ц е в  М Ф , Химическая защ ита органических 
систем от ионизирующего излучения, М , 1978, П а к  Н И , Д е г т е в а  Т Г ,  С е
д о в  В В , «Высокомолекулярные соединения», 1979, т 21, сер А , № 9 ,  
с 2099-105 Т  Г  Дегт ева

АНТИСЕПТИЧЕСКИЕ СРЕДСТВА (антисептики) (от греч. 
anti--приставка, означающая противодействие, 
и sêptikôs -  вызывающий гниение). 1. Хим. соед., исполь
зуемые для предохранения от разрушения микроорганиз
мами древесины, пластмасс, текстиля, кож, пшц. продуктов 
и др. Этими cp-вами проншывают или покрывают защи
щаемый материал либо вводят их в его состав как био- 
цидные добавки.



В кач-ве A.c. используются: соли Си и Zn; оловоорг. со
ед.; фенолы и бисфенолы; соед., способные выделять фор
мальдегид (параформ, триоксан, гексаметилентетрамин, 
формалин, N -метилоламиды и др.); спирты; тиоцианаты; 
карбоновые к-ты, их эфиры и амиды; алкиламины 
(С12- С 14); четвертичные соли аммония. Весьма эффек
тивны ртутьорг. соед., но из-за высокой токсичности их 
применение сокращается.

Выбор А. с. обусловлен спектром его биоцидной активно
сти, сроком действия, токсичностью и совместимостью 
с защищаемым материалом в условиях эксплуатации.

Для защиты д р е в е с и н ы  используют A.c. двух типов: 
1) масла и р-ры орг. или металлоорг. соединений в орг. 
р-рителях; 2) водные р-ры неорг. в-в, иногда с добавкой 
р-римых в воде орг. соединений. Древесину пропитывают 
или наносят А. с. на ее пов-сть вместе с краской или лйком. 
Для пропитки шпал, свай и т.п. применяют кам.-уг. пропи
точное масло (креозот), а также более легкие фракции кам.- 
уг. масла, сланцевое масло, сополимеры трибутилоловомет- 
акрилата с метилметакрилатом. Для пропитки деревянных 
строит, деталей чаще всего используют водные растворы 
неорг. А. с.-гл. обр. фториды щелочных металлов (KHF2, 
NaF), а также фторсиликаты Mg, Zn, Са и Cu, соединения 
бора (Н3В 0 3, N a2B40 7- 10Н20 ,  полибораты Na). Эти р-ры 
содержат обычно 2-3 компонента, из к-рых один почти 
всегда- N a 2Cr20 7 или К 2Сг20 7, способствующий фиксации 
A.c. на волокнах древесины. Для защиты древесины от на- 
секомых-ксилофагов в составы для пропитки древесины 
вводят также инсектициды (линдан, дильдрин, фоксим 
и др.).

Для пропитки и поверхностной обработки изделий часто 
используют орг. A.c.: б!іс-(трибутилолово)оксид, N -три- 
фторметилтиофталимид (фолпет), N -трихлорметилтиоте- 
трагидрофталнмид (каптан), нафтенаты Си и  Zn и др.

Для предохранения п л а с т м а с с  и р е з и н  в поли
мерные композиции перед формованием вводят оловоорг. 
соед., галогенсалициланилиды, эфиры пентахлорфенола, 
бисфенолы, фолпет. Нек-рые ускорители вулканизации, 
напр, дитиокарбаматы и тетраметилтиурамдисульфид 
(ТМТД), также являются A.c. и обладают бактерицидным 
действием.

Для защиты натуральных т к а н е й  и вспомогат. тек
стильных материалов применяют фенолы (пентахлорфенол,
2-фенилфенол, З-метил-4-хлорфенол), производные фор
мальдегида, дихлорофен, салициланилид, а также нафтенат, 
олеат и 8-гидроксихинолят Си.

При выделке к ож  А. с. служат п-нитрофенол и его 
эфиры, З-метил-4-хлорфенол, 2,4,5-трихлорфепол, 2-фенил
фенол, пентахлорфенол, четвертичные соли аммония, фто
риды и фторсиликаты щелочных металлов.

В клеевые и эмульсионные к р а ск и  в кач-ве А.с. доба
вляют З-метил-4-хлорфенол, 2-фенилфенол, хлорацетамид,
3-бензизотиазолон, в др. краски-дитиокарбаматы, ТМТД, 
фолпет, метил-2-бензимидазолкарбамат и т.д. В т. наз. не
обрастающие краски, к-рые защищают днища кораблей 
и подводные конструкщпі от обрастания водорослями, 
моллюсками и др. организмами, вводят обычно Си20 ,  
(C4H9)3SnF, [(C4H9)3Sn]20 ,  а также оловосодержащие по
лимеры, напр, сополимер трибутилоловометакрилата с ме
тилметакрилатом (1 :1). Последние служат одновременно 
связующими; срок их защитного действия достигает 5 лет.

Для защиты к л еев  животного происхождения исполь
зуют гл. обр. фенолы, для др. клеев-также бкс-(трибутил- 
олово)оксид, 1-хлорбензальдоксим, производные формаль
дегида, 3-бензизотиазолон, эфиры и-гидроксибензойной 
к-ты, бензойную к-ту.

При произ-ве б у м а г и  A.c. вводят в оборотную воду 
для борьбы со слизеобразованием и биообрасгашюм обо
рудования. Для этого применяют дитиокарбаматы, четвер
тичные соли аммония, оловоорг. соед., метилен-бмс-тиоциа- 
нат, 2-меркаптобензотиазол и его производные.

Для стабилизации л е к а р с т в е н н ы х  и к о см ет и ч . 
п р е п а р а т о в  служат бензойная, сорбиновая и дегидраце-

товая к-ты, эфиры п-гидроксибензойной к-ты, производные 
формальдегида, бензиловый и 2,4-дихлорбензиловый 
спирты, 2-феноксиэтанол, иногда ртутьорг. соединения 
и ДР-

К А. с. относятся также консервирующие добавки, приме
няемые в п и щ е в о й  пром-сти,-сорбиновая и бензойная 
к-ты и их соли, эфиры п-гидроксибеюойной к-ты, нитриты, 
нитраты, S 0 2 и сульфиты, нропиелат Са, уксусная и му
равьиная к-ты и др. Пропионовую, мурапьиную и сорбино- 
вую к-ты, а также N aH S 0 3 используют для консервирова
ния кормов.

A.c. добавляют также в смазочно-охлаждающие жидко
сти, нефтяные масла, топливо, замазки и герметики.

Обладая фунгицидной, бактерицидной, а иногда и инсек
тицидной активностью, многие A.c. применяются также 
в кач-ве ср-в защиты растений и дезинфекц. ср-в.

Лит .: М икроорганиш ы и низшие растеіш я-разруш ители материалов и изде
лий, под ред. М .В . Горленко, М., 1979; P a u l i  О , в кн.: Chemie der 
Pflanzenschutz- und Schädlingsbekämpfungsmittel, Bd 3, R, 1976, S. 259-90; 
B u c h w a ld  G., в кн : Chemie der Pflanzenschutz.- und Schädlingsbekämpfu
ngsmittel, Bd 4, B., 1977, S. 257-73. Г .С . Ш виндлерман.

2. Антимикробные лек. в-ва для местного (наружного) 
применения при инфекциовно-воспалит. заболеваниях сли
зистых оболочек, кожи, мягких тканей, полостей организма. 
Применяются также как консерванты для лек. ср-в, вакцин
но-сывороточных препаратов, пшц. продуктов. Нек-рые, 
напр, роккал, являющийся смесыо хлоридов алкилдиметил-
бензиламмоння-[C6H5CH2N (C H 3)2R]C1~ (R от С8Н 17 до 
С І8Н37), и хлоргексидин (ф-ла I), применяют для обеззара
живания операционного поля и рук хирурга. В более высо
ких концентрациях, чем лечебные, могут служить дезин
фекц. ср-вами.

В кач-ве А с . используют: 1) препараты, содержащие иод 
или хлор,-спиртовой р-р І2, р-р І2 в водном КІ (р-р Люго- 
ля), йодоформ СН3І; хлорамин Б (бензолсульфохлорамид 
Na), хлорцианурат Na; нантоцид (ХН-дихлор-м-карбокси- 
бензол сульфамид; II); 2) соли и оксиды тяжелых 
металлов-H g 2Cl2, HgCl2, HgO (ртуть желтая осадочная), 
орг. соед. Hg, A g N 0 3, сульфат и цитрат Си, сульфат и ок
сид Zn и др.; 3) салициловую и бензойную к-ты, а также 
борную к-ту Н 3В 0 3 и ее соль N a2B40 7 (бура); 4) ряд альде
гидов, напр, формальдегид и препараты, разлагающиеся 
с его образованием (нанр., гексаметилентетрамин), п-нитро- 
ß-хлоркоричный альдегид (циминал; III); 5) гидроксибен- 
золы и их производные, в т. ч. фенол, трикрезол (смесь о-, 
м - и і!-крезолов), резорцин, фенилсалицилат; 6) красители, 
напр, метиленовый голубой , бриллиантовый зеленый (IV),

НООС— (  S 0 2NCI2

« и 
NH NH

(C2H5)2N4

Q2N - (  > - CH =  C(C!)CHO

^ \ ^ n ( c 2h 5),

НСг0Г
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IV

риванол (лактат 2-этокси-6,9-диаминоакридиния; V), флава- 
крндиіі-смесь гидрохлорида 3,6-диамино-10-метилакриди- 
нийхлорнда (VI) и дигидрохлорида 3,6-диаминоакридина;
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7) ПАВ, в частности N-цегилпиридинийхлорид, дихлорид
1,2 - этилен - бис - (N - диметилкарбодецилоксиметил) аммония

(этоний) [(CH3)2N(CH2COOC1oH21)CH2] 22C r , роккал;
8) прир. продукты, напр, берестовый деготь (см. Дегот ь дре
весный), озокерит  («горный воск»); препараты чеснока, лука, 
зверобоя, лишайников и др. растений, содержащих фитон
циды; фермент лизоцим.

Л ит  М а ш к о в с к и й  М. Д ,  Лекарственные средства, 9 и з д , т  2, М , 1984, 
с 387-424. Е Н  П адейская

АНТИСТАТИКИ, вводят в состав полимерных материалов 
или наносят на пов-сть изделий для уменьшения их статич. 
электризации (последняя м. б. следствием трения или раз
рыва контакта между полимером и др. диэлектриком или 
проводником). Действие А. основано в большинстве слу
чаев на повышении электрич. проводимости материала, 
обусловливающей утечку зарядов. Эффективность этого 
действия оценивают по значениям таких характеристик ма
териала, содержащего А., как полупериод утечки электро- 
статич. зарядов т (действие А  считают отличным при т <  
<  0,5 с и плохим при т >  10 с), уд. электрич. сопротивление 

р и др. Материалы, р к-рых не превышает 104-1 0 5 0 м -м , 
считают практически не электризующимися и, следователь
но, не требующими применения А.

Ниже описаны осн. группы А.
Э л е к т р о п р о в о д я щ и е  м а т е р и а л ы . К ним отно

сятся высокодисперсные металлы и их оксиды, хлориды 
металлов, графит, сажа и др. Такие А. наносят на пов-сть 
изделий из р-ров (дисперсий) или вводят в состав материа
ла как наполнители. В первом случае используют, напр., 
Ag, образующий покрытия с наиб, электрич. проводи
мостью, SnO, реже - LiCl, СаС12, MgCl2 (недостаток хлори
дов-высокая коррозионная активность), а также сажу, 
к-рая при правильном выборе связующего образует ста
бильные покрытия с высокой электрич. проводимостью.

Содержание электропроводящих наполнителей (напр, 
высокодисперсных Си, Fe, Al, Ni, графита, сажи) в полиме
рах достигает неск. десятков %. Действие А., обусловленное 
созданием в материале токопроводящей структуры, напр, 
цепочечной сажевой, зависит не только от типа и кол-ва А , 
но и от способа его введения в материал, а также от струк-
I \ ры полимера. Пластмассы и резины с такими наполните
лями характеризуются значениями р от 0,1 Ом м ло 
ІООкОм-м. Применяют эти А. в произ-ве трубопроводов, 
по к-рым транспортируют ВВ, огнеопасные жидкости, сы
пучие материалы, а также емкостей для хранения и пере
возки взрывоопасных в-в, в мед. практике и др.

П о в е р х н о с т н о -а к т и в н ы е  в е щ е с т в а . Для антисга- 
тич. обработки синтетич. волокон и тканей применяют ы. 
обр. 2-5%-ные р-ры или эмульсии ПАВ (напр., бути лет еара- 
та, триэтаноламина, производных этиленоксида, солей стеа
риновой к-ты и октадециламина, алкилфосфатов), к-рые на
носят на пов-сть разбрызгиванием или погружением 
материала с послед, удалением р-рителя. Эти А. служат

обычно и аввдзажными cp-вами (см. Текстильно-вспомога
тельные вещества).

В кач-ве А. для пластмасс используют, напр., про
изводные имидазолина, амины и их соли, соли четвер
тичных аммониевых оснований, продукты взаимод. высших 
спиртов, гликолей, орг. к-т, алкилфенолов с этиленоксидом, 
соли алкилбензолсульфоновых и диалкилдитиофосфорных 
к-т. А. наносят из 0,5-2%-ных водных или спиртовых р-ров 
распылением или погружением в р-р с послед, сушкой 
(т. наз. наружные А.) или вводят в материал при его пере
работке (внутренние А.; 0,1-5% по массе). При наружном 
нанесении эффективны А , хорошо адсорбирующиеся на 
пов-сти пластмассы, т. к. в противном случае А. легко смы
ваются водой или удаляются при трении. Действие вну
тренних А. более длительно; оно обусловлено миграцией А. 
на пов-сть пластмассы, где создается слой, способный по
глощать из воздуха заряженные частицы, нейтрализующие 
заряд материала, или влагу, повышающую поверхностную 
проводимость. Эффект действия ПАВ в полиолефинах тем 
меньше, чем выше степень их кристалличности. Приме
няют эти А  в произ-ве пленки для покрытия теплиц, упа
ковки одежды и грампластинок, при изготовлении свето- 
техн. изделий, корпусов и шкал приборов.

П л е н к о о б р а з у ю щ и е  п о л и м е р ы . Высокими анти- 
статич. св-вами обладают полимеры, содержащие в макро
молекуле (особенно в ее боковой цепи) разл. функц. группы, 
напр. N -алкиламидные, а также поли старо лсульфо кислота, 
полиакриловая к-та. Эти А. наносят на пов-сть изделий из 
р-ров или дисперсий.

Л ит  Справочник по пластическим массам, под ред В М Катаева [и др  ], 
2 и зд , т I, М , 1975, с. 4 2 3 -4 3 , В а с и л е н о к  Ю  И , Предупреждение статической 
электризации полимеров, 2 и зд , Л ,  1981, Ш е в е р д я е в О  Н , Антистатические 
полимерные материалы, М , 1983, Г у л ь  B E ,  Ш е и ф и л ь Л З ,  Электропрово
дящие полимерные композиции, М , 1984 Ю  И  Василенок

АНТИТИРЕОЙДНЫЕ СРЁДСТВА (от греч. anti--п р и 
ставка, означающая противодействие, и thyreoeides -  щито
видный), тормозят образование в щитовидной железе ти- 
реоидных гормонов (тироксина и трииодтиронина). Ци
кл ич. производные тиомочевины, напр, мерказолил (ф-ла I), 
метилтиоурацил (II), угнетают активность ферментных си
стем, участвующих в окислении иодидов в иод, что приво
дит к торможению иодирования тироглобулина и, следова
тельно, к задержке образования моно- и дииодтирозина, 
а также превращения последних в тироксин и трииодтиро- 
нин. Препараты иода (КІ, р-р Люголя, дииодтирозин -  ф-ла
III) в дозах, превышающих в 40-50 раз физиол. потреб-
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ность организма в иоде, тормозят иодирование тирогло
булина. Этот эффект объясняется адаптационной р-цией 
клеток, вырабатывающих тиреоидные гормоны, на избы
точное содержание в крови иода, в результате чего нару
шается транспорт иода и уменьшается его концентрация 
внутри клетки. Препараты иода нормализуют размеры 
щитовидной железы, уменьшают секрецию тиреоидных 
гормонов, стимулированную гормоном гипофиза тиро- 
тропином.

Если эффективность А. с. недостаточна, а оперативное ле
чение противопоказано, применяют радиоактивные изо
топы иода (131І, реже I и 123І), избирательное действие 
к-рых достигается благодаря способности клеток щитовид
ной железы накапливать иод в концентрациях, в 20-50 раз



превышающих его физиол. концентрацию в крови. Клетки, 
вырабатывающие тиреоидные гормоны, погибают от ра
диоактивного излучения изотопов, тогда как др. ткани 
и органы не страдают.

A.c. применяют при гиперфункции щитовидной железы 
(токсич. зоб, базедова болезнь).

Л ит  Лекарственные препараты, применяемые в эндокринологии, под ред  
H T  Старковой, М И Балаболкииа, 2 и зд , М , 1983, с 5-19» Modern phar
macology, ed by Ch R Craig, R E Stitzel, Boston, 1982 p 859-72 P  A  Альт ш улер

АНТИФЕРМ БИТНЫЕ СРЁДСТВА (ингибиторы фермен
тов), подавляют активность ферментов и увеличивают в ре
зультате концентрацию их субстратов в организме. Специ
фичные А. с.-в-ва белковой природы, взаимодействующие 
только с определенными ферментами. Механизм этого 
взаимодействия м. б. конкурентным и неконкурентным. 
В первом случае препарат связывается с тем же активным 
центром фермента, что и субстрат. Последний, накапли
ваясь, начинает реактивировать фермент, вытесняя ингиби
тор. При неконкурентном механизме препарат фиксируется 
аллостерич. рецептором и для восстановления ф-цин фер
мента концентрация субстрата значения не имеет.

К A.c. относятся ингибиторы холинэстераэы (см. Анти- 
холинэстеразные средства\ моноаминооксидазы (напр., 
ниаламид; см. Антидепрессанты) и карбоангидраэы (иапр., 
диакарб, см. Диурет ические средства) Ряд А. с. используют 
в тех случаях, когда заболевание связано с активацией фер
ментных процессов, в частности протеолиза и фибриноли- 
за. Большинство таких А. с.-полипептиды, блокирующие 
сразу неск. родственных ферментов (напр., плазмин, трип
син и др. протеазы). Более специфичны низкомол. ингиби
торы фибринолиза, напр, s-аминокапроновая к-та.

Л ит  Ч а з о в  Е  И„ Л  а х  я  н К М , Аягикоагуляиты н фибринолитнчесгие
средства, М ,  1977 Ю  Ф К ры лов

АНТИФЕРРОМАГНЕТИКИ, кристаллич. в-ва, в к-рых 
магн. моменты атомов (или ионов) образуют две или неск. 
пространственных подсистем (магн. подрешеток) с антипа- 
раллельной (в случае двух подрешеток) или более сложной 
ориентацией магн. моментов, обусловливающей отсутствие 
спонтанной намагниченности у в-ва в целом. Во внеш. 
магн. поле А. приобретают небольшую намагниченность 
/  =  чЯ, где Я-напряженность поля, к-м агн . восприимчи
вость, принимающая для разных А. значения от 10 “ 3 до
10 ~ 5 (у ферромагнетиков 103-106). Характерная для А. 
магн. структура возникает при определенной т-ре Тдг (точка 
Нееля) и сохраняется ниже этой т-ры. Выше TN А. стано
вятся парамагнетиками.

К А. относятся: твердый кислород (а-модификация) при 
Т <  24 К, а-Мп(7}ѵ =  100 К), Ст(Ты «  310 К), а также ряд 
РЗЭ с Тдг от 10 К (у Се) до 230 К (у Tb); оксиды пере
ходных элементов, включая ряд ферритов-шпинелей, фер
ритов-гранатов и ортоферритов; многие фториды (FeF2, 
N iF 2 и  др), сульфаты (F eS04, M nS04 и др), сульфиды, кар
бонаты. В состав всех А. входят ионы по крайней мере 
одного переходного металла (Fe, Ni, Со, РЗЭ или актини
дов). Для определения атомной магн структуры А. исполь
зуют явление дифракции нейтронов на атомах (ионах) 
магн. подрешеток.

Изучение А. позволило глубже понять св-ва в-в со слож
ной магн. структурой. Теория А. была развита в нач. 30-х 
гг 20 в Л .Д  Ландау и Л. Неелем.

Лит  Антиферромагнетизм и ферриты, М , 1962, В о н с о в с к и й  С В , М аг
нетизм , М , 1971, гл 22. Ю Н  Д рож ж ин

АНТИФИДАНТЫ (от греч. anti--приставка, означающая 
противодействие, и англ. feed-поедать), в-ва, предохраняю
щие растения и материалы от поедания животными. Наиб, 
изучены А. насекомых. Эти А., как и репелленты (отпуги
вающее в-ва), насекомых не убивают. В отличие от расте
ний, обработанных репеллентами, на растение, обработан
ное А., насекомые садятся, но при этом не наносят ему 
вреда. Иногда после контакта с А. питание насекомых на 
нек-рое время вообще прекращается. Св-вами А. обладают: 
ряд фунгицидов, напр, трифенилоловоацетат (брестан), 
а также хлорид и гидроксид трифенилолова, комплексные

соли меди (напр, 8-гидроксихинолят и салицилат), бис-(8- 
гуанидинооктил)амин (гуазатин), нек-рые 1-рриі-1,2,3-триа- 
золы, замещенные диазены R N = N R ' (в частности, такие, 
где R «  С6Н 5, R' <= СООСН3) и триазены, напр. 
h-CH3CONHC6H4N — N N(C H 3)2; ряд прир. в-в н экстрак
тов растений, относящихся гл. обр. к моно-, сескви-, ди- 
и тритерпенам и терпеноидам, в частности а з а д и р а х т и и  
и в а р б у р г а н а л ь  (первый извлекают из семян и листьев 
Azadirachta indica, второй-из Warburgia ugandensis), а так
же 3,4-дигидроксифенилаланин, нек-рые компоненты тунго
вого масла (напр., эритро-9,10-дигидроксиоктадеканол- 1 - 
ацетат).

А. используют пока лишь в эксперим. масштабе, гл. обр. 
для защиты с.-х. культур от вредных насекомых. По харак
теру действия к А. могут быть отнесены нек-рые из в-в, 
применяемых для защиты семян от птиц, коры деревьев от 
оленей, оболочки кабеля от грызунов (напр., производные 
трициклогексилолова). Механизм действия А. и перспек
тивы их использования на практике интенсивно изучаются.

Лит. И с а е в а  Л  И , Антифиданты и ингибиторы синтеза хнтина-средства 
борьбы с вредными насекомыми, М , 1978, с. 1-13; П е р е г у д а  Т А , Воздей
ствие на насекомых вторичных ростовых веществ растений, М , 1982, A s c h e r  
К  R S , «Phytoparasitica», 1979, ѵ 7, № 2, p  117-37, S c h o o n h o v e n  L,  
«Entomol exptl et appl», 1982, v 31, № I, p 57-69 Г  С  Ш еиндіерм аи

АНТИФРИЗЫ (от греч. anti--  приставка, означающая про
тиводействие, и англ. freeze-замерзать), жидкости, приме
няемые для охлаждения двигателей внутр. сгорания, ра
диоэлектронной аппаратуры, пром. теплообменников и др. 
установок, работающих при т-рах ниже 0°С. Осн. требова
ния к А.: низкая т-ра замерзания, высокие теплоемкость 
и теплопроводность, небольшая вязкость при низких т-рах, 
малая вспениваемость, высокие т-ры кипения и воспламене
ния. Кроме того, А. не должны вызывать разрушения кон- 
струкц. материалов, из к-рых изготовлены детали систем 
охлаждения.

Наиб, распространены А. на основе водных р-ров этилен- 
гликоля (табл. 1). Однако такие р-ры вызывают значит

Т а б л  1 -С В О Й С Т В А  ВО ДН Ы Х РАСТВОРОВ ЭТИ ЛЕНГЛ И К ОЛ Я

Концентрация этиленгли
коля, % по массе äl° Т-ра замерзания, °С

26,4 1,0340 - 1 0
36,4 1,0506 — 20
45,6 1,0 27 -3 0
52,6 1,0713 -4 0
58,0 1,0780 -5 0
63.1 1,0833 - 6 0
66,0 — — 65
66,7 1,0856 - 7 5
72,1 1,0923 - 6 0
78,4 1,0983 -5 0

коррозию металлов, поэтому в них добавляют ингибиторы 
коррозии-Ыа2Н Р 0 4, N a2M o 0 4, N a2B40 7, K N 0 3, дек
стрин, беизоат К, меркапгобензотиазол н др. В технике 
применяют А., содержащие 52,6% и 66% этиленгликоля

Т а б л  2 . - СВОЙСТВА. АНТИФРИЗОВ Н А О СН ОВЕ ВО Д Н Ы Х  РАСТВОРОВ  
СОЛЕЙ

с о -  % ° 2 £ Г  ^ % т-р* »•“ p»"“ - °с

NH4C1 18,7 -  15,8
NaCI 22,4 -  21 2
MgCl2 6Н20 20,6 -  33,6
СаСЬ 6Н20  
К 2СОэ 1,5Н20

29,9 -5 5 ,0
39.9 -  36,5

и ряд противокоррозионных присадок. Известны А. на ос
нове водно-глицериновых р-ров. Так, смесь 70% (по массе) 
глицерина и 30% воды замерзает при — 40 °С, однако усту
пает этиленгликолевым А. по вязкости и теплофиз. св-вам. 
Иногда применяют водные р-ры метилового, этилового 
и изопропилового спиртов; 50%-ный р-р метанола замер-



зает при — 43 °С, имеет малую вязкость, однако легко ис
паряется. В ряде случаев, напр, в теплообменниках, в кач-ве 
А. используют водные р-ры солей (табл. 2), наиб, широ
ко-р-р  СаС12. Недостатки таких А.-высокая коррозионная 
активность и кристаллизация солей при испарении воды

Лит  М оторные и реактивные масла и жидкости, под ред К К Папок, Е Г 
Семени до, 4  и з д , М , 1964, П а в л о в  В П , З а с к а л ь к о  П П , Автомобильные 
эксплуатационные материалы, М , 1982 А А  Братков

АНТИФРИКЦИОННЫЕ МАТЕРИАЛЫ (от греч anti-- 
приставка, обозначающая противодействие, и лат. 
frictio -  трение), обладают низким коэф. трения и приме
няются для изготовления деталей, работающих в условиях 
трения скольжения (подшипников, вкладышей, направляю
щих втулок и др.). Используют для работы в условиях су
хого трения (в газах, воздухе, вакууме); с маловязкими 
жидкостями, не обладающими смазочными св-вами (вода, 
орг. р-рители, топлива); с жидкими или пластичными смаз
ками на нефтяной или сшггетич. основе.

Проявлению антифрикц. св-в в условиях сухого трения 
способствует наличие в материале компонентов, обладаю
щих смазочным действием, напр, дихалькогенидов пере
ходных металлов IV -V I групп, политетрафторэтилена 
(фторопласта-4), фторированного графита, высокомол. по
лиэтилена, гексагонального BN. Обычно их применяют 
в виде покрытий (со связующим или без него), добавок 
к смазочным маслам и различным А. м., предназначенным 
для работы без смазки или с маловязкнми жидкостями.

М ет а  л л ич. А. м. обычно применяют с жидкими или 
пластичными смазочными материалами на нефтяной или 
синтетич. основе, в редких случаях-с растит, маслами 
и животными жирами. К таким А. м. относятся: баббиты 
(сплавы на основе Sn и РЬ), алюминиевые сплавы, бронзы, 
латуни, цинковые сплавы, чугуны, антифрикц. стали. Наиб, 
прогрессивны А. м. в виде биметаллич. лент или листов, со
стоящих из конструкционной (обычно стальной) основы 
и тонкого слоя А. м. (неск. десятых долей мм); такие мате
риалы производятся на автоматич. линиях непрерывного 
действия. Подшипники (втулки, полувкладыши, подпятники 
и др.) производят простыми операциями штамповки с не
значительной послед, мех. обработкой. Баббиты наносят на 
стальную ленту методом штамповки с незначитечьной по
след. обработкой, бронзы-заливкой и методом порошко
вой металлургии (напеканием), алюминиевые сплавы-сов
местной прокаткой со сталью. Иногда на слой А. м. допол
нительно наносят гальванич. способом тонкий «прирабо- 
точный» слой мягкого металла (In, сплав Sn с РЬ и др ), 
обладающего низким сопротивлением сдвигу, не вступаю
щего в хим. взаимод. с материалом рабочего тела и обра
зующего прочные оксидные и граничные слои из молекул 
ПАВ смазки, препятствующие проявлению адгезии. См. 
также Ант иф рикционные смазки.

Значит, распространение получили металлич. А. м., изго
тавливаемые методами порошковой металлургии (спе
ченные материалы): компактные, как правило, содержащие 
включения твердых смазочных материалов (графита, M oS2 
и др.), и самосмазывающиеся пористые, пропитанные сма
зочными материалами (жидкими или пластичными). Наиб, 
применение получили спеченные металлокерамич. мате
риалы на основе Си и Fe.

А.м. на о с н о в е  п о л и м е р о в  предназначены, как пра- 
вчто, для работы с жидкостями, не обладающими сма
зочными св-вами (водой и др.), а также без смазки, в т. ч. 
в вакууме. Основа полимерных А.м.: термореактивные 
смоты-феноло-формальд, эпоксидные, эпоксикремнийорг., 
Фзрановые; термопласты-полиамиды, гомо- и сополимеры 
формальдегида (полиацетали), полиимиды, полиарилаты, 
поликарбонаты, фторполнмеры, высокомол. полиэтилен. 
При смазке водой используют резины. Без смазки приме
няют материалы на основе фторопласта-4, а иногда поли
этилена вьи.окого давления (они наз. антифрикционными 
самосмазывающимися пластмассами). Др. полимерам ан
тифрикц. св-ва придаются введением MoS2, ірафита, BN, 
фторопластов, полиэтилена, жидких и пластичных смазок

(нефтяных и синтетич.) и др. Для повышения физ.-мех. 
и триботехн. св-в в полимерные А. м. вводят также напол
нители: металлы и сплавы, оксиды, стекла, разл. модифика
ции углерода, древесную крошку и шпон, др. полимеры 
и т. п. Часто используют наполнители в виде тканей из 
природных, стеклянных, уілеродных, металлич., синтетич. 
волокон, а также нетканые материалы.

В кач-ве А.м. используют также д р е в е с и н у  т в е р д ы х  
п о р о д  д е р е в а  (бакаут, самшит, бук), содержащую смо
листые, обладающие смазочным действием в-ва. Менее 
ценные породы дерева модифицируют: уплотняют, про
питывают смазочными материалами, полимерами, соед. 
металлов. Древесную крошку и шпон используют в кач-ве 
наполнителей в древесных пластиках.

У г л е г р а ф и т о в ы е  А.м. (обожженные и графитиро- 
ванные) применяют чаще всего без смазки. Для повышения 
прочности, износостойкости и теплостойкости их пропиты
вают металлами, сплавами, полимерами, солями. Разрабо
таны материалы из углеродных волокон или тканей в угле
родной матрице.

Все большее применение получают к о м б и н и р о 
в а н н ы е м а т е р и а л ы , имеющие конструкц. основу 
и слой А. м., состоящего из металлич. пористого каркаса, 
пустоты к-рого заполнены полимером с антифрикц. напол
нителем. Типичный представитель-металлофторопла
стовый А. м. с бронзовым пористым слоем (на стальной ос
нове), пустоты к-рого заполнены смесью фторопласта-4 с 
MoS2. Штампованные подшипники из этого А. м. широко 
применяют в узлах трения, работающих без смазки и при 
недостаточной смазке. Для работы со смазкой выпускается 
материал, поры к-рого заполнены сополимером формаль
дегида.

Другой тип комбинированных А. м.-тканый. Состоят они 
из нитей фторопласта-4, сотканных вместе с волокнами из 
др. материалов (полимеров, металлов и др.) таким образом, 
что лицевая сторона получается преимущественно из воло
кон фторопласта-4, а обратная-из волокон второго ма
териала.

Л ит  Б у ш е  Н А , Подшипниковые сплавы для подвижного состава, М ,  
1 9 6 7 ,Х р у щ о в М  М , «Вестиик машиностроения», 1967, №  1 1 ,с 4 0 -4 4 , С е м е 
н о в  А П , С а в и н с к и й  Ю  Э , М еталлофторопластовые подшипники, М ,  
1976, Трение и износ материалов на основе полимеров, Минск, 1976, В о р о н 
к о в  Б Д ,  Подшипники сухого трения, 2 и зд , Л , 1979, П оіим еры  в узлах тре- 

ння машин и приборов Справочник, М , 1950, Ф е д о р ч е н к о  И М , П ч г и н а  
Л И , Композиционные спеченные антифрикционные материалы, К , 1980

АНТИФРИКЦИОННЫЕ CMÂ3KH, пластичные77 смазки 
для уменьшения и предотвращения износа трущихся дета
лей, снижения трения скольжения. Для приготовления A.c. 
используют гл. обр. нефтяные масла малой и средней вяз
кости (ѵ50 от 20 до 50 мм2/'с, где ѵ50-кинематич. вязкость 
при 50 °С), реже-более вязкие нефтяные и синтетич. масла 
(до 0,5% произ-ва A.c.). Загущают A.c. обычно солями выс
ших жирных к-т (Li, Са, Na, Ва, А1 и смешанными), а также 
гидрофобизированным силикагелем, глиной, неорг. пигмен
тами, алкил-, ацил- и арилпроизводными мочевины, поли
мерами и др. Стойкость к окислению, консервационные 
и противоизносные св-ва улучшают, вводя соответствую
щие присадки к смазочным материа іаи.

A.c. применяют в узлах трения всех видов, кроме ско
ростных подшипников, редукторов и механизмов с цирку- 
ляц. смазочной системой, где вместо них используют сма
зочные масла. А. с. лучше, чем масла, удерживаются в узлах 
трения на движущихся деталях, вертикальных пов-стях. 
При их применении снижаются требования к герметично
сти смазываемых узлов, но не осуществляется теплоотвод 
от трущихся деталей.

А.с. работоспособны при т-рах or — 100 до 350°С. Ми- 
ним. т-ра лимитируется гл. обр. увеличением динамич. вяз
кости (св. 2 кПа-с при скорости деформации Ю с- 1 ), мак
симальная-т-рой плавления или разложения загустителя, 
испаряемостью, стойкостью к окислению, трибохим. ста
бильностью и др. Эксплуатац. св-ва А. с. зависят также от 
их реологич. характеристик, мех. и коллоидной стабильно
сти, термо- и водостойкости. При техн. контроле A.c., как



правило, оценивают и их условные показатели: пенетра- 
цию-глубину погружения (в долях мм) стандартного кор
пуса за 5 с и т-ру каплепадения по Уббелоде.

A.c. о б щ е г о  н а з н а ч е н и я  д л я  о б ы ч н ы х  т -р  (соли- 
долы) получают загущением нефтяных масел (ѵ50 от 20 до 
50 мм2/с) Са-мылом (10-15%) на основе жиров (солидол Ж) 
или синтетич. жирных к-т (солидол С). Выпуск солидолов 
в разл. странах составляет от 30 до 70% всех А. с. Они во
достойки, имеют низкую т-ру каплепадения (75-100 °С), хо
рошие противоизносные св-ва и применяются при невысо
ких скоростях, нагрузках и т-рах от — 30 до 70 °С.

А.с. о б щ е г о  н а з н а ч е н и я  д л я  п о в ы ш ен н ы х  т-р 
(консталины и др.) приготовляют загущением нефтяных 
масел Na-мылами. Они не водостойки, работоспособны до 
110-120°С, поэтому заменяются м н о г о ц е л е в ы м и  A.c., 
получаемыми в основном загущением нефтяных масел (ѵ, 0 
50 мм2/с) Li-мылом 12-гидроксистеариновой к-ты. В много
целевые А. с. вводят антиокислительные, антифрикционные 
и др. присадки. Г1роиз-во отечеств, многоцелевой A.c. ли- 
тол-24 достигло 30 тыс. т/год (1983). Многоцелевые А. с. ис
пользуют во всех осн. узлах трения. Они водостойки, меха
нически стабильны, характеризуются высокой т-рой капле- 
падениі (170-200 °С). Литол-24 заменяет практически все 
смазки общего назначения.

Т е р м о с т о й к и е  смазки приготовляют гл. обр. на осно
ве синтетич. масел-полиорганосилоксановых, перфторал- 
килполиэфирных и на основе вязких нефтяных масел. Загу
щают их смешанными мылами, неорг. пигментами, техн. 
углеродом, силикагелем. Эти смазки применяют при 
т-рах до 250 °С, кратковременно (десятки часов)-до 
350 °С.

М о р о з о с т о й к и е  A.c. получают загущением нефтяных 
и синтегич. масел, имеющих небольшую вязкость при низ
ких т-рах. Их используют в маломощных механизмах, экс
плуатируемых на открытом воздухе в Арктике, а также 
в узлах летательных аппаратов и т. п.Такие смазки работо
способны до — 60 °С, а иногда и при более низких т-рах.

П р о т и в о з а д и р н ы е  A.c. содержат эффективные при
садки или антифрикц. добавки (MoS2, графит, политетра
фторэтилен и т.д.). Их применяют в тяжелонагруженных 
подшипниках скольжения и качения. В особых случаях ис
пользуют противоизносные, приработочные пасты, содер
жащие до 60-70% MoS2.

Х и м и ч еск и  с т о й к и е  A.c. инертны к газообразному 
и жидкому 0 2, H2S 0 4, H N 0 3, аминам, гидразинам и др. 
агрессивным средам. Их получают загущением фторорг. 
жидкостей, синтетич. углеводородных масел (реже-белых 
масел) политетрафторэтиленом, силикагелем, белым пара
фином. Широко распространены относительно дешевые 
углеводородные смазки, ограниченно стойкие к окислите
лям. Особо стойки к окислителям, аминам и иным корро
зионноактивным средам А. с. на основе перфторалкилпо- 
лиэфиров. применяемые, напр., в кислородно-дыхат. аппа
ратуре, насосах для окислителей и ракетных топлив.

Р а д и а ц и о н н о с т о й к и е  A.c. приготовляют загуще
нием ароматизиров. нефтяных масел или алкилбензолов 
силикагелем. Они стойки при поглощенных дозах излуче
ния до 10ö—107 Гр, а обычные смазки-до 5-103-10 4 Гр.

Различают также неск. групп специализиров. А. с.-инду
стриальные, автомобильные, железнодорожные, авиа
ционные, космические, приборные.

Мировое произ-во А. с. 0,8-1 млн. т/год (3-4% от выпуска 
всех смазочных материалов). Общее число марок A.c., вы
рабатываемых в разных странах, достигает 5000, 
в С С С Р-до 200. Главные области потребления (>50%  от 
выпуска)-с.-х. и индустриальные механизмы, автомо
бильный транспорт. См. также М еталлоплакирую щ ие сма
зочные материалы.

Л ит .. С и н и ц ы н  В, В., П одбор и применение пластичных смазок. 2 изд., М., 
1974; е г о  ж е, Пластичные смазки в СССР. Ассортимент. Справочник, М., 1979.

В. В. Синицын.
АНТИХОЛИНЭСТЕРАЗНЫЕ СРЕДСТВА, инактивируют 
холинэстеразу -  фермент, ответственный за гидролиз аце- 
тилхолина. Последний служит медиатором, т.е. хим. пере

датчиком нервного возбуждения. В случае умеренного тор
можения активности холинэстеразы передача возбуждения 
облегчается в связи с накоплением ацетилхолина. При зна
чительном или полном угнетении активности, особенно ес
ли оно возникает внезапно, ацетилхолин накапливается 
в синапсах в концентрациях, вызывающих отравление.

В зависимости от хим. природы A.c. обычно делят на 
три группы: карбаматы, эфиры фосфорных к-т, четвер
тичные аммониевые соединения. К т. наз. нетипичным А. с. 
относятся, напр., галантамин (см. Амариллисовые алка
лоиды) и такрин- производное аминотетрагидроакридина. 
При воздействии карбаматов и фосфатов ингибирование 
фермента сводится к ковалентному связыванию функц. 
группой A.c. эстератич. центра холинэстеразы. Восстано
вление активности последней происходит в результате де- 
ацилирования образовавшихся соед., прочность к-рых раз
лична в зависимости от природы А. с. Напр., при использо
вании карбаматов активность холинэстеразы восстанавли
вается быстро, а при использовании фосфатов получаются 
такие прочные соединения, что их деацилирование возмож
но только с помощью сильных нуклеофилов. На этом ос
новано деление A.c. на обратимые и необратимые ингиби
торы. К обратимым относятся физостигмин (ф-ла I), 
галантамин и прозерин (II), к необратимым-фосфакол (III), 
нибуфин (IV), а также нек-рые инсектициды, напр, хлорофос
(V), и отравляющие в-ва типа зарина.
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A.c. используют как лек. ср-ва при послеоперационной 
атонии кишечника и мочевого пузыря, мышечных парали
чах и др. Многие А. с. применяют для сужения зрачка 
и снижения внутриглазного давления. Они служат также 
противоядиями при отравлениях атропиноподобными в-ва- 
ми. Широкое применение А.с. (преим. фосфаты) находят 
в кач-ве инсектицидов и акарицидов.

Большинство А. с.-высокотоксичные соед., поэтому их 
использование требует соблюдения мер предосторожности.

Л ит .: Г о л и к о в  С. Н , Р о з е и г а р т  В. И , Холинэстеразы и аитихолииэстс- 
разиые вещества, Д., 1964. С. Н . Голиков

АНТИЧАСТИЦЫ, элементарные частицы, у к-рых в точно
сти одинаковые массы, спины, времена жизни, тогда как 
другие внутр. характеристики (напр., электрич. заряд, магн. 
момент) равны по величине, но противоположны по знаку. 
Существование А-фундаментальное св-во микромира: 
каждой элементарной частице отвечает соответствующая 
А. При этом разделение на частицы и А. условно; так, ча
стицами принято считать протоны, нейтроны и электроны, 
поскольку из них построено в-во в окружающем нас мире, 
античастицами-антипротоны, антинейтроны и позитроны. 
При взаимод. частицы с А. может происходить аннигиля
ция, т. е. их превращ. в частицы др. типов (напр., целиком



в электромагн. излучение). В природе А. могут возникать 
в результате радиоактивных превращ. ядер под действием 
космич. лучей. В лаб. условиях с помощью ускорителей ча
стиц высоких энергии удается получать А. всех элемен
тарных частиц. Зарегистрированы также легчайшие анти
ядра: антидейтерня, антигелия-3, антитрития. См. также 
Элемешпарные частицы.

Вывод о существовании А. впервые был сделан П. Дира
ком В 193J. Е .М . Л ейкин. 
АНТОЦИАНЫ (от греч. ânthos-цвет, окраска 
и kÿanos -  лазоревый), растит, гликозиды, содержащие 

в кач-ве агликона (антоцианидина) ги- 
дроксипроизводные 2-фенилхромена 
(ф-ла I). Углеводная часть молекулы 
(обычно остаток глюкозы, рамнозы, га
лактозы, ди- или трисахарида) связана 
с агликоном в положении 3, р еж е-3  и 5. 
У многих А. нек-рые группы ОН мети
лированы или ацетилированы. А,-окра

шенные кристаллы. Легко раств. в воде и др. полярных р- 
рителях, трудно -  в спирте, бензоле. При нагревании с разб. 
к-тами или действии нек-рых ферментов отщепляют оста
ток углевода с образованием пирилиевых солей-пеларго- 
нидииа, цианидина и дельфинидина (ф-лы II -IV  соотв.). 
При щелочном плавлении эти соли образуют флороглюцин 
(1,3,5-тригидроксибензол) и гидроксибензойную к-ту, а при 
гидрировании -катехин.

НО

ОН

А. придают цвет тканям растений, цветам, плодам. Цвет 
и строение А. зависят от pH среды, иапр.:

ОА Ä 3

где А-остаток глюкозы.
Разнообразие цвета плодов и цветов обусловлено тем, 

что А. находятся в растениях в виде пирилиевых солей (кис
лая среда), хиноидной формы (нейтральная среда) или в ви
де К-, Са- и N a-солей. Из лепестков розы выделен пигмент 
цианинхлорид (3,5-глюкозил-3’-гидрокси-2-флавенол), из пе
тунии, флоксов и нек-рых др. растений -мальвинхлорид 
(3,5-глюко зил-3',5'-метокси-2-флавено л).

А. выделяют из растит, сырья хроматографией или эк
стракцией 1%-ным р-ром НС1 в метаноле. Синтезируют из 
полигидроксибензальдегидов, напр. :

НС!

НО

где В-остаток тетраацетилглюкозы.
Циаиидин применяют в медицине для определения кате- 

хина в биол. жидкостях, напр, в моче.
Л ит .:  Г а у п т м а н  3., Г р е ф е  Ю., Р е м а и е  X., Органическая химия, пер. 

с нем , М., 1979. Е .Г . Тер-Габриэлян.

АНТРАНЙЛОВАЯ КИСЛОТА (о-аминобензойная к-та) 
N H 2C6H4COOH, мол. м. 137,14' бесцв. кристаллы; т. пл. 
145°С; возгоняется; ц 0 ,5 -10“ Кл-м (25СС, диоксан). 
Р-римость (г в 100 г р-рителя): в воде-0,35 (14°С), 90%-ном 
этаноле-10,7 (9,6 °С), бензоле-1,8 (12°С), эфире-16 (6,8 °С); 
хорошо раств. в горячих хлороформе, этаноле, пиридине. 
А. к. амфотерна (К а 1,07-10 , К ь 1,1-Ю “ 12). Ее соли со 
щелочными металлами, а также минер, к-тами хорошо 
раств. в воде; р-ры обладают голубой флуоресценцией. 
При перегонке А. к. декарбоксилируется до анилина. Она 
образует с Cd, Со, Cu (II), Ni, Zn, Pb и Hg в уксуснокислых 
р-рах (pH 2,5-5) внутрикомплексные малорастворимые со
ед., что используется для гравиметрич. определения пере
численных элементов. Диазотирование А. к. приводит к 
о-диазобензойной к-те (является внутр. солью), к-рая при 
УФ-облучении образует дегидробензол:

а
 С О О Н  н м о ,

N H , x A n s N
+ C O j +  N 2

В пром-сти A. к. получают: 1) действием водного р-ра 
N H 3 на фталевый ангидрид (pH 7,5-8,5; 40°С) и лослед. 
взаимод. полученной Na-соли фталаминовой к-ты с р-ром 
NaOCl при 60 °С (расщепление по Гофману):

' \  2NHj 
, / °  NaOH

^ О

CONHj Na0C1 ^ y N H 2

^ /^ C O O N aC O O N a
NaOH

2) действием на щелочной р-р фталимида NaOCl или 
NaOBr. К-ту вьщеляют разб. НС1 (40-50 °С); выход 84%. 
Процесс м. б. осуществлен периодич. или непрерывным 
способом.

Цветные р-ции на А. к.: с солями Си(ІІ) в укс)снокислой 
среде образует ярко-зеленый осадок (.м-аминобензойная 
к-та дает голубое окрашивание); в отличие от м - и и-ами- 
нобензойных к-т, при сплавлении А. к. с небольшим избыт
ком SnCl4 и обработке охлажденного плава водным р-ром 
спирта появляется фуксино-красная окраска.

А. к.-промежут. продукт при синтезе индиго и др. азокра
сителей. Производные А. к. применяют в произ-ве азокраси- 
телей и душистых в-в. Для парфюмерий наиб, важны 
эфиры N H 2C 6H 4C O O R - M e T t M a H T p a n m r a T  (R =  CH3; т. пл.



24-25°С, т. кип. 132°С/14мм рт. ст.) и этилантранилат 
(R =  С2Н5; жидкость, т. кип. 138 С/14 мм рт. ст.), имеющие 
запах цветов апельсинового дерева.

Для А. к. ниж. КПВ 44 г/м3, т. воспл. 100 °С.
Л ит .: Б е л о в  В И , Химия и т ехнология душ истых веществ, М., 1976; 

Ullmanns bncyklopjdie, 4 Aufl., Bd. 8, Weinheim, 1974, S. 374-75 Г .И . Пуца.

АНТРАХИНОН (от греч. änthrax-уголь и kina, на языке 
индейцев кечуа -  кора хинного дерева), мол. м. 208,20; 
светло-желтые кристаллы; т. пл. 287 °С, т. кип. 377 °С (с

О  возг.); d l0 1,438; С° 265
“ J" “ ДжДмоль • К); ДЯ°Л 32,57 Дж/моль,

АЯ°6р — 179 Дж/моль ; хорошо 
.(6 11 II раств. в большинстве орг. р-рите-

лей при нагр., напр, в этаноле-  
Д а 5% (18 °С), 22,5% (78 °С), толуоле -

1,9% (15°С), 25,6% (100 °С), практически не раств. в воде 
(0,006% при 5 0  °С). Молекула А,-плоская, валентные углы 
близки 120°, длины связей (в нм) см. на рис.

Кристаллич. решетка моноклинная 
(а =  1,5810 нм, Ь =  0,3942 нм, с — 
=  0,7865 нм, ß =  102,43°, про- 

» странств. группа Р2,/й).
5 - В УФ-спектре Х м а кс 251, 279, 321 

и 377 нм (ех 54-103, 17,6-103, 
4,8 -103 и 110 соотв.); в ИК-спектре 
полоса поглощения при частоте 
\'с=о 1678 с м - 1 .

А. обратимо переходит в 9,10-дигидроксиантрацен (ан- 
трагидрохинон) при восстановлении действием N a2S20 4 
в щелочной среде, NaBH4 или Н2 в присут. катализатора. 
Более глубокое восстановление (наир., А1 в H2S 0 4) приво
дит к антрону и затем -к антрацену. При одноврем. дей
ствии восстановителя и ацилирующего или алкилирующего 
агента получают эфиры антрагидрохинона. А. присоеди
няет RMgHal или RLi к одной (ф-ла I, R -A lk  или Аг) либо 
к обеим карбонильным группам. При обработке ДМСО  
в присут. NaH из А. образуется соед. ф-лы I, где 
R = C H 2S 0 2CHj, а при послед. действии КОН  
в Д М С О - 10-гидрокси-9-формилантрацеи. При р-ции с ди- 
метилсульфонийметилидом (CH3)2S = C H 2 образуется про
изводное с одним или двумя (ф-ла II) оксирановыми цикла

м и . Из соед. II при восстановлении получают 9,10-диметил- 
антрацен, при действии BF3 - 9 , 10-диформилантрацен. А. 
с трудом реагирует с гидроксиламином, давая моио- 
и диоксимы. Не взаимод. с гидразинами. При действии 
аналина и А1С13 превращ. в 9,10-бис-(фениламин).

А. сульфируется 20-40%-ным олеумом: в отсутствие ка
тализатора с образованием последовательно аитрахинон-2- 
сульфокислоты и затем смеси 2,6- и 2.7-дисульфокислот, 
а в присут. солей Hg(II)-npenM. с образованием антрахи- 
нон-1-сульфокислоты и затем смеси 1.5- и 1,8-дисульфоіліс- 
лот. Т.к. наличие сульфогруппы мало замедляет сульфиро
вание в др. кольцо, получение моносульфокислот ведут до 
конверсии А. не более 50%. При нитровании азотной к-той 
образуется 1-нитроантрахинон с примесью 2-нитроантрахи- 
нона, а затем смесь 1,5-, 1,8-динитроантрахинонов (ок. 75%) 
и 1,6-, 1,7-динитроантрахинонов (ок. 20%). А. хлорируется
1 азообразным С12 в H2S 0 4 или олеуме в присут. І2, превра
щаясь в осн. в 1,4,5,8-теі рахлорантрахинон.

В пром-сти А. получают:
1. Окислением очищенного антрацена (концентрация 

>93%) воздухом при 360-380 °С на катализаторах, содер
жащих Ѵ;0 5, действием N a2Cr20 7 в 48%-ной H2S 0 4 или 
H N 0 3 в орг. р-рителе (уксусной к-те, нитробензоле, три- 
хлорбензоле), а также окислением сырого антрацена (кон
центрация 20-30%), к-рый сначала гидрируют в 9,10-диги-

дроантрацен и затем окисляют кислородом или H N 0 3 
в орг. р-рителе.

2. Взаимод. фталевого ангидрида С бензолом в присут. 
А1С13 в избытке бензола или при размоле в шаровой мель
нице без р-рителя. После обработки массы разб. H2S 0 4 
образовавшуюся 2-бензоилбензойную к-ту циклизуют в А. 
нагреванием в концентрированной H2S 0 4 или олеуме 
при 110-150°С.

3. Диеновым синтезом из смеси продуктов окисления на
фталина, содержащей 1,4-нафтохинон, и 1,3-бутаднена с по
след. окислением полученного 1,4,4а,9а-тетрагидроантрахи- 
нона воздухом. Возможен синтез из 1,4-бензохинона и бу
тадиена (молярное соотношение 1 :2).

4. Димеризацией стирола в присут. Н 3Р 0 4 в 1-метил-З- 
фенилиндан с послед, окислением в А. воздухом на вана
диевом кат. или в 2-бензоилбензойную к-ту (H N 0 3, возду
хом в уксусной к-те в присут. Со ) и ее циклизацией.

А. применяют для произ-ва антрахиноновых красителей, 
полициклич. кубовых красителей, бензантроиа и др.

Мировое произ-во А. ок. 35 тыс. т/год (1980), большую 
часть получают окислением антрацена.

А. впервые синтезирован О. Лораном в 1835 окислением 
антрацена азотной к-той.

Л и т :  Г о р е л и к  М. В., Химия антрахииоиов и их производных, М ., 1983; 
Ullmann’s Encyclopädie, 4 Aufl., Bd 7, Weinheim, 1974, S. 579; M ethoden der 
organischen Chemie (H ouben-W eyl), 4  Aufl, Bd 7/3c, Stuttg., 1979.

M . В. Горелик.
АНТРАХИНОНКАРБОНОВЫЕ КИСЛОТЫ. Практич. 
значение имеют антрахииои-2-карбоновая к-та (2-А.;

ф-ла I), ее замещенные-1-ами- 
ноантрахииои-2- и 1-амино-4- 
бромантрахинон-2-карбоновые к- 
ты, а также используемая в лаб. 
практике антрахинон-1 -карбоно
вая к-та (1-А.). 1-А. и 2-А.-светло- 
желтые кристаллы (см. табл.); 
плохо раств. в воде, раств. в ук
сусной кислоте, ДМФА, конц. 
H2S 0 4 ; их Na-соли умеренно 
раств. в воде.

А. к. с POClj, РС15 образуют хлорангидриды, к-рые при 
действии спиртов или аминов превращ. соотв. в эфиры или

СВОЙСТВА АНТРАХИНОН КАРБОНОВЫХ к и с л о т

Заместители и их положение 
в ядре антрахинона Мол. м. Т. пл., °С ^макс* нм

• 252,21 294 329
• 252,21 292 324

Î-N H 2, 2 - С О О Н ............................ • 267,23 286 486
l-N H j, 2-СООН, 4-Вг . . . . • 346,14 325 506

амиды. 1-А. и 2-А. восстанавливаются Zn в водном р-ре 
N H 3 до антраценкарбоновых к-т, действием N a2S2Ö4 
в р-ре N aO H - д о  9,10-антрагидрохинонкарбоиовых к-т (И). 
1-А. под действием Sn в конц. НС1 восстанавливается до 
антрон-4-карбоновой к-ты и лактон& 9,10-дигидро-9-ан- 
трол-1-карбоновой к-ты (III). Нитрование 1-А. в конц. 
H2S 0 4 при 95 °С дает в осн. 5-нитроантрахинон-1-карбоно

вую к-ту. Сульфирование 2-А. 40%-ным олеумом при 100 °С 
приводит к смеси 2-карбоксиантрахинон-б- и 2-карбоксиан- 
трахинон-7-сульфо кислот.

1-А. способна к образованию гетероциклич. соединений 
антрона, напр, с гидразингидратом-пиридазонантрона 
(IV), с гидроксиламином-оксазонантрона (V). 2-А. при



иагр. с NaOH до 280-300°С декарбоксилируется до антра- 
хинона. В 1-амино-4-бромантрахинон-2-карбоновой к-те 
при взаимод. с аминами в присут. соединений Си атом бро
ма замещается на остаток амина и образуются продукты, 
используемые как кислотные красители. Хлорангидрид 
1-аминоантрахинон-2-карбоновой к-ты конденсируется по 
р-ции Фриделя-Крафтса с бензолом, образуя 1-амино-2- 
беизоилантрахинон -  промежут. продукт в синтезе дис
персных красителей. Хлорангидрид 2-А. применяют в про
из-ве кубовых красителей.

^ С Н

Получают 1-А. окислением бензантрона в разб. HjSO* 
при 70 °С действием С г03; окислением 1-метилантрахинона 
разб. H N 0 3 при 160°С под давлением; диазотированием
1-аминоантрахпиона с послед, заменой диазогруппы на 
CN-rpynny и омылением ее в р-ре H2SÖ4; циклизацией
3-бензоилфталевой или 2-бензоилизофталевой к-ты. 2-А. 
синтезируют окислением 2-метилантрахинона действием 
С г0 3 в С Н 3 С О О Н  или циклизацией бензофенон-2,4'-дикао- 
боновой к-ты в 5%-ном олеуме при 110—120 °С. 1-Аминоан- 
трахинон-2-карбоновую к-ту получают внутримолеку
лярным превращ. 1-нитро-2-метилаитрахинона в 60%-ном 
олеуме с образованием антра[1,2-с]изоксазол-6,11 -диона
(VI) с послед, его щелочным гидролизом. Бромированием
1-аминоантрахинон-2-карбоновой к-ты в конц. H2S 0 4 при 
90° С синтезируют 1-амино-4-бромантрахинон-2-карбоно- 
вую к-ту.

Лит .:  Г о р е л и к  М. В., Химия антрахиноиов и их производных, М., 1983.
, , С. И . Попов.

АНТРАХИНОНОВЫЕ КРАСИТЕЛИ, содержат ядро ан- 
трахинона, его карбо- или гетероциклич. производных. 
Один из наиб, обширных классов красителей. Отличаются, 
как правило, высокой устойчивостью окрасок, особенно 
к действию света. Введение электроподонорных заместите

лей в антрахинон приводит к донорно-акцепторному взаи
мод. этих заместителей с электроноакцепторными карбо
нильными группами, сближению энергетических уровней 
основного и возбужденного состояний и, в результате, к 
углублению окраски (от желтой для антрахинона до 
синей).

Изменяя положение, число и характер заместителей, из 
к-рых наиб, часто используются амино-, алкил- и арилами- 
ногруппы, окси-, алкокси- и арилоксигруппы, добиваются 
необходимого цвета и оттенка красителя. Напр., для а-за- 
мещенных антрахиноиа цвет меняется в ряду (указаны за
местители, их положение, цвет красителя): 1-амино, оран
жевый; 1-алкиламино, синевато-красный; 1-амино-5-гидрок- 
си, красно-оранжевый; 1,5-диамино, красный; 1-амино-4-ги- 
дрокси, красно-фиолетовый; 1-амино-4-алкокси, красно
оранжевый; 1 -ариламино-4-гидрокси, сине-фиолетовый;
1,4-диамино, фиолетовый; 1,4-диалкиламино, синий. При 
наличии алкильных и особенно арильных заместителей 
в аминогруппах оттенок А. к. углубляется, при наличии ука
занных заместителей в гидроксильных группах -повышает
ся. Введение заместителей в амино- и гидроксигруппы 
влияет ие только на цвет, но и на другие св-ва красителей. 
Напр., ацилирование аминогрупп повышает цвет А. к. и со
общает им сродство к хл.-бум. волокну. Введение сульфо- 
групп обусловливает возможность применения А. к. как 
кислотных красителей, введение групп, способных обра
зовывать связь с волокном,-как активных, введение четвер
тичных аммониевых групп-как катионных. Образование 
связи С— С между ариламиногруппами и ядром антрахи
нона (напр., при получении фталоилкарбазолов) придает 
А. к. повыш. сродство к хл.-бум. волокну, что важно для ку
бового крашения. Дисперсные А. к., как правило, содержат 
низкомол. заместители (напр., амино-, метиламино-, ги- 
дрокси-, метоксигруппы), а иногда не более одной арилги- 
дрокси- или ариламиногруппы, атом галогена, т. к. большая 
мол. масса препятствует проникновению красителя в во
локно.

Наиб, практич. значение имеют производные 1,4-диами- 
ноантрахинона. Сам 1,4-диаминоантрахинон и его N -алкил- 
замещенные-дисперсные красители, напр, фиолетовый кра
ситель (ф-ла I, R  =  R ' = Н), сине-фиолетовый (I, R  =  
= H, R ' = СН3) и синий (I, R  = СН3, R ' =  СН2СН2ОН). 
Симметричные А. к. (R =  R ')  получают аминированием лей-

СІ

IV
О NH2

N—CH2CH2CH2OCH3

n h 2 о  о н  

VI

ко-1,4-дигидроксиантрахинона (хинизарина) в избытке со
ответствующего амина при 90-130°С в присут. Н3В 0 3 
с послед, окислением воздухом. 1,4-Ди-п-толиламино-,
1,4-димезитиламиноантрахиноны -  жирорастворимые си
ний и зеленый красители, их дисульфопроизводные- 
ценные кислотные красители для шерсти. Введение в арил-



аминогруппы длинных алкильных радикалов (всего 8-12 
атомов С на молекулу А. к.) улучшает устойчивость кис
лотных А. к. к мокрым ооработкам и позволяет проводить 
крашение из менее кислых р-ров; это важно для окраски 
полушерстяных волокон, к-рые менее стойки к сильно 
кислым красильным р-рам. Напр., кислотный зеленый 
антрахиноновыіі Н2С (I, R =  R '  =  0 S 0 2C6H4C4H9-n) бо
лее прочен на шерсти, чем 1,4-ди-и-толиламиноантра- 
хинон.

Несьмметричные производные 1,4-диаминоантрахинона 
получают аминированием 1-амино-4-галогенантрахиионов, 
напр. 1-амино-2,4-дибромантрахинона, 1 -метиламино-4- 
бром- и 1-амино-4-бромантрахинон-2-сульфокислоты (т. 
наз. б р о м а м и н о в о й  к-ты). Р-цию проводят с неболь
шим избытком амина в присут. кат. (Си, соли Си + и Си2 + , 
СиО) и кислотосвязывающих агентов (Na2C 0 3, NaOH, 
CH3COONa) при 70-120 °С. Атомы брома или сульфогруп- 
ыа в положении 2 м. б. замещены на эфирные группы дей
ствием алкоголятов или фенолятов при 90-180 °С. При 
этом цвет А. к. повышается от синего до фиолетового. 
Напр., 1 -амино-4-мезидиноантрахинон-2-сульфокислота -  
синий кислотный А. к., а дисульфокислота
1-амино-2- (и-от/)етя-бутилфенокси) - 4-мезидиноантрахино- 
на-фиолетовый. С увеличением мол. массы кислот
ных А. к. улучшается прочность окрасок к мокрым 
обработкам. Напр., показатели прочности окрасок кис
лотным голубым антрахиноновым Н23 (И)-продукта взаи
мод. бромаминовой к-ты с 0,5 моль 4,4’-диаминодифенил- 
метана (окрашивает шерсть из слабокислой среды) выше, 
чем у окрасок аналогичным красителем, полученным с при
менением анилина.

Активные А. к. синего цвета для хлопка и шерсти полу
чают введением в ариламиногруппу, напр., остатков циа- 
нурхлорида, дихлорпиримидина, гидроксиэтилсульфониль- 
ной группы или дибромпропиониламиногруппы. Напр., си
ний активный А. к. для хлопка (III) получают взаимод. бром- 
(аминовой к-ты с jw-фенилендиамин-З-сульфокислотой 
с послед, обработкой цианурхлоридом и заменой одного из 
атомов С1 в нем на остаток метаниловой к-ты. Др. ак
тивный краситель голубого цвета получают взаимод. бром
аминовой к-ты с 3-(р-гидроксиэтилсульфонил)анилином 
с послед, этерификацией гидроксиэтильной группы серной 
к-той (для придания красителю повыш. р-римости).

1,4-Аминогидроксипроизводные антрахинона -  красители 
от розового до фиолетового цвета. Их получают: 1) взаи
мод. лейко-1,4-дигидроксиантрахинона с амином в орг. 
р-рителе при 70 -9 0 °С в присут. Н 3В 0 3 с послед, окисле
нием воздухом; 2) заменой атома галогена на группу ОН 
в 1-амино-4-галогенантрахинонах действием H2S 0 4 в при
сут. Н 3ВО3. Напр., 1-амино-4-гидрокси-, 1-амино-2-метокси- 
и 1 -амино-2-фенокси-4-гидроксиантрахиноны -  дисперсные 
красители красного цвета, розового с желтоватым и розо
вого с синеватым оттенками соответственно, 1-(п-толил- 
амино)-4-гидроксиантрахинон -  жирорастворимый фиолето
вый краситель, а его сульфопроизводное-кислотный краси
тель для шерсти. Среди др. амииогидроксипроизводных 
антрахинона используют соед. ф-лы IV ; его получают взаи
мод. 1,2,4-тригидроксиантрахинона (пурпурина) с анилином 
в присут. Н 3ВО3 и послед, сульфированием. Этот краси
тель окрашивает шерсть по хромовой протраве в сине- 
чсрный цвет.

Гидроксипроизводные антрахинона реже используются 
в кач-ве красителей. Наиб, значение имеет 1,2-дигидрок- 
сиантрахинон (ализарин) и его 3-сульфокислот а-протрав
ной краситель для шерсти; цвет окраски по хромовой про
траве красный.

Из тетра-а-замещенных антрахинона используют гл. обр. 
изомерные диаминодигидроксипроизводные. Производные
1,4-диамино-5,8-дигидроксиантрахинона (V), к к-рым отно
сятся, напр., дисперсный сине-зеленый А. к. (R =  
= СН2СН,ОН) и зеленые с желтоватым оттенком кис

лотные А. к. (R =  сульфо-п-толил или сульфо-я-треш-бутид- 
фенил), получают аминированием лейко-1,4,5,8-тетраги-

дроксиантрахинона или 1,4-дихлор-5,8-дигидроксиантрахи
нона. К синим дисперсным А.к. относятся: 1) производные
1,5-диамино-4,8-дигидроксиантрахинона (VI, R =  Вг, незаме
щенный или замещенный фенил), получаемые из 
4, 8-диамино-1, 5-дигидроксиаитрахинои-2, 6-дисульфокисло
ты (ализарин сафирол Б); 2) N -метильные производные со
ед. VI и его и зом ер а-1,8-диамино-4,5-дигидроксиантрахи- 
нона, получаемые взаимод. последних с СН3ОН в присут.
h 2s o 4.

Среди гетерощшшч. А. к. наиб, значение имеет бирю
зовый дисперсный краситель (VII), к-рый получают взаи
мод. 1,4-диамино-2,3-дигалогенантрахинона с NaCN с по
след. омылением групп CN и амидированием у-мстокси- 
пропиламином, а также антрахиноназолы, антрапиридоны, 
антрахинонпиразины и др., к-рые благодаря появлению до
полнит. цепей сопряжения значительно отличаются по цве
ту от соответствующих производных антрахинона (см. По- 
лициклические кубовые красители).

Лит .: К о г а н  И. М., Химия красителей, 3 изд., М., 1956, с. 515-36; В е н к а -  
т а р а м а и  К., Химия синтетических красителей, пер. с англ., т. 2, Л., 1957, 
с. 955-86; то же, т. 3, Л., 1974, с. 2034-62; С т е п а н о в  Б. И., Введение в химию  
и технологию органических красителей, 2 изд., М., 1977, с. 170-212.

С. И . Попов.
АНТРАХИНОНСУЛЬФОКИСЛОТЫ. Наиб, практич. зна
чение имеют моносульфокислоты ф-лы I-1-сульфокислота 

(а-сульфокислота, 1-А.) и 2-суль
фокислота (ß-сульфокислота,
2-А.), а также 1,5- и 1,8-дисульфо
кислоты (1,5-А. и 1,8-А.)-светло- 

S03H желтые кристаллы (см. табл.); не 
раств. в неполярных орг. р-рите
лях, умеренно раств. в спирте.

1 А.-сильные к-ты; при взаимод.
с SOCl2, POCI3, РС15 образуют

СВОЙСТВА АНТРАХИ Н ОН СУЛЬФ О КИ СЛО Т

Положение сульфс- 
группы в ядре 
антрахинона

М ои м. Т. пл., °С Чіакс* им
Р-римость 
К-соли 
в воде, 
г в 100 мл

1 288,27 21В 332 I
2 288,27 328 0,9
1,5 368,24 з м

(с разл.)
325 0,7

1,8 368,24 294
(с разл.)

330 18

сульфохлориды ; при нагр. с разб. H 2S 0 4 десульфируются, 
причем а-сульфокислоты легче, чем ß-сульфоки слоты; вос
станавливаются Zn в водном N H 3 до сульфокислот антра
цена, а при действии N a2S20 4 в водно-щелочном р -ре-до  
сульфокислот 9,10-антрагидрохинона. При нитровании или 
сульфировании 1-А. и 2-А. нигро- или сульфогруппа всту
пает в незамещенное ядро антрахинона. Напр., из 1-А. 
образуются смеси 1-шітроантрахинон-5- и 1-нитроантрахи- 
нон-8-сульфокислот, из 2-А. -1  -нитроантрахинои-6- и 1-ші- 
троантрахинон-7-сульфокислот. Сульфогруппа в А. обмени
вается на амино-, гидрокси-, алкил(арил)гидроксигруппы, 
атом хлора, причем в случае а-сульфокислот легче, чем 
в случае ß-сульфокислот. Так, 1-А. с Са(ОН)2 под давле
нием образует 1-гидроксиантрахинон, с конц. водным 
р-ром N H 3 при 160-180°С - 1-аминоантрахинон, являю
щийся промежут. продуктом в синтезе антрахиноновых 
кислотных и кубовых красителей; при кипячении в водном 
солянокислом р-ре с КСЮ3 или при пропускании газо
образного С12 в солянокислый р-р с добавлением N H 4C1 А. 
образуют соотв. хлор- или дихлорантрахиноны -  промежут. 
продукты в произ-ве кубовых красителей.

2-А. в водно-щелочном р-ре при 185°С в присут. N a N 0 3 
образует ализарин, 1-А. при хлорировании в олеуме газо
образным хлором образует 5,8-дихлорантрахинон-1-суль
фокислоту-промежут. продукт для получения 1,5,8-три- 
хлорантрахинона, применяемого в синтезе кубовых кра
сителей.



В пром-сти А. получают сульфированием антрахинона 
в 20-40%-ном олеуме при 100-150°С, причем без катализа
тора сульфогруіша вступает в ß-положение, а в присут. 
сульфата Hg(II)-B a-положение. Из-за малого различия 
в скоростях вступления первой и второй сульфогрупп 
в ядро процесс ведут так, чтобы при получении моносуль
фокислот в р-цию вступало не более 50-70% антрахинона. 
После проведения р-ции массу разбавляют водой, отфиль
тровывают иепрореагировавший антрахинои, а из фильтра
та, добавляя КС1 или NaCl, выделяют 1-А. в виде К-соли 
или 2-А. в виде Na-соли («серебристая соль»). При получе
нии 1,5-А. и 1,8-А. сульфирование в присут. соединений 
Hg(II) проводят при более высокой т-ре или удлиняют вре
мя р-цин; изомерные сульфокислоты разделяют дробной 
кристаллизацией: 1,5-А.-в виде динатриевой, 1,8-А.-в виде 
дикалиевой соли. Использование соединений Hg(II) ослож
няет обезвреживание отходов произ-ва 1-А., 1,5-А. и 1,8-А. 
Др. способ синтеза А.-сульфирование антрацена с послед, 
разделением изомерных сульфокислот и окислением.

1,5-А. и 1,8-А.-промежут. продукты в произ-ве соответ
ствующих дигидроксиантрахинонов; их используют для по
лучения 1,5- и 1,8-дихлорантрахинонов-исходных продук
тов для синтеза триантримидов и кубовых красителей на 
их основе. 2-А. и р,р'-дисульфоки слоты антрахинона -  ката
лизаторы окислит.-восстановит. процессов; препятствуют 
образованию вуали в фотографии.

Л ит .:  В о р о ж ц о в  H Н , Основы синтеза промежуточных продуктов и кра
сителей, 4 и зд , М , 1955, Г о р е л и к  М  В , Химия антрахнноиов и их про
изводных, М . 1983 С И  Попов

АНТРАЦЕН (от греч. ânthrax-уголь), мол. м. 178,24; бесцв. 
кристаллы с голубовато-фиолетовой флуоресценцией, со 

храняющейся в р-ре и расплаве 
т. пл. 216°С, т. кип. 342 °С; возго 
няется; d \ 5 1,283; С° 209 Дж/(г-К) 
ДЯ“б.  -1 2 8  кДж/моль, ДЯ°Л 28,86 
кДж/моль, AS°98 207,5 ДжДмоль • К) 
р-римость: в этаноле-0,076% (16°С) и 

0,83% (78 °С); эфире -  1,2% (25 °С); плохо раств. в ацетоие, CS2, 
хлороформе, СС14, раств. в горячих бензоле и толуоле, ие 
раств. в воде.

Молекула А.-плоская, длины 
связей (в нм) неравноценны (см. 
рис.). В УФ-спектре А. >.макс 310 нм 
(lg ex 3,3), 324 им (lg 6^3,6), 340 нм 
(lg£>3,7), 356 н м  ( l g Сд.4,0) и  375 нм 
(lgEX4,0).

A .- конденсированный арома
тич. углеводород; эмпирич. энер

гия резонанса 3,62 эВ. Наиб, реакционноспособны положе
ния 9 и 10 (ліезо-положения), присоединение по к-рым не 
связано с большой потерей энергии резонанса. В положе
ния 9,10 А. легко присоединяет диенофилы, в частности ма- 
леиновый ангидрид с образованием аддукта ф-лы I, к-рый

0,1436

ѵже при слабом нагревании регенерирует исходный про
дукт : р-цию используют для очистки А. Подобно дие
новым углеводородам, А. присоединяет щелочные ме
таллы. напр, с Na образует 9,10-динатрий-9,10-дигидроаи- 
транен- синее легко окисляющееся в-во. При УФ-освеще- 
нии р-ров А. происходит присоединение О , с образованием 
эндопероксида II, разлагающегося при 120 °С со взрывом. 
При фотодимеризации А. образуется трудно растворимый 
диантраиен, распадающийся в темноте на А. Гидрируется 
А. сначала в 9,10-дигидроантрацен; на никелевом кат. про
исходит исчерпывающее гидрирование. Легко окисляется

Н 2С г04, конц. H N 0 3 и др. в антрахинон. Галогенируется 
и нитруется с образованием продуктов 9,10-присоедииения, 
к-рые легко превращ. в 9-замещенные (отщепляются моле
кулы галогеноводорода и элементов азотистой к-ты соотв.) 
9,10-Дигалогенантрацены легко обменивают атомы галоге
нов на гидрокси- и сульфогруппы, образуют магнийорг. со
единения и окисляются до антрахинона. 1- и 2-Галогенант- 
рацены не синтезируются непосредственным галогенирова- 
нием; их получают из соответствующих антрахинонов 
восстановлением Zn-пьшью в N H 3. Восстановление разно
образных производных антрахинона широко используется 
для синтеза замещенных А.

А. легко сульфируется; введенная в одно кольцо сульфо- 
группа мало влияет на реакц. способность др. колец, поэто
му А. обладает повыш. способностью к образованию ди
сульфокислот. При сульфировании А. конц. H2S 0 4 выход 
сульфокислот невелик из-за образования большого кол-ва 
9,9'-биантрила и полимерных продуктов. При сульфирова
нии А. в диоксане действием H S 0 3C1 образуется 9-антра- 
ценсульфокислота, легко подвергающаяся десульфирова
нию. В результате в реакц. среде накапливаются 1- 
и 2-антраценсульфокислоты. При сульфировании А. 
100%-иой H2S 0 4 в уксусной к-те образуется 1-антрацен- 
сульфокислота (выход 62%).

А. содержится в антраценовом масле (см. К ам енноуго іъ- 
ная смола), откуда его и выделяют, очищают от примесей 
(гл. обр. от фенантрена и карбазола), промывают р-рителя- 
ми и перекристаллизовывают из пиридиновух оснований 
А. применяют для получения гл. обр. антрахинона, моно
кристаллы А .-для сцинтилляциониых счетчиков.

Для А. ниж. КПВ 5 г/м3, т. самовоспл. 946 °С. Пыль по
жароопасна. При ее вдыхании наблюдается отек век, раз
дражение слизистых оболочек, жжение и зуд кожи; ПДК  
0,1 мг/мэ.

Л ит  К л а р  Э ,  Полициклические углеволооолы, пер с англ, т ï , М , 1971, 
Kirk-Othmcr encyclopedia, v I, N V - [ a o ] ,  1947, p 9 4 1 -4 3 , Ullmann’s 
Encyklopadie, 4 Aufl, Bd 7, Wemheim, 1974, S 577-78 Г  И  П уца

АНТРАЦИКЛИНЫ, антибиотики, представляющие собой 
гликозиды, в к-рых агликон (наз. аитрациклиноном) -  заме
щенный тетрагидронафтацеихинон. Заместителями служат: 
в гидроароматич. кольце-СООСН3, СОСН3, С2Н5, СН3, 
ОН (при С9 и С10), в ароматич. части -О С Н 3 (обычно при 
С4) и ОН (при С1; С4, С6, Сц). Чем больше гидроксильных 
групп в молекуле, тем сильнее батохромный сдвиг в спект
ре антибиотика.

А. образуются актиномицетами в виде смеси неск. ком
понентов, молекулы к-рых содержат одинаковые агликоны, 
но разные углеводные цепи. А. экстрагируют из культу
ральной жидкости и мицелия орг. р-рителями. Так выделе
на большая группа антибиотиков, содержащих в кач-ве 
агликона е-пирромицинон, напр, пирромицин (ф-ла I), цине- 
рубин А. (И), рудольфомицин (III). Последние два А. инте
ресны тем, что содержат остатки ранее неизвестных саха
ров-соотв. цинерулезы и реднозы. Известны также А., 
в к-рых агликоном служит аклавинон, напр, аклациноми- 
цин А (в ф-ле II вместо ОН в положении 1 находится Н).

А.-желтые или красные кристаллы; раств. в орг. р-рите
лях. Наиб, значение в медицине имеют рубомицин (дауно- 
мицин), доксорубицин (адриамицин) и карминомицин (см. 
табл.). Первые два продуцируются Streptomyces

СВОЙСТВА АН ТРАЦ ИКЛ ИН О В

Показатель Рубомиции 
(ф-ла IV)

Доксорубицин  
(ф-ла V)

Карминомицин 
(ф-ча VI)

Т  пл , °С 188-190 205 185-187 (с разл)
[а ] {5 (метанол) +  253° +  248° +  273=
Ч іакс » спектре

поглощения, им . 234, 252, 290, 233 254, 290, 236, 255. 462,

Л Д 50 (мыши, 480, 495, 532 477, 495, 530 478, 492

внутривенно).
мг/кг 24,0 12,5 3,7
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and new development«, ed by S Crooke, S 
F , Doxorubicin \rtictincer antibiotics, 
v 14)

геол. запасы А. превышают 14 млрд. т (1980), годовая до
быча более 60 млн. т (1980).

Л и т  Технология обогащения антрацитов, М ., 1974; Ж е л д а к о в  М. Е ,  
в кн • Вопросы геологин, минералогии и геохимии углено сны х отложений СССР, 
Ростов н /Д , 1975, Геология месторождений угля и горючих сланце* СССР, М ,  
1978, О с т а ш е в с к а я  Н. С., Антрациты Горловского бассейна Западной Сиби* 
ри -сы рье дня производства электродов, Новосиб., 1978. С. Г. Аронов.

AHTPÔH [9(10#)антраценон], мол. м. 194,24; бесцв. кри
сталлы; т. пл. 154-155°С; ц 12,1082-10-30 Кл-м (бен
зол; 20 °С); раств. в этаноле, бензоле, уксусной к-те, не 
раств. в воде. Для А. (ф-ла I) характерно таутомерное рав
новесие с антролом (II):

( е и з Ь ^ н ^

(ор-
н о ( щ с ^ = о

coeruleorubidus, послед
н и й -Actionomadura carmi- 
nata. Для строения мо
лекул этих А. характер
но наличие даунозамина 
(З-амино-2, 3, 6-тридезокси- 
a-L-ликсопнранозы). Полу
чены сотни менее ток
сичных «полусинтетич.» 
производных этих антибио
тиков, к-рые, однако, по 
тем или иным причинам не 
используют в медицинской 
практике.

А. угнетают грамполо- 
жит. бактерии и обладают 
противоопухолевой актив
ностью. Механизм их дей
ствия связан с нарушени
ем синтеза нуклеиновых 
к-т. А. применяют для ле
чения злокачественных опу
холей.

Лит  Б о р и с о в  В И [и д р ] ,  
«Антибиотики», 1976, т 2!, № 11, 
с 1026-30, Антрациклииы в рако
вой химиотерапии. Симпозиум, М , 
1981, Antracyclmes. Current status 

Reich, N  Y .- [a  o j ,  Î980, A r c a m o n e  
N. Y , 1981 (Medicinal chemistry, 

M  Г. Браж никова

АНТРАЦИТ (греч. anthrakitis, от anthrax-уголь), иско
паемый уголь наиб, высокой степени углефикации (мета
морфизма). Имеет серовато-черный или черно-серый цвет 
с металлич. блеском. Анизотропен. В пористой структуре 
преобладают микропоры с объемом 0,072-0,075 см /г; об
щий объем пор ок. 0,1 см3/г. Характеризуется наиб, твер
достью в ряду твердых горючих ископаемых (2,0- 2,5 по 
минералогич. шкале) и электропроводностью, высокой 
плотностью (1,5-1,7 г/см3).

Орг. масса А. характеризуется сравнительно большой 
влажностью (3-4%), низким выходом летучих в-в (до 9%), 
не спекается; элементный состав (%): 94-97 С, 1,0-3,0 Н 
и по 1,0-1,5 О и N. А. не содержит гуминовых к-т, а О свя
зан преим. в виде СО-групп. Уд. теплота сгорания 
33,8-35,2 МДж/кг.

А. -  энергетич. топливо и сырье для произ-ва термоантра
цита, применяемого в электродном и литейном деле, а так
же для получения СаС2, SiC, электрокорунда, термографи
та. углеграфитовых блоков, порошка для микрофонов, 
агломерации железных руд, обжига карбонатных пород 
и др.

А. зачегает в пластах разной мощности в отложениях 
разл. геол. систем, преим. в СССР, Китае и США. Общие 
запасы в мире составляют ок. 3% от мировых запасов всех 
видов твердых горючих ископаемых. В СССР достоверные

Кетоформа термодинамически более выгодна, чем гидрок- 
сиформа. Содержание формы II в среде изооктана и бензо
ла не превышает 0,2% (20 °С), хлороф орм а-12%, ацето
на-20%  (40 °С). Сильные основания, напр, триэтиламин, 
являясь переносчиками протона, повышают содержание И.

По группе СН2 А. конденсируется с альдегидами и кето- 
нами с образованием производных бензантроиа, с бензофе- 

ноиом-антрафуксона (III). При нагрева
нии с акрилоиитрилом в присут. щелоч
ных агентов превращается в 10-цианэти- 
лен-9-аитрон, с формальдегидом-в 
10-метилен-9-антрои. При иитрози- 
ровании эфирами азотистой к-ты в 
присут. C2H 5ONa образуется оксим 
аитрахинона. А. восстанавливается до 
антрацена при нагр. в толуоле с вод
ным р-ром NaOH и цинковой пылью 
в течение 12 ч.

В пром-сти А. получают восстановлением 9,10-антрахи- 
нона: оловом в смеси уксусной и конц. соляной к-т при 
110-118 “С; алюминиевыми стружками или порошком 
в конц. H2S 0 4 при 30-40 °С; железными стружками и 
НС1 в водной суспензии. Препаративно А. можно синтези
ровать циклизацией 2-беизилбензойиой к-ты под дейст
вием HF.

А. и 1-хлор-9-антрон-промежут. продукты в синтезе по-
лициклических кубовых красителей. А .-также аналитичес
кий реагент для обнаружения углеводов, с водными р-рами 
или суспензиями к-рых дает зеленое окрашивание в конц. 
H2S 0 4.

Л ит  В о р о ж ц о в  H Н , Основы синтеза промежуточных продугто* и  кра
сителей, 4 и зд , М , 1955, Г о р е л и к  М. В., Химия антрахииоиов и их про
изводных, Ц ,  1983, с 124—28 , Я . Я. Артамонова
АНХИМЕРНОЕ СОДЕЙСТВИЕ, см. Д инам ическая сте
реохимия.
АПАТИТ (от греч. ap à të-обман, т.к. А. часто принимали 
за другие минералы), минерал класса фосфатов общей фор
мулы Са5[ Р 0 4] 3Х2, где Х -обы чно F (фторапатит), иногда 
С1 (хлорапатит). Атомы F в той или иной степени могут за
мещаться на (О Н)- , СОз* и О 2 - (соотв. гидроксил-, кар
бонат- и оксиапатиты). В кристаллич. решетку А. вместо 
Са2 + могут внедряться Sr2 + , Мп2+ , ионы РЗЭ (гл. обр. 
цериевой подгруппы), что также обусловливает многообра
зие разновидностей А. В А., содержащемся в фосфори
тах, С 0 2 изоморфно замешает P O j- с образованием 
фторкарбонатапатита, имеющего пониженное содержа
ние Р20 5.

А. образует кристаллы гексагон. сингонии, шестигранные, 
удлиненно-призматич. до игольчатых, редко-таблитчатые 
с несовершенной спайностью, а также агрегаты (зернистые, 
иногда почковидные, землистые и др.). Имеет, как правило, 
бледно-зеленоватый, голубой, желто-зеленый или розовый 
цвет со стеклянным блеском, на пов-сти излом а-с
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жирным. Характеризуется высоким показателем лучепре
ломления (1,640), низким показателем двойного лучепре
ломления (0,003-0,004), твердостью по минералогич. шкале 
5, плотн. 2,95-3,8 г/см3. Т-ра плавления фторапатита 
1660°С, хлорапатита 1530°С.

А.-распространенный минерал. Генетически связан 
с разл. магматогенными, метаморфич. и осадочными ком
плексами. Крупнейшие в мире Хибинские месторождения 
характеризуются значит, протяженностью (неск. км) и боль
шой мощностью (100-200 м). Минер, образования ком
плексные: кроме апатита (30-70%) и нефелина (30-50%) 
включают сфен (1-2%), титаномагнетит, эгирин. Руды хо
рошо обогащаются флотацией: из руд, содержащих 15—18% 
Р 20 5, получают апатитовый концентрат (А. к.) с 39,4% Р20 5 
и повыш. содержанием Sr и РЗЭ.

Карбонатитовые месторождения, как правило, содержат 
комплексные апатит-магнетитовые, апатит-ре дкоме- 
талльные и др. руды, из к-рых А. к. извлекают попутно 
(обычно флотацией). В СССР к этому типу относится Ков- 
дорское месторождение. Развитые на нем апатит-магнети
товые руды содержат в среднем 6-7% Р 20 5; после выделе
ния магнетита доля апатита возрастает и флотационным 
обогащением получают А. к., содержащий 36% Р20 5 и срав
нительно большое кол-во Mg, что ограничивает его ис
пользование. В больших кол-вах минералы группы А. 
встречаются в осадочных фосфоритных породах.

Месторождения А. (гл. обр. карбонатитовые) известны 
и эксплуатируются также в Бразилии (запасы 2,0 млрд. т), 
ЮАР (1,0 млрд. т) и Финляндии (1,5 млрд. т). Мировые за
пасы апатитовых руд 23,3 млрд. т.

Основная часть А. применяется в 
ных удобрений и фосфорных солей, 
в черной и цветной металлургии, в 
и стекла.

Л ит .:  Апатиты. [Сб. ст .1  М ., 1968; Физика апатита, Новосиб., 1975; Геология  
месторождений апатита, М ,  1980. А. С. Соколов.

АПИКАЛЬНОЕ ПОЛОЖЕНИЕ (о т  лат. apex, род. падеж 
apicis -  верхушка, острие), положение атомов или групп ато
мов вне плоскости, в к-рой находится большинство др. ато

мов молекулы. Апикальные заместители 
_ имеются в молекулах с конфигурацией

тритон, бипирамиды (напр, РС15), тетра
г о н . пирамиды (IF5), тетрагон, бипира
миды (SbF5Cl) и др. Так, в соед. ф-лы 
I заместители R, R' и R" занимают эква-

и R"

Н,С

сударств. соглашениями. Внутригосударств. А. а. в СССР 
призван обеспечить высокий уровень кач-ва выпускаемой 
продукции в соответствии с нормативными документами 
(ГОСТ, техн. условия). Проводится незаинтересованными 
лаб. по методикам, соответствующим последним достиже
ниям аналит. химии. Большое значение имеет отбор пред
ставительной пробы по спец. методике. м  ф свидерстй. 
АРБфРИЦИДЫ, см. Гербициды.
АРБУЗОВА РЕАКЦИЯ (перегруппировка Арбузова), прев- 
ращ. полных эфиров к-т трех валентного Р под действием 
алкилирующих или арилирующих реагентов в фосфо- 
рильные соед. с образованием связи С-P , напр.:

(СН 3 0 ) 3 Р: + С Н 3І

О

сн3 р(осн3)2
Л  Г — 

О—СН3Г I
I

пром-сти фосфор- 
небо льшая часть-  
произ-ве керамики

— — СН 3Р(О СН 3 ) 2 + СН31

Если вводимый в р-цию алкилгалогенид идентичен обра
зующемуся, его берут в каталитич. кол-вах, в др. случаях -  в 
избытке.

В р-цию вступают фосфиты (R '0)3P, фосфониты 
RP(OR')2, фосфиниты R2P(OR'), а также их производные, 
содержащие хотя бы одну группу OR'. Заместители у атома 
Р, понижающие его нуклеофильность, уменьшают реакц. 
способность соединения. Так, галогенфосфнты реагируют 
обычно только в присут. к-т Льюиса. Ариловые эфиры 
вступают в р-цию с трудом, при этом удается выделить 
промежуточно образующееся квазифосфониевое соедине
ние типа I.

Триметилфосфит и др. метиловые эфиры в присут. к-т 
Льюиса дают те же продукты, к-рые образовались бы 
в А .р, напр.:

Н,С
О.

f - C H ,

-апи-ториальное положение, a R" 
кальное.

Как правило, апикальная связь длиннее 
экваториальной и, следовательно, слабее. 

АПОМОРФЙН (3,4-дигидроксиапорфин), мол. м. 267,17; 
бесцв. кристаллы; плохо раств. в воде и этаноле (1:50), 

практически не раств. в диэтиловом 
эфире и хлороформе. На воздухе и на 
свету зеленеет. Получают действием на 
морфин соляной к-ты. А .-рвотное и от
харкивающее cp-во. Применяется в виде 
гидрохлорида при пищ. отравлениях, 
а также для выработки условнорефлек
торной р-ции отвращения к алкоголю 
при лечении больных хронич. алкого-
Л И ЗМ О М . Г. Я. Шварц.

АППРЕТИРУЮЩИЕ СРЁДСТВА, см. Текстильно-вспомо
гательные вещества.

АРАХИДОНОВАЯ КИСЛОТА, см. Н езам еним ы е ж ирные 
кислоты.
АРБІГГРАЖНЫЙ АНАЛИЗ, хим. анализ, выполняемый 
особенно тщательно; обычно проводится для оценки кач-ва 
материалов в случае возникновения разногласий между по
ставщиком и потребителем готовой продукции. Междуна
родный А. а. выполняется специализир. лабораториями по 
методикам, заранее согласованным поставщиком и потре
бителем по позициям, огоЕоренным заключенными межго-

Р—осн3 —»- о'
В кач-ве алкилирующих и арилирующих агентов в А. р. 

могут участвовать алкил- и алкиленгалогениды, галоген- 
производные гетероциклич. соед., галогенкарбонильные со
ед., ангидриды карбоновых к-т и др. При применении гало- 
генарилов и галогенгетерониклич. соед. А. р. обычно 
проводят в условиях фотохим. активации (через стадию 
образования комплекса с переносом заряда).

Винилгалогениды вступают в А.р. с трудом, однако 
в этом случае р-ция катализируется NiCl2, что позволяет 
получать нек-рые винилфосфорильные соединения. ,Цля 
синтеза соед, содержащих алкильные заместители в a-по
ложении, используют р-цию триалкилфосфитов с 1-ни- 
тро-1-алкеном:

О R'
Il I

(RO)3P +  R 'C H = C H N 02 -> (R 0)2P - C = C H 2 +

+  r o n o 2 +  r n o 2

Геминальные и др. дкгалогепалканы в зависимости от 
соотношения реагентов образуют разл. соед.:

О
I I

(RO)2PCH,Br

О  о  

(RO),PCH2P(OR,2

R O )-P с н 2и ‘2 ---



Четыреххлористый углерод образует как трихлорме- 
тильные фосфорильные соед. [напр., (R 0)2P(0)C C13], 
так и дихлорметилендифосфорильные [напр., 
(R 0 ),P (0 )—СС12—(0 )P (0 R )2]; р-ция ускоряется перо
ксидами или УФ-облучением.

Вицинальные галогенпроизводные, содержащие хотя бы 
у одного атома С два электроноакцепторных заместителя, 
с полными фосфитами реагируют не по схеме реакции 
Арбузова:

(RO)3P + B rF 2C— CFBrCI (RO),PBr +

(RO)2PB r  + F 2C — CFC1 + RBr
F \  -  / r 

+ c/ C —C~C!
hBr

Перфторолефииы взаимод. с триалкилфосфитами с обра
зованием в качестве промежуточных соединений фосфо- 
ранов:

(RO)3P +  (CF3)2C— CF2 -

О
11F  ̂ (CF3)2C =C FP(O R )2 +  RF

У
(CF3)2C = C F P 0 R  +  ROR

I
F

а-Галогеиальдегиды и а-галогенкетоны в зависимости от 
строения реагентов и условий протекания реакции 
образуют винилфосфаты (Перкова реакция) или ß-кето- 
фосфоиаты:

(CF3)2C = C F — P(OR)3

О

о
(RO)3P +  R'CCH2Hal

R'
I(RO)jP—ос=сн2

о о
(R 0)2P— CH2CR'

Ацилгалогениды в р-ции с триалкилфосфитами образуют 
а-кетофосфонаты :

О
II

(RO)3P +  R'CHal

О О

(RO)2P — CR'

Реагенты, молекулы к-рых содержат электроф. атомы Н, 
Hal, S, N  и др., вступают в р-ции, родственные А. р., в этом 
случае связь С— Р не образуется, напр.:

(RO),P

( r o ) 2p^
?0
SH

■ ( R O ) 2P
JO

\S R ‘

Полные тиолфосфиты обычно взаимод. с алкилгалогени- 
дами и галогенациламинами не по схеме А р . Промежуточ
но здесь образуются не квазифосфониевые, а квазисульфо- 
ниевые соед., распадающиеся до галогентиофосфитов, 
напр. :

АРГИНИН
(R'S)jP +  RHal -» (R'S)2PHal +  RSR

A. p. широко используют для получения соед. со связью 
С— Р, в т. ч. пестицидов, лек. препаратов, экстрагентов 
и др.

Р-ция открыта А. Е. Арбузовым в 1905.
Л ит .:  А р б у з о в  Б. А., в кн.: Реакции и методы исследования органических 

соединений, кн. 3, М ., 1954. Э .Е . Нифантъев.

АРГЕНТОМЁТРЙЯ (от лат. argentum-серебро и греч. 
m etréô-измеряю), титриметрич. метод определения анио
нов (Н аГ, CN~, Р О |_, СЮІ" и др.), образующих малора
створимые соед. или устойчивые комплексы с ионами Ag 
Исследуемый р-р титруют стандартным р-ром A g N 0 3 или 
избыток последнего, введенный в анализируемый р-р, отти- 
тровывают стандартным р-ром NaCl (т. наз. обратное 
титрование).

В м е т о д е  М о р а  индикатором служит р-р К 2СЮ 4, 
образующий с Ag+ при pH 7-10 осадок Ag2C r04 красного 
цвета; метод применим для определения хлоридов и бро
мидов, но не иодидов и роданидов, титрование к-рых со
провождается образованием коллоидных р-ров. В м е т о д е  
Ф а я н са  применяют адсорбц. индикаторы (напр., флуорес- 
цеин, эозин), к-рые адсорбируются на пов-сти осадка, изме
няя его цвет. При определении цианидов конечную точку 
титрования можно устанавливать по появлению мути 
вследствие образования Ag[Ag(CN)2], когда молярное от
ношение Ag : CN >  0,5, или Agi, если индикатором служит 
КІ в присут. N H 3. Для определения галогенидов часто при
меняют м е т о д  Ф о л ь г а р д а . В этом случае к исследуе
мому р-ру добавляют избыток р-ра A g N 0 3, к-рый отти- 
тровывают стандартным р-ром роданида К или NH4 
в присут. соли Fe(III) в кач-ве индикатора. При определе
нии хлоридов возможно взаимод. роданида с AgCl, что 
приводит к неправильным результатам. Поэтому перед ти
трованием осадок AgCl отделяют фильтрованием или 
встряхивают смесь с нитробензолом, слой к-рого на по
в-сти осадка предохраняет его от контакта с р-ром. Для 
установления конечной точки аргентометрич. титрования 
используют также электрохим. и фотометрич. методы.

Т. М . М алютина.
АРГИНИН (1-амино-4-гуанидиновалериановая к-та, Arg, R) 
H N = C (N H 2)NH(CH 2)3CH(NH2)COOH, мол. м. 174,2; 
бесцв. кристаллы. Для D, L-A., D -А. и L-А. т. пл. соотв. 
220-222, 235-240 и 244°С (все изомеры плавятся с разл.); 
для L-A. [a] n1 +  26,5° (концентрация 5 г в 100 мл 5 н. НС1). 
А. раств. в воде, не раств. в эфире; рК а 2,18 (СООН), 9,09 
(NH2), 13,2 (гуанидиногрушіа); р / 10,76.

А.-типичная алифатич. а-аминокислота; обладает ос
новными св-вами, образует труднорастворимые соли с фла- 
виановой к-той (8-гидрокси-5,7-динитро-2-нафтолсульфо- 
кислота), фосфорномолибденовой и пикриновой. а-Амино- 
и гуанидиногруппы обладают разл. реакц. способностью, 
что позволяет проводить процессы, затрагивающие только 
одну из этих групп. При синтезе аргининсодержащих пеп
тидов гуанидиногруппу защищают бензилоксикарбониль- 
ной, mpem-бутоксикарбонильной или адамантилоксикарбо- 
нильной группой, а также нитрогруппой. Для химиче
ской модификации гуанидиногрупп остатков А. в белках 
используют дикарбонильные соед. (ацетилацетон, 2,3-бу- 
тадион и др.), что приводит к образованию 6-членных 
циклов.

L-А .-необходимый компонент пищи для человека и жи
вотных (незаменимая кодируемая аминокислота). Встре
чается во мн. организмах в своб. виде и в составе белков; 
особенно велико содержание в протаминах и гистонах. 
L -A -оди н  из основных метаболитов в орнитиновом цикле. 
Биосинтез может осуществляться из цитруллина. Выде
ляют из гидролизатов желатины в виде флавианата; м. б. 
синтезирован из орнитина и цианамида. В спектре ЯМР  
L-А. хим. сдвиги в D 20  для протонов у ac-, ß-, у- и 5-атомов 
углерода составляют соотв. 3,777, 1,918, 1,703 и 3,256 м. д. 
При взаимод. А. с а-нафтолом (или 8-гидроксихинолином)

361
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и NaBrO образуются соединения розового цвета (р-ция 
Сакагучи)

А применяют для синтеза пептидов, в смеси с др амино
кислотами-для парэнтерального питания 

L-А впервые выделен С Г Хединым в 1895 из рога жи
вотного Мировое ПрОИЗ-ВО ОК 500 т/ГОД (1982) В В Баев 
АРГОН (от греч argos-недеятельный, лат Argon) Ar, хим 
элемент VIII гр периодич системы, относится к благо
родным газам, ат н 18, ат м 39,948 Прир А состоит из 
изотопов с мае ч 36 (0,337% по объему), 38 (0,063%), 40 
(99,600%), т е , в  отличие от др легких элементов, преобла
дает самый тяжелый изотоп Причина этого-концентриро
вание 40Аг в  атмосфере в результате распада в литосфере 
40К посредством захвата орбитального электрона К +  
+  е -> 40Âr +  у (превращ 12% 40К) Поперечное сечение 
захвата тепловых нейтронов дчя прир А 62 10" 26 м2 
Конфигурация внеш электронной оболочки 3s2Зр6, энергия 
ионизации Аг° -> Аг+ -* Аг2+ соотв 1520,57 и 2665,83 
кДж/моль, ван-дер-ваальсов радиус 0,192 нм, ковалентный 
радиус 0,095 нм 

А -сам ы й распространенный из благородных газов 
элемент В атмосфере его содержится 0,934% п о  объ
ему (4 1014 т), в литосфере-4 10_6% по массе 

А -  одноатомный газ без цвета и запаха, т кип 87,29 К, 
плотн 0,001784 г/см3 (жидкого при 87 К — 1,40 г/см3, твер
дого при 40 К — 1,40 г/см3), ркрИТ 0,4894 МПа, <4„ит 
0,536 г/см3, тройная точка т-ра 83,81 К, давл 68,9 кПа, 
плотн 1,623 г/см3 , С0 20,79 Д ж/(моль К), Д Я®, 1,17 
кДж/моль, ДЯ„СП 6,51 кдж/моль, S298 154,73 Дж^моть К), 
ур-ния температурной зависимости давления пара над твер
дым и жидким А соотв lg р (Па) =  —404,84/Г +  9,66944, 
Igp(na) =  -  550,8211/Г -  8,784939lg Г +  0,0174713Т +  
+  26,8435 Теплопроводность 0,0164 Вт/(м К), е 1,000554 
(273,15 К, 0,10133 МПа) Диамагнетик, магн восприимчи
вость (—19,4 10 ' 6) не зависит от т-ры Р-римость в воде при 
нормальном давлении (см3/л) 52,4 (273 К), 33,6 (293 К), 24,9 
(313 К), 20,8 (333 К), 18,1 (353 К) В орг р-рителях А раств 
значительно лучше, чем в воде Для твердого А кристал
лич решетка кубич гранецентрированная (а = 0,542 нм, і  =  
= 4, пространств группа Fm3m)

С водой, фенолом, гидрохиноном и ацетоном А образует 
соед включения, а с электроотрицат атомами в электрич 
разряде или под действием пучка электронов-эксимеры 
(см Благородные газы)

Получают А в результате воздуха разделении при глубо
ком охлаждении Обогащенная А смесь, содержащая до  
40% 0 2, подается на разделение в колонну В результате 
получают 95%-ный А , степень изв течения достигает 
0,75-0,80 Дальнейшая очистка от 0 2 осуществляется ги
дрированием в присут платинового кат при 333-343 К, 
а от N 2- низкотемпературной ректификацией Применяется 
также адсорбц метод очистки (от 0 2, Н 2 и др благо
родных газов) с использованием активного угля или моле
кулярных сит А может быть получен и как побочный 
продукт из продувочных газов в колоннах для синте
за N H 3

Качественно А обнаруживают с помощью эмиссионного 
спектрального анализа, осн характеристич линии-434,80 
и 811,53 нм При количеств определении сопутствующие 
газы ( 0 2, N 2, Hj, СО,) связываются специфич реагентами 
(Са, Си, МпО, СиО, NaOH) и л и  отделяются с помощью 
поглотителей (напр, водных р-ров орг и неорг сульфатов) 
Отделение от других благородных газов основано на разл 
адсорбируемости их активным углем Используются ме
тоды аиализа, основанные на измерении плотности, тепло
проводности и др , а также масс-спектрометрич и хромато- 
графич методы

\  используют в кач-ве защитной среды при сварке 
(60-6*% получаемого А ), получении металлов и в др ме- 
тал т\ ггич процессах (30-35%), в произ ве полупроводни
ковых материалов, при хим синтезах А применяют также 
как наполнитель в светотехнике (в разрядных трубках, лю
минесцентных лампах, 2-3%), электронике (в тиратронах

и др X ядерной технике (в ионизац счетчиках и др ) Миро
вое произ-во А (без СССР) 5 10s—5 109 м 3/год

А при давл 0,4 МПа вызывает у человека оцепенение, 
нервно-мышечные расстройства и затуманенность мышле
ния

А поставляется, транспортируется и хранится в стальных 
баллонах емкостью 40 л, давление газа в баллоне до
15 МПа Баллоны для чистого А окрашены в серый цвет 
и имеют сверху зеленую полосу, верх часть баллона д̂ хя А 
особой чистоты окрашена в белый цвет, нижняя-в черный 
А особой чистоты хранится также в стеклянных баллонах 
емкостью 2 л под давл 0,06-0,07 МПа

А открыт Дж Рэлеем и У Рамзаем в 1894
Лит  см  при ст Благородные галы В Б Соко юв

АРЕНОВЫЕ КОМПЛЕКСЫ ПЕРЕХОДНЫХ МЕТАЛ
ЛОВ, я-комплексы, содержащие одно или два ароматич 
кольца (Арен) в кач-ве нейтральных шестиэлектронных до- 
норных лнгандов, занимающих по 3 координац места Из
вестны для всех переходных металлов ІѴ-ѴІІІ гр>ші Суще
ствуют гомолигандные диареновые соед (ф-ла 1) 
и многочисленные гетеролигандные моноареновые соед 
(напр, ф-лы И), в т ч сэндвичевые (напр, ф-лы ІЩ Из
вестны также [Арен V(СО)4] + PFö, [(Арен)г М Р(СН3)3] 
(М =  Zr, Hf), мостиковые димерные соед [Арен МС12] 2 
( М =  Ru, Os) и др  Ареновыми лигандами с "ужат бензол 
и его производные, полиядерные ароматич соединения 
При координации с метачлом ароматич кольца почти всег
да сохраняют плоское строение

М М
У!ѴО С  г С О

М  =  Т i , V , N b , T a ,  M  =  C r , M o ,  W ,  М = С г , М о , Л ' п ,

C r . M o . W . M n ,  M n , R e ;  л =  0,1; R e , F t ,  R u , O s ,

T c  , R e ,  F e , R u ,

C o , R h , N  1 ; /7 =  0 -  2.

А к п м , как правило кристаллич в-ва Их термич раз
ложение приводит к отщеплению лигандов и образованию 
металлич «зеркала» Р-ции А к п м могут быть связаны 
с превращениями центр атома металла или лигандов 
Первые представчены н  обр окислит восстановит про
цессами и свойственны преим диареновым комплексам 
напр

L = C O , P R 3, P ( O R ) 3, С о , R h ,  I r ;  л =  0 - 2
олефин и др

[(Арен)2Сг] +
S 2O i

[(Арен) 2 Cr]
О  н.о

Известны случаи протоьнрования по метал ту напр 
нсі

[C6H6ReC5H5] [C6H6Re(H)C5H 5]-

Дтя большинства А к п м характерен обмен лигандов, 
в т ч ареновых

[АренСг(СО)3] +  Арен -* [Арен Сг(СО)3] + Арен

[АренМ(СО)3] + nL  [АренСг(СО)3 _„L„X

где М =  Cr, Mo, W L =  RNH2, RCN, R3P, отефины и др  
Р-ции замещения в ареповом лиганде особенно свой

ственны комплексам [Арен Сг(СО)3], для к-рых описаны 
электроф замещение водорода (меркурирование ацилиро-



вание, дейтерирование в кислой среде); ме галлирование (с 
помощью C 4 H 9 L 1) ;  нуклеоф. замещение галогена: 
[(IIalC6H5)Cr(CO)3J +  MX -» [(ХС6Н5)Сг(СО)з] +  MHal, 
где Hal =  Cl, F , X =  RNH, R2N, RO; M =  H, Na. Диаре- 
новые комплексы в условиях электроф. замещения окис
ляются, а их катионы в эти р-ции не вступают. Для 
[(Арен)2 Сг] описано металлирование (с помощью C4HQLi 
или CsH ^N a) и протофильный дейтерообмен. Катионы 
[(Арен)2Сг] + тоже претерпевают протофильный дейтерооб
мен и нуклеоф. замещение галогена. Описано электроф. аци- 
лирование [C6H6ReC5H 5] (с помощью СН3СОС1/А1С13) 
в оба лиіанда. Комплексы [Арен FeC5H4H al]+ BF4 лег
ко обменивают галогены как в шести-, так и в пяти
членном лиганде на нуклеоф. группы (NH2, RO, RS, CN 
и др.). Специфическая р-ция ареновых катионных 
комплексов-нуклеоф. присоединение к ареновому лиган
ду, напр.:

[(ApeH)2Fe]2+ î* [(Арен H)2Fe],

где Арен Н-неплоский циклогексадиеннльный лиганд. 
Р-ции функц. групп в координированном ареновом кольце 
аналогичны р-циям соответствующих заместителей в своб. 
аренах.

Комплексы типа [(Арен)2 М ]” + , где М =  V, Cr, Mo, W, Тс, 
Re, Fe, Ru, Со, Rh, N 1, получают обычно методом Фишера, 
т е. взаимод. соли переходного металла с ареном в присут. 
восстановителя (Al-пыль) и катализатора (А1С13, АІВг3), 
напр :
ЗСгС13 +  2А1 +  А1С13 +  бАрен -  3 [(Арен)2 Сг] + АІСі;

Жесткие условия этой р-ции и агрессивность А1На13 позво
ляют использовать ее практически только для ароматич. 
углеводородов, но и в этом случае наблюдаются побочные 
процессы. Все большее значение приобретает синтез 
[(Арен)2М] соконденсацией паров металлов и аренов. Ме
тод требует дорогой аппаратуры, но не имеет таких огра
ничений, как метод Фишера. Им получены недоступные 
иным путем диареновые производные Ti, Zr, Hf, Nb и Та. 
Подавляющее большинство аренкарбонильных, часть арен- 
циклопентадиенильных и др. гетеролигандных комплексов 
получают обменом лигандов:

Арен +  М(СО)6 -* [АренМ(СО)3] +  ЗСО, где М =

=  Cr, Mo, W

(С5Н5)2 М +  Арен АІСІз/АІ [Арен МС5Н 5] + [А1СЦ]-
где М =  Fe, Ru

А. к. п. м.. применяют для нанесения металлич. покрытий 
(пиролизом в вакууме) и для получения особо чистых ме
таллов, а также как катализаторы полимеризации олефи
нов и диолефинов.

Л ит  В о л ь к е и а у Н А ,  в ки Методы элемеитоорганической химии к- 
Комплексы переходных металлов с диенами, аренами, соединениями с ст-связью 
М — С М , 1976, с 127-228 t Н  А Волъкенау
АРЕНОНИЙ-КАТИОНЫ (арений-катионы, аренониевые, 

арениевые ионы), промежут. частицы при электроф. 
J  ароматич. замещении (т. наз. ст-комплексы); про

изводные простейшего бензолониевого (бензение- 
вого) иона. Образуются при присоединении элек
трофила Е + к ароматич. молекуле, напр, при 
протонировании (Е + =  Н + ) ароматич. углеводоро

дов сильными к-тами.
Л ит  К о п т ю г  В А , в ки Современные проблемы карбоиневых ионов, Но- 

восиб, 1975
АРЕНЫ, то же, что ароматич. углеводороды; см. Аромат и
ческие соединения.
АРИЛ Ar, общее назв. ароматических углеводородных 
остатков, напр. С6Н 5-фенил, СН3С6Н4 -толил, С10Н 7-наф- 
тил
АРИЛИРОВАПИЕ, замещение атома Н в орг. соед. на 
арильную группу; в широком смысле -  замещение на

арильную группу любого атома или атомной группировки, 
а также получение арильных производных хим. элементов 
Р-ции проводят в широком интервале т-р, вплоть до 650 °С 
Распространенные агенты А.-ароматич. диазосоединения 
(р-ции 1-3), реактивы Гриньяра на основе ароматич. гало- 
генпроизводных (4, 5), галоіенпроизводные ароматич. угле
водородов (6, 7):

ArN2X +  Ar'N2X
80 °с, Cu

С 2Н 5ОН или СНзСООН

—* Аг— А г -{- 2N2 +  CuX2 

RCH=CHR' +  ArN2X 5"W°C> ArRC=CHR' +
CuCl2

+  HX +  n 2 

RSNa +  ArN2X -* ArSR +  N 2 +  NaX

1П—4П»r
CH3CHO +  ArMgBr -

-» CH3CH(OMgBr)Ar
-  ArCH(OH)CH3 +  Mg(OH)Br

SiCl4 +  4ArMgBr -  (Ar)4Si +  4MgClBr

ArHal +  Ar'Hal

2ArCl +  Si

100-360° c  

Cu

5 0 0 -6 5 0 =C

Cu

Ar—Ar- +  CuHal2 

(Ar)2 SiCl2

(1)

(2)

(3)

(4)
(5)

(6) 

(7)

A. является также нуклеоф замещение галогена, гидрок- 
си-, амино- или сульфогруппы в ароматич. соединениях на 
аминогруппу алифатич. или ароматич. аминов (араминиро- 
вание) Такие процессы широко распространены в пром-сти 
при получении производных анилина, напр. •

ОН NHCcH6П 5

А. применяют в произ-ве красителей.
Л ит  В о л к о в а  JI Г , Л е в н т и и  И Я , В о л ь п и и  M Е , «Успехи химии», 

1975, т  44 №  7 , с  1217-35, Э ф р о с  Л С , Г о р е л и к  М В., Химия и технология 
промежуточных продуктов, Л , 1980, К е р и  Ф , С а н д б е р г  Р . Углубленный 
курс органической химии, пер с англ, кн 1-2, М , 1981, Ф р е й д л и н а  P X , 
К а н д р о р И И ,  К о п ы л о в а  Б Вп «Изв АН СССР Сер хим », 1983, № 8, 
с 1799-1815. В Ф Травень

АРИЛМЕТАНОВЫЕ КРАСИТЕЛИ, производные диарил- 
и триарилметанов-COOT& диарил- и триарилметановые 
красители (в более узком с м ы с л е -д и ф е н н л -  и т р и ф е -  
н и л м е т а н о в ы е ,  см. ф-лу I). К А .к. условно относят так
же их структурные аналоги -ксант еновы е красители и акри
диновые красители.

А. к. дают окраски желтых, крас
ных, фиолетовых, синих и зеленых 
тонов. Цвет зависит от числа и типа 
ароматич. остатков и характера за
местителей в них. Наличие замести
телей в орто-положении к центр, ато
му углерода приводит к повышению 
цвета (см. Цветность органических  
соединений).

А м и н оди -А .к . желтого цвета из-за низкой устойчиво
сти окрасок к действию света, р-ров щелочей применяют 
в нетекстильных областях пром-сти и то ограниченно; на
иб. применение в текстильной пром-сти имел а у р а м и н  [I,
R =  N(CH j)2 -C1_ , R' =  N (C H 3)2; R" =  H ; R"' =  N H 2], 
В СССР он не производится из-за канцерогенности.

R"

”Ш0 ГВ"С '
I
к"

I

365
п*



А м и н отри -А . к. подразделяют на диамииотри-А. к -
производные малахитового зеленого [I, R =  N (C H 3), СГ ; 
R' =  N(CH3)2 ; R" =  H; R"' =  C6H 5] и  триаминотри-А.к-+
производные фуксина [I, R =  N H 2 -C r  ; R' =  N H 2; R ''= 
= СН3; R'" =  n-CbH4N H 2], Представляют собой соли ок
рашенных орг. катионов; анионами служат С Г , S 0 4“ 
или др.

В щелочной среде аминотри-А. к. (напр., ÏI) с измери
мой скоростью обратимо переходят в бесцветные карби- 
нольные основания (III), при действии восстановителей 
обратимо превращ. также в бесцветные лейкосоедине- 
ния (IV):

N (C H 3 j2- C r
О Н "

н +

сульфогруппы в орто-положении к центр, атому углерода 
повышает прочность красителя при стирке. Их применяют 
для крашения шерсти, изготовления чернил, типографских 
красок.

Г и д р о к  си т  ри-А. к. -производные аурина [I, R =  0 ;  
R' =  ОН; R" =  H; R'" =  и-С6Н4ОН] и бензаурина [I, R =  О; 
R '= O H ; R "= H ; R '"=C 6H S], содержащие карбоксильную 
группу в орто-положении к группе ОН, ограниченно ис
пользуют в виде хромовых комплексов для крашения нату
рального шелка.

К гидрокситри-А. к. относятся фталеины и сульфофта- 
леины, используемые как хим. индикаторы. Простейший 
из ниX-ф енолф т алеин. Пример сульфофталеина-фено
л ов ы й  к р а сн ы й  [I, R =  О; R '=  ONa; R" =  H; R"'=  

=  o-C6H4S 0 3Na],
Бесцв. лейкосоединения нек-рых А. к. 

благодаря способности превращаться 
в красители при действии электроф. 
реагентов и кислорода воздуха приме
няют в кач-ве цветообразующих ком
понент в копировальной и множитель
ной технике.

Обычная выпускная форма А. к. -п о 
рошки, однако ряд красителей выпу
скают в виде конц. р-ров, к-рые проще 

изготовить и удобнее использовать.
„Luv B l  іі і<а г а р а м а н  К , Химия синтетических красителей, т 2, Л , 1957, с 

805-46 , С г е и а н о в  Б И , Введение в химию н техиочогию органических краси
т с я  ; 2 и зд , M , 1977, с 133—69, Ч е к а л и и М А ,  П а с с е т Б В ,  И о ф ф е Б А ,  
Технология органических краси іеіей  и промежуточных продуктов, 2 и зд , Л.,
1QS0 с 318-53 Б А  Королев.

АРИЛСУЛЬФАТАЗЫ (арилсульфат-сульфогидролазы), 
ферменты класса гидролаз, катализирующие гидролиз аро
матич. сульфокислот по связи О— S:

В воде аминотри-А. к. частично гидролизуются до карби- 
нольных оснований, что является причиной их низкой проч
ности при стирке.

Получают аминотри-А. к. гл. обр. конденсацией арома
тич. аминов с бензальдегидом [о с н о в н о й  я р к о -зел е 
ный; ф-ла I, R =  N (C 2H 5)2• НООССОО"; R' =  N (C 2H 5)2; 
R" =  H; R'" =  С6Н5] или формальдегидом [к и сл о т н ы й
ф и о л е т о в ы й  С; R =  N(C 2H 5)CH2C6H4SOJ-n; R '=  
= N(C2H5)CH2C6H4S 0 3Na-n; R" =  H; R"' =  n-C6H4N(CH3)2] 
с послсд. окислением полученного лейкосоединения дей
ствием Р Ь 02, М п 0 2 или бихроматов. Аминотри-А. к. син
тезируют также нагреванием кетона Михлера [4,4'-быс-(ди- 
метиламино)дифенилкетона] с а рила мирами в присут.
РОС13 [о с н о в н о й  си н и й  К; ф-ла I, R =  N (CH 3)2 C1~, 
R' =  N(CH3)2; R'' =  H; R'" =  и-этиламинонафтил], окисле- 
иием диметиланилина в присут. C u S04 [о с н о в н о й  ф и о 
л ет о в ы й  К; R =  N (CH 3)2 • СГ ; R' =  NHCH3; R" =  Н ; 
R'" =  w-C6H4N(CH3)2].

Основные аминотри-А. к. образуют с гетерополикислота
ми, напр, с фосфорномолибденвольфрамовой к-той 
H 7[P(W 20 7)4 (Mo20 7)2], нерастворимые соли (о сн о в н ы е  
т а к и )- светопрочные пигменты для полиграфической 
цветной печати. Основные аминотри-А. к. применяют 
также для крашения бумаги, изготовления цветных 
-.арандашей и т.д.; основной фиолетовый К-индика
тор метиловый фиолетовый, основной ярко-зеленый -  бак
терицидное средство. Карбинольное основание основ
ного фиолетового К (ф и о л е т о в ы й  К ж и р о р а 
с т в о р и м ы й ) применяют в произ-ве паст для шари- 
K03L,. рѵчек, копировальных бумаг и лен г для пишу
щих Ѵ 2 ІШ 'Н О К

Кг;тотные аминотри-А.к. содержат не менее двух суль- 
фогрупп, напр, к и с л о т н ы й  я р к о -г о л у б о й  3 [I, R =
=  N(C2H3): R' =  N(C2H5)2; R" =  H; R'" =  2,4-дисульфо- 
фенил], кислотный фиолетовый С (см. выше). Наличие

A r 0 S 0 3H +  Н20 АЮН +  H 2S 0 4

В зависимости от того, ингибируются А. серной к-той или 
нет, их делят на два типа. Большинство микробных А. от
носятся к неингибируемым. Из них наиб, изучены А. из 
Aspergillus oryzae (мол. м. 90 тыс.) и Aerobacter aerogenes 
(мол. м. 40,7 тыс.). Фермент из последнего источника отли
чается большой специфичностью к субстрату. Наиб, иссле
дованные ингибируемые А. выделены из печени быка. Они 
относятся к гликопротеинам, их изоэлектрич. точка (р/) со
ставляет 8,3. В зависимости от pH и ионной силы р-ра та
кие А. могут состоять из 4 или 2 субъединиц с приблизи
тельно одинаковой мол. массой (ок. 25 тыс.). А. содержатся 
в животных и растит, псанях, грибах, бактериях. Отсут
ствие нек-рых А. у человека вызывает метахроматич. 
іейкодистрофию.

Л ит  N i c h o l i s  R. G , R o y  А В , в кн The Enzymes, 3 e d , v 5, N  Y -  L . 
1971, p  2 1 -4 1 , W a h e e d  A , V a n  E t l e n  R L , «Biochimica ei Biophjsica Acta», 
i 980, v 614, p 92-101 Л  Д . Py чш

АРИЛСУЛЬФОТРАНСФЕРАЗА (З'-фосфоаденилилсуль- 
фат : фенол сульфотрансфераза), фермент класса транс- 
фераз, катализирующий перенос сульфогруппы от 3'- 
фосфоаденозин-5'-фосфосульфата на производные фе
нола.



А. из печени крыс состоит из двух примерно одинаковых 
по мол. массе (ок. 30,5 тыс.) субъединиц; переносит сульфо- 
группу на катехоламин, серотонин и тирозин. Оптим. ката
литич. активность наблюдается при pH 6,4, фермент акти
вируется ионами Mg2+. А. осуществляет в организме 
детоксикацию производных фенола.

Л ит  A n d e r s o n  R J ,  W e m  sh  11 b o u m  R 4  , «Chnica! Chirrmtry Acta», 
1980, v 103, jV> 1, p 79-90 , S e k u r a  R D ,  J a k o l  v V 3  «Arch Biochem and 
Bioph>s» 1981, \  211, /y> 1, p 352-59 Л  Д  P 'u u t
АРИНЫ (циклогексадиенины), производные дегил.робензо
ла. Образуются, напр., при взаимод. с сильными основа

ниями (амидами метачлов, C4H9Li и др ) гало-

О генсодержащих ароматич. соед., при дегалогени- 
ровании их о-диіалогенироизводных, расщепле
нии онто-замещенных солей диазония. А. легко 
вступают в р-ции электроф. и нуклеоф. присое

динения, а также циклоприсоедииения.
Л и п  ІІІар п  Д ж  Т ,  в кн : Общая органическая химия, пер с англ, т I, 1981,

с 601 17

АРМИРОВАННЫЕ ПЛАСТИКИ (от лат. агто-укреп
ляю), композиц. материалы на основе полимерного свя
зующего (матрицы) и упрочняющего (армирующего) напол
нителя волокнистой структуры. В кач-ве связующего в А.п. 
применяют синтегич. смолы (эпоксидные, феноло-фор- 
мальд, полиэфирные), кремнийорг. полимеры, полиамиды, 
полиимиды, иолисульфоны, фторопласты и др. Наполните
лями служат неорг. и орг. волокнистые материалы, исполь
зуемые в виде мононитей, комплексных нитей, коротких 
(дискретных) волокон, жгутов, тканей, войлоков, ните
видных монокристаллов.

В зависимости от природы наполнителя различают след, 
виды A.n.: стеклопластики (наполнитель-стеклянное во
локно), боропластики (борное волокно), асбопластики (асбе
стовое волокно), углепластикгі (углеродное волокно), дре
весные слоистые пластики (древесный шпон) и др. А. п. 
с наполнителями в виде коротких волокон наз. волокнита- 
ми, в виде тканей-т екст олит ами, в виде бумаги -  гетинак- 
сами. По характеру ориентации волокон различают одно
направленно, перекрестно и пространственно армиро
ванные пластики.

Волокнистый наполнитель, воспринимая напряжения, 
к-рые возникают при деформации материала, определяет 
его прочность, жесткость и деформируемость (см. табл.). 
Связующее, заполняющее межволоконное пространство, 
придает А. п. монолитность, передает напряжения от
дельным волокнам и воспринимает напряжения, действую
щие в направлениях, отличающихся от направления ориен
тации волокон. Монолитность А. п. повышается при ис
пользовании наполнителя, подвергнутого предварительной 
обработке, напр, аппретированию, травлению.

Анизотропию св-в А. п, обусловленную существенными 
различиями в прочностных и деформац. характеристиках 
напотнителя и связующего, регулируют, изменяя содержа
ние волокон и их взаимное расположение в материале. Рас
ширение диапазона регулирования достигается созданием 
«гибридных» А п. (содержащих волокна разл. природы, 
наир, борные и стеклянные), а также введением нитевидных 
монокристалтов в межволоконное пространство. Наиб, вы
сокими прочностью, жесткостью, анизотропией св-в харак
теризуются однонаправленно ориентированные А. п. на ос-
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Показатель

Однонаправленно
ванные

стек то- >гле- 
плас- плас
тики ТИ К.І

ориситиро-

оргаьо-
іпас-
тики

Стек по
теке го- 
лиг

V глево- 
ю ьнит

Д еіьта-  
древссч- 
на лис
товая

П лотн, і/с м 3 1,9-2,1 1,4-1,5 1,3-1,4 1,6-1,8 1,4 1,5 1 2 1,4
Прочность,

МПа
при растя
жении 1200- 800- 1500- 400-800 60 100 150-300

при сжа
тии

2500 

800 1200

1500

600-1400

2500

200-300 300-600 150-200 100 200
М одуль уп

ругости, 
ГПа 50-68 120-220 50 65 20—40 45-60 20

Ударная вяз
кость, 
кД ж /м 2 200-300 60-90 250-350 100-200 80 25-80

Температур
ный коэф 
линсиного 
расшире
ния a  І0 б, 
X " 1 2-5 0,2-1 2-10 3 и 0 4^0

Диэлектрич
проница
емость 4 -6 - 4-6 3 6 - 6-10

нове стеклянных, углеродных, борных и арамидных воло
кон.

Технология произ-ва изделий из А п. включает след. осн. 
операции: 1) совмещение наполнителя со связующим, напр 
смачивание и (или) пропипсу волокон р-ром или расплавом 
полимера; 2) сборку и формование заготовки послойной 
выкладкой на пов-сть формы, намоткой на оправку или 
протяжкой через формуготщю фильеру; 3) фиксацию 
формы изделия (с одноврем. отверждением связующего) на 
лиіьевых машинах или гидравлич прессах, а также метода
ми автоклавного или вакуумного формования; 4) мех. 
обработку изделия, напр, обрезку по контуру, сверление от
верстий, шлифование; 5) сборку конструкции и контроль ее 
кач-ва рентгеновскими, акустическими илн механическими 
методами.

А. п.-конструкционные, электроизоляционные, теплоза
щитные, коррозионностойкие материалы, широко исполь
зуемые в хим. машиностроении, автомобиле-, авиа- и стан
костроении, в космич. технике, стр-ве, в произ-ве изделий 
мед. назначения и массового потребления.

Л ит  Р а б и н о в и ч  А Л , Введение в механику армированных полимеров, М ,
1970, Пластики конструкционного назначения, под ред. Е Б Тростянской, М ,
1974, Термопласты конструкционного назначения, под ред Е Б Тростянской, М
1975, Г у и я е в Г  М . Структура н свойства полимерных волокнистых компози
тов, М , 1981, С к у д р а А  М , Б у л а в с Ф Я ,  Прочность армированных пласти
ков, M , 1982 Г  М  Г \н я е в

АРНДТА-АЙСТЕРТ А РЕАКЦИЯ, превращ. карбоновой 
к-ты в след, высший гомолог нли его производное. Реали
зуется через три последовательные стадии: получение гало- 
генангидрида к-ты, получение диазокетона, перегруппиров
ка диазокетона в к-ту или ее производное (Вольфа перегруп
пировка):

RCOOH -  RCOX CH2N2-> RCOCHN2 RCH2COY,

где Х-обычно С1, реже Br; Y =  ОН, OR', NR'R". A .-А .p. 
применима к алифатич., алициклич., ароматич. и гетероци
клич. карбоновым к-там. Использование на второй стадии 
др. алифатич. диазосоединений вместо CH2N 2 приводит 
к а-ззмещенным к-там или их производным.

Диазокетон образуется в результате элиминирования га- 
логеноводорода из образующегося промежуточно диазо- 
ний-галогенида (ф-ла I), к-рый может отщеплять N 2, обра
зуя побочный продукт-хлорметилкетон (II) (р-ция Нирен- 
штайна):



RCOCl CH;N2. [R C O C H jN jC r] - HCl
■ RCOCHN2

■ RCOCH2Cl
II

Выделяющийся в р-ции галогеноводород связывают из
бытком CH2N 2 и л и  триэтиламином.

А. -  А. р. имеет преимущество перед др. методами удлине
ния цепи карбоновых к-т, поскольку не связана с примене
нием восстановителей. Благодаря этому р-цию можно ис
пользовать, напр., для соединений, содержащих нитроіруп- 
пу. Суммарный выход по всем трем стадиям А.-А. р. 
обычно 50-80%. Метод применяют для препаративных 
целей.

Способ синтеза диазокетонов разработал Ф. Арндт 
в 1927-28, метод в целом (с использованием перегруппи
ровки Вольфа)-Ф. Арндт и Б. Айстерт в 1935.

Лит .: К н у н я н ц  И. Л [и  др.], «Успехи химии», 1958, т. 27, в. 12, с. 1361-436; 
Ф р и д м а н  А. Л. [и др .], там же, 1972, т. 41, в. 4, с. 722-57. Е .М . Рохлин.

АРОКСИЛЬНЫЕ РАДИКАЛЫ АгО, образуются при 
окислении фенолов в бескислородной среде под действи-

ем K3[Fe(CN)6], Р Ь 02,
/С^СН3)3

АРОМАТИЗАЦИЯ н е ф т я н о г о  сы рья, переработка гл. 
обр. бензино-лигроиновых фракций с целью обогащения их 
ароматич. углеводородами (бензолом и его ближайшими 
гомологами). Последние образуются в результате дегидро
циклизации парафинов, изомеризации и дегидрирования 
нафтеноа
АРОМАТИЧЕСКИЕ СОЕДИНЁННА, характеризуются 
наличием ароматич. системы связей (см. Ароматичность). 
В более узком смысле к A.c. относят только бензоидные 
соед., т.е. бензол, би-, три- и полициклич. соед, по
строенные из конденсированных или неконденсированных 
бензольных ядер, и их производные (ароматич. углеводо
роды наз. ар ен ам и ).

В конденсир. A.c. два соседних «срощенных» цикла 
имеют два общих атома. При этом возможны три типа со
членения циклов: линеарное, или линейное, как в антрацене 
(ф-ла I) и тетрацене (II); ангулярное, или угловое, напр, 
в фенантрене, хризене (III), пицене (IV); пери-сочленение, от
личающееся наличием атомов С, общих для трех циклов, 
как в пирене (V) и коронене (VI). В случае пери-сочленения

(сн3)3сх

6 - / ~ y ~ N

(с н 3)3с/
I

О

С(СН,

ОСН,

Ag20  и др. Многие выде
лены в кристаллич. виде, в 
частности 2,4,6-три-трет- 
бутилфеноксил, гальвин- 
оксил (см. Гальвиноксиль- 
ный радикал), индофенок- 
сил (ф-ла I), сириноксил 
(II). Неспаренный элект
рон в А. р. делокализо- 
ван по системе я-связей, 
причем спиновая плот
ность в осн. сосредото
чена на атоме О и на 
атомах С в орто- и пара
положения X. В ИК-спек- 

тре А. р. поглощают в области 1565-1590 см “
А. р. легко восстанавливаются до фенолов. Большинство 

окисляется 0 2 в хинолидные пероксиды, со своб. радикала
ми рекомбинируют гл. обр. по атому С:

При действии к-т диспропорционируют на фенол и цикло- 
гексадиенон. Многие А.р. легко димеризуются:

VI

общее число it-электронов не отвечает правилу Хюккеля 
(4п +  2) и, следовательно, соответствующие соед. не дол
жны относиться к ароматическим. Однако в них можно вы
делить отдельные составляющие их моноциклич. А. с. 
(обычно с шестью it-электронами) или рассматривать 
я-электронные оболочки по периметру полициклич. си
стемы; если они включают 10, 14, 18 и т.д. я-электронов, 
то в соответствии с правилом Хюккеля их относят к 
ароматическим. Таким же образом можно рассматри
вать конденсир. A.c., включающие не только шести
членные циклы, напр, инден (VII), флуорен (VIII), ацен- 
афтилен (IX):

R R

но-ГУГУон
R R

Лит.; Роз а и ц е  в 3 . Г., Ш о л л е  В, Д., Органическая химия евободн ы* ради
калов, М., 1979.

VII ѵш

Кроме первых членов ряда, напр, бензола, нафталина, ан
трацена, к А. с. относятся также их замещенные (гомологи, 
галогензамещенные, нитросоединения, амины, фенолы, кар
бонильные соед. и др.). Одним из важных типов A.c.



являются ж и р н о а р о м а т и ч . с о ед и н ен и я -го м о л о г и  
A.c. и их производные с заместителями в алкильных груп
пах, иапр. бензилхлорид СвН 5СН2С1, фенилуксусная к-та 
С6Н5СН2СООН.

По номенклатуре ИЮПАК и в соответствии с тради
цией моноциклич. A.c. рассматривают как производ
ные бензола: С6Н5С2Н5-этилбеизол, С6Н5С1-хлорбен
зол, С6Н5СООН-бензойная к-та, C6H5SÖ2C 1 -бензол- 
сульфохлорид и т.д.; для нек-рых сохранены тривиаль
ные назв.: толуол, ксилол, мезитилен, кумол, цимол, 
стирол, анилин, фенол, крезол. Назв. иеконденсирован- 
иых полициклических A.c. строятся по заместитель
ному или соединительному типу, иапр. С6Н5СН2СбН5 -  
дифенилметан, СбН5СбН5-бифенил, С6Н5СбН4С6Н5-тер - 
фенил. Многие конденсир. A.c. имеют тривиальные назв., 
напр, нафталин, антрацен, фенантрен; назв. более слож
ных систем основаны на этих тривиальных назв. с до
бавлением соответствующей приставки и индекса (в 
квадратных скобках), указывающего место конденсации, 
напр. :

АгХ [A rX ]- Ar' +  X-

Ar' +  N u -» [ArNu] ► ArNu

( е -  электрон).
Известны также механизмы «отщепления-присоедине

ния». Напр., при действии металлич. Li или алкиллития, 
напр. BuLi, на ö-дигалогенбензолы или при фотолизе о-диа- 
зобензойных к-т образуются нестабильные и весьма реак
ционноспособные дегидроароматич. соед. (арины). Ко
нечный продукт нуклеоф. замещения ArNu образуется 
в таких случаях в результате присоединения нуклеофила по  
тройной связи. В случае несимметричных соед. образуются 
смеси двух продуктов:

Br _Li*. f ^ Y U — Nul*
F

бензо[а]антрацен

A .c .-жидкости или твердые в-ва, отличающиеся от своих 
алифатич. и алициклич. аналогов более высокими показате
лями преломления и поглощением в близкой УФ- или ви
димой области спектра. Для них характерно наличие т. наз. 
магнитного кольцевого тока и поглощение в слабопольной 
(«ароматической») части спектра ЯМР (область 6,5-8,0 м.д. 
для 1Н и 110-170 м. д. для 1 С).

Для A.c. Характерны р-ции замещения. На
иб. изучено и важно электроф. замещение, преж
де всего галогенирование, нитрование, суль
фирование, алкилирование и ацилирование по 
Фриделю-Крафтсу. Эти р-ции облегчаются 
и направляются преим. в орто- и пара-положе- 

* ния при наличии в A.c. заместителей-ориен- 
тантов I рода (Alk, Ar, OR, NR2, SR, F, Cl, Br, 

I) и затрудняются и направляются преим. в мета-поло
жение ориентантами II рода (COR, COOR, CN, N 0 2, 
S 0 2R, SO3H). Электроф. замещение осуществляется по 
механизму «присоединения-отщепления», обычно вклю
чающему образование катионного ст-комплекса (ф-ла 
X, где X-заместитель в A.c., ориентант I или И ро
да; Е-входящая группа), наз. также интермедиатом Уэ- 
ланда.

Для A.c. характерно также нуклеоф. замещение при дей
ствии N-, О-, S-, С-нуклеофилов, напр. NR2, RO ' RS
l RCO)2CH - ,  а также анионов галогенов (наиб, важны 
р-ции с F _ ). При этом замещаемой группой могут слу
жить атомы галогенов, нитро-, амино-, гидрокси-, алкокси-, 
алкилтио- и сульфогрушш, реже-атомы водорода. Такие 
р-ции часто реализуются в жестких условиях, напр, щелоч
ное плавление солей сульфокислот проводят при т-рах по
рядка 300-400 "С (в расплаве щелочи при атм. давлении 
или в водном р-ре щелочи при повыш. давлении): 
ArSOjNa +  2NaOH -  ArONa +  N a2SOä +  H20 .  Р-ции 
облегчаются в присут. соединений Си И особенно при нали
чии в орто- или пара-положении к уходящей группе ориен- 
тантов II рода.

Нуклеоф. замещение может протекать по 
разл. механизмам. Наиб, известный-«присое
динение-отщепление», включающий образо
вание анионного ст-комплекса (XI), наз. ком
плексом Майзенхаймера. Может осущест
вляться также радикально-нуклеоф. замещение 
с промежут. образованием ароматич. анион- 

радикалов, генерируемых из арилгалогенидов фотохимиче
ски или электрохимически:

Nu

H R

Н

Nu

Поляризация тройной связи обеспечивает селективное при
соединение нуклеофила к литийаринам, к-рые образуются, 
напр., при отщеплении сульфинатов Li или производных 
H2S 0 3 от 2,6-дилитийсульфонилбензолов:

SOjR SOî R

B u L i a1Bu L i

Bu

где R = трет-C4H9 , OLi , NR2

Меньшее значение имеет гомолитич. замещение А. с., напр, 
арилирование диазосоединениями и гидроксилирование 
действием реагента Фентона (Н20 2 +  CuSO* +  HjSÖJ. A.c. 
могут подвергаться также прямому металлировамию. Осо
бенно важны литирование по механизму протофильного 
замещения и меркурирование, являющееся р-цией элек
троф. замещения. A.c. моіут обменивать галоген на металл 
(при действии металлов или металлоорг. соед.). С пере
ходными металлами они образуют металлоарены (аре- 
новые я-комплексы), напр, дибензолхром.

Р-ции A.c. по замещающим группам в целом подобны 
р-циям соответствующих алифатич. соед., однако имеются 
и существ, особенности. Так, ароматич. амины образуют с 
H N 0 2 устойчивые диазосоединения, способные к азосоче
танию и превращающиеся при действии нуклеофилов 
в разнообразные замещенные A.c., напр, гіо р-ции Зандмей- 
ера. Двойные соли, образуемые галогенидами арилдиазо- 
ния и галогенидами разл. металлов, при действии порошка 
Cu, Z n  и л и  Ві разлагаются с образованием ароматич. ме
таллоорг. соединений (р-ция Несмеянова).

Из р-ций присоединения A.c. наиб, важно каталитич. ги
дрирование-общий метод синтеза соед. ряда циклогексана. 
A.c. присоединяют щелочные металлы; образующиеся про
дукты, напр, нафтилид натрия C i0H'sN a+, представляют 
собой ионные пары катиона металла и анион-радикала A.c. 
При действии донора протонов (обычно воды) они прев
ращ. в дигидроароматич. соединения. Последние прапара-
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тивно получают действием на A.c. Li или Na в жидком 
N H 3 в присут. алканола (р-ция Бёрча). Менее характерно 
для A.c. циклоприсоединение. Так, термин. [2 +  ^-цикло- 
присоединение возможно лишь для активир. A.c., напр.
1,2,4,5-тетраметилбензола (дурола) и нафталина, с исполь
зованием активных диенофилов; в случае обычных диено- 
филов требуется УФ-облучение. Последнее приводит к ди- 
меризации или изомеризации А. с., напр :

Жирноароматич. соед. обычно окисляются по атому 
С алкильной группы, соседнему с ароматич. кольцом, с со
хранением бензольных колец. Таким способом получают 
ароматич. к-ты (напр., терефталевую из и-ксилола), альде
гиды (и-нитробензальдегид из и-нитротолуола), кетоны 
(ацетофенон из этил бензола), спирты (трифенилкарбинол из 
трифенилметана). Большое практич. значение имеет пре
вращ. алкилароматич. соед. в гидропероксиды, термич. раз
ложение к-рых приводит к фенолам и алифатич. карбо
нильным соед., напр, синтез фенола и ацетона из гидропе
роксида кумола (р-ция Сергеева). Конденсир. ароматич 
системы менее устойчивы к окислению, что используется, 
напр., в синтезе фталевой к-ты из нафталина.

Ароматич. углеводороды получают в пром-сти из про
дуктов коксования каменного угля и ароматизацией не
фтяных углеводородов, а далее превращ. в разнообразные 
замещенные. В связи с уменьшением запасов нефти перс
пективной становится ароматизация алифатич. и алици- 
клич. углеводородов, получаемых при гидрировании камен
ного угля и на основе синтез-газа. Лаб. способы получения 
A.c. основаны на превращ. ароматич. углеводородов или 
др. доступных A.c.; в нек-рых случаях используют дегидри
рование производных циклогексана, циклотримеризацию 
ацетиленов и ароматизацию аддуктов, образующихся по 
р-ции Дильса -  Альдера.

A .c .-важные промежут. и целевые продукты пром. орг. 
синтеза.

Л ит  Н е с м е я н о в  А Н , Н е с м е я н о в  Н А , Начала органической химии, 
кн 2, M , 1970, с 9—268, Э ф р о с  JI С , Г о р е л и к  М В , Химия и технология 
промежуточных продуктов, Л , 1980, Х н н е й  X , в к н . Общая органическая хи
мия, пер с англ , т I, M , 1981, с 314-455  Л  И Беленький

АРОМАТИЧНОСТЬ (от греч. äröma, род. падеж 
arömatos- благовоние), понятие, характеризующее совокуп
ность структурных, энергетич. св-в и особенностей реакц. 
способности циклич. структур с системой сопряженных свя
зей. Термин введен Ф.А. Кекуле (1865) для описания св-в 
соединений, структурно близких к бензолу-родоначальни
ку класса ароматических соединений.

К числу наиб, важных признаков А. принадлежит склон
ность ароматич. соед. к замещению, сохраняющему систе
му сопряженных связей в цикле, а не к присоединению, раз
рушающему эту систему. Кроме бензола и его про
изводных, такие р-ции характерны для полициклич арома
тич. углеводородов (напр., нафталина, антрацена, фенантре- 
на и их производных), а также для изоэлектронных им 
сопряженных гетероциклич. соединений. Известно, однако, 
немало соед. (азулен, фульвен и др.), к-рые также легко 
вступают в р-ции замещения, но не обладают всеми др 
признаками А.

Реакц. способность не может служить точной характери
стикой А. еще и потому, что она отражает св-ва не только 
осн. состояния данного соединения, но и переходного со
стояния (активиров. комплекса) р-ции, в к-рую это соед. 
вступает. Поэтому более строгие критерии А. связаны 
с анализом физ. св-в осн. электронных состояний циклич 
сопряженных структур Главная трудность состоит в том, 
что А. не является экспериментально определяемой харак
теристикой. Поэтому не существует однозначного критерия

для установления степени А., т.е. степени подобия св-вам 
бензола. Ниже рассмотрены наиб, важные признаки А.

Строение электронной оболочки ароматических систем. 
Тенденция бензола и его производных к сохранению струк
туры сопряженного кольца в разл. превращениях означает 
повыш. термодинамич. и кинетич. устойчивость этого 
структурного фрагмента. Стабилизация (понижение элек
тронной энергии) молекулы или иона, обладающих циклич. 
структурой, достигается при полном заполнении электрона
ми всех связывающих молекулярных я-орбиталей и вакант
ное™ несвязывающих и антисвязывающих орбиталей. Вы
полнение этих условий достигается, когда общее число 
я-электронов в циклич. полиене равно (4п +  2), где п =  
= 0,1,2... (правило Хюккеля).

Это правило объясняет устойчивость бензола (ф-ла I) 
и циклопентадиенильного аниона (II; п = 1). Оно позволило 
правильно предсказать устойчивость циклопропенильного 
(III; п =  0) и циклогептатриенильного (IV; п =  1) катио
нов. Ввиду подобия я-электронных оболочек соед. II-IV  
и бензола они, как и высшие циклич. полиены- [ 10], [14], 
[18]аннулены (Ѵ-ѴІІ), рассматриваются как ароматич. си-

Правило Хюккеля можно экстраполировать на ряд со
пряженных гетероциклич. соед. -  производные пиридина 
(VIII) и катиона пирилия (IX), изоэлектронные бензолу, пя
тичленные гетероциклы типа X (пиррол, фуран, тиофен), изо
электронные циклопентадиенильному аниону. Эти соеди
нения также относят к ароматич. системам.

0,1572..

В I °.|зіз~
О -  'А -  1--------

IX X XI
(X=NH,O.S)

VIII

Для производных соединений II—X и др. более сложных 
структур, получаемых изоэлектронным замещением мета
новых групп в полиенах I—VII, также характерны высокая 
термодинамич. устойчивость и общая склонность к р-циям 
замещения в ядре.

Циклич. сопряженные полиены, имеющие в цикле 4п я- 
электронов (и =  1,2 ...), неустойчивы и легко вступают 
в р-ции присоединения, т. к. обладают незамкнутой элек
тронной оболочкой с частично заполненными несвязываю
щими орбиталями. Такие соединения, наиб, типичным при
мером к-рых служит циклобутадиен (XI), относят 
к а н т и а р о м а т и ч .  с и с т е м а м .

Правила, учитывающие число я-электронов в цикле, по
лезны для характеристики св-в моноциклич. структур, одна
ко неприложимы к полициклам. При оценке А. последних 
необходимо учитывать, как соответствуют этим правилам 
я-электронные оболочки каждого отдельного цикла моле
кулы. С осторожностью следует пользоваться ими и в слу
чае многозаряженных циклич. ионов. Так, электронные обо
лочки дикатиона и дианиона циклобутадиена отвечают 
требованиям правила Хюккеля. Однако эти структуры не
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льзя относить к ароматическим, т. к. дикатион (п =  0) устой
чив не в плоской форме, обеспечивающей циклич. сопряже
ние, а в согнутой по диагонали; дианион (п =  1) вообще 
неустойчив.

Энергетические критерии ароматичности. Энергия резонан
са. Для определения количеств, меры А., характеризующей 
повыш. термодинамич. устойчивость ароматич. соед., было 
сформулировано понятие энергии резонанса (ЭР), или энер
гии делокализации.

Теплота гидрирования молекулы бензола, формально со
держащей три двойные связи, на 151 кДж/моль больше, 
чем теплота гидрирования трех молекул этилена. Эту вели
чину, связываемую с ЭР, можно рассматривать как энер
гию, дополнительно затрачиваемую на разрушение циклич. 
системы сопряженных двойных связей бензольного кольца, 
стабилизирующей эту структуру. Т. обр., ЭР характеризует 
вклад циклич. сопряжения в теплоту образования (полную 
энергию, теплоту атомизации) соединения.

Предложен ряд способов теоретич. оценок ЭР. Они раз
личаются гл. обр. выбором структуры сравнения (т.е. 
структуры, в к-рой нарушено циклич. сопряжение) с циклич. 
формой. Обычный подход к вычислению ЭР состоит в со
поставлении я-электронных энергий (£п ) циклич. структуры 
и суммы энергий всех изолированных кратных связей, со
держащихся в ней. Однако рассчитываемые т. обр. ЭР, не
зависимо от используемого квантовохим. метода, имеют 
тенденцию к возрастанию с увеличением размеров я-си- 
стемы. Это нередко противоречит эксперим. данным
о св-вах ароматич. системы. Так, А. в ряду полиаценов- 
бензол (I), нафталин (XII), антрацен (XIII), тетрацен (XIV) 
понижается (напр., возрастает склонность к присоединению, 
увеличивается альтернирование длин связей), а ЭР (приве
дены в единицах ß =  75 кДж/моль) растут:

I (  2.0 р  )  Х І І (  3 ,68 (3) X III (5 ,3 1  p )  X IV  (Б .Э З р )

Этого недостатка лишены величины ЭР, рассчитываемые 
путем сравнения я-электронных энергий циклич. структуры 
и аналогичного ациклич. сопряженного полиена (М. Дьюар, 
1969). Рассчитанные т. обр. величины принято называть ЭР 
Дьюара (ЭРД). Напр., ЭРД бензола (1,01 ß) вычисляется при 
сопоставлении его £ ’t =  8ß с Е я =  6,99ß 1,3,5-гексатриена, 
а ЭРД циклобутадиена ( — 0,47ß)-сопоставлением его Е к =  
=  4ß с Е п =  4,47ß 1,3-бутадиена.

Соединения с положит, значениями ЭРД относят к аро
матическим, с отрицательными-к антиароматическим, а со 
значениями ЭРД, близкими к нулю,-к н е а р о м а т и ч е 
ским.  Хотя значения ЭРД варьируют в зависимости от 
приближений квантовохим. метода расчета, относит, поря
док их практически не зависит от выбора метода. Ниже 
приведены ЭРД в расчете на один it-электрон (ЭРД/е; 
в единицах ß), вычисленные по модифициров. методу моле
кулярных орбиталей Хюккеля:

Бензол 0,065 Пентален —0,018
Нафталин 0,055 Азулен 0,023
Антрацен 0,047 фульвен — 0,002
Тетрацен 0,042 Пиридин 0,058
[ | 8]Аннулеи 0,012 Пиррол 0,039
Цнклобутадиен — 0,268 фуран 0,007 
Азаднкл обута-

диен —0,160 Тиофен 0,032

Наиб. Э РД/e, то есть наиб. А., обладает бензол. Пониже
ние ЭРД/е отражает понижение ароматич. св-в. Приве
денные данные хорошо согласуются со сложившимися 
представлениями о проявлениях А.

Магнитные критерии ароматичности. Циклич. сопряжение 
я-электронов приводит к возникновению в молекуле коль
цевого тока, к-рый вызывает экзальтацию диамагн. во
сприимчивости. Поскольку величины кольцевого тока и

экзальтации отражают эффективность циклич. сопряжения, 
они м. 6. использованы как количеств, мера А.

К ароматическим относятся соед., в молекулах к-рых 
поддерживаются наведенные диамагнитные я-электронные 
кольцевые токи ( д и а т р о п н ы е  сист емы) .  В случае 
[4п +  2]аннуленов {п =  0,1,2 .. .) существует прямая пропор
циональность между силой кольцевого тока и величиной 
ЭРД. Однако для неальтернантных углеводородов (напр., 
азулена) и гетероциклич. соед. эта зависимость усложняет
ся. В ряде случаев система м. б. одновременно и диатроп- 
ной и антиароматической, напр. бицикло[6,2,0]декапен- 
таен.

Наличие индуциров. кольцевого тока в циклич. сопря
женных системах характерно проявляется в спектрах 
протонного магн. резонанса (ПМР), т. к. ток создает анизо
тропное магн. поле, заметно влияющее на хим. сдвиги про
тонов, связанных с атомами кольца. Сигналы протонов, 
расположенных во внутр. части ароматич. кольца, сме
щаются в сторону сильного поля, а сигналы протонов, рас
положенных на периферии кольца,-в сторону слабого по
ля. Так, внутр. протоны [14]аннулена (ф-ла VI) и [18]анну- 
лена (VII) проявляются при — 60 °С в спектре ПМР соота  
при 0,0 и —2,99 м. д., а внешние-при 7,6 и 9,28 м. д.

Для антиароматич. систем [4и]аннуленов, наоборот, ха
рактерны парамагн. кольцевые токи, приводящие к сдвигу 
внеш. протонов в сильное поле ( п а р а т р о п н ы е  си
стемы).  Так, хим. сдвиг внеш. протонов [16]аннулена ра
вен всего 4,8 м. д.

Структурные критерии ароматичности. Важнейшие струк
турные характеристики молекулы бензола-ее планарность 
и полная выравненность связей. Молекулу можно рассма
тривать как ароматическую, если длины углерод-угле- 
родных связей в ней лежат в пределах 0,136-0,143 нм, т.е. 
близко к 0,1397 нм для молекулы бензола (I). Для нециклич. 
сопряженных полиеновых структур длины связей С—С со
ставляют 0,144-0,148 нм, а связей С = С -0,134-0,135 нм. 
Еще большее альтернирование длин связей характерно для 
антиароматич. структур. Это подтверждается данными 
строгих неэмпирич. расчетов геометрич. параметров цик
лобутадиена и эксперим. данными для его произ
водных.

Предложены разл. выражения для количеств, характери
стики А, по степени альтернирования длин связей, напр, 
для углеводородов вводится и н д е к с  A. (HOMA<j):

Ol п
HOMAd =  1 ------Y ( X r -  1.397)2,

П r

где a =  98,89, X r -длина r-ной связи (в А), и-число связей. 
Для бензола HOMAd максимален и равен 1, для циклобу
тадиена минимален (0,863) Азулен с НОМАд =0,921 зани
мает промежут. положение, характерное для неароматич.
систем.

Развитие концепции ароматичности. Главная характери
стика-энергетич. стабилизация структуры при молекуляр
ной геометрии, создающей оптимальные условия для со
ответствующих электронных взаимодействий. Установле
ние аналогичных связей между пространственным и элек
тронным строением молекул др. структурных типов приве
ло к расширению понятия А.

Повыш. устойчивость гомосопряженных систем (относи
тельно др. изомерных форм), в к-рых число я-электронов 
равно ( 4 ц  +  2), привела к выработке понятия г о м о а р о м а 
т и ч н о с т и .  Представителями гомоароматич. систем слу
жат, наир., 1,3,5-цнклогептатриен (гомобензол; XV) и трис- 
гомоциклопропенильный катион (XVI).
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К с п и р о а р о м а т и ч .  с и с т е м а м  принадлежат не

насыщ. спирановые структуры, в к-рых перекрывание двух 
ортогональных систем тс-орбиталей приводит к стабилизи
рующему эффекту. Последний достигается, когда число п- 
электронов в обоих циклах равно (4n -1- 2), напр, в [4,2]спи- 
рарене (XVII).

Понятие А. привлекается даже для характеристики энер
гетически устойчивых нециклич. структур [напр., дианиона 
триметилена и его изоэлектронного аналога гуанидина 
(XVIII)]- Y -ароматичность; для насыщ. циклов [напр., ци- 
клоалканов с нечетным числом метиленовых звеньев, как 
циклопропан (XIX)]-сигма-ароматичность; трехмерных 
каркасных структур-трехмерная ароматичность.

Примеры структур с трехмер- 
HjN NH2 г н  ной А.-углеводородные катионы 

Ч 7  /  \  2 (СН); (ф-ла XXX (СН)§+ (XXI),
і НгС— СН2 производные к-рых известны, ни-
NH до- и клозокарбораиы (XXII

X VIII XIX и XXIII), я-комплексы типа ж еле
за карбонилов и др. (см. Карбо

нилы мет аллов), сэндвичевые структуры типа ферроцена, 
металлоорг. кластеры  -производные переходных металлов. 
Во всех этих структурах реализуется замкнутая оболочка 
валентных электронов, заполняющих только связывающие 
молекулярные орбитали. Для разл. типов каркасных струк
тур, напр, пирамидальных, сэндвичевых, бипирамидальных, 
разработаны специфич. правила электронного счета, опре
деляющие их устойчивость, т.е. ароматичность.

СН

XXII

Понятие А . успешно привлекается для описания энерге- 
тич. характеристик переходных состояний термич. перици- 
клич р-ций. Такие р-ции осуществляются через переходные 
состояния, к-рые в зависимости от конформации цикла со
держат 4л +  2 (хюккелевские системы) или 4п (мебиусовские 
системы) я-электронов.

Л ит  Г е р р е т  П Д ж , в кн Общая органическая химия, пер. с англ., т  1, 
M 1981, с 281-314, Г л у х о в ц е в  M Н [и д р ] ,  «Успехи химии», 1985, т 54, 
V  I с 86-125, L e w is  D , P e t e r s  D , Facts and theories of aromaticity, L -B a s i-  
n g s to k e , 1975, D e w a r  M J S , M c K e e  M L , «Pure AppL C hem », 1980, v 52, 
.V 6 p 1431-41, M in k in  V I ,  M in y a e v R .M ,  в кн.: Progress m theoretical 
о game chemistry, v. 3, A m s t-[a  о ], 1982, p 121-55. В И . М инкин.

АРРЕНИУСА УРАВНЕНИЕ, температурная зависимость 
константы скорости к элементарной хим. р-ции:

к =* у4ехр( -  Еа/ к Т \

где ,4 -  предэкспоненциальный множитель (размерность со
впадает с размерностью к \  Еа -  энергия активации, обычно 
принимающая положит, значения, Г -а  б с. т-ра, fc-постоян
ная Больцмана. Принято приводить Еа в расчете не на одну 
молекулу, а на число частиц ІѴА =  6,02 -1023 (постоянная 
Авогадро) и выражать в кДж/моль; в этих случаях в А.у.

величину к заменяют газовой постоянной R. График зави
симости Іпк от 1 / к Т  (аррениусов график)-прямая линия, 
отрицат. наклон к-рой определяется энергией активации Еа 
и характеризует положит, температурную зависимость к.

Согласно микроскопич. кинетич. интерпретации А. у., на
личие предэкспоненц. множителя А  обусловлено равно
весным максвелл-больцмановским распределением реаги
рующих частиц, а также тем, что зависимость вероятности 
р-ции от энергии Е  этих частиц имеет пороговый характер. 
Последнее означает, что вероятность р-ции начинает бы
стро возрастать, как только Е  достигает нек-рой величины 
Е 0. В такой ситуации к выражается ур-иием, в к-ром Еа за
менено на Е 0, а А  является ф-цией т-ры. Следовательно, 
А. у. -  аппроксимация температурной зависимости истинной 
константы скорости в ограниченном температурном интер
вале. Для рассматриваемого процесса изменение энергии 
ДЕ  реагирующих частиц, к-рое вызывает заметное измене
ние вероятности р-ции (напр., вдвое), существенно меньше 
средней тепловой энергии частицы кТ. Если это условие не 
выполняется, аррениусов график отклоняется от прямой 
линии. Наиб, существенные отклонения от А. у. обуслов
лены туннельным эффектом, когда в р-цию вступают ча
стицы с энергией много меиьшей Е 0. Туннельный эффект, 
в частности, ответствен за сильное нарушение аррениусо- 
вой зависимости константы скорости в условиях низких т-р 
(при ДЕ » к Т ) ,  когда Іпк при увеличении \ /к Т  перестает убы
вать и принимает постоянное значение.

А. у. применимо к ми. сложным р-циям; в этих случаях Еа 
обычно наз. кажущейся энергией активации. Для иек-рых 
сложных р-ций аррениусов график представляет собой кри
вую линию; если его используют для определения величин 
А  и Еа, необходимо указывать соответствующие концен
трационный и температурный интервалы.

Для нек-рых р-ций температурная зависимость к может 
быть представлена в виде А. у. лишь формально, с отрицат. 
значением Еа. Часто это указывает на то, что в совокуп
ность элементарных процессов, определяющих р-цию, вхо
дит равновесная стадия, для к-рой температурная зависи
мость константы равновесия К  выражается ур-нием:

d in  К  ДН °  

d T  ~  R T 2 ’
где Д#°-стандартное изменение энтальпии р-ции, к-рое 
может принимать как положительные, так и отрицат. 
значения.

Ур-ние было предложено С. Аррениусом в 1889.
Е  Е  Никитин.

АРСЕНАЗО, орг. реагенты, получаемые азосочетанием хро- 
мотроповой к-ты с диазонием фениларсоновой к-ты и ее 
разл. замещенных. Применяют как реагенты для концен
трирования, разделения (в частности, осаждением и экс
тракцией) и определения более 40 элемеитоа Наиб, важные 
из реагентов этой группы рассмотрены ниже.

А р с е н а з о  I (уранон, 3-[(2-арсонофенил)азо]-4,5-диги- 
дрокси-2,7-нафталиндисульфокислота; ф-ла I), мол. м. 
548,32. Обычно применяют в виде смеси с динатриевой со
лью и NaCl. Эта смесь представляет собой красно-коричне
вое в-во, хорошо раств. в воде. А .І разрушается под дей
ствием сильных окислителей и восстановителей. Исполь
зуется как реагент для фотометрич. определения U (IV, VI), 
Th, Zr, Al, Be, РЗЭ и др., для люминесцентного определения 
Be. Служит металлохромным индикатором для комплексо- 
нометрич. титрования Са и Mg (при pH 10), РЗЭ (pH <  6). 
Пределы обнаружения элементов с применением А.І 
0,1-1 мкг/мл.

А р с е н а з о  II (ф-ла II), мол. м. 1094,63. Представляет со
бой темно-коричневое в-во, раств. в воде. Дает с элемента
ми более прочные комплексы, чем A. I, и поэтому позво
ляет определять элементы в более кислой области 
в присут. маскирующих комплексообразующих в-в. Реагент 
взаимод. в кислых средах с Zr, Hf, Th, Ti, U(IV), Fe (III),



в слабокислых и нейтральных средах-с Al, In, Ga, U(VI), 
РЗЭ, Си, Be, в щелочных средах-с Са, Mg, Ва, Zn, Cd, Pb.

А р с е н а з о  III (3,6-быс-[(2-арсонофеиил)азо]-4,5-диги- 
лрокси-2,7-нафталиндисульфокислота; ф-ла III), мол. м. 
776,35. Темно-красное в-во, умеренно раста в воде, хоро- 
шо -  в водных р-рах N aH C 03. При pH < 4  окраска водных 
р-ров розовая или красио-малиновая, при pH >  
>  5 -фиолетовая или синяя. A. III образует с металлами 

(М) очень прочные комплексы, что позволяет определять 
их в кислых средах: М(ІѴ) и М(Ѵ)-в 6-10 н. НС1 или 
H2S 0 4, М(ІІ) и М (ІІІ)-при pH 1-4. Р-ции комплексообра- 
зования контрастны: Я,макс реагента 540 нм, комплексов-  
665 нм. Реагент применяют для фотометрич. определения 
и концентрирования (в т. ч. экстракцией) Zr, Hf, Sc, акти
ноидов и лантаноидов, V, Са, Ва, Be и нек-рых др. элемен
тов. Фотометрич. методы с использованием A. III характе
ризуются высокой избирательностью и чувствительностью 
(предел обнаружения 0,01-0,1 мкг/мл). Реагент широко при
меняют в непрерывно действующих автоматич. анализато
рах.

А р с е н а з о  М (3-[2-арсонофеиил)азо]-4,5-дигидрокси-6- 
[(3-сульфофенил)азо]-2,7-нафталиндисульфокислота ; ф-ла
IV), мол. м. 732,49. Темно-красное в-во, хорошо раств. 
в воде, хуж е-в  этаноле и ацетоне. При pH 3 Хм;.,Кс водных 
р-ров А. М 540 нм, р-ров комплексов с металлами 640 нм. 
Реагент применяют для фотометрич. определения La и об
щей суммы РЗЭ fe  ~  105), а также Си, Са, РЬ. Определе
нию не мешает U.

Л ит .: С а в в и н  С.Б., Органические реагенты группы арсеиазо III, М., 1971; 
С а в в и н  С. Б., К у з и н  Э. Л., Электронные спектры и структура органических 
реагентов, М., 1974. С. Б. Саввин.
АРСЕНАТЫ (от лат. arsenicum- мышьяк), соли кислород- 
содержащих к-т As. Различают А.(Ѵ) и А.(ІІІ) (устаревшее 
н а з в .-арсениты). Известны А., в к-рых одновременно при
сутствуют As(III) и As(V), напр. Cr2Asn As3 0 12.

А.(Ѵ) и А.(ІІІ)-производные соответствующих орто- 
м ы ш ья к ов ы х (H3Â s0 4 и H3A s0 3), метамышьяковых (H A s03 
и H A s02) и гю л и м ы ш ья к ов ы х (напр., H4As20 7 и H4As20 5, 
H5As3O 10, H2As40 7) к-т; в своб. виде из указанных к-т 
получена только H 3A s0 4. Наиб, распространены орто- 
арсенаты(Ѵ) и метаарсенаты(ІІІ), часто называемые просто 
А. В основе структуры А.(Ѵ) лежат тетраэдры A s0 4, при
чем ортоарсенаты обычно построены из изолиров. тет

раэдров, а метаарсенаты имеют цепочечную или циклич. 
структуру (кольца из 3 или 4 тетраэдров, соединенных 
вершинами). В основе структуры А.(ІІІ) лежат сплюснутые 
пирамиды A s0 3, к-рые могут соединяться в цепи через 
атомы О.

Гидро- и дигидроортоарсенаты(Ѵ) при нагр. отщеп
ляют воду и превращ. соотв. в пиро- и метаарсена- 
ты(Ѵ). В кач-ве промежут. продуктов м. б. получены и др.

90 °С ** Ï35°C  соединения, напр.: NaH2A s0 4 -------> Na2H2As20 7 ---------- ►
2 3 0  ° с-» Na3H2As3O 10 ------- > N aA s03. При гидролизе мета- и

гшроарсенатов(Ѵ) образуются гидроарсенаты(Ѵ). При высо
ких т-рах (около или выше т-ры плавления) метаарсенаты(Ѵ) 
разлагаются до пироарсенатов(Ѵ), к-рые далее могут пере
ходить в ортоарсенаты(Ѵ), обладающие наиб, термич. 
устойчивостью. При термич. разложении последних могут 
образовываться оксоарсенаты(Ѵ). Безводные А.(ІІІ) при 
300-550 °С диспропорционируют с образованием А.(Ѵ) 
и As. Метаарсенаты(ІІІ) могут предварительно разлагаться 
до пиро- или ортоарсенатов(ІІІ) с отщеплением As20 3.

А. щелочных металлов, а также гидроарсенаты(Ѵ) щел.- 
зем. и нек-рых тяжелых металлов раств. в воде, А.(ІІІ) щел.- 
зем. металлов малорастворимы, все остальные А. практиче
ски не раств. в воде. А. разлагаются минер, к-тами 
и р-рами щелочей. А.(ІІІ) в щелочных р-рах-сильные 
восстановители.

А. известны для всех металлов, кроме Au и металлов 
платиновой группы. Щелочные металлы образуют без
водные мета-, пиро- и ортоарсенаты(Ѵ), плавящиеся кон
груэнтно, и триарсенаты, плавящиеся иикоигруэнтно. Щел.- 
зем. и др. металлы в степени окисления + 2  в отсутствие 
воды образуют мета-, пиро- и ортоарсенаты(Ѵ), а также ок- 
соарсенаты(Ѵ), напр, состава 6 M 0 -A s 20 5. Из А.(ІІІ) чаще 
других встречаются М (A s02)2 и M 3 (A s03)2.

Для элементов в степени окисления +  3 характерно 
образование ортоарсенатов(Ѵ). А.(ІІІ), выделенные из вод
ных р-ров, обычно имеют состав M (A s02)3 пН 20 ,  полу
ченные в отсутствие воды -  M A s03. Для элементов в степе
ни окисления -1- 4 характерны гидроарсенаты(Ѵ) и пироар- 
сеиаты(Ѵ). Примеры А.(Ѵ) металлов в степени окисления 
+  5: N b 0 A s0 4 -4H20  и N b 0 (H A s0 4)3 -5H20 .

Существуют двойные А., напр. М М 1 A s0 4, 
М’М ( A s 0 4)2. Из А., содержащих др. анионы, наиб, изу
чены М 5 (A s04)3X, где Х - О Н ~ ,  F “ , С1~ и др.

Известно ок. 85 прир. минералов, относящихся к А.(Ѵ): 
скородит F eA s04 -2H20 ,  эритрин Co3(A s04)2 ■ 8Н20 ,  оли- 
венит Cu2A s0 4(0H ), миметизит Pb5(Ä s04)3Cl и др. При
родные А.(ІІІ) — очень редкие минералы, напр, армангит 
Mn3(A s03)2.

А. получают в осн. взаимод. оксидов As или р-ров мышь
яковых к-т с оксидами, гидроксидами или карбонатами ме
таллов, А. тяжелых металлов-р-цией их солей с N a3A s0 4 
или N aA s02 (иногда с Li3A s0 4 или L iA s02) в р-ре. А.(Ѵ) 
синтезируют также окислением А.(ІІІ).

А.-диэлектрики или полупроводники с большой шири
ной запрещенной зоны. Многие, напр. KH2A s0 4 и л и  арсе- 
наты РЗЭ,-сегнето- и пьезоэлектрики. Нек-рые А .-анти
ферромагнетики. Среди А. есть и твердые электролиты, 
иапр. Ag7I4A s0 4, NaZr2(A s04)3.

Г и д р о а р с е н а т ( Ѵ )  н а т р и я  N a2H A S04 - 7 Н 20 - бесцв. 
кристаллы; т. пл. 5 7 °С (см также табл.); раств. в воде, 
спирте и глицерине, не раств. в эфире. Получают нагрева
нием смеси A s20 3 с  N a N 0 3 с послед, гидролизом и пере
кристаллизацией из водного р-ра или окислением р-ра 
N aA s02 кислородом воздуха в присут. C uS04 либо 
анодным окислением. Инсектицид, антисептическое сред
ство.

Д и г и д р о а р с е н а т ( Ѵ )  калия  КН 2A s0 4 -  бесцв. кри
сталлы, решетка тетрагональная (а = 0J6290 нм, с =  
=  0,71612 нм, г =  4, пространств, группы 142 d); не раств. 

в спирте, раств. в воде и глицерине. Это соединение, как 
и А. аммония, Rb, Cs,-материал нелинейной оптики.
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СВОЙСТВА АРСЕНАТОВ

Соединение Плотн.,
г/см3

Р-рнмость 
в воде 
(•25°С}, % 
по массе

Т-ра обез
воживания 
гидрата,
°С

Т. разл., °С

Арсенат(Ѵ) лития 
Li3A s 0 4 3,07 0,095 1150*

Гидроарсенат(Ѵ) натрия 
N a2H A s0 4 -7H 20 1,864 28,3 56-100 220

Днгидроарсенат(Ѵ) 
калия K H 2A s 0 4 2,88 23 211

Днгидроарсенат(Ѵ) ам
мония (N H 4)H 2A s 0 4 2,34 32,8 284

Арсенат(Ѵ) магиня 
M g3 (A s 0 4)2 3,9 1450* >  J100

Арсеиат(Ѵ) кальция 
Ca3 (A s0 4)2 • 5H20 ?.70 0,013 135-310

Арсенат(Ѵ) медн 
Cu3 (A s0 4)2 -4H 20 3,86

(1500)*

110-440 >  750
Г идроксоарсенат(Ѵ) 

медн Cu2A s 0 4 (0 H ) 4,54 490
Арсенат(Ѵ) кобальта 

С о3 (A s0 4)2 • 8Н20 3,178 120-400 -  1000
Гидроарсенат(Ѵ) свинца 

P b H A s0 4 6,05 2 - 10‘ 4 400
Арсенат(Ѵ) цинка 

Znj (A s0 4)2 -4H 20 3,79 350
Гидроарсеиат(Ѵ) цирко

ния Zr (H A s0 4)2 • Н20 3,36 100-110 280
Арсенат(Ш ) натрия 

N a A s0 2 3,49 61 550
Гндроарсенат(Ш ) калия 

K H (A s0 2)2 -H 20 77 100 300
Арсенат(ГГІ) кальция 

Са (A s 0 2)2 - 0,09 - 500

* Т-ра плавления безводной соли.

Г и д р о а р с е н а т ( Ѵ )  с в и н ц а  PbH A s04 - белые кри
сталлы. Подобно арсенатам Са, Zn, Cu, M g-инсектицид 
и фунгицид, антисептич. cp-во для пропитки древесины, 
компонент необрастающих красок для судов.

Арсе нат (Ѵ )  к о б а л ь т а  Co3(À s04)2 '8Н 20-р озовы е  
кристаллы. Пигмент для росписи на стекле и фарфоре, ком
понент шихты в произ-ве цветного стекла.

Арсенат( І ІІ )  кальция .  Техн. продукт-смесь метаар- 
сената(ІІІ) Ca(AsO,)2 с ортоарсенатом(ІІІ) Ca3(A s03)2. По
лучают взаимод. As20 3 с  Са(ОН)2 при нагревании. Инсек
тицид, бактерицидное cp-во, компонент смеси для протрав
ливания семян, необрастающих красок для судов.

Г и д р о к с о а р с е н а т ( І І І )  м е д и  (зелень Шееле) 
Cu3(AsOj)2 -nCu(OH)2 -т И 20  (где п = 1 - 3 ) - желтовато
зеленое или темно-зеленое твердое в-во; не раств. в воде 
и спирте. Получают взаимод. C uS04, A s ,0 3 и N a2C 0 3 
в водном р-ре. A рсе нат ( І І І ) - а ц е т а т  м е д и  (парижская, 
или швейнфуртская, зелень) Cu4(A s02)6(CH3C 0 2)2-изум 
рудно-зеленое твердое в-во; плотн. ~  3,2 г/см3; не раств. 
в воде и спирте, водой постепенно гидролизуется с от
щеплением As20 3. Получают взаимод. р-ров C uS04, 
CH3C 0 2Na и N aA s02 или действием СН3.С02Н и As20 3 
на Си2(0Н )2С 0 3 при нагревании. Оба соед.-инсектициды 
и фунгициды, компоненты необрастающих красок для су
дов, пигменты для художеств, красок.

А., в особенности водорастворимые,-сильные яды.
Лит .: Р ц х н л а д з е  В Г., Мышьяк, М., 1969; П о з и н  М. H., Технология ми- 

f ерльны х солей 4 и зд , ч 2, Л > І974, с. 1396-1429; K e l l e r  Р., «Neues Jahr
buch Гиг Mineralogie Monatshefte«, 1971, H. 11, S. 419—510. П. И. Федоров
АРСЕНИДЫ (от лат. arsenicum -  мышьяк), соед. As с более 
электроположит. элементами. Известны для всех металлов 
(и полуметаллов), кроме Sb, Bi, Pb и Tl.

А.-кристаллич. высокоплавкие соед. с металлич. бле
ском, обычно серебристо-белого или светло-серого цвета 
(иногда желтого или красного). Обладают полупроводни
ковой. полуметаллич. или металлич. (низшие А.) проводи
мостью. Нек-рые А. переходных металлов, напр. Cr2As и 
F e2As.-антиферромагнетики. Высокими точками Нееля от
личаются CrAs (823 К), Mn2As (580 К). MnAs-ферромагне
тик. Нек-рые А., напр. M o4s2, Pd2As, при Т <  1 К 
становятся сверхпроводниками.

Щелочные металлы образуют А. типов MAs и M3As, для 
Na и К известны NaAs5 и KAs2. Из элементов подгруппы
16 Cu образует плавящийся конгруэнтно Cu3As наряду 
с др. низшими (напр., Cu3As, Cu6As) и высшими (напр., 
CuAs) А. Элементы II группы образуют А. типа M3As2, 
плавящиеся конгруэнтно, и высшие MAs, (M-Be,  Cd, Zn), 
MAs, и MAs4 (М-щел.-зем. металл).

Элементы подгруппы Ша, кроме Т1, образуют плавящие
ся конгруэнтно моноарсениды MAs, кристаллизующиеся 
в структуре сфалерита. Это-полупроводники с понижаю
щимися от В к In т-рами плавления и уменьшающейся ши
риной запрещенной зоны. Для В известен также низший ар- 
сенид B6As. Арсениды РЗЭ изучены мало. Наиб, харак
терны для них моноарсениды MAs со структурой типа 
NaCl, диарсениды MAs2, а также M3As4. Наиб, число А. (8) 
известно для Eu. Для U и Th известны А. типов MAs, 
M 3As4 и  MAs2, а также U2As.

Элементы подгруппы ІѴа (кроме С и РЬ) образуют пла
вящиеся конгруэнтно MAs. Для Si и Ge также известны 
MAs2, для S n- S n 3As4. Для элементов подгруппы Ті харак
терны соед. M4As, MAs, MAs2. Переходные металлы Ѵ-ѴІІ 
групп образуют А. состава M 3As, M 2As, M5As2, MAs, 
MAs2. Для этих элементов характерна тенденция к умень
шению числа образующихся А. при переходе от четвертого 
периода к пятому и шестому. Число А. уменьшается также 
при переходе от V к VII группе и снова увеличивается при 
переходе к подгруппе Ni. Наиб, число А. известно для V (7) 
и для Ni (8), тогда как для Re и O s-только по одному 
(Re3As7 и O sA s 2 ).

Существуют двойные арсениды: M M As (напр., NaCdAs 
и FeMnAs), M M 2As2(CaNi2As2 и др.), M MIVAs2 (напр., 
CdGeAs2) и др. Известны тройные интерметаллич. соед. 
и соли со сложными анионами, напр. XAs4 (X =  Ge, Si, Zn, 
Со и др.), способными образовывать цепочечные, слоистые 
и каркасные структуры. К А. близки соед. с двумя элек- 
троотрицат. элементами в молекуле. Это а р с е н о ф о с 
ф и д ы  MAsP и а рс ен о ха ль к о ге н и д ы, в частности 
а р с е н о с у л ь ф и д ы  MAsS. Большинство из них-полу
проводники.

А. щелочных металлов гидролизуются водой с выделе
нием AsH3. Арсениды щел.-зем. металлов с водой реаги
руют медленно, легко - с разб. к-тами. А. тяжелых метал
лов (d-элементов), как правило, с водой практически не 
взаимод., реагируют с к- іами и при сплавлении-со щело
чами. С увеличением содержания As в молекуле хим. стой
кость А. увеличивается. При действии окислителей или при 
нагр. на воздухе А. окисляются до арсенатов(ІП) или 
As20 3. Высшие А. при нагр. отщепляют часть As.

Известно ок. 25 прир. минералов, относящихся к А.; важ
нейшие из них-смальтип CoAs3_x, кобальтин CoAsS, нике
лин NiAs, лелиншт FeAs2, арсенопирит FeAsS, сперрилит 
PtAs2.

А. получают чаще всего сплавлением As с соответствую
щим металлом в вакууме, инертной атмосфере, под давле
нием пара As или под слоем флюса, напр. В20 3, а также 
действием пара As на металлы. Для получения мелких 
кристаллов или пленок используют хим. транспортные 
р-ции. А. могут быть получены взаимод. AsCi3 с металла
ми, AsH3 с их оксидами, р-рами солей или с металлоорг. 
соед., сплавлением As с галогенидами металлов, восста
новлением арсенантов(Ѵ) или арсенагов(ПІ) металлов водо
родом, взаимод. As с р-рами металлов в жидхом NH3 и др.

А. применяют в осн. как полупроводниковые материалы. 
Св-ва важнейших А. приведены в таблице.

А р с е н и д  а л ю м и н и я  АЛ As -  серые кристаллы с метал
лич. блеском, решетка кубическая типа сфалерита (а =  
=  0,5662 нм); неустойчив во влажном воздухе, водой 

и разб. к-тами разлагается с выделением AsH3. Полупро
водниковый материал для солнечных батарей, компонент 
твердых р-ров с GaAs и др. соединениями типа А ш 3  , ис
пользуемых в лазерах, фотодиодах и др.

А р с е н и д  н и к е ля  N iAs-броизово-желтые или свет то- 
красные криста л ты с металлич. блеском, решетка іексаго-



СВОЙСТВА АРСЕН И ДО В

Показатель AgAs GaAs InAs Zn3As2 Cd3As2 CdAs2 NiAs

Т. пл., °С 1740 1238 943 1015 721 62! 964
Плотн., г/см 3 3,598 5,317 5,666 5,578 6,2 ! 5 / 4 7,73
Твердость по М оэс\ 
ДНобп* кДж/моль  
S®?«, Д ж /(м оль • К)

5 4.5 4 — —

-1 1 6 ,5 -7 4 ,1 -5 7 ,9 -1 3 4 -4 1 ,9 -  20.9 —

60,3 64,27 76 168,3 207.2 96.04 _

ДЯ^Л, кДж/моль — 105.6 77,2 92,6 80.0 35,2 —

Ширина запрещен 2,16 1,428 0,36 и 0,43 1,14 —

ной зоны (298 К), эВ
Подвижность элек 1200 8000 34000 — 18000 3000 —

тронов (298 К),
см 2/(В -с)

Подвижность дырок Î00 400 460 1000 — 400 __

(298 К), см 2/(В -с)

нальная (а =  0,3963 нм, с =  0,5049 нм, z =  2, пространств, 
группа Р 6ъ/ттс); обладает металлич. проводимостью. 
Перспективен как компонент эвтектич. композиций с GaAs 
и InAs для приборов, действие к-рых основано на магнито- 
резистивиом эффекте, для детекторов ИК-излучения и др. 
Перспективные полупроводниковые материалы-Z n 3As2, 
Cd3As2, CdAs2, а также А. типа CdSiAs2. См. также Галлия  
арсенид, И ндия арсенид.

Осн. опасность при работе с А. пргдставляет AsH3, обра
зующийся при взаимод. А. с влагой воздуха, при их травле
нии и т.п.

Лит. см. при статьях М ы ш ьяк, Полупроводники. П. И. Федоров.

АРСИН, см. М ы ш ьяка гидрид.
АРСИНГ A JIОГЕНЙДЫ, техн. название соед. общей ф-лы 
R„AsHal3_„, где R -opr. радикал; п = 1 ,  2. Вызывают раз
дражение органов дыхания и глаз, кожи (эритемы, опухоли, 
язвы), бронхопневмонию, отек легких. Нек-рые А. (см. 
табл.) применялись как OB в 1-ю мировую войну. Алифа-
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Соединение Т. пл., 
°C

Т. кип., 
°C

Концен
трация
насыщ.
пара
(20°C),
мг/л

Плотн.
(20°ÇX
г/см л

Пороговая  
концентра
ция в воз
духе, мг/л

Пороговая 
доза для 
кожи, 
мг/см2

C H 3AsCl3
C 2H 5AsC12
C 6H<AsC12
(C6H 5)2AsC1

-4 2 ,5
- 6 5
- 2 0
44

132,5
155,3
256
333

74,4
20
0,4

6,8 - 10‘ *

1,836
1,660
1,654
1,422

2 • !0 “ 3 
5 -1 0 ~3 
5 -10“ 3
1 - к г *

0,1-0,5 
ОД-0 ,5 

0,05-0,1

тич. А .-достаточно летучие жидкости с резким запахом, 
ароматические -  в осн. твердые нелетучие в-ва, хорошо кри
сталлизующиеся из орг. р-рителей. Все А. практически не 
раств. в воде, раств. в орг. р-рителях. Гидролизуются до 
арсиноксидов и довольно легко окисляются до арсоновых 
(арсиновых) к-т R A s(0)(0H )2 и л и  и х  прошводпых; послед
няя р-ция м. б. использована для дегазации А. Для пер
вичных алифатич. А. более выражено кожное, для вто
ричных ароматических-раздражающее действие на глаза 
и органы дыхания. Раздражающее действие снижается в ря
ду C l>  B r>  I. У арсинфторидов возможны аномалии; нек- 
рые из них по силе раздражающего действия не уступают 
соответствующим арсинхлоридам, напр, днфенилфторарсин 
(т. кип. 158°С). Ароматич. А. получают р-цией AsHal3 
с арилмеркургалогенидами или ароматич. углеводородами 
в присут. А1С13, алифатические-обработкой Na-солей ал- 
кил(диалкил)арсоновых к-т S 0 2, затем-H C l. Защита от 
А.-противогаз и ср-ва защиты кожи. См. также Адамсит. 
Люизит, МыШЪЯКОрганичеСКие Соединения. В. И. Емельянов.

АРСОНИЙ-КАТИ0НЫ (ионы арсония) RR'AsR"R"', где 
R,R',R",R"' =  Н, Alk, Ar. Алкиларсоний-катионы образуются 
при действии алкилгалогенидов на арсины.
АСБЕСТ (от греч. asbestos, букв.-неугасимый), прир. разно
видности гидросиликатов, легко расщепляющихся на тон
кие (до 0,5 мкм) прочные волокна. Выделяют две осн. 
группы: серпентин-А., или хризотил-А., и амфибол-А.

Наиболее распространены хризотил-асбесты
(Mg,Fe)6[Si4O io](OH)6. Содержат в кач-ве примесей А120 3, 
Cr20 3, CaO, NÎO, МпО, СоО, щелочи. Представляют собой 
кристаллы рулонной или трубчатой структуры, обычно зе
леновато-желтого цвета; т. пл. 1550°С. При нагр. выше 
400 °С из хризотил-А. начинает выделяться конституц. вода, 
при 700-750сС разрушается структура минерала. Хризо- 
тил-А. не устойчивы к действию к-т. Различают хризо
тил-А. железистые (содержат >  1% Fe) и маложелезистые 
(< 1 %  Fe), обладающие хорошими диэлектрич. св-вами. 
Прочность на разрыв хризотил-А. варьирует от 3600 МПа 
(нормальной прочности) до 1700 МПа (ломкий). Последний 
отличается повыш. сорбц. способностью. Хризотил-А. воз
никают в осн. в условиях регионального и контактового 
метаморфизма в ультраосновных и в магнезиальных кар
бонатных породах.

Амфибол-А. относятся к «асбестам вращения», т.е. у н м  
кремнекислородные тетраэдры в цепочках повернуты по 
отношению друг к другу. Все амфибол-А. кислотоустой
чивы. Среди них выделяют ромбические и моно
клинные. К первым относится антофиллит-А. 
(Mg, Fe)7 [Si80 22](0 H , F)2, к-рый отличается высокой ог
неупорностью (не изменяется до 920-940 °С); прочность 
волокон на разрыв 1350-2600 МПа. Образуется при ме
таморфизме ультраосновных горных пород. К моно
клинным амфибол-А. относятся щелочные А. и А. ря
да актинолиттремолит. Для щелочных А. характерна вы
сокая сорбц. способность. Наиб, ценность для пром- 
сти представляет крокидолит-А. (голубой A.) Na2(Fe2 +, 
Mg)3Fe2 + [Sis0 22](0 H , Р)2-минерал серо-синего цвета. От
личается высокой сорбц. способностью. Имеет очень проч
ные (прочность на разрыв до 3300-3400 МПа) и эластичные 
волокна, к-рые легко подвергаются скручиванию, хорошо 
противостоят действию морской воды. Крокидолит-А. 
образуется в доломитсодержащих железистых кварцитах.

Текстильные сорта А. (длина волокна больше 8 мм) ис
пользуют для получения асбопряжи, тканей защитных кос
тюмов и теплоизоляц. материалоа А. с длиной волокна
2 -8  мм применяют для изготовления шифера, труб, спец. 
картона, бумаги и т.д. Кислотостойкие А. используют как 
наполнители пластмасс. Крокидолит-А.-осн. компонент 
картонов-фильтров, сорбирующих радиоактивную пыль 
и газы. Маложелезистые А. добавляют в электроизоляц. 
материалы. См. также Асбопласт ит . с.д.Минеев.

АСБОПЛАСТИКИ, реакто- и термопласты, содержащие 
в кач-ве упрочняющего наполнителя асбестовый материал 
(см. Асбест) в виде порошка (прессовочные и литьевые 
массы), волокон (а с б о в о л о к н и т ) ,  бумаги (а сбо ге -  
тинакс) ,  тканей (а с б о т е к с т о л и т ) .  Связующими в А. 
служат термореактивные синтетич. смолы, гл. обр. феноло- 
или меламино-формальдегидные, реже-кремнийорг., фура- 
новые; содержание связующего-50-70%  от массы А. В сос
тав пластиков могут входить и др. наполнители, напр, ас
боволокнит и асботекстолит иногда содержат тальк, S i0 2, 
а асбогетинакс-бумагу из смеси асбеста с небеленой суль
фатной целлюлозой. Асбестовым порошком наполняют 
и термопласты, напр, полиэтилен, полистирол, ПВХ.

А.-прочпые, теплостойкие (до 250°С) и огнестойкие ма
териалы, обладающие высокими фрикционными, а также 
электроизоляц. и антикоррозион. св-вами, хим- и атмосфе- 
ростойкосгью. Св-ва А. в значит, степени определяются ви
дом связующего и наполнителя, в частности материалы из 
антофиллитового асбеста придают пластикам более высо
кую кислотосгойкость, чем материалы из хризотилового 
асбеста, а также степенью наполнения, способом изготовле
ния и др. (см. табл.).

В произ-ве слоистых асбопластілсов наиб, качественная 
пропитка достигается, когда наполнителем является асбес
товый войлок. При степени наполнения 60% материал, по
лученный прессованием при 20 МПа, имеет прочность при 
растяжении 190-210 МПа, при изгибе 390-400 МПа и мо
дуль упругости 22400 МПа.



СОСТАВ И СВОЙСТВА АСБО- И БАЗАЛЬТОПЛАСТИКОВ НА ОСНОВЕ  
РАЗЛИЧН Ы Х СВЯЗУЮ Щ ИХ

Асбест во локнистый Базаль
товое

Состав и свойства 
пластика поли

этилен

поли
пропи
лен

феноло-
фор-
мч.~ьд.
смо.іа

крем
ний -  
орг. 
по
лимер

рубле
ное во
локно

ароматич.
поли-
имид

Средняя длина волокон,
мм 1 1 3 3 6

Диаметр, мм 1,75 1,75 2,5 2,5 9
Степень наполнения,

% по массе 30 40 60 60 50
Способ формования Литье

нием
под давле- Прессование при 20-30 МПа

Плотн., г/см3 1,16 1,28 1,85 1,9 1,75
Прочность, М Па

при растяжении 26 35 65 50 —
при изгибе 30 59 70 60 300

Относит, удлинение, % 27 15 — — —
М одуль упругости

при растяжении, М Па 1600 3800 14000 11000 17500
Ударная вязкость,

кД ж /м 2 32 9,5 20,8 18 80
Коэф. термин, расши

рения 106 \/°С 30 40 18 — —
Теплостойкость по

М артенсу, °С 70 120 200 250 320
Влагопоглошенне, % — — 0,8 0,2

Перспективно применение в кач-ве наполнителя ба
з а л ь т о в о г о  волокна (рубленое, жгуты, нити, ткани, бу
мага), формуемого из расплава (1100-1200 °С) природных 
базальтов через фильеры диаметром 3-12 мкм. Прочность 
их сопоставима с прочностью стекловолокна (2,6-3,4 ГПа), 
модуль упругости неск. выше (100-110 ГПа). Теплостой
кость выше, чем у асбестовых волокон (прочность начинает 
снижаться при 400 °С, при 600 °С сохраняется 60% прочно
сти). Волокна хрупкие и жесткие, как стекловолокна, но они 
стойки в кислотных и щелочных средах, а в отличие от ас
беста не набухают в воде и остаются диэлектриками при 
увлажнении.

А. изготовляют смешением порошка асбеста со связую
щим и формованием изделий литьем под давлением 
или экструзией. Волокнистые мягкие частицы порошка 
повышают мех. св-ва материала и не вызывают эрозии 
оборудования. Асбоволокииты изготавливают пропиткой 
наполнителя р-ром или эмульсией термореактивного свя
зующего, сушкой пропитанного материала и его прессовани
ем при 140-200 °С и давлениях до 45 МПа. Из асбоволокнита 
прессуют изделия сложных форм, из асботекстолита-листы  
или плиты, к-рые затем подвергают мех. обработке. Одии 
из видов феноло-формальд. асбоволокнита-т. наз. ф э о 
лит,  представляющий собой плотный листовой материал, 
к-рый изготавливают уплотнением на вальцах листов асбо
наполнителя, пропитанного смолой, и отверждением их 
при низком давлении (см. также Фенопласты). Нек-рые 
крупногабаритные изделия изготовляют из листов пропи
танного наполнителя послойной укладкой их в форму или 
выкладкой по оправке с послед, отверждением связующего.

Из асбоволокнитов изготовляют коллекторы электрич. 
машин, фрикционные изделия (напр., тормозные колодки), 
детали хим. аппаратуры, из асбогетинакса и асботекстоли
та-лопатки ротационных насосов, панели электрич. дета
лей низковольтных машин и др. Важная область примене
ния А .-произ-во элементов тепловой защиты ракет и кос- 
мич. аппаратов.

Л ит .:  Энциклопедия полимеров, т. 1, М., 1972, с. 212-17.

АСИДОЛ, темно-коричневая маслянистая жидкость с ха
рактерным резким запахом. Получают обработкой серной 
к-той отходов, образующихся при щелочной очистке неф
тяных дистиллятов (керосиновых, соляровых, масляных);

отходы состоят из нафтенатов Na (ок. 50%) и неомыляемых 
орг. продуктов (минер, масла). При полном разложении 
нафтенатов Na образуется А. (содержит 42-50% нафте
новых к-т и 58-50% минер, масла), при неполном-А.-мыло- 
нафт (содержит до 13% нафтенатов Na). A .-эмульгатор, 
р-ритель при получении масляных лаков; его применяют 
также для пропитки шпал. А.-мылонафт-заменитель рас
тит. жиров в мыловарении, инсектицид и фунгицид исполь
зуемый при крашении в текстильной и кожевенной пром- 
сти, эмульгатор.

Лит .: Товарные нефтепродукты, свойства и применение. Справочник. 2 изд., 
М., 1978. f '  Е. Д . Радченко.
АСИММЕТРИЧЕСКИЙ АТОМ, атом углерода, свя
занный с четырьмя разл. заместителями, расположенными 
в вершинах тетраэдра (ф-ла I).
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Асимметрическими м. б. атомы и др. элементов, иапр. Si, N, 
P, As. Роль одного из заместителей может играть своб. 
электронная пара, напр, у атома Р в фосфинах (II). Наличие 
А. а. в молекуле-наиб, частая причина ее хиралъности, 
а следовательно, и оптической активности. Молекулы, 
в к-рых содержится А. а. в кол-ве и, могут существовать 
в виде 2п пространств, изомеров, молекулы с одним А.а. -в  
виде пары оптич. изомеров -энантиомеров. См. также И зо
мерия.
АСИММЕТРИЧЕСКИЙ КАТАЛИЗ, см. Асимметрический  
синтез.
АСИММЕТРИЧЕСКИЙ СИНТЕЗ, способ получения опти
чески активных соед.; осуществляют с помощью р-ций, 
в результате к-рых в молекуле исходного оптически неак
тивного соед. возникает хиральный элемент, гл. обр. асим
метрический атом  углерода (отсюда название), при этом 
в продуктах р-ции оптич. изомеры (энантиомеры) содер
жатся в неравных кол-вах. В кач-ве исходных в-в исполь
зуют прохиральные соед., т.е. такие, молекулы к-рых могут 
быть превращены в хиральные при замене лишь одного 
атома или одной группы атомов. Иногда под A.c. пони
мают возникновение нового хирального фрагмента в моле
куле, уже имеющей элемент хиралъности (см. Стереоселек- 
тивный синтез).

Достигается A.c. благодаря участию в нем асимметри- 
зующего агента, в зависимости от типа к-рого различают 
ч а с т и ч н ы й  и а б с о л ю т н ы й  А.с. Первый осуществля
ют с помощью вспомогат. оптически активных орг. в-в, 
второй-под действием асимметрич. физ. фактора, напр, 
при использовании в р-циях энантиоморфных кристаллов 
в кач-ве носителей катализаторов.

Эффективность A.c. оценивается оптич .  в ы х о д о м  (в 
%), к-рый равен отношению величины оптич. вращения 
продукта р-ции к величине оптич. вращения целевого опти
чески чистого в-ва, или по э н а н т и о м е р н о й  ч ис т о т е .  
Последняя характеризует состав оптически активного в-ва 
и равна (в %) 100(R — S)/(R  +  S), где R  и S -доли  энантиоме
ров, определяемые с помощью газо-жидкостной хромато
графии, ЯМР-спектроскопии и др. методами.

Идею А. с. впервые высказал Э. Фишер в 1894, а первые 
синтезы осуществили в нач. 20 в. В. Марквальд и А. Мак- 
Кензи. Оптич. выходы, однако, долгое время оставались 
очень небольшими. Сейчас А. с. -  реальный путь получения 
оптически активных в-в.

Частичный асимметрический синтез. Обычно для проведе
ния A.c. осуществляют р-цию вспомогат. оптически актив
ного в-ва с исходным прохиральным соед. либо со вторым



компонентом р-цин -  реагентом (иапр., магнийорг. соед.), 
в результате чего хиральный фрагмент молекулы вспомо- 
гат. в-ва входит соотв. в молекулу исходного соед. или ре
агента. Если хиральный фрагмент молекулы вспомогат. 
в-ва войдет в состав исходного прохирального соед., то 
в результате А. с. образуются неравные кол-ва диастереоме- 
ров ( д и а с т е р е о с е л е к т и в н ы й  синтез ) ,  т.к. молекулы 
полученного соед. будут содержать два хиральных элемен
та. Для получения оптич. изомера проводят отщепление хи- 
рального фрагмента молекулы вспомогат. в-ва от молекул 
диастереомеров. Будучи введенным в молекулу реагента, 
хиральный фрагмент молекулы вспомогат. в-ва может и не 
войти в состав продукта р-ции, а лишь содействовать обра
зованию избытка одного из энантиомеров. Такой A.c. на
зывают э н а н т и о с е л е к т и в н ы м .  Осуществлены и др. 
виды энантиоселективных синтезов-превращения в присут. 
оптически активных р-рителей, а также гомог. и гетерог. 
катализаторов ( а с и м м е т р и ч .  катализ ) .

Объяснение механизма частичного А. с. основано на 
представлении о возможности образования диастерео- 
мерных переходных состояний с разл. энергиями. Р-ция на
правляется преим. по энергетически более выгодному пути. 
При этом для получения высокого оптич. выхода достаточ
но небольших различий в энергиях переходных состояний. 
Так, если разница между энергиями составляет ок. 
11 кДж/моль, оптич. выход достигает 98%.

A.c. оптически активных спиртов часто осуществляют 
восстановлением карбонильных соед. с помощью хи
ральных комплексов, образующихся при взаимод. Li[AlH4] 
или Na[BH4] с оптически активными диаминами, амино- 
спиртами, диолами, углеводами [напр., с N -метилэфедри- 
ном, 1,4-бмс-(диметиламино)-2,3-бутандиолом]. Так, алю- 

могидридный комплекс ( — ̂ ^м етил- 
эфедрина и N-этиланилина восстанавли
вает карбонильную группу бензальаце- 
тона с оптич. выходом до 98%. Дей
ствием дигидропиридиновых реагентов 
(ф-ла I, R ' - H  или СН3, R2 -алкил; звез
дочкой обозначен хиральный радикал) 
осуществлены эффективные асимметрич. 
р-ции восстановления кетогрупп.

Высокие оптич. выходы достигаются при восстановлении 
карбонильных групп оптически активными пространствен
но затрудненными магнийорг. соед., напр.:

С н ♦
С6Н5— с о — С Н ( С Н 3) 2 + 6 5̂ > сн —CHjAlg-Cl

СгНі

CONHR

2П5

С6Н5 —СНОН—CH(CHj)j +
С6Н5

с 2н5>
с = с н 2

Эффективное асимметрич. превращ. карбонильных соед. 
во вторичные или третичные спирты при действии метал- 
лоорг. соед. достигается также, когда хиральный остаток 
вспомогат. оптически активного в-ва входит в состав суб
страта или р-рителя. Так, разработан синтез (с оптич. выхо
дом до 87%) а-гидроксикислот (И) действием магний- или 
литийорг. соед. на субстраты, в к-рых группа С= 0  нахо
дится в молекуле оптически активного оксазолинового про
изводного (III):

При взаимод. бутиллития с бензальдегидом в присут. хи- 
ральной добавки-пролинового производного ф-лы IV по
лучают бутилфенилкарбинол с оптич. выходом 95%.

При алкилировании хиральных еиолятов (V) и послед, 
гидролизе диастереомера (VI) образуются к-ты с оптич. вы
ходом до 90%.

R' .o u  о

CHjOR ... CH 2OR
V VI

Н 20

r ' r 5c h — С О О Н

Высокие оптич. выходы достигаются и в др. р-циях карбо
нильных соед., напр, при альдольной и кротоновой конден
сации. Широко используют в А. с. азометины, енамины, ен- 
гидразины, напр.:

H?/Ni
NHR

Н г/P d -C

Вспомогат. хиральными агентами 
в этих синтезах служат а-фенилэтил- 
амин и нек-рые др. амины, а также про
изводные пролина; оптич. выход до 
98%.

Превращ. карбонильной группы подчиняются правилам 
Прело га и Крама. П р а в и л о  П р е л о г а  связывает конфи
гурацию вспомогат. оптически активного в-ва-спирта, ис
пользуемого для получения сложных эфиров а-кетокисло т, 
с преимущественной конфигурацией хирального центра, 
образующегося при диастереоселективных р-циях ука
занных эфиров (VII) с металлоорг. соед. или при восстанов
лении:

- С О О  ■—j— Rep

V»

I
I
Rm

OR'jMgXfrwf Н)г 
2)Н30 +

н о -

ÇOOH 

- R

R1(илиН )

В молекуле вспомогательного вещества (оптически ак
тивного спирта) R6, Rcp и RM -  соответственно большой, сред
ний и малый радикалы. Истолкование правила основано 
на допущении, что молекула эфира имеет плоскую, кон
формацию с трансоидным расположением групп С -О, 
RM заслоняет кетогруппу, a R6 и Rcp не лежат в плоскости 
молекулы :

н5с 6- с

Ç 6H 5

/ °  R M gX

с н ?о с н .

■----------- *- Н 6С 6— с — ^
(или RLi)  I \ N _

он ‘
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— -  с 6н5—с —С О О Н

НоОСН,
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О I6
O k ° Ä ; R''
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В соответствии с правилом Прелога конфигурация обра
зующегося асимметрии, центра определяется направлением 
подхода к нему заместителя R', к-рый осуществляется со 
стороны Rcp-меньш ею  из радикалов, не лежащих в пло

скости молекулы. Правило предложено В. 
П релогом в 1953.

П р а в и л о  К р а м а  связывает преиму
щественную конфигурацию асимметрич. 
центра, образующегося при диастереосе- 
лективных р-циях кетонов ф-лы VIII, с 
конфигурацией уже имеющегося в моле
куле кетона асимметрич. центра. Кетон реа-

R—С
Il ^  Rq 

О RM
VIII

гирует в конформации 
и группы С = 0 :

с трансоидным расположением R6

Кб

-О Н

R

В соответствии с правилом Крама подход заместителя 
R', как и в случае правила Прелога, осуществляется со сто
роны меньшего из заместителей R M. Правило Крама при
меняют для корреляции конфигураций спиртов, образую
щихся при восстановлении кетонов комплексными гидрида
ми металлов, щелочными металлами, амальгамой Na, 
а также при р-циях кетонов с металлоорг. соединениями. 
Правило предложено Д. Крамом в 1952.

Разработан ряд A.c. а-аминокислот, напр, из альдегидов 
по р-ции Зелинского -  Штреккера (с использованием оптиче
ски активного амина вместо N H 3) или из хиральных дике- 
топиперазинов (синтезированных из глицина и хиральных 
аминокислот):

RHal

Примеры A.c. в хиральных средах: в холестерин, жидких 
кристаллах (синтез транс-циклооктена из циклооктилтри- 
метиламмонийгидроксида), в краун-эфирах, содержащих 
в молекуле дигидроникотиновый фрагмент.

Важное место в A.c. занимает а с и м м е т р и ч .  к ат а 
лиз,  при к-ром асимметризующим агентом является ката
лизатор. Различают след, вида асимметрич. катализа.

1) Межфазный катализ в присут. оптически активных 
четвертичных аммониевых оснований, получаемых из 
эфедрина, хинина и его аналогов. Однако в разл. р-циях 
(борогидридиое восстановление кетонов, получение вици- 
нальных дигалогенидов, циангидринов, сульфоксидов 
и др.), осуществленных этим способом, достигнуты лишь 
умеренные оптич. выходы.

2) Гетерог. катализ в присут. металлов, модифициро
ванных оптически активными соединениями. Высокие оп
тич. выходы (до 97%) достигнуты при восстановлении 
группы С - О  метилацетоацетата и ацетилацетона над ске
летным Ni, модифицированным ( +  )-винной к-той с добав
кой NaBr.

3) Гомог. катализ с использованием хиральных родиево- 
фосфиновых катализаторов-наиб, быстро развивающаяся 
область A.c. Чаще всего этот способ используют для полу
чения оптически активных а-аминокислот гидрированием 
их предшественников-ациламиноакриловых к-т:

R СН= =С— C O O R 2
I

N H C O O R

Н г/ R h  — L
R 'C H , - С Н — C O O R 2

1 зN H C O O R

В кач-ве хиральных лигандов I f  применяют дифосфины, 
для синтеза к-рых используют ( +  )-винную к-ту, L-гидрок- 
сипролин и др., напр.:

ч с

осн.
НзО

,Н7
С 3Н 7— С Н  — С О О Н  + R-

n h 2

*
-сн-

N H ,

-С О О Н

C H 2P P h 2

C H 2P P h 2

CHoPPh,

C H , P P h 2

H 5C 6— P — C H 2- C H 2— P 

f r “ *

H 3C — C K — С Н 2— P P h 2 

P P h ,

О С Н з

С помощью А. с. осуществлены разнообразные р-ции 
присоединения по связям С = С , напр, р-ция Михаэля, дие
новый синтез, аминопалладирование, присоединение лиіий- 
купратов LiCuR2. Высокие оптич. выходы (до 100%) дости
гаются при гидроборировании с помощью моно- или 
дипинанилборанов (соотв. H2BR* или HBR|), получаемых 
взаимод. В2Н6 с ( — )-пиненом, напр.:

Н3СЧ /Н  
NC

Н 3С-/'  " 'H

H B R ,
Ç H 3

*CH—
I

С 2Н 5

*
b r 2

н,о.
СНз 

*  IСИ он
С 2Н 5

Эпоксидированием алкенов в присут. эфиров ( +  }-винной 
к-ты и Т і(0А1к)4 получают эпоксиды с оптич. выходом до 
90-95%.

Во многих A.c. хорошими всиомогат. реагентами оказа
лись также сульфоксиды с хиральным .атомом S, напр.:

( С Н 3)3С — S - C H 2C 6H 5 

О

DCHjLi

2)сн31
( С Н 3) 3С S С Н  С 6Н

О С Н з

Результаты гидрирования определяются природой катали
затора, строением и конфиг)р.щией гидрируемого ъ-за 
(субстрата), р-рителем, т-рой р-ции. Во мн. случаях дости
гается очень высокий оптич. выход. Так, асимметрич. гид
рированием получено важное лек. cp-во леводопа 
[( — }-3-(3,4-дигидроксифенил)-Ь-аланин] с оптич. выходом, 
близким к 100%. С помощью родиево-фосфиновых и др. 
гомог. хиральных катализаторов проведены также и др. 
A .c.-р-ции Гриньяра и Вюрца, гидросилилирование, гидро- 
формилирование, еновый синтез.

Абсолютный асимметрический синтез осуществляют без 
участия оптически активного вспомогат. в-ва, асимметри- 
зующее действие оказывает тот или иной физ. фактор. 
Напр., в А. с., в к-рых носителями для катализатора (ме
таллы, щелочи) служат энантиоморфные кристаллы (гл. 
обр. оптически активного кварца), роль асимметризующего 
агента выполняет кристаллич. решетка носителя. Этим спо
собом осуществлены (хотя и с ничтожными оптич. выхода
ми) термич. деструкция рацемич. спиртов, изомеризация 
пропиленоксида, гидрирование рацемич. пинена и а-фенил- 
коричной к-ты, цианэтилирование 2-метилциклогексанона. 
Механизм асимметризующего действия связан с неодина
ковой адсорбируемостью эиаитиомеров на оптически ак
тивном кварце.

К аба A.c. относятся также процессы под действием све
та с круговой поляризацией, напр, деструкция производных
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а-бром- и а-азидопропионовой к-т, синтез гелиценовых 
структур в нематич жидких кристаллах, синтез ( +  )-вииной 
к-ты гидроксилированием диэтилового эфира фумаровой 
к-ты под действием Н 20 2. Решающее значение для осу
ществления фотохим. абс. A.c. имеет эффект Коттона (см. 
Хиропт ические методы), важной особенностью к-рого 
является неравенство коэф. поглощения правого и левого 
циркулярно-поляризованного света оптич. изомерами 
в области оптически активных полос поглощения (такое 
явление наз круговым дихроизмом). Иными словами, один 
энантиомер сильнее поглощает одну компоненту циркуляр
но-поляризованного света, другой изомер-другую. Если, 
иапр., освещать рацемат однородным (правым или левым) 
циркулярно-поляризованным светом, то один из энантио- 
меров будет поглощать световой энергии больше, чем дру
гой, и тем самым в большей степени подвергаться хим. 
р-ции (напр., разложению). Асимметризующее действие цир
кулярно-поляризованного света наблюдалось также 
в р-циях присоединения галогенов к триарилметильному 
радикалу и тринитростильбену.

На границе между A.c. и расщеплением рацематов нахо
дятся два способа получения оптически активных в-в-ки
нетич.  р а с щ е п л е н и е  и а с и м м е т р и ч .  п р е в р а щ е 
ния (см. Рацематы). С А. с. их объединяет то, что в этих 
процессах происходят хим. превращения, а с расщеплением 
рацематов-тот факт, что исходными в-вами являются 
рацематы.

Лит . К л а б у н о в с к и й  Е И ,  Стереоспецифический катализ, М , 1968; 
М о р р и с о и  Д ,  М о ш е р  Г , Асимметрические органические реакции, пер 
с  англ , М , 1973, И д з у м и  И ,  Т а и  А , Стереодифференцирующие реакции, пер. 
с англ , М , 1979, П о т а п о в  В. М , Современный асимметрический синтез, в кн 
Итоги наукн и техники, сер Органическая химия, т. 4, М , 1984, с  3-146

В  М  Потапов

АСКАРИ Д0Л (1,4-эпидиокси-2-п-ментен), мол. м. 168,23;
желтоватая вязкая жидкость с удушливым 

СН3 запахом и неприятным вкусом; т. пл. 2,5 °С,
т.кип. 84°С/5 мм рт. ст.; dlo  0,9985, Nq° 
1,4743-1,4769; [ос]п +0,7° и - 4 °  14' (без 
р-рителя) ; ц 9,5 • 10 Кл-м ; раств. в этаноле, 
эфирных маслах, не раств. в воде. Выше 
130°С разлагается с саморазогревом, при 

. . действии сильных минер, к -т-со  взрывом. 
СН(СН3)г А-единственное пероксидное соед., встре

чающееся в природе: содержится в нек-рых 
эфирных маслах, в наиб, кол-вах-в масле из семян цит
варной Польши (Chenopodium anthelminticum), откуда A.. 
и выделяют вакуум-ректификацией. А. может быть получен 
фотоокислением 4-изопропил-1-метил-1,3-циклогексадиена 
(а-терпинена). Применяют его как инициатор полимериза
ции и как противоглистное cp-во в медицине. ЛД50 0,2 г/кг 
(крысы, перорально); смертельная доза для ребенка 5 г.

, , Л  А  Хейф иц
АСКОРБИНОВАЯ КИСЛОТА, см. Витамин С. 
АСПАРАГИН (от греч. aspâragos-спаржа) (ß-амид аспара
гиновой к-ты, Asn, N) H2NOCCH2C H (N H 2)COOH, м о л . м . 
132,12; бесцв. кристаллы. Для D, L-, L- и D -А. т.пл. соотв. 
220°С (моногидрат), 233 °С (с разл.) и 215 °С; для L- и D-A. 
[а]п° соотв. +31° (концентрация 10 г в 100 мл Зн. НС1) и 
+  5,41° (концентрация 1,3 г в 100 мл Н20). А. раств. в воде, 

к-тах, не ,раств. в орг. р-рителях; при 26 °С рК а 2,02 
(СООН), 3, 8 (NH2); рI  5,41.

А.-типичная алифатич. а-аминокислота. Образует окра
шенные продукты в биуретовой р-ции. При нагр. солей А. 
с к-тами или щелочами гидролизуется амидная связь и вы
деляется N H 3, что используется для количеств, определе
ния А. При синтезе из А. пептидов наряду с а-МН2-группой 
защищают ß-амидную группу, для чего в нее вводят бенз- 
гидрильную, 4,4'-диметоксибензгидрильную или ксанте- 
нильную группу.

І^А .-кодируемая аминокислота, встречается во всех ор
ганизмах в своб. виде (в проростках вики-до 28%) и в со
ставе белков. а-Амид аспарагиновой к-ты (изоаспарагин, 
iAsn) и D-А. входят в состав гликопептидов клеточных сте
нок нек-рых бактерий. L-А. в организме животных связы-
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вает NHj и переносит его к почкам. Биосинтез осущест
вляется в результате амидирования аспарагиновой к-ты.

L-А. может быть выделен в виде нерастворимой Си-соли 
из белковых гидролизатов. D, L-А. получают из щавеле
воуксусной к-ты. В спектре ЯМ Р L-А. в D 20  хим. сдвиги 
протонов у а-атома углерода составляют 3,579 м. д., у 
ß-атома -  2,663 и 2,436 м. д. L-А. применяют для синтеза пеп
тидов, в смеси с др. аминокислотами-для парэнтерального 
питания. Впервые выделен из белка эдестина М. Дамодара- 
ном в 1932. Мировое произ-во L-А. ок. 50 т/год (1982).

В  В  Баев

АСПАРАГИНАЗЫ (L-аспарагин-амидогидролазы), фер
менты класса гидролаз, катализирующие гидролиз гл. обр. 
L-аспарагина с образованием аспарагиновой к-ты. Наиб, 
изучены А. из бактерий Escherichia coli и сыворотки крови 
морской свинки, к-рые состоят из 4 одинаковых субъеди
ниц. Фермент из морской свинки имеет мол. м. 138 тыс., его 
оптим. каталитич. активность проявляется при pH 7,5-8,5. 
Каталитич. активность при гидролизе D -аспарагина, L- 
лейцинамида, L-фенилаланинамида составляет соотв. 3,0,
5,3 и 8,2% от активности в основной р-ции. Фермент инак
тивируется n-хлормеркурбензойной к-той и HgCl2. А. из 
Escherichia coli имеет мол. м. 130 тыс., проявляет оптим. ка
талитич. активность при pH 8. Значительно медленнее гид
ролизует L-глутамии и D -аспарагин, чем L-аспарагин. Ин
гибиторы-2,3-бутандион и 5-диазо-4-оксо-Ь-иорвалин.

А.-противоопухолевое cp-во. Действие основано на гид
ролизе внеклеточного L-аспарагина. Клетки опухоли, в от
личие от нормальных, не способны к образованию соб
ственного (эндогенного) аспарагина и поэтому погибают.

Лит . М и л  м а й  И А [и  д р ] ,  «Химия природных соединений», 1978, №  3, 
с 364-67; C h a n g  Р  IC, L a e h m a n  L В , H a n d s c h u m a c h e r  R .E .  
«International Journal o f  Peptide and Protein Research», 1979, v 14, №  1, p 27-33, 
P e t z  D ,  L o f f l e r  H G ,  S c h n e i d e r  F ,  «Zeitschrift fur Naturforschung», 1979, 
Section C, v 34, №  9 -10 , S 742-46 , Л  Д  Pум ш
АСПАРАГИНОВАЯ КИСЛОТА (аминоянтарная к-та, Asp, 
D) HOOCCH2CH(NH2)COOH, мол. м . 133,1; бесцв. кри
сталлы. Для D, L-, L- и D-A.K. т.пл. соотв. 280, 270 и 300°С 
(все изомеры плавятся с разл ). Для L- и D-А. к. Га]о с о о т в . 
-1- 25° (20 °С; концентрация 1,97 г в 100 мл 6н. НС1) и — 23° 

(27 °С; концентрация 2,3 г в 6н. НС1). А. к. плохо раств. в во
де, не раств. в орг. р-рителях; при 25°С рК^ 1,88 (а-СООЩ  
3,65 (ß-COOH), 9,6 (NH2); p i  2,77. А.к.-типичная алифатич. 
а-аминокислота. L-Изомер играет важную роль в организ
ме при переаминировании, биосинтезе мочевины, пирими
диновых оснований; метаболизирует до фумаровой к-ты. 
При синтезе из А. к. пептидов защищают ß-карбоксильную 
группу бензильным или mpem-бутильным остатками. Таким 
же путем, а также амидированием карбодиимидами осу
ществляют хим. модификацию ß-карбоксильной группы 
остатков А. к. в молекулах белков.

L-А. к.-кодируемая аминокислота. Встречается во всех 
организмах в своб. виде и в составе белков. Ее биосинтез 
осуществляется в результате изомеризации треонина в го
мосерии с послед, его окислением или в результате гидро
лиза аспарагина. Выделяют L-А. к. из белковых гидролиза
тов. Рацемат А. к. получают конденсацией ацетаминомало- 
нового эфира с эфиром хлоруксусной к-ты с послед, 
гидролизом и декарбоксилированием продуктов конденса
ции или кислотным гидролизом аспарагина. Методы выде
ления и анализа А. к. основаны на нерастворимости ее Са- 
и Ва-солей. В спектре ЯМ Р І^А. к. в D 20  хим. сдвиги для 
протонов у а- и ß-атомов углерода составляют соотв. 3,984 
и 2,939, 2,861 м д. L-Изомер применяют для синтеза пепти
дов, в смеси с др. аминокислотами-для парэнтерального 
питания. Впервые выделена Г. Ритхаузеном в 1868 из бел
ков конглутина и легумина. Ми
ровое произ-во ок. 250 т/год q  
(1982). f В  В  Баев |!
АСПАРТАМ (метиловый эфир h 2NCHCNHCHCOOCH3 
L - а - аспартил - L - фенилаланина), I I
мол. м. 294,31; бесцв. кристаллы, ÇH2 ÇH2 
т пл. 246-247°С, [a]jÿ — 2,3° (1 г 
в 100 мл 1 н. НС1); хорошо раств. СООН С6Н5



210 АСПАРТАТАМИНОТРАНСФЕРАЗА
в воде. Получают по схеме: 

C 6H äC H 2O H
HjNCHCOOH

СН5 СООН
H2SOt HsNCHCOOH

О
«

C 6H sC H , O C C l

о
II

C 6H5 C H,OCNHCHCOOH

CH2COOCH2 C6H5

ÇH,C6H5

H 2N C H C O O C H j

I C6H „ N = C = N C SH„

CH2 COOCH2C6H5

о о
II

ÇH 2 C6H 5

C 6 H5 C H 2 OCNHCHCNHCHCOOCH 3

CH2 COOCH2C 6H5

H ; / P d

C H 3O H , C H 3C O O H

ÇOOH H 0  CHj

CH 2 У ~ \  - н го
I + О С Н - /  N

h c n h 2 \ — /

COOH CH20 P ( 0 ) ( 0 H ) 2

I

COOH 
I

CH2

h c n = C h - 4  n  

c o o h  J T Z r ,

HO C H 3

CH20 P ( 0 ) ( 0 H ) 2

COOH
I

CH, H O C H ,

■ г Г \? NCH? \ — /
C 0 0 H  CH 2 0 P ( 0 ) ( 0 H ) 2

H ,о

COOH 
I HO CH3

CH2 y —
I + HpN CHj-f  Nc= 0
I

COOH
III

COOH
I

C H , HO\__ /СН3

CH, +H 2N C H , —(  4N
I

C =  0
I CH2 OP(Oj(OH ) 2

CH2 0 P ( 0 ) ( 0 H ) s
V

COOH
I

CH2 
I

CH 2 

I
C = N —CH 
I
COOH C H ,0 P ( 0 ) ( 0 H ) 2

<j!OOH

CHj
HO CH,

HC—N=CH—f  N
H , 0

COOH
I

CH 2
I

CH2
HO CH3

COOH CH20P (0)(0H )s

HCNHo+OCH

COOH
IV

C H 2O P (0)(O H )j

A. используют в нек-рых странах в пищ. пром-сти как 
малокалорийный подсластитель. Он не стимулирует обра
зование зубного кариеса; его усвоение не зависит от 
инсулина.

Л ит .:  П а в л о в а  Л.А. [и др .], «Успехи химии», 1981, т. 50, №  4, с. 590-605.
'  В. В. Баев

АСПАРТАТАМИНОТРАНСФЕРАЗА (L-аспартат : 2-оксо- 
глутарат аминотрансфераза), фермент класса трансфераз, 
катализирующий при участии кофермента пиридоксаль-5'- 
фосфата обратимый перенос аминогруппы (трансаминиро- 
вание) от L-аспарагиновой к-ты (ф-ла I) на 2-оксоглутаро- 
вую (II) с образованием щавелевоуксусной (III) н L-глута- 
миновой (IV) к-т. Р-ция трансаминирования состоит из 
двух полуреакций; на промежут. этапе образуется пиридок- 
самин-5'-фосфат (V):

В тканях позвоночных А. существует в виде двух форм 
(изоферментов)-цитозольной (мол. м. 92,6 тыс.) и ми
тохондриальной (мол.м. 89,8 тыс.); их изоэлектрич. точки 
соотв. 6 и 9. Оптимальная каталитич. активность А. при pH 
8,0-8,5. Определены первичная и трехмерная структуры 
обоих изоферментов. Они состоят из 2 идентичных субъ
единиц, к-рые построены из 2 доменов-большого, связы
вающего кофермент, и малого подвижного; между ними 
расположен активный центр. Взаимодействие с субстратом 
сопровождается сдвигом малого домеиа в сторону актив
ного центра и поворотом пиридинового кольца кофермен
та на ~  30°. Кофермент прочно связан с апоферментом че
рез остаток фосфорной к-ты, фенольную и альдегидную 
группы и атом N. Его альдегидная группа образует основа
ние Шиффа с e-NH2-rpyimott остатка лизина в белке, что 
обусловливает ярко-желтую окраску А. в кислой среде 
(̂ макс 430 нм); в щелочной среде А. почти бесцветна (Хмаю 
362 нм). А. из митохондрий катализирует также трансами- 
иирование с участием L-тирозина, триптофана и L-фенил- 
аланина; скорость этого процесса в 200-1000 раз меньше, 
чем в основной р-ции.

Ингибируется А. гидроксиламином, гидразином и их 
производными, а также циклосерином, серин-О-сульфокис- 
лотой, пропаргилглицином и нек-рыми двухосновными 
к-тами. Фермент обнаружен у млекопитающих, птиц, расте
ний и микроорганизмов. Активность А. в крови человека 
резко возрастает при инфаркте миокарда, что используется 
для диагностич. целей.

Лит .:  B r a u n s t e in  A. E., в *и.: Enzymes, ed. by P .D . Boyer, 3 e d , v. 9, N .Y ., 
1973, pi 379-481; Transaminases, ed. by P. Christen, D. E  Metzler, N .Y ., 1984.

Ю .М . Торчинский.
АСПАРТАТ-КАРБАМОИЛТРАНСФЕРАЗА (карбамоил- 
фосфат : L-аспартат карбамоилтрансфераза), фермент клас
са трансфераз, катализирующий первую р-цию в цепи био
синтеза пиримидиновых нуклеотидов;

О О
Il II

H2NCO P(O H )2 +

соон
Iсн2

C H N H 2
Iсоон

соон n h 2 
Iсн2 с=о +  н 3р о 4 
I I
СН — NH
Iсоон

Наиб, изучена А. бактерии Escherichia coli, из к-рой этот 
фермент выделен в кристаллич. виде. А. состоит из 6 иден
тичных регуляторных субъединиц (мол. м. по 17 тыс.), 
сгруппированных в 3 димера, и 6 идентичных каталитич. 
субъединиц (мол. м. по 34 тыс.), сгруппированных в 2 три- 
мера; активные и регуляторные субъединицы можно разде
лить. А. содержится во всех организмах. У животных нахо
дится в осн. в слизистой тонкого кишечника; ее много 
также в селезенке и печени. В крови фермент отсутствует. 
А. ингибируется по аллостерич. механизму пиримидиновым 
нуклеотидом цитозинтрифосфатом и активируется пури
новым нуклеотидом АТФ, к-рые проявляют свои св-ва при 
взаимод. с регуляторными субъединицами фермента. Полу
чены мутантные штаммы Escherichia coli, у к-рых А. со
стоят только из каталитич. субъединиц. Такие штаммы 
применяют в пром-сти как продуценты пиримидиновых 
нуклеотидов.

Л ит .:  Д и к с о и  М.. У э б б  Э„ Ферменты, пер. с англ.. т. 2 -3 , М., 1982; 
L i p s c o m b  W. N., «Annual Review o f Biochemistry», 1983, v. 52, p 17-34.

3.C . К аган.



АСПЕРГЙЛЛОВАЯ КИСЛОТА (2-гидрокси-З-втор-бу- 
тил-6-изобутилпиразин-1 -оксид), мол. м. 224; бледио- 
желтые кристаллы, т. пл. 97-99 °С (с возг.), [а ]р  +13,3° 
(3,9 г в 100 мл С2Н5ОН); рК а 5,5; раств. во многих орг. 
р-рителях, не раств. в воде, петролейном эфире.

О
t

(CH3)SCHCHSN/ N ^ 0 H

Х * Х СЯс,,ц
I

С Н 3

С Fe, Cu, Ві А.к. образует хелаты, с минер, к-тами 
и A lkl-соли (напр., с НСІ, т. пл. 182°С; с СН3І, т.пл. 
169°С). Устойчива к действию р-ров щелочей и К М п 04. 
Легко восстанавливается гидразином или HI в дезоксиас- 
пергилловую к-ту, Na в амиловом спирте-в основание 
ф-ль! I; легко бромируется, образуя соед. И.

(C H 3) 2C H C H 2 n / N (СН3) 2СНСН

ОН
I

-N ^ 0

N ^ C H C eH5 
Н I 

СН3

Y Y
B f^ N ^ C H C s H s

С H,

А. к. продуцируется плесенью Aspergilus flavus. Активна по 
отношению к грамположительным и грамотрицательным 
микроорганизмам и нек-рым кислотоустойчивым бакте
риям. Получают А. к. отгонкой с водяным паром из жидко
сти, в к-рой выращена плесень. А.к. токсична: Л Д ,00 100 
и 250 мг/кг (мыши, соотв. внутрибрюшиино и перорально).

Л ит .:  C h e e s e m a n  G. W. H.. W e r s t i n k  E. S. G., в кн.: Advances in 
heterocyclic chemistry, v. 14, N .Y .- [a .o .] ,  1972, p. 99-209. Е .Г . Тер-Габриэлян.
АСТАТ (от греч. âstatos-неустойчивый; лат. Astatium) At, 
радиоактивный хим. элемент VII гр. периодич. системы, от
носится к галогенам , ат. н. 85. Стабильных изотопов не 
имеет. Известно более 20 изотопов с мае. ч. от 196 до 219; 
наиб. долгоживущие-210Аі (Г1/2 8,1 ч) и 2, , At(rl/2 7,21 ч).

' Конфигурация внеш. электронных оболочек атома 
4 /145d106s2p5; степени окисления —1, 0, + 1 , + 5  и, воз
можно, +  7; энергии ионизации At0 -► At+ -► At2 + равны 
соотв. 9,2 и 20,1 эВ; электроотрицательностъ по Полиигу 
2,3; ковалентный радиус 0,144 нм, ионные радиусы At 
0,122 нм и  At" 0,232 нм (оценочные данные). В атомном 
спектре А. обнаружены линии 224, 401 нм и 216, 225 нм. 
Молекулы своб. А., вероятно, двухатомны; энергия диссо
циации ~  114 кДж/моль.

Общее содержание А. в слое земной коры толщиной 
1,6 км оценивается в ~  70 мг. Для изучения св-в А. 
доступны только его ультрамалые кол-ва (макс. мас
са А., с к-рой имели дело исследователи, была 2-10" 9 г; 
концентрация А. в р-ре обычно составляет 10- 1 5 -  
- 1 0 “ 9 моль/л). А.-твердое в-во; т.пл. 244°С, т. кип. 
309 °С. Потенциал осаждения А. на катоде —1,22 В, на ано
де 1,45 В. Для А. характерно сочетание св-в неметаллов (га
логенов) и металлов (Ро, РЬ и др.). Так, аналогично иоду, 
А. хорошо раств. в орг. р-рителях и легко ими экстраги
руется; по летучести он несколько уступает І2, но также 
может легко отгоняться. При действии на водный р-р А. 
водорода в момент р-ции образуется газообразный HAt 
Подобно І2, А. в водном р-ре восстанавливается S 0 2 
и окисляется Вг2. Однако, как и металлы, А. можно оса
дить из солянокислых р-ров сероводородом. В присут. 
окислителей в водных кислых р-рах А. существует в виде 
однозарядного катиона предполагаемого состава 
[At(H2Ö)x] +, где X =  1 или 2

А. получают облучением металлич. Ві а-частицами вы
сокой энергии или металлич. Th протонами с энергией

660 МэВ с послед, отделением и очисткой А. методами со- 
осаждения, экстракции, дистилляции и др.

А. впервые получили искусственно Д. Корсои, К. Ма
кензи и Э. Сегре в 1940. В 1943-46 было установлено суще
ствование быстрораспадающихся изотопов А. в природе 
(как членов прир. радиоактивных рядов); самый устой
чивый из них A t(T 1/2 54 с; а-излучатель).

Лит .: C h a ik i n  W .A., H e r r m a n n  E., «Isotopenpraxis», 1975, Bd 11, H. 10, S. 
333-40; D o w n s  A., A d a m s  C. G., The chemistry of chlorine, bromine, iodine and 
astatine^ O x f.-[a .o .] , 1975. Ç .C . Бердоносов.
АСФАЛЬТ (греч. âsphaltos-горная смола). Различают 
естеств. (прир.) и искусств. А. Первый образуется в резуль
тате окисления тяжелых нефтей или их остатков после ис
парения легких фракций. Встречается в виде пластовых 
жильных залежей, а также пропитанных проницаемых пла
стов (т. наз. закирований) и озер в зонах естеств. выходов 
нефти на земную пов-сть (содержание в породах от 2-3  до 
20%). Твердая легкоплавкая масса черного цвета с блестя
щим или тусклым раковистым изломом. Плотн. 1,1 г/см3, 
т.пл. 20-100°С. Содержит 25-40% масел и 60-75% смоли- 
сто-асфальтеновых в-в. Элементный состав (%): 80-85 С  
10-12 Н, 0,1-10 S, 2 -3  0 .  Месторождения А. имеются 
в СССР, Венесуэле, Канаде, Франции, на о. Тринидад и др. 
Искусств. А.-смесь битумов неф т яны х  (13-60%) с тонкоиз- 
мельченными минеральными наполнителями, гл. обр. из
вестняками. Применяют А. обычно в смеси с песком, гра
вием, щебнем для устройства дорог, тротуаров, полов 
пром. зданий, как кровельный, гидро- и электроизоляц. ма
териал, а также для приготовления замазок, клеев, лаков 
и др.

Л ит .:  М и и г а р е е в  Р. Ш., Т у ч к о в  И. И., Эксплуатация месторождений би
тумов и горючих сланцев. М., 1980. Д -М . Соскинд.
АСФАЛЬТЁНЫ, наиболее высокомол. компоненты нефти. 
Твердые хрупкие в-ва черного или бурого цвета; размяг
чаются в инертной атмосфере при 200-300 °С с переходом 
в пластичное состояние; плотн. ок. 1,1 г/см3; среднечислен
ная мол. м. 1000-5000, индекс полидисперсности 1,2-3,5. 
Раств. в бензоле, CS2, СНС13, СС14, не раств. в парафи
новых углеводородах, спирте, эфире, ацетоне.

Содержание А. в нефтях колеблется от 1 до 20%. Эле
ментный состав (%): С (80-86), Н (7-9), О (2-10), S (0,5-9), 
N (до 2); в микрокол-вах присутствуют V и Ni (суммарное 
содержание 0,01-0,2%), Fe, Са, Mg, Cu и др. металлы, вхо
дящие в состав металлокомплексных соед., напр, металло- 
порфириноа

В состав молекулы А. входят фрагменты гетероциклич., 
алициклич., конденсированных углеводородов, состоящие 
из 5-8  циклов. Крупные фрагменты молекул связаны меж
ду собой мостиками, содержащими метиленовые группы 
и гетероатомы. Наиб, характерные заместители в цик
лах-алкилы с небольшим кол-вом углеродных атомов 
и функц. группы, напр, карбонильная, карбоксильная, мер- 
каптогруппа. А. склонны к ассоциации с образованием над
молекулярных структур, представляющих собой стопку 
плоских молекул с расстоянием между ними ок. 0,40 нм. 
Определение мол. массы проводят обычно эбулиоскопиче- 
ски при повышенных т-рах или низких концентрациях 
в нитробензоле.

Между А., нефт яными смолами  и нефт яными м аслами  
существует генетич. связь. При переходе от масел к смолам 
и А. увеличивается кол-во конденсиров. циклов, гетероато
мов, величина мол. массы, уменьшается отношение Н/С. 
Термополиконденсация А. приводит сначала к образова
нию карбенов, затем карбоидов (см. Битумы нефт яные) 
и кокса. При термополиконденсации смол или висбрекинге 
гудронов происходит дегидрирование, дегидроциклизация 
и деалкилирование, вследствие чего образуются вторичные 
А., характеризующиеся высокой степенью ароматичности. 
В условиях мягкого гидрогенолиза А. превращаются в смо- 
ло- и маслообразные в-ва.

А.-остаточный продукт экстракции тяжелых нефтяных 
остатков гексаном («горячий способ» Гольде). В пром-сти 
такую экстракцию осуществляют жидким пропаном или 
бутаном (см. Деасфалътизация). Наличие в A. V и Ni,



212 АТМОСФЕРА
являющихся ядами катализаторов нефтепереработки, зна
чительно ограничивает возможности получения моторных 
топлив на базе нефтяных остатков.

А,-вулканизующие агенты, ингибиторы коррозии и ради
кальных р-ций, наполнители композиционных полимерных 
материалов, сырье для получения V и Ni В составе гудро- 
нов и битумов используются для создания дорожных по
крытий, изготовления гидроизоляц. материалов, кро
вельных изделий и др. (см. Бит умные материалы. Гудрон).

Л ит  С е р г и е и к о С Р ,  Т а и м о в а Б А ,  Т а л а л а е в Е И ,  Высокомоле
кулярные иеуглеводородные соединения нефти, М , 1979, М етоды определения 
и расчета структурных параметров фракций тяжелых нефтяных остатков, JI, 
1981, Химия нефти, под ред 3 И Сюняева, J1, 1984, с 263-313

Ю  Б  Ам ерик
АТМОСФЕРА (от греч. atm ôs-nap и sphâira -  шар), газовая 
оболочка Земли, простирающаяся более чем на 1500 км от 
ее пов-сти. Суммарная масса воздуха, т.е. смеси газов, со
ставляющих А.,-(5 ,1 -5 ,3 )-1015 т. Мол масса чистого сухого 
воздуха 28,966, давление при 0°С на уровне моря 
1013,25 гПа; критич. т-ра —140,7 °С, критич. давление 
3,7 МПа; С. 10,045-10э Дж/(кг-К) (в интервале 0-100°С), 
Сѵ 8,3710-103 ДжДкг-К) (0-1500°С). Р-римость воздуха 
в воде при 0°С 0,036%, при 25 °С - 0,22%.

Для А. характерен постоянный обмен в-вом и энергией 
с гидросферой, литосферой и живыми организмами, а также 
с космич. пространством. Плотность, давление и состав 
воздуха непрерывно меняются при увеличении расстояния 
от поверхности Земли. А. делят на оболочки-тропосферу, 
стратосферу, мезосферу, ионосферу и экзосферу. Пере
ходные области А. между соседними оболочками называют 
соотв. тропопауза, стратопауза и т. п.

Высота ближайшей к Земле части А.-тропосферы-соста
вляет 8-10 км у полюсов и 16-18 км у экватора. В тропо
сфере сосредоточено ок 80% по массе газов А Осн. компо
ненты чистого сухого воздуха у пов-сти Земли приведены 
в таблице.

СОСТАВ ВОЗДУХА

Газ .
Содержаніне, %

Газ
Содержание, %

по объему по массе по объему по массе

n 2 78,09 75,50 Кг 1,1 1(Г 4 2,9 IO“ 4
о 2 20,95 23,10
Аг 0,932 1,286 n 2o 5 IO“ 5 7,7 IO' 5
со2 0,032 0,046 н2 5 10“ 5 7,6 1( Г !
Ne 1,8 1СГ3 1,3 10_3
Не 4,6 IO" 4 7,2 10-5 Оз 2  1<Г7 3,3 10“ 6

Кроме указанных в таблице газов в А. содержатся Н20  
(0,02-4% по массе), S 0 2, СН4, N H 3, СО, углеводороды, 
HCl, HF, пары Hg, I, Rn, Хе, а также NO и мн. др. газы 
в незначит. кол-вах. В тропосфере постоянно находится 
большое кол-во взвешенных твердых и жидких частиц 
(аэрозоль).

Состав А,-результат длительных эволюц. процессов 
в недрах Земли и на ее пов-сти, причем решающим факто
ром была деятельность зеленых растений, животных 
и микроорганизмов.

Образование большого кол-ва N 2 обусловлено окисле
нием первичной аммиачно-водородной А. молекулярным
0 2, к-рый стал поступать с пов-сти планеты в результате 
фотосинтеза, как предполагается, ок. 3 млрд. лет назад 
Азот окисляется до NO в верхних слоях А., используется 
в пром-сти и связывается азотфиксирующими бактериями, 
в то же время N 2 выделяется в А. в результате денитрифи
кации нитратов и др. азотсодержащих соединений.

Наличие 0 2 в А. обеспечивает возможность существова
ния высших форм жизни на Земле. Выведение 0 2 из А. при 
дыхании живых организмов, а также его расходование при 
сжигании топлива, выплавке металлов и т.п. компенсирует
ся фотосинтезом зеленых растений.

Источник инертных газов (Аг, Не и Rn)-вyлкaнич. извер
жения и распад радиоактивных элементов. Наиб, легкий из

газов-Н е непрерывно рассеивается в космич простран
ство

Водород, как и Не, непрерывно утекает в мировое про
странство, но эта потеря компенсируется разл. процессами.

Громадные кол-ва С 0 2 потребляются при фотосинтезе 
и поглощаются мировым океаном. Этот газ поступает в А. 
благодаря разложению карбонатных горных пород и орг. 
в-в растений и живых организмов, а также вследствие вул
канизма и производств, деятельности человека. За послед
ние 100 лет содержание С 0 2 в А. возросло на 10%, причем 
осн. часть (360 млрд. т) поступила в результате сжигания 
топлива. Если темпы роста сжигания топлива сохранятся, 
то в ближайшие 50-60 лет кол-во С 0 2 в А. удвоится, что 
может привести к глобальным изменениям климата.

Сжигание топлива-осн. источник загрязняющих газов 
(СО, NO, S 0 2). Диоксид серы окисляется 0 2 воздуха до 
S 0 3, к-рый взаимод. с парами Н20  и NH3, а образующиеся 
при этом H2S 0 4 и (NH4)2S 0 4 возвращаются на пов-сть 
Земли вместе с атм. осадками. Использование двигателей 
внутр. сгорания приводит к значит, загрязнению А. оксида
ми азота, углеводородами и соединениями РЬ.

Аэрозольное загрязнение А. обусловлено как естеств 
причинами (извержение вулканов, пыльные бури, унос ка
пель морской воды и частиц пыльцы растений и др.), так 
и хозяйств, деятельностью человека (добыча руд и строит, 
материалов, сжигание топлива, изготовление цемента 
и т. п.). Интенсивный широкомасштабный вынос твердых 
частиц в А,-причина изменений климата планеты.

В стратосфере и мезосфере плотность газов уменьшается. 
В стратосфере находится ок. 20% массы всех газов, 
в остальных слоях-всего ок. 0,5%. Важный компонент 
стратосферы и мезосферы-0 3, образующийся в результате 
фотохим. р-ций наиб, интенсивно на высоте ~  30 км. Об
щая масса Оэ составила бы при нормальном давлении 
слой толщиной 1,7-4,0 мм, но и этого достаточно для пог
лощения губительного для жизни УФ-излучения Солнца. 
Разрушение 0 3 происходит при его взаимод. со своб. ради
калами, NO, галогенсодержащими соед. (в т. ч. фреонами).

В стратосфере и более высоких слоях под воздействием 
солнечной радиации молекулы газов диссоциируют на 
атомы (выше 80 км диссоциируют С 0 2 и Н2, выше 
150 к м - 0 2, выше 300 k m - N 2). На высоте 100-400 км в ио
носфере происходит также ионизация газов, на высоте 
320 км концентрация заряженных частиц ( 0 2 , О J, N 2 ) со
ставляет ~  1/300 от концентрации нейтральных частиц. 
В верх, слоях А. присутствуют своб. радикалы-ОН", 
Н О , и др.

До высоты 100 км А. представляет собой гомогенную, 
хорошо перемешанную смесь газов. В более высоких слоях 
распределение газов по высоте зависит от их мол. массы-  
концентрация более тяжелых газов убывает быстрее по ме
ре удаления от пов-сти Земли. Вследствие уменьшения 
плотности газов т-ра понижается от 0 °С в стратосфере до
— 110°С в мезосфере. Однако кинетич. энергия отдельных 
частиц на высотах 200-250 км соответствует т-ре ~1500°С. 
Выше 200 км наблюдаются значит, флуктуации т-ры и 
плотности газов во времени и пространстве.

Самые высокие слои А. состоят из Н2 и Не, к-рые мед
ленно рассеиваются в мировое пространство.

Лит . С о к о л о в  В А , Геохимия природных газов, М , 1971, М ак- 
И в е и  М , Ф и л л и п с  J1. Химия атмосферы, М , 1978, У о р к  К , У о р н е р  С , 
Загрязнение воздуха  Источники и  контроль, пер с англ, M , 1980, М ониторинг 
ф онового загрязнения природных сред, в 1, JI, 1982 А  И  П ереѣ м аіі
АТМОСФЕРНАЯ КОРРОЗИЯ, разрушение металлов под 
действием приземного слоя атмосферы. Скорость процесса 
зависит от климатич. факторов (гл. обр. влажности и т-ры 
воздуха) и концентрации примесей, загрязняющих атмосфе
ру (оксиды серы, азота, выбросы хим. произ-в и др.). Разли
чают сухую, влажную и мокрую А.к. С у х а я  А.к. происхо
дит при относит, влажности воздуха ниже нек-рой критиче
ской ( <  70% для чистой атмосферы). При наличии 
в атмосфере примесей, способных образовывать гидраты 
с малым парциальным давлением водяных паров, граница 
критич. влажности смещается к более низким значениям.



Сухая А. к. протекает по механизму низкотемпературного 
окисления, включающему след, стадии: хемосорбция 0 2 и 
Н 20  на пов-сти металла с их диссоциацией; образование 
зародышей кристаллизации оксидов и гидроксидов метал
ла, тангенциальный рост кристаллов, слияние и образова
ние сплошной, частично гидратированной оксидной пленки. 
При толщине пленки 2 -5  нм дальнейшее окисление метал
ла в чистой (без примесей) атмосфере прекращается.

В л а ж н а я  А. к. развивается при относит, влажности вы
ше критической, т.е. >70%  для чистой атмосферы, когда 
на пов-сти металла возникает тонкая (от 2 -3  до десятков 
молекулярных слоев) адсорбц. пленка воды, и происходит 
по электрохим. механизму. Катодная р-ция имеет вид: 

Ох +  рН20  +  те -» Red +  пОН ~ , 
где п, т, р-стехиометрич. коэф. электрохим. восстановле
ния, 0 х - 0 2, 0 3, Н 20 2 и др. окислители, Red-и х  восстано
вленная форма (м. б. заряженной). Металл М окисляется по 
анодной р-ции:

М +  Az ~ -> MA +  Ze,
где Az _ -анион (О Н - , SOj~,  C l-  и др), образующийся 
при растворении в воде примесей. В чистой атмосфере про
дукты анодной р-ции-труднорастворимые гидроксиды, из 
к-рых формируется плотная защитная пленка, препят
ствующая дальнейшему развитию А. к. (металл пассиви
руется). Примеси, способные растворяться в воде, активи
руют анодную р-цию вследствие образования легкораство
римых солей. Поэтому скорость влажной А. к. в загрязнен
ной атмосфере в сотни и тысячи раз больше, чем в чи
стой.

М о к р а я  А. к. наблюдается при возникновении на 
пов-сти металла фазовой (капельно-жидкой) пленки воды 
в результате выпадения дождя, конденсации атм. влаги (ро
са) или осаждения тумана и протекает по такому же элек
трохим. механизму коррозии, как и в объемах электроли
тов. В начальных стадиях скорость А. к. трудно пассиви
рующихся металлов определяется скоростью катодной 
р-ции, но по мере накопления продуктов анодного раство
рения ионизация металла замедляется и скорость А. к. 
уменьшается. Увеличение концентрации примесей в пленке 
воды стимулирует коррозию.

В реальных условиях наблюдаются все рассмотренные 
виды А. к. Защитные св-ва слоя продуктов А. к., предохра
няющего металл от дальнейшего разрушения, можно уси
лить легированием металла Ni, Cu, Сг (низколегированные 
атмосферостойкие стали, сплавы на основе Cu, А1 и др.). 
Для А. к. характерны все виды коррозионного разрушения: 
равномерное, язвенное, питтинговое, щелевое, межкристал- 
литное, коррозионное растрескивание и др. По стойкости 
к А. к. металлы и сплавы образуют ряд в такой же последо
вательности, как и по стойкости к коррозии в нейтральных 
электролитах, а именно: благородные металлы, легко пас
сивирующиеся металлы (Ті, А£ Zr), конструкц. сплавы на 
основе Fe, Ni, Cu, Cd.

Для техн. целей коррозионную агрессивность атмосферы 
оценивают по климатич. характеристикам и загрязненно
сти. Осн. климатич. характеристика-продолжительность 
сохранения на металлах адсорбционных (та) или фазовых 
(іф) плеиок воды. Соотв. различают климат сухой (іф 
500 ч/год), умеренно влажный (500 <  т,і> <  2500) и влажный 
(іф >  2500). Скорость А. к. [г/(м2-год)] приближенно рас
считывают по ур-нию:

k = (k0 + b,cl) іф,
где к0-скорость коррозии металла в сельской (условно чи
стой) атмосфере, Ь,-ускорение коррозии примесью частиц 
і-го сорта, с,-концентрация этой примеси. Реальная ско
рость А. к. низкоуглеродистой стали от 30 (в сухой сельской 
атмосфере) до 8000 (в морской атмосфере), м еди -от  1,7 до 
65, цинка-от 1 до 95 г/(м2 -год).

Металлы защищают от А. к. с помощью гальванич., ме- 
таллизационных и лакокрасочных покрытий. Широко ис
пользуют консервацию смазками и полимерными покры

тиями, применяют летучие и контактные ингибиторы корро
зии.

Л ит  Р о з е и ф е л ь д  И J1, Атмосферная коррозия металлов, М., 1960, М и 
х а й л о в с к и й  Ю  H., в кн. Итоги науки и техники Коррозия и защита от кор
розии. т 3, М , 1974, с 153-205. М и х а й л о в с к и й  Ю  Н [и д р ] ,  «Защита ме
таллов», 1980, т  16, в. 4, с. 396-413 Ю  Н  М ихайловский

АТМОСФЕРНО-ВАКУУМНЫЕ УСТАНОВКИ, см. Д и 
ст илляция нефти.
АТМОСФЕРОСТОЙКОСТЬ п о л и м е р  о в, их способ
ность выдерживать в течение длительного времени дей
ствие атм. факторов (солнечная радиация, тепло, кислород, 
озон и др.) без существ, изменения внеш. вида и эксплуатац. 
св-в. А. зависит от хим. природы и структуры полимера, 
а также от состава материала на его основе, в частности от 
типа наполнителя и (или) пластификатора. Во мн. случаях 
А. определяется интенсивностью воздействия т о г о  и л и  и н о 

го  фактора (наиб, активно на А. влияет коротковолновая 
часть солнечного спектра с X =  290-350 нм). Количеств, 
критерий А,-отношение значения контролируемого показа
теля св-в материала (прочности при растяжении, диэлек- 
трич. характеристики и др.) после экспозиции материала 
в течение определенного времени к исходному значению 
этого же показателя. А. пластмасс, резин, хим. волокон оце
нивают обычно по изменению их мех. характеристик, А 
полимерных покрытий-по изменению их внеш. вида 
(блеск, цвет, появление трещин и др.) и антикоррозионных 
св-в.

К атмосферостойким материалам относятся: резины на 
основе кремнийорг. и этилен-пропиленовых каучуков, бу- 
тилкаучука; полиметакрилаты; жесткий ПВХ и полиэтилен 
низкого давления, наполненные сажей; ацетаты целлю
лозы; нек-рые отвержденные реактопласты, напр, феноло- 
формальд. и эпоксидные смолы, и др. Эффективный способ 
повышения А. полимеров-введение стабилизаторов, напр, 
антиоксидантов, антиозонантов, светостабилизаторов.

А. определяют в искусств, или (и) естеств. условиях. 
В первом случае применяют т. наз. аппараты искусств, по
годы, осн. элемент к-рых -ксеноновая лампа, излучающая 
световой поток, наиб, близкий по спектральному составу 
к солнечному излучению. Т-ра в камере аппарата может из
меняться от 30 до 70 °С, относит, влажность воздуха от 10 
до 98%; в нек-рых аппаратах возможны также дождевание 
образцов и изменение внеш. параметров с заданной перио
дичностью.

В естеств. условиях А. определяют обычно в представи
тельных пунктах разл. климатич. зон. Образцы размещают 
на неподвижных стендах, ориентированных под углом 45 
к горизонту, или на подвижных стендах; в последнем слу
чае угол падения солнечных лучей на раму с образцами 
остается практически постоянным от восхода и до захода 
Солнца. Интенсивность действия солнечного излучения 
м. б. повышена при использовании гелиоустановок; их осн. 
элемент-система полированных зеркал, фокусирующих лу
чи в плоскости, в к-рой размещены образцы.

Л ит  П и о т р о в с к и й  К Б , Т а р а с о в а  З Н ,  Старение и стабилизация 
синтетических каучуков и вучканизатов, М , 1980, П а в л о в  Н Н , Старение 
пластмасс в естественных н искусственных условиях, М , 1982, Ф и л а т о в  И С , 
Климатическая устойчивость полимерных материалов, М , 1983 H  Н  Павлов
ÂTOM (от греч. atom o s-неделимый), наименьшая частица 
хим. элемента, носитель его св-в. Каждому хим. элементу 
соответствует совокупность определенных А. Связываясь 
друг с другом, А. одного или разных элементов образуют 
более сложные частицы, напр, молекулы. Все многообразие 
хим. в-в (твердых, жидких и газообразных) обусловлено 
разл. сочетаниями А. между собой. А. могут существовать 
и в своб. состоянии (в газе, плазме). Св-ва А., в т. ч. важней
шая для химии способность А. образовывать хим. соед, 
определяются особенностями его строения.

Общая характеристика строения атома. А. состоит из по
ложительно заряженного ядра, окруженного облаком отри
цательно заряженных электронов. Размеры А. в целом 
определяются размерами его электронного облака и вели
ки по сравнению с размерами ядра А. (линейные размеры 
А. ~  10_ 8 см, его ядра ~  10” - 1 0 ” 13 см) Электронное



облако А. не имеет строго определенных границ, поэтому 
размеры А. в значит, степени условны и зависят от спосо
бов их определения (см. А т ом ны е радиусы). Я д р о  А. со
стоит из Z  протонов и N  нейтронов, удерживаемых 
ядерными силами (см. Ядро атомное). Положит, заряд про
тона и отрицат. заряд электрона одинаковы по абс. величи
не и равны е =  1,60-10“ 19 Кл; нейтрон не обладает элек
трич. зарядом. Заряд ядра +Ze-ocH.  характеристика А., 
обусловливающая его принадлежность к определенному 
хим. элементу. Порядковый номер элемента в периодич. си
стеме Менделеева (атомный номер) равен числу протонов 
в ядре.

В электрически нейтральном А. число электронов в облаке 
равно числу протонов в ядре. Однако при определенных 
условиях он может терять или присоединять электроны, 
превращаясь соотв. в положит, или отрицат. ион, напр. 
Li+, Li2+ или О - , 0 2~. Говоря об А. определенного эле
мента, подразумевают как нейтральные А., так и ионы 
этого элемента.

Масса А. определяется массой его ядра; масса электрона 
( «  9,109-10“ г) примерно в 1840 раз меньше массы про
тона или нейтрона ( »  1,67 ■ 10' 24 г), поэтому вклад элек
тронов в массу А. незначителен. Общее число протонов 
и нейтронов А  =  Z  + N  наз. м а с с о в ы м  ч и с л о м .  Массо
вое число и заряд ядра указываются соотв. верхним и ниж
ним индексами слева от символа элемента, напр. “ Na. Вид 
атомов одного элемента с определенным значением N  наз. 
н у к л и д о м .  А. одного и того же элемента с одинаковыми 
Z  и разными N  наз. и з о т о п а м и  этого элемента. Разли
чие масс изотопов мало сказывается на их хим. и физ. 
св-вах. Наиболее значит, отличия (изотопные эффекты) на
блюдаются у изотопов водорода вследствие большой отно
сит. разницы в массах обычного атома }Н (протия), дейте
рия D (2Н) и трития Т (fИ). Точные значения масс А. 
определяют методами масс-спектрометрии.

Квантовые состояния атома. Благодаря малым размерам 
и большой массе ядро А. можно приближенно считать то
чечным и покоящимся в центре масс А. и рассматривать А. 
как систему электронов, движущихся вокруг неподвижного 
центра-ядра. Полная энергия такой системы Е  равна сум
ме кинетич. энергий Т  всех электронов и потенциальной 
энергии U, к-рая складывается из энергии притяжения элек
тронов ядром и энергии взаимного отталкивания электро
нов друг от друга. А. подчиняется законам квантовой меха
ники; его осн. характеристика как квантовой системы-пол
ная энергия Е -  может принимать лишь одно из значений 
дискретного ряда Е 1 < Е 2 < Е 3 <  промежут. значениями 
энергии А. обладать не может. Каждому из «разрешенных» 
значений Е  соответствует одно или неск. стационарных (с 
не изменяющейся во времени энергией) состояний А. Энер
гия Е  может изменяться только скачкообразно-путем  
квантового перехода А. из одного стационарного состояния 
в другое. Методами квантовой механики можно точно рас
считать Е  для одноэлектронных А,-водорода и водородо
подобных: Е  — — h c R Z 2/n 2, где / і - постоянная Планка, с -  
скорость света, целое число п =  1, 2, 3, . . .  определяет 
дискретные значения энергии и наз. г л а в н ы м  к в а н т о 
вым ч и с л о м ;  R - постоянная Ридберга (hcR = 13,6 эВ). 
При использовании СИ ф-ла для выражения дискретных 
уровней энергии одноэлектронных А. записывается в виде:

Е -  (  \  1
V 32я2е2Й2 )  п2 ’ 

где те -м асса электрона, е0 -электрич. постоянная, й =  h ß n .  
Возможные «разрешенные» значения энергии электронов 
в А изображают в виде схемы уровней энергии-горизон
тальных прямых, расстояния между к-рыми соответствуют 
разностям этих значений энергий (рис. 1). Наиб, низкий уро
вень Е і,  отвечающий минимально возможной энергии, наз. 
о с н о в н ы м ,  все о с т а ль ны е- в оз бу ж де нн ы м и .  Анало
гично наз. состояния (основное и возбужденные), к-рым со
ответствуют указанные уровни энергии. С ростом п уровни 
сближаются и при п-> со энергия электрона приближается

к значению, отвечающему своб. (покоящемуся) электрону, 
удаленному из А. Квантовое состояние А. с энергией Е  пол
ностью описывается волновой ф-цией \|/(г), где г-радиус- 
вектор электрона относительно ядра. Произведение 
|»|((r)|2dF равно вероятности нахождения электрона в объе
ме d К то есть |ф (г ) |2-плотность вероятности (элект ронная  
плотность). Волновая ф-ция ѵ(/ определяется уравнением 
Шрёдингера Нф =  где Я -оператор полной энергии 
(гамильтониан).

Наряду с энергией движение электрона вокруг ядра (ор
битальное движение) характеризуется орбитальным момен
том импульса (орбитальным мех. моментом) М/; квадрат 
его величины может принимать значения, определяемые 
о р б и т а л ь н ы м  к в а н т о в ы м  ч и с л о м  1 = 0, 1, 2, ...; 
М ,2 =  Й2/(/ +  IX где й =  h ß n . При заданном п квантовое чис
ло / может принимать значения от 0 до (и — 1). Проекция 
орбитального момента на нек-рую ось z также принимает 
дискретный ряд значений М;2 = й т;, где m;- м а г н и т н о е  
к в а н т о в о е  ч и с л о, имеющее дискретные значения от — I 
до +  I ( —/ , . . . — 1, 0, 1, . . .  +  I), всего 2 1 + 1  значений. Ось 
z для А. в отсутствие внеш. сил выбирается произвольно, а 
в магн. поле совпадает с направлением вектора напряжен
ности поля. Электрон обладает также собственным момен
том импульса-с п и н о м  и связанным с ним спиновым магн. 
моментом. Квадрат спинового мех. момента M 2S =  h 2S (S  +  
+ 1) определяется с п и н о в ы м  к в а н т о в ы м  ч и с л о м  

S  =  Ѵ2, а проекция этого момента на ось z М а  =  
=  msh -  квантовым числом ms, принимающим полуцелые 
значения т„ = 1/ г и щ  = — 1/ 2.

Рис. ] Схема уровней энергии 
атома водорода (горизонтальные 
лииии) и оптич. переходов (вер
тикальные линии). Внизу изобра
жена часть атомного спектра ис
пускания в о д о р о д а -д в е  серии спек
тральных линий, пунктиром по
казано соответствие линий н пе 
реходов электрона.

Х,ны

Стационарное состояние одноэлектронного А. однознач
но характеризуется четырьмя квантовыми числами: и, I, ті 
и ms. Энергия А. водорода зависит только от и, и уровню 
с заданным и соответствует ряд состояний, отличающихся 
значениями I, mi, ms. Состояния с заданными п и / принято 
обозначать как Is, 2s, 2p, 3s и т.д., где цифры указывают 
значения п, а буквы s, p, d , f  и дальше по латинскому алфа
виту соответствуют значениям 1 = 0, 1, 2, 3, ... Число разл. 
состояний с заданными п и I равно 2( 21+  1) числу комбина
ций значений m; и ms. Общее число разл состояний с за-

И — 1

данным и равно £  2 (2/ +  1) =  2п2, т.е. уровням со значе- 
1 = 0

ниями п =  1, 2, 3, ... соответствуют 2, 8, 18, ..., 2п 2 разл. 
квантовых состояний. Уровень, к-рому соответствует лишь 
одно квантовое состояние (одна волновая ф-ция), наз. невы
рожденным. Если уровню соответствует два или более 
квантовых состояний, он наз. вырожденным (см. Вырож де
ние энергет ических уровней). В А. водорода уровни энергии 
вырождены по значениям / и тг, вырождение по щ  имеет

э̂В



место лишь приближенно, если не учитывать взаимод. спи
нового магн. момента электрона с магн. полем, обусло
вленным орбитальным движением электрона в электрич. 
поле ядра (см. Спин-орбитальное взаимодействие). Э то -р е
лятивистский эффект, малый в сравнении с кулоновским 
взаимод., однако он принципиально существен, т. к. приво
дит к дополнит, расщеплению уровней энергии, что про
является в атомных спектрах в виде т.наз. т о н к о й  
ст р у к т у р ы .

При заданных n, I и /п/ квадрат модуля волновой ф-ции 
I '('п./лі, 12 определяет для электронного облака в А. среднее 
распределение электронной плотности. Разл. квантовые со
стояния А. водорода существенно отличаются друг от дру
га распределением электронной плотности (рис. 2). Так, 
при 1 =  0  (s-состояния) электронная плотность отлична от 
нуля в центре А. и не зависит от направления (т. е. сфериче
ски симметрична), для остальных состояний она равна ну
лю в центре А. и зависит от направления.

I s  m = О 2S  /77=0 3 s  777 = 0

2 p  777 =0

2 p  777 =1

3 p  777 =0

T *
3 d  777 =0

3 p  777=1

Рис 2 Форма электронных облаков для различ
ных состояний атома водорода.

3 d  777 =1

3 d  777 - 2

В многоэлектронных А. вследствие взаимного электро- 
статич. отталкивания электронов существенно уменьшается 
прочность их связи с ядром. Напр., энергия отрыва элект
рона от иона Не + равна 54,4 эВ, в нейтральном атоме Не 
она значительно меньше — 24,6 эВ. Для более тяжелых А. 
связь внеш. электронов с ядром еще слабее. Важную роль 
в многоэлектронных А. играет специфич. обменное взаимо
действие, связанное с неразличимостью электронов, и тот 
факт, что электроны подчиняются П аули принципу, соглас
но к-рому в каждом квантовом состоянии, характеризуе
мом четырьмя квантовыми числами, не может находиться 
более одного электрона. Для многоэлектронного А. имеет 
смысл говорить только о квантовых состояниях всего А. 
в целом. Однако приближенно, в т. наз. одноэлектронном 
приближении, можно рассматривать квантовые состояния 
отдельных электронов н характеризовать каждое одноэлек
тронное состояние (определенную орбиталь, описываемую 
соответствующей ф-цией) совокупностью четырех кван
товых чисел n, I, пі[ и ms. Совокупность 2(21+  1) электронов 
в состоянии с данными п и I образует э л е к т р о н н у ю  
о б о л о ч к у  (наз. также подуровнем, подоболочкой); если 
все эти состояния заняты электронами, оболочка наз. за
полненной (замкнутой). Совокупность 2п2 состояний с од
ним и тем же п, но разными I образует э л е к т р о н н ы й  
с л о й  (наз. также уровнем, оболочкой). Для п =  1, 2, 3, 4, 
... слои обозначают символами К , L, M , N , ... Число 
электронов в оболочках и слоях при полном заполнении 
приведены в таблице:

п 1 2 3 4

Слои К-слой Lr слой М-слой N -слой
/ 0 0 1 0 1 2 0 1 2  3

Оболочки Is 2s 2p 3s 3p 3d 4s 4p Ad 4 f
Число апек- 2 2 +  6 2 +  6 + 1 0 2 +  6 +  1 0 +  14

троиов в V“—----- ' — y - —. — J
слое 8 18 32

Прочность связи электрона в А., т. е. энергия, к-рую необхо
димо сообщить электрону, чтобы удалить его из А., умень
шается с увеличением п, а при данном п -  с увеличением I.

Порядок заполнения электронами оболочек и слоев 
в сложном А. определяет его э л е к т р о н н у ю  к о н ф и г у 
р ац ию ,  т.е. распределение электронов по оболочкам в ос
новном (невозбужденном) состоянии этого А. и его ионов. 
При таком заполнении последовательно связываются 
электроны с возрастающими значениями п и / .  Напр., для 
А. азота (Z  =  7) и его нонов N + , N 2 + , N 3 + , N4 + , N 5 + и 
N 6 + электронные конфигурации имеют вид соота: 
ls22s22p3; Is 2s22p2; l s 22s22p; l s 22s2; l s 22s; 1s2; ls  (число 
электронов в каждой оболочке указывается индексом спра
ва сверху). Такие же электронные конфигурации, как и у ио
нов азота, имеют нейтральные А. элементов с тем же чис
лом электронов: С, В, Be, Li, Не, H (Z  =  6, 5, 4, 3, 2, 1). 
Начиная с п =  4 порядок заполнения оболочек изменяется: 
электроны с большим п, но меньшим ( оказываются свя
занными прочнее, чем электроны с меньшим п и бблыішм 
/ (правило Клечковского), напр. 45-электроны связаны проч
нее ЗЛ-электронов, и сперва заполняется оболочка 4s, а за
тем 3d. При заполнении оболочек 3d, 4d, 5d получаются 
группы соответствующих переходных элементов; при за
полнении 4/- и 5^-оболочек-соота лантаноиды и акти
ноиды. Порядок заполнения обычно соответствует возра
станию суммы квантовых чисел (п +  /); при равенстве этих 
сумм для двух или более оболочек сначала заполняются 
оболочки с меньшим п. Имеет место след, последователь
ность заполнения электронных оболочек:

4s23d104p6
Период 1 

I s2

п + 1 
Период

и  + 1

Для каждого периода указаны электронная конфигурация 
благородного газа, макс. число электронов, а в последней 
строке приведены значения п + 1. Имеются, однако, отступ
ления от этого порядка заполнения (подробнее о заполне
нии оболочек см. Периодическая система хим ических эле
ментов).

Между стационарными состояниями в А. возможны 
квантовые переходы. При переходе с более высокого уровня 
энергии Е, на более низкий £* А. отдает энергию (Е, — Ей), 
при обратном переходе получает ее. При излучательных 
переходах А. испускает или поглощает квант электромагн. 
излучения (фотон). Возможны и безызлучательные пере
ходы, когда А. отдает или получает энергию при взаимод. 
с др. частицами, с к-рыми он сталкивается (напр., в газах) 
или длительно связан (в молекулах, жидкостях и твердых 
телах). В атомарных газах в результате столкновения своб. 
А. с др. частицей он может перейти на др. уровень энер
гии-испытать неупругое столкновение; при упругом столк
новении изменяется лишь кинетич. энергия постулат, дви
жения А., а его полная внутр. энергия Е  остается 
неизменной. Неупругое столкновение своб. А. с быстро дви
жущимся электроном, отдающим этому А. свою кинетич 
энергию,-возбуждение А. электронным ударом -один из 
методов определения уровней энергии А.



Строение атома и свойства веществ. Хим. св-ва опре
деляются строением внеш. электронных оболочек А., в 
к-рых электроны связаны сравнительно слабо (энергии 
связи от неск. эВ до неск. десятков эВ). Строение внеш. 
оболочек А. хим. элементов одной группы (или под
группы) периодич. системы аналогично, что и обу
словливает сходство хим. св-в этих элементов. При 
увеличении числа электронов в заполняющейся оболочке 
их энергия связи, как правило, увеличивается; наиб, 
энергией связи обладают электроны в замкнутой оболоч
ке. Поэтому А. с одним или неск. электронами в 
частично заполненной внеш. оболочке отдают их в хим. 
р-циях. А., к-рым не хватает одного или неск. электронов 
для образования замкнутой внеш. оболочки, обычно при
нимают их. А. благородных газов, обладающие замкну
тыми внеш. оболочками, при обычных условиях не всту
пают в хим. р-ции.

Строение внутр. оболочек А., электроны к-рых связаны 
гораздо прочнее (энергия связи 102-1 0 4 эВ), проявляется 
лишь при взаимод. А. с быстрыми частицами и фотонами 
высоких энергий. Такие взаимод. определяют характер 
рентгеновских спектров и рассеяние частиц (электронов, 
нейтронов) на А. (см. Диф ракционны е методы). Масса А. 
определяет такие его физ. св-ва, как импульс, кинетич. энер
гия. От механических и связанных с ними магн. и электрич. 
моментов ядра А. зависят нек-рые тонкие физ. эффекты 
(ЯМР, ЯКР, сверхтонкая структура спектральных линий, 
см. Спектроскопия).

Более слабые по сравнению с хим. связью электростатич. 
взаимод двух А. проявляются в их взаимной поляризуемо
сти-смещении электронов относительно ядер и возникно
вении поляризац. сил притяжения между А. (см. М еж м оле- 
кулярны е взаимодействия). А. поляризуется и во внеш. 
электрич. полях; в результате уровни энергии смещаются и, 
что особенно важно, вырожденные уровни расщепляются 
(см. Штарка эффект). А. может поляризоваться также под 
действием электрич. поля волны электромагн. излучения; 
поляризация зависит от частоты излучения, что обусловли
вает зависимость от нее показателя преломления в-ва, свя
занного с поляризуемостью А. Тесная связь оптич. св-в А. 
с его электрич. св-вами особенно ярко проявляется в оптич. 
спектрах.

Внеш. электроны А. определяют и мага, св-ва в-ва. В А. 
с заполненными внеш. оболочками его магн. момент, как 
и полный момент импульса (мех. момент), равен нулю. А. 
с частично заполненными внеш. оболочками обладают, как 
правило, постоянными магн. моментами, отличными от ну
ля; такие в-ва парамагнитны (см. Парамагнетики). Во внеш. 
магн. поле все уровни энергии А., для к-рых магн. момент 
не равен нулю, расщепляются (см. Зеемана эффект). Все А. 
обладают диамагнетизмом, к-рый обусловлен возникнове
нием у них индуцированного магн. момента под действием 
внеш. магн. поля (см. Диэлектрики).

Св-ва А., находящегося в связанном состоянии (напр., 
входящего в состав молекул), отличаются от св-в своб. А. 
Наиб, изменения претерпевают св-ва, определяемые внеш. 
электронами, принимающими участие в хим. связи; св-ва, 
определяемые электронами внутр. оболочек, могут при 
этом практически не изменяться. Нек-рые св-ва А. могут 
испытывать изменения, зависящие от симметрии окруже
ния данного атома. Примером может служить расщепление 
уровней энергии А. в кристаллах и комплексных соед., 
к-рое происходит под действием электрич. полей, созда
ваемых окружающими ионами или лигандами.

Л ит .:  К а р а п е т ь я н ц  М. X., Д р а к и н  С. И., Строение вещества, 3 изд., М., 
1978; Ш п о л ь с к и й  Э. В., Атомная физика, 7 изд., т. 1 -2 , М., 1984.

М. А. Елъяіиевич.

АТОМНАЯ ЕДИНИЦА MÂCCbl (а.е.м.), равна Ѵ12 массы 
нуклида 12С; 1 а.е.м . =(1,6605655 ±  0,0000086)-10 27 кг. 
Международное обозначение-и. Применяется как единица 
масс элементарных частиц, атомных ядер, атомов, молекул. 
АТОМНАЯ MÂCCA (устаревший т е р м и н -а т ом н ы й  
вес), относит, значение массы атома, выраженное

в ат ом ны х единицах массы. Дробная величина (в отличие 
от м а с с о в о г о  числа-сумм арного числа нейтронов 
и протонов в атомном ядре). А. м. изотопов одного хим. 
элемента различны. За А. м. прир. элементов, состоящих из 
смеси изотопов, принимают среднее значение А. м. изото
пов с учетом их процентного содержания. Эти значения 
указаны в периодич. системе элементов (исключение-  
трансурановые элементы, для к-рых приводятся массовые 
числа). А. м. определяют разл. методами; наиб, точный 
из них-масс-спектрометрия.
АТОМНАЯ ЭНЕРГИЯ, то же, что ядерная энергия. 
АТОМНО-АБСОРБЦИОННЫЙ АНАЛИЗ (атомно-аб- 
сорбц. спектрометрия), метод количеств, элементного ана
лиза по атомным спектрам поглощения (абсорбции). Через 
слой атомных паров пробы, получаемых с помощью ато
мизатора (см. ниже), пропускают излучение в диапазоне 
190-850 нм. В результате поглощения квантов света атомы 
переходят в возбужденные энергетич. состояния. Этим 
переходам в атомных спектрах соответствуют т. наз. резо
нансные линии, характерные для данного элемента. Соглас
но закону Бугера-Ламберта-Бера (см. Абсорбционная  
спектроскопия), мерой концентрации элемента служит оп
тич. плотность A  =  \g (I0/ I \  где / 0 и /-интенсивности излу
чения от источника соответственно до и после прохожде
ния через поглощающий слой.

Принципиальная схема пламенного атом ио-абсорбционного спектрометра: 
1 -источник излучения; 2 -п л а м я ; 3 -м онохр ом атор ; 4-ф отоум нож итель; 5 -р е -  
гистрируюший или показывающий прибор.

Приборы для А.-а.а.-атомно-абсорбц. спектрометры-  
прецизионные высокоавтоматизир. устройства, обеспечи
вающие воспроизводимость условий измерений, автоматич. 
введение проб и регистрацию результатов измерения. 
В нек-рые модели встроены микроЭВМ. В кач-ве примера 
на рис. приведена схема одного из спектрометроа Источ
ником линейчатого излучения в спектрометрах чаще всего 
служат одноэлементные лампы с полым катодом, запол
няемые неоном. Для определения нек-рых легколетучих 
элементов (Cd, Zn, Se, Те и др.) удобнее пользоваться высо
кочастотными безэлектродными лампами.

Перевод анализируемого объекта в атомизированное со
стояние и формирование поглощающего слоя пара опреде
ленной и воспроизводимой формы осуществляется в ато
мизаторе-обычно в пламени или трубчатой печи. Наиб, 
часто используют пламя смесей ацетилена с воздухом 
(макс. т-ра 2000°С) и ацетилена с N 20  (2700°С). Горелку со 
щелевидным соплом длиной 50—100 мм и шириной 
0,5 -0 ,8 мм устанавливают вдоль оптич. оси прибора для 
увеличения длины поглощающего слоя.

Трубчатые печи сопротивления изготавливают чаще все
го из плотных сортов графита. Для исключения диффузии 
паров через стенки и увеличения долговечности графитовые 
трубки покрывают слоем газонепроницаемого пироуглеро
да. Макс. т-ра нагрева достигает 3000 °С. Менее распро
странены тонкостенные трубчатые печи из тугоплавких ме
таллов (W, Та, Mo), кварца с нихромовым нагревателем. 
Для защиты графитовых н металлич. печей от обгорания 
на воздухе их помещают в полугерметичные или герме
тичные камеры, через к-рые продувают инертный газ (Аг, 
n 2).

Введение проб в поглощающую зону пламени или печи 
осуществляют разными приемами. Р-ры распыляют (обыч
но в пламя) с помощью пиевматич. распылителей, ре- 
же-ультразвуковых. Первые проще и стабильнее в работе, 
хотя уступают последним в степени дисперсности образую
щегося аэрозоля. Лишь 5-15% наиб, мелких капель аэрозо-
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ля поступает в пламя, а остальная часть отсеивается в сме
сительной камере и выводится в сток. Макс. концентрация 
твердого в-ва в р-ре обычно не превышает 1%. В против
ном случае происходит интенсивное отложение солей 
в сопле горелки.

Термич. испарение сухих остатков р-ров-осн. способ вве
дения проб в трубчатые печи. При этом чаще всего пробы 
испаряют с внутр. пов-сти печи; р-р пробы (объемом 
5-50 мкл) вводят с помощью микропипетки через дозиро
вочное отверстие в стенке трубки и высушивают при 
100°С. Однако пробы испаряются со стенок при непрерыв
ном возрастании т-ры поглощающего слоя, что обусловли
вает нестабильность результатов. Чтобы обеспечить по
стоянство т-ры печи в момент испарения, пробу вводят 
в предварительно нагретую печь, используя угольный элек
трод (графитовую кювету), графитовый тигель (печь Ву- 
дриффа), металлич. или графитовый зонд. Пробу можно ис
парять с платформы (графитового корытца) к-рую устана
вливают в центре печи под дозировочным отверстием. 
В результате значит, отставания т-ры платформы от т-ры 
печи, нагреваемой со скоростью ок. 2000 К/с, испарение 
происходит при достижении печью практически постоянной 
т-ры.

Для введения в пламя твердых в-в или сухих остатков 
р-ров используют стержни, нити, лодочки, тигли из графи
та или тугоплавких металлов, помещаемые ниже оптич. оси 
прибора, так что пары пробы поступают в поглощающую 
зону с потоком газов пламени. Графитовые испарители 
в ряде случаев дополнительно подогревают электрич. то
ком. Для исключения мех. потерь порошкообразных проб 
в процессе нагрева применяются испарители типа цилинд
рических капсул, изготовленные из пористых сортов 
графита.

Иногда р-ры проб подвергают в реакционном сосуде 
обработке в присут. восстановителей, чаще всего NaBH4. 
При этом Hg, напр., отгоняется в элементном виде, As, Sb, 
Ві и др .-в  виде гидридов, к-рые вносятся в атомизатор по
током инертного газа.

Для монохроматизации излучения используют призмы 
или дифракционные решетки; при этом достигают разре
шения от 0,04 до 0,4 нм.

При А.-а. а. необходимо исключить наложение излучения 
атомизатора на излучение источника света, учесть возмож
ное изменение яркости последнего, спектральные помехи 
в атомизаторе, вызванные частичным рассеянием и погло
щением света твердыми частицами и молекулами посто
ронних компонентов пробы. Для этого пользуются разл. 
приемами, напр, модулируют излучение источника с часто
той, на к-рую настраивают приемно-регистрирующее 
устройство, применяют двухлучевую схему или оптич. схе
му с двумя источниками света (с дискретным и непреры
вным спектрами). Наиб, эффективна схема, основанная на 
зеемановском расщеплении и поляризации спектральных 
линий в атомизаторе. В этом случае через поглощающий 
слой пропускают свет, поляризованный перпендикулярно 
магн. полю, что позволяет учесть неселективные спек
тральные помехи, достигающие значений /4= 2 ,  при изме
рении сигналов, к-рые в сотни раз слабее.

Достоинства А.-а. а,-простота, высокая селективность 
и малое влияние состава пробы на результаты анализа. 
Ограничения метода-невозможность одновременного 
определения неск. элементов при использовании линей
чатых источников излучения и, как правило, необходимость 
переведения проб в р-р.

А.-а. а. применяют для определения ок. 70 элементов (гл. 
обр. металлов). Не определяют газы и нек-рые др. неме
таллы, резонансные линии к-рых лежат в вакуумной обла
сти спектра (длина волны меньше 190 нм). С применением 
графитовой печи невозможно определять Hf, Nb, Та, W 
и Zr, образующие с углеродом труднолетучие карбиды. 
Пределы обнаружения большинства элементов в р-рах при 
атомизации в пламени 1-100 мкг/л, в графитовой печи 
в 100-1000 раз ниже. Абс. пределы обнаружения в послед

нем случае составляют 0,1-100 пг. Отиосит. стандартное 
отклонение в оптимальных условиях измерений достигает 
0,2-0,5% для пламени и 0,5-1,0% для печи. В автоматич. ре
жиме работы пламенный спектрометр позволяет анализи
ровать до 500 проб в час, а спектрометр с графитовой 
печью -до 30 проб. Оба варианта часто используют в соче
тании с предварит, разделением и концентрированием эк
стракцией, дистилляцией, ионным обменом, хроматогра
фией, что в ряде случаев позволяет косвенно определять 
нек-рые неметаллы и орг. соединения.

Методы А.-а. а. применяют также для измерения неко
торых физ. н физ.-хнм. величин-коэф. диффузии атомов 
в газах, т-р газовой среды, теплот испарения элементов 
и др.; для изучения спектров молекул, исследования про
цессов, связанных с испарением и диссоциацией соеди
нений.

Л и т .: Л ь в о в  Б. В., Атомно-абсорбционный спектральный анализ. М., 1966; 
П р а й с  В., Аналитическая атог^но-абсорбционная спектроскопия, пер. с  англ., 
М., 1976; Х а р л а м о в  И .П ., Е р е м и и а  Г. В., Атомно-абсорбцноиный анализ 
в черной металлургии, М., 1982; Н и к о л а е в  Г. Н е м е ц  А. М., Атомио-аб- 
сорбционная спектроскопия в исследовании испарения металлов, М , 1982; Х а в е -  
з о в  И., Ц а л е в  Д., Атомно-абсорбционный анализ, пер. с болг., Л., 1983.

Б. В. Львов, Л . К . Ползик.

Ат о м н о -ф л у о р е с ц е н т н ы й  а н а л и з  (атомно-флуо-
ресцентная спектрометрия), метод количеств, элементного 
анализа по атомным спектрам флуоресценции. Пробу ана
лизируемого в-ва превращают в атомный пар и облучают 
для возбуждения флуоресценции таким излучением, к-рое 
поглощают атомы только определяемого элемента (длина 
волны излучения соответствует энергии электронных пере
ходов этих атомов). Часть возбужденных атомов излучает 
свет-аналит. сигнал, регистрируемый спектрофотометра
ми. Обычно используют резонансную флуоресценцию, при 
к-рой длины волн поглощенного и излученного света оди
наковы. Для атомизации р-ров применяют пламена, индук
тивно связанную плазму или электротермич. атомизаторы 
(нагреваемые электрич. током графитовые трубки, нити, 
стержни, тигли) Атомизацию порошкообразных проб осу
ществляют в графитовых тиглях или капсулах, к-рые иног
да вносят в пламя для дополнит, нагрева паров пробы. 
Хим. состав пламен выбирают так, чтобы выход флуорес
ценции (т. е. доля поглощенной энергии, излучаемой в виде 
флуоресценции) и степень атомизации были максимальны. 
С целью увеличения выхода электротермич. атомизаторы 
обычно помещают в атмосферу аргона. Для возбуждения 
флуоресценции используют интенсивные лампы с линей
чатым или непрерывным спектром, а также лазеры с пере
страиваемой длиной волны.

В основе количеств, анализа лежит соотношение:
/  =  / 0еП(1 - е ~ кс)/4 п ,

где I  и / 0-интенсивности соотв. аналит. сигнала и источни
ка возбуждения, е-энергетич. выход, П-телесный угол сбо
ра флуоресценции, С-концентрация элемента, fc-коэф., ха
рактеризующий поглощение света, л =  3,14. С помощью 
стандартных образцов (не менее трех) строят градуиро
вочный график в координатах lg/ — lgC. Обычно графики 
линейны в области до 2 порядков величины концентраций 
определяемого элемента.

Аналит. сигнал в А.-ф. а. формируется на фоне шумов ре
гистрирующей схемы и рассеянного света. Последний воз
никает в результате рассеяния излучения источника возбу
ждения на оптич. неоднородностях паров и на частицах 
пробы в атомизаторах. При больших интенсивностях рас
сеянного света выделение из шума сигнала резонансной 
флуоресценции затруднено, поскольку длина волны аналит. 
линии совпадает с длиной волны рассеянного света. Для 
подавления влияния шума макрокомпоненты пробы отде
ляют и анализируют концентрат микроэлементов. Приме
няют также нерезонансную флуоресценцию, при к-рой 
длины волн возбуждающего и рассеянного света не совпа
дают с длиной волны флуоресценции. В этом случае эффек
тивное возбуждение достигается только с использованием 
лазеров.



Для регистрации спектра флуоресценции применяют све
тосильные спектрофотометры с большим углом fi. Изме
ряют интенсивность излучения, распространяющегося под 
прямым углом к возбуждающему излучению (в этом на
правлении интенсивность рассеянного света обычно мини
мальна). Методом А.-ф. а. можно определять ок. 65 элемен
тов; пределы обнаружения достигают 10~ 6- 10 “ 8% (в 
порошках) и 1 0 ~ 3 нг/мл (в р-рах). Высокая селективность 
метода, обусловленная очень узкими линиями атомной 
флуоресценции, дает возможность определять одновремен
но неск. элементов. Для этого вокруг атомизатора устана
вливают соответствующее число светосильных спектрофо
тометров. А.-ф. а. легко автоматизируется, стоимость аппа
ратуры относительно невысока.

Метод применяется для анализа пород (земных 
и лунных), почв, прир. и сточных вод, сталей, сплавов, не
фтей, пищ продуктов, биол. объектов (крови, мочи), разл. 
хим. соед., для дистанц. определения элементов в верх, 
слоях атмосферы.

Л ит .:  З а й д е л ь  А. Н„ Атомно-флуоресцентный анализ. Физические основы 
метода. М., 1980; е г о  ж е. Атомио-флуоресцеитный анализ. Л., 1983 (Методы  
аналитической химии). Ю .И . Беляев.

АТОМНЫЕ РАДИУСЫ, эффективные характеристики ато
мов, позволяющие приближенно оценивать межатомное 
(межъядерное) расстояние в молекулах и кристаллах. Со
гласно представлениям квантовой механики, атомы не 
имеют четких границ, однако вероятность найти электрон, 
связанный с данным ядром, на определенном расстоянии 
от этого ядра быстро убывает с увеличением расстояния. 
Поэтому атому приписывают нек-рый радиус, полагая, что 
в сфере этого радиуса заключена подавляющая часть элек
тронной плотности (90—98%)l А. р.-величины очень малые, 
порядка 0,1 нм, однако даже небольшие различия в их раз
мерах могут сказываться на структуре построенных из них 
кристаллов, равновесной конфигурации молекул и т. п. 
Опытные данные показывают, что во мн. случаях кратчай
шее расстояние между двумя атомами действительно при
мерно равно сумме соответствующих А. р. (т. наз. принцип 
аддитивности А. р.). В зависимости от типа связи между 
атомами различают металлич., ионные, ковалентные и ван- 
дер-ваальсовы А. р.

М е т а л л и ч .  р а д и у с  равеи половине кратчайшего рас
стояния между атомами в кристаллич. структуре металла. 
Его значение зависит от координац. числа К  (числа бли
жайших соседей атома в структуре). Чаще всего встречают
ся структуры металлов с К =  12. Если принять значение
A. р. в таких кристаллах за 1, то А. р. металлов с К , равны
ми 8, 6 и 4, составят соотв. 0,98, 0,96 и 0,88. Близость значе
ний А. р. разл. металлов-необходимое (хотя и недостаточ
ное) условие того, что эти металлы образуют твердые р-ры 
замещения. Так, жидкие К и Li (радиусы 0,236 и 0,155 нм 
соотв.) обычно не смешиваются, а К с Rb и Cs образуют 
непрерывный ряд твердых р-ров (радиусы Rb и C s-соотв. 
0,248 и 0,268 нм). Аддитивность металлич. А. р. позволяет 
с умеренной точностью предсказывать параметры кристал
лич. решеток интерметаллич. соединений.

И о н н ы е  р а д и у с ы  используют для приближенных 
оценок кратчайших межъядерных расстояний в ионных 
кристаллах, предполагая, что эти расстояния равны сумме 
соответствующих ионных радиусов атомов. Существует 
неск. систем значений ионных радиусов, отличающихся для 
индивидуальных ионов, но приводящих к примерно одина
ковым межъядерным расстояниям в ионных кристаллах. 
Впервые ионные радиусы были определены в 20-х гг. 20 а
B. М. Гольдшмидтом, опиравшимся на рефрактометрич. 
значения радиусов F “ и О 2 - , равных соотв. 0,133 
и 0,132 нм. В системе JL Полинга за основу принято значе
ние радиуса иона О2 ' ,  равное 0,140 нм, в распространен
ной системе Н. В. Белова и Г. Б. Бокия радиус этого же ио
на принят равным 0,136 нм, в системе К. Шеннона-  
0,121 нм (К  =  2).

К о в а л е н т н ы й  р а д и у с  равеи половине длины оди
нарной хим. связи X—X, где Х -атом  неметалла. Для гало

генов ковалентный А. р.-это половина межъядерного рас
стояния в молекуле Х2, для S и S e - в Х8, для С -  
в кристалле алмаза. Ковалентные радиусы F, Cl, Br, I, S, Se 
и С равны соотв. 0,064, 0,099, 0,114, 0,133, 0,104, 0,117 
и 0,077 нм. Ковалентный радиус водорода принимают 
равным 0,030 нм, хотя половина длины связи Н— Н в мо
лекуле Н2 равна 0,037 нм. Пользуясь правилом аддитивно
сти А. р., предсказывают длины связей в многоатомных мо
лекулах. Напр., длины связей С— Н, С— F и С— С1 должны 
составлять 0,107, 0,141 и 0,176 нм соотв., и они действитель
но примерно равны указанным значениям во мн. орг. моле
кулах, не содержащих кратных углерод-углеродных связей; 
в противном случае соответствующие межъядерные рас
стояния уменьшаются.

В а н - д е р - в а а л ь с о в ы  р а д и у с ы  определяют эффек
тивные размеры атомов благородных газов. Считают так
же, что эти радиусы равны половине межъядерного рас
стояния между ближайшими одинаковыми атомами, не 
связанными между собой хим. связью, т.е. принадлежащи
ми разным молекулам, напр, в молекулярных кристаллах. 
Значения ван-дер-ваальсовых радиусов находят, пользуясь 
принципом аддитивности А. р., из кратчайших контактов 
соседних молекул в кристаллах. В среднем они на 
~  0,08 нм больше ковалентных радиусов. Знание ван-дер- 
ваальсовых радиусов позволяет определять конформацию 
молекул и их упаковку в молекулярных кристаллах. Энер
гетически выгодными обычно бывают такие конформации 
молекул, в к-рых перекрывание ван-дер-ваальсовых радиу
сов валентно не связанных атомов невелико. Ван-дер-вааль
совы сферы валентно связанных атомов в пределах одной 
молекулы перекрываются. Внеш. контур перекрывающихся 
сфер определяет форму молекулы. Молекулярные кри
сталлы подчиняются принципу плотной упаковки, согласно 
к-рому молекулы, моделируемые своим «ван-дер-вааль- 
совым окаймлением», располагаются т. обр., что «выступы» 
одной молекулы входят во «впадины» другой. Пользуясь 
этими представлениями, можно интерпретировать кристал- 
лографич. данные, а в ряде случаев и предсказывать струк
туру молекулярных кристаллов.

Лит .: Б о к и й  Г. Б., Кристаллохимия, 3 изд.. М., 1971, с. 136-41; П о л и н г  Л ,  
П о л и н г  П.. Химия, пер. с англ., М., 1978; Современная кристаллография, т. 2, 
M , 1979, с. 67 -88 . В. Г. Даш евский.

АТОМНЫЕ СПЕКТРЫ, оптич. спектры, получающиеся 
при испускании или поглощении электромагн. излучения 
свободными или слабо связанными атомами (напр., в газах 
или парах). Являются линейчатыми, т.е. состоят' из от
дельных спектральных линий, характеризуемых частотой 
излучения V, к-рая соответствует квантовому переходу меж
ду уровнями энергии Et и E t атома согласно соотношению: 
hv — Ej — Ek, где h -постоянная Планка. Спектральные ли
нии можно характеризовать также длиной волны X =  с/ѵ 
(с-скорость света), волновым числом 1 /X =  ѵ/с и энергией 
фотона hv. Частоты спектральных линий выражают в с “ 1, 
длины волн-в нм и мкм, а также в А, волновые числа-в  
с м “ *, энергии ф отонов-в эВ. Типичные A.c. наблюдаются 
в видимой, УФ- и ближней ИК-областях спектра. Спектры 
испускания, или эмиссионные, получают при возбуждении 
атомов разл. способами (фотонами, электронным ударом  
и т. д.), спектры поглощения, или абсорбционные,-при про
хождении электромагн. излучения, обладающего непрерыв
ным спектром, через атомарные газы или пары. Для на
блюдения А. с. применяют приборы с фотографич. или 
фотоэлектрич. регистрацией.

A.c. обладают ярко выраженной индивидуальностью: 
каждому элементу соответствует свой спектр нейтрального 
атома (т.иаз. д у г о в о й  сп ект р)  и свои спектры последо
вательно образующихся положит, ионов (т.наз. и с к р о в ы е  
спектры).  Линии в этих спектрах обозначают римскими 
цифрами, иапр. линии Fel, Fell, FelII в спектрах железа со
ответствуют спектрам Fe, Fe+, Fe2+.

Вид спектра зависит как от электронного строения дан
ного атома, так и от внеш. условий-т-ры, давления, напря
женностей электрич. и магн. полей и т. п. 0  зависимости от
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способа возбуждения атома могут возникать отдельные ли
нии спектра, нек-рые его участки, весь спектр нейтрального 
атома или его иона определенной кратности. Положение 
линий в таких спектрах подчиняется определенным законо
мерностям, к-рые наиб, просты для атомов с одним внеш. 
электроном, т.е. для атома Н и нейтральных атомов ще
лочных металлов, а также изоэлектронных с ними ионоа  
В спектрах таких атомов наблюдаются с п е к т р а л ь н ы е  
сер ии ,  каждая из к-рых (в случае спектров испускания) по
лучается при возможных квантовых переходах с последова
тельных вышележащих уровней энергии на один и тот же 
нижележащий (в спектрах поглощения-при обратных пере
ходах). Промежутки между линиями одной серии убывают 
в сторону больших частот, т.е. линии сходятся к границе 
серии-максимальной для данной серии частоте, соответ
ствующей ионизации атома. Для атома Н волновые числа 
линий всех серий (см. рис. 1 в ст. Ат ом) с большой точ
ностью определяются обобщенной ф-лой Бальмера:

1Д  =  R (\/n j:  — 1/л,2),
где щ  и и,-значения главного квантового числа для уров
ней энергии, между к-рыми происходит квантовый переход, 
причем щ , характеризующее нижний уровень энергии, опре
деляет серию, а и ,-ее  отдельные линии (при и, =  оо полу
чается граница серии); R -  постоянная Ридберга. Анало
гичные серии наблюдаются и в спектрах водородопо
добных атомов, однако значения волновых чисел для 
спектральных линий ионов Н е +, Li2+, ... в Z 2 раз (Z -п о 
рядковый номер элемента) больше, чем для соответствую
щих линий атома Н.

Спектры атомов щелочных металлов, имеющих один 
электрон на внеш. электронной оболочке, схожи со спек
тром Н, но смещены в область меньших частот; число 
спектральных линий в них увеличивается, а закономерности 
в расположении линий усложняются. Пример-спектр Na, 
атом к-рого имеет электронную конфигурацию ls 22s 2p63s 
с легковозбуждаемым внеш. электроном 3s. Переходу этого 
электрона из состояния Зр в состояние 3s соответствует 
желтая линия Na (дублет X =  589,0 им и X =  589,6 нм); эт о -  
наиб. яркая линия, с к-рой начинается т. наз. главная се
рия Na. Линии этой серии в спектре испускания соответ
ствуют переходам из состояний Зр, 4р, 5р, ... в сос
тояние 3s.

Для атомов послед, групп элементов в периодич. систе
ме, обладающих двумя или неск. внеш. электронами, 
спектры еще более усложняются, что обусловлено взаимод. 
электронов. Особенно сложны спектры атомов с заполняю
щимися d- и /-оболочками; число линий в таких спектрах 
достигает мн. тысяч, простых закономерностей в них не об
наруживается. Однако и для сложных спектров можно про
извести систематику оптич. квантовых переходов и опреде
лить схему уровней энергии. Систематика спектров атомов 
с двумя и более внеш. электронами основана на прибли
женной характеристике отдельных электронов при помощи 
квантовых чисел п и I с учетом взаимод. этих электронов 
друг с другом. При этом приходится учитывать как их 
электростатич. взаимод, так и спин-орбитальное, что при
водит к расщеплению уровней энергии (т.наз. т о н к а я  
ст р ук ту р а) .  В результате этого взаимод. у большинства 
атомов каждая спектральная линия представляет собой бо
лее или менее тесную группу линий-мультиплет. Так, 
у всех щелочных металлов наблюдаются двойные линии 
(дублеты), причем расстояния между линиями увеличи
ваются с увеличением порядкового номера элемента. Для 
щел.-зем. элементов наблюдаются одиночные линии (син- 
глеты) и тройные (триплеты). В спектрах атомов послед, 
групп периодич. системы элементов наблюдаются еще бо
лее сложные мультиплеты, причем атомам с нечетным чис
лом электронов соответствуют четные мультиплеты (дуб
леты, квартеты), а с четным числом-нечетные (триплеты, 
квинтеты). Кроме тонкой структуры в A.c. наблюдается 
также с в е р х т о н к а я  с т р у к т у р а  линий (примерно 
в 1000 раз уже, чем мультиплетная), обусловленная взаи

мод. электронов с магн. и электрическими момента
ми ядра.

В A.c. проявляются не все возможные квантовые пере
ходы, а лишь разрешенные правилами отбора. Так, в слу
чае атома с одним внеш. электроном разрешены лишь 
переходы между уровнями, для к-рых орбитальное кванто
вое число I изменяется на 1 (А/ =  ±1) ,  т.е. s-уровни (I =  0) 
комбинируют с р-уровнями ( /=  1), р-уровни-с d-уровнями 
( 1=2)  и т.д. Количеста характеристика разрешенного оп
тич. квантового перехода-его вероятность, определяющая 
интенсивность спектральной линии, соответствующей это
му переходу. Вероятности переходов в простейших случаях 
м. б. рассчитаны методами квантовой механики.

Под влиянием внеш. электрич. и магн. полей происходит 
расщепление спектральных линий. Возмущающие факторы, 
существующие в излучающей среде, вызывают уширение 
и сдвиг спектральных лииий.

Методы, основанные на измерении частот и интенсивно
стей линий в спектре, применяют для решения разл. задач 
спектроскопии: проведения общей систематики спектров 
многоэлектронных атомов; определения уровней энергии 
таких атомов (это существенно, в частности, при квантово
хим. расчетах); нахождения вероятностей переходов и вре
мен жизни возбужденных состояний; изучения механизмов 
возбуждения атомов; измерения ядерных моментов и т. п. 
Индивидуальность А. с. используют для качеств, определе
ния элементного состава в-ва, а зависимость интенсивности 
линий от концентрации излучающих атом ов-для коли
честа анализа (см. Спектра іьный анализ).

Исследования A.c. сыграли важнейшую роль в развитии 
представлений о строении атома.

Лит. К о и д о и  Е , Ш о р т л и  Г , Теория атомных спектров, пер с  аигл, М ,  
1949, Е л ь я ш е в и ч  М. А , Атомная и молекулярная спектроскопия, М , 1962, 
Ф р и ш  С Э ,  Оптические спектры атомов, М - Л ,  f963, С о б е л ь м а н  И. И . 
Введение в теорию атомных спектров, М , 1977, Progress m atomic spectroscopy, 
pt A - В ,  N Y ,  1978-79 M A  Ельяш евич

АТРОПИН, алкалоид, содержащийся в красавке (Atro
pa belladonna), белене (Hyoscyamus niger), дурмане 
(Datura stramonium), скополии (Scopolia carniolica) и др. 
растениях семейства пасленовых (Solanaceae). A .-бесцв.

О СН2ОН

кристаллы, горькие на вкус; т. пл. 115—116 °С; раств. в эта
ноле, хлороформе, труднее-в диэтиловом эфире, бензоле, 
воде (1 :600). В водном р-ре рК а 9,68. С к-тами образует 
р-римые в воде соли, в частности сульфат (т. пл. 194°С). А .- 
сложный эфир тропина (ф-ла I) и ( +  )-троповой к-ты 
С6Н5СН(СН2ОН)СООН. При действии неорг. к-т отщеп

ляет Н20  и дает апоатропин (II), к-рый также выделен из 
растений. А. представляет собой рацемич. смесь изомеров. 
Физиол. активностью обладает только ( — )-гиосциамин Ве
роятно, именно он содержится в растениях, а А. образуется 
в процессе выделения. При нагр. до 110°С ( —)-гиосциа-
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мин образует рацемическую смесь, которую можно раз
делить на стереоизомеры с помощью (+)-камфорсуль- 
фокислоты.

А. получают упариванием р-ра смеси тропина и тропо- 
вой к-ты. Первый синтезируют из янтарного диальдегида, 
метиламина и ацетондикарбоновой к-ты с послед, восста
новлением образовавшегося продукта. Троповую к-ту по
лучают конденсацией этилового эфира фенилуксусной к-ты 
С6Н5СН2СООС2Н5 с этилформиатом НСООС2Н5 с по
след. восстановлением и гидролизом образовавшегося эфи
ра формилфенилуксусной к-ты С6Н5СН(СНО)СООС2Н5. 
В пром-сти А. получают из корней скополии и красав
ки, семян дурмана, а также синтетически (в виде суль
фата). А. применяют: как спазмолитич. лек. cp-во; в глаз
ной практике для лечебных и диагностач. целей; как ан
тидот при отравлении мускарином, пилокарпином и др. 
веществами антихолинэстеразного действия, а также 
наркотиками (в т. ч. морфином) и снотворными. А. бы
стро всасывается из желудочно-кишечного тракта, со 
слизистых оболочек глаза. Л Д50 221,5 мг/кг (мыши, пе
рорально).

Л ит  О р е х о в  А .П , Химия алкалоидов, 2 и зд , М , 1955, с 137, H o l 
m e s  H L , в кн Alkaloids, ѵ 1, N  Y , 1950, p 272-77 С Ф Арипова

АТРОПОИЗОМЕРИЯ, см. И зомерия.

АТТРАКТАНТЫ (от лат. a ttraho-притягиваю к себе), 
прир или синтетич. в-ва, привлекающие живые организмы 
(особенно насекомых); стимулируют их питание (пищевые 
А.), откладку яиц, агрегацию особей и их спаривание (по
ловые А.). Пищевые А. привлекают насекомое к растению, 
на к-ром они обитают (растению-хозяину). Напр., питание 
короеда Ips confusus стимулируют малые дозы фенольных 
глюкозидов, простых и сложных сахаров, испускаемые сос
ной Pinus ponderosa. A., привлекающие к месту откладки 
яиц, также может испускать растение-хозяин. Напр., у кор
невой капустной моли откладку стимулирует аллилизотао- 
цианат, испускаемый растениями семейства крестоцветных 
(Cruciferae), у москитов-а-аминокислоты (L-валин, L-лей
цин, L-лизин, L-пролин, DL-аланин, глицин).

Примерами агрегационных А. могут служить: гр анд-  
л у р  [смесь (2)-2-(3-диметилциклогексилиден)этанола, (2Г)- 
и (Ё)-изомеров 2-(3,3-диметилциклогексилиден)ацетальдеги- 
да и ( +)-(2 )-2-изопропенил-1-метилциклобутанэтанола], 
при помощи к-рого самец хлопкового долгоносика (из рода 
Anthonomus) привлекает особей своего вида; х а л к о г р а н  
[2-этил-1,6-диоксаспиро[4,4]нонан], привлекающий корое
да Pityogenes chalcographus.

Половые A., испускаемые живым организмом в составе 
полового феромона (ср-ва внутривидовой сигнализации), 
обнаружены не только у насекомых, но и у нематод, пауко
образных, ракообразных, рыб, водорослей [напр., женская 
особь водоросли Fucus привлекает сперматозоиды (Е, Е, 
Z)-l ,3,5-октатриеном], а также у млекопитающих. Поло
вые А. насекомых (компоненты этих А. найдены более 
чем у 200 их видов)-мощные биологически активные 
в-ва: особи испускают А. в кол-ве неск. нг, а рецепто
ры антенн воспринимают неск. молекул А. с расстоя
ния в неск. сотен м. Специфичность этих А. и эффектив
ность привлечения ими строго связана со строением А 
(включая геометрич. и оптич изомерию) и с соотношением 
компонентов в их смеси. Первый половой А., структура 
к-рого была установлена (А.Ф. Бутенандт, 1961 ),-(£ )-10-(Z)- 
12-гексадекадиенол, испускаемый самкой тутового шелко
пряда Bombyx mori.

Наиб часто встречающиеся А насекомых отряда че
шуекрылых (Lepidoptera) м б представлены общей ф-лой 
CH3(CH2)„(CH=CH)m(CH2)pR, где R =  ОН, СНО, ОСОСНэ; 
п =  1 - 6 , т =  0, 1 или 2; р =  6, 8 или 10. Половые А. др. от
рядов насекомых более разнообразны Использование ло
вушек с половыми А для надзора за поведением вредите
лей позвоіяет предсказывать сроки и необходимость 
борьбы с ними, благодаря чему расход инсектицидов м. б. 
сокращен на ~  30%. При малой численности вредителей

такие А. применяют для их массового отлова и дезориента
ции.

Синтетич. А., напр, анизилацетон, 4-метилэвгенол, как 
правило, менее эффективны и менее специфичны, чем 
природные.

Лит . Л е б е д е в а  К В , «Ж Всес хим об-ва им. Д  И Менделеева», 1968, т 
]3, №  3, с. 2 7 2 -8 1 , Л е б е д е в а  К В , М н н а й л о  В. А , П я т н о в а  Ю  Б , Ф еро
моны насекомых, М., 1984, J a c o b s o n  М , Insect sex pheromones, N  Y L... 1972, 
Insect pheromone technology chemistry and applications Symposium of the 182 nd 
M eeting o f the ACS, (Aug. 25-26, N Y , 1981), N  Y„ 1982 К  В  Лебедева

АУВЕРСА-СКИТЫ  ПРАВИЛО: в паре изомерных дву за
мещенных циклогексана более низкие т-ру кипения, показа
тель преломления и плотность имеет изомер с диэквато- 
риальной ориентацией заместителей (см. Аксиальное  
и экваториальное полож ения). Правило применимо к соед., 
боковые цепи к-рых не слишком длинны (по мере роста 
мол. массы значения указанных показателей для изомеров 
сближаются). Предложили К. Ауверс и А. Скита в 1919. 
АУКСИНЫ (от греч. â u x ô -выращиваю, увеличиваю), одна 
из групп прир. регуляторов роста растений (фитогормо
нов). Влияют на рост, деление и дифференциацию кле
ток; играют важную роль в явлениях гео- и фототропизма. 
Прир. А.-производные индола, напр. 3-(3-индолил)пропио- 

новая к-та, 4-(3-индолил)масляиая 
к-та (ИМК), (4-хлор-3-индолил)ук- 

СНгСООН сусная к-та; известен также неин- 
дольный А.-фенилуксусная к-та. 

Наиб, распространен г е т е р о -  
Н а у к с и н  [(З-индолил)уксусная к-та,

I ИУК; ф-ла I]-кристаллы; т.пл.
168-169 °С (с разл.); хорошо раств. в эфире и метаноле, 
к-рыми его извлекают из растит, тканей, а также в этаноле, 
этилацетате, пл охо-в  воде, СНС13, бензоле. ИУК быстро 
разлагается к-тами, на свету темнеет. В растениях синтези
руется из триптофана через промежут. образование (3-ин- 
долил)пировиноградной к-ты, |3-(3-индолил)этиламина' [или 
Р-(3-индолил)этанола] и (3-индолил)ацетальдегида, окис
ляющегося до ИУК. Синтезировать этот А. способны так
же мн. бактерии и грибы. В растениях содержание ИУК 
варьирует от 1 до 1000 мг на 1 кг сырой массы. Он нахо
дится как в своб. виде, так и в виде неактивных соед. с ами
нокислотами и сахарами, напр, в виде (3-индолил)ацетил-Ь- 
аспарагиновой к-ты или (3-индолил)ацетил-0 -глюкозы, из 
к-рых высвобождается при гидролизе. Дезактивируется 
ИУК ферментативным и фотохнм. окислением до (3-индо- 
лил)карбальдегида, 3-метилен- и 3-метилоксиндола.

Известны н синтетич. аналоги А., в частности 2,4-дихлор- 
феноксиуксусная к-та (2,4-Д), 2-метал-4-хлорфеноксиуксус- 
ная к-та (2М-4Х), 1-нафталуксусная и 2-нафтоксиуксусная 
к-ты. Эти А., а также ИМК, получаемую в пром-сти, ис
пользуют, напр., для стимуляции корнеобразования, полу
чения бессемянных плодов, предотвращения предуборочно
го опадения плодов. Однако чаще синтетич. А. (особенно
2,4-Д и 2М-4Х) применяют в кач-ве гербицидов для обра
ботки посевов зерновых культур (в кол-ве 0,5-1,5 кг на
1 га), а иногда для уничтожения листа деревьев (1-6  кг на
1 га). Гербицидное действие основано на том, что повы
шенные концентрации А., искусственно создаваемые в рас
тении, вызывают неумеренный его рост, нарушают обмен 
в-в, что и приводит к его гибели; при этом широколиств. 
растения более чувствительны к А , чем злаки

Л ит  П о л е в о й  В В , Фитогормоны, Л , 1982, с 81-124. 217-23, L et-  
h a m D S ,  G o o d w m P B ,  H ig g i n s  T  J V , Phytohorm ones and related 
compounds, v 1, A m st. 1978 p 29-106 Г  С  Ш виндіерман

АУКСОХРОМЫ, см. Цветность органических соединений. 
АФФИННАЯ ХРОМАТОГРАФИЯ (от лат. affin is-род
ственный) (биоспецифич. хроматография, хроматография по 
сродству), метод очистки и разделения белков, основанный 
на их избират. взаимод. с лигандом, ковалентно связанным 
с инертным носителем. В кач-ве лигандов используют со
ед , взаимод. к-рых с разделяемыми в-вами основано на 
биол. ф-ции последних. Так, при разделении ферментов 
(для чего преим. и применяется А. х ) лигандами служат их 
субстраты, ингибиторы или коферменты. Главная особеь-
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ность, к-рая обусловливает высокую эффективность А.х., 
состоит в том, что разделение основано на различии не 
физ.-хим. признаков молекулы (заряда, формы и размера), 
а специфич. функциональных св-в, отличающих данный 
фермент от множества др. биополимероа

Неподвижная фаза в А. х. представляет собой специально 
получаемый сорбент, построенный обычно по схеме: носи
тель-соединяющее звено («ножка»)-специфич. лиганд. Но
сителем служит чаще всего сефарозапроизводное агарозы, 
имеющее поперечные сшивки. Присоединение к ней лиган
да или «ножки», содержащих, как правило, аминогруппу, 
осуществляется после активации сефарозы бромцианом:

)  СНОН +  BrCN -> )  CHOCN +  H 2NR ->

-> )  CHOCNHR
II

NH

Содержание лиганда колеблется от 0,1 до  10 мкмоль на
1 г влажного сорбента. Сефароза, однако, малоустойчива 
к действию ряда хим. в-в и микроорганизмоа

Более стабильны макропористые неорг. носители (крем
незем, стекло) и орг. полимеры. Если лиганд присоединяет
ся непосредственно к носителю, эффективность специфич. 
взаимод. с ферментом заметно снижается вследствие про
странств. затруднений. «Ножка», как правило, устраняет 
стерич. препятствия, отдаляя лиганд от носителя. Как и но
ситель, она должна быть инертной и не влиять на процессы 
в ходе А.х., чего, однако, не всегда удается достигнуть. 
Напр., присоединение «ножки» по приведенной выше р-ции 
приводит к образованию катионной группировки изомоче
вины, и сорбент приобретает св-ва анионита. В кач-ве 
«ножки» используют обычно ди- и полиамины, (»-амино
кислоты, пептиды, олигосахариды.

Лигандами могут служить субстраты (напр., крахмал или 
гликоген при разделении амилаз), однако их превращ. в хо
де А.х., катализируемое разделяемым ферментом, постоян
но изменяет св-ва сорбента. Поэтому, как правило, приме
няют аналоги субстратов, устойчивые к дальнейшему 
превращ, т.е. ингибиторы ферментов. Так, для выделения 
протеиназ используют не расщепляемые ими пептиды 
D-аминокислот. Эффективны прир. ингибиторы ферментов, 
напр, пепстатин -  ингибитор аспартильных протеиназ. Иног
да применяют лиганды, связывающие большие группы 
родственных ферментов (в частности, киназы и дегидроге
назы). Примеры таких «группоспецифич.» лигандов-антра- 
хиноновые красители, аналоги никотинамидаденинднну- 
клеотида.

Известны лиганды (напр., производные фенилборной 
к-ты), имитирующие при взаимод. с ферментом структуру 
переходного комплекса с субстратом. Такие лиганды эф
фективны при выделении сериновых гидролаз.

Разделение в А.х. обычно проводят на хроматографии, 
колонках; иногда разделяемую смесь помещают в сосуд 
с сорбентом и выдерживают до полного связывания иссле
дуемого компонента. Затем сорбент (в колонке или сосуде) 
промывают буферным р-ром для удаления несвязавшихся 
в-в, после чего десорбируют исследуемый компонент. Де
сорбция (элюция) последнего обычно достигается повыше
нием ионной силы, изменением pH буферного р-ра или до
бавлением в него орг. р-рителя, что ослабляет взаимод. 
лиганд-фермент. Более избирательна десорбция р-ром 
лиганда.

Помимо ферментов, методом А. х. можно выделять так
же токсины, рецепторы, ингибиторы, транспортные белки 
и др. биологически активные в-ва. Высокой избиратель
ностью отличается т.наз. и м м у н о с о р б ц и я ,  при к-рой 
в кач-ве лиганда используют антитела, обладающие специ
фичностью к выделяемым белкам; особенно эффективны 
моноклональные антитела.

Для разделения белков применяется также ряд др. анало
гичных методов. Т. наз. к о в а л е н т н а я  х р о м а т о г р а 

фия  основана на избират. образовании и последующем 
расщеплении ковалентных связей между выделяемым в-вом 
и носителем, напр, между белком с SH-группами и ртуть- 
орг. производными агарозы. Применяется также л и г а н 
д о о б м е н н а я  х р о м а т о г р а ф и я ,  при к-рой ферменты 
связываются через функциональный ион металла с комп- 
лексоном, иммобилизованным на носителе. Получила рас
пространение г и д р о ф о б н а я  х р о м а т о г р а ф и я ,  при 
к-рой сорбент (напр., фенилсефароза), содержащий гидро
фобные группировки, вкрапленные в гидрофильную матри
цу, взаимодействует с гидрофобными участками, содержа
щимися на пов-сти белков. Нередко при этом наблюдаются 
также ионообменные взаимод., как, напр., при использова
нии в качестве сорбента алкиламиносефароз.

Избират. выделение гликопротеинов обеспечивают им
мобилизованные на носителях лектины -  белки, специфиче
ски взаимодействующие с концевыми моносахаридными 
звеньями углеводных цепей. Иммобилизованные субъеди
ницы ряда белков с четвертичной структурой м. б. исполь
зованы для извлечения этих белков из сложных смесей 
вследствие специфич. межсубъединичных контактов.

A. X. сформировалась как метод в кон. 60-х гг. 20 в.
Л ит .:  Т у р к о в а  Я.. Аффинная хроматография, пер. с англ.. М., 1980.

В. М . Степанов.
АЦЕНАФТЕН, мол. м. 154,20; бесцв. кристаллы; т. пл.

96 °С, т. кип. 279 °С; Д 9 1,024, п&00 1,604: 
и  г- АНвозг 83,38 кДж/моль (от -  15 до 35 °С); ц

2 2,83• 10 ~ і0  Кл-м (бензол), 2,63-10'  30 Кл-м  
(диоксан). Р-римость при 20°С (г в 100 г р-ри
теля): в этаноле-4 , хлороформе-33, то
луоле-20. Трудно раста в воде.

А. значительно реакционноспособнее на
фталина. Хлорируется С12 в водном спирте при 20-25 °С 
или сульфурилхлоридом S 0 2C12 в орг. р-рителе в присут. 
А1С13 с образованием 5,6-дихлораценафтена; на свету А. га- 
логенируется в положения 1 и 2. Нитруется 7%-ной H N 0 3 
в дихлорэтане при 10-15°С количественно до 5-нитроаце- 
нафтена, 60%-ной Н Ж )3- д о  5,6-динитроаценафтена; в др. 
условиях возможно нитрование в положения 3 и 4. Сульфи
руется при 100-120 °С конц. H2S 0 4 в положение 3, в нитро
бензоле при 5-6 °С - в положение 5. При гидрировании 
на Ni Ренея при 250 °С и давлении 9,8 или 23,5 МПа 
превращ. соотв. в гетра- или декагидроаценафтен. Окис
ляется в аценафтилен, аценафтенхинон или нафталевый 
ангидрид.

В пром-сти А. выделяют из кам.-уг. смолы, содержащей
1,2-2,45% по массе А. (в зависимости от месторождения 
каменного угля), последовательно ректификацией 
(260-290°С), кристаллизацией, обработкой острым паром; 
выход техн. А. (чистоты 96—98%) 40% по массе от наличия 
его в исходном сырье. Перекристаллизацией из спирта по
лучают практически чистый А. В кол-ве 1 -2,5% А. содер
жится в тяжелой смоле пиролиза углеводородов в произ-ве 
этилена. Препаративный метод-бромирование а-этилнаф- 
талина с послед, обработкой КОН. А. используется для по
лучения нафталевой к-ты, аценафтенхинона и нафталин- 
тетракарбоно вой кислоты, углеводород-феноло-формальд. 
смол.

В кам.-уг. смолах А. количественно определяют «нафта- 
левым» методом (окисление с помощью Na2Cr20 7 
в нафталевый ангидрид), в смеси с флуореном и дифенилен- 
оксидом -  «пикратным» методом (образование устойчиво
го аддукта с пикриновой к-той). Качественно А. опреде
ляют по кроваво-красному окрашиванию с тетранитроме
таном в нейтральной или кислой среде.

Для А. т. воспл. 125°С, для пылевоздушной смеси 870 °С; 
ниж. КПВ 10 г/мэ. Л Д50 2,1 г/кг (мыши, перорально). А. вы
зывает резкое увеличение клеточного деления у растений; 
образовавшиеся клетки дают начало новым тканям, имею
щим хотя и измененное, но здоровое развитие. На жи
вотные ткани А. не действует.

Лит .:  Д а ш е в с к и й  М. М , Аценафтен, М., 1966; Ulimans Encyklopadie, Bd 7. 
Weinheim, 1974, S. 10-11. H .H . Артамонова.
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АЦЕН АФТЕНХИНОН ( 1,2-аценафтендион), 
мол. м. 182,17; желтые кристаллы; т.пл.
261-263°С, возгоняется; d4° 1,48; |Л 2,27 х 
X 10" 30 Кл-м (бензол); р-римость в 100 г ук

сусной к-ты 0,15 г (15°С), хорошо раств. в го
рячем бензоле, толуоле, п лохо-в  спирте. С 
N aH S 03 образует аддукт CI2H60 2 -N aH S 03 х 
X 2Н20 ,  хорошо растворяющийся в горячей воде, раз
лагающийся H2S 0 4 и содой. Прн взанмод. с гидроксил- 
амнном А. дает моио- н диоксимы, с фенилгидразнном- 
моно- н дифенилгидразоны. А. менее реакционноспосо
бен, чем нафтохинон; замещение происходит труднее, чем 
раскрытие 5-членного цикла. Так, под действием конц. 
р-ра щелочи А. превращ. в нафтальдегидную к-ту, су
ществующую в двух таутомерных формах:

СНОСООН Н0^ 0

Под действием К 2Сг20 7 или Н20 2 в уксусной к-те, а также 
азида Na в конц. H2S 0 4 А. образует нафталевый ангидрид. 
При галогенировании С12 или Вг2 предпочтительно идет 
окисление до нафталевого ангидрида, при нагр. с РС15 по
следовательно образуются 1,1-дихлор-2-аценафтенон 
н 1,1,2,2-тетрахлораценафтен. Нитрованием в H2S 0 4 полу
чают 5-ннтро- н 5,6-динитроаценафтенхинон. Прн 120°С А. 
восстанавливается H3S 0 3 нли HI в днаценафтилендион- 
желто-оранжевый инднгондный краситель (ф-ла IX под дей
ствием Zn в СН3С О О Н -в смесь аценафтенона и аценафти- 
лена, Н2 в спирте (кат.-Pt)-в  і/ис-1,2-днгндроксиаценафтен, 
амальгамой Na в спирте-в 2а,3,4,5-тетрагидро-1,2-ди- 
гидроксиаценафтен; с реактивами Грнньяра образует
1,2-диалкил(диарнл)-1,2-днгидрокснаценафтен. При нагр. 
с формамидом в уксусной к-те илн с альдегидами н N H 3 
превращ. в производные аценафтнлнмидазолов и аценаф- 
тилпиразинов соотв. ; конденсируется с о-феннленднамнном 
с образованием 1,8-нафтохиноксалнна (Щ

В пром-сти А. получают в смеси с нафталевой к-той 
окислением аценафтена: 1) 0 2 воздуха (кат. - N a N 0 2, T h 0 2, 
Ѵ20 5 или М о 0 3) при 250-300°С; 2) 30%-ной Н 20 2 в уксус
ной к-те при 100°С. Препаративный способ-окнсленне аце
нафтена N a2Cr20 7 в уксусной к-те при 40°С (кат.-СеС13). 
Из смеси с нафталевой к-той выделяют через аддукт с 
NaHSOj. Цветные р-цни на А.: а) с тнофеном в конц. 
H2S0 4 дает темно-зеленую окраску, переходящую в сине
фиолетовую прн добавлении СНС13 ; б) в СН3СООН в 
присут. толуола и H2S 0 4 появляется зеленая окраска, 
переходящая в темно-красную при взбалтывании с 
эфиром.

А.-промежут. продукт в произ-вс нндигондных и ази- 
новых красителей.

Лит . см при ст. Аценафтен. Н .Б . Карпова
АЦЕНАФТИЛЕН, мол. м. 152,18; желтые кристаллы; 
т.пл. 92-93 °С, т.кнп. 265-275 СС (с разл.), 91-92 °С/2 

мм рт. ст.; d \ 6 0,899; раств. в орг. раство-
Н С = С Н  рителях лучше, чем аценафтен, напр, р-ри-

11 2| мость в метаноле 17% (20 °С), 47% (50 °С), не 
раств. в воде. Обладает высокой летучестью.

По двойной связи С і—С2 А. полимеризуется 
(при 150-200°С) с образованием полиаценаф-

тнлена, сополнмеризуется со стиролом, внннлацетатом, ме
ти лметакрилатом н др. Сополимер А., содержащий 80% 
стирола, обладает такими же мех. и электрич. св-вами, как 
полистирол, но более высокой (на 30 °С) теплостойкостью. 
Легко реагирует с дненами; напр., взаимодействием с 
бутадиеном и послед, дегидрированием получают флуоран- 
тен. Галогенирование, сульфирование и нитрование сопро
вождаются полимеризацией А.

А. содержится в жндкнх продуктах переработки сланцев 
н табачном дыме, в небольших кол-вах-в кам.-уг. смоле 
и тяжелой смоле пиролиза углеводородов в произ-ве этиле
на. В пром-сти его получают дегидрированием смеси паров 
аценафтена с воздухом или с инертными разбавителями 
прн 300-600 °С н атм. давлении в прнсут. катализатора, 
напр. А120 3 (90%) с Мп20 3 (10%); выход 80-95%. Чистота 
техн. А. 95-96% по массе. Препаративно А. получают сплав
лением аценафтен-3- или аценафтен-5-сульфокнслоты со 
щелочью. Определяют А. по кол-ву поглощенного Н 2 прн 
гидрировании его до аценафтена в прнсут. Ni Ренея, а так
же полярографич. методом.

А-антиоксидант полиолефинов н синтетических каучу- 
ков; применяется в синтезе сополимеров, углеводо- 
род-формальдегидных и углеводород-феноло-формальд. 
смол.

Для А. Л Д 50 1,76-2,2 г/кг (мыши, перорально).
Лит. Д а ш е в с к н й  М. М ., Аценафтен, М., 1966; Энциклопедия полимеров, т.

1, М., 1972, с. 226-27. H  Н. Артамонова.

АЦЕТАЛИ АМИДОВ КАРБОНОВЫХ КИСЛОТ (амидо- 
ацетали), орг. соед., содержащие две алкоксигруппы и диза- 
мещенную аминогруппу при одном атоме углерода, 
RC(0R')2NR"R"', где R =  Н, Ar, Alk; R' и R" =  Alk; R" =  
=  Alk, аралкил. К амидоацеталям (А.) относят также ацета- 

лн циклнч. амидов (лактамов), наз. л а к т а м а ц е т а л я м и ,  
и дитноацетали амидов карбоновых к-т (а ми д о  м е р к а  п- 
тали)  RC(SR')2NR"R"'. А.-подвижные жидкости (см. 
табл.); раств. во всех орг. р-рителях.

СВОЙСТВА Н ЕК О ТО РЫ Х АЦЕТАЛЕЙ А М И Д О В

Соединение Ф-ла
Т. КИП̂  

6С/м м  рт.ст. " d °

Диметил ацеталь 
диметил формами- 
да

Диметил ацеталь 
М-метил-2-пир- 
ролидона

(C H 3)2N C H  (О С Н зЬ

1  і - * о с н 3

^  О С Н 3 
С Н 3

104-105/731

160-161/740

U 9 6 2

1,4320

Диэтилацеталь  
N -формилпипери- 
дииа 

Диметилдитио- 
ацеталь диметил- 
формамида

О - С Н ( 0 С 2Н 5)2

(C H j)jN C H (SC H 3)2

83/15

80-82/10

1,4411

1,5258

В р-рах А. находятся в равновесии с амбидентным катио
ном (ф-ла I) н алкоксн-анионом (в случае амидомеркапта- 
л ей -с  тиолят-анноном), что обусловливает нх высокую ре- 
акц. способность по отношению к нуклеоф. реагентам. Если 
R =  Alk, напр. СН3, в равновесии участвует также а-алко- 
ксиенамин (нли а-алкилтиоенамин) (II), ответственный за 
возможность взаимод. и с электроф. реагентами:

СН,

CH3C(ZR)2NR2
1 '

RZ ^ N R j
ZR

СН,
А

RZ N R j +  R Z H (Z = О или S)



А. легко гидролизуются водой до амидов. При взаимо
действии их со спиртами или тиолами происходит обмеи 
алкоксигрупп иа др. алкокси- или алхилтиогруппы соот
ветственно ; при реакции с первичными амииамн обра
зуются амидины, со вторичными аминами-новые А , 
иапр.:

ArNH?

(CH3)2NCH(OCH3)2 -

(CH3)2N C H -N A r

Г > Н  / — \
—  ■«- (  N - C H ( O C H 3 ) 2

А. реагируют с соед., содержащими активную метиленовую 
группу (малоновым, ацетоуксусным нли циануксусным эфи
рами, ннтрометаном, ацетофеноном нли др.), с образова
нием енаминов, напр.:
( c h 3)2n c h ( z c h 3)2 +  c h 3n o 2 ->

-» (CH3)2N C H = C H N 0 2,
где Z =  О нлн S.
А.-алкнлнрующне агенты, что обусловлено наличием 
в равновесии с ними катионов I. Напр., прн р-ции днэтнла- 
цеталя N-метнлкапролактама (III) с бензойной к-той обра
зуется этилбензоат, с малоновым эфнром-этнлмалоновый 
эфир, а также соответствующие енамнн н N-метнлкапро- 
лактам:

СН3
III \ с н 2(соос2н5)2

соосгн5
С2Н 5СН

СООС2Н5

О < с о о с > н . *  Ç X
I ѵсоос2н5 y
С Н 3 СНз

Р-ция электроф. реагентов, напр, алкил- нли ацилгалоге- 
нидов, с диэтилацеталем N, N-диметнлацета ми да 
CH3C(OC2H5)2N(CH3)j направляется на а-атом С  приводя 
к образованию амидов RCH2CON(CH3)2 нли 
RCOCH2CON(CH3)2. Аналогично реагируют ацеталн 
N-метиллактамов. При использовании бензохннона полу
чаются производные бензофурана:

Общий метод синтеза А.-взаимод. а-замещенных солен 
иммоння (IV,а, б) с алкоголятамн Na (для получения амидо- 
меркапталей-с RSNa). Соли IV получают нз М,>і-дизаме- 
щенных амидов алкилированием либо действием РОС13, 
PClj нли СОС12, напр.:

RCO N R2—

(c ï Â r c = Â r-2ô so 3c h 3- ^
зсн.

IV а

c ° f i * ► R Ç -N R '2Cl-со. :C-NR'2CI

№б

R"ONa

- RC(OR")jNR'j

А. используют для синтеза разл. конденсированных гете- 
роциклнч. соед, напр, производных индола и азаиндола. 
Ацеталн диметнлформамнда-циклизующие агенты в 
синтезе производных имидазола, пнрндина, пиримиди
на и др.

Л и т : Г р а и и к  В. Г. [и  др.], «Успехи химии», 1977, в. 4, т. 46. с. 685-71!;  
A b d u l la  R. F., B r i n k m e y e r  R. S ,  «Telrahedron». 1979, v. 35, №  14. 
p. 1675-1735; G l o e d e J ,  H a a s e L ,  G r o s s  H ,  «Z. Chem.», 1969, Jg. 9, №  6, 
S. 201-13. В .Г .Г р а н и к .

АЦЕТАЛИ И КЕТ АЛИ, простые эфиры неустойчивых 
геминальных днолов, эфнры гидратированных альдегидов 
(ацетали) нли кетонов (кетали; их наз. также ацеталями ке
тонов) общей ф-лы RR'C(OR'')(OR"'). У симметричных А. 
и к. R" =  R'", у несимметричных, смешанных, R" 
и R'" разные. Соед., у к-рых R" нли R'" =  Н, наз. полу-  
а ц е т а л я м и  (п ол у к ет а л я м и ) .  Циклнч. А. н к,-продукты 
взанмод. альдегидов или кетонов с 1,2-гликолями, наз. 
1,3-диоксоланами, с 1,3-гликолями-1,3-диоксанами. Сер
нистые аналоги А. и к. общей ф-лы RR'C(SR'')(SR"') наз. 
м е р к а п т а л я м и .

А. и к.-бесца жидкости с приятным запахом (см. табл.); 
раств. в орг. р-рителях, не раста в воде. В небольших кол- 
вах содержатся в виноградных винах.

СВОЙСТВА Н ЕКО ТО РЫ Х АЦЕТАЛЕЙ И  К  ET АЛ ЕЙ

Соединение Т. кип., °С
Г

nD 4

Метил аль, 
формаль C H 2(O C H j)2 42,3 1,3504(25°С> 0,8608 (20°С)

Ацеталь, этилаль, 
диэтил форм аль C H 2(OC2H s )2 87,5 1,3748(17,5°С) 0,8319(20°С)

Диэтилацеталь C H 3C H (O C 2H s)2 103,6 1,3893 (20°С) 0,8254 (20°С)
Диэтилацеталь акролеина 

СН2=гС Н С Н (О С 2Н 5)2 123,5 _ 0,8543 (15°С)
Диэтилацеталь кетеиа 

СН 3= С ( О С 2Н 5)2 124-126 1,4101 (25DQ 0,8778 (25°С)
Диэтилацеталь ацетона, диэтил- 

ацетоиалъ, 2,2-диэтокснпропаи 
<СН3)2С (О С 2Н 5)2 114 - 0,8714(25°С)

А. н к. устойчивы в щелочных средах и очень легко гид
ролизуются в кислых до альдегидов и кетонов, вследствие 
чего ацетальную группировку используют для защиты кар
бонильной группы при проведении р-ций по др. реакц. 
центрам в нейтральной нлн щелочной среде; напр, по
лучение ß-гидроксиальдегидов нз эфиров альдегидо- 
кислот:

(СН30 ) 2СНСН2С 0 0 С Н 3 +  CH3MgBr -  

ОН
I н +-» (СН30 ) 2СНСН2С— СН3 -----> ОНССН2(ОН)С(СН3)2
I

СНз

См. также Защитные группы.
При нагр. А. н к. со спиртами или тиолами происходит 

полный илн частичный обмен алкоксигрупп на др. алкокси- 
или алкилтиогруппы:

R'XH
RCH(OR'h +  R"XH ï ± RCH(OR')(XR") RCH(XR")2, 

422



где X =  О или S. При взаимод. с первичными аминами, 
гидразинами нли гндроксиламнном в кислой среде обра
зуются соотв. альдимины (нли кетимины), гидразоны или 
оксимы, напр.: RCH(OR ')2 +  R"NH2 -» RCH=NR", при р- 
ции со вторичными аминами в прнсут. и-толуолсульфокнс- 
лоты - енамины (ф-ла I) нли дненамины (II):

c 6h 5n h c h 3

C6H 5C H 2C (C H 3)(OCsH 6) 2

c 6h 5c h = c - n - c 6h 6

Н3С СН 3

H N  О I

181,5°С, Лрвт 6,40 МПа; ц 9 ,04 -Ю-30 Кл-м; pKaÄl4.  Сме
шивается во всех соотношениях с водой и большинством 
орг. р-рнтелей. Водные р-ры А. концентраций 4,8, 13,5 
и 31% замерзают соотв. при —2,5, —7,8 и — 23 °С.

А. обладает всеми св-вами, характерными для альдегидов. 
Под действием сильных минер, к-т легко полимеризуется: 
прн 2 0 °С -с  образованием трнмера п а р а л ь д е г и д а  
(2,4,6-триметил-1,3,5-трноксаиа-ф-ла I; т. пл. 12,6°С, т. кип. 
124,4°С; d f  0,9943, hq 1,4049; раств. в воде, спирте, эфире, 
хлороформе); ок. 0 °С -  тетрамера м е т а л ь д е г и д а  
[2,4,6,8-тетраметил-1,3,5,7-тетраоксациклооктана -ф -ла II ; 
т. пл. 246°С (в запаянном капилляре), т. возг. 112-115°С; 
раств. в бензоле, хлороформе, кетонах, п л охо-в  спиртах, 
эфире, не раств. в воде].

С 6Н6С Н = С — С Н = С —СН 2 С6Н 6
I

N k  СН 3 

IIО
Для А. и к., имеющих другие функциональные заместите

ли, характерны внутри- н межмолекулярные циклизации 
с образованием карбо- или гетероциклнч. соединений; 
напр., ацетали ß-кетоальдегндов тримеризуются в про
изводные бензола:

3 R C O C H 2C H ( O C 2H 5 ) 2

ROC COR

COR

CHjClj +  ArONa
1 3 0  — 1 4 0  °C

CH2(OAr)2

кДж/моль, A H  crop 

423

Cp 2,18Дж,(г-К) (жидкость; 0 С); 
ДНп, 3,24 кДж/моль, АН„СП 25,71

— 1186,79 кДж/моль (жидкость); г,крит

Н3С

сн,

< Л >
ч г

I

сн, н,с

сн,

Л > - < 0
„ СН,

с н .

Оба полимера деполимеризуются при нагревании с
h 2s o 4.

При взаимод. со спиртами R'OH А. образует полуацета- 
ли CH3CH(OR')OH и ацетали CH3CH(OR')2, с тиоспир- 
тами R'SH -  полумеркаптали CH3CH(SR')OH н мер- 
каптали CH3CH(SR')2, при хлорировании в среде эта
нола -хлораль:

На основе замещенных А. и к. получены производные фу- 
рана, кумарина, тнофена, пиррола, индола, пиридина, хи- 
нолина и мн. др.

Осн. методы синтеза А. и к.: 1) взаимод. альдегидов и 
кетонов (как правило, в прнсут. кислых катализато
ров) со спиртами, ортоэфнрами нлн тетраалкокснсила- 
нами:

СН3СНО +  С2Н5ОН -> СН3СН(ОС2Н5)2 

>с=0 +  СН(ОС2Н5)з -> >С(ОС2Н5)2 +  НСООС2Н5 

RCHO +  Si(OR ')4 -► RCH(OR ')2

2) р-ции с участием ос-галогенэфнров, ге.м-дигалогенидов, 
гел/-диаминов, напр.:

г и г * 0  ЗС12, С2Н 5ОН  
\  н  

-» CCUCHO
-ЗНС1

ОН
I

СС13СНОС2Н5 h 2s o 4 

-  с 2н 5о н  ’

3) присоединение спиртов илн ортоэфнров по кратным свя
зям, напр.: СН2= С Н О С Н 3 +  СН3ОН -» СН3СН(ОСН3)2.

Последние два метода можно использовать для синтеза 
разл. карбонильных соед. через стадии получения А. и к. 
с послед, их гидролизом в кислой среде.

А. и к.-фиксаторы запаха в парфюмерии, флотореагенты 
(1,1,3-триалкоксипарафины, ацетали акролеина н кротоно
вого альдегида), пластификаторы, моющие средства, 
смазочные материалы. Некоторые А. и к. обладают би
ологической активностью; напр., 1,1,3-триэтокснбутан обна
ружил высокую противовирусную активность, ацетали хло- 
раля -  гербицидное действие, диарилоксиалканы-инсекти
цидное.

Л ит  .Я н о в с к а я  Л А . Ю ф и т С  С , К у ч е р о в  В. Ф , Химия ацеталей, М . 
1975 В .Г .Г р а н и к

АЦЕТАЛЬДЕГИД (уксусный альдегид, этаналь) СН3СНО, 
мол. м. 44,05; бесцв. жидкость с удушающим запахом (при 
разбавлении водой приобретает фруктовый запах); т. пл. 
— 123,5-С, т кип. 20,16“С; d l0 0,7780, п&° 1,33113; ц  0,02456 
мПа-с (|5°С); давление пара (кПа): 279,4 (50°С), 492,6 
(70 °С), 1014 (100 °С); ~ ‘
Ср/С, =  1,145 (30°С);

Под влиянием к-т н оснований А. превращ. в ацетальдоль. 
к-рый легко дегидратируется в кротоновый альдегид (см. 
Альдольная конденсация). Легко окисляется в уксусную кис
лоту.

А.-промежут. продукт углеводного обмена в живых 
организмах.

В пром-сти А. получают:
1. Жидкофазным окислением этилена кислородом, к-рые 

пропускают через водный р-р PdCl2 и СиС12. Выделяют 
ректификацией; выход ок. 98%.

2. Гидратацией ацетилена в прнсут. солей Hg (р-ция Ку- 
черова). Поскольку А. самопроизвольно окисляется в уксус
ную к-ту, его стабилизируют гидрохиноном, триэтанолами- 
ном или др.

А. (или паральдегид) применяют в производстве ацетатов 
целлюлозы, уксусной и пероксиуксусной кислот, уксусного 
ангидрида, этнлацетата, глиоксаля, 2-этилгексанола, ал- 
кнламннов, бутанола, пентаэритрнта, алкилпирндинов, 1,3- 
бутиленгликоля, хлораля; как восстановитель -  в производ
стве зеркал. Метальдегнд -  твердое горючее (сухой спирт). 
Мировое производство А. (без СССР) 2 млн. т/год 
(1982).

Для А. КПВ 3,97-57% (смеси с воздухом взрывают при 
380-400°С, с 0 2-при 140-143°С); т. всп. 4,5°С, т. само
воспл. 185°С. Раздражает слизистые оболочки, вызывает 
пневмонию и отек легких. ПДК 0,4 мг/м3. Л Д50 1232 мг/кг 
(морские свинки, перорально).

Л ит  • М о р р и с о н  Р ,  Б о й д  Р , Органическая химия, пер с англ . М . 1974. 
Г с іѵ п т м а н  3 .  Г р е ф е  Ю . Р е м а н е  X . Органическая химия, пер с н ем . М .  
1979 K irk -O thm er encyclopedia. 3 е д ,  v I, N  Y , 1978. p 97-112

Ю  Л  Москоеич.

АЦЕТАМЙД (амид уксусной к-ты) CH3CONH2, мол. м. 
59,07; бесцв. гигроскопичные кристаллы; т. пл. 81-82 С 
(для метастабильной модификации 69еС), т. кип. 22І.2СС. 
105°С/10мм рт. ст.; d \ о 1,159, н^ 8,3 1,4274; г) 1,3 мПа-с



(105°С); у  38,96-10’ 3 Н/м (85°С) и 36,66- 10“ 3 Н/м (105 °С); 
ДЯ”Л f 6,3 кДж/моль, ДЯ“6р —316,7 кДж/моль; р. 12,0-10 
Кл-м; при 25°С pК а 15,1, рК в 14,5. Хорошо раств. 
в воде и спирте (соотв. 133,9 и 43,3 г в 100 г), большинстве 
других орг. р-рителей, плохо-в  эфире.

По хим. св-вам А,-типичный представитель алифатич. 
амидов карбоновых кислот. Слабо амфотерен. Образует не
устойчивые соли с сильными минер, к-тами; замещает 
Н амидной .группы на щелочной металл, гидролизуется до 
СН3СООН, дегидратируется до ацетонитрила, расщепляет
ся гнпохлоритами щелочных металлов с образованием ме
тиламина, ацетилируется кетеном и ацетилбромидом в диа- 
цетамнд н т.д.

В промышленности А. получают термической дегидра
тацией ацетата аммония по периодической или непрерыв
ной схеме:
CH3COONH4 -v CH3CONH2 +  НаО -  71,18 кДж/моль 
Разработан более прогрессивный парофазно-каталитич. ме
тод синтеза А.:

СН3СООН +  N H 3 ° 3-> CHjCONHj +  Н20  +
+  8,37 кДж/моль

Процесс осуществляют при 190-220СС, объемной скорости 
подачи к-ты 0,2-0,3 ч _І и 4-10-кратном избытке NH 3; вы
ход А. 85-95% за проход. Побочный продукт-ацетонитрил 
(до 3%). В лаб. практике А. получают ацетилированием 
N H 3 уксусным ангидридом, ацетилхлорндом, кетеном или 
этилацетатом. Качеств, р-цня на А.-красное окрашивание 
с р-ром бензохинона.

А,-пластификатор н увлажняющий агент в произ-ве ко
жи, бумаги, пленок, лакокрасочных материалов; сырье для 
синтеза N-хлор- и N-бромацетамидов, тиоацетамида, 
метиламина, лек. ср-в и др.

А. пожароопасен; т. всп. 154,4°С. Л Д50 ок. 10 г/кг (мыши, 
внутрибрюшинно).

Л ит .. Chemie ln nichtwaßnnen ionisierenden Lösungsmitteln, Bd 4, B , 1963, 
K irk -O th m er encyclopedia. 2 ed . v. I, N  Y . 1963, p 142-45, то же, 3 e d , v 1, 
N У , 1978, p 298-31 f M  И  Я куш кіт

АЦЕТАНИЛИД (N-ацетиланилин, N -фенилацетамид, анти
фебрин) C6H5NHCOCH3, мол. м. 135,16; бесцв. кристаллы; 
т. пл. 114,3°С, т. кип. 304°С; d l0 1,0261; т| 2,21 мПа-с  
(120°С); С„ 1,419 Дж/(г- К); ЛН °  -4231 кДж/моль; 
е 3 (22°С; 4-ЮГц); ц 13,37-Ю“30 Кл-м; рК в 0,4 (вода; 
25 °С); плохо раств. в воде; р-римость (г в 100 г р-рителя): 
при 25°С в эфире-7,7, хлороф орм е-16,6; при 30°С в аце
тоне-31,1,  бензоле-2,46, анилине-19,4. В водных р-рах ще
лочей и к-т А. гидролизуется до анилина и СН3СООН; 
с газообразным НС1 в метаноле образует геми- и моногид
рохлориды. Атом Н, связанный с N. может быть замещен 
на Na, ацильную или алкильную группу. Галогенируется 
и нитруется в положения 2 и 4 бензольного ядра, окисляет
ся надуксусной к-той до нитробензола.

Получают А. ацетилированием анилина уксусной к-той 
или уксусным ангидридом при 120°С; очищают перекри
сталлизацией из Н20  с добавлением актнвиров. угля. Для 
количеств, определения А. кипятят с соляной к-той и тит
руют в присут. КІ 0,1 н. р-ром КВгО;і до слабо-желтого 
окрашивания.

А. применяют для синтеза промежут. продуктов (напр., 
н-нитроацетанилида, и-нитроанилина, и-фенилендиамина) 
в произ-ве красителей и лек. ср-в (напр., сульфамидных 
препаратов); как стабилизатор Н20 2 ; пластификатор 
(«сннтетнч. камфора») нитратов целлюлозы (в осн. цел
лулоида).

Для А. т. всп. 174°С, т. самовоспл. 547°С; ниж. КПВ (пы
левоздушной смеси) 10,4 г/м3.

Л ит .:  Ullmanns Encjklopadie, 4 Aufl, Bd 7, Wemhemi, 1974
H H Apim uoK oea.

АЦЕТАТНЫЕ ВОЛОКНА (арнель, ацел, курплета, родиа, 
трайцел, триальбин, трилан), искусств, волокна, формуемые 
из ацетатов целлюлозы. Различают т р и а ц е т а т н о е  во

л о к н о  и собственно а ц е т а т н о е  в о л о к н о .  Первое по
лучают из триацетата целлюлозы с у =  280-290 (у-степень 
замещения целлюлозы, т.е. число замещенных ОН-групп 
в 100 элементарных звеньях ее макромолекулы), второе-из  
продукта частичного омыления триацетата с у =  240-250, 
наз. вторичным ацетатом целлюлозы. Степень полимериза
ции ацетатов, обеспечивающая их пригодность для перера
ботки в волокна, составляет 250-300.

Т-ра начала распада вторичного ацетата должна быть не 
ниже 200°С, триацетата-не ниже 220°С, Содержание в аце
татах своб. к-т (в пересчете на СН3СООН) и золы не долж
но превышать соотв. 0,015 и 0,1%. См. также Ц еллю лозы  
ацетаты.

Получение. Из ацетатов целлюлозы вырабатывают гл. 
обр. комплексную нить, а также жгут (из вторичного ацета
та) и в очень небольших кол-вах -  штапельное волокно. 
Осн. метод получения нитей - с  у х о е  ф о р м о в а н и е ,  к-рое 
заключается в продавливанин р-ра ацетата через отверстия 
фильеры в вертикальную трубу высотой 3-45,5 м (шахту 
прядильной машины) с циркулирующим в ней подогретым 
воздухом. Р-ритель вторичного ацетата-смесь ацетона 
с водой (9 5 :5), триацетага-смесь метиленхлорнда с этано
лом нли метанолом (90:10). Осн. стадии процесса: 1) при
готовление формовочного р-ра, введение в него матирую
щих агентов или красителей, фильтрование, освобождение 
от пузырьков воздуха; 2) формование волокна (нити); 3) 
обработка свежесформованной нити текстильно-вспомогат. 
в-вамн, кручение и др. операции, необходимые для сниже
ния электризуемости нитн н облегчения ее дальнейшей 
переработки.

При формовании нитей из вторичного ацетата целлю
лозы 25%-ный р-р, нагретый до 70-80°С , продавливают че
рез отверстия (обычно 12-40) фильеры под давлением ок.
2,5 МПа. При подаче воздуха по противоточной схеме т-ра 
в верх, части шахты составляет 45-55 °С, в ниж- 
ней-75-85°С, при прямоточной подаче-соота 4 0 + 2  и 
58 ±2 °С .  Скорость формования составляет 
500-1200 м/мин. Волокно, из к-рого изготовляют жгут, 
формуют через фильеры с 70-140 отверстиями со ско
ростью 500-700 м/мнн прн температуре в верхней, ниж
ней и средней частях шахты соотв. 50—55, ок. 80 и ок. 
90 °С.

Триацетатную нить получают из ~  20%-ных р-ров, на
гретых до 45-50°С, прн давлении ок. 1,5 МПа и скорости 
500 -  700 м/мин. В случае прямоточной подачи воздуха т-ра 
в верхней и нижней частях шахты составляет соотв. 30-35 
и 50-70 °С.

Условие рентабельности произ-ва А. в. из р-ров -  возмож
но более полная регенерация р-рителя (процесс включает 
адсорбцию паров р-рителя на активном угле, десорбцию 
и разделение конденсата ректификацией). В небольших кол- 
вах триацетатную нить получают также формованием из 
расплава при 310-320 °С и скорости 700-900 м/мин. Метод 
нанб. экономичен (исключаются стадии приготовления р-ра 
и регенерации р-рителя), однако требует применения поли
меров с высокой термнч. устойчивостью.

М о к р о е  ф о р м о в а н и е  А.в. (продавливание прядиль
ного р-ра через отверстия фильеры в жидкость, вызываю
щую осаждение полимера) используют для получения шта
пельного и жгутового волокон. В этих случаях потеря 
производительности, обусловленная низкой скоростью 
формования (20-25 м/мин), м. б. компенсирована примене
нием фильер с большим числом (15-20 тыс.) отверстий. Для 
формования можно использовать р-ры, образующиеся при 
ацетнлировании целлюлозы (т. наз. сиропы). Несмотря на 
ряд существенных недостатков (необходимость применения 
и послед, регенерации больших объемов р-рителей, низкая 
скорость, мноюстаднйность), этот метод целесообразно ис
пользовать для получения высокопрочных иитей (послед, 
омылением и вытягиванием таких нитей м. б., в частности, 
получен исходный материал для рассасывающихся шовных 
мед. нитей).
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Методом сухо-мокрого, мокрого или сухого формования, 
а также формованием пластифицированного полимера 
с использованием спец. фильер, в отверстиях к-рых имеют
ся иглы или капилляры, получают А. в. с непрерывным ка
налом в центре (полые волокна).

Свойства. Линейная плотность нитей составляет 5,7-22,2 
(чаще 8,3-11,1) текс, жгутов-ок. 5200 текс (элементарного 
волокна-0,36 текс). Прочность ннтей-10-14 сН/текс, отно
сит. удлинение -  20-40%, модуль упругости (прн относит, 
влажности воздуха 65%)-3-4 ГПа (в мокром состоянии-  
соотв. 7-8 сН/текс, 30-50% н 1,2-2,0 ГПа). Прочность ни
тей, полученных мокрым формованием из конц. р-ров (вы
ше 30%-ных) в смеси CF3COOH н СН2С12, достигает 
30 -40  сН/текс при относит удлинеинн 6-10% н начальном 
модуле упругости 13-15 ГПа. Электрнч. характеристики 
А.в.: р 10 Ом-см, е ~  5, t g8~0 ,08 .

По устойчивости к действию света и др. атм. факторов 
А. в превосходят хлопок, натуральный шелк, шерсть, гид- 
ратцеллюлозные н поликапроамидные волокна, но усту
пают полнакрилонитрильным н полиэфирным (светостой
кость триацетатного волокна заметно выше, чем ацетатно
го) А. а  устойчивы к действию р-рнтелей, применяемых 
при хим. чистке (уайт-спирнт, трихлор- и тетрахлорэтилен), 
СС14, высших спиртов; незначительно набухают в низших 
спиртах, раств. в ацетоне, СН3СООН и НСООН, диоксане, 
нитрометане, ДМФА, диметнлацетамнде, N-метнл-а-пирро- 
лидоне, СН2С12, СНС13, разрушаются в конц. р-рах мине
ральных к-т и щелочей. По стойкости к действию микроор
ганизмов и насекомых А. в. (особенно триацетатные) 
превосходят природные н гидратцеллюлозные.

Достоинства ацетатных нитей н изделий нз н и х- при
ятный внеш. вид; по грифу эти ннтн ближе, чем ннти нз 
других хнм. волокон, к натуральному шелку. Ткани нз А.в. 
хорошо драпируются; триацетатные ткани, подвергнутые 
термообработке (1 мнн при 210-230°С на воздухе нли 10 
мин при 110—130°С в среде водяного пара), несмннаемы 
и формоустойчнвы. Макс. т-ра глажения ацетатных тканей 
180 °С, термообработанных триацетатных-2 4 0 °С. Осн. не
достатки А. а : низкая устойчивость к истиранию, электри- 
зуемость, малая гигроскопичность (триацетатные тканн), 
деформируемость (ацетатные тканн). Снижение электрнзуе- 
мости, улучшение гигиенич. св-в и нек-рое повышение изно
соустойчивости изделий из триацетатных ннтей достигает
ся омылением ацетильных групп на пов-стн ннтей 
в щелочной среде.

Применение. Ацетатные нити используют прн изготовле
нии бельевого трикотажа, тканей для подкладки и штор, 
изделий детского ассортимента, косынок н др., триаце
татные-при изготовлении тканей для платьев, галстуков, 
купальных костюмов, термообработанные триацетатные-в 
пронз-ве плиссированных н тисненых изделий. Из текстури- 
рованных нитей изготовляют трикотажные изделия. Жгу
товое А. в. применяют в пронз-ве сигаретных фильтров, за
держивающих 30-50% ннкотнна, до 80% фенола н пирока
техина, 30-40% 3,4-бензпирена (на изготовление жгута 
расходуется ок. 20% мирового выпуска ацетатов целлю
лозы). Полое волокно с селективно проницаемыми стенка
ми используют в спец. аппаратах для мембранного разде
ления р-ров н коллоидных систем методами обратного 
осмоса, ультрафнльтрации, диализа. Мировое произ-во А. в. 
609 тыс. т/год (1983), из них текстильного назначения 275 
тыс. т/год, остальное-жгутовое А. а

Л ит  К о с т р о в  Ю  А , Химия и технология производства ацетатного во- 
покна М , 1967, П е р е п е ч к и н  Л П . «Ж Всес хим об-ва им Д  И Менделе
ева» 1972 т 17, N° 6 , с 648-53 , П р и м к у л о в  М  Т , У с м а н о в  X У . М а р 
т и р о с о в  К J1, Производство ацетатного жгута нз хлопкового лннта, Таш., 
І9 і2  Л  П  П ерепечкин X  У Усманов
АЦЕТАТНЫЕ ПЛЁНКИ, см. П  пенки полимерные. 
АЦЕТАТЫ (от лат. acetum-уксус), соли и эфиры уксусной  
кислоты. Об эфирах см , напр., Бутилацетаты, Винилаце- 
тат, Ц ет игацет ат , Этилацетат.
АЦЕТИЛА ПЕРОКСИД (перекись ацетила) [СН3СОО—] 2, 
мол. м. 118,09, бесцв. кристаллы; т. пл. 30°С, т. кип.

63°С/21 мм рт. ст.; ДЯ°бр -467 ,7  кДж/моль; не раств. 
в воде, раств. в этиленгликоле, циклогексаноне, петролей- 
ном эфнре, хорош о-в этаноле, простых эфирах, хлоругле- 
водородах. Для 0,2 M р-ра А. п. в бензоле Ти2 160 ч (50°С), 
8 ч (70°С) н 1,1 ч (85 °С); энергия активации распада 133 
кДж/моль. При нагр. в р-рах А. п. распадается на СН3‘ н 
СН3СОО| превращ. к-рых приводят к образованию С 0 2, 
СН4, СН3СООН, СН3СООСН3 и С2Н6. С ароматич. ами
нами ArNH2 образует СН3СООН и CH3CONHAr. Выде
ляет на холоду І2 нз р-ров иодидов (р-цию используют для 
определения A.n.), превращ. R3P в R3PO. Получают А.п. 
взанмод. уксусного ангидрида или ацетилхлорнда с N a20 2, 
В а 0 2 в эфирном р-ре. Применяется как инициатор полиме
ризации. А. п. легко взрывается при нагр. н мех. воздей
ствии. Сильно раздражает слизистые оболочки глаз и кожу. 
Выпускается в виде невзрывоопасных 25%-ных р-ров в ди- 
метнлфталате и углеводородах, к-рые хранят прн т-рах ни
же 20°С. , В JI Ант оновский  
АЦЕТИЛАЦЕТОН (2,4-пентанднон, диацетилметан), мол. 
м. 100,12; бесцветная жидкость с запахом ацетона и ук
сусной кислоты. Для А. характерна кето-енольная тау
томерия:

СН3СОСН2СОСН3 <3 СН3С (О Н )=С Н С О С Н 3

(в зависимости от р-рнтеля содержит 19-92% енольной 
формы). Кетонная форма имеет т. пл. — 23 °С, т. кип. 
139-140°С, 60°С/20 мм рт. ст.; d \°  0,9721, и&° 1,4513; ДЯ°г(ш 
-2 9 9 6  кДж/моль; у 3,2-10_ 4 Н/см (11 °С); ц 9,99-10~30 
Кл-м. Для енольной формы т. пл. — 9°С; 1,4609. А. сме
шивается со всеми орг. р-рнтелями. Р-римость в воде (г 
в 100 г): 15 (30°С) н 34 (80°С). С этилбензолом дает азео- 
троп (т. кип. 135°С; 40% А.). А,-одноосновная к-та; рКа 
8,95 (20 °С).

При взанмод. со щелочами А. образует производные, к- 
рые легко алкнлнруются алкнлиодидами, напр.:

СН,СН“ СНСОСН3 +  NaOH
I

ОН

С2Н6І
СНз

сн3с= сн ссн 3- 
I і

ONa О

СН3ССНССН3

О о

Енольная форма с катионами щелочных и щел.-зем. метал
лов, РЗЭ н др. образует а ц е т и л а ц е т о н а т ы ,  напр, ф-лы I. 
При нагр. с КОН А. расщепляется на ацетон 
и уксусную к-ту. В присут. платиновой черни 
в орг. р-рителях восстанавливается до
2.4-пентанднола и 2-пентанола. Прн окисле
нии озоном при — 20 °С в СС14 образуется М 
озонид, расщепляющийся на метнлглиоксаль Ъ = С  
н С 0 2. Действие NO при — 15 °С дает
2.3.4-пентантрнон, электролиз Na-производ
ного -тетраацетилэтан, с и-нитрофеннлгн- 
дразнном при комнатной т-ре в воде-1-(п-нитрофенил)-3,5-

О— С 
/

СН, 
/  3

1

СН
/
\
СНз

диметилпиразол, прн обработке N aN 3

А. получают взаимод. ацетона с уксусным ангидридом 
в присут. BF3 (выход 80-85%) либо с этнлацетатом в при
сут. C2H5ONa или амидов Na н Li (выход 40%). Приме
няют в аналнт. химии при экстракц. разделении мн. элемен
тов, напр. А1, Со, Cu, Ke (III), Mo, Mn, Pb, Ті, спектрофото- 
метрич. определении Be, гравнметрич. определении Se и Zr, 
прн анализе неорг. в-в методом жидкостной хроматогра
фии.

Л ит  Синтезы органических препаратов, пер с англ , т  3, М , 1952, с 92 -96 , 
Общая органическая химия, пер с англ, т 2. M , 1982. с. 631-34 Chemistry of 
carbon compounds, ed by E H Rodd, v I, A m st, 1951 И  В  Хвост ов

АЦЕТИЛЕН (от лат. acetum-уксус н греч. hÿlë -  лес, де
рево; вещество) (этин) С Н = С Н , мол. м. 26,04; бесцв. 
газ; т. пл. — 81сС/1277 мм рт. ст., т. возг. — 84,1°С;



АЯ°обР -227,400 кДж/моль (газ; 298,15 К), ДН°с

H— sp- -sp— Н

НСз е СН
НС1

Н2С=СНС1
НС1

Н 3ССНС12

Эти р-цин используются при произ-ве тетрахлорэтилена, 
трихлорэтилеиа, винилхлорида и др. хлорсодержащих со
единений.

Водород присоединяется в присут. катализаторов (Ni, Pt 
нли др.): С Н = С Н  -*■ СН2= С Н 2 -» СН3СН3; вода-в  при
сут. солей Hg2 + с образованием ацетальдегнда (К учерова  
реакция). Прямая гидратация происходит при пропускании 
смеси А. и паров воды при 300-400°С над фосфатами тя
желых металлов. Гидратация А. используется в пром-сти 
для произ-ва ацетальдегида и продуктов дальнейших его 
превращений-уксусной к-ты, ацетона, спирта. В присут. 
СиСІ в кислой среде HCN присоединяется к А. с образова
нием акрилонитрила. А. легко присоединяет сулему в виде 
р-ра в 10- 12%-ной соляной к-те:

С Н ^ С Н  +  HgCl2 -v C lCH=CHH gCl

Действием AsCl3 на это соединение получают ß-хлорвинил- 
дихлорарснн (люизит):

ClCH=CHH gCl +  AsCl3 -v C1CH=CHAsC12 +  HgCl2

Спирты присоединяются к А. в присут. КОН, BF3 нлн HgO 
при 150-200°С. Продукты р-цин-простые виниловые 
эфиры, используемые в произ-ве полимеров, смазочных ма
сел, эмульгаторов н др. Аналогично к А. могут присоеди
няться карбоновые к-ты (KaT.-HgS04, ацетаты Zn нлн Cd 
на активиров. угле), амины, амнды к-т, тиолы и др. с обра
зованием виниловых соед., напр.:

С Н ,—снососн.
429
15*

АЦЕТИЛЕН 227
т. кип. —83,8°С; плотн. 1,0896 г/л (газ; 20°С; 101 кПа); О.

СГОр

— 13Ô7 кДж/моль; С° 44,036 ДжДмоль • К); давление пара 
жидкого А. (МПа): 1,1 ( - 3 0 ° С ) ,  2,6 (0°С), 5,4 (30°С);
35,2 °С, Ркрит 6,4 МПа; макс. т-ра кислородно-ацетиленового 
пламени ЗІ50°С (при содержании А. 45% по объему), воз- 
душно-ацетиленовой смеси 2350°С. Р-римость (объемы А.) 
в 1 объеме р-рителя при 15“С н 101 кПа: в воде-1,15; аце
тоне-25 (при 1,2 М Па-300; при — 80°С н 0,1 МПа-2000); 
спирте-6 ; бензоле-4; уксусной к-те-6  (18 °С); ДМФА —33,5 
(25°С).

Атомы углерода в А. sp-гнбрнднзованы. Онн связаны 
одной ст- н двумя тс-связями, макс. плотности к-рых распо
ложены в двух взаимно перпендикулярных областях, обра
зуя цнлиндрнч. облако л-электронной плотности; за его 
пределами находятся атомы Н (см. рнс.).

Молекула А. линейна; все 
4 атома расположены на пря
мой. Расстояния С = С  
и С— Н равны соотв. 0,1205 
и 0,1059 нм. Энергия тройной 
связи 836 кДж/моль. В ИК- 
спектрах несимметричной аце
тиленовой группы (R C=CH ) 
имеются полосы поглощения 
валентных колебаний при ча

стотах ѵс = с 2260-2100 см -  ‘, ѵс _ н 3310-3300 с м - 1 н де
формационных колебаний §с—н 700-610 с м - 1 . В спектрах 
ЯМ Р хим. сдвиг протона составляет 2,0 м. д., ядер 13С -68  
м. д. (для С2Н 5С =С Н ). Ацетиленовая группа не поглощает 
УФ-излучение с длиной волны более 200 нм.

Для А. характерны р-цни присоединения, к-рые происхо
дят в две стадии: сначала образуются замещенные этилена, 
затем-замещенные алканов. Галогены присоединяются не
посредственно, галогеноводороды -  в присут. катализаторов 
(напр., CuCl, HgCl2):

H C ssCH  С1НС=СНС1 С1,НССНС1,

НС^СН +
HN.

О.

СНг=СН"

А. легко присоединяет альдегиды и кетоны в присутствии 
щелочных катализаторов (реакция Фаворского). Большое 
практическое значение имеет реакция А. с формаль
дегидом в присутствии ацетиленнда Си (реакция 
Реппе):

с н 2о
Н С = С Н ----------- > Н С =С С Н 2ОН

-» НОСН2С = С С Н 2ОН

с н 2о

Образующиеся пропаргнловый спирт и 2-бутнн-1,4-ди- 
ол-исходные вещества в производстве 1,4-бутиленгли- 
коля.

При взаимод. А. с СО и спиртами, N H 3 или аминами 
в присут. Ni(CO )4 под давлением получают эфиры или 
амиды акриловой кислоты, используемые в синтезе поли
меров :

Н С = С Н  +  СО +  ROH 
Н С = С Н  +  СО +  N H , ■

• c h 2= c h c o o r  
c h 2= c h c o n h 2

Карбоннлирование м. б. использовано также для синтеза 
бензохинона:

СО + НС=СН
НС^СН

+ СО ° ^ >

Под влиянием солей Си(І) в водном НС1 А. димеризуется 
в виннлацетилен, из к-рого получают хлоропрен.

Над активным углем А. гладко тримеризуется в бензол. 
В присут. Ni(CN)2 в тетрагидрофуране А. превращается 
в циклооктатетраен С8Н8 (р-ция Реппе), в присут. Н2 над 
N i - в  изобутилен.

Для А. характерны также р-ции, обусловленные слабо- 
кнслым характером ацетиленовой группы (рКа г25). При 
действии щелочных, щел.-зем. металлов (при нагревании, 
легче-в жидком N H3) нли металлоорг. соед. образуются 
продукты замещения водорода в А. металлами, т. наз. аце- 
тилениды М С =С Н , к-рые энергично реагируют с водой, 
регенерируя А. С магнийорг. соед. А. легко образует маг- 
нийгалогенопроизводные А. (реактивы Иоцнча). Ацетиле- 
ниды Mg, Na, Li часто используют в орг. синтезе для вве
дения ацетиленовой группы. Так, при взаимод. с алкили- 
рующими агентами образуются алкнлацетилены (напр., 
метилацетилен, 1-бутин, 1-пентин): RX +  М С =С Н  -> 
-* R C =C H  H- MX. Дизамещенные ацетилениды Си2С2 и 
Ag2C2 образуются при действии на А. аммиачных р-ров со
ота  солей Си(І) и Ag; эти ацетилениды взрывоопасны, 
напр. Си2С2 взрывается около 120°С. Образование 
Си2С2 красного цвета часто используют для определе
ния А. См. также Ацет иленовые комплексы переходных м е
таллов.

При сжигании А. выделяется большое кол-во тепла. На 
этом основана ацетнлеио-кислородная сварка черных ме
таллов (на сварку расходуется около 30% производи
мого А.).

А-родоначальник ряда ацетиленовых углеводородов (см. 
табл.), хим. св-ва к-рых также определяются наличием 
тройной связи С = С .
Методы получения А. в пром-сти:

1. Разложение карбида кальция водой:
СаС2 +  2Н20  -* С Н ^ С Н  +  Са(ОН)2 +

+  127,4 кДж/моль
Поскольку р-ция экзотермична, необходим строгий конт
роль за т-рой, т. к. при перегреве А. легко разлагается, что



может привести к взрыву. Используют генераторы про
изводительностью до 2000 м 3/ч. Примеси (NH3, РН3, AsH3, 
сульфиды и др.) удаляют окислением водными р-рами 
NaCIO, FeCl3 или Н2С г04.

2. Электрокрекинг прир. газа (метана с примесью гомо
логов) в электродуговых печах:

2СН4 -» С Н = С Н  +  ЗН2 -  381 кДж/моль

Метан пропускают между металлич, электродами при нор
мальном давлении, т-ре 1600°С, времени контакта доли се
кунды; смесь образовавшихся газов резко охлаждают во
дой. Полученный газ содержит 12-15% по объему А. 
(теоретически возможно 25%), к-рый выделяют р-рением 
в воде под давлением. Из 1000 м 3 прир. газа получают 
300 кг А., 26 кг этилена, 21 кг сажи и 1170 м 3 Н2. Расход 
электроэнергии ок. 9 кВт • ч на 1 кг неочищенного А.

3. Термоокислит. крекинг (частичное окисление) прир. га
за благодаря теплу, выделяющемуся при частичном сгора
нии метана (СН4 : 0 2 =  1 :0,65):
6СН4 +  4 0 2 -» СНе^СН +  8Н2 +  ЗСО +  С 0 2 +

+ зн2о
4. Пиролиз прир. газа. Над огнеупорной насадкой пропу

скают смесь газа с воздухом, к-рая, сгорая, нагревает на
садку до ~  1500°С, а затем на насадке происходит пиролиз 
газа-метана, разбавленного обратным газом (после выде
ления А.) и водяным паром в соотношении 1 :2 :6. Опера
ции повторяют многократно.

СВОЙСТВА АЦЕТИЛЕНОВЫ Х У ГЛ ЕВО Д О РО Д О В

Соединение М ол м. Т пл , °С Т кип, °С *Й

Пропин (метилацетилен) 
С Н 3С =  СН 40,06 -1 0 2 ,7 - 2 3  2 0,6911 1,3863

I-Бутин С Н 3С Н 2С =  СН 54,1 - !  25,72
(

8,1
-  40" С) ( -  40“ Q  
0,6784 1,3962

2-Бутин CH jC =  CCHj 54,1 -3 2 .2 6 27
(0°С)

0,6510 1,3921

4*Метил-2-пентии 
СН 3С =  С С Н (С Н 3)2 82,1 -  ! 10,4 72-72.5

(20°С)

0,716 1,4078

З-Гекснн C2H 5C s C C 2H5 82,1 -1 0 1 81,7-82

(1 9 Х )

0,7236

(19°С)

1,4116
(20°С)

В газах, полученных методами 3 и 4, содержание А. ред
ко достигает 20%. Выделить его из сложной смеси продук
тов довольно трудно; чаще всего используют растворение 
в ДМФА или др. селективных р-рителях. Экономич. за
траты на произ-во А. термоокислит. крекингом и пироли
зом вполне сравнимы с затратами по карбидному методу. 
Кроме того, эти методы выгодно отличаются от карбидно
го отсутствием прямого расхода электроэнергии и исполь
зованием в кач-ве сырья прир. газа. Производств, мощно
сти по А. в промышленно развитых странах составляют 
сотни тысяч т/год.

А. взрывается при т-ре ок. 500°С или давлении выше 
0,2 МПа; КПВ 2,3-80,7%, т. самовоспл. 335°С. Взрывоопас
ность уменьшается при разбавлении А. др. газами, напр. 
N 2, метаном или пропаном. А. обладает слабым токсич. 
действием; ПДК 0,3 мг/м3. Хранят н перевозят его в за
полненных инертной пористой массой (напр., древес
ным углем) стальных баллонах белого цвета (с красной 
надписью «А») в виде раствора в ацетоне под давл. 1,5-
2,5 МПа.

А. открыт Э. Дэви в 1836. Впервые синтезирован в 1862 
М. Бертло из угля и Н2.

Л ит  Н ь ю л э н д  Ю  А . Ф о г т  P Р ,  Химия ацетилена пер с англ, М , 
1947, Ф е д о р е н к о  Н П . М етоды получения ацетилена, М . J958, К о н о 
н о в  Н Ф О с т р о в с к и й  С А У с т ы н ю к  JI А . Новая технология неко
торых синтезов на основе ацетилена, М , 1977. К о т л я р с в с к н й  И Л . К ар-  
п и ц к а я  Л Г , Химия ацетилена. Томск. ! 9 8 1. Kirk -  Othmer encyclopedia 3 ed , 
v !, N .Y ., 1978, p 192-243, The chemistry of the carbon-carbon triple bond, ed. by 
S Patai N .Y .. 1978. И  Л  К н ун ян ц

АЦЕТИЛЕНДИКАРБОНОВАЯ КИСЛОТА (бутнндиовая 
к-та) НООСС--ССООН, мол. м. 114,06; бесцв. кристаллы; 
т. пл. 179°С (с разл.); р 1,73, рК 2 4,40; образует дигидрат 
(т. пл. 175°С). Хорошо раств. в воде, этаноле, эфире. Со 
спиртами в присут. H2S0 4 и л и  п-толуолсульфокнслоты 
дает диэфиры, с РС15 или N H 3 -соотв. дихлорангидрид или 
диамид. При хлорировании с помощью РС15 в уксуснокис
лой среде образуется смесь хлорфумаровой н днхлорфума- 
ровой к-т, при окислении с использованием 
К М п 04 -щавелевая к-та. С бутадиеном вступает в дие
новый синтез с образованием циклогексадиен-1,2-днкарбо- 
новой к-ты. Тримернзация А. к. дает меллитовую к-ту. 
Каталитич. гидрирование над Pd/BaS04 в зависимости от 
условий проведения р-цин приводит к малеиновой или ян
тарной к-те. Взанмод. диметилового эфира А.к. с гидрази
ном илн алифатич. диазосоединениями приводит к образо
ванию замещенного пиразола, с гидрокснламином-к обра
зованию замещенного оксазола, с азндамн и H N 3-k  
1,2,3-трназолам, напр.:

о = с — с= ссоосн3 + n h 2—n h 2 ——
ОСН3

O ^ ^ y ĉ OOCHj 

HN---- N

А.к. получают при действии КОН на а,р-дибромян- 
тарную кислоту (выход ок. 80%) или спиртового раство
ра щелочи на а-хлормалеииовую или а-хлорфумаровую 
кислоту.

Диметиловый эфир А.к.-сильный лакриматор, обладает 
кожно-нарывным действием.

А. к,-промежут. продукт в синтезе меллитовой и алкокси- 
фумаровой к-т, диенов.

Л и т  Синтезы органических препаратов, [пер. с англ ], сб 2, М , 1949, Химия 
ацетиленовых соединений, пер с <шіл, М , 1973, Общая органическая химия, пер 
с англ.. т. 4, М ,  1983, с 129-32 И  В  Хвост ов

АЦЕТИЛЕНОВЫЕ КОМПЛЕКСЫ ПЕРЕХОДНЫХ МЕ
ТАЛЛОВ, 7і-комплексы, содержащие в кач-ве лиганда аце
тилен или его производные. Связь между атомом металла 
и лигандом осуществляется перекрыванием вакантной ор
битали металла со связывающей зг-орбиталью ацетилена 
(связь донорно-акцепторного типа) и заполненной J-орби
тали металла с разрыхляющей я-орбнталью ацетилена (да
тивная связь).

Координнров. ацетилен имеет искаженную уис-конфигу- 
рацию (заместители повернуты в сторону от атома метал
ла). Связь С— С в комплексе длиннее, чем в своб. ацетиле
не; частота валентных колебаний координированной трой
ной связи понижена. Степень искажения молекулы ацетиле
на при координации с металлом тем больше, чем 
значительнее вклад дативной компоненты в связь металл- 
-ацетилен. В комплексах Pt(II), Pd(II), Cu(I), Ag(I) и Au(I) 
тройная связь искажена слабо (комплексы 1-го типа; напр., 
ф-ла I), в комплексах металлов Ѵ-ѴІІІ групп, находящихся 
в низших степенях окисления (0, +  1) ,-существенно (ком
плексы 2-го типа; типичный представитель-соед. ф-лы II). 
Величина Дѵ, т. е. разность частот валентных колебаний 
тройной связи С = С  в своб. ацетилене и в комплексах, со
ставляет в первом случае ок. 200 см-1, во втором-ок. 
450 см-1. Молекула ацетилена может координироваться 
одновременно с двумя атомами металла, образуя мост 
между ними (напр., ф-ла III). Ацетиленовый лиганд м. б. 
связан с металлич. кластером.

В би- н полиядерных комплексах искажение координиро
ванного ацетилена выражено сильнее, чем в моноядерных; 
Дѵ составляет ~  600 см "1. Известны комплексы, содержа
щие два или более независимо координированных ацетиле
новых лиганда; примерами могут служить соед. Mo и 
W общей ф-лы [M L(R C=CR )3], где L =  СО или CH3CN, 
соед. Ni и Pd -  [M 4(CO)4(CF3C = C C F 3)3].
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Координация с металлом стабилизирует ацетиленовые 

соед., не способные существовать в своб. состоянии, напр.

n-CH3C6H4NH2—Pt
C l  c / C ( C H 3) j  ( c 6H 5) 3P  с / С б Н 5 

/ 1-111/  С ч ______  „ ч „ /  СчС1 С(СН3)3 (С6н 5)3р' с \ СбН5

R\C ^ c --R  
(о с )3со^-\:о(со)

циклические с малым размером цикла н дегндробензол. 
Получены комплексы Pt и Pd состава [M (PPh3)2(ac)], где 
ас-циклогексин и л и  циклогепгин, а также комплексы Nb 
и Та с дегидробензолом и др.

Комплексы Cu(I), Ag(I) н Au(I) легко диссоциируют на 
исходные компоненты, комплексы Pt(II) разлагаются лишь 
при высокой т-ре. Из А. к. п. м. второго типа наиб, прочны 
[Pt(R3E)2(R C=CR )], где Е = Р ,  As, а также 
[C o2(CO)6(R C =C R )] и [(C5H5Ni)2(R C =C R )]; устойчи
вость нх повышается с возрастанием электроноакцепторно
го характера заместителей в ацетиленовом лиганде.

Ацетиленовые комплексы способны к разл. превраще
ниям. Напр., комплексы Си(І) с ацетиленом н его моноза- 
мещеннымн под действием водного р-ра N H 3 илн во
ды превращ. в ацетилениды R C =C C u; комплексы Pt(0) 
с нек-рыми дизамещенными ацетиленами в результате 
окнелнт. присоединения образуют ацетиленнды:

[Pt(PPh3)2(X C=CY )] [Pt(PPh3)2(X )(C =C Y)], где
X =  Y =  CN нли X =  Cl н Y =  Ph.

Ацетиленовые комплексы Pt(0) и ряда др. металлов при
соединяют в мягких условиях молекулу к-ты, в частности 
НС1; при этом образуются винильные производные, напр. 
[Pt(PPh3)2(Cl)(RC=CHR)].

О
II

( O C ) 3Fe

R

F e ( C O ) 3

Наиб, характерна для коорднниров. 
ацетиленов циклоолнгомеризация, приво
дящая к возникновению новых связей 
С— С. Участие атома металла и коорди
нированных с металлом лигандов (в т.ч. 
карбонильных) приводит к образованию 
циклов с ст-связями М— С, соединений 
ряда циклопентадненона, хннона и др. 
Образующиеся продукты выделяются 
в своб. состоянии либо сохраняют связь 
с металлом. Так, прн действии ацетиле
нов, а также прн нагр. из комплексов 

[Fe2(CO)6(R C=CR )] получены железоорг. соединения ф-л 
IV -V I  н своб. хиноны.

Общий метод синтеза А. к. п. м. основан на замещении 
ацетиленом разл. лигандов, напр.:

K [PtCl3(C2H4)] +  R C =C R  -> K [PtCl3(RC=CR)] 
[С о2(СО)8] +  R C =C R  -» [C o2(CO)6(RC=CR)] 

[M (PPh3) J  +  R C =C R  -» [M (PPh3)2(R C =C R )],
где M =  Pt, Pd. Комплексы Cu(I), Ag(I) и Au(I) получают 
взаимод. ацетиленов с солями металлов, напр.: СиСІ +

Fe(CO)3

VI

н ++  С2Н2 -----> C2H2(CuCl)„. Др. методы синтеза-присоеди
нение ацетиленов к координационно-ненасыщенным со
ед., напр. [Pt(PPh3)2l, Г(С5Н5)2Ѵ], с образованием соотв. 
[Pt(PPh3)2(RC=CR)X [(C5H 5)2V (R C =C R )] ; восстановле
ние соед. металлов в высшей степени окисления в прнсут. 
ацетиленов: [ifuc-P tC l2(P P h3)2] +  N 2H4 +  R C =C R  -» 
-» [Pt(PPh3)2(R C=CR )]; взаимод. ацетиленов с атомами 
металлов. Так, при р-ции CF3C = C C F 3 с атомами Pd н Ni 
прн — 196°С с послед, обработкой СО образуются ком
плексы [M 4(CO)4(CF3C = C C F 3)3].

Ацетиленовые комплексы-промежут. продукты при пре
вращ. ацетиленов с участием соед. переходных металлов.
О ст-комплексах переходных металлов с ацетиленами (аце- 
тнленидах) см. К омплексы  переходных мет аллов с а-связы о  
м ет алл  -  углерод.

Лит .:  Ю р ь е в а  Л П , в кн ■ Методы элемеитоорганической химии. Типы ме
таллоорганических соединений переходных металлов, под ред. А. Н Несмеянова 
и К А К очеткова, ки 1, М , 1975. с 384-514 Л .П . Юрьева

АЦЕТИЛЕНОВЫЕ УГЛЕВОДОРОДЫ, см. Ацет илен.
АЦЕТИЛСАЛИЦИЛОВАЯ КИСЛОТА (аспирин, ацесал, 
ацетофен, ацилпирнн), мол. м. 180,2; бесцв. кристаллы; т. 
пл. 141-144°С; хорошо раств. в р-рах СООН
щелочей, м ал о-в  воде (1 :300), этано- і
ле (1 :7), хлороформе (1 :17), диэтило- CH3C O O ^ / W  
вом эфире (1 :20). Получают ацетили- 1  |
рованием салициловой к-ты уксусным 
ангидридом. А. к.- противовоспалнт.
cp-во, обладает анальгетнч. н жаропонижающими св-вами. 
Применяется для лечения ревматич. н др. воспалит, заболе
ваний. Быстро всасывается нз желудочно-кишечного трак
та; интенсивно (до 97%) связывается белками сыворотки
кровн;,ВЫВОДИТСЯ В ОСН.,С МОЧОЙ. Г  Я  Шварц
АЦЕТЙЛ-СоА-СИНТЕТАЗА [ацетат : СоА лигаза (обра
зующая АМФ)], фермент класса лигаз, катализирующий 
двустаднйный синтез ацетилкофермента А [СН3С ( 0 ) ~  
~  SCoA] из уксусной кислоты и кофермента А 
(HSCoA):
А. +  CHjCOOH +  АТФ [СН3С (0)— АМФ] ■ А. +

+  ПФ
[СН3С (0)-А М Ф ] -А. +  HSCoA t t  СН3С (0) ~  SCoA +

+  АМФ + А.,
где АТФ н А М Ф -соотв. аденозннтри- и аденозинмонофос- 
фаты, ПФ-пирофосфорная к-та; знак ~  обозначает ма- 
кроэргич. связь. Константа равновесия р-цни ок. 1. Со зна
чительно меньшей скоростью фермент катализирует обра
зование акрилонл- н пропноннлкофермента А. Фермент 
активируется ионами Mg2+, Mn2+, К +, Rb+ и NHJ,  ин
гибируется ионами N a + и Li + . Мол. масса А. 32 тыс. Зна
чения pH, при к-рых проявляется оптнм. каталитич. актив
ность, различны для ферментов из неодинаковых источни
ков; в нек-рых случаях фермент нз одного источника 
катализирует первую и вторую стадии р-цин с макс. ско
ростью при разл. pH. А. содержится в животных н растит, 
тканях, бактериях. Она играет важную роль во мн. метабо- 
лич. процессах, связанных с ацетилированием, напр, в био
синтезе жирных к-т н ацегилхолина.

Лит  Ш а р к о в а  Е В, «Успехи биологической химии», 1968. т 9, с 245-52. 
У а й т А .  [и д р ] , Основы биохимии, пер. с англ , т  1, М . 1981, с 400, 
S p e c t o r  L В, Covalent catalysis by enzymes, N  Y ,  1982 Л  H  Матвеева

АЦЕТИЛХЛОРИД СН3СОС1, мол. м. 78,50; бесцв. жид
кость с резким запахом, дымящая на воздухе; т. пл. 
- 112,86 °С, г. к и п . 51,8 °С; d 20 1,1051, п&° 1,38708; у  26,7 

и 21,9 мН/м при 14,8 и 46,2°С соотв.; АЯ°СП 364,59 Дж/г 
(323,4 К); энергия диссоциации связи С— СІ 320,9 кДж. 
Раств. в бензоле, толуоле, хлороформе, эфире, ацетоне, CS2. 
Легко гидролизуется водой до СН3СООН и НС1. С пер
вичными и вторичными спиртами образует сложные 
эфиры-ацетаты CH3COOR, с третичными-алкилгалоге- 
ниды СН3СОС1 +  R3COH -» R3CC1 +  СН3СООН, 
с формальдегидом в присут. ZnCl2-хлорметилацетат



СН3СООСН2С1, с безводным NH3 илн с его конц водны
ми р-рами-ацетамид, с CH3CO O N a-уксусный ангидрид 
Ацетилирует первичные и вторичные амины, напр 
СН3СОС1 + RNH2 -» CHjCONHR +  HCl 

В пром-сти А получают взаимод СН3СООН с хлорида
ми фосфора, р цией CH3COONa с S 0 2 и С12 Может быть 
потучен также взаимод уксусного ангидрида с НС1 при 
85-90°С (этот метод используется для получения A in situ 
при хлорировании СН3СООН, где А служит катализато
ром), р цией СН3СООН с хлористым сульфурнлом или 
фосгеном А -ацетилирующий агент (особенно эффективен 
в условиях р-цин Фриделя-Крафтса) в пронз-ве красите
лей, лек в-в и др

Ннж КПВ 5%, т всп 4°С, т самовоспл. 390°С Раздра
жает кожу и слизистые оболочки дыхат путей и глаз, ПДК 
0,1 мг/м3
АЦЕТИЛХОЛИН [гидроксид (2-ацетоксиэтил)трнметилам-
мония] CH3COOCH2CH2N(CH3)3OH- , мол м 163,17, 
бесцв кристаллы, хорошо раста в воде, этаноле, хлоро
форме, не раств в днэтиловом эфнре А -хи м  передатчик 
нервного возбуждения в холинергич синапсах Синтези
руется в организме из холина н СН3СООН прн участии 
холинацетнлтрансферазы 

Х л о р и д  А СН3СООСН2СН2Й(СН3)3С Г , мол м 
181,67, бесцв кристаллы со слабым запахом, т пл ок 
150°С, хорошо раста в воде, этаноле, хлороформе, пропи- 
ленгликоле, не раств в диэтиловом эфире, очень гигроско
пичен Получают взаимод этиленоксида и триэтнламина 
с послед обработкой смесн хлористым водородом н ацети- 
лированием образовавшегося холинхлорнда уксусным ан
гидридом Хлорид А применялся как лек cp-во, но из-за 
того, что в организме он быстро гидролизуется под дей
ствием ацетилхолинэстеразы н поэтому оказывает только 
кратковременное действие, заменен др препаратами (см 
Холиномиметические средства) Используется в фармако- 
логич и физиол. исследованиях для изучения ф-ций холи
нергич структур, оценки действия холиномиметич, холино- 
литнч, антихолинэстеразных и др препаратов г  я Штщ 
АЦЕТИЛХОЛ ИНЭСТЕРАЗА (ацетилхолин -  ацетил гидро- 
лаза), фермент класса гидролаз, катализирующий гидролиз 
ацетилхолина, а также др эфиров холина, напр

[CH3COOCH2CH2N(CH3)3]OH~ + н 2о  -»
-V СН3СООН + [НОСН2СН2Й(СН3)з]ОН‘ 

Скорость гидролиза гомологов ацетилхолина мало зависит 
от длины спиртовой части молекулы, но заметно умень
шается с увеличением ее ацильной части При катализе 
отрицательно заряженный анионный участок каталитич 
центра фермента взаимод. с аммонийной группировкой аце
тилхолина, а затем в находящемся рядом т наз эстеразном 
участке происходит растепление сложноэфирной связи 

А-гликопротеин в к-ром углеводная часть молекулы со
ставляет ок 8% по массе Фермент из электрич угря, элек
трич ската и из бычьих эритроцитов состоит из 4 субъеди
ниц, попарно связанных дисульфиднымн связями Каждая 
субъединица (мол м 70-80 тыс) имеет один активный 
центр, в к-ром существ роль играют остатки серина, ги
стидина, аспарагиновой и глутаминовой к-т А может су
ществовать также в «асимметрич форме», состоящей из 12 
субъединиц (мол м 24 тыс ) ассоциированных в тройную 
спираль Оптим каталитич активность А наблюдается при 
pH 7 5-8,5, р/  5,45 

А присутствует в центр нервной системе (преим в обла
сти постсинаптич мембран), в эритроцитах, электрич орга
нах рыб, в также в змеином яде В случае инактивации А 
происходит чрезмерное накопіение в нервной клетке аце 
тилхоіина что приводит к блокированию передачи не
рвных иміпльсов Поэтому в-ва, способные угнетать актив
ность А, обладают высокой токсичностью К ним относят
ся нек-рые фосфорорг соед (напр, диизопропилфторфос 
фат, зарин), производные сульфоновой к-ты (напр 
C6H5CH2S 0 2F), карбаматы (напр, эзерин) и четвертичные

аммониевые основания Первые три класса в-в блокируют 
эстеразную, а последний-анионную часть каталитич цен
тра Ингибированная А может восстановить свою актив
ность с помощью разл реактнваторов, напр 2-пирндиналь- 
докснмметиоднда

Лит  Д и к с о н  М У э б б Э  Ферменты пер. с англ., т  1 M 1982, 
с 363-64 R o s e n b e r r y  Т L «Advances in Enzimology» 1975 v 43 p i03 218 
Mays С , R o s e n b e r x y  T L  «Biochemistry», 1981 v 20 №  10 p 2810 17

Л  Я Бессмертная

АЦЕТИЛЦЕЛЛЮЛОЗА, см Целлюлозы ацетаты 
АЦЕТОН (от лат acetum-уксус) (2-пропанон, диметилке- 
тон) СН3СОСН3, мол м 58,079, летучая бесцв жидкость 
с характерным запахом, т пл — 94,6°С, т кнп 56,1 °С, dl°  
0,7920, 1,3588, n 0,36 мПа с (10°С), 0,30 мПа с (30 С), 
у 0,0237 Н/м (20°С), fk.pHT 235,5°С, Ркрит 4,75 МПа, С°
749,3 ДжДкмоль К), ДЯ°СП 29,1 кДж/моль (56,1 °С), ДЯ°гор
— 1787 кДж/моль, АЯ°6р — 216,5 кДж/моль (газ, 25°С) и
— 248 кДж/моль (жидкость) Смешивается с водой н орг 
р-рителями, напр эфиром, метанолом, этанолом, сложными 
эфирами

А обладает всеми хим св-вамн, характерными для алифа
тич кетонов Образует крнсталлнч соед с гидросульфитами 
щелочных металлов, напр с N aH S03-(C H 3)2C (0H )S 03Na 
Только сильные окислители, напр щелочной р-р К М п04 и 
хромовая к-та, окисляют А до уксусной и муравьиной к-т и 
далее-до С 0 2 и воды Каталитически восстанавливается 
до изопропанола, амальгамами Mg нли Zn, а также Zn 
с СН3СООН -д о  пинакона (СН3)2С(ОН)С(ОН)(СН3)2 Ато
мы водорода легко замещаются прн шлогеннрованни, ннт- 
розировании и т п Действием хлора и щелочи А прев
ращ. в хлороформ, к-рый взаимод с А с образованием 
хлорэтона (СН3)2С(ОН)СС13, применяемого как антисептик 
А окисляет вторичные спирты в прнсут алкоголятов А1 
до кетонов (р-цня Оппенауэра)

(СН3)2СО + RR'CHOH -» (СН3)2СНОН + RRCO

Вступает в альдольную конденсацию с образованием диаце
тонового спирта (СН3)2С(ОН)СН2СОСН3, а также в кро
тоновую конденсацию с образованием окиси мезитила 
(СН3)2С=С НС О СН 3,форона(СН3)2С =С Н С О СН =С(СН 3)2 
и мезитнлена В присут сильной мннер к-ты А алкили- 
рует фенол с образованием днфенилолпропана (бисфенола 
А ) (НОС6Н4)2С(СН3)2, присоединяет цианид-ион с обра
зованием ацетонциангидрина (CH3)2C(OH)CN При пиро
лизе (700 °С) А образуются кетен СН2= С = 0  и ме
тан

В пром-сти А получают преим т наз к\ мольным спосо
бом одновременно с фенолом из бензола и пропилена че
рез изопропилбензол (кумол) по схеме

С6Н6 + СН3СН=:СН2 

-* С6Н5СН(СН3)2 -------- ^ ------- >
130 С рН8 5 105

-» С6Н5С(СН3)2ООН ■ н* > С6Н5ОН + (СН3)2СО
~60"С

В ряде других пром способов синтеза А исходят из 
изопропанола

1 Окисление в паровой фазе (кат металлич Cu, Ag, Ni 
и л и  Pt)

(с н 3)2с н о н  + 7 2о 2 (с н 3)2с о  +
+ Н20  + 180 кДж

Высокий в ы х о д  А (ок 90%) достигается при использовании 
Ag осажденного на пемзе или серебряной сетки

2 Автокаталитич окисление в жидкой фазе при 
90-140°С и 0,2-0,3 МПа



АЦЕТОНЦИАНГИДРИН 231
(СН3)2СНОН + 0 2 -> (СН3)2СО + н 2о 2

Выход А. 95% от теоретического, Н20 2 87%.
3. Дегидрирование в паровой фазе в присут. ZnO, осаж

денной на пемзе:

(СН3)2СНОН — ( СН3)2СО + Н2 -  69,9 кДж
Степень превращ. нзопропанола в А. при 225°С составляет 
84% прн 380 °С — 98%, при 525 °С — 100%. Выход А. около 
90%.

Новый пром. способ получения А.-прямое окисление 
пропилена в жидкой фазе в присут. PdCl2 в среде водного 
р-ра солей Pd, Fe нли Cu при 50-120°С и 5-10 МПа:

СН3С Н = С Н 2 +  PdCl2 +  Н20  — ( СН3)2СО +
+  Pd + 2НС1,

Pd + 2НС1 + V2° 2  -  PdC12 + H2 °
Выход A. 90%. Нек-рое значение сохранил способ полу
чения А. брожением крахмала под влиянием бактерий 
BacylJus acetobutylicus, превращающих крахмал в А. н бута- 
нол (т. наз. ацетоновое брожение). Известны и др. способы 
получения:

460 С
2С Н =С Н  + З Н ,0 --------------------> (СН3)2СО + с о 2 +

г  Оксиды Zn и Fe z

+ 2Н2

400*С
2СН3СООН -------—  (СН3)2СО + с о 2 + н 2о

Соед Се

400-425°С
2С2Н5ОН + Н20 ----------—----------------► (СН3)2СО +

Оксиды Fe, Cr, Cu +  С аС 0 3

+ С 0 2 И- 4Н2
Старый пром. метод получения А.-сухая перегонка 
(СН3СОО)2Са-потерял значение.

Для качеств, определения А. используют цветные р-цин, 
напр, с диннтробензолом, ннтропруссидом Na (реактив Jle- 
галя); для идентнфикации-кристаллич. производные А., 
напр, семикарбазон (т. пл. 187°С). Количественно А. опре
деляют: 1) оксимированием:
(СН3)2СО + NHjO H HCl -» (CH3)2C = N O H  +  HCl +

+ н 2о
образующийся HCl титруют щелочью; 2) титрованием 
р-ром К М п04 в щелочной среде (прн этом А. окисляется 
до С 0 2 и Н20).

А,-широко применяемый р-ритель орг. в-в, в первую оче
редь нитратов и ацетатов целлюлозы; благодаря сравни
тельно малой токсичности он используется также в пищ. 
и фармацевтич. пром-сти; А. служит также сырьем для син
теза уксусного ангидрида, кетена, диацетонового спирта, 
окиси, МЁзитила, метилизобутнлкетона, метилметакрилата, 
дифенияолпропана, изофорона и многих др. соединений. 
Мировое произ-во А. ок. 3 млн. т/год (1980).

Для А. т. всп. — 20°С, т. самовоспл. 500°С; КПВ 
2,15-13,00%. А. при вдыхании накапливается в организме. 
Т.к. выводится из организма медленно, возможны хронич. 
отравления. ПДК 200 мг/м3.

Лит  К р у ж а л о в  Б Д., Г о л о в а н е н к о  Е И ,  Совместное получение фе
нола и ацетона, М , 1963, Т е д д е р  Д ж , Н е х в а т а л  А , Д ж у б б  А , Промыш
ленная органическая химия, пер с ан гл , М , 1977, Kirk-Othmer encyclopedia, 3 e d . 
v 1, N  Y, î 978, p f79-91 ' Ю  H  Ю рьев.

АЦЕТОНИТРЙЛ (этаннитрил, метилцианид, нитрил уксус
ной к-ты) CH3CN, м ол м. 41,05; бесцв. жидкость со слабым 
эфирным запахом; т. затв. — 45,72°С, т. кнп. 81,6°С; d\°
0,7857, n tf  1,3441 ; ц  0,35 м П а-c (20°С); у 23,9 мН/м (20°С); 
ур-ние температурной зависимости давления пара в интер
вале от -4 1  до 23°С: lgр (мм рт.ст.)= 8,151 — 1838/Г (К); 
д 10,675 -10" 30 К л-м ; е 38,8 (20°С); ркрт А,921 МПа, fKp„T

274,7°С; Ср (жидкость) 2,259 кДжДкг-К); C« (газ) 1,273 
кДж/(кг-К); ДНобр -79,9 кДж/моль, ДЯ°Л 8,95 кДж/моль, 
АН ° 29,8 кДж/моль, АН°СТОр -1 ,27  МДж/моль; AS° 247,3 
ДжДмоль-К). Смешивается с водой, этанолом, эфиром, 
ацетоном, СС14 и др. орг. р-рнтелями; растворяет масла, 
лаки, жиры, эфнры целлюлозы, мн. синтетич. полимеры 
и неорг. соли; образует азеотропные смеси с водой (т. кип. 
76,5°С; 83,7% А .\  бензолом (73,0°С; 34% А.), СС14 (65°С; 
17% А.), этанолом (72,5°С; 44% А.), этилацетатом (74,8°С; 
23% А.), мн. алнфатнч. углеводородами.

По хим. св-вам А,-типичный нитрил.
В пром-сти А. получают аммонолизом уксусной к-ты при 

300-450°С (кат.-А120 3, S i02 и др.), используя небольшой 
избыток NH3. Выход 90-95%. Значит, кол-во А. получают 
как побочный продукт в пронз-ве акрилонитрнла окислит, 
аммонолизом пропилена. А. может быть также получен ам- 
монолнзом алифатич. углеводородов в присут. оксидов Со, 
Mo н др. В лаборатории А. удобно получать дегидратацией 
ацетамида действием Р20 5.

А,-экстрагент для выделения бутадиена из смеси с др. 
углеводородами С4, жирных к-т из растит, масел и жи
вотных жнров; азеотропный агент для выделения толуола 
нз нефтяных дистиллятов; сырье в произ-вс лек. препара
тов; р-рнтель.

Токсичен, всасывается через неповрежденную кожу, опа
сен прн попадании в глаза; ПДК 10 ыт/м3, в воде водое
м ов-0,7 мг/л; ЛД50 1670 мг/кг (мыши, перорально). Го
рюч; т. всп. 6°С, т. самовоспл. >450°С ; КПВ 4,1-16,0%, 
ннж. температурный предел воспламеиення 3 “С.

Лит.: П а у ш к и н Я .М ., О с и п о в а  Л.В., «Успехи химии», 1959, т  28, в. 3, 
с. 237-64; З и л ь б е р м а н  Е H., Реакции нитрилов, М., 1972; Kirk-Othmer encyclo
pedia, 3 ed , v. 15, N.Y., 198!. С К. Смирнов.

АЦЕТОНОРАСТВОРЙМЫЕ КРАСИТЕЛИ, синтетич. 
красители, хорошо р-римые в полярных орг. р-рителях, 
в т. ч. в ацетоне. Дают высокопрочные окраски. Представ
ляют собой комплексы анионного типа Со илн Сг с моноа
зокрасителями при соотношении металл : краситель = 1 :2 . 
Их выпускают в виде солей NH4 , Na или алифатич. ами
нов. Тнп катиона, а также длина и характер алифатич. це
пи амина определяют избирательную р-римость краси
телей.

Комплексы с Сг дают недостаточно яркне окраски. Яр
кие окраски (от алого до рубинового) получаются, если 
в молекуле А. к. катионом является основной краситель, 
напр, из группы родамннов. К А. к. относят также нек-рые 
сульфамидные производные фталоцианина Си и антрахино- 
новых красителей, напр. 1,4-диариламиноантрахиноны, со
держащие в арнламиновых остатках N-алкнлсульфамидные 
группы (голубые, синие и зеленые красители).

Порошкообразные А. к. применяют: для крашения в мас
се хим. волокон (напр., ацетатных, поливинилхлоридных), 
формуемых нз ацетоновых р-ров, а также пластмасс на ос
нове полимеров и сополимеров внннлхлорида, феноло-фор- 
мальд., полиэфирных и эпоксидных смол; в произ-ве 
цветных нитролаков (ц а п о н л а к о в ) , используемых в 
полиграфич., мебельной, кожевенной н др. отраслях 
пром-сти. Зарубежные фирменные названия-неоцапоны 
(ФРГ), оразоли (Швейцария), мегазолы (Великобрита
ния) и др.

Жидкие А. к., представляющие собой р-ры красителей 
в смесях орг. р-рнтелей (напр., этнлцеллозольва с этилцел- 
лозольвацетатом и ДМФА), применяют для поверхностно
го крашения и отделки натуральной кожи. Зарубежные 
фирменные названия-эйкозоляры (ФРГ), иргадермы и рел- 
казоли (Швейцария) и др.

А. к. в виде тонкодисперсных порошков под наза «дис
персные МП» (см. Дисперсные красители) применяют для 
К р а ш е н и я  ПОЛИаМИДНЫХ ВОЛОКОН Н М е х а . Б. Р. Фейгедьсои.

АЦЕТОНЦИАНГИДРИН (а-гидрокснизобутироннтрил, 
нитрил а-гидроксиизомасляной к-ты) (CH3)2C(OH)CN, мол. 
м. 85,11; бесцв. жидкость; т. затв. — 19°С, т. кип. 
81 °С/15 мм рт.ст., т. разл. 120°С; d4° 0,930, пр° 1,3992; ур-



ние температурной зависимости давления пара в интервале 
50-110 =С: _ lg p  (мм рт.ст.) =  9,8457- 3054,3/Г(К); ц
10,575 ■ 10 - К л-м  (бензол); С„ (жидкость) 145,3
ДжДмоль-К); АЯисп 47,5 кДж/моль. Легко раств. в воде, 
спирте, эфире и др. орг. р-рителях, плохо-в петролейном 
эфире и CS2.

А. обладает хим. св-вами, характерными для гидроксини- 
трилов, напр, гидролизуется водными р-рами НС1 или 
H2S 0 4 до а-гидроксиизомасляной к-ты (СН3)2С(ОН)СООН 
или ее амида; при действии галогенидов Р образует гало- 
гензамещенные изобутиронитрилы, при действии 
ЫН3-а-аминоизобутиронитрил (CH3)2Q N H 2)CN; в присут. 
кислотных катализаторов ацетилируется уксусным анги
дридом. Под действием конц. H2S 0 4 от А. отщепляется во
да и образуется метакриловая к-та СН2= С (С Н 3)СООН, 
при обработке Р20 5 или 80С12-метакрилонитрил 
СН2= С (С Н 3)СК

В пром-сти А. получают взаимод. ацетона, к-рый берут 
в избытке, с HCN в присут. водных р-ров NaOH, КОН или 
Na2C 0 3 при т-ре не выше 30°С, обычно по непрерывной 
схеме. Р-ция экзотермична (35,2 кДж/моль). Поскольку А. 
в щелочной среде легко отщепляет HCN, продукт-сырец 
подкисляют H ,S 0 4 до pH 1-2, отделяют от солей и под
вергают ректификации. А. стабилизируют небольшим кол- 
вом H2S 0 4; выход 90-95%. В лаборатории А. получают 
добавлением 35-40%-ной H2S 04 к водному р-ру ацегона 
и NaCN при 10-20°С или по р-ции:

(CH3)2C (0H )S03Na +  NaCN -*

-> (CH3)2C(OH)CN + Na2S 0 3
A .-сырье в произ-ве метакриламида, метакриловой к-ты, 

метилметакрилата, метакрилонитрила, азо-бис-изобутиро- 
нитрила. В лаб. орг. синтезе-источник HCN для получения 
циангидринов и для гидроцианирования.

А.-ферментный яд, поражающий дыхат. центры (по дей
ствию сходен с цианидами), легко всасывается через непо
врежденную кожу; ПДК 0,9 мг/м3, в воде-0,001 мг/л; ЛД50 
30 мг/кг (мыши, перорально). Т. всп. 76 “С, т. воспл. 78 °С, т. 
самовоспл. 544 °С; КПВ 2,2-12%; температурные пределы 
воспламенения 38-84°С.

Мировое производство А. превышает 500 тыс. т/год 
(1982).

Лит  Б о б к о в  С С , С м и р н о в  С К . Синильная кислота, М , 1970. 
З и л ь б е р м а н  Е Н , Реакции иитрилов. М , 1972. М i g r d i c h i an  V , The 
chemistry of organic cyanogen compounds, N Y . 1947, Kirk-Othmer encyclopedia, 
3 ed , v 15%N Y, 1981 t С К  Смирнов
АЦЕТОУКСУСНЫЙ ЭФИР (этиловый эфир ацетоуксус- 
ной к-ты, этилацетоацетат), мол. м. 118,14; бесцв. жидкость; 
т. пл. -4 5 °С , т. кип. 180,8°С (с разл.), 100°С/80 мм рт. 
ст., 71 °С/12,5 мм рт. ст.; d\°  1,0284, пЬ° 1,4198; раств. 
в воде (14,3% при 16,5 °С), этаноле, эфире. Существу
ет в двух таутомерных формах-кетонной (а) и еноль- 
ной (б):

СН3—С—СН2—С—ОС2Н5 СН3—С = С Н —С—ОС2Н5

Под действием разб. р-ров к-т или щелочей А. э. подвер
гается расщеплению с образованием ацетона (т. н. кетонное 
расщепление), под действием конц. р-ров щелочей-с обра
зованием уксусной к-ты (кислотное расщепление):

СНзСОСНоСООС,
* - с

СН3СОСН2СООН - 

2СН3СООН 

*  СН3СОСН3 +  с о 2

Как кетон А.э. восстанавливается Н2 in situ до этил-Р-ги- 
дроксибутирата; присоединяет, напр., HCN, N aH S03 
с образованием соотв. циангидрина и гидросульфитного 
производного. Р-ция с фенилгидразином сопровождается 
циклизацией фенилгидразона А.э.:

СН 3С О С Н ,С О О С ,Н 5 +  C=H,NH— N H ,— »-

СН 3С— С Н ,С О О С ,Н ,
II

N— N H C 6HS
-С ,Н 5ОН

Н3сY
N. 'N / 4 0

С6Н5

Как енол А.э. мгновенно обесцвечивает р-р Вг2 (р-ция 
служит для количеств, определения енола), с FeCl, образует 
комплекс красно-фиолетового цвета, с РС15 ß-хлоркро- 
тоновый эфир СН3СС1=СНСООС2Н5. Ацетилируется хлор- 
ангидридами к-т:

СН3С =С Н С О О С 2Н5
I

ОН

СНдСОСІ

Пиридин
СН3С =С Н С О О С ,Н 5

I
ОСОСНз

о о ОН о

При действии на А э. металлич. Na или алкоголятов Na 
в спиртовом р-ре получается натрийацетоѵксусный эфир 
CH3C(ONa)=CHCOOC2H5, широко используемый 
в р-циях с алкилгалогенидами, приводящих к образованию 
алкил- и диалкилацетоуксусных эфиров -  соответственно 
CH3COCH(R)COOC2H5 и  CH3C 0C (R R ')C 00C 2H5. Кетон
ное и кислотное расщепление последних происходит так 
же, как и А.э. Напр., при кетонном расщеплении метилаце- 
тоуксусного эфира получается метилэтилкетон, при кислот
ном-уксусная и пропионовая к-ты. В зависимости от ха
рактера реагента, природы р-рителя и условий из натрий- 
ацетоуксусного эфира могут получаться как С-, так 
и О-производные А.э.

Атомы Н метиленовой группы А. э. очень подвижны, бла
годаря чему он реагирует, напр., с альдегидами:

СН3СОСН2СООС2Н5 + RCHO -

-  СН3СОССООС2Н5 +  н 2о

Енольная форма стабилизируется за счет сопряжения двой
ной углерод-углеродной связи с карбонильной группой 
и образования внутримолекулярной водородной связи меж
ду гидроксилом и карбонилом. Кетонную форму можно 
выделить вымораживанием, енольную-фракционной пере
гонкой в кварцевой посуде в вакууме; для них т. пл. соотв 
- 3 9  и — 44 °С, d l0 1,0368 и 1,0119, n ff  1,4425 и 1,4480. Со

отношение таутомеров зависит от природы р-рителя, мате
риала сосуда, т-ры, напр, в А э при комнатной т-ре 
содержится 7,5% енола, при 18 °С в р-рах А э. в воде, этано
ле, эфире и циклогексане-соотв. 0,4, 12, 27,1 и 46,4%. 
Чистые таутомерные формы сохраняются в кварцевой по
суде при — 80 С.

CHR
вступает в р-цию Михаэля и др.

В пром-сти и лаборатории А. э. получают действием ме
таллич. Na на этилацетат (см. Клайзена конденсация). 
Образующийся натрийацетоуксусный эфир действием разб. 
минер, к-т переводят в А.э. Применяют А.э. в синтезе лек. 
ср-в (напр., амидопирина, антипирина, акрихина), витамина 
Bj, красителей, содержащих пиразолоновый цикл, как аро
матизирующее в-во для пищ. продуктов.

А. э. раздражает кожу. Т. всп. 85 °С.
Лит  И н г о л ь д  К , Теоретические основы органической химии, пер 

с англ, 2 изд, М , 1973, с 657-736, Н е с м е я н о в  А Н , Н е с м е я н о в  Н А , На
чала органической химии, кн 1, М , 1974, Р о б е р т с  Д  Д , К а с с е р и о  М К , 
Осиовы оргаиической химии, пер с англ, т I, М , 1978 Ф А Чернышкова



АЦЕТОФЕНОН (метилфенилкетон) С6Н5СОСН3, мол. м. 
120,4; бесцв. маслянистая жидкость с сильным запахом че
ремухи; т. пл. 19,7°С (существенно зависит от содержания 
в А. воды), т. кип. 202,0 °С; d4° 1,0281, njj0 1,5342; t) 1,67 
м П а-c (25°С), 1,24 м П а-c (50°С); A//JJcn 38,9 кДж/моль, 
АЯ°л 16,7 кДж/моль; р-римость в воде 0,55% по массе 
(20 °С), р-римость воды в А. 1,65%; хорошо раств. в этано
ле, эфире, ацетоне, хлороформе, бензоле.

А. обладает всеми хим. св-вами, характерными для жир- 
ноароматич. кетонов. Атомы водорода метальной группы 
достаточно подвижны. Так, при хлорировании А. образу
ется а-хлорацетофенон С1СН2С 0С 6Н5; продукты крото
новой конденсации-дипнон (формула I) и трифенилбен- 
зол (И).

СВН5

С 6Н 5( С Н з ) С = С Н С О С 6Н 5
СсНі С6н5

I!

В присут. NaNH2 А. образует енолят CH2=C (O N a)C 6H5, 
к-рый ацилируется эфирами хлоругольной к-ты, превра
щаясь в эфиры CH2= C (C 6H5)0 C 0 0 R . А. способен к заме
щению в ароматич. ядре, напр, при нитровании дает л і- н и - 
троацетофенон. Не присоединяет N aH S03. Под действием 
LiAlH4 или при гидрировании на меднохромовом катали
заторе восстанавливается в а-фенилэтиловый спирт 
С6Н5СН(ОН)СН3.

В пром-сти А. получают: по р-ции Фриделя-Крафтса из 
бензола и ацетилхлорида или уксусного ангидрида в при
сут. AlClj или FeCl3 (выход 85%); жидкофазным окисле
нием этилбензола 0 2 воздуха при 115-120°С (кат-бен
зоаты Со, Cu, Mn, Ni, Pb и л и  Fe) с выходом 80%, ос
новной побочный продукт (16%)-а-фенилэтиловый 
спирт.

А. и его замещенные, напр, и-метилацетофенон 
СН3СОС6Н4СН3 (т. пл. — 23 °С, т. кип. 227°С; d2A° 1,002, 
пЪ° 1,5335; запах мимозы), и-метоксиацетофенон 
СН3ОС6Н4СОСН3 (т. пл. 39°С, т. кип. 258°С; с^1 1,082; за
пах цветов гелиотропа),-душистые в-ва в парфюмерии. А. 
обладает снотворным действием.

Лит  К р у ж а л о в  Б Д , Г о л о в а и е н к о  Б И , Совместное по іучение фе
нола и ацетона, М , 1963, Н е с м е я н о в  А Н , Н е с м е я н о в  Н А , Начала орга
нической химии, кн 2, М , 1970. с 148-59 Ю  Н Ю рьев.
АЦЕФЕН (аналукс, мнеклофеноксат, гидрохлорид ß-диме- 
тиламиноэтилового эфира и-хлорфеноксиуксусной к-ты), 
мол. м. 294,18; бесцв. кристаллы; т. пл. 156-158°С; легко

[C l O C H 2C O O C H 2C H 2N ( C H 3)2] - H C l

раств. в воде, этаноле, м ал о -в  хлороформе, практически не 
раств. в бензоле и диэтиловом эфире. В водных р-рах легко 
гидролизуется, особенно при нагревании. Получ. взаимод. 
хлорангидрида и-хлорфеноксиуксусной к-ты с диметилами- 
ноэтанолом в хлороформе или дихлорэтане с послед, обра
боткой р-ром НС1 в безводном этаноле. А.-ноотропный 
препарат, оказывает умеренное стимулирующее действие 
на центр, нервную систему. Применяется при астенич. со
стояниях, травматич. и сосудистых заболеваниях головного 
мозга, нарушениях мозгового кровообращения, неврозах, 
психозах позднего возраста. Р у  Островская

АЦИДИМЕТРИЯ, см. Кислотно-основное титрование.

АЦИДОКОМПЛЕКСЫ, комплексные соед., в к-рых лиган
дами служат только анионы к-т (т. наз. ацидогруппы), напр. 
(NH4)3[ZrF7], К 3[А1(С20 4)3], K3[Fe(CN)6], А. чаще всего 
относятся к комплексам-электролитам анионного типа. 
В водных р-рах полностью диссоциируют на катионы

и комплексные анионы. Для А. характерны внутрисферное 
замещение одних ацидогрупп другими, а также нейт
ральными лигандами или молекулами р-рителя, гидролиз 
(сольволиз), изомеризация, обмен внешнесферных катионов 
и др. р-ции. Получают А. взаимод. солей металлов в р-ре, 
обменными р-циями. Используют их для синтеза ком
плексных соед., при выделении и очистке переходных ме
таллов и их соед., в электрохим. процессах.

Ю  Я Харитонов
АЦИДОЛИЗ, обменная р-ция между сложным эфиром или 
ацеталем и карбоновой к-той в присут. каталитич. коли
честв минер. к-ты, напр.: RCOOR' +  R"COOH -> 
-> R"COOR' + RCOOH. Различают а ц е т о л и з  (взаимод. 
с уксусной к-той и ее ангидридом), ф о р м о л и з  (с муравь
иной к-той) и др.
АЦИКЛИЧЕСКИЕ СОЕДИНЁННА, то же, что алифати
ческие соединения.
АЦИЛИРОВАНИЕ, введение ацильной группы (ацила) 
RCO в молекулу орг. соед. путем замещения атома Н. 
В широком смысле А. называют замещение любого атома 
или группы атомов на ацильную группу. В зависимости от 
того, к какому атому присоединяется ацил, различают 
N-А., О-А., S-А. и С-A. Р-ция, при к-рой вводится формиль- 
ная группа (НСО), наз. формилированием, ацетильная 
(СН3СО)-ацетилированием, бензоильная (С6Н 5СО)-бен- 
зоилированием.

Наиб, распространенные ацилирующие агенты -хлор- 
а н г и д р и д ы  карбоновых к-т. Они легко ацилируют 
амины и их соли. Процесс проводят в воде, инертных р-ри- 
телях, пиридине (метод Айнхорна). В последнем случае 
хлорангидрид не добавляется к реакц. смеси, а получается 
непосредственно в ходе р-ции из карбоновой к-ты и тио- 

SOCI2 R 'NH;
нилхлорида: RCOOH--------> RCOC1--------> R'NHCHR. A.
спиртов и тиолов в пиридине проводят на холоду, фено
лов-при нагревании. Ароматич., алициклич., ненасыщ 
углеводороды, гетероциклы реагируют с хлорангидридом 
в присут. к-т Льюиса с образованием кетонов, напр.: 
RCH—СН2 + R'COCl -> RCH —CHCOR'. Бензоилирова- 
ние аминов, спиртов и тиолов ведут по Шоттену -  Бауману 
в водно-щелочной среде (10%-ный р-р NaOH, р-ры 
N aH C 03, Na2C 0 3), напр.:

RNH, + С 6Н5СОС1

ROH + С6Н5СОС1 C6H 5COR
А н г и д р и д ы  карбоновых к-т (чаще всего используют 

уксусный ангидрид) легко ацилируют амины в среде уксус
ной к-ты, эфире, бензоле, избытке уксусного ангидрида, ре- 
ж е-в  пиридине: (RC0)20  + NHR2 -> RCONR2 + RCOOH. 
A. спиртов протекает труднее и облегчается при добавле
нии ангидрида трифторуксусной к-ты вследствие образова
ния сильного ацилирующего агента-смешанного ангидри
да CFjCOOCOR; для ускорения р-ции используют также 
смешанные ангидриды кремниевой и карбоновой к-т, напр. 
(CH3COO)4Si. С-A. ангидридами проводят по Фриделю — 
Крафтсу. ’

К а р б о н о в ы е  к-ты применяют преим. для А. аминов. 
Первичные и вторичные амины ацилируются при сухой 
перегонке аммониевых солей карбоновых к-т или их нагре
вании в высококипящем р-рителе (нитробензоле, ксилоле)
с удалением выделяющейся воды: RCOOH-HNR2 —
-> RCONR2. В случае ароматич. аминов р-ция ускоряется 
в присут. А1С13, РС13, H2S 0 4. К-ты ацилируют амины прак
тически количественно в присут. карбодиимидов, напр. 
Н^-дициклогексилкарбодиимида (р-ция 1) или карбонил- 
диимидазола (р-ция 2), когда процесс идет через промежут. 
образование имидазолида к-ты:

R'NH2 + RCOOH +  C6H n N = C = N C 6H n  -

-  R'CONHR + C gH uN H C O N H Q H ,! + H 20  (1)
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Формилирование аминов происходит при их кипячении 
с муравьиной к-той или формамидом, напр.:
RNH2 + НСООН -> RNHCHO + Н20

А. аминов к е т е н а м и  идет по р-ции: RNH2 + 
+ СН2= С = 0  -  RNHCOCHj.

Каталитич. действие при А. разл. классов соед. оказы
вают производные 4-аминопиридина. Так, бензоилирование 
лі-хлоранилииа ускоряется в 106 раз при добавлении 4-ди
метила минопиридина.

Лит  В е й г а н д К ,Х и л ь г е т а г Г ,  Методы эксперимента в органической хи
мии, пер с нем, М , 1968, Г а у п т м а н  3., Г р е ф е  Ю , Р е м а н е  X , Органиче
ская химия, пер с нем, М , 1979, Общая органичесісая химия, пер с англ., т  2, 
М , 1982, с 115-19 Г  В Гришина

АЦИЛОИНОВАЯ КОНДЕНСАЦИЯ, образование а-ги- 
дроксикетонов (ацилоинов) восстановлением эфиров алифа
тич. моно- или дикарбоиовых к-т, напр.:

О
II

RCOR’ Na

о  о н
« LRC—CHR

А.к. эфиров м о н о к а р б о н о в ы х  к-т осуществляется 
двумя путями:
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С л о ж н ы й  эфир нагревают с Na (мольное соотношение 1 : 2) 
в бескислородной атмосфере в инертных р-рителях, напр, 
в бензоле, толуоле, ксилоле. Применение вместо Na жидко
го сплава его с К  позволяет проводить процесс при ком
натной т-ре. Для повышения выхода ацилоинов в р-ции ис
пользуют (CH3)3SiCl; образующиеся при этом бис-триме- 
тилсилиловые эфиры ендиолов легко выделяются и при 
взаимод. со спиртом образуют ацилоины. При осуществле-

нии А. к. без (CH3)3SiCl получаются побочные про
дукты -1,2-дикетоны, кетоны, а также вещества, синте
зирующиеся в результате конденсации Дикмана и Клай- 
зена.

С помощью А. к. можно получать с хорошими выходами 
ациклич. ацилоины с R от СН3 до С22Н45. Р-ция с уча
стием эфиров двух разных монокарбоновых к-т практиче
ски не осуществляется.

Из эфиров д и к а р б о н о в  ых к-т в условиях, при к-рых 
происходит А. к. монокарбоновых к-т, образуются циклич. 
ацилоины:
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Таким путем можно получить ацилоины, содержащие 
в цикле от 4 до 42 атомов С. Эту же реакцию исполь
зуют для синтеза макроциклических гетероциклических 
ацилоинов и ацилоинов с конденсированными циклами, 
напр.: 0

, ч /^ •(C H j)j—ç f  
. ( C H s ) 6C O O C 2H 5 f

c 2h 5n  _________ ___ *- C 2H 5N
'(C H 2)6COOC2H5

-(CH2)6-C H .
OH

^^Л ч^С О О С Н з 

'СООСНз&
В результате А. к. эфира дикарбоновой к-ты, содержащей 34 
атома С, в присут. 34-членного циклоалкана удалось полу
чить катенан.

А.к-промежут. р-ция при получении макроциклич. угле
водородов, макроциклич. и ациклич. кетонов, а-дикетонов 
и диолов.

Лит  B lo o m f ie ld  J J  [a о ] , в кн Organic reactions, v 23, N Y - L ,  1976, 
p 259-403 H П  Гамбарян

АЦИЛОИНЫ (а-гидроксикетоны, а-оксикетоны, кетолы), 
содержат гидроксикетонную группировку —СН(ОН)СО—, 
обычно связанную с одинаковыми радикалами. Простей
ший представитель-аце т о н н  (ацетилметилкарбинол, 
З-гидрокси-2-бутанон) СН,СН(ОН)СОСН3; т. пл. 15 °С (для 
димера), т. кип. 148 °С; d,£5 1,002, /$° 1,4178; раств. в воде 
и этаноле, плохо-в эфире; на воздухе постепенно окисляет
ся в диацетил, обладающий запахом сливочного масла. 
Ацетоин содержится в винах; применяется как ароматизи
рующее в-во для маргарина и для получения ароматизи
рующих пищ. добавок и эссенций.

В А. сочетаются хим. св-ва спиртов и кетонов (см. Ок- 
сиальдегиды и оксикетоны). Окисление А. приводит к 1,2-ди- 
кетонам, восстановление-к кетонам или гликолям. Для не
симметричных А. характерна перегруппировка под дей
ствием к-т или оснований:
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Некоторые А. жирного ряда, напр, ацетоин, образуют

ся в живых организмах, напр, в молочнокислых бакте
риях.

О синтезе А. см. Ацилоиновая конденсация, Бензоиновая 
конденсация.

Лит.: Органические реакции, пер. с англ., сб. 4, М , 1951, с. 215-28; Общая ор
ганическая химия, пер. с англ., т. 2, М , 1982, с. 673. Л .И . Беленький.

АЦЙЛЬНОЕ ЧИСЛО, масса КОН (в г), необходимая для 
гидролиза 1 г соед., содержащего ацильную группу 
RCO,- сложного эфира, галогенангидрида, амида или ани- 
лида карбоновой к-ты. Характеризует кол-во ацильных 
групп. При определении А.ч. к анализируемому в-ву доба
вляют спиртовой р-р щелочи и нагревают; после заверше
ния р-ции избыток щелочи оттитровывают 0,5 н. р-ром 
HCL А.ч. =  0,02805 (К, — FJ/a, где Ѵ2 и К,-объемы (в мл) 
р-ра НС1, пошедшие на титрование соотв. в холостом опы
те и в опыте с пробой после гидролиза, а-навеска в-ва 
(в г).

Иногда из образующейся в результате омыления калие
вой соли получают своб. к-ту с помощью иониообменной 
смолы в Н-форме. Кол-во к-ты устанавливают газохрома
тографически, титрованием р-ром щелочи или иодометри- 
чески. Последний способ основан на р-ции:
6RCOOH + 5КІ +  К Ю 3 -►

-  6RCOOK + ЗН20  +  ЗІ2

Выделившийся иод оттитровывают р-ром Na,S20 3. При 
этом вычисляют кол-во ацильных групп п (в %) по ф-ле:

п =  V N E -m /a ,
где F-объем (в мл) р-ра Na2S20 3 нормальности N , Е - х им. 
эквивалент соед., содержащего ацильную группу, а-навеска 
в-ва (в г). Описанные методы применяют для анализа в-в, 
не содержащих кроме ацильной др. функц. групп, реаги
рующих со щелочью.

Для производных гидроксикислот предварительно опре
деляют необходимый для их нейтрализации объем щелочи, 
к-рый вычитают из общего объема щелочи, пошедшей на 
гидролиз. При гидролизе нерастворимых в воде соед. доба
вляют орг. р-рители, к-рые, однако, могут окисляться 
с образованием СН3СООН, что приводит к неправильным 
результатам.

Известны методы гидролиза ацильных производных 
в разб. H2S 0 4, ее спиртовом р-ре, водном или спиртовом 
р-ре п-толуолсульфокислоты. Эти методы имеют ограни
ченное применение из-за возможного частичного окисления 
в-ва.

Лит.: Ч е р о н и с  Н. Д., M a  Т. С., М икро-н полумикрометоды органическо
го функционального анализа, М., 1978, с. 113-20. Е .А . Бондаревская.

АЦИ-НИТРОСОЕДИНЁНИЯ, см. Нитросоединения.
АЭРОЗОЛИ [от греч. аёг- воздух и лат. sol(utio)-раствор], 
дисперсные системы с газовой дисперсионной средой 
и твердой или жидкой дисперсной фазой.

Классификация. По способу образования различают кон
денсационные и диспергационные А. Первые возникают 
в результате присоединения друг к другу молекул в-ва 
в пересыщ. паре (т. наз. гомог. нуклеация) или конденсации

пара на присутствующих в нем ионах или мельчайших ча
стицах др. в-ва-ядрах конденсации (гетерог. нуклеация). 
Конденсац. А. с жидкой дисперсной фазой наз. т у м а н а 
ми, с тверд ой-д ы м ам и .

К конденсационным относятся и А., образующиеся при 
горении, хим. и фотохим. р-циях в газовой фазе, напр, при 
получении оксидов Si и Ті термич. гидролизом их хлоридов 
в пламени. Важнейший из таких А .- с м о г ,  возникающий 
в атмосфере в результате фотохим. р-ций между газо
образными примесями под действием интенсивного солнеч
ного освещения. Особенность конденсации продуктов хим. 
р-ций -  возможность каталитич. действия конденсиров. ча
стиц на превращ. исходных в-в. Коиденсац. А. могут обра
зоваться также вследствие испарения тел, в т. ч. в результа
те воздействия плазмы и лазерного излучения, с послед, 
конденсацией паров.

Диспергационные А. с твердыми частицами (п ы л и) 
образуются в атмосфере в прир. условиях, а также при из
мельчении твердых тел в шахтах, пересыпании порошков 
(муки, мела) и т.п. А. с жидкой дисперсной фазой (иногда 
их наз. с п р е я м и )  возникают при распаде струй или пле
нок жидкости, напр, при распылении жидкого топлива 
в двигателях виутр. сгорания. Важные практич. случаи 
образования жидких А .-распыление жидкости под воздей
ствием расположенного в ней источника акустич. колеба
ний, разрушение струй при воздействии поля электрич. 
потенциала.

Часто возникают смешанные А., состоящие из частиц 
разл. происхождения. Так, при взрывном разрушении 
твердых тел происходит, как правило, диспергирование 
в-ва и его испарение с послед, конденсацией паров и обра
зованием А.

Основные характеристики. Дисперсионную среду характе
ризуют хим. составом, т-рой, давлением, степенью иониза
ции, параметрами внеш. физ. полей, полем скоростей тече
ния, наличием турбулентности и ее параметрами, наличием 
и величиной градиентов т-ры и концентрации компонентов. 
Важнейшие параметры дисперсной фазы А.-объемная доля 
частиц <р„ и их массовая доля tpm, число частиц в единице 
объема (счетная концентрация) пр, средний размер частицы 
dp и ее электрич. заряд. Параметры дисперсной фазы атм. 
А. при нормальных т-ре и давлении составляют: d„ 
5 • 1 0 ' - 1 0 ” см, пр 1-108 см _3, ср„ 10- 1 ®-10-1 , срт 1 0 " .  
В верх, слоях атмосферы пр =  105-1 0 14 с м " 3, tpm 10" 19
- 10 - Наряду с усредненными величинами дисперсную

фазу характеризуют распределением частиц по размерам 
и по величине электрич. заряда (последнее даже для моно- 
дисперсных А.). Если в-во дисперсной фазы радиоактивно, 
необходимо знать также уд. активность частиц.

Взаимод. между дисперсной фазой и дисперсионной сре
дой определяется процессами переноса массы, энергии, им
пульса, электрич. заряда и др., а также явлениями на грани
це раздела фаз. Процессы переноса описываются ур-ниями, 
конечный вид к-рых зависит от числа Кнудсеиа Кл = lg/dp, 
где /g-длина своб. пробега газовых молекул, dp- диаметр 
частицы А. При Кп «  1 и, следовательно, dp »  lg диспер
сионная среда может рассматриваться как сплошная; 
в этом случае говорят о континуальном режиме процессов 
переноса. Если Kn »  1, А. можно рассматривать как смесь 
двух газов, молекулы одного из к-рых-частицы А.-на
много тяжелее молекул дисперсионной среды. В такой 
системе процессы переноса описываются с помощью 
ур-ний газокинетич. теории (т. наз. свободномолекуляр
ный режим). Наконец, при Кл х  1 (диаметр частиц при 
атм. давл. 0,01-1,0 мкм) процессы переноса рассчиты
ваются приближенными методами динамики разреженных 
газов (переходный режим). Точность ур-ний, описывающих 
процессы переноса в свободномолекулярном и континуаль
ном режимах на границах указанного интервала размера 
частиц, определяющего значения Кп, составляет ок. 10%. 
На процессы переноса в А. влияет движение частиц относи
тельно среды под действием внеш. сил или по инерции; оно
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характеризуется числом Маха Ma =  up/uq, где мр-скорость 
частиц относительно среды, ид-  скорость теплового движе
ния молекул среды. При анализе характера переноса им
пульса вместо числа Маха часто используют число Рей
нольдса Re = 4Ма/Кп.

Свойства. Важнейшие св-ва А.-способность частиц сохра
няться во взвешенном состоянии, перемещаться преим. как 
единое целое и при столкновении прилипать друг к другу 
или к к.-л. пов-сти с вероятностью, равной единице. В по
коящейся среде частицы А. поддерживаются во взвешенном 
состоянии в поле гравитации благодаря их собста теплово
му движению, энергия к-рого для частиц любой массы рав
на 3/ 2кТ, где fc-постоянная Больцмана, Т-абс. т-ра, 
и вследствие обмена энергией с молекулами среды. Распре
деление концентрации частиц по высоте обычно характери
зуют параметром Нр = кТ/тдд (перреновской высотой), где 
д -  ускорение силы тяжести, тд-масса частицы. Для доста
точно малых частиц, когда Нр намного превосходит их ли
нейный размер, энергии теплового движения достаточно 
для поддержания частиц во взвешенном состоянии даже 
в отсутствие дисперсионной среды. Если же размер частиц 
сравним с Нр или больше него, то для поддержания частиц 
во взвешенном состоянии необходима дополнит, энергия, 
получаемая при соударениях с молекулами среды. Соотно
шение между двумя этими видами энергии характеризуется 
числом Шмидта Sc = dzpn j g, где пд-концентрация газовых 
молекул, Ід- длина их своб. пробега. При Sc <  107 существен 
лишь вклад собств. теплового движения частиц; при атм. 
давлении этому условию соответствуют частицы единич
ной плотности размером ~  2 мкм. При Sc >  105 имеет зна
чение лишь обмен энергией между частицами и средой. 
При 107 < S c < 1 0 5 оба вклада соизмеримы. В турбулент
ной среде частицам А. присущи две осн. формы движе
ния-увлечение дисперсионной средой и смещение относи
тельно нее. Поддержание частиц во взвешенном состоянии 
определяется их инерционностью и характеризуется т. наз. 
турбулентным числом Шмидта Sex, равным отношению 
коэффициентов турбулентной диффузии частиц Dpi  и моле
кул среды D j . Величина цр = Scf наз. степенью обтекания, 
ц</ =  (1 — Sor)1/2- степенью увлечения частиц. Способность 
частиц А. сохраняться во взвешенном состоянии без прило
жения возмущающего воздействия к дисперсионной среде 
отличает А. от псевдоожиженного (кипящего) слоя, к-рый 
также является двухфазной системой с газовой дисперсион
ной средой.

Частицы А. могут смещаться относительно среды, гл. 
обр. под действием внеш. полей, напр, поля силы тяжести, 
в к-ром частицы оседают, а также сил инерции (если среда 
движется ускоренно), градиентов т-р и концентраций. Ско
рость движения частиц определяется внеш. силой и силой 
сопротивления среды движению частиц. В большинстве 
случаев эти силы уравновешивают друг друга, и частицы 
движутся с постоянной скоростью; лишь в средах с силь
ной турбулентностью и в акустич. полях движение ускорен
ное. Отношение скорости ѵ стационарного движения ча
стицы к действующей на нее силе наз. подвижностью 
частицы В. В континуальном режиме В = (3ndpr\v)~ где 
г|-вязкость среды (ф-ла Стокса). Эта ф-ла позволяет рас
считывать В с точностью до 10% при Кп >  0,1 и Re <  0,6. 
При больших Re вводят поправочные множители, являю
щиеся ф-циями Re. В области 1 < Кп < 0,1 в ф-лу Стокса вво
дят поправочный множитель Кеннингема, равный (1 -М іКп), 
где А ! -эмпирич. постоянная. В свободномолекулярном ре
жиме при Кп >  10 В = (Ai + Q!3) (ф-ла Эпштейна), где 
О -др. эмпирич. постоянная. В переходном режиме для рас
чета В предложен ряд эмпирич. ф-л, из к-рых наиб, распро
странена ф-ла Милликена: В =  fl +  ЛДСп + QKnexp х 
ж ( — b K n )j-3nr\dp, где b -эмпирич. постоянная. Для ка

пель масляного тумана, напр., в ф-ле Эпштейна (Л, + Q) =
= 1,154, в ф-ле Милликена Л, = 1,246, Q = 0,42, Ь = 0,87. 
Значение В определяет коэф. тепловой диффузии частиц 
D = кТВ, наз. иногда коэффициентом броуновской диф
фузии.

При наличии в дисперсионной среде градиентов т-ры или 
концентрации частицы А. движутся даже при отсутствии 
внеш. сил; соответствующие явления наз. т е р м о -  и диф- 
ф у з и о ф о р е з о м .  В свободномолекулярном режиме тер- 
мофорез аналогичен термодиффузии (ein. Диффузия)', в кон
тинуальном режиме он обусловлен тангенциальной силой, 
действующей на частицу вследствие возникновения потока 
газа (термич. скольжения) вблизи неоднородно нагретой 
пов-сти частицы. Частный случай терм оф ореза-ф отоф о- 
рез :  движение частиц под действием светового облучения. 
Этот эффект обусловлен неравномерным нагревом частиц 
и среды, гл. обр. из-за различной их способности отражать 
и поглощать свет. Диффузиофорез, обусловленный гра
диентом концентрации при постоянном полном давлении, 
происходит, напр., вблизи пов-стей испарения или конден
сации.

Частицы А. размером менее 1 мкм всегда прилипают 
к твердым пов-стям при столкновении с ними. Столкнове
ние частиц друг с другом при броуновском движении при
водит к коагуляции А. Для монодисперсных А. со сферич. 
частицами скорость коагуляции dn/dt=  — К п2, где и-число 
частиц в единице объема, К -т . наз. коэф. броуновской коа
гуляции. В континуальном режиме К  рассчитывают по 
ф-ле Смолуховского^-К =  4ndpDp, в свободномолекуляр
ном -по ф-ле К  = n y 2 - d pupß, где ир-средняя скорость те
плового движения аэрозольных частиц, ß -коэф., учитываю
щий влияние межмол. сил и для разл. в-в имеющий 
значение от 1,5 до 4. Для переходного режима точных ф-л 
для вычисления К  не существует. Помимо броуновского 
движения коагуляция А. может иметь и др. причины. Т. наз. 
градиентная коагуляция обусловлена разностью скоростей 
частиц в сдвиговом потоке; кинематическая-разл. ско
ростью движения частиц относительно среды (напр., в поле 
гравитации); турбулентная и акустическая-тем, что ча
стицы разного размера сближаются и сталкиваются, буду
чи в разной степени увлечены пульсациями или звуковыми 
колебаниями среды (последние две причины существенны 
для инерц. частиц размером не менее 10“ 6 м). На скорость 
коагуляции влияет наличие электрич. заряда на частицах 
и внеш. электрич. поля.

Аэрозольные частицы способны приобретать электрич. 
заряд, если они образуются конденсацией на ионах. Неза
ряженные частицы могут захватывать газовые ионы, на
правленно движущиеся к частицам во внеш. поле или диф
фундирующие в среде. Диспергационные частицы могут 
приобретать заряд и в процессе образования-при разбрыз
гивании жидкостей (баллоэлектрич. эффект) или распыле
нии порошков (трибоэлектрич. эффект), при освещении (фо
тоэффект), радиоактивном распаде и т. п. В А., образую
щихся при высокой т-ре, напр, при испарении и послед, 
конденсации паров, заряды на частицах возникают так
же в результате термоэлектронной или термоиониой эмис
сии.

А. обладают ярко выраженным рассеянием света, законо
мерность к-рого определяется диапазоном значений пара
метра у =  2ndp/X, где X -  длина волны излучения. При у > 1 
сечение светорассеяния возрастает с уменьшением размера 
частиц. С уменьшением у сечение становится пропорцио
нальным X6. Поэтому высокодисперсные частицы рассеи
вают видимое, а тем более ИК-излучение слабо. При фик- 
сиров. размере частицы сечение светорассеяния убывает 
пропорционально ХА. При рассеянии света частицами А. 
меняется состояние поляризации излучения. Измерения све
торассеяния и состояния поляризации рассеянного све
та используют для определения размеров частиц и 
распределения по размерам. См. также Дисперсные си
стемы.

В технике образование А. часто нежелательно, т. к. приво
дит к загрязнению атмосферы (в т. ч. производственной) 
и технол. потоков. Кроме того, большую опасность пред
ставляют взрывы пылей в сахарном, мукомольном и нек- 
рых др. произ-вах. Все это вызвало к жизни развитие мето
дов пылеулавливания и туманоулавливания. Вместе с тем



хим. пром-сть либо непосредственно использует аэрозоль
ное состояние в-ва в технол. процессах, либо производит 
продукты в аэрозольной форме для послед, их использова
ния. Через аэрозольное состояние получают мн. высокодис
персные продукты-наполнители, пигменты, катализаторы, 
компоненты высокоэнергетич. топлив. В аэрозольной фор
ме сжигается все жидкое и значит, часть твердого топлива. 
Аэрозольные препараты используют в медицине и ветери
нарии, для защиты посевов от с.-х. вредителей, обработки 
складских помещений, предотвращения выпадения града. 
Широкое применение в быту нашли аэрозольные баллончи
ки-устройства, в к-рых жидкий препарат или суспензия вы
давливается из резервуара и распыляется давлением хладо- 
на (см. Бытовая химия).

Термин «А.» был впервые использован англ. химиком 
Ф. Дж. Доннаном в конце 1-й мировой войны для обозначе
ния облаков, состоящих из частиц мышьяковистых соед, 
применявшихся как отравляющие в-ва немецкими вой
сками.

Л и т  Ф у к с  Н А , Механика аэрозолей, M , 1955, е г о  же. Рост и  испарение 
капель в газообразной среде, М , 1958, М е й с о н  Б  Д , Физика обіаков, пер 
с англ , Л , 1961, Г р и н  X , Л е й н  В , Аэрозоли-п ы и і, дымы и т'м аны , пер 
с англ , Л , 1969, М е д н и к о в  Е П , Турбулентный перенос и осаждение аэрозо
лей, M , 1981 А Г  Сутугин
АЭРОСИЛ, см. Кремния диоксид.

БАЙЕРА-ВЙЛЛИГЕРА РЕАКЦИЯ (р-ция Байера, пере
группировка Байера -Виллигера), окисление кетонов н аль
дегидов действием Н 20 2, H 0 S 0 20 0 H  или орг. надкислот, 
прнводяшее к образованию сложных эфиров, лактонов 
или к-т:

О О
Il II

R—С—R' -  R—С—OR'

Cr0
RCHO RCOOH

Р-цию осуществляют в полярных орг. р-рителях, обычно 
при 10-40°С (часто процесс экзотермичен). Катали
заторы-к-іЪі.

Легкость миграции R' в кетонах уменьшается в ряду:
о- и и-гидроксифеннл >  и-метоксифенил >  Н >  цикло- 
гептил > циклогексил >  циклопентнл > фенил >
>  изо-алкил >  к-алкил >  метил, /і-хлорфенил >
>  и-ннтрофенил. Конфигурация мигрирующей группы в 
р-ции не меняется.

Алнцнклич. кетоны прн проведении р-ции в присут. эта
нола образуют этиловые эфиры <в-гидроксикислот:
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БИ Б Л И О Т Е К А  Э Л ЕК Т РО Н Н Ы Х  
К О П И Й  К Н И Г

д л я  п р о ек ти р о вщ и к о в  
и  тех н и ч е ск и х  с п ец и али сто в

( C j S j > = 0 RC020H,C2H50H H O (C H 2)„ +2C O O C 2HSt

где n =  1-14. Дикетоны превращ. в ангидриды карбоновых 
к-т, а, ß-ненасыщенные кетоны-в эфиры енолов. Гетероци- 
клич. кетоны в р-цию не вступают.

Считается, что механизм Б -В . р.-ионный:
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R’OOH Rn  / О Н
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R \+ £ Ö ^ - hЛ о ^ Н І  _
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где R" =  H, S 0 3H или ацил. Перегруппировка ! в II осу
ществляется по секстетному механизму (у промежут. соед.
II на атоме С находится секстет электронов).

Р-ция открыта А. Байером и В. Виллигером в 1899.
Л и т  Х а с с е л л  Ч X , в е б *  Органические реакции, пер с аигл , сб 9, М , 

1959, с  82-124, Б е л о в  В Н , Х е й ф е ц  Л  А , Ви р е з у б  С И ,  в кн * Реакции 
и м етода исследования органических соединений, кн 10, M , 1961, с  7-208

Т  П  Толстая.

БАКЕЛИТОВЫЕ ЛАКИ, см. Феноло-формальдегидные 
лаки.
БАКТЕРИАЛЬНЫЕ УДОБРЕНИЯ, содержат монокульту
ру или комплекс микроорганизмов, жизнедеятельность 
к-рых способствует накоплению в почве элементов питания
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растений, стимулирует их рост и развитие. К Б. у. относят 
нитрагин, азотобактерин, биологически активный грунт 
AM Б и др.

Н и тр аги н -п р еп ар ат  высокоактивных культур клубень
ковых бактерий Rhizobium, довольно широко применяемый 
для инокуляции (введение микроорганизмов в ткани расте
ний) семян бобовых-гороха, люпина, сои, люцерны, клеве
ра и др. при их посеве. При прорастании семян бактерии 
проникают в корни растений, образуя на них клубеньки, 
где размножаются в больших кол-вах. Активные штаммы 
этих бактерий обладают способностью усваивать азот ат
мосферы и переводить его в связанную форму, доступную 
для питания растений. В свою очередь растения снабжают 
бактерии энергией, необходимой для осуществления данно
го процесса. Т. обр., в результате симбиоза бактерий и бо
бовых культур для последних создаются благоприятные ус
ловия азотного питания, что способствует повышению их 
урожая.

Нитрагин выпускают преим. в виде торфяного препарата 
ризоторфина, а также в сухом виде (ризобин). Произ-во ри- 
зоторфина в СССР составляет (1984) 1,8 млн. доз (доза-200 
г/га). При использовании нитрагина урожайность бобовых 
растений повышается на 15-20% ; для культур, высеваемых 
в новых для них районах, в почвах к-рых соответствующие 
клубеньковые бактерии отсутствуют (соя в южных районах 
Украины, Казахстане, Ростовской области; люпин и лю
церна в ряде районов Нечерноземной зоны), прибавка уро
жая достигает 30-50%. Нитрагин применяют совместно 
с фосфорными и калийными удобрениями. Эффективность 
его увеличивается при известковании кислых почв и пред
посевной обработке семян молибденом (обычно водным 
р-ром молибденовокислого аммония) на почвах, бедных 
этим микроэлементом.

Использование нитрагина приводит также к возрастанию 
в растениях содержания белка на 3-5%. Кроме того, бо
бовые растения, инокулированные активными Клубеньковы
ми бактериями, накапливают в корнях и пожнивных остат
ках значит, кол-во азота, обогащающего почву, что 
способствует росту урожайности о х . культур, высеваемых 
после бобовых.

А з о т о б а к т е р и н  содержит культуру свободноживуще- 
го микроба азотобактера (Azotobacter). Практически азото
бактерин не оказывает существ влияния на азотное пита
ние растений, как предполагали до 1970-х гг. Вместе с тем 
в ряде случаев он действительно улучшает рост растений. 
Это объясняют способностью азотобактера: 1) синтезиро
вать комплекс биологически активных в-в-стимуляторов 
роста растений, напр, биотина, гетероауксина, пиридоксина; 
2) образовывать антимикробные в-ва, угнетающие разви
тие фитопатогенных грибов и бактерий-возбудителей кор
невой гнили растений. Действие азотобактерина, выпускае
мого в виде сухого препарата и применяемого для 
обработки семян овощных культур и рассады, лучше всего 
может проявляться на нейтральных плодородных почвах, 
достаточно обеспеченных органическими в-вами и фосфо
ром.

У д о б р е н и е  АМ Б-комплексный препарат т. наз. ав
тохтонной микрофлоры Б, включающей большое кол-во 
разл. микроорганизмов, к-рые играют важную роль в кор
невом питании растений. Его применяют для создания 
грунта в теплицах и парниках при выращивании овощных 
культур и рассады. Для получения этого удобрения 
в кислый торф вносят известковый материал, минер, добав
ки, содержащие Р и К, и маточную культуру бактерий 
АМБ (1-2 кг/т). В приготовленной массе грунта после тща
тельного его перемешивания при 18-30°С активно происхо
дит микробиологическая минерализация перегноя, в ре
зультате чего нек-рая часть труднодоступных для расте
ний питательных веществ превращается в легкоусвояемые 
соединения.

Грунт получают иа торфопредприятиях или непосред
ственно в совхозах и колхозах. Исходную маточную куль
туру готовят специализиров. предприятия. Применение

грунта АМБ по сравнению с обычной парниковой землей 
позволяет получать овощные культуры в более ранние сро
ки и повышает их урожайность на 10-15%; выращенная 
в этом грунте рассада имеет более мощную корневую 
систему.

Лит .: Д о р о с и н с к и й  Л.М ., Бактериальные удобрения-дополнительное 
средство повышения урожая. М., 1965; е г о  же, Клубеньковые бактерии и нитра
гин, Л., 1970; е г о  же, Повышение продуктивности бобовых культур н улучше
ние их качества, в кн.: Минеральный н биологический азот в земледелии СССР, 
М., 1985; М и ш у с т н н  Е. Е м ц е в  В. Т., Микробиология, 2 изд* М., 197В.

Л. М . Доросинский.
БАКТЕРИОРОДОПСИН, мембранный белок микроорга
низмов класса Галобактериум галобиум (Halobacterium 
halobium), живущих в соленых озерах и солончаках. Мол. 
м. ок. 26 тыс. Состоит из 248 аминокислотных остаткоа 
Небелковая часть молекулы (простетич. группа) соединена 
с лизином, находящимся в положении 216. Она м. б. пред
ставлена одним из двух изомеров ретиналя: у одного все 
двойные связи имеют транс-конфигурацию, у другого в по
ложении 13 -  tyuc-конфигурацию. В бактериях соотношение 
молекул с разными простетич. группами составляет 1:1. 
Расположение молекул Б.' в пурпурной мембране предста
влено на рис. 5 в ст. Белки.

Б. выполняет ф-цию светозависимого протонного насоса. 
Поглощение кванта света ретиналем приводит к быстрым 
структурным изменениям в молекуле. Конечный резуль
тат-перенос протона из цитоплазмы в окружающую среду, 
после чего молекула Б. возвращается в исходное состояние. 
Электрохим. потенциал, обусловленный возникшим про
тонным градиентом и трансмембранным электрич. потен
циалом, используется клеткой для синтеза АТФ, а также 
транспорта аминокислот и метаболитов, движения жгути
ков и др. Б. применяют для изучения механизма транспор
та протонов в живых организмах. Он перспективен как фо- 
тохромное вещество в галографии и вычислительной тех
нике.

Лит.: С к у л а ч е в  В. П., Рассказы о биоэнергетике, М.. 1982; 
O v c h in n i k o v  Yu. A., «FEBS letters», 1982, v. 148, № 2 , p. 171—91 ; 
S to e c k e n iu s  W., B o g o m o ln i  R., «Annual Review of Biochemistry», 1982, v. 51, 
p. 587-616. , Н .Г . Абдулаев.
БАКТЕРИЦИДЫ (от слова бактерии и лат. caedo-уби
ваю), в-ва, убивающие бактерии. Известны также в-ва бак- 
териостатич. действия, к-рые не убивают бактерии, а пре
пятствуют их развитию. Многие Б. ■ активны против др. 
микроорганизмов-грибов, водорослей, вирусов и т.п.; 
в свою очередь фунгициды, напр., часто обладают бактери
цидным действием. Б. применяют как дезинфекц. ср-ва, для 
обеззараживания воды, как антисептики, химиотерапевтич. 
и дерматологич. ср-ва, для защиты материалов и изделий 
от биоразрушения, борьбы с бактериозами растений и раз
ложением удобрений почвенными бактериями.

В кач-ве Б. используют следующие группы хим. соеди
нений.

1. В-ва, в молекулах к-рых содержится активный атом 
С1-гипохлориты, хлорная известь, СЮ2, С12, дихлоризо- 
цианурат Na, трихлоризоциануровая к-та, N-хлорсукцини- 
мид, хлорамины, три- и пентахлормеламины и др. Эти Б. 
малоизбирательны и применяются гл. обр. для обработки 
воды и дезинфекции.

2. Иод, йодоформ (применяемые как антисептики), а так
же иодофоры-комплексы иода, чаще всего с неионными 
ПАВ.

3. Ароматич. гидроксисоединения-фенол, крезолы, хлор- 
фенолы, бензил- и феннлфенолы, галогенсодержащие 
2,2'-дигидроксидифенилметаны (ди-, тетра- и гексахлоро- 
фены) и анилиды салициловой к-ты. Применяются как де
зинфекционные и антисептич. ср-ва; обладают высокой 
фунгицидной активностью.

4. Спирты-этанол, изопропанол, бензиловый и дихлор- 
бензиловый спирты, 2-феноксиэтанол и др. Применяются 
гл. обр как р-рители и добавки для стабилизации фарма- 
цевтич. и косметич. препаратов.

5. Окислители-Н20 2, СН3СОООН, К М п04, Оэ.
6. Альдегиды-глутаро вый, формальдегид, а также соед., 

его образующие (тригидроксиметилиитрометан, N-мети-
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лоламиды, гексаметиленимин, 1,3,5-триалкил- и 1,3,5-три- 
(гидроксиэтил)гексагидро-сіш-триазины и др.).

7. Соли и комплексные соед. Ag; соли Hg и ртугьорг. 
соед. (фенилмеркурборат, этилмеркуртиосалицилат Na 
и др.).

8. Четвертичные со л и -С 12- С 14-алкилдиметиламмоний- 
хлориды и ди(С8- С ,0-алкил)диметиламмонийхлориды.

9. С8-С 10-Алкиламины, гуанидины и бигуаниды, нек-рые 
карбоксипроизводные 1,3-пропилендиамина и диэтилен- 
триамина.

К Б., применяемым в кач-ве химиотерапевтам, ср-в, отно
сятся антибиотики, сульфаниламидные препараты, амиды 
и тиоамиды пиридин- и пиразинкарбоновых к-т, про
изводные 5-нитрофурана и оксихинолина, налидиксовая 
и оксолиниевая к-ты и др. (см. Противомикробные сред
ства). Эти в-ва отличаются наиб, специфичностью и малой 
токсичностью.

Действие большинства Б. зависит от т-ры и pH среды. 
Активность их в присут. белков обычно снижается, в при
сут. ПАВ изменяется по-разиому, напр, анионные ПАВ уси
ливают действие спиртов и фенолов, не влияют на хлора- 
мины и ослабляют действие четвертичных солей.

Лит. Микроорганизмы н низшие растения-разруш ители материалов и изде
лий, под ред. M B  Горленко, М , 1979, P a u l i  О , в кн. Chemie der 
Pflanzenschutz- und Schädlingsbekämpfungsmittel, Bd 3, R , 1976, S 259-99, Ulmanns 
Encyclopédie, 4 Auf!, Bd 9, Wemheim, 1977, S 268-310, Bd 10, Wemheim, 1977, 
S 41-58 Г .С . Швиндлерман.
БАЛАТА, продукт коагуляции млечного сока (латекса) тро- 
пич. дерева из рода мимузопс (Mimusops balata). Кожепо
добный продукт от светло-желтого до коричневого цвета. 
Содержит 45-55% гулы  (см. Гуттаперча), а также смолы, 
прир. антиоксиданты, минер, примеси, влагу. Св-ва и обла
сти применения те же, что и у гуттаперчи. 
БАЛЛИСТИТЫ, бездымные пороха или твердые ракетные 
топлива, состоящие из нитратов целлюлозы (коллоксили
на), пластифицированных нитроглицерином. Вместо нитро
глицерина (или в смеси с ним) используют и др. жидкие ни
троэфиры, напр, диэтиленгликольдинитрат. Горение Б. не 
переходит в детонацию. Они склонны к медленному тер
мич. распаду, в результате к-рого может произойти само
воспламенение. Для снижения скорости распада в состав Б. 
вводят стабилизаторы, наиб, часто -сіш -диэтадцифенилмо- 
чевину CO(NC,H ,C6H 5)2 и  сіш-диметилдифенилмочевину 
CO(NCH3C6H5)2 (т . наз. централиты). В Б., используемые 
в ствольной артиллерии, для снижения теплоты горения 
вводят динитротолуол, дибутилфталат, а для ослабления 
дульного пламени-соли калия. В ракетные топлива для 
повышения их термич. устойчивости и снижения зависи
мости скорости горения от давления и т-ры добавляют 
оксиды металлов, напр. MgO. Для облегчения переработ
ки Б. в их состав вводят вазелиновое масло, воски, стеара
ты. Для Б. разл. составов теплота горения лежит в преде
лах 2500-5000 кДж/кг.

Для получения Б. компоненты смешивают с большим 
кол-вом воды, смесь после отделения воды подвергают го
рячей обработке под давлением, напр, на вальцах. Наиб, 
распространенная форма баллиститного зерна (шаш
ки)-одноканальный цилиндр, диаметр и высота к-рого, 
в зависимости от назначения, м. б. от одного до неск. 
сотен мм.

Б , содержащий 50% нитроцеллюлозы и 50% нитрогли
церина, впервые был получен А. Нобелем в 1888.

, Н П. Токарев
БАЛЬЗАМЫ (от греч. bâlsamon-ароматическая смола), 
р-ры прир. смол в сопутствующих им эфирных маслах. Б. 
накапливаются в растениях, гл. обр. в особых межкле
точных вместилищах или ходах коры. Добывают Б., как 
правило, подсочкой (нанесение спец. надрезов на стволы де
ревьев в период вегетации). В состав R обычно входят аро
матичные соед. (ванилин, коричная и бензойная к-ты, их 
сложные эфиры, альдегиды, кетоны, спирты). Б,-вязкие 
жидкости; на воздухе постепенно твердеют из-за испарения 
эфирного масла и окисления; обладают горьким острым 
вкусом и кислой р-цией, практически нерастворимы в воде,

растворяются в орг. р-рителях (спирте, эфире, хлороформе, 
бензине и т. п.). Нек-рые Б. (напр., перуанский, толутанский, 
копайский) иногда используют в кач-ве лечебных ср-в. П е- 
р у а н с к и й  и т о л у т а н с к и й  Б. добывают из деревьев 
мироксилон (соота из Myroxylon balsamum и Myroxylon 
toluiferum), к о п а й с к и й  Б - и з  копаиферы (Copaifera). Ко
пайский Б., как и о р е г а н с к и й ,  добываемый из т. наз. ду- 
гласовой пихты (Pseudotsuga taxifoha), используют также 
для приготовления лаков, к-рые, однако, в оси. вытеснены 
лаками на основе синтетич. полимероа Практич. значение 
имеют Б., добываемые из хвойных деревьев,-канадский, 
пихтовый и кедровый.

К а н а д с к и й  Б. получают из пихты бальзамической 
(Abies balsamea), произрастающей в северных областях 
США и Канаде. Окрашен в желтый или зеленоватый цвет, 
содержит 15-25% эфирных масел. При хранении масла уле
тучиваются, остается твердая прозрачная смола (60% 
смолы растворяется в этаноле, 16% -в серном эфире); 
плотн. 0,985-0,999 г/см3, n ff  1,518-1,520, кислотное число 
85-87, эфирное число 5-10, [а]п° от 1 до 5°. При растворе
нии смолы в равном кол-ве ксилола образуется клей (оп
тич. цемент), показатель преломления к-рого примерно та
кой же, как у стекла. При высыхании этот клей не 
кристаллизуется, остается прозрачным, у него не изменяет
ся показатель -преломления, поэтому его применяют для 
склеивания оптич. стекол и монтажа микроскопич. препара
тов; в небольшом кол-ве используют также в медицине 
(эластич. коллодий).

П и х т о в ы й  Б. получают переработкой живицы, добы
ваемой из пихты сибирской (Abies sibirica) или пихты кав
казской (Abies nordmanniana spach). Живицу подвергают 
высокой степени очистки от воды, сора, водорастворимых 
орг. к-т, отгоняют эфирное масло (пихтовый скипидар) 
и получают прозрачный продукт (пихтовый Б.) светло-жел
того цвета (по 1,52-1,54). В зависимости от степени отгон
ки скипидара пихтовый Б. может быть жидким (18-38% 
скипидара, осн. компонент а-пинен) или твердым. Послед
ний содержит смоляные к-ты (70-75%), неомыляемые 
(20-23%) и окисленные (4-5%) в-ва; кислотное число 80-85, 
число омыления 98-102, т. размягч. 65-75 °С, плотн. 1,0-1,07 
г/см3, коэф. термич. линейного расширения 1,5 • 10 ~ 4—
2,0-10“ 4 (0-25°С); раств. в эфире, ароматич. углеводоро
дах, этаноле, касторовом и льняном маслах. Для увеличе
ния морозоустойчивости (способности не кристаллизовать
ся при низких т-рах) пихтовый Б. иногда пластифицируют 
льняным маслом. По оптич. св-вам он подобен канадскому 
Б. и применяется для тех же целей.

Л е ч е б н ы й  п и х т о в ы й  Б ,-р-р пихтового Б. (33%) в ка
сторовом масле (67%). Высоковязкая прозрачная жидкость 
от желтого до светло-коричневого цвета с запахом хвои, 
легко раста в этаноле, плотн. 0,980-0,990 г/см3. Применяет
ся как лек. cp-во (обладает тонизирующим, биогенностиму- 
лирующим и дезодорирующим св-вами). После добавления 
усниновой к-ты препарат приобретает противомикробное 
действие и используется для лечения ожогов и рай, а также 
при пластич. операциях.

Б. из живицы к е д р а ,  ели,  с о с н ы  и л и с т в е н н и ц ы  
не заменяют пихтовый Б , т.к. имеют повыш склонность 
к кристаллизации (еловый, сосновый, кедровый) или недо
статочную свето- и морозоустойчивость (лиственничный). 
Кедровый Б. используют для изготовления петрографич. 
и палеонтологич. шлифов; на его основе производят также 
иммерсионное масло для микроскопов с ахроматич. 
и апохроматич. объективами (р-р кедрового Б. в сесквитер- 
пеновых фракциях эфирного масла, полученного при пере
работке кедровой живицы).

И с к у с с т в е н н ы е  Б.-смеси спиртовых р-ров эфирных 
масел, настои траа Иногда Б. наз. также нек-рые синтетич. 
полимеры, напр, б а л ь з а м  Ш о с т а к о в с к о г о  (поливи- 
нилбутиловый эфир). Состав таких Б. совершенно иной, 
чем у природных.

Л и т Ч и р к о в а  М А , П е н т е г о в а  В А , в кн. Синтетические прод>кты 
из канифоли н скипидара, Минск, 1964, с 186-90, Г у с а к о в  В  Н , Ш н р к ае-
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ва Н П., «Гидролизная н лесохнм пром-сть», 1966, №  7, с 26-28, Г у с а 
к о в  В Н , в кн Сб трудов Центр н*н н проектного ин-та лесохим пром-сти, 
в 19, М , 1968, с 160—74 Е Б  Смирнова
БАРБАМИЛ (амитал натрий, 5-этил-5-изоамилбарбитурат 
натрия), мол. м.248,25; бесцв. гигроскопичные кристаллы; т

пл. 156°С; хорошо раств. в во- 
/ONa де и этаноле. Получают кон-

Х Н 2СН2СН(СН3)2 денсацией диэтилового эфира 
0 = \  X  „  5-этил-5-изоамилмалоновой

N—^  С2Н5 К_ТЬІ с мочевиной в присут. ал-
Н О коголята Na и взаимод. обра

зовавшейся 5-этил-5-изоамил- 
барбитуровой к-ты с NaOH. Б.-снотворное и противосудо- 
рожное cp-во; оказывает также успокаивающее действие.

Г Я Шварц.
БАРБИТУРОВАЯ КИСЛОТА (2,4,6-пиримидинтрион, 
n  n  N.N'-малонилмочевина), мол. м. 128,10;

бесцв. кристаллы; т. пл. 248 °С (с разл.); 
HN1 3NH АЯобр-636,8 кДж/моль; плохо раств. в хо- 

S k 1 лодной воде и этаноле, хорош о-в горячей 
I  воде, раств. в эфире. Кислотные св-ва (рКа ~

~  10) обусловлены кето-енольной и лактам- 
лактимной таутомерией'

О О

N- NH

ОН

о о

HN NH

О

ОН

HN NH

О

Титруется Б. к. щелочами как одноосновная к-та Под дей
ствием дымящей H N 0 3 или H N 0 2 образует соотв. 5-ни- 
тробарбитуровую (дилитуровую) или 5-изонитрозобарбиту- 
ровую (виолуровую) к-ту. При окислении с помощью 
К М п04 образуется 5,5'-бмс-малоиилмочевина (гидуриловая 
к-та), при электрохим. восстановлении-смесь 2,4-диоксо- 
гексагидропиримидина (гидроурацила) и триметиленмоче- 
вины. При взаимод. с формальдегидом превращ. в 5-мети- 
ленбарбитуровую к-ту, с диметилсульфатом-в 1,3-диме- 
тилбарбитуровую, в р-ции с РОС13 или P hC l2P = 0 - B  
2,4,6-трихлорпиримидин.

Синтезируют Б. к. из мочевины и малоновой к-ты или ее 
диэтилового эфира в присут. алкоголята Na:

О
II
C(NH2)2 + СН2(СООС2Н5)2

о*

HN.

о

Y
о

NH

Б. к. применяют для получения рибофлавина, пиримидина, 
виолуровой и мочевой к-т.

Производные Б. к., у к-рых атомы Н (один или оба) в по
ложении 5 замещены на алкильный, циклоалкильный или 
арильный радикал, наз. б а р б и т у р а т а м и .  Их синтези
руют обычно конденсацией дизамещенных малоновых или 
циануксусных эфиров с мочевиной или с дициандиамином 
в присут. алкоголята Na в среде абс. этанола. Прямое алки- 
лирование Б. к., как правило, неэффективно. Только 5-ал- 
лилпроизводные получают взаимод. 5-мононатриевой соли 
Б к. с аллилгалогенидами в присут. солей Си. Мн. барбиту
раты угнетают центр, нервную систему и поэтому приме
няются как снотворные (напр., барбамил, этаминал-натрий) 
и противосудорожные (напр, 1-бензоил-5-этил-5-фенилбар- 
битуровая к-та, или бензонал) ср-ва, а также как ср-ва 
для наркоза (напр, гексенал). Большие дозы м. б. смертель
ными вследствие угнетения дыхания. При длит, примене
нии происходит привыкание к ним организма.

Лит. М е л е н т ь е в а  Г А , Фармацевтическая химия, 2 изд, т  1, М , 1976, 
с 442-62, Н а м е т к и н  С С , Гетероциклические соединения, М., 1981

К  Ю  Чернюк
БАРБОТИРОВАНИЕ (от франц. barbotage-перемешива
ние), пропускание через слой жидкости пузырьков газа или 
пара, к-рый диспергируют в барботерах-трубах с мелкими

отверстиями, тарелках с отверстиями, колпачками и т. п. Б. 
применяют в периодич. процессах (при этом жидкость в це
лом покоится в аппарате) и непрерывных (газ дисперги
руют в поток жидкости в условиях перекрестного тока или 
противотока).

При малой скорости газа ѵпр отдельные пузыри движутся 
со скоростью, близкой к скорости своб. всплывания. Ско
рость мелких пузырьков (диаметр d <  0,1 мм) можно оцени
вать по вытекающей из закона Стокса ф-ле: ѵ = 0,5d2, где 
d выражен в мм, ѵ- в  м/с. При d > 12 мм ѵ = 0,691fg d ,  где 
g -ускорение своб. падения. При малой thp размер пузырь
ков увеличивается с возрастанием диаметра отверстий бар- 
ботера и поверхностного натяжения жидкости. Для оценки 
отрывного диаметра пузырьков м. б. использована ф-ла: 
d = (6d08/Apg)1/3, где гі0-диаметр отверстий барботера, 
8-поверхностное натяжение, Ар-разность плотностей жид
кости и газа. С увеличением диаметра форма пузырьков 
значительно отклоняется от сферической.

При пропускании газа с высокими скоростями истечения 
над отверстиями барботера образуются струи. На нек-ром 
расстоянии струи разрушаются, порождая поток пузырей. 
В результате жидкость заполняется пузырьками неодина
ковых размера и формы. При достаточно высокой концен
трации пузырьков они непрерывно сталкиваются друг 
с другом, сливаются и дробятся; возрастает дисперсия их 
размеров.

Пузырьки в барботажном слое движутся неустойчиво по 
разл. траекториям, заметно отклоняющимся от вертикали. 
Для жидкости характерна весьма интенсивная циркуляция 
в объеме всего барботажного слоя. При равномерном под
воде газа к входному сечению барботера восходящий ток 
жидкости находится в центре колонны, нисходящий-около 
ее стенок. Из-за циркуляции средняя скорость движения га
за в барботажном слое может во много раз превышать 
скорость своб. всплывания одиночных пузырьков в покоя
щейся жидкости.

Барботажный слой неоднороден по высоте (особенно при 
высоких Чпр). Над отверстиями барботера при достижении 
определенной скорости истечения образуются газовые 
струи, а над ними-пузырьковый слой. Последний практи
чески всегда заканчивается слоем пены, высота и стабиль
ность к-рой увеличиваются при наличии примесей ПАВ или 
взвешенных твердых частиц. Разрушение пузырьков сопро
вождается выбросом капель (образованием брызг) В со
ответствии со структурой слоя изменяется по высоте и его 
газосодержание. При этом можно выделить три харак
терных участка: начальный, отвечающий переходу от газо- 
содержания в отверстиях барботера к газосодержанию 
в зоне пузырьков; стабилизированный, совпадающий 
с пузырьковой зоной; переходный, на к-ром происходит 
резкое увеличение газосодержания, начинающийся в зоне 
пузырьков и включающий зоны пены и брызг. Механика 
барботажного слоя разработана еще недостаточно полно. 
На практике при определении его оси. характеристик ча
сто применяют эмпирич. ур-ния и простые аналит. 
модели.

Широкое распространение Б. в технике связано гл. обр. 
с высокими коэф. межфазного переноса энергии и в-ва, 
а также с большими межфазовыми пов-стями в единице 
объема среды, к-рые сравнительно легко м. б. достигнуты 
в барботажном слое. Б. используют при абсорбции, ректи
фикации, хим. превращениях, перемешивании жидкостей, 
нагревании их острым паром и др.

Лит  У о л л и с  Г , Одномерные двухфазные течения, пер. с англ, M , 1972, 
К у т а т е л а д з е  С С , С т ы р и к о в и ч  М А , Гидродинамика газожидкостных 
систем, 2 изд., М , 1976, Р а м м  В А , Абсорбция газов, 2 изд.. М , 1976

В В Дилъман
БАРБЬЕ -ВЙЛАНДА РЕАКЦИЯ (р-ция Барбье-Локке- 
на-Виланда), превращение алифатич., жирноароматич. или 
алициклич. карбоновой к-та, содержащей в а-положении 
метиленовую группу, в ближайший низший гомолог:

r c h 2c o o h
с,н5он

r c h 2c o o c 2h 5
R'MgHal
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-* r c h 2c (o h )r 2' r c h = c r 2' — I r c o o h

I II

Реактивом Гриньяра (R'MgHal), как правило, служит 
PhMgBr. Если используют CH3MgBr, третичный спирт 
ф-лы I м. б. непосредственно окислен СЮ 3 до к-ты, однако 
р-ция осложняется образованием кетона RCH2COCH3. По
следний м. б. основным продуктом, если исходная к-та со
держит в a-положении к карбоксильной группе вторичный 
или третичный углеродный атом. Окислит, расщепление 
олефина II в случае сложных молекул проводят действием 
N aI0 4 в присут. R u 0 4.

Р-ция открыта Г. Виландом в 1912, с 1913 изучалась 
Ф. Барбье и Р. Локкеном.

Модификация Б .-В .р .-с и н т е з  М и ш е р а  (р-ция Мей- 
стра-Мишера), в к-ром к-ту превращают в олефин, послед
ний бромируют N-оромсукцинимидом, что позволяет син
тезировать кетоны, имеющие на три атома углерода 
меньше, чем в исходном соединении. Напр., из олефина, по
лученного действием реактива Гриньяра на эфир желчной 
к-ты, получают кетон С19Н31С(0)СНз, к-рый применяют 
для синтеза стероидных гормоноа

Модификация предложена Г. Мейстром и К. Мишером 
в 1944.

Лит.: Ф н з е р  Л , Ф н з е р  М , Стероиды, пер  с англ. М., 1964, с. 560, 662; 
нх же, Реагенты для органического синтеза, пер с англ , т. 3, М , 1970, с. 90.

М . М . Кабач ник.

БАРИЙ (от греч. baiÿs-тяжелый; лат. Barium) Ва, хим. эле
мент II гр. периодич. системы, ат. н. 56, ат. м. 137,33 ; отно
сится к щелочноземельным элементам. Прир. Б. состоит из 
семи стабильных изотопов с мае. ч. 130, 132, 134-137 и 138 
(71,66%). Поперечное сечение захвата тепловых нейтронов 
1,17 • 10 _ 28 м 2. Конфигурация внеш. электронной оболочки 
6s2; степень окисления + 2 , редко + 1 ; энергия ионизации 
Ва° -» Ва+ -» Ва2 + соотв. 5,21140 и 10,0040 эВ; электро
отрицательность по Полингу 0,9; атомный радиус 0,221 нм, 
ионный радиус Ва2+ 0,149 нм (координационное чис
ло 6).

Содержание Б. в земной коре 5 • 10 ~ 2% по массе. В своб. 
виде ие встречается. Важнейшие минералы -барит  (тя
желый, или персидский, шпат) BaS04, наиб, крупные место
рождения к-рого находятся в СССР, США, Франции, Румы
нии, и витерит ВаС03. Разведанные запасы барита ок. 115 
млн. т, общие запасы-ок. 300 млн. т (1980)

Свойства. Б-серебристо-белый ковкий металл. При рез
ком ударе раскалывается. При обычиом давлении суще
ствует в двух аллотропных модификациях: до 375°С устой
чив а-Ва с кубической объемно-центриров. решеткой (а =  
=  0,501 нм), выше 375 °С устойчив ß-Ba; АН  перехода 0,86 

кДж/моль. При 19°С и 5530 МПа образуется гексагон. мо
дификация. Т. пл. 727°С, т. кип. 1637°С; плотн. 3,780 г/см3; 
тройная точка: т-ра 710°С, давл. 1,185 Па; ур-ния тем
пературной зависимости давления пара над твердым и 
жидким Б. соотв.: lg р (мм рт. ст.) = 9,405 — 9496/Г —
-  0,787-10-3Т - 0,3641gГ(298 -  983 К), lg p (MM рт. ст.) = 
=  20,408 -  8304/Г -  4,0361g Г(983 -  1959 К); tKom 
2497 °С; C j 28,1 ДжДмоль-К); АН°„ 7,12 кДж/моль, ДЯ°СП 
150,9 кДж/моль (1910 К); S298 62,5 ДжДмоль • К); темпе
ратурный коэф. линейного расширения (17—21) - 10_б К -1 
(273-573 К); р 6-10" 8 Ом • м (273 К), температурный коэф. 
р 3,6-10 К -1 . Б. парамагнитен, магн. восприимчивость 
0,15-10®. Работа выхода электрона 2,49 эВ. Стандартный 
электродный потенциал Ва2 +/Ва — 2,906 В. Твердость по 
минералогич. шкале 1,25, по шкале Мооса 2, по Бринеллю 
42 МПа; коэф. сжимаемости 10,4-1011 П а- *; сг-,™ 12,8-0,98 
МПа (293-873 К).

Б. интенсивно окисляется на воздухе, образуя пленку, 
содержащую бария оксид ВаО и нитрид Ba3N2 (т. пл. 
~  1000°С). При незначит. нагревании на воздухе воспламе

няется. Энергично реагирует с водой, давая бария гидроксид 
Ва(ОН)2. С разб. к-тами образует соли. Большинство солей 
Б. с анионами слабых к-т и к-т средней силы малораство

римы, исключение -BaS, Ba(CN)2, Ba(SCN)2, Ва(ООССН3)2. 
С галогенами Б. образует галогениды, с Н2 при нагр-гид
рид ВаН2 [т. пл. 675 “С (с разл.), плотн. 4,15 r /см3, АН?6р
— 190,1 кДж/моль|, с NH3 при нагр.-ВаН2 и Ba3N2, с С и  

ІЧ2-цианид Ba(CN)2. С жидким NH3 дает темно-синий р-р, 
из к-рого можно выделить аммиакат [Ba(NH3)6], имеющий 
золотистый блеск и легко разлагающийся с отщеплением 
NH,. В присут. платинового кат. аммиакат разлагается 
с образованием амида Б.:

[Ba(NH3)6] -  Ba(NH2)2 +  4NH3 +  Н2
Б. восстанавливает оксиды, галогениды и сульфиды мн. 

металлов до соответствующего металла. Для него харак
терно образование интерметаллидов, напр, в системе 
Ва-A l обнаружены BaAl, ВаА12, BaAL.

Наиб, практически важным соед. Б. (в частности, оксиду, 
сульфату, фториду, хлориду) посвящены спец. статьи. Ниже 
приводятся сведения о нек-рых других соед. этого эле
мента.

С у л ь ф и д  BaS-бесцв, кристаллы; т. пл. 2200°С; плотн. 
4,25 г/см , Д#°бр —453 кДж/моль; раств. в воде (в 
100 г -7,86 г при 20 °С, 67,34 г при 90 °С), практически не 
раств. в спирте. Из р-ра кристаллизуется гексагидрат, обез
воживающийся при 170°С. При растворении BaS частично 
гидролизуется до Ba(SH)2 и Ва(ОН)2; р-ры медленно окис
ляются кислородом воздуха с образованием S. При хране
нии на воздухе BaS поглощает С 0 2, образуя ВаС 03 и H2S, 
при прокаливании на воздухе окисляется до BaS04. 
BaS-промежут, продукт при получении Б. Его применяют 
в произ-ве ВаС12 и других соед. Б., в кожевенной пром-сти 
для удаления волосяного покрова со шкур.

А ц е т а т  Ва(ООССН3)2-бесца кристаллы; т. пл. 490°С 
(с разл.); плотн. 2,47 г/см3; раста в воде (58,8 г в 100 г при 
0°С). Ниже 25 °С из водных р-ров кристаллизуется тригид- 
рат, при 25-41 °С-моногидрат, выше 41 °С-безводная 
соль. Получают взаимод. Ва(ОН)2, ВаС03 или BaS с 
СН3С 0 2Н. Применяют как протраву при крашении шерсти 
и ситца.

Манганат(ѴІ)  ВаМ п04- зеленые кристаллы; не раз
лагается до 1000 °С. Получают прокаливанием сме
си Ba(N03)2 с М п02. Пигмент (касселева, или марган
цовая, зелень), обычно используемый для фресковой жи
вописи.

Хромат(ѴІ)  ВаСг04- желтые кристаллы; т. пл. 1380°С; 
ДЯ“бр —1366,8 кДж/моль; раств. в неорг. к-тах, не раств. 
в воде. Получают взаимод. водных р-ров Ba(OH)j или BaS 
с хроматами(ѴІ) щелочных металлов Пигмент (баритовый 
желтый) для керамики. ПДК 0,01 мг/м3 (в пересчете на 
СЮ 3).

Ц и р к о н а т  B aZr03-6eojB. кристаллы; т. пл. ~269°С; 
АЯобр — 1762 кДж/моль; раста в воде и водных р-рах ще
лочей и NH4H C 0 3, разлагается сильными неорг. к-тами. 
Получают взаимод. Z r0 2 с ВаО, Ва(ОН)2 или ВаС 03 при 
нагревании. Цирконат Ва в смеси с ВаТіОэ- пьезоэлект
рик.

Б р о м и д  ВаВг2-белые кристаллы; т. пл. 847°С; плотн. 
4,79 г/см3; АЯ“бр —757 кДж/моль; хорошо раств. в воде, 
метаноле, хуж е-в этаноле. Из водных р-ров кристаллизует
ся дигидрат, превращающийся в моногидрат при 75 °С, 
в безводную соль-выш е 100°С. В водных р-рах взаимод. с 
С 0 2 и 0 2 воздуха, образуя ВаС 03 и Вг,. Получают ВаВг2 
взаимод. водных р-ров Ва(ОН)2 или ВаС03 с бромистово
дородной к-той.

И о д и д  ВаІ2-бесца кристаллы; т. пл. 740 °С (с разл.); 
плотн. 5,15 г/см3; АЯ^вр. —607 кДж/моль; хорошо раств. 
в воде и этаноле. Из горячих водных р-ров кристаллизуется 
дигидрат (обезвоживается при 150 “С), ниже 30 °С-гексаги
драт. Получают ВаІ2 вЗаимод. водных р-ров Ва(ОН)2 или 
ВаС03 с иодистоводородной к-той.

Получение. Осн. сырье в произ-ве Б. и его соед.- 
баритовый концентрат (80-95% BaS04), к-рый получа
ют флотацией барита с использованием жидкого стекла 
в кач-ве депрессора пустой породы; степень извлечения
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BaSO *-55-60%. Восстановлением BaSO* каменным углем, 
коксом или прир. газом получают BaS (BaSO* +  4С -> 
-> BaS +  4СО; BaS04 +  2СН4 -» BaS +  2C +  4H20), 
к-рый перерабатывают на другие соед. Б., в частности 
Ва(ОН)2, BaCOj и Ba(N03)2. Прокаливанием этих соедине
ний c o o T R  при 800, 1400 и 700 °С получают ВаО.

Осн. пром. метод получения металлич. Б. из ВаО -вос
становление его порошком А1: 4ВаО +  2А1 -*■ ЗВа + 
+  ВаО • А120 3. Процесс проводят в реакторе при 
1100-1200 °С в атмосфере Аг или в вакууме (последний спо
соб предпочтителен). Молярное соотношение ВаО : А1 со
ставляет (1,5—2) : 1. Реактор помещают в печь так, чтобы 
т-ра его «холодной части» (в ией конденсируются образую
щиеся пары Б.) была ок. 520 °С. Перегонкой в вакууме Б. 
очищают до содержания примесей менее 10- 4 % по массе, 
а при использовании зонной плавки-до 10_6%.

Небольшие кол-ва Б. получают также восстановлением 
ВаВе02 [синтезируемого сплавлением Ва(ОН)2 и Ве(ОН)2] 
при 1300°С титаном, а также разложением при 120°С 
Ba(N3)2, образующегося при обменных р-циях солей Б. с 
NaN3.

Определение. Из водных р-ров солей Б. осаждается вме
сте с Са и Sr прн действии (NH4)2C 0 3. От Са и Sr барий 
отделяют в виде ВаСЮ4 в присут. СН3С 0 2Н либо в виде 
BaS04 благодаря его очень низкой р-римости в неорг. 
к-тах. Обнаруживают Б. по желто-зеленому окрашиванию 
пламени (длина волны 455 и 493 нм) и по розовому окра
шиванию р-ра родизоната Na. Количественно Б. опреде
ляют гравиметрически в виде BaS04 [осадители -  Н2 S04, 
(NH4)jS 0 4, HjNSOjOH, (CH3)2S 0 4], в  присут. Са и Sr- в  
виде ВаСг04 (получаемого осаждением К 2Сг20 7 из уксус
нокислых р-ров). Б. определяют также титриметрически 
с применением комплексона III при pH 10 и эриохрома 
черного Т в кач-ве индикатора и фотометрически с исполь
зованием ортонилового С при pH 2-8 в водно-спиртовом 
или водно-ацетоновом р-ре (длина волны окрашенного 
комплекса 640 нм). Для экспресс-анализа прир. минералов, 
руд и др. используют рентгенофлуоресцентный метод (ис
точники у-излучения - 1 °Т т, 241А т  с активностью 5-6 Кю
ри; эмиссионная линия Б. К я 1 при 0,386°С).

Применение. Сплав Б. с А1 ( с п л а в  а л ь б а ,  56% Ва)-ос
нова геттеров (газопоглотителей). Для получения собствен
но геттера Б. испаряют из сплава высокочастотным нагре
вом в вакуумированной колбе прибора, в результате на 
холодных частях колбы образуется т. наз. бариевое зеркало 
(илн диффузное покрытие при испарении в среде азота) Ак
тивной частью подавляющего большинства термоэмис
сионных катодов является ВаО. Б. используют также как 
раскислитель Си и РЬ, в кач-ве присадки к антифрикц. 
сплавам, черным и цветным металлам, а также к сплавам, 
из к-рых изготавливают типографские шрифты для увели
чения их твердости. Сплавы Б. с Ni служат для изготовле
ния электродов запальных свечей в двигателях внутр. сго
рания и в радиолампах. 140Ва (Г1/2 12,8 дней)-изотопный 
индикатор, используемый при исследовании соединений Б.

Мировое произ-во (без СССР) барита 7,3 млн. т, др. соед. 
В а-0 ,70-0,75 млн. т (1980).

Металлич. Б. хранят в керосине, под слоем парафина, 
сплавы -в герметичной металлич. упаковке в атмосфере 
азота.

Б. открыт в виде ВаО в 1774 К. Шееле, металлич. Б. 
впервые получен в 1808 Г. Дэви.

Лит.: А х м е т о в  Т.Г., Химия и технология соединений бария М., 1974; 
Ф р у  м и н а  Н. С., Г о р и н о в а  H. H., Е р е м е н к о  C. H., Аналитическая химия 
бария, М., 1977. Н .А .И о ф и с ,  Б .Г .И о ф и с .

БАРИТ (от греч. baiÿs-тяжелый) (тяжелый шпат) BaS04, 
минерал класса сульфатов. Примеси: гл. обр. Sr и Са, ре
ж е-РЬ  и Ra. Кристаллизуется в ромбич. сингонии. Встре
чается в виде крупнокрйсталлич. масс и зернистых агрега
тов. Цвет зависит от мех. включений (оксиды Fe, глинистые 
и орг. в-ва) и изменяется от белого до темного со стек
лянным блеском. Плотн. Б. 4,3-4,7 г/см3, твердость по ми- 
нералогич. шкале от 3,0 до 3,5. Сильно поглощает рентге

новские лучи. Месторождения баритовых руд относятся 
в оса к гидротермальным и месторождениям выветрива
ния и делятся на собственно баритовые и сульфидно-бари
товые, в к-рых Б-попутный компонент. Содержание Б. 
в р>удах колеблется от 20 до 90%. Более бедные руды обо
гащают с получением баритового концентрата. В СССР 
преобладают сульфидно-баритовые место рюждения (преим. 
в Казахстане); собственно баритовые место рюждения из
вестны в Казахстане и Грузии, где получают кусковой 
и молотый Б. и концентрат.

Б,-преим. утяжелитель буровых р>ров, а также осн. сы
рье для получения Ва и его соед, заполнитель баритобето- 
на (материала для защиты от рентгеновского и радиоак
тивного излучений), наполнитель в прюиз-вах бумаги, 
резин, клеенки, линолеума, минер, красок (напр, литопона), 
керамики, стекол, пиротехн. составов и т.д. См. также Ба
рия сульфат.

Лит.: Геология месторождений и обогащение баритовых руд, М , 1977.
t A .C . Соколов.

БАРИЯ ГИДРОКСИД Ва(ОН)2, бесцв. кристаллы. При 
т-рах от —273 до 246 °С устойчива ß-модификация; при 
246-408 °С -  a-модификация (в обоих случаях решетка рюм- 
бическая); АН  перехода а**р 3,6 кДж/моль. Т. пл. 408СС; 
CÎ 98,00 ДжДмоль-К); АН„Л 16 кДж/моль; АН$бр —941,60 
кДж/моль; S2og 108,50 ДжДмоль-К). При нагр. разлагается 
на ВаО и Н20 , ок. 800 °С полностью разлагается до ВаО; 
ур-ния температурной зависимости давления пара: иад 
твердым Б. г. lg p (n a)=  14,892— 184964/19,1557^ над 
жидким lgp(na) — 9,847—118767/19,15571 Р-римость в воде 
(г в 100 г): 1,65 (20°С), 3,76 (40 °С), 17,65 (60°С). Насыщ. вод
ный р-р наз. б а р и т о в о й  вод о й .  Б. г. гигрюскопичен. Не 
раств. в спирте. В расплаве Ва(ОН)2 растворяется ВаО. Б. 
г.-сильиое основание; водные 1>ры поглощают С 0 2 из

• воздуха. При обычных уловиях Б. г. существует в виде о к- 
т а г и д р а т а  с т. пл. 78 °С, плотн. 2,18 г/см3 ; давление пара 
прн 78 °С 30,3 кПа; урѵние температурной зависимости дав
ления диссоциации: lgр(Па) =  13,238 — 58230/19,15573 При 
130°С полностью обезвоживается; при упаривании кипя
щих водных рѵроэ Б.г. в отсутствие С 0 2 образуется м о н о 
г и д р а т .  Получают октагидрат действием горячей воды 

на ВаО, нагреванием BaS в токе влажного С 0 2 и перегре
того пара, взаимод. р-ров ВаС12 и NaOH при кипении.

Применяют Б. г. как реактив на SOJ" и С 0 3 , для очист
ки растит, масел и животных жиров, как компонент смазок, 
для удаления S 0 4-  из пром. рьрюв, получения солей Ва, 
а также гидроксидов Cs, Rb из их сульфатов или карбона
тов.

Б. г. токсичен; ПДК 0,5 мг/м3.
Лит.: А х м е т о в  Т.Г., Химия и технология соединений бария, М., 1974; Ах

м е т  о в Т. Г., Л  и с и н а Н. В., Аналитические методы контроля производства 
бариевых н сульфитных солей, М., ! 974. Т. Г. Ахметов.
БАРИЯ КАРБОНАТ ВаСОэ, бесцв. кристаллы. До 810 °С 
устойчива a -модификация с рюмбич. решеткой (а — 
=  0,639 нм, fr =  0,883 нм, с =  0,528 нм); при 810-960 °С -р- 
модификация с гексагон. решеткой; выше 960°С-у-моди- 
фикация с кубич. решеткой; А Н 0 переходов ос**р 16,3 
кДж/моль, p у 2,9 кДж/моль. Т. пл. 1555 °С (в атмосфере 
С 0 2 под давл. 45 МПа); плотн. 4,25 г/см3; С2 85,98 
ДжДмоль-К); ДЯ°бр —1211 кДж/моль; S2„3 112,1 
ДжДмоль-К). Выше 1000°С диссоциирует на ВаО и С 0 2; 
ур-ние температурной зависимости давления С 0 2 над 
твердым В аС 03 (99,95%-ной чистоты): l g p (M M  рт.ст.) =  В —
— А /Т  (973 — 1273 К), причем при степенях разложения Б. к. 

2,35 и 4,78% экспериментальные значения А соотв. 13670 
и 13855, В - 11,30 и 11,41. Плохо раств. в воде, реагирует 
с разб. соляной и азотной к-тами. Образует твердые р>-ры 
с карбонатами Sr и Са, с ВаО (т. пл. эвтектич. смеси 64% 
В аС 03-36% Ва0-1060°С ); с ВаС12 и ВаТЮ3 дает эвтек- 
тнч. смеси.

Б. к. встречается в природе в виде минерала витерита. 
Получают Б. к. взаимод. BaS с С 0 2 либо с Na2C 0 3. Его ис
пользуют в виде твердых р-ров (Sr, Ва)С03, (Sr, Ва, Са)С 03 
для получения оксидов (Sr, Ва)0 и (Sr, Ва, С а )0 - материа
лов катодов в электронно-вакуумных устрюйствах. Б. к. при



меняют также для получения ВаО, ВаТЮ3 и др. соед. Ва, 
ферритов, как компонент шихты при произ-ве оптич. сте
кол (для снижения вязкости стекломассы при ее переработ
ке и повышения лучепреломпяющей способности стекла), 
эмалей, глазурей и керамич. материалов (облегчает сплав
ление исходных составляющих), глины в произ-ве красного 
кирпича (повышает однородность состава готовых кирпи
чей).

Б.к. токсичен; ПДК 0,5 г/см3.
Лит. см. при статьях Барий, Бария гидроксид. Т. Г. Ахметов.

БАРИЯ НИТРАТ (бариевая селитра) Ba(N03)2, бесцв. 
кристаллы с кубич. решеткой (а =  0,813 нм; пространств, 
группа Р2і/3); т. пл. 595°С (с разл.); плотн. 3,24 г/см3; 
С~ 151,6 ДжДмоль-К); ДN ° .  53,1 кДж/моль, ДН%бр
— 978,6 кДж/моль, ÄGg6p —783,2 кДж/моль; S 298 213,8 
ДжДмоль-К). Диамагнитен (ц -0 ,254-103). Р-римость в во
де (г на 100 г): 5,0 (0°С), 9,2 (20°С), 34,2 (100°С); в присут. 
C a(N 03), и СаС12 р-римость сильно снижается. В спирте 
и конц. H N 0 3 практически ие растворяется. С нитратами 
Cs, Li, NH4 , Na, Rb, T1(I), BaBr2, Ba(N02)2 образует эвтек- 
тич. смеси, с нитратами Со и Sr-непрерывный ряд твердых 
р-ров. С K N 0 3 дает Ba(N03)2-2K N 03. Выше 595°С пре
вращ. в Ba(N02)2, к-рый ок. 670 °С разлагается до ВаО.

Б. н. встречается в природе в виде минерала нитробарита. 
Получают Б. н. взаимод. BaS или ВаС 03 с H N 0 3, обменны
ми р-циями ВаС12, Ва(ОН)2 или BaS с нитратами Са, аммо
ния, К или Na. Применяют Б. н. для получения ВаО и 
Ва20 2, как компонент эмалей и глазурей, для изготовления 
пиротехн. составов (пламя зеленого цвета).

Б.н. токсичен; ПДК 0,5 мг/м3.
Лит. см. при статьях Барий, Бария гидроксид. Т. Г. Ахметов.

БАРИЯ ОКСИД ВаО, бесца кристаллы с кубич. решеткой 
(а =  0,5542 нм, пространств, группа Fm3m; плотн. 5,7 г/см3); 
при 23 °С и 9200 МПа превращ. в тетрагон, модификацию 
(а = 0,4459 им, с =0,3606 нм), при 14000 МПа - в  тетраго
нальную др. типа (а =  0,4397 нм, с =  0,3196 нм, пространств, 
группа Р4/птп\ Т. п л  2017°С; при нагр. возгоняется; С°р
46.99 ДжДмоль-К), ур-ние температурной зависимости; 
С® =  48,117 +  11,527• 10— 3 Г -  3,896• 105 Г" 2 +  2,083 • 10“ 6 Г 2 
(298 -  2290 К); Д Н ^ЗГ 424,3 кДж/моль, Д Я ^ , -548,0 
кДж/моль, ÄG°6p -  520,5 кДж/моль; S jgs 72,00 
ДжДмоль-К), для газа 235,35 ДжДмоль-К); ур-ние темпе
ратурной зависимости давления пара над твердым' ВаО: 
lgp(fla) =  10,99 — 19700/Г(1200-1700 К). ВаО-диамагнетик 
(ц —0,13 • 109). Теплопроводность 7,8-4,8 ВтДм • К) (80-1100 К). 
Р-римость (мол. %) при 1200°С в расплавах солей: в 
NaCl-5,3, KCl-3,4, Li2S 0 4-9,9, Na2S 04-7,6. Легко реаги
рует с водой, к-тами и С 0 2. Получают ВаО термич. 
разложением В аС03 при 700-900 °С или В а02 при 
500-600°С.

Прокаливанием ВаО в парах Ва получают н е с т е х и о -  
м е т р и ч .  о к с и д ы  Ва1+хО -голубые кристаллы. Ур-ния 
зависимости х от давления пара Ва:

х(в мольных долях) =  1,51 • 10 " 5 р0’328 (в интервале давле
ний 4-10_3-1 3 0П а  при 1473 К);

х =  6,08-Ю- 5 р1,075 (в интервале 130-4270 Па при 
1473 К). Нестехиометрич. оксиды-компоненты твердых 
р-ров (вместе с SrO и СаО), являющихся материалами ок
сидных катодов электронно-лучевых трубок, видиконов, 
фотоэлектрич. преобразователей тока и др. электронно-ва- 
куумных устройств.

При нагр. ВаО ок. 500°С в среде 0 2 получают п е р о к 
си д  В а02-бесцв. кристаллы с гексагон. решеткой (а —
— 0,534 нм, с =  0,677 нм, пространств, группа 14/mmn); 
плотн. 4,96 г/см3; С? 66,94 ДжДмоль'К), ДЯ“б_-623,0 
кДж/моль; ÄG“6p -  575,27 кДж/моль; S298 91,13 
ДжДмоль-К). Выше 500°С разлагается с выделением 0 2; 
взаимод. с H2S 0 4, образуя Н 20 2. В а02-источник чисто
го 0 2, компонент пиротехн. составов, отбеливатель для 
ткаией, бумаги.

Лит.: К о в т у и е и к о  П. В., Х а р и ф  Я. Л., «Успехи химии», 1979, т. 48, ». 3, 
с. 448-80. П. В. Ковтуненко.

БАРИЯ ПЕРОКСИД, см. Бария оксид.
БАРИЯ СУЛЬФАТ BaS04, бесцв. кристаллы. До 1150°С 
существует a-модификация с ромбич. решеткой (а =  
=  0,713 нм, b  = 0,885 им, с =  0,544 нм, пространств, группа 

Рпта); при 1150-1580°С-р-модификацня с кубич. решет
кой; ДН  перехода а  -» ß 10 кДж/моль. Т. пл. 1580°С; 
плотн. 4,50 г/см3; С® 102,1 ДжДмоль-К); АН°Л 40 
кДж/моль, ДЯо5р — 1459,0 кДж/моль, AGo6p — 1348,0 
кДж/моль; S298 132,1 ДжДмоль-К). Практически не раств. 
в воде (0,000285 г в 100 г) и разб. к-тах; раств. в конц. 
H2S 0 4 и конц. р-рах щелочей, в содержащих NH3 р-рах 
комплексона III, хлорной воде, р-рах НВг и HI и гидрокар
бонатов щелочных металлов. Образует эвтектич. смеси 
с сульфатами Cs, К, Li, Na, Rb, TI, BaCl2, BaF2. Хорошо по
глощает рентгеновские лучи. Диамагнитен.

Б. с. встречается в природе в виде минерала барита. По
лучают Б. с. из прир. залежей, взаимод. N a2S 0 4 или H2S 0 4 
с р-римыми солями Ва, а также нагреванием иа воздухе 
сульфонилата Ba(H2NC6H4SO)2. Сиитетич. BaS04-  
иаполнитель бумаги, в т. ч. фотобумаги, картона, компо
нент литопона, белых минер, красок, весовая форма в хим. 
анализе, контрастное cp-во при рентгенологии, исследова
нии пищевода, желудка и кишечника.

Лит. см. при статьях Барий, Бария гидроксид. Т. Г. Ахметов.
БАРИЯ TMTAHÂT ВаТЮ3, бесцв. кристаллы; т. пл. 
1616°С; при 11-121,5 °С существует тетрагон, модификация 
(а =  0,3992 им, с *  0,4036 им, г =  1, пространств, группа 
Р4/ттт); плоти. 6,08 г/см3; С® 102 ДжДмоль-К); 
Д^обр — 1654 кДж/моль; S298 108 ДжДмоль-К); темпера
турный коэф. линейного расширения (3,5 ±  1,5)-10"6 К -1 
(4-120°С); твердость по шкале Мооса 4,0-5,2; в интервале 
т-р от - 2 7 3  до 121,5 °С обладает св-вами сегнетоэлектри- 
ка ; точка Кюри ок. 120 °С ; спонтанная поляризация ~  30 
мкКл/см2; р 107-108 Ом-см; е  д л я  спеченных образцов 
100-1200, для монокристаллов- д о  6000; tgS 0,6-0,036 (для 
частот 102—2,5 -1010 Гц). Кристаллы оптически прозрачны 
в области длин волн 0,4-7,0 мкм; показатель преломления 
обыкновенного луча 2,4164, необыкновенного-2,3637 (для 
длины волны 0,63 мкм). Известны также и др. кристаллич. 
модификации Б.т.: ниже — 73°С-гексагональная, от —73 
до 11 °С-ромбическая, при 121,5-1460°С~кубическая, вы
ше 1460 °С-гексагональная.

Б. т. ие раств. в воде, раста в расплавах ВаС12, KF, BaF2. 
Взаимод. с неорг. к-тами. Получают Б. т. спеканием ВаС03 
с ТЮ2 при 13(Ю°С. Монокристаллы выращивают из р-ров 
ТіО, (65 мол. %) и В а 0 0 3 (35 мол. %) в расплавах ВаС12 
И ли BaF2. Спеченный ВаТЮ3 и  его твердые р-ры с PbZrOj 
и др. применяют для изготовления малогабаритных кон
денсаторов, пьезоэлементов, пироэлектрич. приемников лу
чистой энергии и др.

Лит.: Титаиат бария, M , 1973; Б у р с н а н  Э. В , Нелинейный кристалл. Ти- 
танат бария, М., 1974; Л а й и с  М , Г л а с с  Ач Сегнетоэлектрики и родственные 
им материалы, пер. с англ., М., 1981; К у э ь м н н о в  Ю . С., Сегнетоэлектрическне 
кристаллы для управления лазерным излучением, М., 1982; В е н е в ц е в  Ю. Н , 
П о л и т о в а  Е. Д., И в а н о в  С. А., Сегнето- и антисегнетоэлегтрики семейства 
тнтаиата бария, М., 1985 В.М. Гармаш, А А. Жашков.
БАРИЯ ФТОРИД BaF,, бесца кристаллы. До 970 °С 
устойчива a -фаза с кубич. кристаллич. решеткой типа 
флюорита (а =  0,62001 нм, z = 4, пространств, группа 
Fm3m); плотн. 4,893 г/см3; при 970°С переходит в разупоря- 
доченную фазу (АН 0 перехода 5,4 кДж/моль), при 
1207°С-в 7-фазу (АН 0 перехода 2,5 кДж/моль). Т. пл. 
1368°С, т. кип. ок. 2250°С; С° 71,0 Дж/(моль-К); АН°„ 17,5 
кДж/моль; АН°С„ 271 кДж/моль, АН°&р —1187 кДж/моль, 
AG“6p -  1136 кДж/моль; S?98 96,4 ДжДмоль ■ К). Ур-ния тем
пературной зависимости давления пара над твердым и жид
ким BaF2 соотв.: lgр(Па) =  12,67 — 18699/T; lgp(na) = 
=  30,15 -  20100/Г -  5,031 lg Г (2061 Г =$ 2206 К). Плохо 
раста в воде (1,607 г/л при 20°С), лучше-в водных р-рах 
HF, не раств. в орг. р-рителях. Выше 500 °С гидролизуется 
парами воды; с HF способен образовывать термически не
устойчивые гидрофториды. Б. ф. встречается в природе в ви
де редкого минерала франкдиксонита. Получают взаимод. 
В аС03 с HF, NH4HF2 и л и  и х  водными р-рами. Б. ф.-ком-



понент стекол, эмалей, флюсов, защитных покрытий на ме
таллах, материал для ИК-оптики и лазеров (прозрачен в 
области 71430-833 см~ 1); сорбент при очистке UF6.

Б.ф. токсичен; ПДК 1 мг/м3 (в пересчете на HF).
Э.Г. Раков.

БАРИЯ ХЛОРИД ВаС12, бесцв. кристаллы. До 925 °С 
устойчива а-модификация с ромбич. решеткой (а = 
=  0,7823 нм, b = 0,9333 нм, с = 0,4705 нм, пространств, груп

па Рпта\ при 925-961 °С-Р-модификация с кубич. решет
кой (пространств, группа Frnim)\ АН0 перехода а  -» ß 17,36 
кДж/моль. Т. пл. 961 °С, т. кип. 2047°С; плотн. 3,856 г/см3; 
С° 75,14 Дж/(моль-К); АЯ„л 15,9 кДж/моль, АН°СП 241,4 
кДж/моль, АН®6р -  844,0 кДж/моль, AG®6p — 795,8 
кДж/моль; S298 123,7 ДжДмоль-К). Диамагнитен. Р-ри- 
мость в воде (г в 100 г): 31,7 (0°С), 36,2 (20“С), 58,7 (100°С). 
Ибмного раств. в спирте, не раств. в эфире. С А1С13, LiCL, 
NaCl, BaS04, BaTiOj, BaWÔ4 образует эвтектич. смеси, 
с ВаВг-непрерывный ряд твердых р-ров, с нек-рыми 
солями-соединения, напр. СаС12 -ВаС12, 2КС1-ВаС12, 
2CsCl-BaCl2. Из водных р-ров кристаллизуется ди 
ги драт-бесцв .  кристаллы с моноклинной решеткой (а =
= 0,7136 им, Ь =  0,1086 нм, с  = 0,6738 нм, р = 91,08°, г  = 4, 

пространств, группа P2t/n); плотн. 3,097 г/см3; ДЯ®бр
— 1446,4 кДж/моль; при 100°С обезвоживается. Известен 
также м о н о г и д р а т  -бесцв. кристаллы с ромбич. решет
кой (пространств, группа Ртсп).

Получают Б. X.: прокаливанием смеси баритового кон
центрата с коксом и СаС12 при 900-1000 "С (BaS04 +  4С +
+  СаС12 -* ВаС12 +  CaS +  4СО); взаимод. BaS с соляной 

к-той, р-ром NaCl в соляной к-те, водными р-рами MgCl2, 
NH4C1, И г; р-цией ВаС2, ВаСОэ, Ва(ОН)2 или Ва(ООССН3)2 
с соляной к-той. Б. X .- приме
няют в произ-ве пигментов ^
(напр., баритового желтого і ОН .
ВаСЮ4, касселевой зелени /  ------Na/C2l
ВаМ п04), др. соед. Ва, в 
кач-ве добавки в электролиты 
при получении Mg, для закал
ки быстрорежущей стали (в виде расплавов смеси ВаС12 
с хлоридами щелочных и щел.-зем. металлов), как ком
понент керамики, реактив на ион S O |_, для утяжеления 
и осветления кожи в кожевенной пром-сти, как зооцид.

Б.х. токсичен; ПДК 0,5 мг/м3.
Лит. см. при статьях Барий, Бария гидроксид. Т. Г. Ахметов.

БАРТА РЕАКЦИЯ, синтез ариларсоновых к-т или их солей 
взаимод. ароматич. солей диазония с арсенитами щелочных 
металлов, напр.:
ArN2Cl +  Na3A s03 -► ArAs(0)(0Na)2 +  NaCl +  N2

Процесс обычно проводят в водном р-ре 
Na2C 0 3 (кат.-C u, Ni, Со, соли этих ме- 
таллов, Ag) при охлаждении. Избыток q j j  
соли диазония приводит к образованию | — »
дн- или триарнларсоновых к-т. Наличие СН2 ÇH 2R 
электроноакцепторных заместителей в ^С Н  
орто- и (или) пара-положениях в аро- 2
матич. ядре повышает выход ариларсоновых к-т, а в мета- 
положеиии-снижает, а иногда и исключает их образование.

Б. р. сопровождается рядом побочных процессов. Соли 
мышьяковистой к-ты могут восстанавливать соли диазония 
с образованием азо- и гидразосоедииений, аминов и угле
водородов. Иногда образуются диариларсиновые к-ты, 
триариларсиноксиды и фенолы. Кол-во побочных продук
тов уменьшается при использовании в р-ции борфторидов 
арилдиазония ArN,BF., к-рые устойчивее соответствующих 
галоген идов.

В нек-рых случаях Б. р. осуществляют в нейтральном 
водном р-ре без катализатора с использованием дикалие- 
вой соли мышьяковистой к-ты, напр.:

C6H 5N 2C1 + K2H A s03 -> C6H5A s(0)(0K )0H  +

В этих условиях также снижается кол-во побочных продук
тов, особенно углеводородов (в приведенном примере бен
зола), образованию к-рых способствует увеличение pH ре- 
акц. среды. Выходы ариларсоновых к-т в Б. р. составляют 
обычно 40-60%.

Р-цию, подобную Б. р., осуществляют диазотированием 
ароматич. аминов в среде метанола или карбоновой к-ты и 
AsCl3 в присут. СиСІ:

ArNH2 -HN° i-> ArN2H S 04
h 2s o 4

ArAsCl3(HS04) н,о ArAs(0)(0H)2

Б.р.-осн. метод синтеза ароматич. соед. As. Она открыта 
Г. Бартом в 1910.

Лит.: Г а м и л ь т о н  ІС, М о р г а н  Дж., в сб.: Органические реакции, пер. 
с англ., сб. 2, М., 1950, с. 449-69; S a m a a n  S., в ки.: H ouben-W eyl, Methoden 
der organischen Chemie, Bd 13, TI 8, Stuttg., 1978, S. 293-313, 330-33, 516-23.

H. Э. Нифантьев.

БАРТОНА ПРАВИЛА, устанавливают взаимосвязь усло
вий восстановления карбонильной группы в замещенных 
циклогексанона с конфигурацией гидроксильной группы 
в образующемся спирте. Определяют лишь тенденцию се
лективности процесса, но не являются абсолютно строги
ми. Примеры Б.п.: каталитич. гидрирование в кислой среде 
приводит к преимущественному образованию аксиальной 
гидроксильной группы, а восстановление натрием в спир
т е -к  экваториальной, напр.:

Н
H sO H

Н
н ,  P t

О Н
Н

Б. п. широко используют для предсказания стереохим. хо
да восстановления кетонов до спиртов в ряду прир. терпе- 
ноидов и стероидов, а также соответствующих оксимов до 
аминов.

Правила предложены Д. Бартоном в 1953.
Н. С. Зефиров.

БАРТОНА РЕАКЦИЯ (Бартона перегруппировка), фо- 
тохим. перегруппировка алкилнитритов в нитрозо- 
спирты с послед, превращением последних в оксимы 
или димеры:

ONO ^ О Н  
^ н 2 NO 
СН2 ( W  
Ч СН2/

• h o (c h 2)3c h r n = n c h r (c h 2)3o h

/О Н  °  °
сн2
Ан2 ÇR
ч с н Г

NOH

где R =  Н, Alk, Аг. Процесс обычно осуществляют при ох
лаждении в инертном р-рнтеле и X > 330 нм. В р-цию всту
пают соед., алкильная цепь к-рых содержит более трех ато
мов С и атом Н у 5-углеродного атома. Если у последнего 
отсутствует атом Н, то наблюдается диспропорциониро- 
вание с образованием спиртов и карбонильных соедине
ний.

Б. р. протекает по свободнорадикальному механизму 
и включает стадию внутримолекулярной миграции ато
ма Н в алкоксильном радикале (ф-ла I) через переход
ное состояние (И); нитрозосоединение III изомеризует- 
ся в оксим:
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Продукты Б. p. применяют как промежут. соед. в синтезе 
полидиклич, нитронов, напр.:

H O N K C t
N—*-0

H 0 y Æ ^ CH3 9 ^ V X j NCH3

Р-ция открыта Д. Бартоном в 1960.
Лит . * Введение в фотохимию органических соединений, под ред. Г. О. Бекке

ра, пер. с ием, Л., 1976, с. 200-204; Общая органическая химия, пер. с англ, т. 3, 
М., 1982, с. 379, 443-44, 447, 484, 615, К .В . Вацуро.

БАТОХРОМНЫЙ СДВИГ, см. Цветность органических 
соединений. ,
БЕЗГРАДИЕНТНЫЙ PEÂKTOP, лаб. прибор для измере
ния скоростей хим. р-ций; проточный реактор, в к-ром кон
центрации реагентов и т-ра одинаковы по всему реакц. про
странству, благодаря чему скорость р-ции определяется 
нанб. просто. Условия в Б. р. называют режимом идеально
го смешения.

Для жидкофазных гомог. р-ций безградиентность про
точного реактора осуществляется с помощью мешалки; 
при гомог. газовых р-циях достаточное перемешивание 
м. б. достигнуто тангенциальным вводом газовой смеси, 
вызывающим вращение содержимого реактора.

Кинетика газовых гетерогенно-каталитич. р-ций обычно 
сложна, поэтому применение к их исследованию Б. р. дает 
большие преимущества. Для этого М. И. Темкиным и др. 
в 1950 был предложен проточно-циркуляц. метод. На схеме 

проточно-циркуляц. системы 
(см. рис.) 1 и 2 -вход и выход 
газовой смеси для протока 
сквозь систему, 3-циркуляц. на
сос с электромагн. приводом 
поршня, 4 -печь и реактор с ка
тализатором. Скорость цирку
ляции должна значительно 
(напр., в 50 раз) превышать ско
рость протока; этим обеспечи
вается практич. отсутствие гра
диентов концентраций и т-ры 
по слою зерен катализатора. 
Чтобы не было градиентов вну
три пористых зерен катализато
ра, зерна должны быть доста
точно малы. С др. стороны, из
мерения с крупными зернами

СН2 

III

IjJO

CHR

Р-ция протекает гладко только в тех случаях, когда воз
можно образование 6-членного циклич. переходного со
стояния. Если у 8-углеродного атома в исходном нитрите 
нет второго атома Н, то образуется также димер нитрозо- 
соединения.

Б. р. широко используется для введения функц. групп 
в неактивные участки молекул стероидов, в частности в ме
тальные группы в положениях 18 и 19, напр.:

позволяют определить влияние иа процесс 
макроскопич. факторов, что важно для техн. 
катализа.

Имеются проточно-циркуляц. установки 
для высоких давлений. Разработан ряд кон
струкций Б. р. для атмосферного и высоких 
давлений, в к-рых под действием поршня га
зовая смесь совершает возвратно-поступат. 

движение сквозь слой катализатора. Применяют также 
реакторы, в к-рых зерна катализатора помещены во вра
щающуюся корзинку, и такие, в к-рых зерна катализато
ра беспорядочно движутся в результате вибрации реактора.

Если скорость р-ции в Б. р., соответствующая составу на
ходящейся в нем смеси, устанавливается быстро, то при по
стоянном расходе смеси, после того как через систему про
шел объем смеси, в 5-7 раз больший своб. объема системы, 
р-ция практически становится стационарной. При стацио
нарной р-ции в Б. р. количество ив в-ва В, образующееся за 
время t, равно [В] V -  [В]0 Ѵ°, где [В]0 н [В]-концентра
ция в-ва В на входе и на выходе, Ѵ° н объемы смеси, 
входящей в систему и выходящей из нее за время t. Ско
рость образования в-ва В rB = nB/t<p, где cp-объем или 
пов-сть реакц. пространства в зависимости от того, гомоген
на р-ция или гетерогенна. Можно также принять величину 
Ф равной массе или объему слоя зерен катализатора, тогда 
гв будет характеризовать активность единицы массы ката
лизатора или единицы объема слоя. Для р-ции, идущей 
в неск. направлениях, определяют скорости образования 
ключевых в-в.

Скорость р-ции в Б. р. отвечает концентрации в-в в смеси, 
выходящей из системы. Изменяя подачу в-в на входе, мож
но по значениям скорости р-ции при разл. концентрациях 
на выходе непосредственно судить о кинетике р-ции и опре
делять кинетич. константы. Отпадает надобность в инте
грировании кинетич. ур-ний или дифференцировании опы
тных данных (в отличие от загрузочных и трубообразных 
реакторов). Т. наз. д и ф ф е р е н ц и а л ь н ы й  р е а к т о р ,  т.е. 
проточньш реактор с малой степенью превращ. исходных 
в-в, не равноценен Б. р., поскольку не позволяет исследо
вать влияние продукта р-ции на ее скорость (иногда упо
требляют как синоним Б. р. термин «дифференциальный ре
актор»). Б. р., предназначенный для исследования р-ции 
в нестационарных условиях, должен иметь по возможности 
малый объем.

Лит.: Т е м к и и  М. И., «Кинетика и катализ», 1962, т. 3, в. 4, с. 509; К о р н е й 
ч у к  Г. П., в ки.: Проблемы теории и практики исследований в области катали
за, под ред. В А. Ройтера, К., 1973, с. 203; J a n k o w s k i  Н. [и.а.], «Chem. Techn.», 
1978, Bd 30, 10, S. 441; № 11, S, 555. М. И. Темкин.
БЕЗОТХОДНЫЕ ПРОИЗВОДСТВА в хим. т е х н о л о 
гии (безотходная технология), осуществляются по оптнм. 
технол. схемам (см. Оптимизация) с замкнутыми (рецирку
ляционными) материальными и энергетич. потоками, не 
имеют сточных вод ( б е с с т о ч н ы е  произ-ва), газовых вы
бросов в атмосферу и твердых отходов ( б е з о т в а л ь н ы е  
произ-ва). Термин «Б.п.» носит условный характер, т.к. 
в реальных условиях из-за несовершенства совр. техноло
гии невозможно полностью исключить все отходы и воз
действие произ-ва на окружающую среду. При Б. п. наибо
лее рационально используются прир. и вторичные сырь
евые ресурсы и энергия с миним. ущербом для окружаю
щей среды.

В концепцию безотходности произ-ва значит, вклад внесли 
советские ученые (А. Е. Ферсман, H. Н. Семенов, И. В. Пет- 
рянов-Соколов, Б. Н. Ласкорин и др.). По аналогии с прир. 
экологич. системами Б. п. базируются на техногенном кру
говороте в-в и энергии. Необходимость в создании Б. п. 
возникла в 50-х гг. 20 в. в связи с истощением ми
ровых прир. ресурсов и загрязнением биосферы в результа
те бурного развития, наряду с химизацией с. х-ва и ростом 
транспорта, ведущих отраслей энергетики и обрабатываю
щей пром-сти (переработка нефти, хим. пром-стъ, ядерная 
энергетика, цветная металлургия и др.).

Согласно представлениям Д. И. Менделеева (1885), мерой 
совершенства произ-ва является кол-во отходов. С разви-



тием науки и техники каждое пронз-во все более прибли
жается к безотходному. На данном этапе к Б. п. относятся, 
по существу, м а л о о т х о д н ы е  пронз-ва, в к-рых только 
небольшая часть сырья превращ. в отходы. Последние под
вергают захоронению, обезвреживанию или направляют на 
длит, хранение с целью их утилизации в перспективе. 
В малоотходных произ-вах выбросы вредных в-в не превы
шают ПДК, а также уровня, при к-ром предотвращаются 
необратимые экологические изменения (см. Охрана природы).

Осн. направления создания малоотходных произ-в на от
дельном предприятии или в целом пром. регионе: экологи
чески безопасная подготовка и комплексная переработка 
сырья в сочетании с очисткой вредных выбросов, утилиза
цией отходов, оптим. использованием энергии, водо- и га
зооборотных циклов; применение т. наз. коротких (мало
стадийных) технол. схем с макс. извлечением целевых 
и побочных продуктов на каждой стадии; замена периодич. 
процессов непрерывными с использованием автоматизир. 
систем управления ими и более совершенного оборудова
ния; широкое вовлечение в пронз-во вторичных ресурсоа

Развитие хим., нефтеперерабатывающей, нефтехим. и ря
да др. отраслей пром-сти связано с разработкой т. наз. 
энерготехнол. схем-систем большой единичной мощности. 
Последние наряду с макс. использованием сырья и энергии 
обеспечивают высокоэффективную очистку сточных вод 
и газовых выбросов в атмосферу благодаря применению 
безводных технол. процессов, водо- и газооборотных 
(включая воздухооборотные) циклов, к-рые экологически 
и экономически целесообразнее, чем соотв. прямоточное 
водоснабжение и газов очистка до санитарных норм.

Оптим. использование сырьевых ресурсов достигается их 
комплексной переработкой. Примеры: хим. переработка 
твердых топлив (см. Коксохимия), нефти (см. Нефтеперера
ботка), апатито-нефелиновых, фосфорнто-апатитовых, по- 
лиметаллич. руд и т.д. Напр., при комплексной переработ
ке апатито-нефелиновых руд помимо фосфатов получают 
также др. ценные продукты. Так, в СССР впервые в мире 
разработана и осуществлена технология переработки нефе
линов-отходов обогащения апатитов. В результате на 1т 
глинозема получают 0,2-0,3 т К 2СОэ, 0,60-0,75 т Na2C 0 3 
и 9-10 т цемента. Такая технология в сочетании с замк
нутым водооборотом и эффективной очисткой газов печей 
спекания и цементного произ-ва обеспечивает миним. кол- 
во отходов. Прогрессивный метод азотнокислотного разло
жения фосфоритов и апатитов при получении сложных удо
брений (напр., нитроаммофоски) исключает образование 
фосфогипса-многотоннажного отхода произ-ва этих удо
брений сернокислотным способом. Наряду с азотно-фос
форными или азотно-фосфорно-калийными удобрениями 
получают SrCOj, С аС 03, CaF2, NH+N 0 3, оксиды РЗЭ и др. 
важные продукты.

Оптим. использование энергоресурсов достигается ра
циональным расходованием их для технол. нужд на разл. 
стадиях произ-ва, а также утилизацией теплоты низкого по
тенциала (50-150 °С) для обеспечения комфортных условий 
труда в пром. и непроизводста помещениях, для комму- 
нально-бытового горячего водоснабжения, отопления, вен
тиляции, кондиционирования воздуха, обогрева теплиц, во
доемов и т.д. Наиб, эффективно в хим. пром-сти энергоре
сурсы используют в совр. энерготехнол. схемах произ-в 
NH3, слабой HNOj  и карбамида.

Прогрессивная форма организации Б. п.-комбинирование 
разных технол. схем. Для хим. пром-сти особенно харак
терно применение отходов осн. произ-ва в кач-ве сырья 
вновь организуемых подчиненных произ-в. Так, произ-во 
NHj совмещают, используя его о тх о д -С 0 2, с произ-вом 
карбамида на одном хим. предприятии. Д р  типичный при
мер-объединение хим. предприятия по произ-ву H2S 0 4 
с металлургическим, на отходах к-рого (флотационном кол
чедане и отходящих печных газах, содержащих S 0 2) оно 
базируется. Важная роль в утилизации твердых вторичных 
сырьевых ресурсов принадлежит пром-сти строит, материа
лов. Напр., доменные шлаки (практически полностью)

и фосфогипс применяют для произ-ва цемента, шлакоси- 
таллов, минер, ваты, шлаковой пемзы, гипсовых вяжущих 
и т.д.

Создание Б. п. особенно эффективно на основе принци
пиально новых технол. процессов. Пример -  бескоксовый, 
бездоменный метод получения стали, при к-ром из технол. 
схемы исключены стадии, в макс. степени влиявшие на за
грязнение окружающей среды: доменный передел, произ-во 
кокса и агломерата. Такая технология обеспечивает значит, 
снижение выбросов в атмосферу S 0 2, пыли н др. вредных 
в-в, позволяет втрое уменьшить потребление воды и прак
тически полностью утилизировать все твердые отходы.

Перспективно также применение, напр., в гидрометаллур
гии сорбционных, сорбционно-экстракциоиных и экстрак
ционных процессов, к-рые обеспечивают высокую избира
тельность извлечения разл. компонентов, эффективную 
очистку сточных вод и отсутствие газовых выбросов в ат
мосферу. Так, экстракционные процессы используют для 
извлечения и разделения, напр., Та и Nb, РЗЭ, Т1 и In, 
а также при получении Au высокой чистоты (см. также 
Вы щ елач иван ие).

Важную роль в создании Б. п. играет совершенствование 
аппаратурного оформления технол. процессов. Так, переход 
произ-ва аммиака на агрегаты большой единичной мощно
сти, воздушное охлаждение и турбокомпрессоры дал воз
можность наряду с улучшением использования тепловой 
энергии снизить расход оборотной воды (с 550 до 50-60 м 3 
на 1 т NHj), к о л - в о  СО и оксидов в  выхлопных газах до 
концентраций, предусмотренных санитарными нормами.

Мембранная аппаратура (см. Мембранные процессы раз
деления) позволяет осуществить водооборот (напр., в цел- 
люлозно-бумажном произ-ве); почти полностью извлекать 
синтезированный микроорганизмами белок из культу
ральных жидкостей в микробиол. пром-стн; очищать 
сточные воды от избыточных кол-в щелочей и к-т, не при
меняя трудоемкие операции их нейтрализации (напр., 
в хим. и химико-металлургич. произ-вах), от радиоак
тивных отходов (напр., на атомных электростанциях), от 
вредных для окружающей среды ПАВ н т.д.

Работы по созданию Б. п. интенсивно проводятся во всех 
промышленно развитых странах. Проблемы Б. п. иашли от
ражение в ряде международных соглашений, постановле
ниях партии и правительства СССР по вопросам охраны 
окружающей среды.

Лит.: К а ф д р о в  В. В., Принципы создания безотходных химических про
изводств, М., 1982; Безотходное промышленное производство. Организация 
безотходных производств, М., 1983; Л а с к о р и н  Б. Н , Б а р с к и й  Л. А., П е р 
с и и  В. 3., Безотходная технология переработки минерального сырья. Си
стемный анализ. М., 1984. Г. А. Ягодин.

БЕЗЫЗЛУЧАТЕЛЬНЫЕ ПЕРЕХОДЫ, см. Квантовые

переходы.
БЕЙЛЫІІТЁЙНА ПРОБА (р-ция Бейльштейна), способ об
наружения атомов CI, Вг и I в орг. соединениях. Основан 
на способности СиО при высокой т-ре разлагать галогенсо
держащие орг. соед. с образованием галогенидов Си(ІІ):

RHal +  CuO -♦ CuHal2 +  C 0 2 +  H20

Анализируемую пробу наносят на конец предварительно 
прокаленной медной проволоки (или в смеси с СиО на пла
тиновый шпатель) и нагревают в несветящемся пламени го
релки Бунзена. При наличии в пробе галогенов образую
щиеся CuHal2 восстанавливаются до CuHal, к-рые, испа
ряясь, окрашивают пламя: СиСІ и СиВг-в снне-зеленый 
цвет, Cul - в  зеленый. Фторорг. соед. не окрашивают пламя, 
т.к. CuF нелетуч. В зависимости от содержания галогенов 
окрашивание исчезает мгновенно или наблюдается в тече
ние 1-2 с. Предел обнаружения галогенсодержащего соед. 
менее 0,1 мкг. Р-ция нензбирательна ; мешают нитрилы, мо
чевина, тиомочевина, нек-рые производные пиридина, кар
боновые к-ты, ацетилацетон и др. При наличии щелочных 
и щел.-зем. металлов пламя рассматривают через синий 
светофильтр.



Способ предложен Ф.Ф. Бейльштейиом в 1872. Разрабо
таны модификации Б. р. для анализа газообразных и лету
чих в-в.

Лит.: Ф а й г л ь  Ф., Капельный анализ органических веществ, пер. с англ., М-, 
1962, с. 109-15; M à z o r  L., Analytical chemistry of organic halogen compounds, 
Bdpst, 1975, p. 61-65. t M .M . Бузланова.
БЕКМАНА ПЕРЕГРУППИРОВКА, изомеризация кеток- 
симов в N-замещенные амиды карбоновых к-т под дей
ствием кислотных агентов:

R—С—R' -» R'—CNHR'

NOH О

Р-ция экзотермична. Кислотными агентами служат поли- 
фосфорные к-ты, пентахлорид и пентаоксид фосфора, хлор- 
ангидриды сульфокислот, карбоновых к-т и др. Процесс 
обычно проводят в пиридине, этиловом эфире или бензоле; 
скорость его сильно возрастает с ростом полярности р-ри
теля. Р-ция одинаково хорошо осуществляется с оксимами 
алифатич. и ароматич. кетоноа Оксимы жирноароматич. 
кетонов всегда превращ. в ацильные производные арома
тич. аминов. В случае циклич. кетонов происходит расши
рение цикла, напр.:

Б. п. стереоспецифична: всегда

а  мигрирует радикал, находящийся 
в транс-положении к гидроксилу. 

Q Конфигурация атомов С в R' со
храняется.

NOH Установлено, что перегруппи
ровываются ие сами кетоксимы, 

а продукты их взаимод. с реагентами. Так, в случае ацили- 
рующих агентов образуется ацильное производное, после
дующий распад к-рого происходит с разрывом связи N—О 
и синхронной миграцией R'. Для жирноароматич. оксимов 
постулировано промежут. образование производных ази- 
рина:

NOH
II

C6H5CR R 'S Q ,Ç 1

R -

Н ,0
C6H5N = C R S 0 3R’ -

Б е к м а н о в с к и й  п е р е г р у п п и р о в к о й  2-го р о д а  
(перегруппировкой Вернера, фрагментацией, илн расщепле
нием, по Бекману) называют расщепление связи С—С в ке- 
токсимах с образованием нитрилов. Это особенно харак
терно для оксимов а-гидроксикетонов:

RCH—CR' -  RCHO + R'CN + Н , 0 .
I II 

ОН NOH

Альдоксимы обычно также превращ. в нитрилы:
R C H =N O H  RCN + Н20

Аналогично оксимам перегруппировываются простые 
и сложные эфиры оксимов ( п е р е г р у п п и р о в к а  Б е к м а 
н а - Ч е п м е н а ) ,  напр.:

СН3САг СН3—С—N—Аг
Il II I
NOAr' О Ar'

Б. п. родственна перегруппировкам Гофмана, Курциуса 
и Шмидта, в к-рых орг. радикал также мигрирует от С к N. 
Эта р-ция используется для пром. получения е-капролакта- 
ма из циклогексаноноксима, ацильных производных арома
тич. аминов, а также для определения строения кетонов 
(путем превращ. их в амиды или нитрилы и далее в к-ты). 

Перегруппировка открыта Э. Бекманом в 1886.

Лит.: К н у н я н ц  И. Л., Ф а б р и ч н ы й  Б. П., в і к :  Реакции и методы иссле
дования органических соедииеиий, ки. 3, М„ 1954, с. 139-243; Д о н а р у м а  Л. Г., 
Х е л ь д т  В. 3 , в жн.: Органические реакции, пер. с англ., сб. 11, М., 1965, с. 7-166; 
В н н и н к  М .И., З а р а х а н н  Н. Г., «Успехихимии», 1967, т. 36, с. 167-98; H o u b e n -  
W eyl, Methoden der organischen Chemie, Bd 10, TI 4, S tuttg.- N. Y., 1968, S. 228.

A. H. Кашин.

BÉJIAÎJ САЖА, см. Кремния диоксид.
БЕЛКИ, высокомол. прир. полимеры, построенные из 
остатков аминокислот, соединенных амидной (пептидной) 
связью —СО—NH—. Каждый Б. характеризуется специ
фич. аминокислотной последовательностью и индивидуаль
ной пространств, структурой (конформацией). На долю Б. 
приходится не менее 50% сухой массы орг. соед. животной 
клетки. Функционирование Б. лежит в основе важнейших 
процессов жизнедеятельности организма. Обмен в-в (пище
варение, дыхание и др.), мышечное сокращение, нервная 
проводимость и жизнь клетки в целом неразрывно связаны 
с активностью ферментов -  высокоспецифич. катализаторов 
биохим. р-ций, являющихся белками. Основу костной и со
единительной тканей, шерсти, роговых образований состав
ляют структурные Б. (см., напр., Коллаген). Они же форми
руют остов клеточных органелл (митохондрий, мембран 
и др.). Расхождение хромосом при делении клетки, движе
ние жгутиков, работа мышц животных и человека 
осуществляются по единому механизму при посредстве Б. 
сократительной системы (см., напр., Актин, Миозин). Важ
ную группу составляют регуляторные белки, контролирую
щие биосинтез Б. и нуклеиновых к-т. К регуляторным Б. 
относятся также пептидно-белковые гормоны, к-рые секре- 
тируются эндокринными железами. Информация о состоя
нии внеш. среды, разл. регуляторные сигналы (в т. ч. гормо
нальные) воспринимаются клеткой с помощью спец. рецеп
торных белков, располагающихся на наружной пов-сти 
плазматич. мембраны. Эти Б. играют важную роль в пере
даче нервного возбуждения и в ориентированном движении 
клетки (хемотаксисе). В активном транспорте иоиов, липи
дов, сахаров и аминокислот через биол. мембраны уча
ствуют транспортные К, или белки-переносчики. К послед
ним относятся также гемоглобин и миоглобин, осущест
вляющие перенос кислорода. Преобразование и утилизация 
энергии, поступающей в организм с питанием, а также 
энергии солнечного излучения происходят при участии Б. 
биоэнергетич. системы (напр., родопсин, цитохромы). Боль
шое значение имеют пищевые и запасные белки (см., напр., 
Казеин, Проламины), играющие важную роль в развитии 
и функционировании организмов. Защитные системы выс
ших организмов формируются з а щ и т н ы м и  Б., к к-рым 
относятся иммуноглобулины  (ответственны за иммунитет), 
Б. комплемента (ответственны за лизис чужеродных клеток 
и активацию иммунологич. ф-ции), Б. системы свертывания 
крови (см., напр., Тромбин, Фибрин) и противовирусный Б. 
интерферон.

По составу Б. делят на простые, состоящие только из 
аминокислотных остатков, и сложные. Сложные могут 
включать ионы металла (металлопротенды) или пигмент 
(хромопротеиды), образовывать прочные комплексы с ли
пидами (липопротеины), нуклеиновыми к-тами (нуклеопро- 
теиды), а также ковалентно связывать остаток фосфорной 
к-ты (фосфопротеиды), углевода (гликопротеины) или ну
клеиновой к-ты (геномы нек-рых вирусов). В соответствии 
с формой молекул Б. подразделяют на глобулярные и фи
бриллярные. Молекулы первых свернуты в компактные 
глобулы сферич. или эллипсоидной формы, молекулы 
вторых образуют длинные волокна (фибриллы) и высоко- 
аснмметричны. Большинство глобулярных Б., в отличие от 
фибриллярных, растворимы в воде. Особую группу состав
ляют мембранные (амфипатические) Б., характеризующиеся 
неравномерным распределением гидрофильных и гидро
фобных (липофильных) участков в молекуле: погруженная 
в биол. мембрану часть глобулы состоит преим. из липо- 
фильиых аминокислотных остатков, а выступающая из 
мембраны-из гидрофильных.

Историческая справка. Первые работы по выделению 
и изучению белковых препаратов были выполнены еще



в 18 в., однако в тот период исследования Б. носили описа
тельный характер. В нач. 19 в. были сделаны первые ана
лизы элементного состава Б. (Ж. JI. Гей-Люссак, Л. Ж. Те- 
нар, 1810), положившие начало систематич. аналит. иссле
дованиям, в результате к-рых было установлено, что все 
белковые в-ва близки не только по внеш. признакам 
и св-вам, но и по элементному составу. Важное следствие 
этих работ-создание первой теории строения белковых в-в 
(Г. Я. Мульдер, 1836), согласно к-рой все Б. содержат об
щий гипотетич. радикал-«протеин», имеющий эмпирич. 
ф-лу C+0H62N ,0O j2 и  связанный в разл. пропорциях с ато
мами серы и фосфора. Получив вначале всеобщее призна
ние, эта теория привлекла интерес к аналит. исследованиям 
Б., совершенствованию препаративных методов белковой 
химии. В этот период были разработаны простейшие при
емы выделения Б. путем экстракции р-рами нейтральных 
солей и осаждения, получены первые кристаллич. Б. (гемо
глобин, нек-рые растит. Б.), для анализа Б. стали использо
вать кислотный и щелочной гидролиз.

Создание теории протеина совпало по времени с форми
рованием представлений о функции Б. в организме. В 1835 
И. Я. Берцелиус высказал идею о важнейшей ф-ции Б.-био- 
каталитической. Вскоре были открыты первые протеоли- 
тич. ферменты-пепсин (Т. Шванн, 1836) и трипсин (Л. Кор- 
визар, 1856). Открытие протеаз стимулировало интерес 
биохимиков к физиологии пищеварения, а следовательно, 
и к продуктам переваривания Б. К сер. 19 r  было показано, 
что под действием протеолитич. ферментов Б. распадаются 
на близкие по св-вам фрагменты, получившие наза пепто
нов (К. Леман, 1850).

Важное событие в изучении Б-выделение из белкового 
гидролизата аминокислоты глицина (А. Браконно, 1820). 
К  кои. 19 в. было изучено большинство аминокислот, вхо
дящих в состав К, синтезирован аланин (А. Штреккер, 
1850). В 1894 А. Коссель высказал идею о том, что осн. 
структурными элементами Б. являются аминокислоты.

В нач. 20 в. значит, вклад в изучение Б. был внесен Э. Фи
шером, впервые применившим для этого методы орг. хи
мии. Путем встречного синтеза Э. Фишер доказал, что Б. 
построены из остатков а-аминокислот, связанных амидной 
(пептидной) связью. Он также выполнил первые аминокис
лотные анализы Б., дал правильное объяснение протеолизу.

В 20-40-е гг. получили развитие физ.-хим. методы анали
за Б. Седиментациоиными и диффузионными методами 
были определены мол. массы многих Б., получены данные
о сферич. форме молекул глобулярных Б. (Т. Сведберг, 
1926), выполнены первые рентгеноструктурные анализы 
аминокислот и пептидов (Дж. Д. Бернал, 1931), разработаны 
хроматографич. методы анализа (А. Мартин, Р. Синг, 1944). 
Существенно расширились представления о функциональ
ной роли Б.: был выделен первый белковый гормон-инсу
лин (Ф. Бантинг, Ч. Г. Бест, 1922), антитела были идентифи
цированы как фракция у-глобулинов (1939) и тем самым 
обнаружена новая ф-ция Б.-защитная. Важным этапом яви
лось открытие ферментативной ф-ции мышечного миозина 
(В. А. Эн гель га рдт, М. Н. Любимова, 1939) и получение 
первых кристаллич. ферментов (уреазы-Дж. Б. Самнер, 
1926; пепсина-Дж. X. Нортроп, 1929; лизоцима-Э. П. Аб
рахам, Р. Робинсон, 1937).

В нач. 50-х гг. была выдвинута идея о трех уровнях орга
низации белковых молекул (К. У. Линдерстрём-Ланг, 
1952)-первичной, вторичной и третичной структурах. Опре
делены первичные структуры инсулина (Ф. Сенгер, 1953) 
и рибонуклеазы (К. Анфинсен, С. Мур, К. Хёрс, У. Стайн, 
1960). По данным рентгеноструктурного анализа были по
строены трехмерные модели миоглобина (Дж. Кендрю, 
1958) и гемоглобина (М. Перуц, 1958) и, т. обр., доказано 
существование в Б. вторичной и третичной структур, в т. ч. 
а-спирали, предсказанной Л. Полингом и Р. Кори 
в 1949-51.

В 60-е гг. в химии Б. интенсивно развивалось синтетич. 
направление: были синтезированы инсулин (X. Цан, 1963, 
П, Кацоянис, 1964, Ю. Ван и др., 1965) и рибонуклеаза

А (Б. Меррифилд, 1969). Дальнейшее развитие получили 
аналит. методы: стал широко использоваться автоматич. 
аминокислотный анализатор, созданный С. Муром 
и У. Стайном в 1958, существенно модифицированы хрома
тографич. методы, до высокой степени совершенства дове
ден рентгеноструктурный анализ, сконструирован автома
тич. прибор для определения последовательности амино
кислотных остатков в Б.-секвенатор (П. Эдман, Г. Бэгг, 
1967). Благодаря созданию прочной методич. базы стало 
возможным проводить широкие исследования аминокис
лотной последовательности Б. В эти годы была определена 
структура неск. сотен сравнительно небольших Б. (до 300 
аминокислотных остатков в одной цепи), полученных из 
самых разл. источников как животного, так и растит., бак
териального, вирусного и др. происхождения. Среди них— 
протеолитич. ферменты (трипсин, химотрипсин, субтили- 
зин, карбоксипептидазы), миоглобины, гемоглобины, ци- 
тохромы, лизоцимы, иммуноглобулины, гистоны, нейро
токсины, Б. оболочек вирусов, белково-пептидные гормоны 
и др. В результате были созданы предпосылки для решения 
актуальных проблем энзимологии, иммунологии, эндокри
нологии и др. областей физ.-хим. биологии.

В 70-80-е гг. наиб, прогресс был достигнут при изучении 
Б.-регуляторов матричного синтеза биополимеров (в т.н. 
Б. рибосом), сократительных, транспортных и защитных Б., 
ряда мембранных Б. (в т. ч. Б. биоэнергетич. систем), рецеп
торных Б. Большое внимание уделялось дальнейшему со
вершенствованию методов анализа Б. Значительно повы
шена чувствительность автоматич. анализа аминокислот
ной последовательности Б. (Б. Витман-Либольд, Л. Худ). 
Широкое применение нашли новые методы разделения Б. 
и пептидов (жидкостная хроматография высокого давления, 
биоспецифич. хроматография). В связи с разработкой эф
фективных методов анализа нуклеотидной последователь
ности ДНК (А. Максам и У. Гилберт, Ф. Сенгер) стало воз
можным использовать полученную при таком анализе 
информацию и при определении первичной структуры Б. 
В результате установлена структура ряда Б., доступных 
в ничтожно малых кол-вах (интерферон, ацетилхолиновый 
рецептор), а также Б. большой мол. массы (фактор элонга
ции G, гликогенфосфорилаза, ß-галактозидаза, коллаген, ß- 
и ß'-субъединицы РНК-полимеразы, содержащие соотв. 701, 
841, 1021, 1028, 1342 и 1407 аминокислотных остатков). Ус
пехи структурного анализа позволили вплотную присту
пить к определению пространств, организации и молеку
лярных механизмов функционирования надмолекулярных 
комплексов, в т.ч. рибосом, хроматина (нуклеосом), мито
хондрий, фагов и вирусов. Сущеста результаты получены 
в эти годы советскими учеными: определена первичная 
структура аспартатаминотрансферазы (1972), бактериоро- 
допсина (1978), животного родопсина (1982), нек-рых рибо
сома льных Б., фактора элонгации G  (1982), важнейшего 
фермента-РНК-полимеразы (1976-82), иейротоксинов и др.

Строение белконых молекул. Практически все Б. по
строены из 20 а-аминокислот, принадлежащих, за исключе
нием глицина, к L-ряду. Аминокислоты соединены между 
собой пептидными связями, образованными карбоксильной 
и а-аминогруппами соседних аминокислотных остатков 
(см. ф-лу I):

Белковая молекула мо-
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Пептидная Аминокислотный 
группа остаток

ков. Молекулы, содержа
щие менее 50 остатков, 
часто относят к пепти
дам. В состав мн. моле

кул входят остатки цистина, дисульфидные связи к-рых ко
валентно связывают участки одной или неск. цепей.

В нативном состоянии макромолекулы Б. обладают спе
цифич. конформацией. Характерная для данного Б. конфор-



мация определяется последовательностью аминокислотных 
остатков и стабилизируется водородными связями между 
пептидными и боковыми группами аминокислотных остат
ков, а также гидрофобными и электростатич. взаимодей
ствиями. Большое влияние на конформацию оказывают 
взаимод. Б. с компонентами среды (вода, липиды и др.), 
в к-рой они функционируют.

Различают четыре уровня организации белковых моле
кул. Последовательность аминокислотных остатков в поли- 
пептидной цепи иаз. п е р в и ч н о й  с т р у к т у р о й .  Все Б. 
различаются по первичной структуре; потенциально воз
можное их число практически неограничено. Термин «вто
р и ч н а я  с т р у к т у р а »  относится к типу укладки полипеп- 
тидных цепей. Наиб, часто встречающиеся типы-правая 
а-спираль и ß-структура. Первая характеризуется планар
ностью пептидной группы; водородные связи между СО- 
и NH-группами пептидной цепи замыкают циклы из 13 
атомов (рис. 1). На 1 виток а-спирали приходится 3,6 
остатка аминокислот, шаг спирали-0,544 нм. Значительно 
менее энергетически выгодны правые 310- и л-спирали, со
держащие соотв. 3 и 4,4 аминокислотных остатка на 1 ви
ток, а также 10 и 16 атомов в циклах, образованных водо
родными связями. З10-Спирали встречаются сравнительно 
редко и образуют только очень короткие участки, к-рые 
обычно располагаются на концах a-спиралей. Предска
занные теоретически правые л-спирали, а также левые a-, 
310- и я-спирали в Б. не обнаружены.

В случае ß-структуры, или струкіурэы складчатого листа, 
полипептидные цепи растянуты, уложены параллельно друг 
другу и связаны между собой водородными связями. Остов 
цепи не лежит в одной плоскости, а вследствие небольших 
изгибов при a-углеродных атомах образует слегка вол
нистый слой. Боковые группы располагаются перпендику

лярно плоскости слоя. В Б. обнаружены два вида ß-струк
туры: с паршілельным и антипараллельным направлениями 
цепей (рис. 2). Частный случай ß-структуры-ß-изгиб, обес
печивающий поворот пептидной цепи на угол ок. 180° на 
протяжении отрезка, содержащего 4 аминокислотных 
остатка; 1-й и 4-й остатки соединены водородной связью. 
Относительное содержание a-спиральных участков и ß- 
структур может широко варьировать. Существуют Б. с пре
обладанием a-спиралей (ок. 75% в миоглобине и гемогло
бине), тогда как осн. тип структуры многих фибриллярных 
Е , t  т л  фиброина шелка и кератина волос,-ß-структурза. 
У многих Б. содержание а- и ß-структурных участков не
значительно, однако и в этих случаях полипептидные цепи 
укладываются в пространстве строго определенным, харак
терным для каждого Б. образом.

Под т р е т и ч н о й  с т р у к т у р о й  Б. понимают располо
жение его полипептидной цепи в пространстве. Существ, 
влияние на формирювание третичной структуры оказывают

Еазмер, форма и полярность аминокислотных остатков, 
молекулах глобулярных Б. большая часть гидрофобных 

остатков скрыта внутри глобулы, а полярные группировки 
располагаются на ее пов-сти в гидратированном состоянии. 

Однако ситуация не всегда настолько прюста. Связывание 
белка с др. молекулами, иапр. фермента с его субстратом 
или коферментом, почти всегда осуществляется с помощью 
небольшого гидрофобного участка на пов-сти глобулы. 
Область контакта мембранных Б. с липидами формируется 
прей м. гидрофобными остатками. Третичная структура 
многих Б. составляется из иеск. компактных глобул, наз. 
доменами (рис. 3). Между собой домены обычно бывают 
связаны «тонкими перемычками»-вытянутыми полипеп- 
тидныуи цепями. Пептидные связи, расположенные в этих 
цепях, расщепляются в первую очередь при обработке Б.

Рнс. 1. Спиральные конформации полипептидных цепей: a -Зю -спираль, 6 - а -  
спнраль, в-я-спираль (пунктирные линии -  водородные связи).
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Рис. 2. Схематич. изображение ß-структур: слева-антипараллельный, справа-параллельный 
складчатый лист.

Рис. 3. Схематич. изображение 
трехмерной структуры малатде- 
гидрогеназы. Участки а-спира- 
лей (от аВ до аН) я  ß-структур 
(от ßA до ßM) представлены со
отв в виде прямоугольников и 
прямых линий со стрелками. Струк
тура состоит из двух отчетливо 
различимых глобулярных областей 
(доменов). Участок полипептидной 
цепи, соединяющий домены между 
собой, показан точечной линией.



протеолитич. ферментами, тогда как отдельные домены 
м. 6. достаточно устойчивы к протеолизу.

Термин « ч е т в е р т и ч н а я  с т р у к т у р а »  относится к ма
кромолекулам, в состав к-рых входит неск. полипептидных 
цепей (субъединиц), не связанных между собой ковалентно. 
Такая структура отражает способ объединения и располо
жения этих субъединиц в пространстве. Между собой от
дельные субъединицы соединяются водородными, ионны
ми, гидрофобными и др. связями. Изменение pH н ионной 
силы р-ра, повышение т-ры или обработка детергентами 
обычно приводят к диссоциации макромолекулы на субъ
единицы. Этот процесс обратим: при устранении факторов, 
вызывающих диссоциацию, может происходить самопрои
звольная реконструкция исходной четвертичной структуры. 
Явление носит общий характер: по принципу самосборки 
функционируют многие биол. структуры. Способность 
к самосборке свойственна и отдельным фрагментам Б.-до- 
меиам. Более глубокие изменения конформации Б. с нару
шением третичной структуры наз. д е н а т у р а ц и е й .

Свойства. Физ.-хим. св-ва Б. определяются их высокомол. 
природой, компактностью укладки полипептидных цепей 
и взаимным расположением остатков аминокислот. Мол. 
масса варьирует от 5 тыс. до 1 млн., а константы седимен
тации-от 1 до 20 (и выше). Средний уд. объем белковых 
молекул-0,70-0,75 см3/г, а константы диффузии- 1 0б- 108 
см2/с. Максимум поглощения Б. в УФ-области спектра, 
обусловленный наличием ароматич. аминокислот, находит
ся вблизи 280 нм. Возбуждение электронов атома азота 
пептидной группы вызывает резкое увеличение поглощения 
при 185-240 нм. В ИК-области спектра Б. поглощают за 
счет СО- и NH-групп при 1600 и 3100-3300 с м " 1.

В р-рах Б. амфотерны. Изоэлектрич. точки Б. могут 
иметь значения от <  1,0 (у пепсина) до 10,6 (у цитохрома с) 
и выше. Боковые группы аминокислотных остатков спо
собны вступать во многие р-ции. Б. дают ряд цветных 
р-ций, обусловленных наличием определенных аминокис
лотных остатков или хим. группировок. К важнейшим из 
них относятся: биуретовая реакция (пептидные связи), ксан- 
топротеиновая реакция (ароматич. ядра остатков тирозина, 
триптофана, фенилаланина), Адамкевича реакция (нндоль- 
ное кольцо триптофана), Миллона реакция (фенольный ра
дикал тирозина), Паули реакция (имидазольное кольцо ги
стидина), Сакагучи реакция (гуанидиновая группа аргинина) 
и нингидриновая реакция (аминогруппа).

Выделение. Один из первых этапов выделения Б.-получе
ние соответствующих органелл (рибосом, митохондрий, 
ядер, цитоплазматич. мембраны) с помощью дифферен
циального центрифугирования. Далее Б. переводят в рас
творимое состояние путем экстракции буферными р-рами 
солей и детергентов, иногда-неполярными р-рителями. За
тем применяют фракционное осаждение неорг. солями 
[обычно (NH4)2SO+j, этанолом, ацетоном или путем изме
нения pH, ионной силы, т-ры. Для предотвращения денату
рации работу проводят при пониж. т-ре (ок. 4°С); с целью 
исключения протеолиза используют ингибиторы протеаз, 
нек-рые Б. стабилизируют полиоламн, иапр. глицерином. 
Дальнейшую очистку проводят по схемам, специально раз
работанным для отдельных Б. или группы гомологичных 
Б. Наиб, распространенные методы разделения-гель-про- 
никающая хроматография, ионообменная и адсорбц. хро
матография; эффективные методы-жидкостная хромато
графия высокого разрешения и аффинная хроматография.

Критерий чистоты Б,-гомогенность при электрофорезе, 
хроматографии и ультрацентрифугировании. Одноцепо- 
чечиый Б. должен быть гомогенным при N- и С-концевом 
анализе (см. ниже). Примесь сопутствующих ферментов 
определяют с помощью спецнфич. субстратов; высокую 
чувствительность имеют иммунохим. методы (обычно до 
1 0 "3 мкг/мл примесного антигена)

Методы исследования первичной структуры. Знание пер
вичной структуры Б.-основа для определения его вторич
ной и третичной структур, выяснения расположения функц. 
групп в активном центре Б. и построения модели его функ

ционирования. Исследование первичной структуры му
тантных Б. позволяет на молекулярном уровне характери
зовать различия между штаммами микроорганизмов, фа
гов и вирусов, выяснять молекулярные причины генетич. 
болезней. Данные по первичной структуре используют при 
установлении и проверке таксономич. взаимоотношений 
между разл. видами живых организмов, построении фило- 
генетич. древа и анализе хода биол. эволюции.

Для определения аминокислотной последовательности Б. 
прежде всего разделяют его полипептидные цепи (если мак
ромолекула состоит из неск. цепей). Затем определяют ами
нокислотный состав цепей, N- и С-коицевые аминокис
лотные остатки и аминокислотные последовательности. 
Полипептидные цепи подвергают спецнфич. расщеплению 
протеолитич. ферментами или хим. реагентами. Смесь 
образовавшихся фрагментов разделяют и для каждого из 
них определяют аминокислотный состав и аминокислот
ную последовательность. При необходимости крупные 
фрагменты дополнительно расщепляют к.-л. способом на 
более мелкие. Порядок расположения фрагментов выяс
няют путем расщепления молекулы Б. по др. связям и ана
лиза образующихся при этом «перекрывающихся» фраг
менте а

Анализ аминокислотного состава включает полный гид
ролиз исследуемого Б. или пептида и количеств, определе
ние всех аминокислот в гидролизате. Для гидролиза обыч
но используют 5,7 н. водный р-р НС1, а при анализе 
содержания триптофана-4  н. метансульфоновую к-ту, со
держащую 0,2% 3-(2-аминоэтил)индола, или кипячение со 
щелочью. Количеста определение аминокислот в гидроли
зате проводят с помощью а м и н о к и с л о т н о г о  а н а л и 
з а т о р а .  В большинстве таких приборов смесь аминокис
лот разделяют на ионообменных колонках, детекцию 
осуществляют спектрофотометрически по р-ции с нингид- 
рином или флуориметрически с использованием флуоре- 
скамина или о-фталевого диальдегида. В последнем случае 
можно анализировать до 0,1-0,05 нмоль аминокислоты.

Наиб, распространение для определения N-концевых 
остатков находит дансильный метод. Его первая стадия-  
присоединение дансилхлорида (1-диметиламинонафталин-5- 
сульфохлорида) к непротонированной а-аминогруппе 
с образованием дансилпептида (ДНС-пептида) Затем по
следний гидролизуют 5,7 н. р-ром НС1 при 105 °С, в резуль
тате чего освобождается N-концевая а-ДНС-аминокислота, 
к-рая обладает интенсивной флуоресценцией в УФ-области 
спектра; для ее идентификации достаточно 0,1-0,5 нмоля 
в-ва.

Для определения С-концевых остатков чаще всего ис
пользуют ферментативный гидролиз карбокснпептидазами, 
к-рые специфически расщепляют пептидные связи, образо
ванные С-коицевыми остатками. Поскольку после отщепле
ния концевых остатков фермент атакует послед, пептидные 
связи, измерение скорости отщепления отдельных амино
кислот позволяет анализировать также и С-концевую ами
нокислотную последовательность.

Важнейший этап в определении первичной структуры 
Б.-расщепление макромолекулы на пептидные фрагменты. 
Среди ферментативных методов расщепления наиб, широ
ко используется гидролиз трипсином. Трипсин обладает 
уникальной субстратной специфичностью: гидролизует ис
ключительно связи, образованные карбоксильными группа
ми осн. аминокислот-лизина н аргинина. Введение заме
стителей в боковые цепи лизина или аргинина препятствует 
гидролизу по остаткам модифициров. аминокислот н по
зволяет гидролизовать макромолекулы избирательно толь
ко по остаткам аргинина или лизииа. Особенно часто ис
пользуется модификация остатков лизина с послед, гидро
лизом Б. по остаткам аргииина. Модифицирующие 
агенты-ангидриды дикарбоновых к-т (янтарной, малеино- 
вой и цитраконовой). Из др. протеолитич. ферментов широ
ко применяется протеаза из Staphylococcus aureus (гидроли
зует связи, образованные карбоксильными группами остат
ков глутаминовой к-ты, а в нек-рых случаях и остатков
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аспарагиновой к-ты), а также химотрип- 
син и термолизии. Последние ферменты
обладают более широкой специфич- _ n h — ÇH—С—NH—СНг—С— 
ностью. Химотрипсин катализирует гид
ролиз пептидных связей, образованных 
карбоксильными группами ароматич. 
аминокислот -  тирозина, фенилаланина 
и триптофана. С меньшей скоростью гид
ролизуются связи лейцина, метионина и 
гистидина. Термолизин преим. расщеп
ляет связи, образованные аминогруппой 
остатков с гидрофобной боковой цепью 
(изолейцин, лейцин, валин, фенилаланин, 
тирозии, триптофан).

Из химических методов расщепления 
Б. наиболее специфичный и чаще всего применяемый-  
бромциановое расщепление по остаткам метионина (вы
ход 90-100%);
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Для расщепления R по карбонильной группе остатка трип
тофана используют N-бромсукцинимид или более селек
тивный 2-(2-нитрофенилсульфенил)-3-метил-3-броминдол 
(BNPS-скатол) (выход 10—50%);
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В ряде случаев для расщепления Б. используется метод ча
стичного кислотного гидролиза. Наиб, чувствительны 
к действию к-т аспартильные пептидные связи и особенно 
связь аспартил-пропил.

При выборе методов разделения пептидов учитывают 
физ.-хим. свойства, кол-во и длину молекул разделяемых 
соединений. Для первичного фракционирования смесей ко
ротких пептидов, содержащих до 15-20 аминокислотных 
остатков, в большинстве случаев используют ионообмен
ную хроматографию на катионитах. Дальнейшее разделе
ние и очистку проводят с помощью хроматографии 
и электрофореза на бумаге или пластинках с тонким слоем 
целлюлозы или силикагеля.

Осн. сложность при фракционировании молекул крупных 
пептидов (более 20 аминокислотных остатков)-их св-во 
слипаться в водных р-рах друг с другом с образованием 
высокомол. агрегатов, не поддающихся разделению. Для 
предотвращения агрегации в буферные р-ры вводят моче
вину (до 8 М), гуанидинийхлорид (до 6 М) или детергенты 
(додецилсульфат N a ) ;  разделение часто проводят с по
мощью гель-проникающей хроматографии и ионообмен
ной хроматографии. Эффективный метод разделения-жид
костная хроматография высокого разрешения иа носителях 
с обращенной фазой. Для селективного выделения пепти
дов, несущих химически активные группировки, м. б. ис
пользована хемоспецифич. (ковалентная) хроматография, 
основанная на образовании ковалентной связи пептида 
с носителем. Напр., для выделения цистеинсодержащих 
пептидов используют р-цию тиол-дисульфидного обмена, 
с помощью к-рой пептиды через дисульфидный мостик 
присоединяются к модифицированному 2,2'-дипиридилдн- 
сульфидом носителю. Ковалентно связанные с носителем

цисгеннсодержащие пеп- 
I тиды м. б. легко элюиро

ваны при послед, обра
ботке ß-меркаптоэтано- 
лом.

_  Осн. метод исследова
ния аминокислотной по
следовательности пепти
дов н Б.-хнм. деградация 
с помощью фенилизотио- 
цианата. Этот метод поз- 
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Гидроксиламин расщепляет пептидные связи между остат
ками аспарагина и глицина. При его взаимод. с циклич. 
имидом ангидроаспартилглицина, спонтанно образующего
ся из аспарагинилглицина, в щелочной среде происходит 
расщепление пептидной цепи с образованием смеси а- 
и ß-аспартилгидроксаматов:

поглощения 265- 2ТО нм. 
Для их идентификации на
иб. часто используют тон
кослойную хроматогра

фию, жидкостную хроматографию высокого давления, 
а также масс-спектрометрию. Широкое применение на
шел также метод, сочетающий последовательную дегра
дацию пептида по Эдману (см. Эдмана деградация) 
с анализом N-концевых аминокислотных остатков в ви-



де их дансильных производных. Достоинство метода-  
его высокая чувствительность.

Для непосредственного анализа первичной структуры Б. 
обычно используют сек  вен  а тор-прибор, к-рый с высо
кой эффективностью осуществляет последовательное авто- 
матнч. отщепление N-концевых аминокислотных остатков 
путем деградации Б. по методу Эдмана. Все р-ции прово
дятся в цилиндрич. стеклянном стаканчике, вращающемся 
с постоянной скоростью в атмосфере инертного газа 
(рис. 4). Образец Б. распределяется на стенках стаканчика 
в виде тонкой пленки. Оптимизация процесса и тщательная 
очистка используемых реагентов и растворителей позво
лили поднять общий выход реакции до 95% и выше. 
Наилучшие объекты для секвенатора -  Б. и пептиды, со
держащие в своем составе от 60 до 200 аминокислот
ных остатков; для таких соединений обычно удается оп
ределять последовательность 30-35 (в ряде случаев 40-50) 
остатков. Для анализа коротких

пептидов более эффективен 
подход, заключающийся 
в их ковалентном присое
динении к нерастворимому 
носителю. Этот принцип 
положен в основу твердо
фазного секвенатора, где 
реакц. «сосудом» служит 
хроматографнч. колонка, 
с носителем к-рой кова
лентно связан исследуемый 
пептид. Через колонку по
следовательно пропускают 
реагенты и р-рители. Носи
телями чаще всего служат 
полистирол и пористое сте
кло. В кач-ве функц. 
группы, реагирующей с пеп
тидом, обычно использует

ся алифатич, или ароматич. аминогруппа. Для присоедине
ния к носителю пептидов, образующихся в результате 
бромциаиового расщепления, используют высокую реакц. 
способность С-концевого лактона гомосернна. Лизинсодер
жащие пептиды м. б. присоединены за счет е-аминогруппы 
путем конденсации с н-фенилендиизотиоцианатом. 
Остальные пептиды присоединяют по С-концевой карбок
сильной группе карбодиимидным методом. Третье поколе
ние приборов-газофазные секвенаторы, в к-рых образец 
наносится на небольшой (диаметр ок. 5 мм) диск из пори
стого стеклянного волокна, а все реагенты подаются в га
зовой фазе. Таким способом анализируют микроколиче
ство в-ва ( < 100 пкмоль).

При определении аминокислотной последовательности 
пептидов находит применение также масс-спектрометрия. 
В этом случае используется способность ионизнров. моле
кул пептидов распадаться по т. наз. аминокислотному типу 
фрагментации, заключающемуся в разрыве СО—NH или 
Са—СО связей:

Рис. 4 Схема реакц. 
камеры секвенатора.
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Идентификация в масс-спектре пиков, соответствующих 
фрагментам А 1 ...А„  или а1 ...а„, дает информацию 
о строении пептида.

Наиб, сложные проблемы возникают при изучении пер
вичной структуры мембранных Б., а также Б , выделяемых 
в ничтожно малых кол-вах или имеющих большую мол.

массу ( > 100000). Ряд этих проблем решен благодаря раз
работке быстрых и эффективных методов анализа нуклео
тидной последовательности ДНК. Поскольку первичная 
структура любого Б. закодирована в нуклеотидной после
довательности соответствующего ей участка ДНК, то опре
деление последней позволяет с помоіцью генетич. кода ав
томатически устанавливать и соответствующую аминокис
лотную последовательность. При этом оказалось особенно 
эффективным параллельное изучение первичных структур 
Б. и ДНК. Такой подход резко ускоряет проведение иссле
дований и значительно повышает достоверность результа- 
тоа

Методы изучения пространственной структуры. При изуче
нии пространств, структуры Б. существует два принци
пиальных подхода: исследование в р-ре и в кристаллич. со
стоянии. Осн. метод, дающий непосредственную информа
цию о пространста расположении атомов в молекуле 
Б,-рентгеноструктурный анализ. Он применим только для 
хорошо кристаллизующихся Б. При этом наряду с кристал
лом нативного Б. необходимо получать производные, со
держащие тяжелые атомы, к-рые были бы изоморфными 
исходному Б , т.е. давали бы подобные кристаллич. струк
туры. Тяжелый атом вводится в молекулу Б. при «вымачи
вании» кристалла в соответствующем р-ре или в процессе 
кристаллизации. Иногда используют хим. модификацию Б , 
напр, и-хлормеркурийбензоатом по SH-группам.

Интерпретация карт электронной плотности молекулы 
значительно облегчается при знании аминокислотной по
следовательности. Однако далеко не каждый Б. удается по
лучить в кристаллич. состоянии. Необходимое условие кри
сталлизации-сохранение нативной конформации, к-рая 
часто реализуется лишь в условиях, приближенных к фи
зиологическим. В частности, Б , входящие в состав нуклео- 
протеидных комплексов (рибосома, вирусы), хорошо кри
сталлизуются только в составе таких комплексов. 
С помощью обычного рентгеновского излучения проводить 
анализ таких гигантских образований сложно. В этих слу
чаях используют синхротронное рентгеновское излучение, 
интенсивность к-рого может быть на два порядка выше. 
Вследствие этого резко сокращается время эксперимента 
по регистрации дифракц. отражений, а также снижается 
кол-во исследуемого в-ва. Ряд мембранных Б. кристалли
зуется в условиях нативного липидного окружения с обра
зованием т. наз. «двухмерных» кристаллов, представляю
щих из себя регулярно упакованные молекулы Б. 
в бислойной липидной мембране. При изучении двух
мерных кристаллов используют электронную микроскопию 
н электронографию.

Во мн. случаях хорошие результаты получают, применяя 
нейтронографию. Нейтроны, имея низкую энергию, в отли
чие от рентгеновских лучей не разрушают кристаллы Б , 
в результате чего можно получить полный набор дифракц. 
данных от одного кристалла. С использованием этого ме
тода удается локализовать в структуре Б. отдельные атомы 
водорода, а также расположение молекул кристаллизац. 
воды.

В общем случае конформация 
Б. в кристалле может отличать
ся (обычно весьма незначитель
но) от конформации в р-ре. По
этому наряду с исследованием 
кристаллов проводят изучение 
Б. и в его прир среде. Суще
ствует набор методов исследо
вания пространств, структуры 
Б. в р-ре. Нанб. часто исполь
зуемые-оптич. методы (УФ-, 

ИК- и Раман-спектроскопия, круговой дихроизм, флуорес
ценциях ЯМ Р и ЭПР. Ни одним из этих методов в отдель
ности, как правило, невозможно определить конформацию 
Б , тогда как их комбинация в ряде случаев дает информа
цию, к-рая сравнима по ценности с рентгеноструктурным 
анализом.
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Рис. 5 Расположение молекулы бактериородопсииа в пурпурной мембреие. 
Участки полипептидной цепи, доступные для иодирования лактопероксида» 
зой -L , протеолиза папаииом -Р, хим огриисин ом - C h  и карбоксипептидазой 
А -С рА . А -антигенные детерминанты.

Оптич. методы позволяют следить за изменениями кон
формации Б. в процессе функционирования или при изме
нении окружающих условий. Комбинация этих методов 
дает информацию об относит, содержании в Б. элементов 
вторичной структуры, о расположении остатков триптофа
на относительно пов-сти белковой глобулы и о конфигура
ции связей С—S—S—С в дисульфидных мостиках.

Прямую информацию о пространств, строении Б. в р-ре 
дает метод ЯМР. Совр. методики ЯМР-спектроскопин по
зволяют проводить практически полное отнесение сигналов 
в спектрах пептидов и небольших Б. (с мол. м. до 10.000) 
к определенным ядрам в молекуле. Использование гомо- 
ядерных (*Н—*Н) и гетероядерных (*Н— 13С) констант 
спин-спинового взанмод. дает возможность определять 
торсионные углы ф, \|г н <о осн. полипептидной цепи 
и торсионный угол х ' боковых цепей аминокислотных 
остатков. С помощью ядерного эффекта Оверхаузера, сдви
говых и уширяющих реагентов (ионы парамагн. металлов, 
спиновые метки) измеряют расстояния между отдельными 
ядрами молекулы. Т. обр. для пептидов и небольших Б. 
удается определить пространств, структуру с разрешением 
до 0,3-0,4 нм. Несомненное достоинство ЯМР-спектроско- 
пии-возможность получать информацию о динамике про- 
ст ранет в. структуры молекулы Б.

Модификация Б. реагентами, несущими своб. радикал 
(спиновая метка) или флуоресцентную группировку, позво
ляет судить о хим. окружении модифицируемой группы, 
а при наличии в Б. двух таких меток-измерить расстояние 
между ними.

Теоретически возможно предсказывать в общем виде 
пространств, строение Б., исходя из его аминокислотной 
последовательности. Такого рода расчеты проводят с по
мощью ЭВМ на основании закономерностей, выведенных 
в результате статистич. обработки данных для Б. с установ
ленной пространств, структурой. В ряде случаев расчетные 
методы дают удовлетворительные результаты, к-рые помо
гают интерпретировать данные, полученные др. методами.

При исследовании пространста структуры Б. часто ис
пользуют ограниченный протеолиз, проводящийся в мяг

ких неденатурирующих условиях, 
в к-рых гидролизуются исключи
тельно пептидные связи, находящие
ся на пов-сти глобулы Б. Таким пу
тем получают информацию о домен
ной структуре Б. В случае мем
бранных Б. этим методом удается 
различить участки полипептидной 
цепи, расположенные внутри мем
браны и на ее пов-сти (рис. 5). Ана
логичную по характеру, но значи
тельно более детальную информа
цию получают при изучении взаи
мод. Б. и их отдельных фрагментов 
с антителами.

Синтез. Биосинтез Б. происходит 
в результате трансляции в субкле
точных частицах -  рибосомах, пред
ставляющих собой сложный рибо- 
нуклеопротеидный комплекс. Инфор
мация о первичной структуре Б. 
«хранится» в соответствующих ге
нах-участках Д Н К - в  виде последо
вательности нуклеотидоа В процессе 
транскрипции эта информация с по
мощью фермента-ДНК-зависимой 
РНК-полимеразы -  передается на 
матричную рибонуклеиновую к-ту, 
к-рая, соединяясь с рибосомой, слу
жит матрицей для синтеза Б. Выходя
щие из рибосомы синтезированные 
полипептидные цепи, самопроиз
вольно сворачиваясь, принимают 
присущую данному Б. конформа

цию, а также подвергаются модификации благодаря 
р-циям разл. функциональных групп аминокислотных 
остатков и расщеплению пептидных связей (см. Моди
фикация белков).

Хим. синтез широко применяют для получения пептидов, 
в т. ч. биологически активных гормонов и их разно
образных аналогов, используемых для изучения взаимосвя
зи структуры и бнол. функции, а также пептидов, несущих 
антигенные детерминанты разл. Б. и применяемых для при
готовления соответствующих вакцин. Первые хим. синтезы 
Б. в 60-е гг. (инсулина овцы и рибонуклеазы S), осуществ
ленные в р-ре с помощью тех же методов, к-рые исполь
зуют при синтезе пептидов, были связаны с чрезвычайно 
большими сложностями. В каждом случае требовалось 
провести сотни хим. р-ций и окончательный выход Б. был 
очень низок (менее 0,1%), в результате чего полученные 
препараты не удалось очистить. Позже были синтезиро
ваны нек-рые химически чистые Б., в частности инсулин че
ловека (П. Зибер н др.) и нейротоксин II из ядра средне
азиатской кобры (В. Т. Иванов). Однако до енх пор хим. 
синтез Б. представляет весьма сложную проблему и имеет 
скорее теоретич., чем практич. значение. Более перспек
тивны методы генетической инженерии, к-рые позволяют 
наладить пром. получение практически важных Б. и пепти- 
доа

Значение белков в питании. Б.-необходимая составная 
часть продуктов питания. Проблема пищевого Б. стонт 
очень остро. По данным Международной организации по 
продовольствию и с. х-ву при ООН больше половины че
ловечества не получает с пищей необходимого кол-ва Б. 
Недостаток Б. в пище вызывает тяжелое заболевание-ква- 
шиоркор.

В процессе пищеварения Б. подвергаются гидролизу до 
аминокислот, к-рые и всасываются в кровь. Пищ ценность 
Б. зависит от их аминокислотного состава, содержания 
в них т. наз. незаменимых аминокислот, не синтезирующих
ся в организмах (для человека незаменимы триптофан, лей
цин, нзолейцин, валин, треонин, лизин, метионин и фенил
аланин). В питательном отношении растит. Б. менее ценны.
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чем животные; они беднее лизином, метионином и трипто
фаном, труднее перевариваются. Один нз путей решения 
проблемы-добавление в растит, пищу синтетич. аминокис
лот. Наряду с этим выводят иовые сорта растений, содер
жащие гены, ответственные за синтез недостающих амино
кислот. Перспективно использование для этого методов 
генетич. инженерии. Чрезвычайно важное значение имеет 
широкое внедрение пром. микробиологического синтеза, 
напр, выращивание дрожжей на гидролизном этиловом 
спирте, прирі газе или иефти. Получаемые при этом белко- 
во-витаминиые концентраты (БВК) используют в качестве 
добавок к корму с.-х. животных. Исследования советских 
микробиологов и технологов (Г. К. Скрябин и др.) послужи
ли основой для производства БВК в СССР в крупных 
масштабах.

Лит.: Б э й л и  Д ж., Методы химии белков, пер. с англ., М., 1965; Новые ме
тоды анализа аминокислот, пептидов и белков, пер. с англ., М., 1974; Д эв е - 
и и Т ,  Г е р г е й Я ,  Аминокислоты, пептиды и белки, пер. с англ., М., 1976; 
Ш а м и н  А.Н., История химии белка, М„ 1977; У а й т  А. [и др.], Основы биохимии, 
т. 1-3,пер. еаигл., М., 1981; Л е н и н д ж е р  А., Основы биохимии, т. 1-3, пер. с англ., 
М., 1975; Я к у б к е  Х.-Д.» Е ш к а й т  X , Аминокислоты, пептиды, белки, пер. с нем., 
М., 1985; Advances in protein chemistry, v. 1-33, N. Y., 1944-79; Method* in eozymology, 
v. 11, ed. by S. P. Cofowick, N .O . Kaplan, N. Y .-L , 1967; то же, v. 25. pt В, ed. by 
C .H .W . Hirs, S .N. TimashefT, N. Y.~L., 1972; Protein sequence determination. 
A sourcebook of methods and techniques, ed. by S. B. Needleman, 2 ed.. R, 1975; The 
protein*, ed. by H. Neurath, R.L. Hill, 3 ed , 1-4, N .Y .-[a .o .], 1975-79; Methods in 
protein sequence analysis, ed. by M. Elzinga. Clifton, 1982. Ю. А. Овчинников.

БЕЛКИ-ПЕРЕНОСЧИКИ (транспортные белки), уча
ствуют в переносе метаболитов, нонов и др. в-в по руслу 
крови, во внеклеточных тканевых жидкостях, а также 
внутрь клеток через биол. мембраны. Б.-п., локализованные 
в биол. жидкостях (см. табл.), участвуют в переносе в-в, 
плохо р-римых в воде-жирных к-т, билирубина, нек-рых 
стероидов, ионов Fe и Си, а также 0 2 и С 0 2. Липопро- 
теины плазмы переносят липиды в виде белок-липидных 
комплексов. Самые легкие липопротеины-хиломикроны, 
98% к-рых составляют нейтральные и кислые липиды и хо
лестерин. Содержание Б.-п. в плазме крови и др. биол. жид
костях колеблется от 1-2 мг (трансжортин) до 3500-4500 мг 
(альбумин) на 100 мл.

К мембранным Б.-п. относятся белки систем трансмем
бранного переноса сахаров, аминокислот и др. метаболи
тов. Эти белки интегрированы в составе биол. мембран. Во 
мн. случаях мембранные Б.-п. образуют системы транспор
та, в к-рых отдельные ф-ции разделены между разными 
белками.'Так, у бактерий в систему транспорта аминокис
лот и нек-рых углеводов входят по крайней мере по два 
белка-один, выполняющий ф-ции рецепции субстрата 
(связывающий белок), другой-осуществляющий собствен
но перенос (транслокацию) в-ва через мембрану. Для нек- 
рых организмов, особенно для бактерий, характерно при
сутствие неск. систем транспорта одного и того же в-ва. 
Так, транспорт глюкозы у Escherichia coli осуществляется 
не менее чем пятью разными системами.

Несколько особняком стоят лтидпереносящие белки, 
*-рые обнаружены как в мембранных структурах, так и 
в плазме крови. Они переносят лишь определенный тип 
фосфолипидов и участвуют в построении биол. мембран.

К Б.-п. можно отнести также иек-рые ферменты н фер
ментные системы. Так, у бактерий моносахариды перено
сятся фосфоэнояпируват-зависнмой системой, включающей 
низкомол. белок-переносчик фосфатной группы с фосфо- 
энолпирувата на сахар и два фермента, один из к-рых, по- 
видимому, выполняет ф-цин транслокации фосфорилиро- 
ваниого сахара. Другой фермент (у-глутамилтрансфераза) 
участвует в транспорте аминокислот в клетках животных. 
Предполагается, что нек-рые пептиды вовлечены в транс
порт аминокислот через мембрану энтероцитов (клетки 
эпителия кишечника). Хорошо изучена роль N a-К-зависи- 
мой аденозинтрифосфатазы в переносе протонов и Са-за- 
мсимой аденозинтрифосфатазы в транспорте Саг +. Важ
ную роль играют Б.-п., образующие ионные каналы 
в нервных волокнах.

Большинство Б.-п. плазмы крови н нек-рые мем
бранные- гликопротеины. Для нек-рых Б.-п. известна пер-

СВОЙСТВА БЕЛКОВ-ПЕРЕНОСЧИКОВ

Белок-переносчик Переносимое в-во Мол. м - І0- і

Б е л к и - п е р е и о с ч и к и  б и о л о г и ч е с к и х  ж и д к о с т е й
Преальбумин Тироксин, ретинолсвязываю-

щий белок
55

Альбумин Жирные к-ты, билирубин, аль- 
достерон, глутатион, нек- 
рые ионы

66,2

Ретинолсвязываюшнб белок Ретинол 21
Тироксинсвязывакхций Тироксин 58

белок
Транскортин Кортизол, кортикостерон 52
Церулоплазмиа Медь 151
Трансферрнн Железо 76,5
Гемоглобин Кислород, углекислый газ 64,5
Транспортные липопро- Липиды 300-10000

теиньі
М е м б р а н н ы е  б е л к н - п е р е н о с ч н к н

Периплазматич. связываю- Галактоза, арабиноза, рибо- 30-40
кнцне белки бактерий за, глюкозо-б-фосфэт, 

аминокислоты, ортофосфор- 
ная к-та и др.

Сукцинатсвязывающий бе Янтарная, малеиновая и му —
лок из Escherichia coli равьиная к-ты

Глутаматсвязываюший 
белок

Глутаминовая к-та 50

Пролинпереноеяшнй белок Про лии —
Фолатсвязывающий белок Фолиевая к-та 25
М-белок из Escherichia coli Лактоза 30
Переносчик глюкозы эрит Глюкоза 55

роцитов
Переносчик адениновых АТФ, аденозиндифосфат 29

нуклеотидов в митохондри-

Кальцийпереносяший белок Кальций 28
тонкого кишечника кур

Липидпереносящие белки Разл. фосфолипиды 12-20

вичная структура, а для неск. представителей (гемоглобин, 
преальбумин, арабинозосвязывающий белок)-простран
ственная. Доказательство участия Б.-п. в транспорте у бак
терий и дрожжей основаны гл. обр. на изучении дефектных 
по транспорту мутантов. Кинетика транспорта с участием 
Б.-п. характеризуется явлением насыщения. Константы 
комплексообразования Б.-п,-субстрат обычно лежат 
в области 10 М “ \  для периплазматич. связывающих бел
ков достигают 10® М _1. Механизм комплексообразования 
известен для ограниченного числа Б.-п. Наиб, полно изуче
но связывание 0 2 гемоглобином. Полифуикциональные 
Б.-п. имеют неск. центров связывания для разл. транспор
тируемых в-в. Напр., в альбумине участки связывания 
жирных к-т, глутатиона, билирубина и нек-рых ионов рас
положены на разных субдомеиах. Связывание арабинозы 
арабинозосвязывающим белком происходит на границе 
двух доменов.

Недостаточное содержание нек-рых Б.-п. в организме-  
причина ряда заболеваний. Известны многочисленные гене
тически обусловленные заболевания, связанные с измене
нием структуры гемоглобина (напр., серповидная анемия). 
Понижение уровня церулоплазмина при болезни Вильсона 
приводит к накоплению Си в мозге и печени и нарушению 
работы этих оргаиоа

Лит.: Н и к о л ь с к и й  H. H., Т р о ш и н  А. С , Транспорт сахаров через кле
точные мембраны. Л., 1973; А н т о н о в  В. К., А л е к с а н д р о в  С  Л ,  «Биоорга- 
ническая химия», 1977, т. 3, № 5. с. 581-99; К о т ы к  А., Я н а ч е к  К., Мем
бранный транспорт, пер. с англ., М., 1980. В. К. Антонов.

БЕЛОУСОВА-ЖАБОТЙНСКОГО РЕАКЦИЯ, протекаю- 
щее в автоколебат. режиме каталитич. окисление разл. вос
становителей бромноватой к-той НВЮ3. При этом наблю
даются колебания концентраций окисленной и восстанов
ленной форм катализатора и иек-рых промежут. продук
тов. Р-ция идет в кислом водном р-ре; в кач-ве катализато
ров используют ионы металлов переменной валентности, 
напр. Се или Мп, в кач-ве восстановителей-малоновую 
к-ту, ацетилацетон и др. Б.-Ж. р.-наиб, изученная гомоген
ная колебательная реакция, открытие к-рой стимулировало 
резкий рост исследований хим. колебаний и привело к со
зданию новой области хим. кинетики.
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Упрощенная схема Б.-Ж. р. включает неск. процессов: 1. 

Разветвленная цепная р-ция окислителя с автокатализато
ром НВЮ2; в результате обеспечивается самоускоряющее- 
ся окисление катализатора М "+ :

НВЮз +  НВЮ2 2 BrOj +  Н20
BrOj +  М"+ +  Н + Ö м<" + 1>+ +  н в ю 2

1 Ингибирование окисления в результате быстрой р-ции, 
обрывающей разветвленную цепь:

Н + +  B r’ +  Н Вг02 ^  2 НОВг

3. Бромирование восстановителя, напр.:
НОВг + СН2(СООН)2 -> СНВг(СООН)2 + н 2о

4. Восстановление окисленной формы катализатора 
М (л + 1)+ и одновременное образование ингибитора -  Вг ~ :
М<"+1)+ + СНВг(СООН)2 СВг(СООН)2 + М"+ + Н +

СВг(СООН)2 + Н20  -  СОН(СООН)2 + Н + + Вг"

СОН(СООН)2 + СНВг(СООН)2 г* СНОН(СООН)2 +
+ СВг(СООН)2

М(л+1)+ + СОН(СООН)2 -  СО(СООН)2 + мл+ + н +

Т. обр. механизм р-ции можно изобразить мнемоиич. 
схемой (рис. 1), где автокатализатор НВг02 обеспечивает

непосредственную по
ложит. обратную связь 
(отмечена знаком + ), 
а ингибитор замыкает 
петлю отрицат. обрат
ной связи ( — ). Колебат. 
цикл можно качествен
но описать след, обра
зом. Когда концентра
ция М ("+1)+ в системе 
достаточно велика, ско
рость образования Вг ~

Рис I Схема реакции Бею усова-Ж аботинского (RBr-бромпроизводное вос- 
становитепя)

j
НВгОз (-) *" НВг02

Мл + м*"+|)+

------Вг" RBr

ч А А А А Л А /  б

Л Л Л Л Л Л Л 8
W W W V W V W  г

е
Рис. 2 Разл типы коіебаний концентрации Се4+ в реакторе идеаіьного переме
шивания л -в-п илообразны е колебания с разл соотношением длительности 
переднего и заднего фронта, г-синусоидальные колебания, d -хаотич колебания, 
е -нестационарные сложно-периодические колебания

и его концентрация в р-ре также высоки. В результате цеп
ная р-ция окисления М ”+ заторможена и концентрация 
М< >+ падает, стремясь к своему пороговому значению, 
при достижении к-рого концентрация Вг" резко падает, 
а концентрация Н Вг02 возрастает. Разветвленная цепная 
р-ция ускоряется и концентрация М(п+1,+ начинает расти, 
стремясь к верх, порогу, при достижении к-рого концентра
ция Вг “ снова резко возрастает, обрывая разветвленную 
цепь, и цикл повторяется. Колебания концентраций окис
ленной и восстановленной форм катализатора сопровож
даются колебаниями окраски р-ра от бесцветной к жел
той, если катализатор-ионы церия, или от голубой 
к красной в случае фенантролннового комплекса железа 
[Fe(phen)3].

Б.-Ж. р. демонстрирует большое число разл. колебат. ре
жимов, к-рые зависят от т-ры, кислотности и коицеитрации 
исходных реагентов. Период колебаний может изменяться 
от десятых долей секунды до десятков минут. Наблюдают
ся простые периодич. колебания разл. формы, сложные ко
лебания с неск. максимумами в одном периоде, многоча- 
стотные и стохастич. колебания (см. рис. 2). При проведе
нии Б.-Ж. р. в закрытой системе можно наблюдать до иеск. 
тысяч циклов; в проточном реакторе колебания поддержи* 
ваются сколь угодно долго. В иеперемешиваемом р-ре, где 
исключена конвекция, наблюдаются бегущие концентрац. 
волны, образующие самоподдерживающиеся динамич. 
структуры (рис. 3).

Р-ция открыта Б. П. Белоусовым в 1951, подробно изуча
лась А. М. Жаботинским в 1964.

Рис 3 Динамич структу
ры, образованные бег)щи- 
ми концентрац волнами 
в тонком слое непереме- 
шиваемого р ра (катаіиза- 
тор [fe(phen)3] , интервал 
между кадрами 15 с, ско
рость волн 35 0,01 см/с) 
а-концентрич волны от 
точечного источиика-ве- 
дущего центра дінна вол
ны X ~ 0,55 см, 6-спи- 
ральные ролны, 
uz 0,15 См.



Лит.: Ж а б о т н н с к и й  А. М., Концентрационные автоколебания, М., 1974: 
П о л а к  J1. С , М и х а й л о в  А. С , Самоорганизация в неравновесных физико-хи
мических системах. М., 1983; Oscillations and traveling waves in chemical systems. 
N.TY., 1985.
БЕЛЫЕ МАСЛА, бесцв. прозрачные нефлуоресцирующие 
нефтяные масла с кинематич. вязкостью 20-30 мм /с (при 
50 °С). Получают глубоким каталитич. гидрированием не
фтяных фракций или глубокой очисткой веретенных и ма
шинных масляных дистиллятов дымящей H2S 0 4 или S 0 3 
и отбеливающей землей. Б. м. в оса состоят из парафи
новых и нафтеновых углеводородов и не содержат арома
тич. углеводородов. Они слабее действуют на резину, хими
чески и биологически инертнее др. нефтяных масел, однако 
уступают им по стойкости к окислению и смазывающим 
св-вам. Медицинское вазелиновое Б. м. используют в ле
чебных целях и парфюмерии для смягчения кожи, приготов
ления мазей, кремов; парфюмерное-как основу для губ
ной помады, кремов для кожи. Б. м. применяют также для 
приготовления углеводородных антифрикционных пла
стичных смазок, стойких к действию сильных окислителей 
(H N 03, Н20 2 и др.). К Б. м. можно отнести и электро- 
изоляц. масло с кинематич. вязкостью ок. 11 мм2/с (при 
100°С), получаемое перколяционной очисткой авиац. ма
сел. Из-за низких смазывающих св-в Б. м. используют как 
смазочные материалы только в особых случаях (ма
шины для пнщ. пром-сти, текстильного произ-ва и т.п.).

В. В. Синицын.

БЕНЗАЛЬДЕГЙД (бензойный альдегид) С6НгСНО, мол. м. 
106,12; бесцв. желтеющая при хранении жидкость с запахом 
горького миндаля; т. пл. — 26°С, т. кип. 179°С; d \°  1,0477, 
nß> 1,5455; C“ 171,4 кДжДмоль-К) (15-30°С); fKp„T 412°С; 
давление пара 146 Па (30°С); у 40 мН/м; ц
9,25-10"30 Кл-м (25°С); s 17,8; АЯ2сп 39,7 кДж/моль, 
Д#сгор — 3540 кДж/моль; раств. в этаноле, эфире н других 
орг. р-рителях, р-римость в воде 0,3%. Образует азео- 
тропны'е смеси с о-крезолом (т. кнп. 192 °С; 23% Б.), бен- 
зилхлоридом (177,9°С; 54%), фенолом (185,6°С; 46%) н др.

Б. быстро окисляется на воздухе до бензойной к-ты, по
добно алифатич. альдегидам присоединяет по карбониль
ной группе HCN, NaHSÖ3 и др., напр.:

С6Н5СНО + HCN -  C6H 5CH(OH)CN

Нагревание с р-рами щелочей приводит к бензилово- 
му спирту и бензойной к-те (р-ция Канниццаро), конден
сация в прнсут. K C N - k  бензоину: 2С6Н 5СНО-> 
-* С6Н 5СН(ОН)СОС6Н5. С фенолами или третичными 
ароматич. аминами Б. конденсируется с образованием про
изводных трифенилметана, с уксусным ангидридом-с 
образованием коричной к-ты (р-ция Перкнна): Ç^H5CHO + 
+  (СН3С 0)20  -> С6Н 5СН=СН СОО Н . Р-ция с NH3 дает 
гидробензамид (C6H 5C H = N )2 CHC6H5. Замещение в аро
матич. ядре (напр., при нитровании, хлорировании, сульфи
ровании) идет гл. обр. в .мета-положение.

Б. содержится в эфирных маслах, напр, неролневом, пачу- 
лиевом; в виде глюкозида (амнгдалина)-в семенах горько
го миндаля, косточках вишни, абрикоса, персика. Пром. ме
тоды получения: 1) окисление толуола в присут. оксидов V, 
Сг, Mo, W, Th; 2) каталитич. окисление бензилового спир
та; 3) гидролиз С6Н 5СНС12 (в виде смеси с С6Н 5СН2С1); 4) 
из бензола и СО в присут. НС1 и А1С13 (р-ция Гаттерма- 
на-Коха).

Б.-душистое в-во в парфюмерии (пороговая концентра
ция 2,61 • 10"8 г/л), компонент пищ. эссенций, сырье для 
синтеза др. душистых в-в (ацеталей Б , коричного альдеги
да, коричной к-ты, бензнлбензоата, жасминальдегида, а-гек- 
силкоричного альдегида), а также трифенилметановых н др. 
красителей.

Т. всп. 62 °С, т. воспл. 74 °С, т. само воспл. 205 °С; КПВ
1-3%; температурные пределы взрываемости 58-80°С. Б. 
раздражает глаза и верхние дыхат. пути. ПДК 5 мг/м3; 
ЛД50 1,3 г кг (крысы, перорально); смертельная доза для 
человека 50 -60 г.

Лит.: Kirk-Othmer encyclopedia, 3 ed , v. 3, N. Y , 1978, p. 736-43. Л . A. Хейфиц.

БЕНЗАЛЬХЛОРИД [(дихлорметил)бензол; а,а-дихлорто- 
луол; хлористый бензилиден] С6Н5СНС12, мол. м. 161,03: 
бесцв. маслообразная жидкость с резким запахом; т. пл.
— 16,4 °С, т. кип. 205,2°С; плотн. 1,257 г/см3 (13°С), п£>° 
1,5502; давление пара (кПа): 0,13 (35,4 °С), 5,33 (112,1 °С), 
53,32 (178°Q; s 6,85 (20,2°С); ц 6,84-Ю"30 Кл-м. Б. хорошо 
раста в этаноле, эфнре, бензоле; не раств. в воде. При хло
рировании Б. в присут. І2 образуется гл. обр. л«-хлорбенз- 
альхлорид. Водой при т-рах до ~140°С гидролизуется 
в бензальдегид (к-та и щелочи ускоряют гидролиз). Атомы 
хлора в Б. подвижны; при взаимод. с Na получается стиль- 
бен С6Н 5С Н = С Н С 6Н5, с C u-стильбендихлорид, с 
NH3-гидробензамид, с алкоголятом N a-ацеталь бензаль- 
дегида, со спиртовым р-ром NaHS-дибензилдисульфид.

В пром-сти Б. получают жидкофазным хлорированием 
толуола в прнсут. 2,2'-азо-быс-изобутнронитрила; выделяют 
ректификацией. Б.-побочный продукт при хлорировании 
толуола до бензилхлорида. Лаб. метод получения: кипяче
ние смеси толуола с SÔ2C12; выход ~  80% от теоретическо
го.

Применяют Б. для получения бензальдегида.
Б.-взрыво- и пожароопасный продукт. Раздражает сли

зистые оболочки глаз и кожу. ПДК паров 0,5 мг/м3.
Г. В. Моцарев.

БЕНЗАМИД (амид бензойной к-ты) C6H 5CONH2, мол. м. 
121,15; бесцв. кристаллы; полиморфен, т. пл. 115°С (ла
бильная форма), 130°С (стабильная форма), т. кип. 290 °С; 
d™ 1,341 (стабильная форма); К  1,2-10"7. Р-римость в воде 
1,35% (25°С), 21% (50°Q  90% (100°С); хорошо раств. в го
рячем бензоле, CS2, СС14. По хим. св-вам аналогичен ами
дам алифатич. карбоновых к-т, однако атомы Н в амидной 
группе значительно легче замещаются иа металлы. Напр., 
при действии Na получается C6H 5CONHNa, нз к-рого об
менным разложением с солями Ag или Hg можно получить 
соответствующую соль. Б. способен к амидной таутоме
рии: при действии СН3І на бензамид натрия образуется N- 
метилбензамид C6H 5CONHCH3, гидролизующийся до бен
зойной к-ты и метиламина, чем доказывается связь группы 
СН3 с N; при действии метилирующих ср-в на бензамид 
Ag получается изобензамид, или имидоэфир, напр. 
C6H 5C (= N H )O C H 3, гидролизующийся до бензойной к-ты, 
NH3 и метанола. Б. стабилен при хранении на воздухе. Его 
водный р-р нейтрален. Р-рами к-т или щелочей гидроли
зуется до бензойной к-ты и NH3. При нагр. с водоотни
мающими cp-вами, напр. РС15, превращ. в бензонитрил, 
при действии конц. H N 0 3- b  л«-нитробензамид.

В пром-сти Б. получают действием NH3 на бензоилхло- 
рид (выход 78%). М. б. получен также гидролизом бензони- 
трила (кат.-ZnO ); пропусканием толуола, NH3 и воздуха 
над ванадиевым катализатором при 300°С. Б.-промежут. 
продукт в произ-ве красителей. Замещенные Б., напр. N,N- 
диметил- и ^И-диизопропилбензамиды, у к-рых в положе
нии 3 нли 4_ядра имеется атом С1,-инсектициды, г.и. пуца. 
БЕНЗАНИЛЙД (анилид бензойной к-ты) C6H 5NHCOC6H5, 
мол. м. 197,23; бесцв. кристаллы; т. пл. 163 °С, т. кип.
117—119°С/10 мм рт. ст.; d \°  1,32; раств. в этаноле, эфире, 
бензоле, не раств. в воде. Гидролизуется в водных р-рах к-т 
и щелочей до бензойной к-ты и анилина. Под действием 
гипохлорнта или гипобромнта в присут. К Н С 0 3 превращ. 
в N-хлор- или N-бромбензанилид. При действии газообраз
ного Вг2 на р-р Б. в уксусной к-те образуется 4-броманилид 
бензойной к-ты BrC6H4NHCOC6H5. Нитруется избытком 
H N 0 3 прн 14°С с образованием смеси гл. обр. о- и п-ни- 
троанилидов бензойной к-ты с незначит. кол-вом л«-нитро- 
анилида. При нитровании Б. эквимолекулярным кол-вом 
H N 0 3 в присут. H 2S 0 4 образуется только и-нитроанилид. 
Кипячением с серой в течение неск. часов Б. превращ. 
в 2-феннлбензотиазол(ф-ла I), при мягком нагревании с эк
вимолекулярным кол-вом РС15- в  фенилимидохлорид бен
зойной к-ты C6H 5CC1=NC6H 5, при нагр. с P 2S5- b  тио- 
бензанилид C6H 5CSNHC6H5, с солянокислым анилином в 
присут. РС13 или с фенилизоцианатом при 180-200 °С - в 
№,№-дифеиилбензамидин C6H 5C (=N H ) N (С6Н 5)2.
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В пром-сти Б. получают взаимод. анилина с бензойной 
к-той при 180-225 °С. Качеств, определение основано на 
окрашивании им сернокислого р-ра К 2Сг20 7 в фиолетовый 
цвет.

Е.-промежут. продукт в произ-ве красителей. Из его 
производных наиб, известен 4,4'-диаминобензанилид (ф-ла 
И; мол. м. 227,26; т. пл. 204 °С), к-рый получают в пром-сти 
ацилированием и-нитроанилина п-нитробензоилхлоридом 
в среде ксилола при 140°С с послед, восстановлением желе
зом образовавшегося 4,4'-динитробензанилида; промежу
точный продукт в производстве красителей и пигментов.

Г. И. Пуца.

БЕНЗАНТРОН (бензо[іе]антрацен-7-он, мезобензантрон), 
мол. м. 230,20; желтые кристаллы; т. пл. 170-171 °С (с воз

гонкой); ц 11,62-Ю-30 Кл-м (бензол; 
25 °С); раста в спирте, хлорбензоле, ук
сусной к-те, не раста в воде. В УФ-спек
тре Хмакс при 230 нм (lg £ 4,52), 253 нм (lg £ 
4,30), 282 нм (lg £ 3,90), 306 нм (lg е 3,90), 
395 нм (lg£ 4,01). Б.-слабое основание; 
в конц. H2S 0 4 присоединяет протон с 
образованием р-ра с красной флуорес

ценцией, что используется для качеста определения Б. 
В апротонных р-рителях образует окрашенные комплексы с 
CI3CCOOH, ICI, с хлоридами Fe(III), Sn(IV), Zn(II) и др.; 
связь в комплексах осуществляется по кислороду карбо
нильной группы. Окисляется хромовой к-той в среде 
СН 3 СООН или разб. H 2S 0 4 до антрахинон-1-карбоновой 
к-ты, восстанавливается щелочным раствором Na2S20 4 
до дигидробензантрона (ф-ла I), Zn-пылью -до бензан- 
трена (И).

W  NOH

Электроф. реагенты замещают атомы Н в положениях 
3 и 9. Так, бромированием суспензии Б. в смеси СН3СООН 
и НС1 при 70°С получают 3-бромбензантрон (т. пл. 173 °С; 
выход 96%), а в конц. H 2S 0 4 или в хлорсульфоновой к-те 
при 0-40°С  (кат.-І2)-3,9-дибромбензантрон (т. пл. 
255-256°С; выход 98%). Атомы брома в этих соединениях 
очень подвижны, что используют в произ-ве кубовых кра
сителей. Б. сульфируется конц. H 2SÖ4 до бензантрон-9- 
сульфокислоты, хлорсульфоновой к-той в среде о-дихлор- 
бензола-до бензантрон-3-сульфокислоты, олеумом-до 
бензантрон-3,9-дисульфокислоты, нитруется 87%-ной H N 0 3 
в нитробензоле при 40-50°С до 3-нитропроизводного. Ну- 
клеоф. реагенты замещают атом Н в положениях 2 и 4. 
Так, при прямом аминировании образуется 4-аминобенз- 
антрон, при взаимод. с анилином-4-фениламинобензан- 
трон. При сплавлении со щелочью в присут. безводного 
CH3COÔNa при 225 °С Б. конденсируется до виолантро- 
на-важного красителя для хлопка (см. Полициклические

кубовые красители). В при-

к / С Н гС(0)СН3

сут. КОН реагирует с со
единениями, имеющими 
подвижный атом Н, напр, 
с ацетоном получают ке- 
тон ф-лы III. У Б. слабо 
выражены св-ва, харак
терные для кетонов, т. е. он 
не реагирует с N aH S03,

а окснм образует с трудом (выход 30%) при кипячении 
в пиридине с гидроксиламином в течение 20 ч.

В пром-сти Б. получают конденсацией антрахинона 
с глицерином в конц. H 2S 0 4 при 110—115 °С в присут. вос
становителя (CuS04 + Zn); выход 89%. Лаб. синтез: посте
пенное нагревание а-бензоилнафталина (кат.-А1С13) до 
150°С; выход 76%. Б.-исходное соединение в произ
водстве важных кубовых красителей (т. наз. группы бен- 
зантрона).

Для Б. ниж. КПВ 20 г/м3. Вызывает дерматиты, экземы; 
ЛД50 603 мг/кг (белые мыши, внутрибрюшинно); ПДК 
в водоемах 0,05 мг/л.

Лит.: К л а р  Э., Полициклические углеводороды, т. 2, М., 1971, с. 373; 
Kirk-Othmer encyclopedia, 3 ed., v. 2, N. Y., 1978, p. 742. H .H . Артамонова.

БЕНЗИДЙН (4,4'-диаминодифенил; п,п'-дианилин), мол. м. 
184,23; бесцв. кристаллы, темнеющие на воздухе и на свету;

Hon-

т. n u  127,5-128 °С, т. кип. 401,7°С; d \°  1,250; ц 
4,33-10 30 Кл-м (бензол); р-римость в воде 0,4% (12°С), 
эфире 2,2% (15°С), этаноле 1,0% (80°С). Из воды выше 80°С 
кристаллизуется безводным, ниже 60°С -в  виде гидрата (т. 
пл. 115-120°С); при 30°С К 1 9,3 - Ю "10, К 2 5,6-10~и . 
С р-рами карбоновых и минеральных к-т образует соли, 
напр, моногидрохлорид C 12H 12N2-HCl (плохо раств. в во
де, хорош о-в разб. НС1), дигидрохлорид C 12H 12N 2 -2HC1 
(легко раста в воде), моносульфат (очень плохо раств. в во
де и спирте), дисульфат (не раств. в воде). Легко диазоти- 
руется; при сочетании образующегося бис-диазосоединения 
с сульфокислотами амннов и фенолов получаются азокра
сители. При действии С12 или Вг2 на суспензию гидрохло
рида Б. в конц. НС1 образуется соотв. 3,5,3',5'-тетрахлор- 
или 3,5,3',5'-тетрабромбензидин; при взаимод. сульфата Б. 
в конц. H 2S 0 4 с К1М03-2-нитро- и 2,2'-диннтробензидин 
(соота красные кристаллы с т. пл. 143°С и желтые кри
сталлы с т. пл. 214 °С); при нагревании сульфата Б. в 
H 2S 0 4 до 170°с-бензиднн-3-сульфокислота, а до 
210 °С -  бензидин-3,3 '-дисульфокислота.

В пром-сти Б. получают восстановлением нитробензола 
цинком в щелочной среде до гидразобензола, к-рый под
вергают изомеризации под действием минеральных к-т (см. 
Бензидиновая перегруппировка); выпускают в виде гидро
хлорида или сульфата.

Б. используют для качеств, и количеств, определений ка
тионов и анионов, напр. Cr6+, Cu2 + , Au3+, [Fe(CN)6] 3~, 
Pb4 + , Hg2 + , NOJ, S20 |~ ,  Ѵ5 + , окисляющих Б. в сильно
кислой среде до соединения, окрашенного в желтый цвет, 
в нейтральной-до синего; как окислит.-восстановит. инди
катор при объемном анализе; восстановитель фосфорномо- 
лнбденовой к-ты при определении фосфатов.

Б. и промежут. продукты, образующиеся при его произ- 
ве,-канцерогенные в-ва (вызывают образование опухоли 
мочевого пузыря). Поэтому с сер. 70-х гг. производ
ство Б., который широко применяли для получения азо
красителей, стало сокращаться и в ряде стран было за* 
прещено.

Впервые Б. получен H. Н. Зининым в 1845, в пром-сти 
СТаЛ ПРОИЗВОДИТЬСЯ С 1 880. Г. И. Пуца.

БЕНЗИДИНОВАЯ ПЕРЕГРУППИРОВКА, превращение 
1,2-днарнлгндразннов в 4,4'-диаминодиарилы (бензиднны):

NHNH

Обычно осуществляется под действием сильных к-т. Осн. 
побочные продукты -  2,2'- и 2,4'-диаминодифенилы, а также 
2- и 4-аминодифениламины. Направление и скорость Б. п. 
существенно зависят от характера и положения заместите-

489
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лей. Нек-рые из инх могут при Б. п. отщепляться; легкость 
отщепления уменьшается в ряду: S 0 3H, С 0 2Н >  RC(O), 
Cl >  OR; заместители RC(0)NR, NR2 н Alk не отщепля
ются.

Б. п. -  внутримолекулярная р-ция. Механизм перегруппи
ровки гидразобензола включает присоединение на первой 
стадии р-ции двух протонов. Предполагают, что затем про
исходит гомолиз связи N—N, приводящий к образованию 
двух катион-радикалов, связь между к-рыми осуществляет
ся перекрыванием р-орбиталей ароматнч. колец; образова
ние связи между атомами углерода в пара-положениях бен
зольных колец с послед, отрывом от них двух протонов 
приводит к бензидину:

CbH5NH—n h c 6h 5
2Н + + +

C6H5NH2- N H 2C6H5

NH,

=-NH,

— ► h 2n c 6h 4— c 6h 4n h 2

Если исходные арилгидразины содержат в молекуле два 
трудноотщепляемых заместителя в пара-положениях, про
исходит т.наз. п о л у б е н з и д и н о в а я ,  или  с е м и д и н о -  
вая,  п е р е г р у п п и р о в к а ,  приводящая к 2-аминодифеии- 
ламину (о-семидину):

NH,

NHNH

Если в арилгидразнне занято только одно из /wpa-положе
ний, то в зависимости от природы заместителя осн. про
дуктом будет 2,4'-диаминодифенил или о-семидин.

Б. п. может осуществляться и без к-ты в р-рителях при 
80-130°С (термич. Б.п.), однако селективность такой р-ции 
значительно ниже. С увеличением полярности р-рителя ско
рость термич. Б. п. возрастает.

Б. п. используется в произ-ве азокрасителей и диаминов, 
напр, бензидина, толидина, дианизидина.

Открыта H. Н. Знниным в 1845 на примере перегруппи
ровки 1,2-дифенилгидразина.

Лит : И и f о л ь л К.. Теоретические основы органической химии, пер. с англ, 
М.. 1973, с. 756-79: Общая органическая химия, пер с англ., т. 3, М.. 1982, 
с. 281 82. М. П. Егоров.

БЕНЗИЗОКСАЗОЛ, мол. м. 119,10. Известны два изоме
р а -1,2-Б. (ф-ла 1) и 2,1-Б. (Щ

ГР
< r N o rC N
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1,2-Б. (бепз[</]иэоксазол, индоксазен)-жидкость с харак
терным запахом; т. кип. 86-87’С/ІІ мм рт. ст., |і
10,99 -10“ 30 Кл м. Обладает ароматич. св-вами; электроф. 
замещение (нитрование, бромирование и др.) идет, как пра
вило. в положения 5 и 7. Р-ции с восстановителями, ацили- 
рующими агентами и сильными к-тами обычно приводят 
к расщеплению гетероцикла, напр, под действием НС1 
в присут. А1С1 з образуется салицилонитрил (ф-ла III). Пре
вращение 1,2-Б. в салицилонитрил происходит также при

нагр. или взаимод. с основаниями. Производные 1,2-Б. 
можно получить из ароматич. кетонов, напр.:

c /R%0 N HjOH

Br

j S n o h  O H -

Br 0 ' N

1,2-Б. получают нагреванием при 120-130 °С в вакууме 
ацетилоксима салицилового альдегида о-НОС6Н4С Н =  
= N 0 C (0 )C H 3. Применяют для получения цианиновых кра
сителей и лек. препаратов.

2,1-Б. (бенз[с]изоксазол, антранил)-жидкость; т. кип. 
210-215°С (с разл.), 99-99,5°С/13 мм рт. ст.; d \°  1,1827, n t f  
1,5845; ц 10,19-10~33 Кл-м. Обладает ароматич. св-вами; 
электроф. замещение идет в положение 5. В диеновом син
тезе служит диеном. Изоксазольное ядро 2,1-Б. расщепляет
ся основаниями, окислителями и восстановителями. При 
взаимод. незамещенного 2,1-Б. со щелочами образуется ан- 
траниловая кислота. Производные 2,1-Б. получают ци
клизацией функционально замещенных о-нитробензолов, 
напр.:

а:? -

2,1,-Б. синтезируют восстановлением о-нитробензалъдегида 
и применяют для получения замещенных 2-аминобензофе- 
нонов-промежут. продуктов в синтезе транквилизаторов 
бенздиазепинового ряда.

Лит .: Advances in heterocyclic chemistry, v. 8, N.Y., 1967, p. 277-379.
H. £. Агафонов.

БЕНЗИЗОТИАЗОЛ, мол. м. 135,18. Известны два изоме
ра-1,2-Б. (ф-ла I) и 2,1-Б. (II).

1,2-Б. (бенз[і]нзотиазол, тиоиндоксазен)-светло-желтые 
кристаллы с запахом горького миндаля; т. пл. 37°С, т. кип. 
220°С; d l6,5 1,2154; плохо раств. в воде, хорош о-в орг. 
р-рителях; перегоняется с паром. Устойчив к окислителям 
н восстановителям. Нитруется в положения 5 и 7. Про
изводные 1,2-Б. менее устойчивы к окислителям, напр. 
5-амино-1,2-Б. окисляется КМ п0 4 в изотиазол-4,5-дикарбо- 
новую к-ту, 3-этиламино-1,2-Б. при действии H N 0 3- b  
сульфоксид, а при взаимод. с надкислотами -  в сульфон.
1,2-Б. обычно получают действием на тиохинон NH4OH и  
Н20 2 (р-ция 1); 1,2-Б. и его производные образуются прн 
циклизации о-меркаптобензальдоксима (получают из со
ответствующего альдегида) под действием полифосфорной 
к-ты (2), нагреванием смеси 2,6-дихлорбензилидендихлори- 
да, S, NHj и бензола в автоклаве (3), окислением 2-меркап- 
тобензиламинов иодом или бромом (4), взаимод. сульфе- 
нилгалогенидов с S и NH3 (5):

ЫН4О Н .Н 2Ог

О

соон

о 
я

Y °
NH,

f О
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1,2-Б.- антивуалирующее в-во в фотографии и краситель.
2,1-Б. (бенз[с]изотиазол, тиоантранил)-светло-желтая 

маслянистая жидкость с запахом хннолина; т. кип. 
242°С/748 мм рт. ст. (т-ра плавления пикрата 123-124 °С); 
d l°  1,2415; плохо раств. в воде, хорош о-в орг. р-рителях. 
Образует комплексные соли с солямн Pt, Au, Pb, Hg и не
устойчивые кристаллич. четвертичные соли. Электроф. за
мещение (нитрование, бромирование) идет гл. обр. в поло
жения 5 и 7. 2,1-Б. реагирует с гидразином с раскрытием 
цикла;

I  + h 2n n h 2 aCH“ NN—СН

1"NH, H,N

2,1-Б. и его производные получают из о-аминобензил- 
тиола при действии иода, из о-нитробензилтиола при об
работке конц. щелочью или SnCl2, из о-толуидина и его 
производных и SOCl2 (6), из о-аминотиобензамидов при 
окислении и из о-нитротиобензамидов при восстановле
нии (7):

С6Н 5СН2СН2С 6Н5. Нагреванием со спиртовым р-ром 
NaOH или КОН превращ в бензиловую к-ту 
(С6Н 5)2С(ОН)СООН (бензиловая перегруппировка), при 
взанмод. со спиртами в присут. хлористого тионила SOCl2 
или H 2S 0 4- b  бензидцналкилкетали С6Н 5СОС(А1к)2С6Н5.

Присоединяет К, давая стильбендиолат калня 
С6Н5С(О К )=С (О К )С6Н 5. Конденсируется с NH3 n аль
дегидами (кетонами), образуя замещенные имида- 
золы.

В пром-сти Б. получают окислением бензоина: а) 0 2 воз
духа (кат.-соли Си); выход 97%; б) H N 0 3 при 90-95°С; 
выход 80-85%. Лаб. метод-взаимод. оксалилхлорида 
с бензолом в присут. А1С13. Б. и его диалкилкетали -инсек
тициды, сенсибилизаторы фотополнмеризацин виниловых 
эфиров при получении лакокрасочных покрытий.

Н. Б. Карпова.

БЕНЗИЛАМЙН (а-аминотолуол) C6H 5CH2NH2, мол. м. 
107,16; бесцв. дымящая жидкость с аммиачным запахом; т. 
кип. 184,5°С, 90“С/12 мм рт. ст.; d \°  0,9813, d%6 0,9272, n t f  
1,5401; n 1,78 мПа-с (21 °C), 0,295 м П а с  (178°C); 
у 39,82 m H / m  (21 °C \ 31,7 m H / m  (88 °C); 8 4,6 (20,6°C); хоро
шо раств. в воде, спирте, эфире, бензоле. Образует азео- 
тропные смеси с анилином (т. кип. 186,2°С; 58% Б.), фено
лом (196,8 °С; 55% Б.), jn-крезолом (207,2 °С; 43% Б.).

Б,-сильное основание (К  2,35 • 10"5). По св-вам близок 
аминам жирного ряда. Еще более сильные основания-его 
N-алкилзамещенные, напр. C6H5CH2NHR. Б. образует ад- 
дукты, напр, с бензолом (состава 1 :3; т. пл. 15,3°С), «-кре
золом (1 :1; т. пл. — 6 °С) и муравьиной к-той (1:1; т. пл. 
81 °С). Дает соли с р-рами карбоновых н минер, к-т, напр, 
моногидрохлорид (т. пл. 260°С с разл.; раств. в воде), суль
фат (т. пл. 93 °С), пикрат (т. пл. 194 °С). Из воздуха погло
щает С 0 2, образуя твердый карбамат. При взаимод. Б. 
с уксусной к-той получают N-ацетилбензиламин, при ни
тровании Н1М03-нитробензиламины (смесь орто-, мета- 
и пара-изомеров в кол-вах ок. 8, 49 и 43% соотв.); при ка
талитич. гидрировании образуется гексагидробензиламин 
С6Ні !CH2NH2.

В пром-сти Б. получают каталитич. гидрированием бен* 
зоннтрила (кат.-N i; 110°С; 2 МПа) или бензальдегида 
в присут. NH3 (кат.-никель Ренея; 100°С; 15 МПа), а так
же взаимод. NH3 с бензилхлоридом. Б.-промежуточ
ный продукт в производстве катионных красителей, лекар
ственных веществ.

Для Б. т. всп. 65°С, т. воспл. 390°С. г.и.Пуца.

БЕНЗИЛОВАЯ ПЕРЕГРУППИРОВКА, внутримолекуляр
ная перегруппировка 1,2-дикетонов в а-гидроксикислоты 
под действием щелочей или алкоголятов. При этом из бен
зила (на примере этого соед. перегруппировка впервые бы
ла обнаружена) образуется бензиловая, или дифенилглнко- 
левая, к-та:

3-Амнно-2,1-Б. используется при получении азокрасителей 
для полимеров.

Л ит .: В аш  b a s  L.L., Five-membcrd heterocyclic compounds with nitrogen and 
sulfur or fiitrogen, sulfur and oxygen (fcxcept thiazole), N .Y .-L ., 1952, p. 225-77; 
D a v is  М., в ки.: Advances in heterocyclic chemistry, v. 14, N.Y., 1972, p. 43-98.

В.И. Шведов.

БЕНЗЙЛ. 1. Углеводородный остаток C6H 5CH2—.
2. Дифенилэтандион (дибензоил, дифенилглиоксаль) 

C6HjCOCOC6H5, мол. м. 210,24; желтые кристаллы; 
т. пл. 95 °С, т. кип. 346-348 °С (с разлЛ 183°С/10мм рт, 
ст.; d l5 1,23, d l02 1,084; ц 11,50-10 0 Кл-м (гексан),
11,73 -10’ 30 Кл -м (CCI*); £ 4,14 (95 °С); ДН°озг 83 кДж/моль. 
Р-римость (г в 100 г р-рителя): в воде-0,033 (100°С); спир
те-4,89 (25°С), 89,6 (66,4°С); бензоле-59,0 (25°С). Б. восста
навливается Zn или SnCl2 в соляной к-те, Fe в уксусной 
к-те или Na2S20„. в бензоин С6Н 5СН(ОН)СОС6Н5, элек- 
трохнм. способом или Н 2 (кат.-P d , Ni)-последовательно 
в дигидробензоин С6Н 5СН(ОН)СН(ОН)С6Н 5 и дибензил

0 0 но о
II II О Н -  I I  

P h - C - C - P h  " О т С - С - Ph
0  О*

• H O - C - C - P h —

О он Ph Ph

н о -с -с/Ph
s P h

В случае использования алкоголятов образуются эфиры 
гидроксикислот.

Перегруппировка широко применяется для сужения ци
клов а-дикетонов, напр.:

ос - к:.
Эта р-ция позволяет, в частности, осуществлять модифика
цию стероидов, напр.:
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с  н. с н 3

он НООС^Ѵ-  '  
НСУѴ—,.

P b (O O C H 2C H 3) 4

В нек-рых случаях в результате Б. п. и послед, обработки ее 
продуктов H2S 0 4 получают кетоны, содержащие на один 
атом С меньше, чем исходные:

О О
I! II

НООССН2С—ССН2СООН
кон

оНС> СООН
\  /  н СП II

НООССН2ССН2СООН НООССН2ССН2СООН— нсоон

Лит.: Общая органическая химия, пер. с англ., т. 2, М., 1982, с. 673-74; 
S e lm a n S ,  E a s th a m J . ,  «The Chemical Society Quarterly Reviews», 1960, v. 14, 
№ 3, p. 221-35. H. В. Лукашев.

БЕНЗИЛОВЫЙ СПИРТ (фенилкарбинол) С6Н 5СН2ОН, 
мол. м. 108,14; бесцв. жидкость со слабым приятным запа
хом; раств. в этаноле и других орг. р-рителях, в жидких 
S 0 2 и NH3, р-римость в воде 0,4% (др. характеристики при
ведены в табл.). Получают омылением бензилхлорида или 
беизилацетата водными р-рами щелочей, а также окисле
нием толуола. Б. с. и его сложные эфиры содержатся во мн. 
эфирных маслах и прир. бальзамах; напр., бензилацетат-  
главная составная часть масел гиацинта, жасмина, гар
дении, бензилбензоат-перуанского бальзама, бензил- 
циннамат-компонент бензойной смолы, перуанского 
и толуанского бальзамов; их свойства приведены в таб
лице.

Б е н з и л а ц е т а т  С6Н5СН2ОСОСН3 (мол. м. 
150,18)-бесцв. жидкость с запахом, напоминающим запах 
жасмина; раств. в этаноле, пропиленгликоле и других орг. 
р-рителях, почти не раств. в воде и глицерине. Способы по
лучения: из Б.с. и CHjCOOH; из С6Н 5СН2С1 и ацетата Na 
или К; окисление толуола воздухом в присут. (СН3С 0)20  
и др. Б е н з и л б е н з о а т  С6Н 5СН2ОСОС6Н5 (мол. м. 
212,25)-бесцв. жидкость с бальзамич. запахом; раств. в эта
ноле, плохо-в пропиленгликоле, не раств. в воде. Полу
чают из С6Н 5СН2С1 и C6H5COONa в присут. аминов, 
из метилбензоата и Б. с. в присут. соды или MgO, нагрева
нием С6Н5СНО с C6H 5CH2ONa. Б е н з и л с а л и ц и л а т  
2-НОС6Н4ОСОСН2С6Н 5 (мол. м. 228,25)-бесцв. жидкость 
со слабым бальзамич. запахом; раств. в этаноле, плохо-в 
пропиленгликоле, не раств. в воде и глицерине. Получают 
из Б. с. и метилсалицилата в присут. Na-соли последнего, 
а также из салицилата Na или К и С6Н 5СН2С1 в присут.

C6H 5CH2O CO CH =CH C6H5 
(мол. м. 238,29)-бесцв. кристаллы со слабым, но очень 
стойким бальзамич. запахом; раста в этаноле, не раств. 
в воде, пропиленгликоле, глицерине. Получают из 
С6Н 5СН2С1 и Na-соли коричной к-ты или из метилового 
эфира этой к-ты и Б. с.

Б. с. и его эфиры-душистые в-ва в парфюмерии и произ- 
ве мыла, а также фиксаторы запаха и р-рители в парфюме
рии (бензилбензоат, бензилциннамат и др.), компоненты 
пищ эссенций (напр., бензилацетат, бензилсалицилат) 
и спазмолитич. ср-в (бензилбензоат), фотозащитные соед, 
(предохраняют от ожогов) в косметич. препаратах (бензил
салицилат), р-рители лаков И др. Л . А. Хейфиц. 

S-БЕНЗИЛТИУРОНИЙХЛОРЙД (гидрохлорид S-бензил- 
изотиомочевины) C6H 5CH2SC(=N H )NH 2 -НСІ, мол. м. 
202,71; бесцв. кристаллы; т. пл. 172-174“С (для метаста- 
бильной модификации 146-148 °С); ограниченно раств. 
в воде, плохо-в спирте, не раств. в орг. р-рителях. Щелоча
ми разлагается до бензилтиола, в присут. 0 2 -д о  дибензнл- 
дисульфида. Реагирует с С12 в соляной к-те, давая бензил- 
сульфонилхлорид. С солями карбоновых, сульфиновых 
и сульфоновых к-т в водных средах образует соли, хорошо 
кристаллизующиеся из водного спирта.

Получают S-Б. кипячением эквимолекулярных кол-в бен
зилхлорида и тиомочевины в спирте. Применяют его как 
реагент на Со2 +, Ni2 +, для идентификации сульфоновых 
к-т (кроме аминозамещенных), для выделения и разделе
ния карбоновых К-Т. А.Ф. Коломиец, Н.Д. Чтникое.

БЕНЗИЛХЛОРЙД [(хлорметил)бензол, а-хлортолуол] 
С6Н 5СН2С1, мол. м. 126,59; бесцв. жидкость с резким запа
хом; т. пл. — 39°С, т. кип. 179,3 °С; плотн. 1,100 г/см3 
(25° С ) ;  п£>° 1,5391; л 1,28 мПа-с (25°С); у  38,4 мН/м (15°С); 
давление пара (в кПа): 0,1 (22°С), 1,3 (60,8°С), 8,0 (100,5°С), 
26,6 (134,0°С); температурный коэф. объемного расширения 
0,000972 К -1  (0-30°С); теплопроводность 0,1380 Вт/(м-К.) 
(20 ° С ) ;  АН°гор —3714 кДж/моль; £ 6,43 (19,9°С). Б. неогра
ниченно раств, в этаноле, хлороформе, бензоле, не раств. 
в воде. Легко вступает в р-ции нуклеоф. замещения атома 
С1, а также электроф. замещения атомов Н ароматич. ядра. 
Под действием слабых окислителей превращается в бенз- 
альдегид; легко образует реактив Гриньяра.

В пром-сти Б. получают жидкофазным хлорированием 
толуола при УФ-облучении или в присут. 2,2'-азо-быс-изо- 
бутиронитрила. Содержание Fe3 + в толуоле и хлоре не 
должно превышать 0,00002%. Процесс ведут при 60-75 °С 
в эмалиров. реакторе до достижения плотности реакцион
ной массы 0,965 г/см3. Б. выделяют ректификацией в 
вакууме и нейтрализуют твердой Na2C 0 3; выход 90- 
95%. Лаб. метод получения: хлорирование толуола 
SÖ2C12 в присут. инициатора или хлорметилирование 
бензола.

Применяют Б. для произ-ва бензилового спирта, 
сложных эфиров бензойной к-ты, бензилцианида, бензил- 
целлюлозы и др.

Б. взрыво- и пожароопасен; т. всп. 60 ° С , т. самовоспл. 
585°С; ниж. КПВ паров 1,1%. Раздражает слизистые обо
лочки глаз и кожу; ПДК паров 0,5 мг/м3. г.в. Моцарев.

СВОЙСТВА БЕНЗИЛОВОГО СПИРТА И ЕГО ЭФИРОВ

Показатель Бензиловый спирт Бен зилацета г Бензилбензоат Бензилсалицилат Бензилциннамат

Т. пл , °С . . . . . -1 5 -51 ,5 21-22 24-26 39
Т кип., °С/мм рт. ст. . . . 205/760 215/760 323/760 208/26 335/760 (с разл.); 195/5
â \ ° ................... 1,0419 1,045 1,1120 1,1799 1,1066**
" В .................................................................. 1,5396 1,5010 1,5680 1,5800 —
Давление пара (20°С), Па . 10 13 0,02 0,01 —
Т. всп., С ......................... 100 102 147 161 112
Т. самовоспл, °С 400 410 481 441 —
КПВ, % . . 0,99-15,5 0,6-7, 0,68-2,2 0,67-2,2 —
Пределы взрываемостн, °С 87-145 65-127 156-186 165-197 —
ЛД*о» г/кг . . . 2,08 2,49 2,8 2,23 3,28

* Для крыс при введении перорально. ** d \ l .



БЕНЗИЛЦИАНЙД (нитрил фенилуксусной к-ты, фенилаце- 
тонитрил, а-циантолуол) C6H 5CH2CN, мол. м. 117,15; 
бесцв. жидкость с ароматич. запахом; т. пл. — 23,8°С, т. 
кип. 233,9±0,2°С, 107°С/12 мм рт. ст.; d \°  1,018; n f f
1,5242; температурная зависимость давления пара (в мм 
рт. ст.) в интервале 333-508 К  выражается ур-нием: 
Igp(M M )= 8,4130-2794,6Д ;  ц  1,97 мПа-с (25°С); у 41,4 мН/м 
(20°С), 36,75 мН/м (60°С); ц 1,16-Ю“ 29 Кл-м (бензол; 
25 °С); £ 18,7 (27 °С); АН°6р -  194,4 кДж/моль, АН°„ор
— 4,28 МДж/моль ; не раств. в воде, смешивается во всех 

соотношениях со спиртом и эфиром, хорошо раств. в дру
гих орг. р-рителях. Вследствие наличия активной метилено
вой группы Б.-СН-кислота (рКа 21,3; ДМСО), образует со
ли со щелочными металлами, напр. C6HsCH(Na)CN и 
C6H 5C(Na)2CN, взаимод. с карбонильными соед. (р-ция 
Киёвенагеля):

C6H5CH2CN + R R 'C = 0  -+ C6H5C(CN)=CRR' + Н20

Для Б. также характерны р-ции с участием бензольного 
кольца и цианогруппы (см. Нитрилы).

В пром-сти Б. обычно получают р-цией бензилхлорида 
с небольшим избытком NaCN или KCN в водно-спиртовой 
среде при 75-85 °С. Добавки третичных аминов, N al или КІ 
ускоряют р-цию. Из реакционной смеси Б. выделяют ре
ктификацией; выход 80-85%. С использованием катализа
торов межфазного переноса, напр, бензилтриэтиламмоний- 
хлорида, выход возрастает до 94%. Б. также м. б. получен 
окислительным аммонолизом этилбензола при 200-450 °С 
(кат.-смесь оксидов V, Sb и U или Сг): С6Н 5СН2СН3 + 
+ N H j +  1,502 -> C6H jCH2CN + ЗН20  и взаимод. толуо

ла с C1CN при 550-800°С: C6H 5CH3 +  C1CN -> 
->C6H sCH2CN-kHC1.

Б.-сырье в произ-ве фенилуксусной к-ты и ее про
изводных, пестицида фоксима (валексона), лек. в-в (дибазол, 
фенакон, фенамин) и бромбензилцианида.

Для Б. т. всп. 106°С, т. воспл. 115°С, т. самовоспл. 
498 °С; температурные пределы воспламенения 55-139 °С. 
Обладает местным раздражающим действием, проникает 
через неповрежденную кожу; ПДК 0,8 мг/м ; ЛД 50 
78 мг/кг и 270 мг/кг (перорально; соотв. мыши и крысы).

Впервые Б. получен С. Канниццаро в 1855 взаимод. бен
зилхлорида с KCN.

Лит.; З и л ь б е р м а н  ЕЧН., Реакции нитрилов, М., 1972. С .К . Смирнов.

БЕНЗИМИДАЗОЛ, мол. м. 118; бесцв. кристаллы, т. пл. 
172°С; ц 13,42-10_30 Кл-м (25°С, диоксан); раств. в воде, 
спиртах, разб. к-тах и щелочах, трудно-в неполярных р-ри
телях. Амфотерен: рКа при 25 °С в воде 5,53 и 13,2. Моле
кулы ассоциированы благодаря водородной связи 
—N H . . . N H = .  Положения 4 и 7, а также 5 и 6 равноценны 
вследствие равновесия между таутомерами I и II:

Н
I II

С ионами нек-рых металлов (Ag, Со, Си и др.) Б. образует 
в аммиачном р-ре соли. Б. устойчив к действию окислите
лей, но С г0 3 в 80%-ной H 2S 0 4 при 80 °С окисляет его до 
имидазол-4,5-дикарбоновой к-ты. Сплавление с S превра
щает Б. в бензимидазол-2-тион, 1-алкилбензимидазолы-в 
его 1-алкилзамещенные (ф-ла III, X =  S, R =  А1К). Б. алки- 
лируется алкилгалогенидами и диалкилсульфатами в при
сут. щелочей в положение 1. При алкилировании N-алкил- 
бензимидазолов образуются соли 1,3-диалкилбензимидазо- 
лия (ф-ла IV). Арилирование Б. в положение 1 с помощью 
галогенаренов протекает обычно в жестких условиях. Дей
ствием ацилхлоридов и ангидридов к-т получают N-ацил- 
производные. Б. нитруется смесью H N 0 3 и H 2S 0 4 в поло-

жение 5. Прн сульфировании образуется 5(6)-сульфокнслота. 
Нуклеоф. замещение протекает в положении 2 лишь с N-npo- 
изводными Б. Прн нагревании с NaNH 2 в диметиланилине 
образуются 2-аминопроизводные Б., при сплавлении с 
КОН-бензимидазолоны (ф-ла III, X =  О). Металлироваиие 
(напр., фенилнатрием) идет в положение 2.

Ill IV
При взаимод. о-фенилендиамииа с НСООН образуются 

Б., с RCOOH в присут. H C l-2 -алкилбеизимидазолы, 
с АгСНО и ацетатом Си(І)-2-арилбензимидазолы Лр-ция 
Вайденхагена). Сам Б. не находит пром. применения, одна
ко его производные являются лек. cp-вами (напр., дибазол), 
фунгицидами (напр., беномил) и др. См. также Полибенз- 
имидазолы.

Л и т :  Ш и п п е р Э ., Д э й  А., в кн.: Гетероциклические соединения, пер. 
с англ., т 5, М., 1961, с. 161-241; П о ж а р с к и й  А.Ф. [и др.], «Успехи химии», 
1966, т. 35, № 2, с. 261-302; P r e s t o n  P.N., «Chem. Revs.», 1974, v. 74, №  3, 
p. 279-314; е г о  же, The chemistry of heterocydic compounds, v. 40 (IX Edinburgh, 
1981, p. 1-285. А .М . Симонов.

БЕНЗИНЫ (франц. benzine, от араб, любан дж ави- яван
ское благовоние), смеси разл. углеводородов, выкипающие 
в пределах 30-205 °С. В состав Б., кроме углеводородов (па
рафиновых, олефиновых, нафтеновых и ароматических), мо
гут входить примеси-серо-, азот- и кислородсодержащие 
соединения. Б. готовят смешением компонентов, полу
чаемых в осн. переработкой нефти-прямой перегонкой 
(т.наз. п р я м о г о н н ы й  Б.), а также крекингом, риформин- 
гом, коксованием и др. Применяют гл. обр. в кач-ве горю
чего для двигателей внутр. сгорания с принудительным во
спламенением (карбюраторных и с непосредственным 
впрыском). Небольшие кол-ва Б. используют как р-рители 
и промывочные жидкости (см. Бензины-растворители).

Т-ра замерзания Б. ниже — 60 °С, т. всп. ниже 0°С. При 
концентрации паров Б. в воздухе 74-123 г/м3 образуются 
взрывчатые смеси. АН°сгор (низшая) 41-44 МДж/кг; Ср 
2,0-2,1 кДжДкг-К); ті 0,50-0,65 мм2/с (20 °С); плотн. 
0,700-0,780 г/см3 (20 °С); среднее значение коэф. диффузии 
для паров Б. при атмосферном давлении и 20°С 9,1 мм2/с. 
Осн. эксплуатац. характеристики Б., применяемых как го
рючее,-испаряемость, горючесть, воспламеняемость, хим. 
стабильность, склонность к образованию отложений, кор
розионная активность.

Испаряемость в наиб, мере определяется ф р а к 
ц и о н н ы м  с о с т а в о м  и д а в л е н и е м  нас ыщ .  па
ров.  По этим показателям Б. могут существенно разли
чаться, тогда как показатели, влияющие на испаряемость 
(напр, коэф. диффузии паров, вязкость, поверхностное на
тяжение, теплоемкость, плотность), как правило, для всех Б. 
очень близки. От фракционного состава и давления иасыщ. 
паров Б. зависят скорость прогрева двигателя, износ его 
деталей, расход горючего, а также такие эксплуатац. харак
теристики, как возможность пуска двигателя при низких 
т-рах, склонность к образованию паровых пробок в систе
ме питания, приемистость (см. ниже). Применение Б. 
с большим содержанием иизкокипящих фракций облегчает 
пуск двигателя, но вызывает образование паровых пробок: 
при работе двигателя в летнее время года Б. может на
греться до т-ры, при к-рой образуется настолько много па
ров низкокипящих углеводородов, что массовая производи
тельность бензонасоса снизится, бензовоздушиая смесь 
резко обеднится и потеряет способность воспламеняться от 
искры зажигания. Кроме того, использование очень «лег
ких» Б. приводит к обледенению карбюратора при низких 
т-рах, увеличению потерь горючего от испарения при хра
нении и транспортировке.

В СССР производятся автомобильные Б. зимнего и лет
него видов, различающиеся по содержанию низкокипящих



фракций, и авиационные Б. Последние предназначены для 
поршневых двигателей самолетов и содержат относительно 
мало низкокипящих углеводородов, чтобы исключить воз
можность образования паровых пробок при полете на раз
ной высоте (см. табл.).

О ПТИМ АЛЬНЫ Е ПОКАЗАТЕЛИ Ф РАКЦИОННОГО СОСТАВА И ДАВ
ЛЕНИЯ НАСЫЩЕННЫХ ПАРОВ БЕНЗИНОВ

Автомобильные бензины
Авиационные

летние зимние бензины

Т-ра начала перегонки,
35 40ие ниже, °С ие нормируется

Т-ра (°С), при к-рой пере
гоняются:

10% продукта 70 55 75-82
50% продукта 115 100 105
90% продукта 180 160 145

Т-ра конца кипения, ие
выше, °С 195 185 180

Давление насыщ. паров
при 38°С, кПа <66,7 66,7-93,3 29,3-46,0

Экономичность работы двигателя и износ его деталей за
висят от т-ры, при к-рой перегоняется 90% Б., и т-ры конца 
кипения. При высоких значениях этих т-р тяжелые фракции 
Б. не испаряются во впускном трубопроводе двигателя 
и поступают в цилиндры в жидком виде. Жидкая часть ис
паряется в камере сгорания не полностью и через замки 
поршневых колец и зазоры протекает в картер двигателя. 
При этом часть Б. не сгорает, что снижает экономичность 
двигателя. Кроме того, тяжелые фракции смывают со сте
нок цилиндра масло, увеличивая трение и приводя к износу 
трущихся деталей. Снижение указанных т-р улучшает экс- 
плуатац. св-ва Б., но приводит к значит, перерасходу 
горючего.

Сгорание бензовоздушных смесей в двигателях-сложная 
совокупность процессов, развивающихся в условиях быстро 
изменяющихся т-р, давлений и концентраций реагирующих 
в-a  Скорость распространения фронта пламени прн норм. 
Сгорании от 15 до 60 м/с. Осн. причина нарушения процес
са-появление детонации, возможность к-рой определяется 
способностью углеводородов Б. окисляться в паровой фазе 
с образованием пероксидов. Прн повышении концентрации 
последних выше нек-рого критич. значения происходит 
взрывной распад с послед, самовоспламенением. При этом 
появляется детонационная волна (скорость 2000-2500 м/с), 
в результате чего двигатель перегревается, быстрее изна
шивается, дымность отработанных газов увеличивается.

Мера д е т о н а ц и о н н о й  с т о й к о с т и  Б., т.е. способно
сти нормально сгорать в двигателе при разл. условиях,-ок
тановое число, равное содержанию (в % по объему) 
изооктана в его смеси с н-гептаном, при к-ром эта смесь 
эквивалентна по детонационной способности испытуемому 
топливу в стандартных условиях испытаний. Для авиац. Б. 
используют также такой показатель, как с о р т н о с т ь ,  
к-рый характеризует возможное увеличение мощности (в %) 
стандартного одноцилиндрового двигателя ирн переводе 
его с технич. изооктана на данный Б. при той же степени 
сжатия в отсутствие детонации. Равномерность распределе
ния октановых чисел по фракциям имеет большое значение, 
особенно при переменных режимах работы двигателя, 
в частности при разгоне автомобиля. Если низкокипящие 
фракции Б. меиее стойки к детонации, чем высококипящие, 
то при каждом, изменении режима работы двигателя в те
чение какого-то времени в камерах сгорания наблюдается 
детонация.

Из углеводородов, входящих в состав Б., наименьшая де
тонационная стойкость у норм, парафинов. Октановое чис
ло у парафинов и олефинов возрастает с уменьшением 
длины цепи и увеличением степени разветвленности. Луч
шие детонационные св-ва у тех олефинов, у к-рых двойная 
связь располагается ближе к центру углеродной цепи. Сре

ди диенов более высокая детонационная стойкость у угле
водородов с сопряженными двойными связями. Стойкость 
нафтенов выше, чем у нормальных парафинов, но ниже, 
чем у ароматич. углеводородов с тем же числом угле
родных атомов в молекуле. Уменьшение длины боковой 
цепи, увеличение ее разветвленности приводит к повыше
нию октановых чисел нафтенов. Ароматич. углеводороды 
обладают высокой детонационной стойкостью, к-рая уве
личивается с уменьшением длины боковой цепи, повыше
нием ее разветвленности, увеличением числа двойных свя
зей и симметрично расположенных алкильных групп.

Бензиновые фракции прямой перегонки сернистых не
фтей с концом кипения 180-200 °С содержат 60-80% пара
финовых слабо разветвленных углеводородов и имеют ок
тановые числа в пределах 40-50 (редко-ок. 70). Б. термич. 
крекинга характеризуются большей детонационной стой
костью (октановые числа 65-70) благодаря высокому содер
жанию непредельных углеводородов; их добавляют только 
в автомобильные Б. Еще более высокие октановые числа 
имеют Б. каталитич. крекинга, что связано гл. обр. с повы
шенным содержанием в них ароматич. и изопарафиновых 
углеводородоа Такие Б. часто используют в кач-ве ба
зовых для приготовления товарных высокооктановых Б. 
Высокая детонационная стойкость Б. каталитич. риформин- 
га (октановые числа 77-86 по моторному методу и 83-96 по 
исследовательскому) объясняется большим содержанием 
ароматнч. углеводородов и парафинов и олефинов развет
вленного строения. У Б. платформинга, содержащих до 
70% ароматич. углеводородов, детонационная стойкость ве
лика, но распределена по фракциям неравномерно.

Для улучшения детонационной стойкости базовых Б. 
применяют высокооктановые компоненты (алкилат, алкил- 
бензол и др.). Перспективно применение метил-mрет-бути- 
лового эфнра-нетоксичной жидкости с октановым числом 
117, не влияющей на др. эксплуатац. характеристики Б. при 
содержании менее 11%. Наиб, эффективный способ повы
шения детонационной стойкости-добавление антидетона
торов моторных топлив. Смесь свинцового антидетонатора 
с т. наз. выносителями продуктов сгорания-галогензаме- 
щенными углеводородами-наз. этиловой жидкостью. Эти
лированные Б. токсичны, их обязательно окрашивают.

Эффективность этиловой жидкости в повышении окта
новых чисел зависит от хим. состава Б. Св-во Б. в той или 
иной мере повышать свою детонационную стойкость при 
добавлении антидетонаторов принято называть п р и е м и 
с т о с т ь ю .

Наиб, приемистость к свинцовым антидетонаторам 
у прямогонного Б. Как правило, чем ниже детонационная 
стойкость Б., тем выше его приемистость. Первые порции 
свинцовых антидетонаторов более эффективны, чем после
дующие. Допустимое содержание алкилсвинцовых антиде
тонаторов в авиац. Б. в 3-4 раза больше, чем в автомо
бильных.

Прн сгорании рабочей смеси в двигателе может произой
ти самопроизвольное воспламенение независимо от време
ни подачи искры свечей зажигания. Это явление, вызываю
щее нарушение норм, сгорания, наз. поверхностным во
спламенением, или калильным зажиганием. Источниками 
его м. б. перегретые выпускные клапаны, свечи, кромки 
прокладок, тлеющие частички нагара и т.д. Калильное за
жигание делает сгорание неуправляемым, приводит к сни
жению мощности и экономичности двигателя.

К а л и л ь н а я  с т о й к о с т ь  Б. повышается с увеличе
нием октановых чисел. Для оценки склонности Б. к калиль
ному зажиганию приняты т. наз. смеси ТИБ-смеси изоок
тана с бензолом, содержащие тетраэтилсвинец. В этих 
смесях изооктан принят за эталон, имеющий 100 условных 
единиц, а бензол-за эталон, имеющий 0 единиц. За число 
ТИБ принимают состав такой эталонной смеси, примене
ние к-рой устраняет калильное зажигание в стандартных 
условиях испытаний.

Большое значение имеет хим. с т а б и л ь н о с т ь  Б. Реак
ционноспособные соед., содержащиеся в Б., подвергаются



окислению 0 2 воздуха с образованием смолистых в-в, на
рушающих работу двигателя. Парафиновые, нафтеновые 
и ароматич. углеводороды в условиях хранения и транспор
тировки окисляются относительно медленно. Наиб, 
склонны к окислению непредельные углеводороды. Наим, 
стабильны диены с сопряженными двойными связями 
и производные бензола с двойными связями в боковой це
пи. Олефины с двойной связью в конце цепи окисляются 
труднее, чем со связью в середине цепи. Относительно лег
ко окисляются циклоолефины и олефины с разветвленной 
цепью. На окисление К влияют примеси: серосодержащие 
соед. в больших концентрациях ускоряют процесс, нек-рые 
кислородсодержащие соед,-замедляют. Окисление Б. имеет 
индукц. период; чем больше его длительность, тем Б. 
стабильнее.

Б. термин, крекинга и коксования содержат большое кол- 
во реакционноспособных непредельных углеводородов 
и имеют низкую хим. стабильность. Более стабильные Б. 
получают с помощью каталитич. процессов. Однако Б. 
одноступенчатого каталитического крекинга содержат 
много непредельных углеводородов и имеют невысо
кий индукц. период окисления. Б. каталитич. рифор- 
минга, а также продукты алкилирования, изомериза
ции, гидрирования прямогонного Б. почти не содержат 
непредельных углеводородов и отличаются высокой ста
бильностью.

Наиб, эффективный и экономически выгодный способ по
вышения хим. стабильности Б,-введение антнокисли- 
тельных присадок, гл. обр. производных фенола, ароматич. 
аминов и аминофенолов. Эти соед. ингибируют цепное 
окисление и тем самым увеличивают длительность индукц. 
периода (см. Присадки к топливам).

Смолистые в-ва, образовавшиеся в результате окисления 
Б., при испарении углеводородов в карбюраторе оседают 
на стенках и превращаются в твердые, трудно удаляемые 
отложения, что мешает работе двигателя. С к л о н н о с т ь  
Б. к о б р а з о в а н и ю  с м о л и с т ы х  о т л о ж е н и й  оцени
вают содержанием (в мг на 100 мл горючего) фактич. 
смол-продуктов, образующихся при выпаривании горюче
го в стандартных условиях испытаний. Содержание фактич. 
смол в авиац. Б. не должно превышать 4 мг/100 мл, 
в автомобильных -15.

С к л о н н о с т ь  к о б р а з о в а н и ю  н а г а р о в  (твердых 
углеродистых отложений) в камерах сгорания зависит от 
кол-ва и хим. св-в содержащихся в них ароматич. углеводо
родов и серосодержащих соед., а также от объема введен
ной этиловой жидкости.

К о р р о з и о н н а я  а к т и в н о с т ь  Б. обусловливается 
присутствием серо- и кислородсодержащих соед., водора
створимых к-т и щелочей. Все серосодержащие соед. в то
пливах по коррозионному воздействию на металлы при
нято делить на соед. «активной серы» и соед. «неактивной 
серы». К первой группе относят H2S, элементную серу 
и тиолы (меркаптаны), т. е. в-ва, к-рые могут взаимод. с ме
таллами при обычных т-рах. Показателями коррозионной 
активности Б. служат обычно общее содержание серы (в %) 
и кислотность-кол-во мг КОН, необходимое для нейтра
лизации 100 мл топлива. Общее содержание серы в автомо
бильных Б. не должно превышать 0,15%, в авиационных-  
0,05%, кислотность не более. 3 и 1 мг КОН/ЮО мл соот
ветственно.

Б. проникает в организм в осн. через легкие. О п а с 
н о с т ь  о т р а в л е н и я  существует на всех этапах его про
из-ва, транспортировки и особенно при его использовании. 
ПДК паров от 100 до 300 мг/м3. При остром отравлении 
парами появляются головная боль, неприятные ощущения 
в горле, кашель, раздражение слизистой оболочки глаз, но
са, в тяжёлых случаях -  головокружение, неустойчивая по
ходка, психич. возбуждение, замедление пульса, иногда-по
теря сознания. При хронич. отравлении обычны жалобы на 
головную боль, головокружение, расстройство сна, раздра
жительность, повышенную утомляемость, похудание, боли 
в области сердца и др.

При острых отравлениях необходимы свежий воздух, 
кислород, сердечные и успокоительные ср-ва. При попада
нии Б. в желудок принимают внутрь растит, масло (30-50 г). 
Лица, страдающие функциональными заболеваниями нерв
ной системы и эндокринных органов, к работе с Б. не 
допускаются.

Лит.: Г у р е е в А . Ач Применение автомобильных бензинов, М., 1972; Г у ре
ев  A.A., Ж о р о в  Ю .М , С м и д о в и ч  Е.В., Производство высокооктановых 
бензинов, М., 1981. А .А .Г ур еев .

БЕНЗЙНЫ-РАСТВОРЙТЕЛИ, в основном узкие бензи
новые фракции прямой перегонки нефти или вторичных 
процессов ее термокаталитич. переработки. Важнейшие тре
бования к ним-достаточная летучесть и миним. содержа
ние летучих примесей. Осн. характеристики Б.-р. приведены 
в таблице.

ХАРАКТЕРИСТИКА БЕНЗИНОВ-РАСТВОРИТЕЛЕЙ

Показатель Для резино
вой пром-сти

Для лакокра
сочной 

пром-сти

Д ля промыш
ленно-техн. 

целей
Экстракцион

ный

Плотн.. кг/м3 . . 700-730 780-790 __ 685-725
Пределы выкипания.

° С .........................  80-120 156-200 50-170 63-75; 70-98
Содержание, %

ароматич. угле
водороды . . До 1,5- 3,0 До 13-16 — Q.5-3.0
сера . . . . До 0,02 Д о 0.025 До № 0,001-0,01
тетраэтилсви
нец .................... Отсутствует — Отсутствует ■—

Кислотное число — — Не более 0̂ 5 —
Бромное число . . 0,9 — — Не боле« 0,06
Иодиое число . . Не более 0,1 — Не более 1,3 —
КПВ паров в возду

хе, % .................... 1.1-5.4 1.4-6,0 0,82-5,9 —

ПДК, м г/м3 . . . 300 100 300 300

Б.-р. для резиновой пром-сти-легкокипящая фракция 
деароматизиров. бензина каталитич. риформинга или бен
зин прямой перегонки малосернистых нефтей (бензнн «га
лоша»). Используют как р-ритель в произ-ве резиновых 
клеев. Б.-р. для лакокрасочной пром-сти-высококипящий 
прямогонный или гидроочищенный бензин (уайт-спирит). 
Применяют в произ-ве лакокрасочных материалов, в т.ч. 
быстровысыхающих лаков и масляных красок, пленкообра
зующих нефтяных составов для защиты металлич. изделий 
от коррозии, а также пленкообразующих на основе растит, 
масел (олиф). Б.-р. для промышленно-техн. целей-прямо
гонный деароматизиров. бензнн (нефрас-С). Используют 
в пронз-ве искусств, кож, для хим. чистки тканей, удаления 
маслянисто-смолистых загрязнений с деталей авиац. двига
телей, расконсервации и обезжиривания изделий и т.д. Эк
стракционный Б.-р.-деароматизированные (гекса новые) 
фракции бензина каталитич. риформинга (платформннга) 
или прямогонного бензина. Применяют для извлечения из 
семян (подсолнечника, сои и др.) масел и их рафинации.

Лит.: Ч е р н о ж у к о в Н .И .,  Очистка и разделение иефтіного сырья, про- 
изводство товарных нефтепродуктов, 6 изд., М., 1978; Товарные нефтепродукты, 
свойства и применение. Справочник, под ред. В. М. Школьникова, 2 изд.. М.. 
1978; Химмотология в гражданской авиации. М., 1983. с. 121-32.

В. Г. Спиркин.
БЕНЗО- и МАСЛОСТОЙКОСТЬ п о л и м е р о в ,  их спо
собность противостоять длит, воздействию бензина, др. 
жидких углеводородных топлив и (или) масел. Контакт 
с этими средами вызывает набухание полимеров (иногда до 
неск. сотен %), приводящее к ухудшению их мех. св-в и из
менению размеров изделий. Как правило, Б,- и м. тем вы
ше, чем больше полярных групп в макромолекуле полиме
ра и чем более упорядочена его структура. К бензо- 
и маслостойким полимерам относятся, напр., полиамиды, 
пентапласт, поливиниловый спирт, отвержденные фено- 
и аминопласты, полисульфидные, бутадиеи-нитрильные, 
фторсодержащие каучуки. Критерий Б.- и м. полимера-от- 
носит. изменение массы, линейных размеров, прочностных, 
деформационных или других св-в образца после его вы
держки в определенной среде при разл. т-рах до достиже-



ния сорбционного равновесия. Из-за непостоянства состава 
пром. топлив и масел для оценки Б.- и м. используют обы
чно т. наз. стандартные среды (напр., смеси изооктана и то
луола в разл. объемных соотношениях).

Лит.: З у е в  Ю .C., Разрушение полимеров под действием агрессивных сред, 
2 изд., М., 1972 H .H . Павлов.

БЕНЗОГЕКСОНИЙ [1,6 -бкс-(триметиламмоний) гександи-
бензолсульфонат] [(CH3)3N(CH2)6N(CH3)3] 2C6H 3SO 
мол. м. 516, 7; бесцв. кристаллы со специфич. 
запахом; т. пл. 196-202 °С; легко раств. в 
воде, м ал о -в  этаноле, не раств. в эфире 
и ацетоне. Получают Б. взаимѳд. 1,6-быс- 
(диметиламино)гексана с С6Н 580зС Н 3. Б -  
гаиглиоблокирующее cp-во, применяемое при 
спазмах периферических сосудов, гиперто
нических кризах, язвенной болезни желудка и 12-перст
ной КИШКИ. Б А. М едведев.

1,4-БЕНЗОДИАЗЕПЙН. В своб. виде не выделен. Из про
изводных наиб, изучены 1,2-дигидро-1,4-бензодиазепин- 

2(ЗН)-оны с ароматич. заместителем в поло
жении 5 (ф-ла I), к-рые не раств. в воде, хоро
шо раств. в апротонных р-рителях. Облада
ют слабыми основными св-вами. Нитруются 
в положение 7, а если оно занято-в мета- 
положение фенильного заместителя. Даль
нейшее нитрование идет в положение 9. Га- 
логенирование под действием С12 (в присут. 
FeCljX NaOCl или N-бромсукцинимида идет 
соотв. в положения 7, 1 или 3. При действии 
NH2C1 происходит аминирование в положе
ние 1. Алкилирование и алкоксилирование 
идут в положения 1 и 4, реж е-в 3. Гидролиз 
часто сопровождается перегруппировками, 
напр.:

Эти соединения, а также 2-алкиламино-ЗН- 
1,4-бензодиазепины получают из N-оксидов 
2-х лорметилхиназолинов :

PCI,

R'

/NHR"
N = \

NHR"

NH,

a N-ч^О

Y ^ n h 2

C6H5

C£>
c 6H5

Надкислоты и H 20 2 окисляют атом N в положении 4. 
Атом кислорода карбонильной группы легко замещается 
на серу, что используется для синтеза производных с анне- 
лированными гетероциклами, напр.:

С ІСН,С Н,С І

1,2-Дигидро-1,4-бензодиазепин-2(ЗН)-оны м. б. получены 
окислением аминометилиндолов:

CHoNH,

РСІз

Синтез 1,2-дигидро-ЗЯ-1,4-бензодиазепйнов основан на пре
вращ ароматич. аминокетонов:

НС1.

-СН,
\

О H,N/
СН, О Н “

„ 2 0
n D

Производные 1,4-Б., напр, диазепам, оксазепам, хлордиа- 
зепокснд,- транквилизаторы.

Лит.- Б о г а  т е к и  й A.B., А и д р о и а т и  С. Г о л о в е н к о  Н.Я., Транквили
заторы. 1,4-Бенздиазепины и родственные структуры, К„ 1980.

В. Р. Скваріенко.
1,3-БЕН30ДИ0КС0Л, мол. м. 122,1; бесца жидкость; т. 
пл. — 18°С, т. кип. 60°С/9 мм рт.ст., 173-175°С; d\°  1,1972, 

1,5400; ц 3,33-10-30 Кл-м;  АЯЕс 
-41,2 кДж/моль, ДЯ°ГОр -  3438 кДж/моль; 

плохо раств. в воде, смешивается с орг. 
р-рителями.

По хим. св-вам 1,3-Б. подобен алкильным 
эфирам фенолов и 1,3-диоксалану. Бромирование бром
ной водой приводит к 5,6-дибром-1,3-Б., взаимод. с 
N-бромсукцинимидом, С12 или Вг2 в СН3СООН, нитро
вание и ацилироваиие по Ф риделю-Крафтсу-к 5-заме- 
щенным, формилирование под действием форманили- 
дов и глиоксиловой к -ты-к 5-формил-1,3-Б. (гелиот
ропину). С РС15 1,3-Б. образуют 2,2-дихлорпроизвод- 
ные; под действием диазоуксусного 
расширение цикла:

эфира происходит

+  N 2CHCOOC2H5

СООС2Н5
Металлоорг. соединения, напр. BuLi, CH3MgBr, а также 
А1Вг3 раскрывают кольцо, напр.:

С Н 3М г Вг aO M gB r 

СЧ )С Н гСН3

Б.
СН2
100-

получают нагреванием пирокатехина с СН2С12, 
Br2, СН2І2, СН2ВгС1 или метиленсульфатом при 
140°С в присут. оснований:

ОН



Аналогично синтезируют производные к-рые можно
получить также взаимод. тетрабром- или тетрахлор-о-хино- 
нов с диазометаном. Нек-рые производные, напр, гелиотро
пин, выделены из растений.

1,3-Б. и его производные используют при синтезе алка
лоидов, отдушек в парфюмерной и кондитерской пром-сти 
(гелиотропин, сафрол), лек. препаратов (хлорида котарнина, 
гидрохлорида ликорина), инсектицидов (бентиокарб и др.), 
сииергиста гербицидов -пиперонилбутокснда.

Лит.: Д а у к ш а с  В.К. [и др.], «Химия гетероциклических соединений», 1979, 
№ 9, 1183-88; l a o n n i d e s  С. [e.a.], «Food Cosmet, toxicology», 1981, v. 19, № 5, 
p. 657-66. r В. В. Микулъшина.
БЕНЗОИЛАЦЕТОН (1-фенил-1,3-бутандион, ацетилбеи- 
зоилметан), мол. м. 162,19; бесцв. кристаллы с резким запа
хом; т. пл. 61 °С, т. кип. 261-262°С, 134—136°С/16 мм рт.ст.; 
d l0-* 1,044, пЪ1'8 1,5678; у  39,1 • 1 0 " à Н/м (69°С); ДЯВ03Г 83,88 
кДж/моль (26,5°С); рКа 8,72 (вода; енольная форма). Раств. 
в спирте, хлороформе, бензоле, диэтиловом эфире, труд
н о - в  воде. В твердом состоянии и парах существует в 
виде енола (99%), в расплавленном медленно переходит 
в дикетон:

С6Н 5ССН2ССН3 С6Н 5С = С Н С С Н 3 
I! II I II
о  о  о н  о

С а-метилфенилгидразином в среде эфира при 20 °С Б. пре
вращ. в монометилфенилгидразон (т. пл. 78-79 °С), с иона
ми металлов образует внутрикомплексные соединения, 
напр.:

С6Н6 5 \ /С 6Н5
С - 0  -0 -сн< j Lс = 0  0=с  

СН3 Ь н 3

Атом Н метиленовой группы Б. замещается на Na и затем 
полученное соед. легко бензоилируется с образованием 
ацетилдибензоилметана :

С6Н5СО
; с н 2

СН3СО

с6н5со • 
^ с н  

C H jC O
Na

Под действием Н 2 в присут. Си при 350 °С из Б. образуется 
ацетофенон и ацетальдегид, в присут. Ni при 200 °С - бутил- 
бензол. Б. хлорируется на холоду в среде хлороформа до 
1-хлор-1-бензоилацетона, нитруется смесью H N 0 3 и H2S 0 4 
при — 10°С до 3-нитробензоилацетона.

В пром-сти Б. получают конденсацией ацетофенона 
с этилацетатом в присут. C2H 3ONa при 85-100°С; выход 
50%. Лаб. метод синтеза: пропускание BF3 через смесь аце
тофенона с уксусным ангидридом при охлаждении льдом; 
выход 83%. Цветная р-ция; красное окрашивание с FeCl3. 
Б,-душистое в-во в парфюмерии; реагент для концентриро
вания, экстракционного и хроматографич. разделения и 
экстракционно-фотометрич. определения Mo(VI), Fe (III), 
Со(ІЩ  Mn (III) и др.; пределы обнаружения 0,01
М К Г /М Л -0 ,0 1  М Г/М Л. H .H . Артамонова.

БЕНЗОЙЛПЕРОКСЙД (перекись бензоила)
(С6Н 5СОО—)2, мол. м. 242,23; бесцв. кристаллы. Решетка 
орторомбическая (а =  0,891 нм, Ь =  1,424 нм, с = 0,940 нм, 
2 =  4, пространств, группа Р212121); т. пл. 106-108 °С (с 
разл.); d \5 1,334; ДЩТор —6546 кДж/моль; ц 5,33 10 ° 
Кл-м;  не раств. в диэтиленгликоле, кремнийорг. жидкостях, 
плохо раств. в керосине, петролейном эфире, раств. в про
стых и сложных эфирах, винилхлориде; р-римость (в %): 
в ацетоне-15,7; метилэтилкетоне-16,0; бензоле -15,8 ; сти
роле-12,5; метилметакрилате -12,7 ; этаноле-1 ,2

Структура молекулы приведена ниже (длины связей-  
в нм):

С 6Н5СО
)с н -с о с 6н5

0,146

O f , O j — О \ІІ0 °  І23_°

— c f ^  109'

°'w  > 0  O'
0,48 іет*

В ИК-спектре: ѵСО—оо—со 997 см -1 , ѵс = 0  1792 и 1768 
см - \  ѵс_ о  1224 см" 1 ; в спектре ЯМР 13С величина хим. 
сдвига карбонильного углерода 8с=о 161 м. д. ~ 1 (относи
тельно тетраметилсилана). Термич. распад Б. в р-рах осу
ществляется по схеме: (С6Н 3СОО— )2 -* 
-* 2С6Н 5—С (0 )0 ‘ -» 2С6Н‘5 +  2С 02. Образующиеся ра
дикалы могут индуцировать распад Б.; энергия активации 
термич. распада в бензоле: мономолекулярного 128,4 
кДж/моль, индуцированного 105,4 кДж/моль. Для 0,2 
М р-ра Б. в бензоле Т1/2 15 ч (70 ° Q  2,2 ч (85 °С) и 0,4 ч 
(100°С).

Б. гидролизуется до С6Н5СОООН и С6Н 5СООН. Окис
ляет фосфины R3P до R3PO, сульфиды-до сульфок- 
сидов. Эпоксидирует олефины. С фенолом образует 
о-НОС6Н 4ОСОС6Н 5. Нитруется H N 0 3 до лі-нитробен- 
зоилпероксида. Разлагается под действием ионов пере
ходных металлов, щелочей.

Получают Б. действием бензоилхлорида на водно-щелоч
ной р-р Н 20 2 ; побочно образуется С6Н 3СООН. Содержа
ние Б. определяют иодометрически в среде ацетона на хо
лоду. Выпускают Б. в виде іранул (98% Б.), влажного 
порошка (22—28% Н20), паст на основе диметилфталата, 
трикрезилфосфата, силиконового масла (-50% Б.). Приме
няют как инициатор радикальной полимеризации, источник 
фенильных радикалов в орг. синтезе, отвердитель поли
эфирных смол, вулканизующий агент, отбеливатель жиров, 
масел.

Б. легко воспламеняется и горит с большой скоростью; 
в большой массе горение переходит во взрыв. Взрывается 
также при нагр и мех. воздействии (при содержании воды 
выше 20% устойчив при ударе и трении). Воспламеняется 
при контакте с нек-рыми орг. в-вами и под действием ми
нер. к-т. Вызывает ожоги кожи и слизистых оболочек; ПДК 
5 мг/м3.

Лит.: А н т о н о в с к и й  Е Л ., Органические перекисные инициаторы, Мп 1972.
В. Л . Антоновский.

БЕНЗОИЛУКСУСНЫЙ ЭФЙР (этиловый эфир бензоилук- 
сусной к-ты, этилбензоилацетат) С6Н 5СОСН2СООС2Н 5, 
мол. м. 192,22; бесца вязкая жидкость; т. киа 265-270°С (с 
разлД 137°С/4 мм рт. ст.; rf“  1,1106, «р5 1,5254; очень пло
хо раств. в воде, легко-в спирте, эфире, бензоле, хлорофор
ме, ССЦ.

При кипячении с Н20  или разб. H 2S 0 4 разлага
ется до С0 2, этанола и ацетофенона. Атом водорода 
СН2-группы замещается на Na, благодаря чему эфир лег
ко алкилируется и ацилируется, например при кипяче
нии его Na-производного с С2Н 5І образуется этилбен- 
зоилуксусный эфир. Б. э. конденсируется с альдегидами, 
напр.:

с6н5сосн2со о с2н5 + с6н5сно:/чС6Н5СОС—СООС2Н5 

СНС6Н5 

С6Н5СОСН—COOC2Hs 

ÇHC6H5 

C6HsCOCH—СООС2Н5

При нагр. Б. э. с ароматич. аминами в инертном р-рителе 
получают арилиды, применяемые как азосоставляющие 
в произ-ве азокрасителей:

С6Н 5СОСН2СООС,Н5 +  ArNH2 -
-> C6H 3COCH2CONHAr +  С2Н 5ОН

При взаимод. с арилгидразинами в спирте образуются 
арилгидразоны, циклизующиеся в 1-арил-3-фенил-5-пиразо-



лоны, используемые в пром-сти как цветообразующие ком
поненты для кинофотоматериалов:

С6Н5СОСН2СООС2Н5 + ArNH—NHj — —

с6н5—с —снг
N COOC2H5 
4 NH

I
Ar

CgH.—C -C H 26 5 !  I 2

N C = 0  
N
I
Ar

Аналогично Б. э. реагирует с гидроксиламином, превра
щаясь в изоксазолон (ф-ла I). Реакция с резорцином 
в присутствии H2S 0 4 приводит к 7-гидрокси-4-фенилку- 
марину (II).

CjHj- Ç - Ç H
НО С—О

R-fa NH2 О
+ ^С —СН2—СОС6Н5 

NH, ОС2Н5

0,3 (73,0 °С), 13,3 (128,0°С), 53,3 (172,8°С); АНс0гор -  
— 3279,9 кДж/моль; е 29(0 °С). Раств. во всех соотношениях 
в эфире, CSj, бензоле; легко гидролизуется кипящей водой 
и р-рами щелочей (холодной водой-медленно) до бензой
ной к-ты. Атомы хлора в Б. очень подвижны. Б. восстана
вливается Н 2 (кат. -P d ) до С6Н 5СНО, замещает под
вижный атом Н, напр, в спиртах, аминах, на бензоильную 
группу (р-ция Шоттена-Баумана). Конденсируется с арома
тич. углеводородами в присут. эквимолекулярного кол-ва 
А1СЦ с образованием диарилкетонов (р-ция Фриделя — 
Крафтса), взаимод. с Na20 2 при 0°С, давая беизоилперок- 
сид.

В пром-сти Б. получают: а) фосгенированием бензойной 
к-ты при 140-150°С:

С6Н,СООН + COCK СлН,СОС1 +• СО, -I- НС1

N С = 0
I W

С о-фенилендиамином или его замещенными Б. э. взаимод. 
с образованием производных бензимидазола:

- O C nV ch2coc6h5

В пром-ети Б.э. получают взаимод. ацетоуксусного эфи
ра с беизоилхлоридом в щелочной среде с послед, отщепле
нием ацетильной группы при обработке водным р-ром сме
си NH3 с NH4C1; в ы х о д  94,5%.

Б.э.-фиксатор запаха в парфюмерии (запах фруктов).
Для Б.э. т. всп. 141 °С, т. самовослл. 260°С. ПДК 

70 мг/м3 (расчетная). Я. Я. Артамонова.

N-БЕНЗОЙЛ-М-ФЕНИЛГИДРОКСИЛАМЙН (N-гидро- 
кси-М-фенилбензамид, БФГА) C6H 5N(OH)COC6H3, мол. м. 
213,14; бесцв. кристаллы, т. пл. 121—122 °С ; плохо раств. 
в воде, умеренно-в Этаноле, бензоле и диэтиловом эфире. 
Значительно устойчивее к действию окислителей и света, 
чем купферон. В водном р-ре рКа 8,15 (25 °С). В спектре по
глощения А.ма*с 255-260 нм (при pH 2). С ионами металлов 
БФГА образует плохо р-римые в воде комплексные соед. 
белого цвета. Многие комплексы экстрагируются неводны
ми р-рителями. БФГА получают взаимод. фенилгидроксил- 
амина с беизоилхлоридом. Применяют как реагент для 
экстракционного разделения, экстракционно-фотометрич., 
экстракционно-титриметрич. и гравиметрич. определения 
мн. металлов.

Лит.: П и л н п е и к о  А.Т., Оргаиічні реактиви в неорганічиому аналізі, КиѴв, 
1972; M a ju m d a r A .К , N-benzoylphenylhydroxylamme and its analogues, O xf- 
N. Y.,- [a. o.], 1972. А. Т. Пилипенко.

БЕНЗОИЛФТОРЙД (фторангидрид бензойной к-ты) 
C6H5COF, м о л . м . 124,11; бесцв. жидкость с запахом горь
кого миндаля; т. пл. — 28,5°С, т. кип. 156°С, 46°С/12мм 
рт. ст.; d™ 1,1490, nfe5 1,4988; e 22,7; раств. в бензоле, эфире. 
По хим. св-вам-типичный представитель фторангидридов 
карбоновых к-т. Получают действием безводного HF или 
фторидов металлов на С6Н 3СОС1. Ограниченно приме
няется в лаб. практике для синтеза фторангидридов орг. 
и неорг. к-т. Обладает лакриматорным действием.

А .Ю . Волконский.

БЕНЗОИЛХЛОРЙД (хлорангидрид бензойной к-ты) 
С6Н 5СОС1, мол. м. 140,52; бесцв. жидкость с острым запа
хом, дымящая на воздухе; т. пл. — 0,5°С, т. кип. 197,2°С; 
плотн. 1,212 г/см3 (20 °С); п&0 1,5537; давление пара (кПа):

б) гидролизом бензотрихлорида избытком (2-3%) карбоно
вой к-ты (напр., ледяной уксусной) в присут. 3-4% H2S 0 4 
или водой K a T .-F e C l3):

С6Н 5СС13 +  CHjCOOH -» С6Н5СОС1 -I- CHjCOCl +

+ HCl

Процесс ведут при 95-100°С и обычном давлении в эма- 
лиров. аппарате с мешалкой. Из реакц. смеси Б. выделяют 
ректификацией в вакууме; выход 90-95%. Побочный 
продукт-C H 3COCI ( ~  600 кг/т), к-рый также находит 
пром. применение. Лаб. метод получения: взаимод. бензой
ной к-ты с РС13 или SOCl2.

Б. -  бензоилирующее cp-во, в частности в синтезе инди- 
гоидных красителей; применяется также для получения 
бензоилпероксида, ангидрида бензойной к-ты.

Б. горюч; т. самовоспл. 519°С, т. воспл. 88°С, т. всп. 
81 °С; КПВ 81-99%. Раздражает слизистые оболочки глаз, 
дыхат. путей, кожу; ПДК паров 5 мг/м3. г.в.Моцарев.
БЕНЗОЙН (2-гидрокси-1,2-дифенилэтанои, бензо- 
илфенилкарбинол, а  - гид рокси - а - фенилацетофенои)
С6Н 3СН(ОН)СОС6Н,, мол. м. 212,25. Для ( +  )-формы 
т. пл. 133-134°С, [ а ] і  +  118,1° (ацетон; концентрация 1,3% 
по массе). Для ( — )-формы т. пл. 134-135 °С, [а ]6° — 118,Г  
(ацетон; концентрация 0,9%). Для рацемата т. пл. 137°С, т. 
кип. 343-344°С, 188 °С/10 мм рт. ст.; d l 3* 1,079; ц
11,67-10 30 Кл-м (бензол). Окислит.-восстановит. потен
циал в водном спирте £ 1/2 — 1,420 В. Р-римость при 20°С 
(г в 100 г р-рителя): в воде —0,05; эфире-1,12; пириди
не-20; уксусной к-те при 110°С-150. Оптически активные 
формы рацемизуются под действием минер, к-т и щелочей. 
Б. окисляется H N 0 3 или 0 2 воздуха (кат.-соли Си) в бен
зил; нагреванием с HI превращ. в дибензил 
С6Н 3СН2СН2С6Н3, под действием спиртов, насыщенных 
НС1,-в алкоксибензоин С6Н3СН(ОА1к)СОС6Н5, при взаи
мод. с галогеналкилами в ДМСО в присут. щелочей-в 
2-алкил-2-алкоксибензоин ; с гидроксиламином образует ок- 
сим, с формамидом-4,5-дифенилимидазол.

В пром-сти Б. получают бензоиновой конденсацией бенз- 
альдегида в водном р-ре спирта (кат.-цианиды щелочных 
металлов); выход 90-95%. Лаб. способ: из фенилглиоксаля 
и бензола в присут. АЮ 3. Б.-промежут. продукт 
в произ-ве ПАВ; его алкокси- и алкилалкоксипроизвод- 
ные-сенсибилизаторы фотополимеризации виниловых эфи
ров при получении лакокрасочных покрытий. Б. и его ок- 
симы-реагенты для определения Zn, Cu, Mo, W.

Пылевоздушная смесь Б. взрывоопасна; т. самовоспл. аэ
рогеля 350°С, аэрозоля 433 °С; КПВ 18 г/м3. я .б . Карпова.

БЕНЗОЙНОВАЯ КОНДЕНСАЦИЯ, взаимод. двух моле
кул альдегида с образованием а-гидроксикетона (ацило- 
ина):

О ОН

2RC
О
н

Il I
RC—CHR



Классич. Б. к.-превращение ароматич. альдегидов в арома
тич, апилоины (бензоины), катализируемое цианидами. 
Вместо последних можно применять тетракис-(диалкил- 
амино)этилены (источники нуклеоф. карбенов) или четвер
тичные соли тиазолия в присут. оснований.

С цианидами р-цию проводят в кипящем водно-спирто- 
вом р-ре в течение 1-3 ч. Применение солей тиазолия 
в присут. триэтиламина позволяет осуществлять Б. к. в эта
ноле, диоксане, ДМФА или без р-рителя при комнатной 
т-ре. Многие ароматич. альдегиды, с трудом или вовсе не 
образующие симметричные бензоины, легко конденсируют
ся с др. альдегидами, образуя несимметричные бензоины, 
причем СО-группа в последних располагается у кольца, не
сущего электронодонорные заместители, напр.:

P h C < f°  +  h c h 3)2n c 6h 4c</ °

о н  о

CN*

I II
-  PhCH—CC6H*N(CH3)2-n

В присут. ионов CN ” неароматич. альдегиды вступают 
в Б. к. только с альдегидами, не содержащими а-атомов во
дорода. Однако применение в кач-ве катализаторов тиазо- 
лиевых солей позволяет получать ацилоины из алифатич. 
альдегидов, напр.:

PhCHN ^ s

ОН о  
I

— Н( СН2)ПСН2СН -С С Н 2(СН2)ПН

Б. к. обратима: обработка цианидом К смеси бензоина 
с альдегидом или с др. бензоином приводит к смешанному 
бензоину:

О
II // О rN-

АгСН(ОН)САг +  Аг'С \  —

О
II

АгСН(ОН)САг'

При Б. к. терефталевого альдегида образуется полимер, со
держащий бензоиновые группировки:

о н с -

о  о н

—С6Н ,С — k н - —С6Н4СНО

Механизм Б. к. включает стадию образования карбанио- 
на (ф-ла I):

О "
/ / О  вн I . - /  о н

A rC f АгСН АгС<
4 Н -н *  I , В

B- CN ,  -С:

Симметричные и несимметричные бензоины широко ис
пользуют для синтеза дезоксибензоинов, бензилов, гидро
бензоинов, у-дикетонов, производных у-кетокислот и др.

Лит.: Общая органическая химия, пер. с англ., т. 2, М., 1982, с. 739-47; 
L ä p p e r t  М. F., M a s k e l l  R. K., «J. Chem. Soc. Chemical Communications», 1982, 
№ 11, p. 580-81. Н .П . Гамбарян.

БЕНЗОЙНАЯ КИСЛОТА (бензолкарбоновая к-та) 
С6Н 3СООН, мол. м. 122,05; бесцв. кристаллы; т. пл. 
122,4°С, т. кип. 249,2°С, 133°С/10 мм рт. ст., т. возг. 100°С; 
dl*  1,316; г| 1,67 мПа-с (122,5°С), 1,26 мПа с (130°С); ДН“Л 
18 ±0,1 кДж/моль, ДЯЙсп 527 Дж/г, ДЯ^зг 686 Дж/г. Р-ри- 
мость при 25 °С (г в 100 г р-рителя): в воде-0,34 (1,77 при 
70°С; Na-соли-61,2), абс. этаноле-58,4; эфире-40,8; бензо
ле-12,2. Б. к. обладает всеми хим. св-вами монокарбоновых 
к-т., При 370 °С она разлагается до бензола и С 0 2 (в не
большом кол-ве образуются фенол и СО); процесс уско
ряется в присут. порошкообразных Си и л и  Со. При взаи
мод. с бензоилхлоридом при повыш. т-рах Б. к. превра
щается в бензойный ангидрид (С6Н 3СО)2О-кристаллы; т. 
пл. 42°С, т. кип. 360°С; р-римость в воде 0,01 г/л; устойчив 
в воде и холодных р-рах щелочей.

Б. к. и ее эфиры содержатся в эфирных маслах (напр., 
в гвоздичном), толуанском и перуанском бальзамах, бен
зойной смоле. Производное Б.к. и глицина-гиппуровая 
к-та C6HjCONHCH2CO O H -продукт жизнедеятельности 
животных.

Осн. пром. способ получения Б.к.: жидкофазное окисле
ние толуола воздухом при 130-160°С и давл. 308-790 кПа 
(кат.-бензоаты Со и Мп, промотированные соединениями 
Вг); выход близок к теоретическому. Б. к. может быть полу
чена также гидролизом бензотрихлорида С6Н3СС13 иди 
бензонитрила.

Б. к. и ее соли обладают высокой бактерицидной и бакте- 
риостатич. активностью, резко возрастающей с уменьше
нием pH среды. Благодаря этим св-вам, а также нетоксич- 
ности Б.к. применяют как консервант в пищ. пром-сти 
(добавка 0,1% к-ты к соусам, рассолам, фруктовым сокам, 
джемам, мясному фаршу и др.), антисептик в медицине (гл. 
обр. в дерматологии), парфюмерии и косметике. Б.к. ис
пользуют в произ-ве фенола, капролактама, беизоилхлори- 
да, как добавку к алкидным лакам, улучшающую блеск, ад
гезию, твердость и хим. стойкость покрытия.

Большое практич. значение имеют соли и эфиры Б.к. 
(бензоаты) .  Бензоат N a-консервант пищ. продуктов, ста
билизатор полимеров, ингибитор коррозии в теплообмен
никах, отхаркивающее cp-во в медицине. Бензоат аммония 
(т. возг. 160°С, т. разл. 198°С)-антисептик, консервант 
в пищ пром-сти, ингибитор коррозии, стабилизатор в про- 
из-ве латексов и клеев. Бензоаты переходных металлов-ка
тализаторы жидкофазного окисления алкилароматич. угле
водородов в бензойную к-ту. Сложные эфиры Б.к. (см. 
табл.) от метилового до изоамилового-душистые в-ва. Ме-

СВОЙСГВА ЭФИРОВ БЕНЗОЙНОЙ КИСЛОТЫ

О" о н
I I 

АгС—САг'
I I 
В н

О Н О “
I I

АгС—СНАг'
I
В

О ОН
Il I

АгС—СНАг' +  ВН

Соединение Т. пл., 
°С Т. кип., вС /м м рт.ст. d i° «rf°

Метилбеизоат -12,21 199,5; 95/25 1,0888 1,570
Этилбензоат -34 ,7 212,4; 106/25 1,0468 1,5051
Изоамилбензоат — 262 0,9925 1,493
Бензклбеизоат 21 323; 187/20 1,1192 1,5681

тил- и этилбензоаты входят в состав эфирных масел-  
иланг-илангового, туберозы, гвоздики. Метнлбензоат- 
р-ритель эфиров целлюлозы. Изоамилбензоат-компонент



фруктовых эссенций. Бензилбензоат-фиксатор запаха 
в парфюмерии, р-ритель душистых в-в, антисептик, репел
лент от моли.

Для Б.к. т. воспл. 121-131 °С. Раздражает кожу; вдыхание 
аэрозоля вызывает судорожный кашель, насморк, иногда 
тошноту и рвоту.

Получение Б. к. при сухой перегонке бензойной смолы 
было описано еще в сер. 16 в.; в 1832 Ф. Вёлер и Ю. Либих 
установили ее структуру.

Лит.: Г а у п т м а н  3., Г р е ф е  Ю., Р е м а н е  X., Органическая химия, пер. 
с нем., М., 1979; K irk -O thm er encyclopedia, 3 ed., v. 3, N.Y., 1978, p. 778.

Ю . Л. Москович.

БЕНЗОЙНАЯ СМОЛА (росный ладан), продукт, полу
чаемый подсочкой деревьев рода стиракс семейства стирак
совых (напр., Sturax benzoin, Styrax tonkinensis), дикорасту
щих и разводимых в Юго-Вост. Азии и на о-вах 
Малайского архипелага. Белое в-во, быстро твердеющее 
и постепенно темнеющее на воздухе; обладает запахом ва
нили с пряным оттенком; т. размяг. 75-90°С; плотн. 
1,10-1,17 г/см3; плохо раста в жирах, спирте (2,5%), не 
раств. в воде. Содержат до 60% бензойных и коричных эфи
ров смоляных спиртов, ок. 30% свободных бензойной или 
(и) коричной к-ты и их эфиров, до 1,5% ванилина, а также 
конифериловый спирт, следы бензальдегида и др. Б. с.-ду
шистое в-во и фиксатор запаха в парфюмерии, антисептик 
В КОСМетИКе И Медицине. Л. А. Хейфиц.

БЕНЗОКСАЗОЛ, мол. м. 119,10; бесцв. кристаллы; т. пл. 
30,5°С, т. кип. 182,5°С; d \°  1,1754; ц 4,89-10_3° Кл-м;  пло

хо раста в воде, хорош о-в конц. НС1; легко 
^  летуч с водяным паром. Б.-слабое основание; 

электроф. замещение идет предпочтительно 
в положение 6. Нуклеофилы атакуют Б. в по
ложение 2, напр, при взаимод. с NH2OH 

в присут. оснований образуется 2-аминобензоксазол. Цикл 
Б. устойчив к действию окислителей, напр, при взаимод. 
КМпО* с алкилбензоксазолами окисляется лишь алкиль
ная группа. Под действием воды, водных р-ров к-т и щело
чей Б. и его производные гидролизуются, иапр.:

NHCOCH,

ХАРАКТЕРИСТИКА АЗЕОТРОПНЫХ СМЕСЕЙ БЕНЗОЛА

О х сн, ОН

2-Алкилбензоксазолы вступают в конденсацию с альдеги
дами, напр.:

J  + с 6н 5с н о І ^ Г Ѵ - " І
о ^cHj ^■'Ny'^CH—снс6н5

Производные Б. получают гл. обр. взаимод. о-аминофено- 
лов с карбоновыми к-тами и их производными, иапр.:

а!N H ,
RCOOH

ОН

-2Н,0 ------N
—  U v k R

При R =  Н образуется Б. Применяют Б. для получения 
цианиновых красителей. См. также Полибензоксазолы.

Лит.: К о р и ф о р т  Дж., в кн.: Гетероциклические соединения, пер с англ.. 
т. 5, М., 1961, с. 340-67. Н .Е. Агафонов.

БЕНЗОЛ, мол. м. 78,11; бесцв. жидкость с характерным за
пахом; т. пл. 5,53 °С, т. кип. 80,1 °С; dl°  0,879, пр 1,5011; 
Л 0,6468 мПа-с (20“С); у 28,18 мН/м (25°С); ДН°Л 9,843 
кДж/моль, АЯ“сп 30,77 кДж/моль, АН°Г0р
— 3303,72 кДж/моль, ДЯобр — 82,98 

кДж/моль; S°gs 269,38 ДжДмоль-К); ркрит 
4,91 МПа, гкрит 289,5 °С; 6 2,284 (20 °С).
Р-римость в воде 0,073% по массе (25 °С), воды в Б.-0,05% 
(26 °С). Неограниченно раств. в углеводородах, эфирах, ху
же-в  метаноле, не раств. в этиленгликоле, глицерине; раст
воряет жиры, каучуки, гудрон, серу, фосфор, иод. Образует 
азеотропные смеси (см. табл.).

Второй компонент смеси Т. кип., °С Содержание бензола, 
% по массе

69,8 91,0
Муравьиная к-та . . . . 71,0 67,0

58,0 62,0
67,93 67,5

П р о п а н о л ......................... 77,1 83,1
И зо п р о п а н о л .................... 71,9 66,2

Молекула Б.-плоский правильный шестиугольник 
с внутр. углами 120° и расстоянием между атомами углеро
да 0,139 нм. В УФ-спектре в этаноле максимумы при 
184 нм (lg ex 4,77X 203,5 нм (lg s>. 3,87), 254,5 нм (lg ex 2,31).

Б-родоначальник углеводородов ароматич. ряда. Хим. 
св-ва определяются наличием в молекуле стабильной замк
нутой системы jt-электронов (см. Ароматичность, Арома
тические соединения). Он склонен к донорно-акцепторному 
взаимод. с соед., имеющими дефицит электронов; в резуль
тате образуются малостабильные и существующие только 
в р-рах я-комплексы, к-рые могут превращ в более про
чные о-комплексы. Способностью Б. к комплексообразова- 
нию определяется его склонность к электроф. замещению-  
наиб, характерным для Б. р-циям, напр.:

О-
л - Комплекс

/Н

nN0 2
а-Комплекс

ГУNOJ;

Катализаторы электроф. замещения-обычно к-ты Льюиса, 
облегчающие образование промежут. комплексов и уско
ряющие основную р-цию, напр, хлорирование:

r S . S - TC l— ci —  FeCl,

+ FeC i: Q - С .  + FeCl3 + HCl

Б. сульфируется до бензолсульфокислот, алкилируется 
олефинами с образованием алкилбензолов. В зависимости 
от природы первого введенного заместителя дальнейшее 
электроф. замещение направляется преим. в орто- и паря- 
положения или в мета-положение.

Для Б. характерна устойчивость к действию высоких т-р 
и окислителей. Лишь выше 650 °С он частично превращ. 
в дифенил, выше 750 °С разлагается на углерод и водород. 
Б. не изменяется под действием Н 2С г04 и К М п04, с 0 2 
в присут. катализаторов (V, Mo) при 350-450 °С образует 
малеиновый ангидрид. Гидрируется до циклогексаиа в при
сут. разл. катализаторов (напр., в присут. Ni при 120-200 °С 
и 2,96-6,94 МПа). Щелочными металлами в жидком NH 3 
восстанавливается до 1,4-цикло гексадиена. При фотохим. 
присоединении хлора превращ. в гексахлорциклогексан. 
При УФ-облучении способен к циклоприсоединению и изо
меризации в фульвен (ф-ла I) и бензвален (II).

СН,

I II

Наиб, старый метод пром. получения Б.: выделение его 
из предварительно охлажденных пирогазовых продуктов



коксования каменных углей абсорбцией орг. поглотителя
ми, напр, маслами кам.-уг. и нефтяного происхождения; 
для отделения поглотителя используют перегонку с во
дяным паром. От примесей (напр., тиофена) сырой бензол 
отделяют гидроочисткой. Осн. кол-во Б. получают рифор- 
мингом (470-550 °С) нефтяной фракции, выкипающей при 
62-85 °С; извлекают экстракцией. Б. высокой чистоты полу
чают экстрактивной перегонкой с ДМФА. Б. выделяют так
же из жидких продуктов пиролиза нефтепродуктов, обра
зующихся в произ-ве этилена и пропилена. При избытке 
ресурсов толуола Б. производят деалкилированием послед
него, к-рое проводят термнч. способом при 600-820°С 
в присут Н 2 и водяного пара или каталитически при 
227-627°С в присут. цеолитов или оксидных катализаторов. 
Наиб, экономически выгодно выделение Б. из продуктов 
пиролиза, но ресурсы этого источника недостаточны, по
этому б. ч. его производят риформингом. Доля коксохим. 
Б. в общем балансе невелика. В лабораториях особо 
чистый Б. синтезируют декарбоксилированием бензойной 
к-ты.

Специфич. р-ция обнаружения Б. в присут. гомологов: 
встряхивают смесь углеводородов с аммиачным р-ром 
Ni(CN)2; при наличии Б. выпадает осадок комплексного со
ед. Ni(CN)2NH3(C6H6).

Осн. области применения Б. (более 80%): произ-во этил
бензола, кумола и циклогексана; остальное кол-во-для по
лучения анилина, малеинового ангидрида, как компонент 
моторного топлива для повышения октанового числа, как 
р-ритель и экстрагент в произ-ве лаков, красок, ПАВ и др.

Для Б. т. всп. — 11 °С, т. самовоспл. 534 °С, КПВ 1,5-8%. 
Сильно раздражает кожу; в высоких концентрациях Б. 
оказывает судорожное действие; при многократных воздей
ствиях низких концентраций наблюдаются изменения в кро
ви и кроветворных органах; ПДК 5 мг/м3.

Транспортируют в железнодорожных цистернах, снаб
женных оборудованием для разогрева продукта.

Б. открыт М. Фарадеем в 1825 при пиролизе китового 
жира; впервые синтезирован Э. Мичерлихом в 1833 декар
боксилированием бензойной к-ты.

Лит.: С о к о л о в  В. 3., Х а р л а м п о в и ч  Г. Д , Производство и использова
ние ароматических углеводород««, М., 1980; Э ф р о с  Л. С., Г о р е л и к  М. В., 
Химия и технология промежуточных продуктов, Л , 1980; Общая органическая 
химия, пер. с англ., т. 1, М., 1981, с. 314-455. H .H . Артамонова.

БЕНЗОЛПОЛИКАРБОНОВЫЕ КИСЛОТЫ
С6Н6_„(СООН)„, бесцв. кристаллы. Св-ва Б. к., содержащих 
от 3 до 6 карбоксильных групп, приведены в таблице. О ди- 
карбоновых к-тах см. Фталевая кислота, Иэофталевая кис
лота, Терефталевая кислота. Б. к. умеренно раств. в воде, 
хорош о-в этаноле, ацетоне, эфире, этилацетате, ДМФА. 
Выше 200°С или при кипячении с двухкратным кол-вом ук
сусного ангидрида превращ. в ангидриды, из к-рых наиб.

практич. значение имеет пиромеллитовый диангидрид. Со 
щелочами и основаниями образуют соли; с SOCl2 и СОС12 
(кат,-вторичные амины) -хлорангидриды. Полностью эте- 
рифицируются при нагр. со спиртами; переэтерифицируют- 
ся при взаимод. со сложными эфирами низкомол. карбо
новых к-т. Ангидриды трикарбоновых к-т реагируют 
с последними по своб. группе СООН:

НООС

/

ROOC
\

С
И
о

Эфиры Б. к. взаимод. с этиленгликолем (кат.-к-ты и осно
вания) с образованием полиэфиров. Хлорангидриды и анги
дриды при взаимод. с N H3 иг аминами превращ. в амиды 
и имиды; пиромеллитовый диангидрид реагирует с диами
нами, образуя полиимиды. Метиловые эфиры Б. к. при 
обработке LiAlH4 образуют гидроксиметилбензолы. Три- 
и тетракарбоновые к-ты при 200-220 °С [кат.-Со (СО)8] де- 
карбоксилируются до смеси изофталевой и терефталевой 
к-т.

В пром-сти тримеллитовую к-ту получают окислением 
псевдокумола: 1) воздухом в уксусной к-те при 170-250°С 
и 1,5-3,0 МПа (кат.-соли Со, Мп); 2) 7-10%-ным р-ром 
H N 0 3 при 170-190°С и 2,0 МПа (кат.-НСІ, НВг); 3) снача
ла воздухом при 150-160°С (кат.-соли Со) с образованием 
смеси моно- и дикарбоновых к-т, затем 15-20%-ным р-ром 
H N 0 3 при 150-160°С и 3,0-3,5 МПа. Выход 95%. Нагрева
нием при 200-220°С к-ту превращают в ангидрид (т. пл. 
168°С, т. кип. 390 °С), к-рый очищают дистилляцией. Три- 
мезиновую к-ту синтезируют окислением мезитилена воз
духом так же, как псевдокумол, или р-ром КМпО* в ще
лочной среде при 100°С. Диангидрид пиромеллитовой к-ты 
получают окислением дурола воздухом в газовой фазе при 
350-500°С (кат.-Ѵ20 5, модифицированный Mo; выход 
85%) или смесью Na2Cr20 7 с Na2CrO* при 260-290°С под 
давлением СО 3,0-3,5 МПа (выход 99%). Остальные Б. к. 
получают в лаборатории окислением соответствующих ал- 
килзамещенных бензола действием КМпО* в щелочной 
среде при 100°С или в присут. катализатора.

Триметиллитовый ангидрид-отвердитель эпоксидных 
смол, хлорангидрид (т. пл. 68-69 °С, т. кип. 175 °С/15 мм рт. 
ст.) используют для синтеза полиимидоамидов. Эфиры три-

СВОЙСТВА БЕНЭОЛПОЛИКАРБОНОВЫХ к и с л о т

S?98,
Р-римость в 100 г воды, г

Кислота Мол. м. Т п г. Of*
Р каг Р * а 3 Р *и4і . ПЛ., С кДж/моль 25°С 100°С

Гемиме ллитовая 210,15 197 2,8 4,2 5,87 _ 1160 3,15 Хорошо
( 1X  3-беи золтрнкарбоновая)

5,20 1179
(19аС) раств.

Триме ллитовая 210,15 238 2,52 3,84 — 2,1 60
(1,2,4-беиэолтрюсарбоновая)

4,70 1190 0,24 6,4Тримезиновая 210,15 380 2,12 3,84 —
( 1,3,5-беи зо лтрикарбоно вая)

1562 Раств. ХорошоМеллофановая 254,16 241 2,06 3,25 4,73 6.21
(1,2,3,5-беи зо лтетракарбоновая)

4,44 5,81 1549
раств.

Пренитовая 254,16 253 2,38 3,51 — —
(1,2,3,4-беи зо лтетракарбоновая)

1571 1,5 > 3 0Пироме ллитовая 254,16 281 1,92 2,87 4,49 5,63
(1,2,4,5-беи золтетракарбоно вая)

1930 Раств. Хорошо
раств.

1,2,3,4,5-Беизолпеитакарбоновая* 298,17 238 1,80 2,73 3,97 5,25

Меллитовая (беизолгексакарбоновая)** 342,18 288 1,40 2,19 3,31 4,78 2299 Раств. м

* р к „ 5 6,26. ** р К а> 5,89, рК а6 6,96.
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меллитовой к-ты, напр, триизооктилтримеллитат (т. кип. 
283 °С/2,5 мм рт. ст.), применяют как пластификаторы. Три- 
мезиновая к-та-промежут. продукт в произ-ве текстильно- 
вспомогат. в-в для крашения полиамидных волокон. Пиро- 
меллитовый диаигидрид-отвердитель эпоксидных смол, 
ингибитор коррозии; его используют также в произ-ве азо
пигментов, полиимидов; тетраэфиры пиромеллитовой к- 
ты-пластификаторы виниловых полимероа

Пыль ангидридов Б. к., превращающихся в присут. влаги 
в к-ты, при контакте с кожей вызывает раздражение. Для 
тримеллитового ангидрида ЛД5п 1,25 г/кг (мыши, перо
рально),' ПДК 0,05 кг/м3; т. всп. 227°С. Для тримезиновой 
к-ты ЛД30 8,37 г/кг (крысы, перорально). ПДК пиромелли- 
тового диангидрида 5 мг/м3.

Лит.: Ullmanns Eocyklopädie, Bd 9, W einheim -N . Y., 1976, S. ISO.
H. Б. Карпова.

БЕНЗОЛСУЛЬФАМИДЫ (амиды беизолсульфокислот), 
бесцв. кристаллы. Для беизолмоносульфамида 
C6H 5SO,NH 2 м о л . м. 157,19; т. пл. 156°С, т. возг. 
140°С/0,015 мм рт. ст.; ц 17,3-Ю-30 и 15,82-Ю-30 Кл-м 
при 20 °С соотв. в диоксане и бензоле. Для бензол-1,2-, бен
зол-1,3- и бензол-1,4-дисульфамидов общей ф-лы 
C6H4(S02NH2)2 мол. м. 236,27; т. пл. 252, 227 и 288 °С со
ответственно. Бензол-1,3,5-трисульфамид C6H 3(S 02NH 2)3 
имеет мол. м. 315,350, т. пл. 346-347 °С. Б. плохо раств. 
в холодной воде (иапр., р-римость бензолсульфамида 0,43% 
по массе при 16°С, бензол-1,3- и бензол-1,4-дисульфами- 
дов-0,16 и 0,07% при 20°С соотв.), хорошо раств. в спирте, 
эфире, умеренно-в уксусной к-те, практически не раств. 
в хлороформе, бензоле, лигроине.

Б.-слабые к-ты; с основаниями образуют соли (напр., 
C6H sS 0 2NHNa); медленно гидролизуются щелочами, 
очень легжо-минер к-тами. При взаимод. с N aN 0 2 в конц. 
H 2S 0 4 выделяют N2 и превращ. в бензолсульфокислоту. 
Реагируют с С12 или Вг2 в водном р-ре щелочи, а также 
с гипогалогенидами щелочных или щел.-зем. металлов 
с образованием солей N-галогенбензолсульфамидов типа 
[C6H sS 0 2N H al]"'M  + , где На1 =  С1 или Вг. Аналогичные 
р-ции В присут. уксусной к-ты приводят к Ы,М-дихлор(ди- 
бром)бензолсульфамидам, напр C6H 5S 0 2NC12. Бензолмо- 
носульфамид с бензоилхлоридом при 140°С дает бензоил- 
бензолсульфамид C6H 5C 0 N H S 0 2C6H 3, разлагающийся 
выше 150вС на бензонитрил и бензолсульфокислоту. С со
лями диаэония в избытке КОН на холоду R  образуют 
арилазиды (напр, C6H 3S 0 2NH2 +  ArN2X“ -* ArN3 +  
+  C6H jS 0 2H), в нейтральной среде-сульфанилтриазены 
A rN = N —N H S02C6H 5, с сульфохлоридами R S02C1 в во
дном р-ре щелочи-несимметричные дисульфимиды 
C6H jS 0 2N H S 02R.

В пром-сти получают бензолмоноеульфамид, бензол-1,3- 
и бензол-1,4-дисульфамиды взаимод. соответствующих бен- 
золсульфохлоридов с водным р-ром NH3 или (NH4)2C 0 3 
при 70-90 °С. Алкилзамещеиные Б. синтезируют нз бензол- 
сульфохлоридов и первичных или вторичных аминов в вод
ной среде либо в инертном р-рителе (бензол, ацетон); р- 
цию проводят в присут. NaOH, N aH C 03, С аС 03 или 
избытка исходного амина при 20-80 °С.

Цветная р-ция на Б.: образование темных кристаллов 
при смешении Б. с 2,5%-ным р-ром КОН и затем с р-ром
І2 и КІ.

Б,-промежут. продукты в произ-ве моно- и дихлорами- 
нов Б (см. Хлорамины). Алкилбензолсульфамиды-пласти
фикаторы. Б , содержащие в бензольном кольце группы 
NH 2, - промежут. продукты в произ-ве сульфамидных пре
паратов, азокрасителей и оптич. отбеливателей. Для бен- 
золмоносульфамида ПДК 1,5-2,0 мг/м3 (рекомендуемая).

Л и т :  Промышленные хлорорганические продукты. Справочник, под ред. 
Л .А .О ш ииа, М., 1978, с. 367-68. Н .Б. Карпова.

БЕНЗОЛСУЛЬФОКИСЛОТЫ C6H 6_„(S03H)„, бесцветные, 
очень гигроскопичные и расплывающиеся на воздухе кри
сталлы; раств. в воде, спиртах, ацетоне, плохо-в бензоле, 
ие раств. в гексане. Большинство из иих не имеет четких 
т-р плавления, поэтому для идентификации используют

их Xлорангидриды, кристаллич. бензилтиурониевые соли, 
напр. C6H5SO j [(H2N)2CSCH2C6H5] +, и л и  амиды (см. Бен- 
золсульфохлориды, Бензолсулъфамиды). Многие Б. выде
лены лишь в виде Na-солей. Практич. значение име
ют: бензолмоносульфокислота (ф-ла І)-мол. м. 158,18; 
т. пл. 65-66°С [для моногидрата и гемигидрата 45-46 
и 43-44°С соотв.; ц і г ^ - І О ” 3" Кл-м (бензол; 25°С)]; беи- 
зол-1,3-дисульфокислота-мол. м. 238,21; т. затв. 137°С.

Б.-сильные к-ты, напр, для монобензол-

ÔSOsH сульфокислоты рК0 0,7. При взаимод. с РС15, 
SOCl2, S 0 2C12, СОС12 или др. образуют суль* 
фохлориды, со спиртами-сложные эфиры, 
напр. C6H 5S 0 20R . При плавлении со щелоча
ми сульфогруппы замещаются на гидроксил; 
при нагр. с KCN до 80-100°С получают нит-

* рилы. Бензолпента- и бензолгексасульфогис- 
лоты устойчивы к действию электроф. и иуклеоф. ре
агентов. Сульфогруппа в Б. пассивирует ароматич. коль
цо и является мета-ориеитантом. Так, при сульфировании 
к-ты I высококонц. олеумом образуется только бензол-1,3- 
дисульфокислота ; дальнейшее сульфирование до бен- 
зол-1,3,5-трнсульфокислоты удается осуществить только 
при нагр. до 275 °С с 65%-ным олеумом в присут. солей Hg; 
бензолмоносульфокислоту не удалось ацилировать по 
р-ции Фриделя-Крафтса. Бензол-1,3-дисульфокислота при 
длительном нагревании в 90%-ной H2S 0 4 при 235°С 
частично изомеризуется в бензол-1,4- дисульфокислоту; 
равновесная смесь содержит 66% 1,3-изомера и 34% 
1,4-изомера.

В пром-сти бензолмоносульфокислоту получают пропу
сканием перегретых паров бензола (150-160 °С) через нагре
тую до 100-120°С 94-96%-ную H 2S 0 4; выделяют в виде 
Na-соли (т. пл. 490 °С с разл.). Применяют в произ-ве фено
ла, а также как катализатор этерификации, дегидратации, 
полимеризации и деполимеризации. Способ получения бен
зол-1,3-дисульфокислоты-нагревание к-ты I при 80 °С 
с 65%-ным олеумом. Применяют ее в произ-ве резорцина 
и азокрасителей. Бензол-1,2,4,5-тетрасульфокислоту синте
зируют гидролизом бензолгексасульфокислоты 10%-ной 
HjSCh при 180°С; выделена в виде тетра-№-соли; выход 
87%. Т-ра плавления ее бензилтиуроииевой соли 248-249 °С 
Пента-№-соль бензолпентасульфокислоты получена кипя
чением re K c a -N a -с о л и  бензолгексасульфокислоты с порош
ком Fe; выход 95,4%. Т-ра плавления ее бензилтиуроииевой 
соли 146—147 °С. Бензолгексасульфокислота получена взаи
мод. 2,3,5,6-тетрахлорнитробензола с Na2S 0 3 в присут. 
C uS04; выход 75%. Выделена в виде тригидрата. Т-ра 
плавления ее бензилтиуроииевой соли 231,5-232,5 °С. В ИК- 
спектре отсутствуют полосы колебаний ароматического 
кольца.

Лит.: В о р о ж ц о в  H. H., Основы синтеза промежуточных продуктов н кра
сителей, 4 изд., М., 1955; С и г э р у  О а э , Химия органических соединений серы, 
пер. с япон., М., 1975; K irk -O thm er encyclopedic, 3 ed , v. 22, N. Y., 1982, p. 48.

H. H. Артамонова.

БЕНЗОЛСУЛЬФОХЛОРЙДЫ (хлорангидриды бензол- 
сульфокислот, бензолсульфонилхлориды). Бензолмоносуль- 
фохлорид C6H ,SO,Cl (мол. м. 176,62)-желтая вязкая жид
кость; т. пл. 14,5°С, т. кип. 251,5°С (с разл.), 154°С/20мм 
рт. ст.; d \\  1,3842, 1,5115; ц 14,9101 • 10" 30 Кл-м (бен
зол; 20°С). Бензол-1,2-, бензол-1,3- и бензол-1,4-дисульфо- 
хлориды C6H4(S02C1)2 (мол. м. 275,06)-бесцв. кристаллы; 
т. пл. 139,5, 63,0 и 143,0°С соотв., для 1,3-изомера т. кип. 
211°С/20мм рт. ст. Бензол-1,3,5-трисульфохлорид 
C6H 5(S02C1)3 (мол. м. 373,5)-бесца кристаллы; т. пл. 
143 °С.

Б. легко разлагаются при нагр. от 100 до 200°С с выделе
нием S 0 2. Медленно гидролизуются холодной водой, бы
стро-при кипячении в присут. к-т либо оснований. Взаи
мод. с водным р-ром NH 3 или (NH4)2C 0 3 в присут. NaOH, 
N aH C 03 или др. с образованием бензолсульфамидов, 
напр. :

c 6h 5s o 2c i  +  n h 3 -  c 6h 3s o 2n h 2 +  HCl



При р-ции со спиртами или фенолами превращ. в эфиры 
сульфокислот, напр. C6H 3S 0 20 R ' (см. Сульфонаты). Бен- 
золмоносульфохлорид нитруется в .мета-положение азот
ной к-той в олеуме.

В пром-сти бензолмоиосульфохлорид получают взаимод. 
бензола с избытком хлорсульфоновой к-ты при 30-35 °С, 
бензол*1,3-дисульфохлорид-из лі-бензолдисульфоната Na и 
РС15 или из бензолмоносульфохлорида и H S 0 3CI. В лабо
ратории Б. синтезируют взаимод. бензолсульфокислот с 
PClj или СОС12.

Бензолмоиосульфохлорид-сырье для получения бен- 
золсульфамида и метилового эфира бензолсульфокис- 
лоты, широко применяемых в производстве красителей и 
лекарственных веществ; исходный продукт для синтеза хло
рамина Б. Из бензол-1,3-дисульфохлорида получают беизол- 
1,3-дисульфогидразид, применяемый в производстве поро- 
форов.

Лит .: Ullmanns Encyclopädie, Bd 8, W einheim -N.Y ., 1974, S. 417, 420.
H .H . Артамонова.

БЕНЗОНИТРИЛ (нитрил бензойной к-ты, фенилцианид) 
C6H SCN, мол. м  103,13; бесца жидкость с миндальным за
пахом-т.  затв. -12,8°С , т. кип. І 91,1 °С, 69,2°С/10мм рт. 
ст.; d l 1,0051, Ир0 1,5289; ур-ние температурной зависимо
сти давления пара: lgр (мм рт. ст.) = 8,2457 — 2481,6/Т 
(303-463 К); рктт 4,20 МПа, tKpHT 426,2°С; г) 1,24мПа-с 
(25°С) и 0,876 м П а -c (50°С); ц 13,01-Ю " 30 Кл-м;  е 25,2 
(25 °С); у  39,0 мН/м; —218,8 кДж/моль, АЯ°гор -3,62
МДж/моль; С° 1,845 кДжДкг-АГ) (22-186°С). Смешивается 
во всех соотношениях с ацетоном, бензолом, хлороформом, 
этилацетатом и д р  орг. р-рителями, плохо раста в воде 
(1% при 100°С); хорошо растворяет неорг. соли, напр 
А1С13, FeCl3, AgNOj. Образует азеотропные смеси с фено
лом (20% БД фенилацетатом (51%), этилкарбаматом (43%) 
с т. кип. 192,0, 189,5, 182,1 °С соответственно.

По хим. св-вам Б,-типичный ароматич. нитрил. Вступает 
в р-ции с участием группы CN (гидролиз до бензойной 
к-ты С6Н3СООН или бензамида C6H 5CONH2, восстано
вление до бензиламина C6H 5CH2NH2) и бензольного ядра 
(напр, галогенирование, нитрование). В присут, оснований 
тримеризуется с образованием 2,4,6-трифенил-1,3,5-триа- 
знна, т. наз. киафенина.

В небольших кол-вах Б. содержится в кам.- 
уг. смоле. В пром-сти его получают в осн. 
окислит. аммонолизом толуола при 
300-450°С (кат.-оксиды Mo, Sn или V), в не
больших кол-вах-дегидратацией бензамида 
или бензоата аммония. Последний метод, 
а также способы синтеза Б. дистилляцией бенз- 
альдоксима C6H 5C H = N O H  с уксусным ан
гидридом или из хлористого фенилдиазония 
С6НЛЧ2С1 п о  р-ции Зандмейера используются 
в лаборатории. Б.-сырье в произ-ве гуанами- 
но-формальдегидных смол; азеотропный агент 
при разделении смеси нафталина с алкилнаф- 
талинами; р-ритель хлориров. каучуков, ни
тратов и ацетатов целлюлозы.

Для Б. т. всп. 79°С. Умеренно токсичен;
ЛД 50 800 мг/кг (крысы, перорально)

Лит.: З и л ь б е р м а н  E. H.. Реакции нитрилов, М . 1972; K irk-O thm er 
encyclopedia, 3 ed. v. 15, N. Y., 1981. C. K . Смирнов.

БЕНЗОПИРАНЫ (хромены). Существуют только в виде 
производных двух изомеров-бензо-а-пирана (2Я-хромена, 
ф-ла I) и бензо-у-пирана (4Я-хромена, II). Важнейшие про
изводные: бензопирилия соли, кумарин (III) и бензо-у-пирон 
(хромон, IV).

Б,-неустойчивые соед.; под действием окислителей в кис
лом р-ре образуют соли бензопирилия, напр.:

С ВН СМс

При окислении КМпО* Б. превращ. в кумарины или хромо- 
ны. Действие Н20 2 в щелочной среде и фотохим. р-ция 
с синглетным кислородом приводит к расщеплению ци
кла, напр:

При каталитич. гидрировании производные 2Я- и ЗЯ-хро- 
менов образуют хроманы, напр.:

со-.^а>
R R

Б. легко присоединяют нуклеоф. агенты в положение 2, ре
активы Гриньяра-в положения 2 и 4.

Хромоны устойчивы к действию электроф. агенток Ни
труются в жестких условиях в положение 6 ; под действием 
света присоединяют алкены по двойной связи гетероколь
ца; вступают в р-цию с альдегидами; при взаимод. с гидра
зином образуют производные пиразола; при р-ции с P2S5 
дают соотв. тиохромоны и 4,4-дихлорхромены по схемам:

R NHjNH,

СГ ^С Н = С Н -А г

2Я-Хромены получают нагреванием производных ре
зорцина с ненасыщ. альдегидами в присуіствии пири
дина:

+ RCH=CHCHO •

2,2-Дизамещенные синтезируют из салицилового альде
гида и 1,1-диарилэтилена в присутствии НСЮ* и 
СН 3 СООН:



а ОН п - С Н 3ОС 6Н4\
+ с=сн2

СНО п  -  сн3о с 6н /

С 6Н 4ОСН3 

С6Н4ОСН3

ЗЯ-Хромены получают действием уксусного ангидрида или 
Na2SÖ4 на |3-(о-гидроксифенил)этилалкил- или арилкетоны 
по р-ции:

/ Ѵ о н

k A c h 2c h 2c o r о -R
ОН

N a 2SO«

-нго

О '
Хромон синтезируют мягким окислением хромана; его 
производные-конденсацией фенолов с эфирами ß-кетокис- 
лот:

0

aC O C H j Ка,СН3СОСН2СООС2Н5_ 

С

1.2-Б. (3,4-бензпирен)-светло-желтые кристаллы. Из смеси 
бензол -  метанол кристаллизуется форма с т. пл. 175-176,5 °С 
и плотн. 1,351 г/смэ, из амилацетата-с т. пл. 179,5-180,5°С 
и плотн. 1,282 г/смэ. 1,2-Б. раств. в орг. р-рителях, водном 
р-ре метанола, с водой образует коллоидные р-ры. Дает 
стабильные комплексы (1 :1 и 1 :2) с серебром. Гидрируется 
в прнсут. РЮ2 в 4,5-дигидро-1,2-Б. и Г,2',9',10'-тетрагидро-
1,2-Б. Окисляется хромовой к-той до 1,2-бензопирен-3,8- 
диона (т. пл. 295 °С) и 3,4-бензопирен-5,8-диона (т. пл. 245 °С). 
Ацилируется уксусным ангидридом в присут. А1С1Э в 8-аце- 
тил-1,2-Б. Электроф. замещение идет в положение 3.

1.2-Б. препаративно получают из пирена по схеме:

1.2-Б. содержится в кам.-уг. смоле, в почве; образует
ся при пиролизе стирола, ацетилена, тетралина, фе- 
нилбутилнафталина; 1,2-Б. и его производные присут
ствуют в табачном дыме, воздухе больших городов. 
Его экстрагируют из высококипящих фракций кам.-уг. 
смолы.

Цветные р-ции на 1,2-Б.: красный осадок при взаимод. 
с 4-нитрофенилдиазонийхлоридом; оранжево-красное окра
шивание с зеленой флуоресценцией при действии с H2SO4 ; 
образование красных кристаллов с пикриновой к-той (т. пл. 
197-198 °С>

1.2-Б,-один из наиб, сильных канцерогенов. Обладает 
значит, эстрогенной активностью; в опытах на мышах по
падание спиртового р-ра на кожу вызывает развитие опухо
ли в течение 90-100 сут, внутримышечная инъекция-бы- 
строе развитие саркомы.

4,5-Б.-светло-желтые кристаллы; т. пл. 178-179°С (пикра- 
т а -229-230 °С); раств. в орг. р-рителях. Содержится в кам.- 
уг. смоле, откуда его выделяют экстракцией, а также в поч
ве. Образуется при высокотемпературном пиролизе ацети
лена. Препаративно получается взаимод. 9,10-дигидроан
трацена с акролеином в присут. HF при 3-20 °С с послед, 
дегидрированием при перегонке над Hg:

Н

'О Н  "С Н 3

Структура Б.-фрагмент нек-рых алкалоидов, флавонои- 
дов, токоферолов, антоцианов. Производные хромена 
и хромона относятся к витаминам группы Р (рутнн, кверти- 
цин, рамнетин), являются спазмолнтич. и гипотензивными 
cp-вами (келлин, карбохромен).

Лит.: Гетероциклические соединения, пер. с аигл., т. 2, М., 1954, с. 275-85.
, E. Н. Караулова.

БЕНЗОПИРЕНЫ, мол. м. 252,32. Существует в виде двух 
изомеров-1,2-Б. и 4,5-Б. (ф-лы соотв. I и II).

+ 2СНг“ ССНО ■

Канцерогенными св-вами 4,5-Б. не обладает.
Лит.: К л а р  Э., Полициклические углеводороды, пер. с англ., т. 1-2, М., 1971.

Н. Б. Карпова.

БЕНЗОПИРИДАЗЙНЫ, мол. м. 121,14. Существуют в виде 
двух изомеров-бензо[й]пиридазина, или фталазнна (ф-ла
I), и бензо[с]пиридазина, или циннолина (II).

Светло-желтые кристаллы (см. табл.); хорошо раств. в воде, 
спирте, бензоле, хлороформе.

СВОЙСТВА ИЗОМ ЕРНЫ Х БЕНЗОПИРИДАЗИНОВ

Показатель Фталазии Циннолии

Т. пл., °С 90-91 40-41
Т. кип., °С 315-317, 

175/17 мм рт.ст.
114/0,35 мм рт. ст.

ц, Кл м 16,25-Ю "30 13,68-10‘ 30
рК 0(вода, 25°С) 3,5 2,7
Хмакс 0 УФ-спектре, нм 360, 290, 258 390, 322, 286, 276

Электроф. замещение идет в Б. гл. обр. в положения 5 и 8 ; 
реакц. способность др. положений для циннолина умень
шается в ряду 6, 7 > 3 » 4 .  Группы Hal, CH3S 0 2, CH3SO, 
N 0 2, SH в положениях 1 и 4 фталазина, 3 и 4 циннолина, 
а также Наі в бензольном кольце легко замещаются при 
р-циях Б. с алкоголятами, аминами, NH3, гидразином. Ал- 
кнлзамещенные в положениях 1 и 4 для фталазина или 
4 для пиннолина конденсируются с хлоралем, бензальдеги- 
дом, фталевым ангидридом. При окислении щелочным 
р-ром К М п04 фталазин образует пиридазин-4,5-дикарбо- 
новые к-ты, а циннолин-пиридазин-3,4-дикарбоновые к-ты. 
Окисление фталазина монопероксифталевой к-той, а 
циннолина-Н20 2 в уксуснокислой среде приводит к N - o k - 
сидам.



Фталазин получают взаимод. фталевого альдегида со 
спиртовым р-ром гидразингидрата:

,С Н О
+ n h 2n h 2 ----

Х / ^ С Н О

Производные фталазина, не имеющие заместителей в бен
зольном кольце, образуются по р-циям:

Г Т С Г У >

R
I
с ч0

С ^°
I,
R

ОН ОН

R’

a C^CHR'  HNO;  ̂
^ТІЛ H C lNH2 ^  " N*

Производные 4-гидроксициннолина получают также по 
р-ции :

N H — N H ,

N H = C ( C 0 2C 2H 5)j

+ С 0 ( С 0 2С 2Н 5

SOC1;

Т іС І ,

соон

Гидрохлорид 1-гидразинофталазина (апрессин) и 1,4-ди- 
гидразинофталазина (непрессол)-спазмолитич. и гипотен
зивное cp-во. Циннолин токсичен.

Лит.: И в а н с к и й  В. И., Хнмня гетероциклических соединений, М., 1978; Ге
тероциклические соединения, пер. с англ., т. 6, М., 1960, с. 117-94: Общая органи
ческая химия, пер. с англ, т. 8, М., 1985, с. 160-64. Е.Н. Караулова.

БЕНЗОПИРИЛИЯ СОЛИ (соли хромилия), содержат 
в молекуле катион бензопирилия структуры I или И. Хим. 
св-ва этих структур различны вследствие фенольного ха
рактера кислорода в I и кетонного-во II

HjNvС Н О  п 2 
+ N H  N aO H  ( Р у С Н % *  С 5Н„ОН

Р

С —R
I
О

N H  Н С 1  -  газ 
0 = С —R

~ C Ç t
R

Циннолин синтезируют из 4-гидроксициннолина, восста
навливая промежут, хлорпроизводное, или из 4-метилцин- 
нолина, напр.:

Внутримолекулярная циклизация производных о-аминости- 
рола или о-аминоацетофенона приводит соотв. к заме
щенным циннолина или 4-гидроксициннолина, напр.:

521
18 Химнч. энц., т. 1

I и
Соед. I не обменивает атом кислорода на др. гетеро

атомы и не превращ. в замещенные нафталина. Из его про
изводных наиб, реакционноспособны соли со своб. а- и у- 
положеннями или содержащие в этих положениях функц. 
группы (Cl, OR и др.). Атака нуклеоф. агентов (метиле
новые соед., эфиры фенолов, диалкиланилины, аминокис
лоты и др.) по y-положению приводит к образованию ад- 
дукта III, новой соли бензопирилия IV или ее ангидроосно- 
вания V:

\  /
СН

\  /  
сн

O ^ R

\  /  
с

О R

Присоединение нуклеофила в ^-положение обычно ведет 
к образованию о-гидроксихалконов (VI), аддуктов VII или 
VIII, напр.:
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R

"СГ V
VI он о

R
II!

R

-N
II

Н3СО

VII N
/ \

н
N-

где R = Alk, Аг.
Общим для Б. с. обеих структур является существование 

в их р-рах равновесия между ионной формой н псевдоосио- 
ванием, а при наличии а- или у-алкильных групп-анги- 
дрооснованием, напр.:

VIII

Соед. I способны

ОН

через присое-к димеризации 
динившийся нуклеофил, а- и ‘/-алкильные группы либо не
посредственно через гетерокольцо 

Для соед. II нуклеоф. присоединение идет в а-положение 
с образованием после рециклизации новой гетероциклич. 
системы (IX) или а-производных нафталина (X), реж е-в по
ложение ас' с образованием ß-производных нафталина, 
напр. (XI):

Получают Б.с. из соед, содержащих пирановый цикл, 
а также конденсационными методами, напр •

< С Г ' + CH(OR ),

НзСО" Г Г ѵ СНз

нхо

Н з С О - ^ / ^ і ^ 0
с,н5

СН: Н зС О NC

Н з С О '^ ^ ^ 1̂

XI C 2HS

1-Метилзамещенные II со своб. ß-положением легко обра
зуют замещенные хризены, напр :

Полигидроксизамещенные I-структурные фрагменты анто- 
цианов. Соед. II в природе не найдены.

Б. с.-ингибиторы коррозии, фото- и термохромы, сенси
билизаторы, люминофоры. Нек-рые Б. с. используются 
в синтезе изохинолиновых оснований н прир. алкалоидов

Лит  Д ж о у л ь  Д , С м и т  Г , Основы химии гетероциклических соединении 
пер с англ, М . 1975, Щ е р б а к о в а  И В, К у з н е ц о в  Е Е , Химия гетероци
клических соединений. 198Z № 4. с 552-53, К о р о б к а  И В , К у з н е ц о в  Е В 
там же, 1983, № 2, с. 274-81 , B a l a b a n A T  [а о ] ,  Advances m heterocyclic 
chemistry, Suppl 2, N Y ,  1982, S h a m m a  M , M o n io t J - L  Jsoqumobne 
alkaloids research 1972-1977, N Y, J978 E В К узнецов
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БЕНЗОПТЕРИДЙНЫ (пиримидинобензопиразины), про
изводные не полученного в своб. состоянии 6eH3o[g]nTe- 
ридина (ф-ла I). Изучены гл. обр. производные аллоксазина 
(II) и изоаллоксазина (III).

О

'NH

N О
III

Б-ж елтые или оранжево-коричневые твердые в-ва, раз
лагающиеся ок. 300°С без плавления. Раств. в водных р-рах 
щелочей и карбонатов щелочных металлов, плохо-в спир
те, не раств. в воде и орг. р-рителях. Слабо амфотсрны. Ал- 
килируются в осн. по азоту пиримидинового кольца, напр, 
из соед. II образуются 1,3-диалкилпроизводные. Обратимо 
восстанавливаются в бесцв дигидропроизводные (лейкосое- 
динення): соед. I I - в  кислом р-ре, соед. I I I - в  присут. диТио- 
нита (Na2S20 4). Окисление соед. II приводит к разрушению 
бензольного кольца с образованием 2,4-дигидроксиптери- 
дина (IV).

При действии сильных щелочей производные И расще
пляются до гидроксихиноксалинкарооновых к-т, а III-д о  
гидроксигидрохиноксалинкарбоновых, к-рые при дальней
шем нагревании со щелочью превращ. в ароматич. диа
мины, напр.:

О
. А *

те, эфире, бензоле, плохо-в воде. Элект- 
роф. замещение идет обычно в положения 
4 или 4 и 7, алкилирование-в положения 
1 и 3. Восстановление под действием Zn 
в НС1 или SnCl2 приводит к расщеплению селенодиазоль- 
ного цикла с образованием о-фенилендиамина. Р-ция с RLi 
дает N-замещенные о-фенилендиаминов. Б,-первое извест
ное гетероциклнч. соед., содержащее в молекуле атомы N 
и Se. Получают его конденсацией о-фенилендиамина с 
S e02. Эта р-ция используется при аналит. определении Se, 
а также для определения о-фенилендиамина в присут. его 
м - и п-изомеров.

Лит  Organic Selenium Compounds. N  У -  Toronto -  Sidney, 1973, ch if, 15
H H Магдесиева

БЕН30-2,1,3-ТИАДИА30Л (пиазтиол), мол. м. 136; бесцв. 
кристаллы; т. пл. 44°С, т. кип. 206°С; легко раств. в орг. 
р-рителях, плохо-в горячей воде; перегоняет
ся с водяным паром; ji 5,79-Ю~ 30 Кл-м 
Б.-очень слабое основание, протонируется І5 
96%-ной H 2S 0 4, образует комплексы с тя
желыми металлами.

Электроф. замещение идет гл. обр. в положения 4 и 7; 
действие С12 в присут. железного катализатора приводит 
к 4,7-дихлор-Б., действие Вг2- к  4,5,6,7-тетрабром-Б. 
и 4-бром-Б. Нуклеоф. присоединение фениллития протекает 
по схеме:

ОС
:N c k h 5l .  rt*s^ Y ' N L , 2

-SC 6H5 “ S(C6H5

X X
N H

N^O
N aO H

- ( N H ^ C O

h 3c ^ vy n 4 ^ c o o h i
H20

H3C
U :

N
I
C H 3

О
N i l
I
C6H5

orNHCijHt

N aO H

Сам Б., его метил-, нитро- и дихлорпроизводные окисляют
ся К М п04 в 1,2,5-тиадиазол-3,4-дикарбоновую к-ту, к-рая 
при нагр декарбоксилируется:

NHCH,

\

С Н з

Синтезируют Б восстановлением 
нитроаминов и о-аминоазосоединений 
присут. аллоксана или конденсацией 
аллоксана с ароматич. о-диаминами в 
слабокислой среде, напр.:

КМпО
НООСч__ /СООН

гг s -
N
\

N 200 °C

COOH

-N N

KM nO 4,l00” C
KOOCOC'

aN H ,

NH,
о

-N 

H,N
\

/ S 0 2

NH

Из N-метилзамещенных аллоксана получают соотв. 1- 
и 3-метилаллоксазины или 1,3-диметилаллоксазины; из N- 
замещенных о-диаминов-10-замещенные соед. III.

Б. содержатся в дрожжах, молочной сыворотке, яичном 
белке, печени, рыбе, бобовых растениях. Из органов жи
вотных и разл. растений Б. выделяют адсорбцией с по
мощью фуллеровой земли и экстракцией пиридином. 
К группе Б. относятся рибофлавин и мн. флавиновые 
коферменты.

Лит. Общая органическая химия, пер с англ, т. 4-5, М , 1983, S te v e n s  Т .S.. 
в кн • Heterocyclic compounds, ed by Е H Rodd, v 4, pt C. Amst, /960, 
p 1786-93. , E H Караулова
БЕН30-2,1,3-СЕЛЕНАДИА30Л (пиазселенол), мол. м. 
180,96; бесца кристаллы, т. пл. 76,0°С; легко раств. в спир-

Окисление Н2СЮ 4 и озонирование также приводит 
к 1,2,5-тиадиазол-3,4-дикарбоновой к-те. При действии Zn 
(или SnCl4) и НС1 происходит расщепление Б. до о-диами- 
нобензола с выделением H2S. В тех же условиях 4-нитрд-Б. 
восстанавливается до 1.2,3-триаминобензола, под дей
ствием Zn и СН3С О О Н -до амино-Б.

Б. и его производные получают из о-диаминов и SOCl2 
или S 0 2, напр.:

Ж Н,

ОС
:N

+  SO C l,

5,7-Дизамещенные Б., где заместители-СН3 или С1, при
меняют как регуляторы роста растений.

Лит  Гетероциклические соединения, пер с англ, т 7, М . 1965, с 416-78
Е Н Караулова



276 БЕНЗОТИАЗОЛ
БЕНЗОТИАЗОЛ, мол. м. 135,13; желтая жидкость с не
приятным запахом; т. кип. 229-231 °С; d \°  1,2384, ио° 1,6385;

плохо раств. в воде, хорош о-в спирте, эфире, 
-jN ацетоне, CS2; перегоняется с водяным паром. 

" Проявляет основные св-ва. С минер, к-тами 
образует соли, с солями тяжелых металлов 
(AuCl3, PdCl4, РіС14)-яркоокрашенные плохо 

р-римые соединения. Сплавление со щелочами или метал
лическим К приводит к о-аминофенолу. С алкилгалогени- 
дами образует соли бензотиазолия. Электрофильное за
мещение идет в положение 6, а если оно занято-в поло
жение 4; аминирование NaNH2, металлироваиие бутилли- 
тием-в положение 2. Заместители в бензотиазоле (Hal, 
ОН, SH, NH2) легко обмениваются с нуклеофилами, на
пример:

РС16+РС13

Cl

ОгГ6II 2" 6 x -  + Н С(О С 2Н5)з

4 ^ 4 s / 4 c H —C H = C H ^ s - ^ ^

БЕНЗОТИОФЕНЫ, мол. м. 134,2; бесцв. кристаллы. Суще
ствуют в виде двух изомеров-бензо [в] тиофена (ф-ла I) 
и бензо [с] тиофена (II).

2-Алкилбензотиазолы взаимод. с окислителями, металли- 
рующими и ацилирующими агентами по а-метиленовой 
группе. Реакции с участием бензотиазолиевых солей 
приводят к цианиновым красителям (см. Полиметиновые 
красители):

Б. и его производные получают по р-циям:

II

Для б е н з о [ в ] т и о ф е н а  (тионафтена) т. пл. 31,34 °С 
(пикрата 149°С), т. кип. 219,9°С, 103-105°С/20 мм рт. ст.; 
(f4° 1,1937, По0 1,6302. Он хорошо раств. в орг. р-рителях, 
плохо-в воде; ц 2,06-10“ 30 Кл-м (беизол). Обладает аро
матич. св-вами. Электроф. замещение идет гл. обр. в поло
жения 3 и 2 (реакц. способность др. положений уменьшает
ся в ряду 6 >  5 >  4 >  7). Металлироваиие с помощью 
C4H9Li идет в положение 2. Электронодонорные замести
тели в положении 2 или 3 направляют замещение 
в соседнее положение, электроноакцепторные-в бензоль
ное кольцо. Введение одной или двух алкоксигрупп в бен
зольное кольцо значительно облегчает ацилирование и на
правляет его в положение 2. При взаимод. с Na в жидком 
NH3 образуется о-этилтиофенол, с иикелем Ренея-этилбен- 
зол. Сильные алкилирующие ср-ва алкилируют по S 
с образованием солей бензотиофения. Бензо[в]тиофены 
с группой NHj во 2 или 3 положении мало устойчивы. 
Обычно их выделяют в виде солей или N-ацильных про
изводных. 2- и З-Гидроксибензотиофены существуют толь
ко в виде оксопроизводных.

Бензо [в] тиофен и его алкильные производные обнару
жены в сланцевых маслах, кам.-уг. смоле и нефтях. Его по
лучают взаимод. стирола с H2S при 600°С. Беизо[в]тиофен 
и его производные синтезируют циклизацией сульфидов 
PhSCH(R)COR' (R = Н, Alk; R '=  ОН, О Alk, Alk, Ar), взаи
мод. коричных к-т с SOCl2:

<г "С.НСООН
+  SOC1, 'СсД,

^ у Ж Н 2

R ^ X /^ s C N

N H 2 RCHO -------N H  [О]

SH ~  k A s A g  — *

n h 2

Производные Б.-противомикробные средства, фото- 
сенсибилизаторы в цветной и ИК-фотографии; кап- 
такс->скоритель вулканизации и ингибитор старения 
каучуков.

Лит  Гетероциклические соединения, пер. с а н п ,  т 5, М , 1961, с 395-583, 
И в а н с к и й  В И . Химия гетероциклических соединений, М , 1978, с 196-99, 
Н а м е т к и н  С С , Гетероциклические соединения, М , 1981, с 246-49

Б И  Горин

аинелированием бензольного кольца к тиофеновому, напр.:

О б------ n ÇH 2COOR

k s^ \ c **CCOOR *”

ОН R

OL»S CR

R O O C -'^ j^  ^S"
R

р-цией S с экзогалогенопроизводными алкилбензолов, 
напр.:

СНСІССІз (XXCl

S '  'C l

Бензо [в] тиофен используют как добавку к электролиту 
при никелироваиии; бензо[в]тиофен-3(2Я)-он и его про
изводные (тиоиндоксилы) применяют в синтезе тиоинди- 
гоидных красителей.

Бе н зо [ с ] т и о ф  е н (изобензотиофен)-в-во с сильным 
запахом нафталина; т. пл. 50-51 “С. Разлагается уже при
— 30 °С в атмосфере N2. Нестабильность обусловлена по- 
выш. электронной плотностью у углеродных атомов в по
ложениях 1 и 3 (1,3-замещенные Б. устойчивы). Легко обра
зует аддукты с малеиновым ангидридом и др. диенофила- 
ми. Получают его из 1,3-дигидробензо [с]тиофена, к-рый 
в свою очередь синтезируют из о-ксилолдибромида или 
фталевого тиоангидрида:



Лит.: H a r to u g h  H. D.. M e is e l  S. H., в кн.: Compounds with condensed 
thiophene rings, N .Y . 1954, p. 17-224: I d d o n  B„ S c r o w s to n  R. M., в кн.: 
Advances in heterocyclic Chemistry, v. П, N. У.- Z ..  1970, p. 177-381.

В. И. Шведов.
БЕН30ТРИА30Л (азимидобензол), мол. м. 119,13; бесцв. 
кристаллы; т. пл. 96-98,5 °С; хорошо раств. в спирте, бензо
ле, практически не раств. в воде. Амфотерен.
При алкилировании дает 1-алкилзамещенные, 
а при избытке реагента-1,3-диалкилбензотриа- f  1  5 у 
золиевые соли. Электроф. замещение в кислой 
среде идет в положение 4 или 7. Действие ^
перхлоратов и К М п04 в кислой среде приво
дит к 1,2,3-триазол-4,5-дикарбоновой к-те.

Б. и его 1-замещенные получают из о-фенилендиаминов, 
2-замещенные -  окислением о-аминоазосоединений :

Применение: в аналит. химии-для выделения Cd и Ni, 
как реагент для гравиметрич. определения Ag(I), Cu(II), 
Zn(II). Os(VIII) и титриметрич. определения Ag(I); анти
вуалирующее в-во в фотографии. Производные Б.-свето- 
стабилизаторы полимеров.

Лит.: Гетероциклические соединения, пер. с англ.. т. 7, М.. 1965; Н а м е т 
к и н  С. С.. Гетероциклические соединения. М.. 1981. A .B . Довги/іевич.

БЕНЗОТРИФТОРИД [(трифторметил)бензол, а,а,а-три- 
фтортолуол] C6H 3CF3. м о л , м. 146,11, бесцв. жидкость; т. 
пл. — 29,02 °С, т. кип. 102,05 °С; d \b 1,1814, n tf  1,4114; 
Л 0,488 мПа-с (38°С); у 23,39 мН/м (20°С); s 9,18 (30°С); 
p 1-107 Ом-см (25 'С); ДЯ“Л 13782,1 Дж/моль, ДЯ°СП 
32635,2 Дж/моль; хорошо раств. в большинстве орг. р-рите- 
лей, р-римость в воде 0,045 г в 100 г при 25 °С. Термически 
устойчив, стоек к действию окислителей, р-ров щелочей. 
Гидрируется до трифторметилциклогексана. Сильными 
к-тами гидролизуется до бензойной к-ты. Вступает в реак
ции электроф. замещения в мета-положение бензольного 
кольца.

В пром-сти Б. получают действием безводного H F на 
С6Н 5СС13. Применяется в производстве фармацевтических 
препаратов, пестицидов, красителей, оптических отбеливате
лей и др.

Для Б. т. всп. 15,6°С. ЛД50 Юг/кг (мыши, перорально); 
ПДК 100 мг/м3.

Лит.: Бензотрифторид. Получение, свойства, применение. М.. 1981.
А. Ю . Волконский.

БЕНЗОТРИХЛОРЙД [(трихлорметил)бензол, а,а,а-три- 
хлортолуол] С6Н 5СС13, мол. м. 195,48; бесцв. маслообраз
ная жидкость с раздражающим запахом; т. пл. — 4,8 °С, т. 
кип. 220,6 °С; плотн. 1,372 г/см3 (20°С); nÿ3 1,5580; 
г| 2,55 мПа с (17°С); давление пара (кПа): 0,13 (45,8°С), 5,33 
(119,8°С), 53,32 (189,2°С); е 6,35 (20,6°С); не раств. в воде, 
хорошо раств. в спирте, эфире, бензоле. Атомы С1 в моле
куле достаточно реакционноспособны. При взаимод. с SbF3 
в присут. SbCl5 Б. легко превращ. в бензотрифторид (р-ция

Свартса). Водой гидролизуется в бензойную к-ту при т-рах 
до 150 “С (медленно на свету при ~  20 °С; к-ты и щелочи 
ускоряют гидролиз). Реагирует с бензойной к-той в присут. 
FeCl3, образуя бензоилхлорид, с диметиланилином дает 
краситель малахитовый зеленый. При нагр. Б. с Си при 
100°С и при гидрировании в спиртовой среде (кат.-P d ) 
образуется толантетрахлорид С6Н 5ССІ2ССІ2С6Н 5, с Zn 
в среде эфира-толандихлорид С6Н 5СС1=СС1С6Н 5. Хлори
рование в присут. FeCl3 приводит гл. обр. к м-хлорбензо- 
трихлориду, нитрование-к .м-нитробензотрихлориду (вы
ход 65%).

В пром-сти Б. получают жидкофазным хлорированием 
толуола в присут. 2,2'-азо-бнс-изобутиронитрила. Содержа
ние Fe3 + в толуоле и хлоре не должно превышать 
0,00002%. Процесс ведут при 85-100°С в каскаде эмалиров. 
реакторов до достижения плотности реакц. массы 
1,405-1,410 г/м3; после удаления из нее азотом при 60-70°С 
кислых газов Б. выделяют ректификацией, выход 90-95%. 
Лаб. методы получения: хлорирование толуола в присут. 
PCL, взаимод. бензоилхлорида с РС15 или толуола с 
SOCl2.

Применяют Б. для получения бензоилхлорида, бензо- 
трифторида, бензойной к-ты, красителей и др.

Б,-невзрывоопасный горючий продукт; т. всп. 91 °С, т. 
самовоспл. 433 °С, температурные пределы воспламенения 
84-92°С. Раздражает слизистые оболочки и кожу; ПДК па
ров 0,2 мг/м . Г. В. М аца рее.

БЕНЗОФЕНОН (дифенилкетон) (С6Н 5)2СО, мол. м. 182,22; 
бесцв. кристаллы с приятным запахом. Известен в стабиль
ной (а) и лабильной (ß) кристаллич. модификациях: т. пл. 
48,1 и 26 °С, т. кип. 305-309°С; d\°  1,1460 и 1,1076, пЬ° 1,6077 
и 1,6059 соотв. Не раств. в воде, раств. в эфире, этаноле, бен
золе, уксусной к-те. В ИК-спектре ѵс = 0  1650-1680 см" \  
Обладает всеми хим. св-вами ароматич. кетонов. Вслед
ствие соседства фенильных групп СО-группа менее ре’ак- 
ционноспособна, чем в жирноароматич. кетонах: Б. не 
присоединяет HCN и NaHSÔ3, а оксим и гидразон обра
зуются только при нагревании. Электроф. замещение про
ходит гораздо медленнее, направляется оно в осн. в мета- 
положение к СО-группе. Б. расщепляется конц. р-ром 
NaOH при высокой т-ре до C6H 5COONa и С6Н6. Восста
навливается Zti-пылью в водно-щелочном или аммиачном 
р-ре в бензгидрол (С6Н 5)2СНОН, применяемый в синтезе 
триарилметановых красителей. Для исчерпывающего вос
становления кетонной группы р-цию проводят обычно 
в соляной к-те (кат,-амальгама Zn). В спиртовых р-рах на 
солнечном свету Б. медленно превращ. в бензпинакон 
(С6Н 5)2С(ОН)С(ОН)(С6Н 5)2. При УФ-облучении присоеди
няется к олефинам:

ÇeH5

(С6Н5)2СО + ) с = с '  ----► С6Н5- С - 0

- с - с -
I I

Появление голубого окрашивания при обработке Б. на
трием в инертной атмосфере обусловлено образованием 
анион-радикала (кетила) (С6Н 5)2С—О " или его димера.

В пром-сти Б. получают по схеме:
АІСІз Н20

2С6Н6 + СС14 --------> (С6Н 5)2СС12 --------► (С6Н 5)2СО

Он может быть получен также взаимод. бензола с бен- 
зоилхлоридом или с фосгеном СОС12 (в обоих случаях-в 
присут. А1С13).

Б.-фиксатор запаха и душистое в-во в произ-ве мыла, 
ингибитор полимеризации стирола, мягкий окислитель. 
Важное производное Б.-кетон Михлера. 2-Гидрокси-4-ал- 
кил(С7—С9)гидроксибензофеноны и 2,2'-дигидрокси-4-ок- 
тилгидроксибензофенон-стабилизаторы пластмасс, исполь
зуемых в пищ. пром-сти, водоснабжении, для изготовле
ния детских игрушек.
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Б. впервые был получен в 1834 независимо Э. Пелиго 

и Э. Мичерлихом.
Л и т • Общая органическая химия пер с англ. М , 1982. K irk-O thm er 

Encyclopedia, 2 ed, v 3, N Y , 1964, p 439-42 Г  И  П \ца

БЕНЗОФУРАНЫ, мол. м. 118,14. Существуют в виде двух 
изомеров -2,3- и 3,4-Б. (ф-лы соотв. I и II).

2,3-Б. (бензо[в]фураи, кума-
------ - рон)- бесцв. жидкость с аро-

6 , , в 2Р  матным запахом; т. пл. — 18°С.
ï  i  2JJ > 5 ^ 1 /  _  ____  n ,  , „ o r ’. J15  1 П 7 7 Й  „ 2 2

ac,HsFe HNO,

N 02 NH*C1 U l

j ^ J " C2H5 A1203

'OH 600-700 °C

n h 2

1

Препаративно он м. б. получен конденсацией салицилово
го альдегида с хлоруксусной к-той или этилброммало- 
натом с послед, декарбоксилированием бензофуран-2- 
карбоновой к-ты.

Производные Б,-отбеливатели в бумажной пром-сти, фо- 
тографич. проявители, сцинтилляционные материалы, ани- 
тиоксиданты каучуков, лек. препараты.

Лит  L i v in g s to n e  R , в кн • Rodd’s chemistry of carbon compounds, ed. by 
S Coffey, v 4. pt A, Amst, 1973, p 141-66, 180-87; M u s ta f a  А , в кн • Chemistry 
of heterocyclic compounds, ed by A Weisberger, E Taylor, v 29. N Y - [ a  о ], 1974. 
C a g n i a n t P ,  C a g n i a n t D ,  в кн Advances m heterocyclic chemistry, ed. by 
A R. Katnzky [a .o ] , v. 18, N. Y., 1975, p 337-482. В.П . Литвинов

БЕНЗОХИН0НЫ, мол. м. 108,10. Существуют в виде двух 
изомеров-1,2- и 1,4-Б. (ф-лы соотв. I и II).

1,2-Б. (3,5-циклогексадиен-1,2-дион ; 
о-бензохинон; о-хинон)- ярко-красные 
кристаллы; т. разл. 70-80°С, окислит.- 
восстановит. потенциал Е° — 0,795 В 
(Н20 ;  25°С); ц 17,03 • 10" 30 Кл-м 
(бензол; 20 °С); раств. в воде, спирте, 
легко-в  эфире, гексане, хлороформе; 
в р-рах неустойчив.

т. кип. 173-175°С; dJi 1,0776, n£ 2 
1 Н 1,5645; ц 2,63-10“ 30 Kq-м; не

раств. в воде, раств. в спирте, 
эфире. Обладает ароматич. св-вами. Устойчив к действию 
щелочей, полимеризуется в присут. минер, к-т, к-т Льюиса 
и пероксидов. Озонолиз приводит к образованию салици
лового альдегида, салициловой к-ты или пирокатехина. 
Под действием Na в спирте или каталитич. гидрированием 
восстанавливается до 2,3-дигидробензофурана и далее до 
октагидробензофурана. Гидрирование под давлением, дей
ствие Li в жидком аммиаке и нуклеофилов на 3-формил- 
и карбалкоксизамещенные Б. сопровождается раскрытием 
фуранового цикла. Электрофильное замещение, металли- 
рование литийорганическими реагентами протекают по по
ложению 2.

3,4-Б. (бензо[с]фуран) в своб. состоянии не выделен; из
вестны в осн. его 1,3-диарилзамещенные, к-рые димери- 
зуются на свету, интенсивно флуоресцируют в р-рах. Для 
3,4-Б. характерно присоединение к диенофилам, что позво
ляет использовать его в синтезе труднодоступных полици
клич. соед., в кач-ве ловушек нестабильных интермедиатов 
(аринов, циклопентина, бензоциклобутадиена). Восстановле
ние 3,4-Б. приводит к 1,3-дигидробензо[с]фуранам, окисле
ние-к производным о-дибензоилбензола.

Б. содержится в нафталиновой и фенольной фракциях 
кам.-уг. смолы, коксовом газе, продуктах карбонизации 
угля. Производные Б. входят в состав фенольных фракций 
смолы глинистых сланцев, высококипящих кам.-уг. смол, 
нек-рых растений.

Выделяют Б. из кам.-уг. смолы бромированием с послед, 
разложением дибромида. 2,3-Б. получают в полупром. 
масштабах из о-нитроэтилбензола:

1,4-Б. (2,5-циклогексадиен- 1,4-дион; и-бензохинон; хи- 
нон)-золотисто-желтые кристаллы с резким запахом; т. пл. 
116°С; dl°  1,320; легко возгоняется, перегоняется с паром 
ц 2,51 ■ 10" 30 Кл-м (бензол; 20°С); АН°л 20,95 кДж/моль 
А Н І„  47,76 кДж/моль (115—128 °С); S298 — 187,5 кДж/моль 
окислит.-восстановительный потенциал £° —0,711 В(бен- 
зол; 25°С); е 3,12 (17°С); легко растворим в спирте, эфи
ре, горячем лигроине; растворимость в воде 0,7% (5 С), 
1,5% (30 °С).

Б. легко и обратимо восстанавливаются Н2 (кат-Р Ю 2), 
S 0 2, гидразином, напр.:

ОН

^н +

Благодаря способности превращаться в устойчивые анион- 
радикалы-семихиноны (III) Б. образуют с донорами элек
тронов прочные комплексы с переносом заряда, напр. 
1,4-Б.-с бензолом, толуолом, нафталином, антраценом 
в соотношении 1 : 1, с фенолом-1 :1 и 1 :2  (фенохинон), ги
дрохиноном-1 :1 (хингидрон). Последний-темно-фиоле- 
товые кристаллы с металлич. блеском; т. пл. 171 °С; 
ц 6,68 10“ 30 Кл-м (диоксаи; 20°С); е 4,12 (17°С); окислит.- 
восстановит. потенциал Е° 0,699 В (вода; 25°С); р-римость 
в воде 0,35% (20°С), 1,035% (50°С); распадается на компо
ненты в растворе уксусной кислоты. Действием порош
ка Zn в уксусном ангидриде Б. превращ. в диацетокси- 
бензолы.

1,4-Б. с первичными аминами образует замещенные 
моиохинонимины (IV), с гидроксиламином-п-хинои- 
монооксим (таутомерен с n-нитрозофенолом) и п-хи- 
нондиоксим (V). 1,2-Б. с о-фенилендиамином дает фена- 
зин (VI).

-О Н

При взаимод. с реактивом Гриньяра Б. превращ. в хи- 
нолы (VII), перегруппировывающиеся в алкилгидрохиноны, 
напр. :

RM g X

' О М * г Х

Б., подобно о(,р-ненасыщеиным кетонам, способны к 1,2-при
соединению по связи С = С  и 1,4-присоединению по связям 
С = С  и С—О. Продукты 1,4-присоединения окисляются из
бытком исходного Б., если их окислит.-восстановит. потен
циал ниже, чем у Б. Так, с метанолом 1,4-Б. образует 
2,5-диметокси-1,4-бензохинон (Kar.-ZnCl2), с анилином-2,5- 
дианилино-1,4-бензохинон. В р-ции Дильса-Альдера 1,2-Б. 
выступает как диен и диенофил, 1,4-Б.-как диенофил. Так, 
1,4-толухинон с 1,3-бутадиеном в бензоле на холоду обра
зует 2-метил- 5,8,9,10-тетрагидронафтохин он (VIII), к-рый
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дегидрируется при 120 °С в 2-метил-1,4-нафтохиион (вита
мин К 3):

- ш

о он
Атомы Н ядра К способны замещаться, напр, с фенил- 

диазонийхлоридом 1,4-Б. образует 2-фенил-1,4-оензохинон, 
1,2-Б.-4-фенил-1,2-беизохинон (р-ция Меервейна)і

1,2-Б. действием 0 2 (кат,-комплекс CuClj-пиридин) в сре
де метанола расщепляется с образованием моно- и диме- 
тилмуконатов:

соосн ,
СООН ССООСНз 

СООСНз

1,4-Б. устойчив к действию окислителей.
Гидроксибензохинон существует в двух таутомерных 

формах:

0 - ^ 0  3 = Е  Н 0 - { ^ - 0

Они этерифицируются при нагр. в спирте в присут. кислых 
катализаторов. Галоген- и алкоксибеизохиноиы легко омы- 
ляются щелочными агентами до гидроксибензохиноиов. 
Атом галогена в галогенбензохинонах легко замещается на 
амино- и алкоксигруппы.

Замещенные 1,4-Б,-окислители, обратимо восстанавли
вающиеся в гидрохиноны. Они участвуют в переносе элек
тронов в процессах клеточного дыхания. В пром-сти 1,4-Б. 
получают окислением анилина действием М п02 (пиролю
зит) в H 2S 0 4 при 3-10°С или Na2Cr20 7 в H 2S 0 4 при 20°С. 
Аналогично из замещенных анилинов получают заме
щенные 1,4-Б., напр, толухинон, n-кси лохи нон, 2,6-диме- 
тил-1,4-бензохинон. 1,2-Б. и его алкилпроизводные полу
чают из соответствующих пирокатехннов окислением Ag20  
в сухом эфире в присут. Na2S 0 4 при 20 °С или Р Ю 2 в бен
золе в присут. Na2SÖ4 (выход 70%). 1,4-Б.-промежут. про
дукт в произ-ве гидрохинона. Его применяют в произ-ве 
красителей, как дубящее в-во. Он вызывает превращ гемо
глобина в метгемоглобин, что приводит к анемии; раздра
жает кожу; ПДК 0,05 мг/м3.

1,4-Б. впервые получен A.A. Воскресенским в 1838 окис
лением хинной (тетрагидроксибензойной) к-ты М п02 в 
H 2S 0 4.

Лит. К э с о н  Д , в сб : Органические реакции, пер с  аигл, сб 4, М , 1951, 
с 270-336; M o r to n  R A , Biochemistry, of qumones, L - N  Y, 1965, UHmanns 
Encyklopadie, Bd 8, W emheim-N  Y , 1977, S 364 H Б Карпова

БЕРБЕРИН, диизохинолиновый алкалоид, содержащийся 
в растениях семейств лютиковых (Ranunculaceae), барбари-

совых (Berberidaceae), луносемянниковых (Menispermaceae), 
рутовых (Rutaceae) и др. Светло-желтые кристаллы, т пл. 
144°С. Раств. в воде (19%) и этаиоле (1%). Известны 
3 формы Б.: четвертичное аммониевое основание (ф-ла I),

С Н20 2 в щелочной среде Б. образует эпоксигидрохи
нон, превращающийся в кислой среде в гидроксихиион, 
напр. :

Н 20 , аминоспирт (II) и аминоальдегид (III). Форма I существует 
только в р-рах. Б. кристаллизуется из воды или водно
го р-ра этанола с 5,5 молекулами Н20 ,  при 100°С теряет 
3 молекулы Н20 , при 160°С разлагается. Из хлороформа 
выделяется в виде комплекса с 1 молекулой СНС13 (т. пл. 
179°С). Вступает в р-ции, характерные для аминоспиртов 
и аминоальдегидов, напр, в р-ции Канниццаро и Гриньяра, 
взаимод. с гидроксиламином с образованием альдоксима. 
Соли Б. окрашены в желтый или желто-красный цвет; т. 
пл. сульфата 270 °С, пикрата 234 °С, иодида 262 °С (с разл.), 
хлорида 189°С.

Количественно Б. определяют фотометрически по интен
сивности окрашивания р-ров в присут. Вг2 при подкисле- 
нии, а также гравиметрически или титриметрически с пи- 
кролоновой к-той (нитрофенилнитрометилпиразолон). По
лучают Б. в виде сульфата из корией барбариса обыкновен
ного (Berberis vulgarus) и луба барбариса амурского 
(Berberis amurensis), содержащих соотв. 1,5 и 1,7% Б.

Б. снижает артериальное давление, ослабляет сердечную 
деятельность, вызывает сокращение гладкой мускулатуры 
матки и кишечника, усиливает отделение желчи. Приме
няют для лечения лейшманиоза и малярии, а также как 
желчегонное cp-во. ЛД 50 9,55 мг/кг (белые мыши; внутри
венно).

Лит. С а д р и т д и н о в  Ф.С., Ку р м у к о в  А. Г., Фармакология расти
тельных алкалоидов и их применение в медицине, Таш., 1980, S h a m m a  М., The 
isoqumoline alkaloids, v 1, N Y, 1972, p 308-H В И  Виноградова

БЕРГАМИ JIÂT ( 10-ацетоксиметил-1,8-л-ментадиен), мол. 
м. 214,34; бесцв. жидкость с цветочным запахом; т. кип.

105-107°С/5 мм рт. ст.; d\° 
0,965-0,978, пЬ° 1,480-1,485; 
раств. в этаноле, не раств. в во
де. В пром-сти получают кон
денсацией дипентена (см. Лимо
нен) с параформальдегидом в 
присут. СН 3СООН. Применяют 
как душистое в-во при состав
лении парфюм. композиций и 

отдушек для мыла. Т. всп. 116°С, т. воспл. 131 "С, т. са
мовоспл. 243 °С. Л  А Хейфиц

БЕРГАПТЕН (4-метокси-7Я-фуро[3,2-д]хромен-7-он, 5-ме- 
токсипсорален), мол. м. 216; бесцв. кристаллы; т. пл. 189- 
191 °С; возгоняется в вакууме; не раств. в воде, хорошо 
раств. в хлороформе, хуже-в спирте, бензоле.

Нитруется в ледяной уксусной к-те 
в «-положение к ОСН3-группе; при де
метилировании под действием HI 
образует бергаптол (т. пл. 277-278 °С) 
Изомеры Б.-изобергаптен (ф-ла I; т. 
пл. 224 °С) и аллобергаптен (II; т. пл. 
206 °С).

осн.



БЕРИЛЛИИ
О С Н з  ' О

Н3СО

Б,-компонент бергамотного масла. Содержится в не
зрелых плодах цитрусовых и корнеплодах нек-рых расте
ний рода пастернак, изомеры-в корнях растений борщевик 
обыкновенный и бедренец камнеломка. Обычно выделяют 
Б. из растит, сырья. Синтезируют из бергаптола при мети
лировании последнего диазометаном или из апоксантокси- 
летина по р-ции:

О С Н 3

но
+ B r C H 2C 0 2C 2H 5

К 2С 0 3

O C H ,

онс rS n C H jC O O N a_

H5C20 2CH2C 0 ^ 4 / ^ 0 ^ 0  (CH’C0^ °
Бергаптол получают взаимод. 3,4,6-триацетоксикумарина 
с натрийформилуксусным эфиром в присут. C2H 5ONa.

Б. обладает мутагенным действием, стимулирует синтез 
меланина в коже. Применяется в медицине как фотосенси
билизирующий препарат для лечения кожных заболеваний 
(витилиго, гнездная плешивость и псориаз).

Лит .: Гетероциклические соединения, пер. с англ., т. 7, М., 1965; A sh w o o d -  
S m ith  M.J. [а.о.], «Nature», 1980, ѵ. 285, № 5764, p. 407-09.

Е. Г. Тер-Габриэлян.

БЕРИЛЛИЙ (от греч. bërÿllion-уменьшит, от béryllos-бе- 
рилл; лат. Beryllium) Be, хим. элемент II гр. периодич. си
стемы, ат. н. 4, ат. м. 9,01218. В природе встречается только 
один стабильный изотоп 9Ве. Поперечное сечение захвата 
тепловых нейтронов 0,90-10~30 м 2, поперечное сечение 
рассеяния нейтронов 7,54-10" 28 м2. Конфигурация внеш. 
электронной оболочки 2s2; степени окисления + 2, +1 
(крайне неустойчива); энергия ионизации Ве° -* Be1 + -» 
->Ве2 + соотв. 9,3227 и 18,2112 эВ; электроотрицательность 
по Полингу 1,5; атомный радиус 0,113 нм; ионный радиус 
Ве2+ 0,030 нм (координац. число 3).

Содержание Б. в земной коре 6-10_4% по массе, в воде 
морей и океанов 6 ■ 10“ 7 мг/л. Известно 54 собственно бе- 
риллиевых минерала, важнейшие из них-берилл (и его раз
новидности-изумруд, аквамарин, гелиодор, воробьевит, 
ростерит, баццит) ЗВеО • А120 3 • 6Si02 (14,0% ВеО), фенакит 
2 B e 0 S i 0 2 (45,5% ВеО), бертрандит 4ВеО- 2SiÖ2 ■ Н20  
(36,5% ВеО), гельвин (Mn,Fe,Zn)4[BeSi04] 3S (11,0-14,2% 
ВеО). Общие запасы Б. в рудах (в виде берилла и бертран- 
дита)-380 тыс. т (1980).

Свойства. Б,-хрупкий твердый металл светло-серого цве
та с металлич. блеском. Имеет две кристаллич. модифика
ции: а-Ве-решетка гексагональная типа Mg (а = 0,22866 нм, 
с = 0,35833 нм, z = 2, пространств. группа Р63/іптс); 
ß-Ве-решетка кубическая типа a-Fe (а = 0,25515 нм, про
странств. группа ІтЗт); т-ра перехода a<±ß 1277°С, ДЯ° 
перехода 2,1 кДж/моль. Т. пл. 1287°С, т. кип. 2471 °С; 
плотн. 1,816 г/см3, жидкого 1,690 г/см3 (1287°С); для а-Ве 
Cp 16,44 ДжДмоль • К), для ß-Be 30,0 ДжДмоль • К) (1555 К); 
ДЯ„т 12,6 кДж/моль, ДЯвозг 324 кДж/моль (298,15 К), АН„СП 
309.9 кДж/моль (2744 К); S298 9,50 ДжДмоль • К). Ур-ния 
температурных зависимостей давления пара соотв над 
твердым и жидким Б.:
lgp(na) = 7,22364 -  16498,359/7 -  0,000472007 + 1,52356 lg Г; 
lgp(na) = 16,68444 -  17051,58/7+ 0,000024007- 1,60643 lg 7  
Температурный коэф. линейного расширения для Б. 
99,9%-ной чистоты при 300-500 К 12-10_ 6 К ~ 1 (парал
лельно оси с кристаллич. решетки), 9-10“ 6 К -1  (перпенди

кулярно оси с), для Б. с примесями [1,264% (Al + Mg)l 
13,9 • 10_ 6 — 19,6 • 10~ 6 К ~ 1 (293-1373 К); температурный 
коэф. объемного расширения 33,24-10~6 К -1 (273-323 К); 
теплопроводность для Б. 99,9%-ной чистоты 
2930-1464 Вт/(м-К) (20-95 К), для Б. с примесями [1,264% 
(Al + Mg)] 194-81 ВтДм-К) (273-1273 К); р (в Ом м) 
4,0-10" 8 (30 К), 6,6-10 ' 8 (293 К), 16-10“ 8 (600 К), 32-10“ 8 
(1000 К); температурный коэфф. р 6,6-10 3 К 1 
(273-373 К); т-ра перехода в сверхпроводящее состояние 
для компактного металла 0,026 К, для тонких пленок, полу
ченных осаждением из газовой фазы, 5,0-8,2 К; диамагни
тен, магн. восприимчивость — 1 • 10“ 9 (293 К); стандартный 
электродный потенциал (Ве/Ве2+ ) —1,7 В; у жидкого 
1,444 Дж/м2 (1560 К).

Мех. св-ва Б. в значительной степени зависят от его чи
стоты и способа термич. обработки; сіраст 229-573 МПа, 
предел текучести при растяжении 213-277 МПа, относи
тельное удлинение 0,36-15,8%, модуль упругости 
0,290-0,311 МПа, твердость по Бринеллю 1060-1320 МПа. 
Для получения заготовок и изделий из Б. в осн. исполь
зуют методы порошковой металлургии.

Б. в жидком состоянии раств. во мн. металлах, напр, в А1, 
Cu, Fe, Со, Ni, Zn, не раств. в Mg. Твердые р-ры образует 
лишь с нек-рыми металлами; наиб, растворим Б. в сплавах 
с Си (2,75% по массе), Ni (2,7%), Сг (1,7%), р-римость сильно 
уменьшается с понижением т-ры, в результате чего сплавы, 
содержащие Б., способны к дисперсионному твердению.

Компактный Б. устойчив на воздухе и не взаимод. с го
рячей и холодной водой благодаря образованию на его 
пов-сти пленки бериллия оксида ВеО; выше 800°С заметно 
окисляется. Взаимод. с разб. и конц. соляной к-той и 
H2S 0 4, при нагревании-с H N 0 3. С р-рами щелочей (с кон
центрированными-на холоду, с разбавленнымн-при на
гревании) образует соли -  бериллаты М 2[Ве(ОН)4], с рас
плавами щелочей-бериллаты М2Ве02. При взаимод. с N2 
или NH 3 прй 500-900°С получается нитрид Be3N2, с С при 
1700^2100 °С-карбид Ве2С, с галогенами-галогениды 
ВеНа12, с Р выше 750°С-фосфид Ве3Р2. В вакууме выше 
700°С Б. восстанавливает КОН, при 270°С -В а0, при 
1075°C-MgO, при 1400°С -ТІ02 до соответствующих ме
таллов и при 270°C-SiCl4 до Si. С Н 2 до 1300°С не взаи
модействует. Ниже приводятся св-ва нек-рых соед. Б.

Г и д р о к с и д  Ве(ОН)2 получают осаждением из водных 
р-ров солей Б. аммиаком или NaOH; в зависимости от ус
ловий осаждения гидроксид может существовать в разл. 
формах, отличающихся структурой и р-римостью в воде. 
Он амфотерен; свежеосаждеиный реагирует с к-тами, 
с р-рами щелочей образует М2[Ве(ОН)4].

Из г а л о г е н и д о в  Б. наиб, важен бериллия фторид BeF2. 
Для ВеС12 т. пл. 416°С, т. кип. 550°С; раств. в воде (42,2% 
по массе при 20 °С), спирте, эфире, CS2; получают дей
ствием С12 на смесь ВеО и С при 650-1000°С; компонент 
расплавов при электролитич. получении Б. Для ВеВг2 т. пл. 
488°С, для ВеІ2 510°С.

С у л ь ф а т  BeS04 и н и т р а т  Be(N03)2 при обычных ус
ловиях существуют в виде тетрагидратов. Сульфат раств. 
в воде (29,7% BeS04 при 25°С); мало гигроскопичен; при 
400°С обезвоживается, при 547-600 °С разлагается на ВеО 
и S 0 3. Нитрат раств. в воде [51,2% Be(N03)2 при 20°С]; 
сильно гигроскопичен; при 60-100°С образует гидроксони- 
трат переменного состава, выше 200 °С или при 130— 
300 °С в вакууме разлагается до ВеО ; безводную соль полу
чают разложением Be(N03)2• 2N20 4 в вакууме при 50°С.

Г и д р о к с о к а р б о н а т - с о е д .  переменного состава, 
образуется при взаимод. водных р-ров солей Б. с Na2C 0 3 
или (NH4)2C 0 3; с др. карбонатами дает комплексные 
соединения.

Действием карбоновых к-т на Ве(ОН)2 или гидроксокар- 
бонат Б. получают оксисоли типа Be4Ô(OOCR)6, предста
вляющие собой молекулярные соединения. Наиб, важен о к- 
с и а ц е т а т  Ве40 (0 0 С С Н 3)6- кристаллы; т.пл. 284°С, т. 
кип. 331 °С, т. возг. 200°С (в вакууме), т. разл. 600-700°С; 
не раств. в воде, хорошо раств. в орг. р-рителях; промежут.



продукт при очистке Б. от др. элементов перегонкой, а так
же при получении ВеО высокой чистоты. Для ф о р м и а т а  
Ве40 (0 0 С Н )6 т. возг. 247-257 °С (в вакууме). В водных 
р-рах соли Б. гидролизуются.

Получение. Б. извлекают из рудного концентрата (берил
ла) сульфатным или фторидным способом. В первом слу
чае концентрат сплавляют (750°С) с Na2C 0 3 или СаСОэ, 
сплав обрабатывают конц. горячей H 2S 0 4. Из образовав
шегося р-ра сульфатов Be, Al и др. действием (NH4)2S 0 4 
отделяют А1 в виде алюмо-аммониевых квасцов, оставший
ся р-р обрабатывают избытком NaOH; при этом образует
ся р-р Na2[Be(OH)4] и алюминатов Na. При кипячении 
р-ра в результате разложения бериллата осаждается 
Ве(ОН)2; алюминат остается в р-ре; Ве(ОН)2 очищают от 
примесей экстракцией трибутилфосфатом.

По фторидному способу концентрат спекают с Na2[SiF6] 
и Na2COj. Ок. 750°С образуется фторобериллат Na: 

ЗВе0-А120 3 -6Si02 + 2Na2[SiF6] + Na2C 0 3 
-» 3Na[BeF4] + 8Si02 + A120 3 + C 0 2 

Фторобериллат Na2[BeF4] выщелачивают водой и из полу
ченного р-ра действием NaOH осаждают Ве(ОН)2, при про
каливании к-рого образуется ВеО. Иногда Ве(ОН)2 допол
нительно очищают, растворяя его в H 2S 0 4 в присут. 
комплексонов и затем осаждая аммиаком. К оставшемуся 
после действия NaOH р-ру, содержащему NaF, для утили
зации последнего добавляют Fe2(S04)3, при этом осаждает
ся Na3[FeF6], к-рый также используется для разложения 
берилла, частично заменяя Na2[SiF6].

Сульфатный способ используют также для извлечения Б. 
из бертрандита. При этом сернокислый р-р экстрагируют 
керосином, содержащим ди(2-этилгексил)фосфорную к-ту. 
Орг. фракцию обрабатывают водным р-ром (NH4)2C 0 3, 
при этом осаждаются гидроксиды и гидроксокарбонаты Fe 
и А1, а Б. остается в р-ре в виде (NH4)2[Be(CÖ3)2], к-рый 
при нагревании р-ра до 95 °С количественно разлагается, 
образуя осадок 2ВеС03 ■ Ве(ОН)2; при прокаливании по
следнего при 165°С получают Ве(ОН)2.

Для получения металлич. бериллия ВеО или Ве(ОН)2 
переводят в ВеС12 или BeF2. Фторид восстанавливают Mg 
при 925-1325 °С. Расплав смеси ВеСІ2 с NaCJ подвер
гают электролизу. Очищают Б. до 99,98%-ной чистоты 
вакуумной дистилляцией. Пластичный Б., содержащий ие 
более 10" 4% примесей, получают зонной плавкой.

Определение. Для обнаружения Б. используют эмис
сионные дуговой и искровой спектральные методы (особен
но широко-при анализе прир. и биол. объектов), колори- 
метрич. (с хинализарином, бериллоном II или арсеназо I), 
флуорометрич. (с морином, 8-гидроксихинолином, 8-ги- 
дроксихинальдином) и радиоактивационные методы. Важ
ное значение имеет фотонейтронный метод, не требующий 
отделения сопутствующих элементов; кол-во нейтронов, 
возникающих при р-ции 9Ве(у, и)8Be, пропорционально со
держанию Б. в пробе. Для определения Б. в биол. объектах 
и воде океанов практич. значение имеет метод изотопного 
разбавления с использованием искусственного радиоактив
ного изотопа 7Ве(Г1/2 53,01 сут). Гравиметрич. методом Б. 
определяют: в виде ВеО, получаемого после осаждения 
Ве(ОН)2 аммиаком при pH 9,6 в присут. комплексона III 
и прокаливания при 1000°С; в виде Ве2Р 20 7, образующего
ся после осаждения и прокаливания при 800°С NH4BeP04; 
в виде [Co(NH3)6] 2[Be40 (C 0 3)6l -хН20  (х = 10,8 — 11,3), 
осаждающегося при действии [Co(NH3)6]C l2 на р-р 
(NH4)2 [Be(C03y .

Применение. Б,-легирующая добавка в медных [берил- 
лиевые бронзы; в СШ А-ок. 80% производимого Б. (1980)], 
никелевых, железных, магниевых и др. сплавах, приобре
тающих благодаря Б. высокую прочность и твердость, хо
рошую электрич. проводимость, теплопроводность и кор
розионную стойкость. Насыщение пов-сти стальных дета
лей Б. (бериллизация) повышает их коррозионную стой
кость. Ок. 20% производимого Б. (США, 1980) используется 
в авиастроении, ракетной (детали сверхзвуковых самолетов.

оболочки ракет и др.) и ядерной технике (отражатели, за
медлители нейтронов); ок. 40%- в  электротехнике, ок. 
15%- в  электронике (напр., приборы акустоэлектроники). Из 
Б. изготовляют окошки рентгеновских трубок, т. к. он про
ницаем для рентгеновских лучей. Изотоп 7Ве-радиоак- 
тивный индикатор. Б. в смеси с препаратами Ra служит ис
точником нейтронов (т. к. испускает нейтроны при действии 
а-частиц, ‘/-излучения) и дейтронов в результате ядерных 
р-ций: 9Ве(а, и)12С; 9Ве(у, л)8Ве; 9Вe(d, и) Be.

Летучие и р-римые соед. Б., пыль, содержащая Б. и его 
соед., очень токсичны, обладают аллергич. и канцеро
генным действием, раздражают кожу и слизистые оболоч
ки, вызывают дерматозы, конъюнктивиты, назофарингит 
и др. заболевания кожи и слизистых, заболевания легких и 
бронхов-трахеобронхит, пневмонию и опухоли легких. За
болевания могут возникнуть через 10-15 лет после пре
кращения контакта с Б. Для Б. и его соед. (в пересчете на 
Б.) ПДК 0,001 мг/м3, в питьевой воде 0,0002 мг/л.

Мировая добыча бериллиевых руд 1350 т/год (1979), 
самого Б.-ок. 350 т/год (1980).

Б. открыт Л. Вокленом в 1798. Металлич. Б. получен 
Ф. Вёлером и независимо от него А. Бюсси в 1828.

Лит  Бериллий, под ред д. Уайта, Д Берка, пер. с англ, M , 1960, Д а р 
ви н  Д ж , Б а д д е р и Д ж , Бериллий, пер с англ , М , 1962, К ь е л л г р е и Б Р ,  
Бериллий, в ки Справочник по редким металлам, пер с англ, М , 1965, с 47-80, 
Н о в о с е л о в а  А В , Б а ц а и о в а  Л Р , Аналитическая химия бериллия, М , 
1966, Э в е р е с т  Д А , Химия бериллия, пер с англ , М , 1968, К о г а и  Б И , Ка- 
п у с т и н с к а я  К. А . Т о п у н о в а  Г А . Бериллий, М , 1975. Бериллий. Справоч
ник, под ред А И. Бурназяна, М , 1980, Beryllium science and technology, ed by D 
Webster, G J. London, v. 1-2, N  Y -  L . 1979. А В Новоселова

БЕРИЛЛИЙОРГ АНИЧЕСКИЕ СОЕДИНЁНИЯ, содер
жат связь Be—С; общие ф-лы R2Be и RBeX, где R =  Alk, 
Ar; X = Hal, OR, NH2, H. Соединения типа R2Be наз. сим
метричными или полными, типа RBeX-несимметричными 
или смешанными.

R2Be [за исключением (СН3)2Ве]-жидкости, перегоняю
щиеся в высоком вакууме; раств. в большинстве орг. р-ри- 
телей; в своб. состоянии и -в р-рах ассоциированы. 
(СН3)2Ве -твердый полимер цепочечной структуры с те- 
траэдрич. расположением СН3-групп вокруг атома Be, 
легко возгоняется при нагревании (в парах-димер или три- 
мер). R2Be самовоспламеняются на воздухе и в атмосфере 
С 0 2, бурно реагируют с водой и спиртами, образуя соотв 
углеводороды и алкоголяты, дают устойчивые комплексы 
с электронодонорными соед., напр, аминами, фосфинами, 
эфирами (устойчивость комплексов убывает в ряду N >
> Р > О). Взаимод. (СН3)2Ве с С 0 2 в эфирном р-ре и по

след. гидролиз образующейся соли приводят к СН3СООН, 
аналогичная р-ция (С2Н 5)2В е-к  диэтилкарбинолу 
(С2Н 5)2СНОН. Взаимод. (СН3)2Ве с метанолом при
— 80 °С дает димер (СН3ВеОСН3)2, с азобензолом-  
[C6H 5N(CH3)NC6H 5J2Be. Диметилбериллий реагирует с 
LiAlH4 в эфире и с жидким (СН3)2А1Н без р-рителя 
с образованием соотв. гидрида ВеН2, прочно удержи
вающего эфир, и СН 3ВеН, а также с дибораном В2Н6, да
вая Ве(ВН4)2. Термич. стойкость R2Be невысока, напр 
(мзо-С3Н7)2Ве разлагается при нагр. до 200°С или при 
перегонке в вакууме (40 °С) с образованием полимерного 
(изо-С3Н 7ВеН)х и пропилена, а [(СН3)3С]2Ве-при 
150-200 °С с образованием ВеН2 и изобутилена.

Синтезируют R2Be взаимод. ВеС12 с магнийорг. соед 
в эфире (образуются эфираты R2Be) или металлич. Be с 
Alk2(Ar2)Hg. Р-цию ВеС12 с арильными и циклопентадие- 
нильными производными щелочных металлов используют 
для получения соотв. (С6Н 5)2Ве и (С5Н 5)2Ве.

Соед. RBeX-твердые в-ва, хорошо р-римые в эфирах 
и аминах. Предполагают, что их истинное строение м б. 
представлено ф-лой R2Be-BeX2, а в р-рах существует рав
новесие R2Be • ВеХ2 гі R2Be + ВеХ2.

Эти Б.с. менее реакционноспособны, чем R2Be: не реаги
руют с С 0 2; их р-ры в эфире устойчивы на воздухе 
(твердые RBeX самовоспламеняются). Взаимод. RBeX с во
дой приводит к углеводородам, осторожное нагревание-к 
RjBe. Устойчивые эфираты получают нагреванием метал-
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лич. Be с эфирными р-рами RX в запаянных ампулах в при
сут. HgCl2; индивидуальные RBeX -длительным нагрева
нием металлич. Be с RX в углеводородных р-рителях.

Б. с. могут быть использованы как катализаторы димери- 
зации и полимеризации олефинов, а также для получения 
металлич. Be высокой чистоты.

При работе с Б. с. исключают их контакт с органами ды
хания и кожей во избежание хронич. заболевания-берил- 
лиоза. ПДК 0,001 мг/м3.

Лит.: И о ф ф е  С.Т., Н е с м е я н о в  A. H., в кн.: Методы элементоорганиче- 
ской химии. Магний. Бериллий. Кальций. Стронций. Барий, под ред. А. Н. Нес
меянова и К.А. Кочешкова, [т. 1], М., 1963, с. 468-91; G o a te s G .E .,  G re e n  
M .L.H ., W a d e  K., Organometallic compounds, 3 ed., v. 1, L., 1967, p. 103-21.

, , Б .Н . Стрѵнин.
БЕРИЛЛИЯ ОКСИД BeO, бесца кристаллы. До 2100°С 
устойчива «-модификация с гексогон. решеткой (а = 
=  0,26979 нм, с = 0,43772 нм, z = 2, пространств, группа 
Р6ътс), при 2100-2578 °С-р-модификация с тетрагон, решет
кой (а =  0,475 нм, с = 0,274 нм, пространств, группа 
Р42/тпт); ДЯ0 перехода а ß 0,265 кДж/моль. Т. пл. 2578 “С, 
т. кип. 4300 °С; плотн. 3,030 г/см3; С? [в ДжДмоль-К)] для 
а-ВеО 25,56, для ß-BeO 56,0; ДЯ„Л 86 кДж/моль, к н аътг 
651 кДж/моль; ДЯ“СП 490 кДж/моль (2851 К), 
ДЯ£6р- 609,4 кДж/моль; 5°9в 13,77 ДжДмоль • К); ур-ние 
температурной зависимости давления пара над твердым 
BeO; lgp (Па)= 13,162-33240/Т(2103-2573 К); теплопровод
ность 209,3-13,9 ВтДм-К) (373-2073 К); р Ю7 Ом-см 
(2000“С), Ш14Ом-см (1000°С); е 6,3 (для прессованного 
образца с плотн. 2,79 г/см3). ВеО диамагнитен.

Б. о. практически не раств. в воде (5 • 10 ~ 4 моль/л). Не- 
прокаленный ВеО гигроскопичен, адсорбирует до 34%Н20  
(прокаленный при 1500°С-ок. 0,18%). Выше 1000 °С реаги
рует с парами воды с образованием газообразного гидрок
сида. Б. о., прокаленный при т-рах не выше 500°С, легко 
взаимод. с к-тами, труднее-с р-рами щелочей, прока
ленный выше 727 °С - лишь с фтористоводородной к-той, 
горячей конц. H 2S 0 4, расплавами щелочей и пиросульфа
тов щелочных металлов. С F 2 реагирует ок. 400 °С, с 
С12-выш е 600°С, с В -при 1100°С, с С-выш е 2000°С, 
с Si-выше 1200°С. Б. о. устойчив к воздействию расплавл. 
Li, Na, К, Ni и Fe. При 1000°С восстанавливается Mg и Са. 
Встречается в природе в виде редкого минерала бромелли- 
та (98,02% ВеО).

Б. о. получают термич. разложением (выше 800 °С) BeS04 
или Ве(ОН)2 (в зависимости от т-ры прокаливания плот
ность технич. продукта колеблется в интервале
2,26-3,02 г/см3). Негигроскопичный ВеО получают прока
ливанием Ве(ОН)2 при 1000-1200 °С, ВеО высокой чи
стоты -  разложением оксиацетата Ве40(О О С Н 3)6 выше 
600 °С.

Б. о.-химически стойкий и огнеупорный материал для из
готовления тиглей, высокотемпературных изоляторов, 
труб, чехлов для термопар, спец. керамики и др. (в инерт
ной атмосфере или вакууме тигли из ВеО могут приме
няться при т-рах до 2000 °С); катализатор дегидрогениза
ции, напр, при получении СН20  из СН3ОН; компонент 
стекол, хорошо пропускающих УФ-лучн и обладающих 
малым коэф. преломления; замедлитель и отражатель ней
тронов в ядерных реакторах; перспективный материал мат
риц и компонент дисперсионного ядерного горючего. Из
делия из ВеО устойчивы к тепловому удару (резкое 
изменение т-ры); ок. 20СС хрупки; для изделий из горяче
прессованного ВеО <ТраСТ 130 МПа, модуль упругости при 
сжатии 382200 МПа, твердость по Роквеллу 62-67.

Б. о. токсичен, раздражает дыхат. пути, при попадании 
в легкие может вызвать хронич. заболевание-бериллиоз 
(легочная недостаточность). ПДК 0,001 мг/м3 в пересчете 
на Be.

Лит. Бе тяев  P.A., Окись бериллия, 2 изд., М., 1980. A .B . Новоселова.

БЕРИЛЛИЯ ФТОРИД BeF2, кристаллич. или аморф
ное в-во. До 220 °С устойчива модификация с гексагон. 
решеткой типа а-кварца (а = 0,4750 нм, с = 0,5186 нм,
2 = 3); плотн. 1,97 г/см3; С°р 51,84 ДжДмоль-К); ДЯ£5р 
—1027 к Дж/моль, AGo6p —979,9 кДж/моль; S298 53,3

ДжДмоль • К). Эта модификация при нагр. переходит 
в гексагональную типа ß-кварца с т. пл. 550 °С и ДЯ„Л 
4,77 кДж/моль. Известна также тетрагон, модификация (ти
па а-кристобалита), к-рая при 130°С переходит в кубиче
скую типа ß-кристобалита с т. пл. 800 °С. Т. кип. 1175°С, 
ДЯ2сп 200 кДж/моль. Б. ф. гигроскопичен, раста в воде 
(846 г/л при 25 °С), не раств. в этаноле. Гидролизуется р-ра
ми щелочей и водой при нагревании, взаимод. с H 2SÖ4. 
Получают BeF2 разложением (NH4)2BeF4 при 800-1100°С, 
значительно реже-взаимод. ВеО с газообразным HF. Маг- 
ниетермич. восстановлением BeF2 получают металлич. Be. 
Б. ф.-компонент фторобериллатных стекол и солеВой смеси 
ядерных реакторов на расплавл. солях.

Б.ф. токсичен; ПДК 0,001 мг/м3.
С фторидами щелочных металлов и аммония BeF2 обра

зует фторобериллаты.
Т е т р а ф т о р о б е р и л л а т  а м м о н и я  (NH4)2BeF4-  

кристаллы; при нагр. разлагается последовательно до 
NH4BeF3 и BeF2; С° 211 ДжДмоль-К); Д Н°о6р
— 1990 кДж/моль, Д0°6р —1728 кДж/моль; S298 250 
ДжДмоль-К); раста в воде (32,2% по массе при 25 °С) 
и р-рах NH4F. Получают: взаимод. ВеО с водными р-рами 
HF или NH4H F, с  послед, добавлением NH 3 и выпарива
нием; р-цией ВеО или Ве(ОН)2 с безводным NH4HF2 при 
100-200°С.

Т е т р а ф т о р о б е р и л л а т  л и т и я  Li2BeF4 -кристаллы; 
т. пл. 459,1 °С; ДЯ&і 43,9 кДж/моль; Ср 135 ДжДмоль-К); 
ДЯобр-2272 кДж/моль, A G ^p -2170 кДж/моль; S298 
130 ДжДмоль-К); умеренно раств. в воде; растворяет UF4, 
ThF4, ZrF4 и др. фториды. Получают сплавлением BeF2 
с LiF. Используют как компонент солевой смеси ядерных 
реакторов на расплавл. солях.

Т е т р а ф т о р о б е р и л л а т  и а т р и я  Na2BeF4-Kpnc- 
таллы; т. пл. ок. 590°С; раств. в воде (1,37% по массе при 
20 °С). Получают спеканием бериллиевых концентратов с 
Na2SiF6 и N a ,C 0 3 при 750-800°С или сплавлением BeF, 
с NaF; в лаб.-взаимод. Ве(ОН)2 с фтористоводородной 
к-той и Na2C 0 3. Промежут. продукт в произ-ве Ве(ОН)2 
и др. соединений Be.

Лит. см. при ст. Бериллий. Э. Г. Раков.
БЁРКЛИЙ (от Беркли, Berkeley-город в США, где был от
крыт Б.; лат. Berkelium) Bk, искусственный радиоактивный 
хим. элемент III гр. периодич. системы; ат. н. 97; относится 
к актиноидам. Стабильных изотопов не имеет. Получены 
10 изотопов с мае. ч. 240-251 (кроме 241). Наиб, долгоживу
щие: 247Вк (Г, ,2 1380 лет; ce-излучатель); 249Вк (Т1/2 314 сут; 
ß“ -излучатель). Конфигурация внеш. электронных оболо
чек атома 5 fs6s26p6d 1ls  ; степени окисления +3 (наиб, 
устойчива), +4 ; энергия ионизации Bk°-»Bk3 + 40,8 эВ; 
электроотрицательность по Полингу 1,0-1,2; ионные ра
диусы Вк3 + 0,0935 нм, Вк4+ 0,0870 нм.

Б.-серебристо-белый металл. Существует в двух модифи
кациях : с гранецентрированной кубич. решеткой (а = 
=  0,4997 нм) и двойной гексагональной типа a-La (а = 
=  0,3416 нм, с — 1,1069 нм, z =  2); т-ра полиморфного пере
хода ок. 980°С; 1 . пл. ок. 1050°С, т. кип. ок. 2630°С; плотн. 
14,8 г/см3. Св-ва изучались с использованием микрограм
мовых кол-в 249Вк.

Б. очень реакционноспособен, по хим. св-вам близок 
к Tb. Д и о к с и д  В Ю 2 (кубич. решетка) получают сжига
нием на воздухе при 1250°С ионита, на к-ром сорбированы 
ионы Вк3 + . При восстановлении В к02 водородом при 
600 °С образуется сесквиоксид Вк20 3 (кубич. решетка), при 
нагревании и послед, быстром охлаждении образуется гек
сагон. модификация. На воздухе при 600 °С Вк20 3 окис
ляется до В к02. Т р и г а л о г е н и д ы  ВкНа13 (см. табл.) по
лучают взаимод. Вк20 3 с ННаІ при 500-600 °С, тетрафто
рид BkF4-фторированием Вк20 3 элементным фтором при 
400 °С; синтезированы также оксогалогениды ВкОСІ 
и ВкОВг.

С у л ь ф и д  получают по р-ции: Вк20 3 + CS2 + 
поо °с

+ H2S--------► Bk2S3 + С 0 2 + Н20 . Известны также гидрок-
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Соединение Цвет Кристаллич.
Параметры решетки, нм

решетка а Ь с

BkF3 Желто-зеленый Орторомб ич., 
гексагон.

0,670
0,697

0,709 444)
0,714

ВкСІз Зеленый Г ексагои. 0,7382 — 0,4127
ВкВгэ Желто-зеленый Орторомб ич. 0,1260 0,4100 0,9100
ВкІ3 Желтый Г ексагои. 0,750 — 0,204
BkF* Светло-коричне

вый
Орторомб ич. 0,1247 0,1058 0,8170

сид Вк(ОН)3, сульфидоксид B k ,0 2S2, нитрид BkN, фосфид 
ВкР, арсенид BkAs, гидриды ВкН2+;с (х < 1) и нек-рые орг. 
производные. В расплавах Bk3 + способен восстанавливать
ся до Вк2+.

Нитраты, хлориды, бромиды, сульфаты, перхлораты 
и сульфиды Б. раств. в воде. В водных р-рах Б. существует 
в виде ионов Вк3+ и Вк4+. Для Вк3 + ДЯобр —712 
кДж/моль, AG°6P — 699 кДж/моль, S298 170 ДжДмоль-К), 
энтальпия и энтропия гидратации соотв. —49,2 кДж/моль 
и 369 ДжДмоль-К). Стандартный электродный потенциал 
Bk°/Bk3+ 2,4 В, пары Bk3+/Bk4+ -1,62 В. Из водных 
р-ров Вк3+ соосаждается с LaF3 и La(OH)3. Ион Вк4+ 
м. б. получен окислением Вк3 + в кислой среде висму- 
татом Na, K B r03, 0 3, AgO, (NH4)2S20 8 или его смесью 
с A gN 03, К 2Сг20 7, Р Ь 0 2, N a^eO g, а также электрохим. 
окислением. Из р-ра Вк4+ м. б. выделен соосаждением 
с фосфатом Zr или Се(Юэ)4.

Б. образует более прочные, чем РЗЭ, комплексы с С1 ~. 
На способности Вк3+ к комплексообразованию, напр, с 
NCS - или цитрат-ионами, основано его отделение от д р  
актиноидов и РЗЭ. Так, Вк3 + экстрагируется бензолом 
в виде внутрикомплексного соединения с теноилтрифтор- 
ацетоном при pH 4 в 10-15 раз эффективнее, чем А т 3+ и 
С т 3 + .

Изотоп 249Вк образуется в ядерных реакторах при дли
тельном интенсивном облучении нейтронами плутониевых 
или кюриевых мишеней в результате многократного захва
та нейтронов. Этим путем в США получают ок. 20 мг 
249Вк в год. Изотоп Вк образуется при бомбардировке 
кюриевых мишеней се-частицами, ускоренными на цикло
троне. Выделение Б. из материалов облученных мишеней 
включает: отделение А т ; осаждение Cm, Bk, РЗЭ, Pu 
и остаточного кол-ва А т  в виде фторидов; превращение 
фторидов в гидроксиды; растворение и перевод гидрокси
дов в хлораты; хроматографич. разделение хлоратов на ка
тионите с использованием в кач-ве элюентов р-ров цитрата 
аммония, молочной или се-гидроксиизомасляной к-т. При
меняют метод, включающий растворение гидроксидов в 
H N 0 3 и перевод Вк3+ в Вк4+ с одноврем. жидкостной эк
стракцией его трибутнлфосфатом, что позволяет отделить 
Б. от лантаноидов и др. актиноидов в степени окисления 
+ 3. Реэкстракцией р-ром (N2H 5)C1 или (NH3OH)Cl полу

чают продукт, содержащий 92% Bk и 8% А т. Транскю- 
риевые элементы м. б. отделены от Pu, Am и Cm экстрак
цией их из разб. солянокислых р-ров р-ром 2-этилгексилфе- 
нилфосфорной к-ты в диэтилбензоле. При реэкстракции 
разбавленной соляной к-той количественно разделяются 
Bk и Cf.

В малых кол-вах 249Вк определяют радиометрич. мето
дом-измерением общей ß-активности препарата после 
полной хим. и радиохим. очистки. Сравнительно большие 
кол-ва Б. могут быть определены измерением его «-актив
ности (с энергией 5,46 МэВ). Перспективны спектрофотоме- 
трич. методы определения с использованием орг. реаген
тов.

Изотопы Б применяют для исследовательских работ 
в ядерной физике и радиохимии.

Б. синтезирован С. Томпсоном, А. Гиорсо и Г. Сиборгом 
в 1949 бомбардировкой 241А т 20 3 высокоэнергетич. иона

ми Не [241Ат(се, 2п)243Вк]. Изотоп 243Вк в кол-ве ок. 0,4 мкг 
был получен Б. Каннингемом и С. Томпсоном в 1958. В ви
де металла Б. получили Дж. Петерсон, Дж. А. Фейни 
и С. Д. Бейларц только в 1970 путем восстановления BkF3 
парами Li в тигле из тантала при 1000-1050°С в глубоком 
вакууме.

Лит  см прр ст Актиноиды Б. В. Громов.
БЕРТОЛЛИДЫ, см. Нестехиометрия.
БЁРЧА РЕАКЦИЯ (р-ция Бёрча-Хюккеля), восстановле
ние ароматич. соед. в производные 1,4-циклогексадиена при 
действии щелочного металла и спирта в жидком NH3. Ме
ханизм р-ции предполагает участие в восстановлении соль- 
ватнрованного электрона и послед, двухступенчатое прото
нирование образовавшихся анион-радикала и аниона:

При восстановлении полиядерных углеводородов в р-ции 
участвуют, вероятно, дианионы.

Лучшие результаты получаются при использовании Li 
и mpem-бутанола. Проведению р-ции мешают примеси, 
ускоряющие взаимод. спирта с металлом (напр., соли Fe). 
Для повышения р-римости исходных в-в в реакционную 
смесь обычно добавляют простые эфиры (напр., этиловый, 
ТГФ или диметоксиэтан).

Важная область применения Б. р.-синтез стероидов, со
держащих кетонную группу:

Р-ция открыта К. Вустером в 1937, позднее исследовалась
Э. Хюккелем и А. Бёрчем.

Лит  С е р р е й  А , Справочник по органическим реакциям, М , 1962, с. 27-30; 
H o u b e n -W e y l ,  Metoden der organischen Chemie, Bd 4, Tl 1, S tu ttg -N  Y , 1980, 
S 613 , А Н  Кашин.
БЕССТРУЖКОВЫЙ АНАЛИЗ, метод качеств, и коли- 
честв. анализа металлов и сплавов без предварит, отбора 
пробы (без взятия стружки). При анализе сплавов цветных 
и черных металлов одну или неск. капель к-ты или др. р- 
рителя помещают на тщательно очищенную пов-сть иссле
дуемого образца, огражденную парафиновым бортиком. 
По окончании р-ции р-р отбирают капилляром и переводят 
в пробирку. Если остаются нерастворимые частицы (напр., 
карбиды), их счищают с пов-сти палочкой, переводят в р-р 
с помощью того же р-рителя при нагревании или д р  р-ри
теля (иногда после сплавления со щелочами) и присоеди
няют к осн. р-ру. При анализе сплавов благородных метал
лов образец обрабатывают 1-3 мл царской водки при 
90-100°С; массу растворившегося сплава находят взвеши
ванием образца до и после обработки. Полученные р-ры 
анализируют.

Качеств, обнаружение компонентов исследуемого мате
риала выполняют методом капельного анализа. Резуль
таты количеств, анализа рассчитывают по отношению кон
центраций компонентов в исследуемом р-ре и в р-ре после 
аналогичной обработки стандартного образца или по гра
дуировочному графику, полученному в тех же условиях 
с использованием серии стандартных образцоа При этом 
отношения количеств определяемых компонентов в анали
зируемом материале и в его р-ре должны быть одинаковы
ми.



Б. а. применяют для анализа материалов деталей прибо
ров, миниатюрных изделий и т.п., установления качества 
черных, цветных и особенно благородных металлов и их 
сплавов. Этим методом проводят также послойный и фа
зовый анализ в-в. Он отличается быстротой выполнения, 
небольшим расходом реактивов и анализируемых материа
лов.

Метод разработан Н. А. Тананаевым.
Лит.: Т а и а и а е в  Н. А., Бесстружковый метод анализа черных, цветных 

и драгоценных сплавов, С вердловск-М , 1948. Т.М . Малютина.

БЕТАИНЫ, внутрисолевая форма соединений, содержа
щих карбоксильную группу и четвертичный атом N, иног
да третичные атомы S или О; относятся к цвиттер- 
ионам. Название получили от простейшего представите-

+
ля-бетаина (CH3)3NCH2COO~. В зависимости от по
ложения атома N (S или О) относительно карбоксиль
ной группы различают a-, ß-, у-Б. и др. Б. имеют высо
кую т-ру плавления, обычно хорошо раств. в воде, пло
х о - в  эфире. При нагр. до 300 °С Б. N-метилированных 
«-аминокислот превращаются в метиловые эфиры, напр.:
(CH3)3NCH2CO O - ->(CH3)2NCH2COOCH3. Б. N-метили- 
рованных ß-аминокислот при перегонке дают непредель-+
ную к-ту и третичный амин: (CH3)3NCH2CH2C OO _ -» 
-* (CH3)3N + СН2=СН СО О Н . Б. у-аминокислот при нагре
вании образуют лактон и третичный амин, напр.:

(C H 3)3N C H 2CH2CH2COO — - ( С Н 3),3>3N + Ç X o
С солями тяжелых металлов (Pb, Au, Pt) Б. образуют нера
створимые в орг. р-рителях комплексы, с НС1-гидрохло
риды.

Б., метилированные по атому N, получают действием на 
аминокислоты (CH3)2S 0 4 или СН3С1 с послед, р-цией обра
зующегося гидрохлорида триметилкарбоновой к-ты с 
В аС 03, напр.:

H2N(CH2)„COOH ^ ^ [(C H 3)3N(CH2)„COOH]Cr 

-> (CH3)3N(CH2)„COO- + ВаС12 +  C 02 + H20

Др. способ синтеза-взаимод. триалкиламинов с галоген- 
карбоновыми к-тами или ß-лактонами, напр.:

NR3 + ВгСН2СООН -> R3NCH2C (X r  

NR3 + Н2С—CHj -> R3NCH2CH2COO"

і —L=o
Б. с пиридиновым циклом получают взаимод. пиридина 
с малеиновым ангидридом:

- V  не—d \
у  + » у  —

= /  НС— с '

C O O '

V ,

Синтез Б., содержащих длинноцепочечные алкильные ради
калы при атоме N, осуществляют по схеме:

RC1 + HN(CH3)2 -> RN(CH3)2 + HCl 

RN(CH3)2 + С1СН2СООН -> RN(CH3)2CH2COO"

Превращения аминокислот в Б. путем их полного мети
лирования-процесс, характерный для азотистого обмена 
мн. растений и животных. Б. глицина выделен из свеклы 
(Beta vulgaris), триптофана (гипафорин)-из Erythrino hypa- 
phorus, пролина(стахидрин)-из Stachys tuberifera, Be ton ica 
oficinalis, у-аминомасляной к-ты (у-бутиробетаин)-из 
сгнившего мяса. Синтетич. Б., содержащие углеводородные 
радикалы С ю -С і 8,-амфотерные ПАВ, используемые в кач- 
ве эмульгаторов при полимеризации, диспергаторов, анти
статиков, смачивателей в бумажной, кожевенной, текстиль
ной и металлообрабатывающей пром-сти.

Л и т : Г а у п т м а н  3., Г р е ф е  Ю., Р е м а н е  X., Органическая химия, пер. 
с нем., М., 1979, с. 502; Поверхностно-актнвные вещества. Справочник, под ред. 
A.A. Абрамзона, Г.М . Гаевого, Л., 1979. А .И . Гершенович.
БЁТА-РАСПАД, см. Радиоактивность.
БЕТОН (франц. béton, от лат. bitumen-горная смола), ис
кусственный каменный материал, получаемый в результате 
затвердевания уплотненной смеси вяжущего материала, во
ды и инертных заполнителей. Вяжущим в Б. чаще всего 
является цемент, содержание к-рого составляет 10-15% от 
массы Б. Используют также гипс, шлаковые и известково
песчаные вяжущие, р-римое стекло, цементы с добавлением 
полимерных материалов или битумно-дегтевых вяжущих. 
Вводят также добавки пластификаторов, пенообразовате
лей, ускорителей или замедлителей схватывания и т.д.

Б. классифицируют чаще всего по плотности (см. табл.).

КЛАССИФИКАЦИЯ БЕТОНОВ (вяжущее-портландцемент)

Вид бетона Плотность, кг/м3 Инертный заполнитель

Особо тяжелый . 2500 Стальные опилки, тяжелый шпат
Тяжелый

(обычный) . . 1800-2500 Кварцевый песок, щебень, гравий
500-1800 Шлак, керамзит, пемза, туф

Особо легкий . менее 500 Пеиополистирол, вспученный перлит*
(оба без заполнителя)

* Кислая водосодержащая вулканич. порода; состоит из сцементированных 
межоу собой шариков.

Состав бетонной смеси подбирают в зависимости от тре
буемых св-в изделий. Свежеприготовленная смесь должна 
иметь достаточную подвижность. Ее гомогенизируют в бе
тономешалках, укладывают и уплотняют механизиро
ванным способом (вибрация). Прочность Б. возрастает осо
бенно быстро в течение первых 7-14 сут. Марка Б. 
выражает прочность на сжатие (в кгс/см2; 1 кгс/см2 = 
=  0,1 МПа) стандартных кубич. образцов с ребром 15 см, 
к-рые подвергаются испытанию через 28 сут после тверде
ния при 15-20°С при возведении пром. и гражданских со
оружений и через 180 сут-при возведении гидротехн. со
оружений. Твердение Б. ускоряется при повышенной т-ре, 
поэтому при изготовлении изделий из Б. и железобетона 
часто применяют обработку паром при обычном давлении 
или в автоклаве. В СССР для тяжелого бетона установ
лены след, марки Б. (М): 50, 75, 100, 150, 200, 250, 300, 350, 
400, 450, 500, 600 и выше (через 100). При определении рас
хода цемента на 1 м 3 Б. учитываются требования, предъя
вляемые к прочности, плотности Б. и пластичности бетон
ной смеси.

В зависимости от назначения Б. подразделяют на обще
строительный (к нему относятся тяжелый и легкий Б.) 
и специальный-гидротехн., дорожный, химически стойкий, 
жаростойкий, декоративный. Дорожный Б. отличается по
выш. прочностью, морозо- и износостойкостью. Химически 
стойкий Б. содержит разл. вяжущие и заполнители в зави
симости от агрессивности среды. В кач-ве заполнителей для 
жаростойкого Б. используют огнеупорные материалы -  ша
мот, динас, корунд. Декоративный Б. содержит большое 
кол-во заполнителя (гранитная или мраморная крошка 
и др.), вяжущее в нем-портландцемент с пигментами. Для 
создания высокопрочных Б. применяют суперпластифика
торы, к-рые изменяют реологич. св-ва цемента, регулируют 
физ.-хим. процессы гидратации и твердения цементного те



ста, модифицируют структуру затвердевшего Б. Наиб, ис
пользование находят суперпластификаторы на основе на- 
фталинсульфокислот, меламиновой смолы и модифициро
ванных лигносульфонатов. Обычно их вводят в бетонную 
смесь в кол-ве 0,2- 1% от массы цемента.

В зависимости от размера заполнителя различают круп
но- и мелкозернистый Б. Первый содержит щебень или гра
вий с частицами размером 10-150 мм, второй-кварце
вый песок или мелкий щебень с крупностью зерен 0,15- 
10 мм.

Л ит  М и р о н о в  С А,  М а л н и н н а Л А ,  Ускорение твердення бетона,
2 изд., M , 1964, Ш е с т о п е р о в  С В, Технология бетона, М , 1977, Б а ж е н о в  
Ю  М,  Бетонополимеры, М , 1983, Б а ж е н о в  Ю  М,  К о м а р  А Г,  Технология 
бетонных н железобетонных изделий, М , 1984 П  Ф Р ум янцев
БЕШАНА РЕАКЦИИ. 1) Восстановление ароматич. нитро
соединений A rN 02 до аминов ArNH2 действием на в-во 
железных стружек в разб. к-тах (гл. обр. в соляной) или 
в р-рах электролитов (FeCl2, NH4C1, СаС12 и др.) при нагре
вании. В кислой среде р-ция протекает через стадии образо
вания нитрозо- и гидроксиаминопроизводных. Выходы 
аминов достигают 98%. Б. р. (гл. обр. с использованием 
электролитов) широко применяют в пром-сти красителей 
для получения анилина, анизидина, толуидина и др. В 
р-цию, подобную Б. р., вступают также алифатич. и нек-рые 
гетероароматич. нитросоединения.

Р-ция открыта А. Бешаном в 1854.
Л ит  Э ф р о с  Л С,  Г о р е л и к  М В. Хнмия и технология промежуточных 

продуктов, Л , 1980, с 466-81, P o r t e r  Н К,  O rgane reactions, v. 20, N Y - L ,  
1973, p. 455-81.
2) Получение пара-замещенных ариларсоновых к-т нагрева
нием ароматич. аминов, фенолов или эфиров фенолов 
с мышьяковой к-той; напр.:

NH,

СВОЙСТВА ИЗОМ ЕРОВ БИЗАБОЛЕНА

О As (ОН)2

Не вступают в р-цию производные нафталина (кроме а- 
нафтиламина), аминофенолы и многоатомные фенолы (кро
ме резорцина), а также N-алкил- и N, N-диалкиламины. Ес
ли пара-положение занято, получаются орто-замещенные 
к-ты, к-рые могут также образовываться в качестве побоч
ного продукта в осн. р-ции. Выход в осн. р-ции -  20-60%. 

Р-ция открыта А. Бешаном в 1863.
Л ит  Г а м и л ь т о н  К,  М о р г а н  Дж,  в сб Органические реакции, пер 

с англ , сб 2, М , 1950, с 461-65
Я  Э Нифантьев

БИЗАБОЛЕН (бисаболен), мол. м. 204,36; бесцв. жидкость. 
Известны три изомера (табл.): ce-(S, 2)-1-метил-4-(1,5-диме-

СН,

тил-1,4-гексадиенил)циклогекс-1-ен (ф-ла I); ß, или изобиза- 
болен -  (Я)-1-метил-4-(1-метилен-5-метил-4-гексенил)цикло- 
гекс-1-ен (ф-ла II); у-(2)-1-метил-4-(1,5-диметил-4-гексени- 
лиден)циклогекс-1-ен (ф-ла III). Б. не раств. в воде, раств. 
в орг. р-рителях у-Б обнаружен в анисовом, бергамотном, 
пихтовом, ветиверовом и др. эфирных маслах; ß-Б. выделен 
из ветиверового масла, а-Б.-из опопанакса.

Лит  K a l s i  P S,  C h a k r a v a r t i  К К ,  B h a t t a c h a r v y a  S С.  «Tetra
hedron», 1962, v 18, р 1165-69, D e l a y  F ,  O h J o f f G ,  «Helvetica chimica acta», 
1979, v 62. N 2, p  369-77 П  Ф Влад

Показатель а ß У

Т кип, °С/мм 
рт ст

90/0,1 99-102/8 133-134/12

d, — 0,8859 (26 °Q 0,8717 f2 ГС)
n d . • — 1,4966 (26°С) 1,4923 (21°С)

M d + 8°(20°С) - 4 7 °  (26°С; СНСІ3) —

БИКОМПОНЁНТНЫЕ НИТИ, см. Текстурированные ни
ти.
БИКУКУЛИН, мол. м. 367,14; бесцв. кристаллы; т. пл. 
215°С, [ a ] ÿ  + 130,5° (в СНС13); хорошо раств. в бензоле, 

хлороформе, этилацетате, умерен
н о - в  этаноле и эфире. Вызывает 
судороги при действии в дозах
0,1-0,4 мг/кг (мыши), быстро возни
кающие после внутривенного вве
дения и продолжающиеся до неск. 
часов. По характеру действия на 
синапсы Б.-антагонист у-амино- 
масляной к-ты.

Б. выделен из листьев растения 
Dicentre cucullaria семейства ды- 

мянковых Fumariaceae, а также получен синтетич. путем 
Применяется в фармакологии в качестве стандартного 
в-ва, вызывающего у животных эпилептоидные судороги, 
на фоне к-рых проводится оценка эффективности протн- 
восудорожных препаратов.
БИМОЛЕКУЛЯРНЫЕ РЕАКЦИИ, хим. р-ции, в элемен
тарном акте к-рых превращению подвергаются две ча
стицы (молекулы, радикалы или ионы). В результате могут 
возникать одна, две или (в редких случаях) три и более ча
стиц продукта:

А + В <=s С (1а)

С + D 

D +

(16)

A +  B ^ C  + D + F , (le)
где А и В-молекулы реагентов, С, D и F -молекулы про
дуктов. Наиб, обширный класс Б.р.-р-ции типа (16), бимо
лекулярные как в прямом, так и в обратном направлениях. 
Их кинетика описывается ур-нием:

d[Ç I  
dt

= к [А] [В] -  к'[С] [D], (2)

где к и к'-константы скорости р-ции соотв. в прямом 
и обратном направлениях, [А], [В] и [С], [D] -концентра
ции реагентов и продуктов.

Реакции в газах. Поскольку в газах время между после
довательными столкновениями молекул (10 ~ 10 с при нор
мальных условиях) много больше времени столкновения 
(10- 12- 10~ 13 с), влияние среды (окружения) проявляется 
лишь в соударениях реагирующих молекул с молекулами 
окружения до или после столкновения реагирующих моле
кул друг с другом, но не за время одного столкновения. 
Поэтому элементарный акт р-ции можно рассматривать 
как результат изолированного парного столкновения. Та
кие столкновения могут приводить к изменению числа ча
стиц с энергией, превышающей энергию активации р-ции Е, 
и нарушению максвелл-больцмановского распределения ча
стиц по энергиям их относит, движения и внутр. степе
ням свободы. В зависимости от соотношения скоростей 
р-ции и процессов релаксации, восстанавливающих это 
распределение, различают равновесные и неравновес
ные Б. р.

Р а в н о в е с н ы е  р - ц и и  протекают сравнительно мед
ленно, максвелл-больцмановское распределение практиче
ски сохраняется, и скорость р-ции w м. б. рассчитана в рам
ках активированного комплекса теории:



кТ  F (К*) , - Е Щ [А] [В] =  к(Т)[А] [В], (3)h F (A) F (В)
где к и h -постоянные Больцмана и Планка соотв., Т -абс. 
т-ра, F (A \ F(B) и F (X5*)-статистич. суммы исходных ре
агентов А и В и активированных комплексов Х ф, к - т. наз. 
м а к р о с к о п и ч .  к о н с т а н т а  с к о р о с т и  р-ции.  По
скольку X* рассматривается как обычная молекула, 
в к-рой одна степень свободы колебат. движения заменена 
степенью свободы постулат, движения вдоль координаты 
р-ции, статистич. сумма f ( X # ) вычисляется как статистич. 
сумма обычной молекулы без одной степени свободы коле
бат. движения. Для модели столкновения молекул как 
жестких шаров с массами тд н лів и радиусами гд и гв от
ношение статистич. сумм в (3) равно газокинетич. числу 
столкновений:

Z  = n(rA + rB)2 X
Чі

Тогда к(Т ) = ZPe , где Р-т . наз. стерич. фактор, учи
тывающий вероятность наиб, благоприятной для р-ции 
взаимной ориентации сталкивающихся молекул. Теория ак
тивированного комплекса позволяет вычислить его величи
ну в предположении, что при образовании активированного 
комплекса происходит замена вращат. степеней свободы 
колебательными. Отсюда следует, что для многих р-ций 
Р -м алая  величина (меньше единицы), а их скорость намно
го меньше значения, рассчитанного на основе газокинетич. 
теории. Следовательно, стерич. фактор действительно отра
жает динамич. процессы; в частности, он зависит от ве
роятности образования предпочтительной для р-ции кон
фигурации активированного комплекса.

Для н е р а в н о в е с н ы х  р-ций, скорость к-рых сравнима 
со скоростями релаксационных процессов, максвелл-больц- 
мановское распределение нарушается сильно и теория ак
тивированного комплекса неприменима. Необходимо 
учитывать распределения частиц не только по энергиям их 
отиосит. движения, но и по квантовым состояниям, а также 
изменение этих распределений. Для этого стехиометрич. ур- 
ние (16) записывают в микроскопич. форме с учетом фикси
рованных квантовых состояний а и ß реагирующих частиц 
А и В и образующихся из них квантовых состояний б и 
у частиц продуктов С и D соотв.:

А(а) + B(ß) -» С(у) + D(8) (4)
Характеристика такого парного столкновения-т. наз. ин
т е г р а л ь н о е  с е ч е н и е  р - ц и и  стар,ѵ5. По физ. смыслу эта 
величина соответствует площади мишени, центр к-рой со
впадает с центром масс одной из реагирующих молекул, 
если при попадании в эту мишень второй молекулы проис
ходит процесс (4). Произведение скорости относит, движе
ния сталкивающихся частиц на интегральное сечение .р-ции 
равно потоку молекул, к-рые в случае «попадания» в ми
шень прореагировали или изменили свое квантовое состоя
ние, т. е._ равно скорости процесса (4). Теоретич. расчет ст„р,т6 
или его эксперим. определение-осн. задача динамики эле
ментарного акта р-ции.

Скорость процесса (4) выражают через сечение р-ции 
и ф-цию распределения f(u )  частиц по скоростям их отно
сит. движения:

w»p.T6 = Іысг«р,у6 (“)/(«) du [А] [В]
Если бимолекулярный процесс (4) не нарушает термически 
равновесного распределения частиц по скоростям, описы
ваемого максвелловской ф-цией /  (и, Т \  он характеризуется 
т. наз. м и к р о с к о п и ч .  к о н с т а н т о й  с к о р о с т и  
K ^ s iT )  = f u<j^yS(u)f°(u, T)du. Если же распределение ча
стиц реагентов остается термически равновесным не только 
по скоростям их относит, движения, но и по внутр. состоя
ниям и характеризуется больцмановской ф-цией / І  р (Т). 
представляет интерес полная концентрация частиц продук
тов независимо от их квантового состояния. В этом случае

р-ция характеризуется макроскопич. константой скорости, 
к-рую получают из ^ ^ ( T 1) суммированием по конечным 
состояниям частиц продуктов и усреднением по начальным 
состояниям частиц реагентов:

к ( ̂  ' ~ X X коф,уб/*р (Т)
aß уд

Аналогичным образом м. б. определена любая частично 
усредненная константа скорости, к-рая описывает кинетику 
р-ции при разл. степени детализации квантовых состояний 
частиц реагентов и продуктов.

Т. обр., теория Б. р. связывает кинетич. параметр р-ции — 
константу скорости к (Г) -с сечением р-ции, т. е. с динамич. 
характеристикой парного столкновения молекул. Прибли
женное значение к(Т)  для равновесных р-ций может быть 
также рассчитано в рамках теории активированного комп
лекса, что позволяет избежать промежут. расчета сечения 
р-ции и микроскопич. констант скорости.

Для очень быстрых процессов, напр, горения, процессов 
в ударных волнах и плазме, для ряда космохим. р-ций, ког
да в системе полностью отсутствует термич. распределение 
частиц, понятия микроскопич. и макроскопич. констант ско
рости р-ций теряют смысл и сечение р-ции становится ее 
единственной характеристикой.

Количеств, оценка скорости Б. р. и расчет констант ско
рости-чрезвычайно сложная задача, требующая знания 
ф-ций распределения реагирующих частиц и частиц продук
тов по внутр. степеням свободы. Информация о столкнове
ниях между отдельными молекулами на предварительно 
выбранных энергетич. уровнях стала доступной благодаря 
использованию молекулярных пучков метода. Для экзотер- 
мич. р-ций очень важно исследование ф-ции распределения 
молекул продуктов по колебательно-вращательным состоя
ниям. Если это распределение сильно неравновесно, запа
сенная в молекулах энергия м. б. непосредственно превра
щена в когерентное электромагн. излучение хим. лазера. 
Другое практич. применение сведений о кинетике неравно
весных Б. р. связано с возможностью избирательного уве
личения скорости эндотермич. р-ций путем предваритель
ного перевода молекул реагентов в определенные возбу
жденные состояния. Е.Е. Никитин.

Реакции в жидкостях и твердых телах. Частицы, реаги
рующие друг с другом в жидкости или в твердом теле, 
сильно взаимод. с окружением, поэтому ф-ция распределе
ния их по энергии является, как правило, максвелл-больц- 
мановской, а кинетика Б. р.-равновесной. Лимитирующая 
стадия таких р-ций-собственно хим. взаимод. при контакте 
реагирующих частиц или диффузионное сближение частиц. 
В последнем случае скорость р-ции контролируется диффу
зией, и энергия активации р-ции совпадает с энергией ак
тивации диффузии. В твердых телах диффузионное переме
щение частиц замедляется настолько, что сближение 
реакционных центров осуществляется по недиффузионным 
механизмам: посредством миграции своб. валентности-  
эстафетной передачей атома Н (в радикальных р-циях), эста
фетным переносом протона или электрона, миграцией экси- 
тона (в р-циях электронно-возбужденных частиц). Низкая 
молекулярная подвижность в конденсированной фазе обес
печивает также относительно большое время жизни парт- 
неров-частиц в состоянии контакта и более высокую ве
роятность р-ции по сравнению с соответствующими 
газофазными р-циями (см. Клетки эффект).

Важная особенность Б. р. в жидкостях и твердых телах — 
сольватация реагентов, к-рая изменяет реакционную спо
собность и состав реагирующих частиц (напр., соотношение 
своб. и сольватированных радикалов, ионов и ионных пар, 
молекул и их ассоцнатов и т.д.). Сольватация изменяет ско
рость, а часто и направление и механизм Б. р., влияет на 
выход продуктов и является поэтому эффективным спосо
бом управления р-цней.



Лит  Термические бимолекулярные реакции в газах, М , 1976, Э и т е - 
л и с  С  Г , Т и г е р  Р П , Кинетика реакций в жидкой фазе, М . 1973

А Л  Бучаченко
БИОКОРРОЗИЯ (от греч. bios-жизнь и позднелат. 
corrosio -  разъедание), разрушение конструкционных мате
риалов и противокоррозионных защитных покрытий под 
действием присутствующих в среде микроорганизмов (бак
терий, грибов, водорослей, дрожжей). Первые сведения об 
участии микроорганизмов в коррозии материалов появи
лись в конце 19 в. Освоение воздушного и водного про
странств, недр Земли сопровождается неизбежным распро
странением микроорганизмов и увеличением масштабов Б. 
Заметный ущерб наносит Б. в нефте- и газодобывающей 
пром-сти (ок. 70% всех коррозионных разрушений), трубо
проводному транспорту, морскому флоту, cp-вам связи 
и водоснабжения.

Общая теория Б. отсутствует. Полагают, что в процессе 
жизнедеятельности микроорганизмов образуются про
дукты обмена в-в, повышающие коррозионную активность 
среды (минеральные и орг. к-ты, щелочи, пероксиды, H2S 
и др.). В частности, быстрый выход из строя нефте- и газо
проводов обусловлен деятельностью сульфатвосстанавли- 
вающих бактерий, повышающих агрессивность грунта 
и грунтовых вод в результате продуцирования H 2S. Нек- 
рые виды тионовых бактерий вырабатывают H 2S 0 4, пони
жая pH почвы и грунта до ~  0,5. Грибы Cladosporium 
resmae, присутствующие в водной фазе авиац. топлива, при
водят к Б. алюминиевых баков самолетов. Б. полимерных 
материалов связана с вырабатываемыми микроорганизма
ми ферментами, резко ускоряющими деструкцию макромо
лекул.

Главное cp-во борьбы с Б,-обработка естественных 
и технол. сред бактерицидными препаратами (хлором и его 
соед., формалином и др.). Однако такая обработка не всег
да возможна из экономич. и санитарных соображений. По
этому перспективно введение в состав конструкционных 
материалов и защитных покрытий в-в, угнетающих или 
уничтожающих микрофлору, а также электрохим. защита.

Лит  Микробиологическая коррозия и методы ее предотвращения, М , 1977, 
Микробная коррозия н ее возбудители, К , 1980 В А ТЬмонин
БИОЛОГИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ АНАЛИЗА, методы ка
честв. обнаружения и количеств, определения неорг. и орг. 
соединений, основанные на применении живых организмов 
в кач-ве аналит. индикаторов. Живые организмы всегда 
обитают в среде строго определенного хим. состава. Если 
нарушить этот состав, напр,, исключив из питательной 
среды определяемый компонент или введя его дополни
тельно, организм через нек-рое время подаст соответствую
щий сигнал. В Б. м. а. устанавливаются связи характера 
и (или) интенсивности ответного сигнала с кол-вом опреде
ляемого компонента. В кач-ве индикаторов применяются 
микроорганизмы (бактерии, дрожжи, плесневые грибы), во
доросли и высшие растения, водные беспозвоночные и по
звоночные животные (простейшие, ракообразные, моллю
ски, личинки комаров, олигохеты, пиявки, рыбы и др.), 
насекомые, черви, а также ткани, разл. органы и системы 
(нервная, кровеносная, половая и др.) теплокровных. Пита
тельная среда м. б. естественной, искусственной или синте
тической.

Ответный сигнал индикаторного организма на наруше
ние хим. состава среды м. б. самым разнообразным: изме
нение характера поведения, интенсивности роста, скорости 
метаморфоза, состава крови, биоэлектрич. активности орга
нов и тканей, нарушение ф-ций органов пищеварения, дыха
ния, размножения, патологоанатомич. изменения организ
ма, летальный исход. Напр., при применении микроорга
низмов в кач-ве аналит. индикаторов исследуемый компо
нент можно определять по характеру и интенсивности 
пигментации и люминесценции (для фотобактерий), дина
мике накопления биомассы, диаметру зоны угнетения роста 
микробов, изменению электропроводности р-ров, pH, по 
качеств, составу и интенсивности газообмена и др. Все из
менения оценивают визуально или измеряют с помощью 
приборов, напр спектрофотометров, потенциометров, ана

лит. весов. Для обработки сигналов индикаторного орга
низма применяют вычислительную технику.

Диапазон определяемых содержаний в-в, как и предел 
обнаружения, зависит от ряда факторов: направленности 
и продолжительности воздействия хим. соед. на организм, 
т-ры и pH среды, уровня организации биол. объекта, его 
индивидуальных, возрастных, половых особенностей и др. 
Предел обнаружения, как правило, понижается с увеличе
нием продолжительности наблюдения за индикаторным 
организмом и повышением т-ры (до т-ры свертывания бел
ка). Эксперимент может продолжаться до 40-50 сут. Пре
дел обнаружения Сши можно оценить по ур-нию: С„,„т = К , 
где î - интервал времени с момента начала воздействия до 
появления аналит. сигнала, п и К-эмпирич. константы, за
висящие от биол. активности организма и определяемого 
в-ва в р-ре. Значения п и К  неодинаковы для разных видов 
организмов и могут характеризовать избирательность 
Б. м. а. Иногда, даже при учете ряда переменных факторов, 
влияющих на предел обнаружения, ответная р-ция организ
ма на одно и то же кол-во определяемого в-ва не воспрои
зводится. Эти отклонения трудно объяснимы и описывают
ся законами мат. статистики.

Как правило, Б. м. а. отличаются высокой чувствитель
ностью и избирательностью определения биологически ак
тивных в-в, напр, предел обнаружения тиамина с помощью 
бактерий Streptococcus salivarius составляет 1 -10” 5 мкг/мл, 
хлорофоса с помощью нек-рых ветвистоусых 
рачков-1  -10~ 4 мкг/мл. Кроме того, в ходе анализа можно 
получить информацию о воздействии определяемых в-в на 
жизнедеятельность организмов.

Б. м. а. применяют для определения ядов разл. назначе
ния (в т. ч. ср-в защиты растений), витаминов, аминокислот, 
большого числа продуктов орг. и неорг. синтеза, в частно
сти при контроле загрязнений окружающей прир. среды, 
оценке эффективности работы промышленных очистных 
сооружений.

При своем росте и развитии организмы извлекают из 
среды нек-рые элементы и накапливают их в клетках, что 
можно использовать для концентрирования и селективного 
извлечения катионов.

Лит Р у б е н ч и к  Л. И ,  М икроорганизмы-биологические индикаторы, К , 
1972, Микробиологические методы определения витаминов, аминокис ют и анти
биотиков, пер с англ , М , 1968, Т у м а н о в  А А в кн А иатиз окружающей 
природной среды, Горький, 1980 с 3-13, Ausgewahlte Methoden der Wasserun
tersuch ung, 2 Aufl, Bd 2, Jena, 1982 А А Туманов
БИОНЕОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ (неорг. биохимия), 
изучает комплексы ионов металлов с белками, нуклеиновы
ми к-тами, липидами и низкомол прир. в-вами. При этом, 
как правило, рассматриваются ионы, присутствующие 
в молекуле биол. происхождения,-N a + , К  , Са2 + , Mg2+, 
Mn2 +, Fe2 +, Cu2 +, Zn2 +, Со2 +, Mo2 + . Б. х. исследует 
роль этих ионов в выполнении биол. функций металлофер- 
ментов и др. комплексов. Данные, характеризующие сред
нее содержание металлов в организме человека, приведены 
ниже (г на 70 кг):

Са 1050 Cu 0,15
К. 245 Mn 0,020
Na 105 Mo 0,015
Mg 35 Co 0,003
Fe 4,25 Cr 0,0015
Zn 1,9

Избыток или недостаток таких микроэлементов, как 
переходные металлы и селен, приводит к тяжелым патоло
гиям.

В Б. X. используются представления химии координа
ционных соед. и квантовой химии. Как самостоятельная 
дисциплина Б. х. сформировалась в 50-х гг. 20 в. Ее прак- 
тнч. применение связано с синтезом фармакологич. препа
ратов, действие к-рых обусловлено комплексными ионами 
металлов

Лит  Я ц н м и р с к и й  К Б,  Введение в бионеорганнческую химию К , 1976 
Неорганическая биохимия, под ред. Г Эйхгориа, пер с англ., т 1-2, М 1978,



В о л ь к е н ш т е й н  М. В., «Молекулярная биология», 1982, т. 16. в. 5, с. 901-29; 
Х ь ю з  М., Неорганическая химия биологических процессов, пер. с англ., М., 
1983. М. В. Волькенштейн.

БИООРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ, изучает связь между 
строением орг. в-в и их биол. ф-циями, используя в осн. ме
тоды орг. и физ. химии, а также физики и математики. 
Объекты изучения Б. х,-биологически важные прир. и син
тетич. соединения, гл. обр. биополимеры, а также вита
мины, гормоны, антибиотики, прир. феромоны и сиг
нальные в-ва, биологически активные в-ва растит, происхо
ждения, внутриклеточные регуляторы, а также синтетич. 
регуляторы биол. процессов-лек. препараты, пестици
ды и др.

К осн. задачам Б. х. относятся:
1. Разработка методов выделения и очистки прир. соеди

нений; характерная особенность Б. х,-использование при 
этом специфич. биол. ф-ций изучаемого в-ва для контроля 
стадий очистки (напр., контроль чистоты антибиотика ве
дется по его антимикробной активности, гормона-по его 
влиянию на определенный физиол. процесс и т.д.).

2. Определение строения и конфигурации изучаемого со
ед., для чего используют разл. методы, в первую очередь 
химические: гидролиз, окислит, расщепление, расщепление 
по специфич. фрагментам (напр., по остаткам метионина 
при установлении строения пептидно-белковых в-в, расще
пление по 1,2-диольным группировкам углеводсодержащих 
в-в). Широко используются также физ. и физ.-хим. ме
тоды -Я М Р, масс-спектрометрия, ЭПР, рентгенострук
турный анализ, мёссбауэровская спектроскопия и др. На ос
нове глубокого изучения механизма широко используемых 
при изучении строения р-ций и влияния условий на их тече
ние созданы и находят широкое применение автоматич. 
устройства, обеспечивающие быстрое решение стандартных 
задач, особенно в аналит. химии пептидно-белковых в-в 
(анализаторы для определения количеств, аминокислотного 
состава, секвенаторы для выяснения последовательности 
аминокислотных остатков и др.-см. Белки). Важное зйаче- 
ние при изучении строения сложных биополимеров имеет 
использование ферментов, особенно специфично расще
пляющих изучаемое в-во по строго определенным связям. 
Такие ферменты имеют очень большое значение в изучении 
пептидно-белковых в-в (трипсин, протеиназы, расщепляю
щие связи по остаткам глутаминовой к-ты, пролина и др. 
аминокислотным остаткам), нуклеиновых к-т и полинуклео
тидов (нуклеазы, рестриктазы), углеводсодержащнх полиме
ров (гликозидазы, в т. ч. специфические-галактозидазы, 
глюкуронидазы и т.д.).

Для повышения эффективности применения хим. и физ.- 
хим. методов изучения структуры анализу подвергают не 
только прир. в-ва, но и их производные, содержащие харак
терные, специально вводимые группировки и меченые 
атомы, напр, путем выращивания продуцента на среде, со
держащей меченые аминокислоты или др. радиоактивные 
предшественники, в состав к-рых входят тритий, радиоак
тивный углерод или фосфор. Достоверность данных, полу
чаемых при изучении сложных белков, значительно повы
шается, если это изучение проводят в комплексе 
с исследованием строения соответствующих генов.

3. Разработка методов синтеза как самих прир. биологи
чески важных в-в, так н ряда их аналогов. Для относитель
но просто построенных низкомол. соед. встречный синтез 
до сих пор является важным критерием правильности уста
новленной структуры. Для биополимеров сравнение прир. 
в-ва с синтезированным образцом обычно не может слу
жить надежным критерием правильности ранее определен
ной структуры. Однако, как и в случае низкомол. соед., син
тез биополимеров и их аналогов необходим для решения 
след, важной задачи Б. х,-изучения зависимости биол. св-в 
от строения изучаемого в-ва.

4. Изучение зависимости биол. действия от строения. 
Этот аспект Б. х. приобретает все большее практич. значе
ние. Весьма эффективные методы хим. и химико-энзиматич. 
синтеза сложных биополимеров (в-в белково-пептидной

природы, сложных полинуклеотидов, включая активно 
функционирующие гены) наряду со все более совершен
ствующейся техникой синтеза относительно более простых 
биорегуляторов, а также методы избират. расщепления 
биополимеров позволяют все глубже понимать зависи
мость биол. действия от строения в-ва. Расширяющееся ис
пользование высокоэффективных ЭВМ дает возможность 
объективно сопоставлять многочисленные данные разных 
исследователей и находить общие закономерности. На
йденные частные, а тем более общие закономерности, 
в свою очередь, стимулируют и облегчают синтез новых 
аналогов, что в ряде случаев (напр., при изучении пептидов, 
влияющих на деятельность мозга) позволяет находить 
практически важные синтетич. соед., превосходящие иногда 
по нек-рым с в-вам прир. в-ва.

5. Выяснение химизма взаимодействия биологически ак
тивного в-ва с живой клеткой или с ее компонентами. Ре
шение этой задачи открывает возможности создания опти
мально активных соед. определенного типа действия. 
Первые успехи в этом направлении уже достигнуты. В част
ности, выяснен механизм действия соед., способных связы
вать и переносить в клетке ионы металлов (напр., калия), т. 
наз. ионофороа К таким в-вам относятся валиномицин 
и его аналоги.

Б. X. сформировалась как самостоятельная область во 2-й 
пол. 20 а  на стыке биохимии и орг. химии, на основе тра
диционной химии прир. соединений. Ее развитие связано 
с именами Л. Полинга (открытие се-спирали как одного из 
главных элементов пространств, структуры полипептидной 
цепи в белках), А. Тодда (выяснение хим. строения нуклео
тидов и первый синтез динуклеотида), Ф. Сенгера (разра
ботка метода определения аминокислотной последователь
ности в белках и расшифровка с его помощью структуры 
инсулина), Дю Виньо (хим. синтез биологически активного 
гормона окситоцина), Д. Бартона и В. Прелога (конформа- 
ционный анализ), Р. Вудворда (полный хим. синтез мн. 
сложных прир. соединений, в т. ч. резерпина, хлорофилла, 
витамина В12) и др. крупных ученых.

В нашей стране в становлении Б. х. огромную роль сы
грали работы Н. Д. Зелинского, А. Н. Белозерского, И. Н. 
Назарова, Н. А. Преображенского и др. Инициатором ис
следований по Б. X. в СССР в нач. 60-х гг. явился 
М. М. Шемякин. Им, в частности, были начаты работы по 
изучению циклич. депсипептидов, к-рые впоследствии полу
чили широкое развитие в связи с их ф-цией как ионофоров.

В конце 60-х-начале 70-х гг. при синтезе в-в сложной 
структуры начали применять в кач-ве катализаторов фер
менты (т. наз. комбинированный химико-энзиматич. син
тез). Этот подход был использован Г. Кораной для первого 
синтеза гена. Использование ферментов позволило осуще
ствить строго избирательное превращение ряда прир. соед. 
и получить с высоким выходом новые биологически ак
тивные производные пептидов, олигосахаридов и нуклеи
новых к-т.

Наиб, интенсивно в 70-х гг. развивались: синтез олигону
клеотидов и генов; исследования клеточных мембран и по
лисахаридов; анализ первичной и пространста структур 
белков. В кач-ве примера можно указать на успешное из
учение структуры важных ферментов (трансаминаза, ß-ra- 
лактозидаза, ДНК-зависимая РНК-полимераза), защитных 
белков (7-глобулины, интерфероны), мембранных белков 
(аденозинтрифосфатазы, бактериородопсин). Большое зна
чение приобрели работы по изучению строения и механиз
ма действия пептидов-регуляторов нервной деятельности 
(т. наз. нейропептиды).

Б. X. тесно связана с практич. задачами медицины 
и с. х-ва (получение витаминов, гормонов, антибиотиков 
и других лек. ср-в, стимуляторов роста растений н регуля
торов поведения животных и насекомых), хим., пищ. и ми- 
кробиол. пром-сти. В результате сочетания методов Б. х. 
и генетической инженерии стало возможным практич. ре
шение проблемы получения сложных биологически важных 
в-в белково-пептидной природы, включая такие высокомо-
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лекулярные, как инсулин человека, интерферон, гормон ро
ста человека

Лит Ш е м я к и н  M М «Ж Всес хим об-ва им Д И Менделеева» 1971 т 
16 № 2 с 122-44 О в ч и н н и к о в  Ю  А в кн Октябрь н наука [1917 1977] М 
1977 с 393-416 Д ю г а  Г П е н и и  К Бноорганическая химия пер с англ М 
1983 Ю  А Овчинников
БИОПОЛИМЕРЫ (от греч bios-жизнь и polymeres-с о 
стоящий из многих частей, многообразный), прир высоко- 
мол соединения, являющиеся структурной основой всех 
живых организмов Обеспечивают их нормальную жизне
деятельность, выполняя разнообразные биол. функции К Б 
относятся белки, нуклеиновые кислоты, полисахариды Из
вестны также смешанные Б , напр липопротеины (ком
плексы, содержащие белки и липиды), гликопротеины (соед, 
в молекулах к-рых олиго- или полисахаридные цепи кова
лентно связаны с пептидными цепями), липополисахариды 
(соед., молекулы к-рых построены из липидов, олиго- 
и полисахаридов)
БИОСИНТЕЗ (от греч bios-жизнь и synthesis-соедине
ние), образование в живых клетках необходимых организму 
в-в из простых низкомол. неорг и (или) орг соединений Б, 
в результате к-рого происходит превращение неорг соед, 
поступающих из окружающей среды, напр С 0 2 при фото
синтезе, N j при азотфиксадии, в сравнительно простые 
в-ва, наз а с с и м и л я ц и е й  Образующиеся в результате 
этого процесса в-ва используются для Б более сложных 
молекул, напр витаминов, гормонов, липидов, алкалоидов 
и биополимеров-белков, нуклеиновых к-т и полисахари
дов Подавляющее большинство организмов синтезирует 
все необходимые для их жизнедеятельности продукты Ис
ключение-нек-рые животные и человек, организм к-рых, 
напр, не синтезирует ряд витаминов и а-аминокислот Та
кие в-ва они должны потреблять из внешних источни
ков

Характер Б определяется наследств информацией, зако
дированной в генетич аппарате организма Все р-ции 
в клетке катализируются специфич биокатализаторами-  
ферментами Благодаря особым механизмам регуляции 
они обеспечивают строгую направленность Б Важная осо
бенность ферментативного катализа -стереоспецифичность, 
к-рая обусловливает образование только определенных сте
реоизомеров Многие в-ва синтезируются в результате не 
одной, а неск последовательных р-ций, катализируемых 
разл ферментами или многоферментными комплексами 
Такие р-ции составляют путь Б того или иного в-ва Во 
мн случаях родственные соед синтезируются из одних 
и тех же исходных в-в-предшественников, напр все сте
роидные гормоны образуются из холестерина

Б осуществляется с затратой энергии Ее источником 
служат соед, содержащие высокоэнергетич связи, напр 
аденозинтрифосфат Первичным источником энергии, обес
печивающим существование на Земле всех организмов за 
исключением нек-рых бактерий, служит энергия солнечного 
излучения, аккумулируемая зелеными растениями

Изучение Б позволяет устанавливать закономерности 
обмена в-в в организмах и представляет большой практич 
интерес для разработки технологии микробиол произ-ва 
ферментов, антибиотиков, витаминов и др

В Р Шати юв В Л  Кретович
БИОСФЕРА (от греч bios-жизнь и sphaira-шар), оболоч
ка Земли, в к-рой осуществляется деятельность живых ор
ганизмов Б охватывает нижнюю часть атмосферы-тро
посферу, гидросферу и верхнюю часть литосферы, к-рые 
взаимосвязаны сложными биогеохим циклами миграции 
в-ва и энергии Начальный момент этих циклов-использо
вание солнечной энергии растениями (в процессе фотосин
теза) для создания биогенных в-в За миллиарды лет благо
даря фотосинтезу огромное кол-во солнечной энергии 
превратилось в энергию хим связей орг соед, произошло 
накопление в атмосфере своб 0 2

По В И Вернадскому, в-во Б состоит из семи взаимо
связанных частей живое в-во биогенное в-во (горючие ис 
копаемые, известняки и т д )  косное в-во (напр, извер
женные горные породы), биокосное в-во (в частности,

почвы), радиоактивное в-во, рассеянные атомы, в-во кос- 
мич происхождения (напр, метеориты) Живое в-во пред
ставляет собой совокупность всех живых организмов, выра
женную в их элементарном хнм составе, массе и энергии 
Общая масса живого в-ва ~  (2-3) 1018 г (в пересчете на су
хое в-во) Оно распределено неравномерно В гидросфере 
содержание живого в-ва максимально на мелководьях, ми
нимально-в глубинных акваториях, на суше наиб значи
тельна биомасса тропич. лесов, масса растений намного 
превышает массу животных

Жизнедеятельность организмов и связанные с ней про
цессы разложения орг в-ва обеспечивают постоянный кру 
говорот в-ва и энергии В круговороте в-ва участвуют прак
тически все хим элементы Живые организмы осущест
вляют миграцию газов и их преобразование, хим превра
щения в-в, содержащих атомы переменной валентности (Fe, 
Мп и т д ), аккумулируют хим элементы из внеш среды 
В Б сосредоточена большая часть прир ресурсов Горючие 
ископаемые и осадочные горные породы в своей основе со
зданы живым в-вом планеты С деятельностью микроорга
низмов связаны появление в подземных водах H 2S и оса
ждение сульфидов металлов, образование руд Cu, U, Se 
и т п

В 20 в на структуру и ресурсы Б оказывает глобальное 
влияние деятельность человека Поэтому учение о Б как 
единой, определенным образом организованной динамич 
системе имеет важное значение для решения мн практич 
вопросов, в частности проблем окружающей среды-  
борьбы с ее загрязнением, рациональным использованием 
прир ресурсов

Лит В е р н а д с к и й  В И ,  Химическое строение биосферы Земли и ее окру 
жения M , 1965, П е р е л ь м а и  A Биокосиые системы Земли М 1977

А И Перельман

БИОТЕХНОЛОГИЯ, совокупность пром методов, исполь
зующих живые организмы и биол процессы для произ-ва 
разл продуктов Нек-рые биотехнол процессы, относящие
ся гл обр к лроиз-ву пищи, были известны в древние вре
мена хлебопечение, приготовление вина, пива, уксуса, сыра 
и молочнокислых продуктов, способы обработки кожи, рас
тит волокон и др Научные основы Б были созданы благо 
даря работам Л Пастера (1872-76), положившим начало 
микробиологии, а также в результате изучения обмена в-в 
ферментов и др Пищ пром-сгь издавна обособилась, хотя 
ее состояние зависит от прогресса биол. наук и в широком 
смысле она тоже относится к Б

Биопромышленность производит кормовые и пищ бел
ки, пептиды, аминокислоты, ферменты, витамины, антибио
тики, этанол, орг к-ты (лимонную, изолимонную, уксусную 
и др), регуляторы роста растений, прир пестициды, ле
чебные и иммунные препараты для человека и животных 
Биол процессы имеют существенные достоинства они ис
пользуют возобновляемое сырье, происходят в мягких ус
ловиях, с меньшим числом этапов, их отходы доступны 
переработке Применение биотехнологических процессов 
особенно выгодно экономически и технологически при 
производстве относительно дорогих малотоннажных 
продуктов

Подавляющее большинство продуктов биопромышлен
ности получают ферментацией с помощью м и к р о о р г а 
н и з м о в  (гл обр бактерий и грибов) Микроорганизмы 
очень разнообразны по строению и физиол св-вам, нек-рые 
выдерживают т-ру до 90—110 °С, а при повышенном давле
нии-даже 250 °С, они переносят высокую кислотность 
а также большие концентрации солей и, что очень суще
ственно, быстро размножаются (нек-рые делятся каждые 
8-10 мин) Хотя ферментация осуществляется живыми клет
ками, она основана, в конечном счете, на биохим превра
щениях исходного субстрата под действием биол катали
заторов-ферментов Последние, в свою очередь, являются 
одним из продуктов микробиол произ-ва (нек-рые выде
ляют из прир сырья) Ферменты используются в биохим 
произ-ве, несмотря на их высокую стоимость Нашли при
менение амилаза и протеазы, глюкозоизомераза, пектиназа
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и нек-рые другие. Ферменты при т-рах не выше 60-70 °С 
и нормальном атмосферном давлении обладают высокой 
субстратной специфичностью. Их применяют в пищевой, 
текстильной, кожевенной пром-сти, при произ-ве кормов, 
в тонком орг. синтезе (в частности, антибиотиков) и др. См. 
также Микробиологический синтез.

Переворот в пром. применении ферментов произвела их 
иммобилизация, т.е. физ. или хим. соединение фермента 
с твердым носителем (керамика, стекло, полимерные гели, 
синтетич. полимеры). При этом сохраняются каталитич. 
св-ва фермента, увеличивается его стабильность и устра
няются трудности его отделения от непрореагировавшего 
субстрата и продукта. Иммобилизованные ферменты ис
пользуют при получении левовращающих аминокислот,
6-аминопенициллановой к-ты (исходное в-во при произ-ве 
полусинтетич. пенициллиновых антибиотиков) и др. Все бо
лее широкое распространение получает иммобилизация 
микроорганизмов.

Новые направления физ.-хим. биологии значительно рас
ширили возможности Б. Прежде всего это относится к ге
не тич. и н ж е н е р и и ,  т.е. к использованию клеток, гл. 
обр. микроорганизмов, генетич. программа к-рых целена
правленно изменена введением в них молекул ДНК, со
зданных в лаборатории и кодирующих синтез нужного 
продукта. Таким путем можно получить значит, кол-во от
носительно дешевого конечного продукта, мало доступного 
при использовании др. методов произ-ва. Это обстоятель
ство, а также возможность сочетания разл. фрагментов 
ДНК, в принципе позволяющая создавать необходимые ге
нетич. программы, открыли необычайно широкие перспек
тивы (см. также Генетическая инженерия).

Второе направление развития Б. связано с к л е т о ч н о й  
и н ж е н е р и е й .  Культура растит, клеток может служить 
прежде всего источником свойственных данному растению 
вторичных продуктов, напр, антиаритмич. алкалоида ай- 
малина из раувольфии змеиной. Пользуясь способностью 
клеток растений превращаться на спец. средах в сформиро
ванное растение, клеточные культуры применяют для полу
чения оезвирусных растений, пытаются проводить селек
цию форм с нужными св-вами. Животные клетки более 
требовательны к условиям культивирования, им необхо
димы дорогостоящие среды. Все более широкое примене
ние находят т. наз. гибридомы, полученные в лаборатории 
путем слияния двух различных клеток и служащие источни
ком белков, необходимых для диагностики и лечения болез
ней человека, животных и растений.

Прикладную генетич. и клеточную инженерию нередко 
объединяют названием «новая Б.», их появление укрепило 
уверенность в том, что Б. со временем может стать осно
вой крупного пром. произ-ва.

Лит.: Биотехнология, под ред. A.A. Баева, М., 1984. A.A. Баев.

БИОТИН (витамин Н), мол. м. 244,3; один из витаминов 
группы В; кофермент, участвующий в карбоксилировании 
орг. к-т. С ферментами связан пептидной связью, образо
ванной его карбоксильной группой и е-аминогруппой 
остатка лизина в молекуле апофермента. Из 8 оптич. изо
меров и 4 рацематов биол. активностью обладает только 
(+)-Б. (см. ф-лу).

Б,-кристаллич. в-во; т. пл. 
232,5°С (с разл.); [а ]о  +92° 
(0,1 н. NaOH); хорошо раств. 
в разб. р-рах щелочей, пло
х о - в  воде и этаноле (соотв. 

'^N—Н 22 и 88 мг в 100 мл при 25 °С), 
не раств. в этиловом эфире 
и хлороформе. Не разлагается 

при нагревании в разб. р-рах к-т и оснований. Легко окис
ляется до сульфоксида и сульфона. Ниже приведены наиб, 
важные р-ции, происходящие в организме с участием Б.

1. Карбоксилирование уксусной к-ты в виде ацетил- 
КоА (КоА-остаток кофермента А) с образованием мало- 
нил-КоА:

СООН

СН3С (0)—КоА + АТФ + С 0 2 ->
-> Н 0 0 С С Н 2С (0)—КоА + АДФ + Н 3Р 0 4, 

где АТФ-аденозинтрифосфат, АДФ-аденозиндифосфат. 
Эта р-ция, катализируемая ацетил-КоА-карбоксилазой,— 
важнейший этап в биосинтезе жирных к-т.

2. Карбоксилирование пропионовой к-ты в виде про- 
пионил-КоА, в результате чего последний превращается 
в метилмалонил-КоА:

СН3СН2С(0)— КоА + С 0 2 +  АТФ -►
-  СН3С Н (С 00Н )С (0)—КоА +  АДФ + Н3Р 0 4 

Р-ция катализируется пропионил-КоА-карбоксилазой 
и обеспечивает утилизацию пропионовой к-ты, образую
щейся при окислении жирных к-т с разветвленным угле
родным скелетом или с нечетным числом атомов С и 
в других р-циях.

3. Карбоксилирование пировиноградной к-ты с образо
ванием щавелевоуксусной к-ты (оксалоацетата):

СН3С (0 )С 0 0 Н  + СО, +  АТФ ->
-  НООССН2С(6 )СООН + АДФ + н 3р о 4

С помощью этой р-ции, катализируемой пируваткарбок- 
силазой, осуществляется непрерывное пополнение щавеле
воуксусной к-ты, необходимой для бесперебойной работы 
цикла трикарбоновых к-т. Кроме того, эта р-ция-на
чальный этап глюконеогенеза.

В приведенных р-циях Б. осуществляет активацию С 0 2 
путем ее присоединения к атому N в положение Г и по* 
след, перенос активной С 0 2 на акцептор.

Б. широко распространен в природе. Особенно богаты 
им печень и почки (200-250 мкг в 100 г), а из растит, про
дуктов-зерна ржи (46 мкг) и цветная капуста (17 мкг). Ку
линарная обработка пиіц. продуктов практически не разру
шает Б. Признаки дефицита Б. у человека-пепельная 
бледность лица и шелушение кожи, атрофия вкусовых со
сочков языка, мышечные боли, облысение. У животных вы
падает шерсть, появляются дерматит, отек конечностей, ги
погликемия и др.

Б. синтезируют из производных имидазола или тиофена, 
наращивая соотв. тиофеновый или имидазольный цикл. Его 
применяют в медицине при циррозе печени, сахарном диа
бете и нек-рых др. заболеваниях. Потребность в нем взрос
лого человека -150-200 мкг/сут, в период беременности 
и лактации у женщин -250-300 мкг/сут. Значительная часть 
потребности человека в Б. обеспечивается в результате его 
синтеза микрофлорой кишечника, в связи с чем недостатка 
Б. в обычных условиях у человека ие наблюдается. В сы
ром яичном белке присутствует гликопротеин авидин, 
связывающий Б. в прочный комплекс и нарушающий ути
лизацию Б. организмом. В связи с этим прием в пищу 
больших кол-в сырых яиц  может вызвать недостаточность 
Б.

Количественно Б. можно определить спектрофотометрич. 
методами. Один из них основан на его гидролизе в конц. 
р-ре минер к-ты и взаимод. образующейся диаминокарбо
новой к-ты с нингидрииом, другой-на взанмод. с л-диме- 
тиламинокоричным альдегидом. Чувствительность мето
дов соотв. 100 и 10 мкг/мл. Более чувствительны (0,025-0,5 
мкг/мл) микробиол. методы.

Лит.: Р о з а н о в  А.Я., К и р и л е н к о  О .А., в кн.: Экспериментальная витами
нология, Минск, 1979, с. 321-44. В. Б. Спиричев.
БИОФЛАВОНОИДЫ (витамин P), группа в-в, обладаю
щих капилляроукрепляющим действием. Важнейшие из них 
относятся к флаванолам (ф-ла I), флавонолам (И), а также 
к производным халкона (напр., III) и дегидрохалкона (напр., 
IV). К флаванолам, кроме в-в, приведенных при ф-ле, отно
сится также эпикатехин-диастереомер катехина.

Б.-кристаллы желтого, желто-зеленого или оранжевого 
цвета. Большинство хорошо раста в воде, не раста в эти
ловом эфире, хлороформе и бензоле. Рутин (т. пл.
180 190 С) и кверцетин (т. пл. 316 317°С) практически не 
раста в холодной воде, трудно раста в кипящей воде 
и спиртах, раств. в разб. водных р-рах щелочей. Б. дают 
темное окрашивание с 1%-ным р-ром FeCl3 в этаноле. Ка
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честв. р-ции: на катехины-ярко-малиновое окрашивание 
при добавлении в 1%-ный р-р ванилина в конц. соляной 
к-те; на гесперидин -  по оранжево-красному окрашиванию 
при восстановлении с помощью Mg в соляной к-те; на фла- 
вонолы-увеличение интенсивности желтой окраски при до
бавлении водного р-ра гидроксидов щелочных металлов 
или NH4OH.

Б,-продукты жизнедеятельности растений. Особенно бо
гаты ими листья чая, цветы и листья гречихи, софоры япон
ской, плоды цитрусовых, шиповника и черноплодной ря
бины (эти растения служат сырьем для произ-ва мед. 
препаратов). Значительные кол-ва Б. содержатся также 
в красном перце, черной смородине, землянике, малине, 
вишне, облепихе, нек-рых сортах яблок, слив и винограда. 
Многие Б.-пигменты, придающие окраску цветам и пло
дам растений.

Предполагают, что биол. активность Б. обусловлена их 
способностью тормозить окисление аскорбиновой к-ты, ка
тализируемое ионами тяжелых металлов, с к-рыми Б. обра
зуют хелаты. Считают также, что Б. способны тормозить 
перекисное расщепление липидов. В связи с отсутствием 
доказательств, что Б. необходимы для нормальной жизне
деятельности организма, их иногда не относят к вита
минам.

Наряду с капилляроукрепляющим действием нек-рые Б. 
оказывают спазмолитич. действие на гладкую мускулатуру, 
влияют на секреторную активность желудка и печени, 
обладают противовоспалит. действием. Б. не проявляют 
кумулятивного или токсич. действия. Большие дозы обыч
но не вызывают к.-л. отрицат. явлений, кроме временного 
снижения кровяного давления. Препараты Б. (напр., кверце- 
тин и рутин) применяют при геморрагич. диатезах, капил- 
ляротоксикозах, язвенной болезни (в составе викалина), для 
предупреждения и лечения кровоизлияний при гипертонич. 
болезни и атеросклерозе, а также при лучевой болезни. По
требность человека в Б. точио не установлена (предположи
тельно -  50-100 мг/сут).

Лит.: З а п р о м е т о в  М .Н., Основы биохимии фенольных соединений, М., 
1974. В. Б. Спирииев.

БИОХИМИЯ (биол. химия), изучает хнм. состав и структу
ру в-в, содержащихся в живых организмах, пути и способы 
регуляции их метаболизма, а также энергетич. обеспечение 
процессов, происходящих в клетке и организме. Становле
ние Б. как науки произошло на рубеже 19 и 20 вв.; термин 
«Б.» предложен в 1903 К. Нейбергом.

Истоки биохим. знаний обнаруживаются в трудах ученых 
античного периода. Первые сведения о составе растит, 
и животных тканей начали появляться в средние века, ког
да объектами хим. анализа становились лек. растения, ор
ганы и ткани животных. Зарождение научных основ Б. на
чалось во 2-й пол. 18 в. благодаря применению хим.

методов анализа в физиологии. Так, в 70-х гг. было устано
влено, чіо 0 2 атмосферы потребляется животными и выде
ляется растениями, доказано, что дыхание человека и жи
вотных с хим. точки зрения представляет собой процесс 
окисления (А. Лавуазье, 1770). В эти же годы выполнены ис
следования, приведшие к открытию фотосинтеза (Дж. При
стли, 1772; Я. Ингехауз, 1779), а Л. Спалланцани было по
казано, что процесс пищеварения можно рассматривать как 
сложную цепь хим. превращений.

К нач. 19 в. постепенно сформировались понятия о бел
ках, жирах, углеводах, орг. к-тах; из прир. источников (рас
тительных и животных) был выделен ряд орг. в-в: моче
вина из мочи (Г. Руэль), глицерин, лимонная, яблочная, 
молочная и мочевая к-ты (К. Шееле), аспарагин (Л. Воклен), 
глюкоза и др. В 1828 Ф. Вёлер синтезировал мочевину из 
цианата аммония, показав тем самым несостоятельность 
учения о жизненной силе (витализма). При исследовании 
брожения были получены новые важные сведения о мета
болизме в-в в живых организмах. Хим. ур-ние спиртового 
брожения глюкозы предложено в 1815 Ж. Гей-Люссаком. 
В 1837 Й. Берцелиус постулировал, что брожение-катали
тич. процесс; Ю. Либих считал, что дрожжи (их Л. Пасте-р 
относил к живым организмам), вызывающие брожение, 
представляют собой катализатор. В 1877 М. М. Манассеина 
в России установила, что способностью сбраживать сахар 
обладают и убитые дрожжи. Для подобного рода катали
тич. агентов В. Кюне предложил название «энзим» (в пер. 
с греч.-«закваска»), В 1897 братья Э. и П. Бухнеры получи
ли бесклеточный экстракт дрожжей (зимазу), вызывающий 
брожение. С последующего затем интенсивного изучения 
св-в дрожжевых экстрактов берет начало совр. энзимоло- 
гия. К др. важнейшим достижениям Б. 2-й пол. 19 в. отно
сятся выделение гликогена из печени и обнаружение его 
превращения в глюкозу, поступающую в кровь (К. Бернар, 
1850-55), открытие дезоксирибонуклеиновой к-ты (Ф. Ми- 
шер, 1869), обнаружение специфичности ферментативного 
катализа (концепция «ключ-замок», Э. Фишер, 1894), обо
снование полипептидной теории строения белка (Ф. Гоф
мейстер, Э. Фишер, 1902), разработка методов выделения 
и изучения митохондрий (Г. Альтман, 1890), первое упоми
нание о витаминах (X. Эйкман, 1896). В эти же годы сфор
мулированы осн. положения учения о наследственности 
(Г. Мендель, 1866), предложена перекисная теория биол. 
окисления (А.Н. Бах, 1897), открыт хемосинтез у микроор* 
ганизмов (С. Н. Виноградский, 1887), выяснена природа пи- 
щеварит. ферментов (И. П. Павлов, 1902), осуществлено от
деление панкреатич. амилазы от трипсина (А.Я. Данилев
ский, 1862).

1-я пол. 20 в. была периодом становления фундам. био
хим. концепций. В энзимологии разработаны теоретич. ос
новы кинетики ферментативных р-ций (Л. Михаэлис, 
М. Ментен, 1913), впервые получены в иристаллич. виде 
ферменты уреаза, пепсин и трипсин (Дж. Самнер, Дж. Нор- 
троп, 20-30-е гг.), для изучения ферментсубстратных ком
плексов стали использовать фотометрич. методы (Б. Чанс, 
40-е гг.). В конце 20-х гг. были выделены из мышечных эк
страктов АТФ и креатинфосфат, открыта АТФ-азная актив
ность миозина (В. А. Энгельгардт, М. Н. Любимова, 1939), 
в 40-е гг. Ф. Липманом разработаны представления о высо- 
коэнергетич. фосфатах н установлена центральная роль 
АТФ в биоэнергетике клетки. В области изучения биол. 
окисления и метаболич. циклов был открыт «дыхательный 
фермент» цитохррмоксидаза (О. Варбург, 1912), сформули
рована концепция дыхательного фосфорилирования 
(В. А. Энгельгардт, 1931), проведено количеста изучение 
окислит, фосфорилирования в р-циях гликолиза (Е А. Бели- 
цер, 1937). Открыты р-ция трансаминирования (А. Е. 
Браунштейн, 1938), циклы мочевины и трикарбоновых к-т 
(X. Кребс, 1933, 1937), были открыты флавопротеиды (1932), 
никотинамиднуклеотиды (О. Варбург, У. Эйлер, 1936). 
Вслед за установлением структуры хлорофила (Р. Виль- 
штеттер, А. Штоль, 1913), значит, успех достигнут в выясне
нии механизма фотосинтеза (М. Калвин, 1948). В 40-е гг.



Л. Лелуаром открыты осн. пути биосинтеза углеводов,
А. Сент-Дьёрдьи выделил аскорбиновую к-ту (20-30-е гг.). 
Открытие ДНК у растений (А. Н. Белозерский, 1936) спо
собствовало признанию биохим. единства растит, и живот
ного мира.

В эти годы созданы новые физ.-хим. методы анализа. 
Были заложены основы хроматографии. методов 
(М. С. Цвет, 1906). В 20-х гг. Т. Сведберг предложил исполь
зовать для седиментации белков ультрацентрифугу, вскоре 
этим методом был выделен ряд вирусов В 30-х гг. А. Тизе- 
лиусом заложены основы электрофореза, в 1944 А. Марти
ном и др. создана распределит, хроматография, для опреде
ления структуры прир. соед. впервые стал использоваться 
рентгеноструктурный анализ (Д. Кроуфут-Ходжкин, 40-е 
гг.). Благодаря использованию физ.-хим. методов в 50-х гг. 
достигнуты крупные успехи в изучении двух важнейших 
классов биополимеров-белков и нуклеиновых к-т: Э. Чар- 
гафф провел детальный хим. анализ нуклеиновых к-т, от
крыта двойная спираль ДНК (Дж. Уотсон и Ф. Крик, 1953), 
определена структура инсулина (Ф. Сенгер, 1953), одно
временно осуществлен синтез пептидных гормонов -  
окситоцина и вазопрессина (Дю Виньо, 1953), открыт один 
из элементов пространственной структуры белков- спи
раль (Л. Полинг, 1951). В эти годы Р. Замечником открыты 
рибосомы, что послужило стимулом для изучения механиз
ма синтеза белка.

На основе классич. Б. в этот период возникли самостоят. 
науки-молекулярная биология и биоорганическая химия. 
Научное направление, объединяющее эти науки с биофизи
кой, получило название физ.-хим. биологии. Совр. период 
в развитии Б. характеризуется новыми достижениями в из
учении живой материи. В области энзимологии исследо
ваны сотни ферментных систем, во мн. случаях установлен 
механизм их каталитич. действия. Новые концепции возни
кли в области Б. гормонов, в частности в связи с ролью 
аденилатциклазной системы; в области биоэнергетики, где 
было открыто участие в генерации энергии клеточных мем
бран, в познании механизмов передачи нервного возбужде
ния и биохим. основ высшей нервной деятельности и др. 
В настоящее время установлен в общих чертах механизм 
передачи генетич. информации, реализующийся при репли
кации, транскрипции и трансляции, разработаны методы 
получения и определения структуры отдельных генов, по 
существу завершено составление «метаболич. карты», т. е. 
путей превращения в-в в клетке, свидетельствующей о био
хим. общности живых организмов и непрерывности обмена 
в-в в биосфере.

Достижения Б. широко используются в медицине, с. х-ве 
(животноводстве, растениеводстве), микробиологии, вирусо
логии, способствуют становлению новых отраслей науки, 
напр, генетической инженерии и клеточной инженерии, 
а также пром-сти, напр, биотехнологии. В совр. обществе 
высокий уровень развития Б.-необходимое условие научно- 
технич. прогресса, неотъемлемый элемент общей культуры, 
материального благосостояния и здоровья человека.

Лит .: Б р а у н ш т е й н  A.E., Некоторые черты химической интеграции процес
сов азотистого обмена, М., 1958; М а л е р  Г., К о р д е с  Ю., Основы биологиче
ской химии, пер. с англ., М., 1970; М ец  л е  р Д., Биохимия, пер. с англ., т. і-3. М., 
1980; У а й т  А. [и др.]. Основы биохимии, пер. с англ.. М., 1981; С т р а й е р  Л.. 
Биохимия, пер. с англ., т. 1-3, М., 1984-85; Л е н и н д ж е р А . ,  Основы химии, 
пер. с англ., т. 1-3, М., 1985. Ю . А. Овчинников.
БИОЦИДЫ (от греч. bios-жизнь и лат. caedo -убиваю), 
в-ва, уничтожающие живые организмы. Включают пести
циды (бактерициды, фунгициды, инсектициды, гербициды, 
зооциды и др.), антисептич., дезинфекционные и консерви
р у ю щ и е  С р -в а . Ш виндлерман.

БИОЭЛЕКТРОХЙМИЯ, изучает электрохим. закономер
ности, лежащие в основе биол. процессов (в частности, 
передачи информации по нервным волокнам, преобразова
ния энергии, фотосинтеза, рецепции, взаимод. и слияния 
клеток), а также воздействие внеш. электрич. полей на биол. 
системы. Общая стадия всех упомянутых процессов-разде
ление зарядов (электронов или ионов), реализующееся в хо
де окислит.-восстановит. р-ции или при транспорте ионов

через мембраны. Это приводит к возникновению мембран
ного потенциала и градиентов концентрации ионов между 
внутр частью клетки и окружающей средой. Своб. энергия, 
накопленная в виде мембранного потенциала или концен
трационных градиентов, обеспечивает генерацию и переда
чу нервных импульсов, синтез АТФ, нек-рые виды мех. дви
жения и т.п.

Т е р м о д и н а м и к а  и к и н е т и к а  о к и сл и т . -в о сс т а -  
нови т .  р-ций, в к-рых участвуют биологически активные 
соед., изучаются вольтамперометрич. методами с использо
ванием капающего (обычно ртутного) или стационарного 
электрода. Эти методы позволяют определить число элек
тронов, вовлеченных в р-цию при каждом значении потен
циала, а также обнаружить неустойчивые промежут. соеди
нения, в т. ч. короткоживущие радикалы, к-рые не удается 
зарегистрировать методом ЭПР. Электрохим. методы 
имеют широкую область применения и позволяют изучать 
тонкости механизма р-ций. Они пригодны для проведения 
уникальных синтезов и решения сложных аналит. задач, 
т. к. чувствительность импульсной полярографии позволяет, 
напр., обнаружить 10“ 8 М электрохимически активного 
в-ва. Возможность применения электрохим. методов для 
решения упомянутых проблем основана на сходстве элек
трохим. и биол. окислит.-восстановит. р-ций: оба типа 
являются гетерогенными (первые осуществляются на пов- 
сти электрода, вторые-на границе фермент-р-р), идут 
в одном интервале pH и в р-рах той же ионной силы, про
текают в неводных средах и в одинаковом интервале т-р, 
включают стадию ориентации субстрата. Электрохим. ме
тоды позволяют получать информацию об окислит.-восста
новит. потенциалах, числе электронов, механизме р-ций 
с участием азотсодержащих гетероциклич. соед. (пурины, 
пиримидины, порфирины и т.п.). Емкостные измерения 
дают важные сведения об адсорбционных св-вах низкомол. 
и высокомол. биологически активных соед. (нуклеотиды, 
белки, нуклеиновые к-ты).

В Б. м е м б р а н  применяют след, модельные системы: 
плоские липидные бислои, липосомы, монослои на границе 
раздела фаз вода-воздух, границы раздела несмешиваю- 
щихся жидкостей (напр., вода-октан). Бислои применяют 
для реконструкции транспортных клеточных систем-  
ионных каналов возбудимых биомембран активно транс
портирующих белков (АТФ-азы, бактериородопсин и др.). 
Они удобны для изучения ионного транспорта, осуществля
емого жирорастворимыми анионами (дипикриламин, тет- 
рафенилборат и т.п.) и мембранно-активными комплексо- 
нами (валиномицин, грамицидин и пр.). На липидных би- 
и монослоях изучают поверхностные св-ва мембран, напр, 
строение двойного электрического слоя, адсорбцию ионов 
и ПАВ. Наконец, бислои используют для изучения мех. св-в 
мембран, их устойчивости в электрич. поле и механизмов 
слияния. Применяемые методы: регистрация токов прово
димости и емкостных токов при наложении электрич. на
пряжения, изменяющегося по определенному закону; изме
рение поверхностного натяжения или давления (в случае 
монослоев); регистрация Вольта-потенциала (в случае гра
ниц раздела вода-воздух, вода-октан); оптич. и спек
тральные измерения. Эксперим. и теоретич. исследования 
ионного транспорта на липидных бислоях в присут. ионо- 
форов позволили выявить два осн. механизма переноса-с 
помощью подвижных переносчиков (типичный пример-ва
линомицин) и через каналы (напр., грамицидин А). Показа
но, что транспортные системы возбудимых биол. мембран 
действуют как селективные ионные каналы.

И з у ч е н и е  м е х а н о э л е к т р и ч .  я вл е н и й ,  напр, дви
жения и ориентации клеток во внеш. электрич. полях, 
структурных перестроек мембран при электрич. пробое 
и электростимулируемом слиянии клеток, заложило основу 
для медико-биол. и биотехнол. приложений (создание ис
кусств. носителей лек. препаратов, мембранная диагности
ка, получение гибридных клеток). Крупное достижение 
Б,-доказательство справедливости хемиосмотич. гипотезы 
Митчелла (объясняет механизм преобразования энергии



в мембране при синтезе АТФ; см. Биоэнергетика), получен
ное в опытах по реконструкции мембранных систем в разл. 
модельных системах, в т. ч. в липосомах.

Хотя изучение р а с п р о с т р а н е н и я  в о з б у ж д е н и й  
по н е р в н ы м  в о л о к н а м  и н е й р о н н ы м  с е т я м  тра
диционно относится к электрофизиологии и биофизике, для 
понимания механизма этих процессов много дали исследо
вания в таких электрохим. системах, как пассивирующиеся 
электроды и заряженные пористые мембраны.

К п р и к л а д н о й  Б. относится разработка ионселек- 
тивных микроэлектродов для внутриклеточного использо
вания, микроэлектродов для внутриклеточных инъекций 
электрохимически активных в-в, электрохим. биосенсоров 
(бактериальные и тканевые электроды) и ионселективных 
электродов, использующих ионофоры. К медико-биол. при
ложениям относится изучение внеклеточных электрич. по
лей и механизмов воздействия внеш. полей и токов на фи- 
зиол. процессы, включая регенерацию тканей.

Термин «Б.» получил официальное признание в 1971.
Лит. - С к у л а ч е в  В П ,  Трансформация энергии в биомембранах, M , 1972, 

М а р к и н  В С ,  Ч и з м а д ж е в  Ю. А ,  Индуцированный ионный транспорт, М ,
1974, О в ч и н н и к о в  Ю  А,  И в а н о в  В Т ,  Ш к р о б  А М ,  Мембрано-ак- 
тивные комплексоны, М , 1974, Иммобилизованные ферменты, под ред И В Бе
резина [и д р ], т. 1-2, М , 1976, Б о г у с л а в с к и й  Л И., Биоэлектрохимические 
явления и граница раздела фаз, М , 1979, М а р к и н  В С,  П а с т у ш е н к о  В Ф,  
Ч и з м а д ж е в  Ю  А ,  Теория возбудимых сред, М , 1981, К о р ы т а  И ,  Ионы, 
электроды, мембраны, пер с чешек, М , 1983, D r y h u r s t  G,  Electrochemistry of 
biological molecules, N - Y , 1 9 7 7  Ю  А Чизмаджев.

БИОЭНЕРГЕТИКА, наука о превращении энергии 
в живых организмах. Изучает одну из универсальных ф-ций 
живых существ-способность к энергообеспечению жизне
деятельности в результате использования внеш. энергетич. 
ресурсов. В основе этого процесса лежат мол. механизмы, 
гл. роль в к-рых играют ферменты энергетич. обмена. Про
цессы, катализируемые этими ферментами, подразделяют 
на две группы. Одна из них включает преобразование 
внеш. энергетич. ресурсов в энергию, аккумулируемую 
АТФ (см. Аденозинфосфорные кислоты), или энергию, 
обусловленную разностью трансмембранных электрохи
мических потенциалов ионов Н + или N a+ (соотв. ДцН 
или AjiNa).

Составными частями AjiH и AjiNa служат градиенты 
концентрации ионов Н + или Na + и разность электрич. по
тенциалов между двумя отсеками, разделенными биол. 
мембраной. Главную роль среди процессов, связанных 
с преобразованием энергии, играют синтез АТФ из адено- 
зиндифосфата и Н 3Р 0 4 за счет энергии дыхания, а у фото
синтезирующих организмов-за счет энергии света. В обоих 
случаях на пути от внеш. энергетич. ресурсов к АТФ проме
жут. источником энергии служит ДДН. Синтез АТФ в ре
зультате гликолиза (брожения) осуществляется без участия 
энергии трансмембранного электрохим. потенциала. Пре
вращение энергии, выделяющейся в результате дыхания, 
локализовано во внутр. мембране митохондрий и цито- 
плазматич. мембране дышащих бактерий. Превращение 
энергии света происходит во внутр. мембранах хлоропла- 
стов растений и в цитоплазматич. мембране фотосинтези
рующих бактерий. Гликолиз осуществляется вне мембран 
в цитоплазме.

Др. Группа процессов объединяет многочисл. пути ис
пользования энергии АТФ или АД при совершении 
разл. типов работы. Так, биосинтез обеспечивается, как 
правило, энергией АТФ, осмотич. работа-энергией АД. Ме- 
ханич. работа у бактерий (биение бактериального жгутика) 
происходит с использованием энергии АД, а у животных 
(сокращение актомиозиновых нитей)-АТФ.

От Б., изучающей один из фундам. аспектов биологии, 
следует отличать технич. Б.-отрасль пром. энергетики, свя
занную с переработкой отходов с. х-ва в горючие газы, 
к-рые можно использовать в кач-ве топлива.

Лит. С к у л а ч е в  В П ,  Трансформация энергии в биомембранах, М 1972, 
К л о т ц  И ,  Энергетика биохимических реакций, пер с англ, М , 1970, П е в з  
п е р  Л,  Основы биоэнергетики, пер с англ, М , 1977, Р э к е р  Э ,  Биоэнергети
ческие механизмы, пер с англ, М , 1979, Н и к о л с  Д ,  Биоэнергетика, пер 
с англ, M , 1985 В Н  Скулачев

БИРАДИКАЛЫ, частицы с двумя пространственно разде
ленными неспаренными электронами. Многие Б. обладают
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высокой реакц. способностью и являются промежут. про
дуктами орг. р-ций. Нек-рые Б , напр, нитроксил (ф-ла I), 
вердазил (II), углеводород Шленка (III), стабильны и м. б. 
выделены в индивидуальном состоянии. По хим. св-вам 
и способам образования Б. близки к радикалам свободным 
с одним неспаренным электроном.

Лит  П а р м о н  В Н ,  К о к о р и н  А И,  Ж и д о м и р о в Г М ,  Стабильные 
бирадикалы, М , 1980
БИСФЕНОЛ А, то же, что 2,2-Ди( 4-гидроксифенил)про- 
пан.
БИТУМИНОЗНЫЕ ПЕСКИ, горючее полезное ископае
мое, орг. часть к-рого представляет собой прир. битум. По 
содержанию битума делятся на богатые, или интенсивные 
(более 10% по массе битума), средние (5-10%) и тощие (до 
5%). Битумы Б. п. подразделяют на неск. типов: мальты 
(вязкие жидкости, плотн. 0,86-1,03 г/см3, динамич. вязкость 
> 10  Па-с); асфальты (твердые легкоплавкие в-ва, плотн.
1,03-1,10 г/см3, т. пл. < 100°С); асфальтиты (твердые в-ва, 
плотн. 1,05-1,20 г/см3, т. пл. 100—300°С); кериты (твердые 
неплавкие в-ва, плотн. 1,7-2,0 г/см3) Содержание смолисто- 
асфальтеновых в-в в битумах этих типов составляет (%) со
отв. 35-60, 60-75, 75-90 и более 90. В битумах Б. п. обнару
жено свыше 25 хим. элементов.

Битум из песков, добытых карьерным или шахтным ме
тодом, извлекают горячей флотацией водными р-рами ги
дроксидов, карбонатов или силикатов щелочных металлов, 
а также экстракцией орг. р-рителями (низкокипящие арома
тич., парафиновые, нафтеновые углеводороды, бензин, керо
син, спирты, альдегиды и др.). Битум из песков Атабаски 
(Канада) имеет след, св-ва: плотн. 0,97 г/см3, кинематич. 
вязкость 3 - 1 0 '  3 м 2/с (40°С); содержание S-3,80%, N-0,6%, 
Fe-0,044%, V-0,02%, Ni-0,006%; зольность-0,7%; содер
жание фракций, выкипающих в пределах 195-345 °С, -13%, 
выше 345 °С-87%.

Извлеченные битумы и сами Б. п. используют при стр-ве 
дорог и разл. сооружений. В результате комплексной пере
работки битума, первой стадией к-рой является коксование, 
получают кокс, Н2, углеводороды Cj -С 4, синтетич. жидкое 
топливо, смазочные масла, серу и ванадий. Так, из 1 м3 пе
сков Атабаски извлекают 159 л битума, из к-рого коксова
нием вырабатывают 135 л жидкого топлива, 15,6 м 3 газа, 
15 кг кокса и 5,9 кг серы. Минер, часть Б. п.-строит. 
материал.

Мировые запасы битумов в Б. п. составляют ок. 300 
млрд. т, добыча-28,8 тыс. т/сут (1982).

Л ит  Природные битумы СССР (закономерности формирования и размеще
ния), Л , 1981, Нефтебитуминозные породы Перспективы испоіьзования (Мате
риалы Всесоюзного совещания по комплексной переработке н использованию 
нефтебитуминозных пород), A -A., 1982

А Н Садыков

БИТУМНЫЕ ЛАКИ, растворы пленкообразователей на 
основе нефтяных битумов или кам.-уг. пеков. Для получе
ния лаков применяют битумы, содержащие 40-48% асфаль- 
тенов (мол. м. до 200000), карбенов и карбоидав (см. Би
тумы нефтяные), 15-18% смол (мол. м. 600-1000), 34-50% 
минер масел (мол. м. 350-500) Р-рителями пленкообразо
вателей в Б. л. служат скипидар, уайт-спирит, нефтяные или 
кам.-уг. сольвенты, ксилол. Помимо битумов (пеков) и



р-рителей в состав лаков входят модифицирующие компо
ненты-льняное, тунговое или минер, масло, эпоксидные 
или феноло-формальд. смолы, полиуретаны, прир. смолы 
(канифоль, ее производные, копалы), хлоропреновый кау
чук. Содержание битумов в лаке не превышает обычно 
50%. В состав мастик и шпатлевок на основе Б. л. входят 
наполнители (асбест, слюда, диатомит) и пигменты (сажа, 
свинцовый сурик).

Получение лаков, модифицированных растит, маслами, 
включает след, операции: сплавление битума с маслом при 
270-280°С в присут. сиккатива (напр., нафтената Со, Мп 
или РЬ), растворение охлажденного сплава, введение в р-р 
дополнит, кол-ва масла и, при необходимости, др. добавок, 
разбавление лака до рабочей вязкости и его фильтрование. 
Смешивание нек-рых модифицирующих компонентов с би
тумами возможно и при обычной т-ре. В эпоксидно-пе- 
ковые лаки вводят перед их нанесением отвердитсль амин- 
ного типа.

На защищаемую пов-сть Б. л. наносят пневматич. распы
лением, окунанием, обливанием и др. методами (см. Лако
красочные покрытия). Нанесенный слой сушат при т-рах от 
комнатной до 200 °С в зависимости от состава лака. Обра
зуемые Б. л. покрытия водо- и кислотостойки, обладают хо
рошей адгезией к подложке, высокими антикоррозионными 
и электроизоляционными св-вами. Мех. и защитные св-ва 
покрытий тем лучше, чем больше в битумах асфальтенов 
и ароматич. компонентов в маслах и чем выше мол. масса 
смол. Недостатки покрытий-низкие атмосферостойкость 
и устойчивость к действию моторных топлив и орг. р-рите
лей, малая износостойкость.

Несмотря на широкое развитие произ-ва лакокрасочных 
материалов на основе синтетич. пленкообразователей, Б. л. 
не утратили своего значения, что обусловлено доступ
ностью и дешевизной исходного сырья и широкими воз
можностями его модифицирования. Используют как сами 
Б. л., так и пигментированные материалы на их основе 
в электротехнике (напр., для пропитки обмоток и окраски 
деталей электродвигателей), для защиты от коррозии под
земных и подводных сооружений, строит, закладных дета
лей, скобяных изделий.

Лит.: С о р о к и н  М. Ф., Ш о д э  Л. Г., К о ч н о в а  3. А., Химия и технология 
пленкообразующих веществ, М., J98J, с. 407-410. Б. Р, Лившиц,

БЙТУМНЫЕ МАТЕРИАЛЫ, материалы на основе прир. 
асфальтов или нефтяных битумов. Содержат заполнители 
(щебень, песок, тальк, зола, молотая резина и др.), поли
мерные модифицирующие добавки (натуральный, хлоро
преновый, бутадиен-стирольный каучуки, атактич. полипро
пилен, бутадиен-стирольные термоэластопласты), а также 
спец. добавки-антистатики, пластификаторы, разжижители, 
эмульгаторы и др. Широкое распространение Б. м. обусло
влено их гидрофобностью, высокой радиационной стой
костью, легкостью переработки, а также доступностью не
фтяных битумов. Ниже рассмотрены осн. типы Б. м.

Р у л о н н ы е  к р о в е л ь н ы е  и г и д р о и з о л я ц и о н н ы е  
м а т е р и а л ы  (рубероид, пергамин, изол, фольгоизол, ги- 
дроизол, стеклорубероид и др.) -  важнейшие Б. м. Обычно 
их основа-картон, алюминиевая фольга, разл. волокна. 
При 160-180°С основу совмещают с разл. битумными про
питочными и покровными композициями. Рубероид изго
товляют пропиткой кровельного картона полутвердыми 
битумами с послед, покрытием его с обеих сторон слоем 
тугоплавкого твердого битума и защитной посыпкой ми
нер. порошками (асбест, тальк и т. п.). Технич. показатели 
р>бероида: масса 1 м 2-250-420 г; т-ра размягчения пропи
точной композиции 40°С (метод кольца и шара), покров
ной битумной композиции 85-90 °С; содержание минер, за
полнителя в покровной композиции 10- 20% от ее массы; 
прочность при растяжении полоски шириной 
50 мм -180-340 Па; миним. время, в течение к-рого рубе
роид остается водонепроницаемым при давлении воды 
1500 ГПа,-10 мин. Рубероид применяется для устройства 
кровель жилых и пром. зданий. Объем произ-ва рубероида

в СССР ок. 2 млрд. м 2/год. Рулонные Б. м. без основы из
готовляют формованием в шприцмашинах и на каландрах 
в виде непрерывных профилей или листов.

А с ф а л ь т о б е т о н ы  и а с ф а л ь т о п о л и м е р б е -  
тоны-уплотненная тромбованием смесь битума с сухими 
ингредиентами (щебень, песок, минер порошок, полимер
ная добавка), к-рую приготовляют при 110—160°С. Разли
чают три типа асфальтобетона: горячий, содержащий 
твердый битум, укладываемый и уплотняемый при т-ре не 
ниже 120°С; теплый-с полутвердым битумом и т-рой 
уплотнения 40-80°С; холодный-с жидким битумом, 
уплотняемый при т-ре окружающего воздуха, но не ниже 
10°С. Все типы асфальтобетона обладают способностью 
сохранять при увлажнении сцепление с шинами автомоби
лей. Их применяют для создания покрытий автомобильных 
дорог и аэродромов, противофильтрациониых экраноЬ при 
стр-ве плотин, каналов, хранилищ хвостов флотации.

П р и к л е и в а ю щ и е  и г е р м е т и з и р у ю щ и е  м а с т и 
ки делят на два типа: горячие, к-рые состоят из битумов 
с добавкой заполнителей (асбест, тальк и др.) и исполь
зуются в нагретом состоянии; холодные, получаемые рас
творением битумов в орг. р-рителях (см. Битумные лаки). 
Применяют мастики для наклеивания рулонных Б. м. на 
различные пов-сти (деревянная опалубка, железобетонные 
плиты, кирпичная стена), склеивания рулонных материалов 
при создании многослойных покрытий, для антикоррозион
ного покрытия хим. аппаратуры, уплотнения и обмазки 
трубопроводов и др.

Б и т у м н ы е  э м у л ь с и и  -дисперсия битумов в воде. Их 
приготовляют смешением ингредиентов в скоростных ме- 
ханич. и ультразвуковых диспергаторах с добавлением 
эмульгаторов (щелочей, мыла и др.) и каучуковых латексов 
в кач-ве связующих. Для анионных эмульсий pH составляет
7-10, для катионных-2-4. Эмульсии применяют в кач-ве 
вяжущих материалов при стр-ве и ремонте дорог.

Лит.: Г р у д н и к о в  И. Б., Современная технология производства окис
ленных битумов, М., 1980; Битумные материалы. Асфальты, смолы, пеки, пер. 
с англ., М., 1974; С т а б н и к о в  Н. В., Асфальтополимербетонные облицовки се
верных гидротехнических сооружений. Л., 1980; З а в р а ж и н  H. H., Кровельные 
работы, 2 изд , М., 1984; Конструкции кры ш е рулонными и мастичными кровля
ми. пер. с чеш.. М.. 1984. В.Н. Бородин.

БИТУМЫ (от лат. bitumen -  горная смола), твердые или 
смолоподобные продукты, представляющие собой смесь 
углеводородов и их азотистых, кислородных, сернистых 
и металлсодержащих производных. Б. не раств. в воде, пол
ностью или частично раств. в бензоле, СНС13, CS2 и др. 
орг. р-рителях; плотность 0,95-1,50 г/см3.

П р и р о д н ы е  Б.-составная часть горючих ископаемых. 
К ним относят естественные производные нефти, образую
щиеся при нарушении консервации ее залежей в результате 
хим. и биохим. окисления, напр, асфальты, кериты, мальты, 
озокериты и др. Добычу проводят гл. обр. карьерным или 
шахтным способом (см., напр., Битуминозные пески).

И с к у с с т в е н н ы е  (т ех ни ч ес ки е )  Б.-остаточные про
дукты переработки нефти, каменного угля и сланцев. По 
составу сходны с прир. Б. О св-вах и методах получения 
см., напр., Битумы нефтяные. Битумы твердых горючих 
ископаемых.

Мировые запасы прир. Б. (без СССР) составляют ок. 580 
млрд. т, добыча-ок. 115 млн. т (1981). О применении Б. см. 
Битумные лаки, Битумные материалы.
БИТУМЫ НЕФТЯНЫЕ и с к у с с т в е н н ы е ,  остаточные 
продукты переработки нефти, имеющие твердую или вяз
кую консистенцию и состоящие из углеводородов и гете- 
роатомных (кислородных, сернистых, азотистых, металлсо
держащих) соед. В состав Б. н. входят следующие группы 
в-в, различающиеся по р-римости: 1) асфальтены (наиб, вы- 
сокомол. соед. нефти), к-рые раств. в хлороформе, сероугле
роде, не раств. в спирте, эфире, ацетоне; 2) асфальтоге- 
новые к-ты-кислые смолистые в-ва, р-римые в спирте, 
хлороформе, плохо р-римые в бензине; 3) нейтральные 
смолы, р-римые в нефтяных маслах, бензоле, эфире, хлоро
форме и уплотняющиеся при нагревании и кислотной обра
ботке в асфальтены; 4) нефтяные масла; 5) карбены- высо-
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комол, в-ва, образующиеся вследствие уплотнения асфаль- 
тенов в присут. серы; раств. в пиридине, CS2; 
6) карбоиды -  в-ва, не раств. в орг. р-рителях, Асфальтены 
обусловливают твердость и высокую т-ру размягчения би
тума, смолы-его эластичность и цементирующие св-ва, 
масла -морозостойкость.

Б. н.-дисперсные системы, в к-рых дисперсионной средой 
являются масла и смолы, а дисперсной фазой-асфальтены. 
В зависимости от степени агрегирования и пептизации Б. а  
образуют разл. мицеллярные системы-золи, золи-гели, 
гели.

В пром-сти Б. н. получают: глубоким отгоном масляных 
фракций из гудрона (остаточные битумы); окислением кис
лородом воздуха гудронов, крекинг-остатков или экстрак
тов от селективной очистки масел и их смесей (окисленные 
битумы). Остаточные Б. н,-мягкие легкоплавкие продукты, 
окисленные-эластичные и термостабильные. Битумы, по
лучаемые окислением крекинг-остатков, содержат большое 
кол-во карбенов и карбоидов, к-рые нарушают однород
ность Б.н. и ухудшают их цементирующие св-ва. Пром-сть 
вырабатывает полутвердые, твердые и жидкие Б. н. (табл.).

СВОЙСТВА НЕФТЯНЫХ БИТУМОВ

Показатель Полутвердые Твердые Жидкие*

Т. размягч., °С 25-50 60-90 ___

Пенетрация**
(25°С), мм 4-20 0-5 —

Растяжимость
(25 °С), см 40-60 1-5 60

Т. всп, °С 180-200 > 230 65-120

* Фракционный состав жидких битумов: 10% перегоняется до 225вС, не
более 50%- д о  360“С ** Глубина проникания иглы в слои битума за 5 с
под нагрузкой 100 г.

БИУРЕТ (H2NCO)2NH, мол. м. 103,13; бесцв. кристаллы; т. 
пл. 192,5—193°С (с разл.); раств. в воде (1,3% при 15°С, 
31,1% при 100°С), спирте, плохо-в эфире. Гигроскопичен. 
Амфотерен. При нагревании до 160 “С разлагается иа циа- 
нуровую к-ту и NH3, при более высокой т-ре образует ме- 
ламин. Кислый и щелочной гидролиз приводит к мочевине, 
циановой и циануровой к-там, гуанидину, NH 3 и С 0 2. 
Спирты разлагают Б. с образованием аллофанатов 
H2NCONHCOOR и NHj. Альдегиды и кетоны конденси
руются с ним, напр.: (H2NCO)2NH + 2СН20  -> 
-» (HOCH2NHCO)2NH. С гидразином Б. образует уразол, 
с циановой к-той и мочевиной-циануровую к-ту. С р-рами 
солей Си(ІІ) в присут. щелочей дает биуретовую реакцию.

Получают Б. разложением мочевины:
1 5 0 -  1 7 0 ° С

2H2NCONH2 --------------> (H2NCO)2NH + NH3

В смеси с мочевиной Б. используют как вспенивающий 
агент в произ-ве губчатой резины.
БИУРЁТОВАЯ РЕАКЦИЯ, цветная р-ция на биурет, к-рую 
осуществляют, прибавляя к щелочному р-ру последнего 
разб. водный р-р соли Си2 + (обычно CuS04), При этом р-р 
окрашивается в интенсивный фиолетовый цвет благодаря 
образованию комплексного соед. (ф-ла I, М + -катион ще-

н H1
с (O)N NC (0)

/ V,Cu / \
\ / \
с1 =  N 1 -Z

II
-n1

0
_ 1 

H H 0

I

О применении Б. н. см. в ст. Битумные материалы.
Лит. С е р г и е н к о  С Р ,  Высокомолекулярные соединения нефти 2 изд, М , 

1964, Г у н  Р. Б , Нефтяные битумы, М , 1973, Г р у д н и к о в  И Б,  Современная 
технология производства окисленных битумов, M , 1980 П И Галт

БИТУМЫ ТВЕРДЫХ ГОРЮЧИХ ИСКОПАЕМЫХ,
смесь орг. в-в, содержащихся в торфе, углях и способных 
растворяться в низкокипящих слабополярных орг. р-рите- 
лях при т-ре кипения последних.

Содержание битумов (Б.) в торфе колеблется от 5,6 до 
28,5%. При обработке торфа разл. р-рителями выход Б. со
ставляет (%): эфиром-3,5, бензином-5,0, бензолом-8,0, ди
хлорэтаном — 10,5, смесью этанола с бензолом (1 :1 ) — 12. Б. 
торфа-порошки или маслянистые твердые в-ва желтого, 
коричневого или черного цвета. Содержат 65-75% С 
и 9-12% Н, их т. каплепад. 55-75°С, кислотное число 20-60. 
Орг. масса Б. торфа состоит из восковых (50-80%), смо
ляных к-т, углеводородов и смол. Восковые к-ты имеют т. 
пл. 77-90 °С, кислотные числа 116-160, мол. м. 340-380. Со
держание масел в Б.-14-22%.

В бурых углях кол-во Б. изменяется в широких пределах 
(10- 20%); макс. выход достигается при обработке зем
листых бурых углей спирто-бензольной смесью (1 :1). Бу
роугольные Б.-твердые маслянистые в-ва коричневою цве
та; элементный состав: 77-80% С, 9-12% Н; т. каплепад. 
90-92°С, кислотное число 35-36. Содержание восков в Б. 
землистых бурых углей достигает 70-80%, в Б. других ви
дов-29-30%; содержание смол соотв. 20-30 и 70-71%. Во- 
ски содержат 80% С, 13% Н, 0,6% О; т. пл. 80°С, кислотное 
число 23.

Выход Б. при обработке каменных углей спирто-бензоль
ной смесью (1:1) составляет 0,5-4,0%. Такие Б.-твердые 
смолистые в-ва темного цвета; содержат 82-87% С и 7-10% 
Н; кислотное число 40.

Практич. ценность представляют Б. торфов и бурых 
углей, в осн. их восковая часть, называемая г о р н ы м  во
с к о м  (монтан-воском). См. также Воски.

Лит  А р о н о в  С Г,  Н е с т е р е н к о  Л Л,  Химия твердых горючих иско
паемых, Х ар, 1960. С Г. Аронов.

лочного металла). В р-цию, подобную биуретовой, всту
пают многие в-ва, содержащие в молекуле не менее двух 
амидных группировок, аминогидроксиэтиленовую группу 
—CH(NH 2)CH(OH)—, амиды и имиды аминокислот и нек- 
рые др. соединения. Продукты р-ции в этом случае имеют 
фиолетовую или синюю окраску. В условиях Б. р. белки 
дают фиолетовую окраску, что использовалось для их ка
честв. и количеств, анализа.

Лит. К а р р е р  П., Курс органической химии, пер. с нем, 2 изд. Л , 1962: 
K u r z e r  F., «Chem Revs.», 1956, v. 56, № 1, p 181-87 П Д  Решетов

БИФЕНИЛ (фенилбензол, дифенил) С6Н 5С6Н5, мол. м. 
154,20; бесцв. кристаллы; т. пл. 70,5°С, т. кип. 254-255 °С; 
d l5 1,156, жидкого-0,970 (100°С), 0,889 (200°С), 0,751 
(350°С), n ÿ  1,5873; t^mT 526,7°С, рк„ит 40,5 кПа; л 0,98-Ю "6 
м 2/с (100°С), 0,24-10 6 м 2/с (300°С); давление пара 
(кПа): 0,246 (200°С), 2,387 (300°С), 5,398 (350'С); C i
2,89 кДжДкг• К) при 260°С; е Z53 (75°С); Д Я ^ 18,6 
кДж/моль, ДН °сп 48,5 кДж/моль, А Н ааѵ — 6258,18 кДж/моль, 
ДН °5р -  102,78 кДж/моль; S298 206,15 кДжДмоль ■ К); леіко 
раств. в спирте, эфире, бензоле и многих др. орг. р-рителях, 
не раств. в воде.

Молекула Б. обладает своб. вращением вокруг централь
ной связи; бензольные кольца копланарны в кристаллах, но 
наклонены друг к другу в р-рах; ц ОКл-м (жидкий БД
3.2-10" 30 Кл-м (р-р в хлорбензоле)і

Б.-типичный ароматич. углеводород; неск. менее акти
вен, чем бензол. При сульфировании 94%-ной H2S 0 4 в при
сут. BF3 превращается в дифенил-4,4-дисульфокислоту, при 
нитровании H N 0 3 в уксусной к-те в 2- и 4-нитродифенил, 
при хлорировании в присут. SbCl5 в 2- и 4-хлордифенил 
и 4,4'-дихлордифенил. Хромовой к-іой в уксусной к-те Б. 
окисляется в бензойную к-ту.

Б. содержится в антраценовой фракции кам.-уг. смолы, 
в тяжелой смоле пиро іиза углеводородов в произ-ве этиле
на. В пром-сти его получают дегидрированием бензола при 
700-800 °С в присут. катализатора (напр., Р Ь 0 2) Ni или Fe) 
или без него; выделяют дистилляцией. Выход Б. 70%, одно-



временно образующегося терфенила -18%. Б (чистота 96%) 
можно выделить из смол, получаемых при гидродеалкили- 
ровании алкилбензолов в произ-ве этилена (в кол-ве 0,01 т 
Б. на 1 т этилена). Лабораторный способ: кипячение бром- 
бензола со смесью СиСІ и металлич. Mg в эфире (вы
ход ок. 40%).

Б.-промежут. продукт в произ-ве красителей; применяют 
как слабый фунгицид для пропитки бумаги, используемой 
при упаковке цитрусовых, в произ-ве негорючих трансфор
маторных масел, красителей. Смесь 26,5% Б. и 73,5% дифе- 
нилового эфира-высокотемпературный носитель (дау- 
терм) ;  смесь Б. с терфенилом-охлаждающая жидкость 
в ядерных реакторах (по зарубежным данным). Гидрокси- 
дифенилы-антисептики при выделке кож.

Б. имеет т. воспл. 113°С, т. самовоспл. 566 °С; КПВ пы
левоздушной смеси 0,6-5,8%. Пыль Б. раздражает слизи
стые оболочки глаз и дыхат. путей; ПДК 1 мг/м3.

Б. открыт в 1862 Р. Фиттигом при р-ции бромбензола 
с металлич. Na.

Лит  К л а р  Э ,  Полицнклическне углеводороды, пер. с англ , т 2, M , 1971, 
с 43-46, Ullmans Encyklopadie, Bd 14, Wemheim, 1977, S 682-83

H H Артамонова
БИШЛЕРА РЕАКЦИЯ (Бишлера-Мёлау р-ция), получение 
замещенных индолов взаимод. а-галоген- или а-гидрокси- 
кетонов с ариламинами с послед, циклизацией образую
щихся а-ариламинокетонов в присут. кислотного катализа
тора, напр.:

(К /R1

NHR' Вг

ОН

"R"

где R = СН3, С2Н 5, ОСН3; R' = Н, Alk; R", R"' =  Alk, Ph, 
С6Н4СН3_„, СбН4ОСН3_„. Процесс осуществляют при 
т-ре ок. І50'С. Катализаторы-H C l или к-ты Льюиса. 
В случаях, когда R" не равно R"', как правило, образуется 
смесь двух изомерных индолов. Это происходит из-за изо
меризации промежуточно образующегося а-ариламиноке- 
тона (см. ф-лу I), быстро протекающей под действием к-т 
и при нагревании, напр.:

PhCH2

? ВГ Ч?=°
+ PhCH2C— І н —Ph — -  [ (I СН 

"NH2 ^ - ^ x NH/ 4 Ph

CHoPhР-ция открыта P. Мёлау в 1881, по
зднее подробно изучалась А. Биш- 
лером. н

Лит  П а к е т т  Л ,  Основы современной химии гетероциклических соедине
нии, М , 1971, с 147-48, Общая органическая химия, пер с англ , т  8, М , 1985, 
с 550, S u n d  b e r  g R , The chemistry of indoles, N Y , 1970, p 164—71, G a  1 on s H 
[e o ]  «J of Heterocyclic Chem », 1981, v 18, № 3, p 561-63 Г Л  Мищенко

БИШ ЛЕРА-НАПИРАл ЬСКОГО  РЕАКЦИЯ, циклодеги
дратация N-ацил-р-фенилэтиламинов с образованием заме
щенных 3,4-дигидроизохинолинов:

,СН,
Р20 6 ,Р0С13

Ph  ̂ V)

. ^ ^ К і н  —Н0Р(0)СІ2

Р іГ ^ О Р ^ С Іг

Процесс проводят в инертном безводном р-рителе, 
как правило, при нагр до т-ры кипения. В кач-ве де
гидратирующих агентов обычно используют РОС13, Р 20 5, 
их смесь или РС15, реже-А1С13, ZnCl2 и др. Электроно
акцепторные группы в ароматич. цикле и заместители 
в боковой цепи препятствуют р-ции. Побочные процессы-  
окисление 3,4-дигидроизохинолинов и их диспропорцио- 
нирование с образованием изохинолинов и тетрагидро- 
изохинолинов.

При циклодегидратации ^ацил-Р-гидрокси-Р-фенил- 
этиламинов образуются замещенные изохинолины (Пик- 
т е - Г а м с а  р-ция):

P h /  Ч 0Р(0)С12

Б - Н . р  применяется гл. обр. для синтеза изохинолинов* 
к-рые образуются при дегидрировании 3,4-дигидроизохино
линов.

Р-ция открыта А. Бишлером и В. Напиральским в 1893.
Лит  У э л и  В,  Г о в и н д а ч а р н  T , в сб Органические реакции, пер 

с ан гл , сб 6, М , 1953, с 98-176, Общая органическая химия, пер с англ, т 8, 
М , 1985, с 257—58 , D o m i n g u e z  E ,  L e t e  E,  «Heterocycies», 1983, ѵ 20, № 7, 
p 1247 54 Г Л  Мищенко

БЛАГОРОДНЫЕ ГАЗЫ (инертные газы, редкие газы), 
хим. элементы VIII гр. периодич. системы: геш й  (Не), неон 
(Ne), аргон (Аг), криптон (Кг), ксенон (Хе), радон (Rn). В при
роде образуются в результате разл ядерных процессов. 
Воздух содержит 5,24-10 ~ 4% по объему Не, 1,82-10~3% 
Ne, 0,934% Ar, 1,14-10~4% Кг, 8,6-10_6% Хе, 6-10“ 20% 
Rn. Космос более богат Б. г., чем атмосфера Земли. Б. г. со
держатся также в прир. газах и нек-рых минералах.

Атомы Б. г. имеют полностью заполненные внеш. элек
тронные оболочки (s2 для Не и s 2p6 для всех остальных), 
что обусловливает их низкую реакционную способность.

Б  г.-одноатомные газы без цвета и запаха (нек-рые их 
характеристики приведены в таблице; см. также статьи об 

отдельных представителях). Они относи
тельно трудно сжижаются, но тем легче, 
чем больше их атомная масса. Кристал
лизуются в кубич. гранецентрированной 
решетке; пространств, группа Fm3m. Зна
чения С° не зависят от т-ры до 6000 К 
и выше. Б. г. адсорбируются на активном 
угле и цеолитах при низких т-рах; энталь
пия адсорбции на угле (кДж/моль) 
Ne 4,72 (91 К), Аг 16,43 (168 К), Кг 22,24 
(223 К), Хе 36,53 (248 К), Не 2,26 (ниже 
50 К). Это св-во используется для разде- 

CH2Ph ления Б  г. и их очистки Б . г.-хорошие 
Н диэлектрики (р 1018-Ю 20 Ом-см) Они

диамагнитны. Степень сжимаемости для Не и Ne больше 1, 
для Аг, Кг, Хе-меньше 1 (273 К; 0,1-30 МПа) Относитель
но хорошо раств. в воде (р-римость быстро возрастает от 
Не к Rn), лучше-во многих орг. р-рителях (бензин, толуол, 
спирт, бензол и др). Жидкий Не-единств в-во, затверде
вающее только под давлением выше 2,5 МПа. Он обладает 
уникальным свойством-образует квантовую жидкость, 
т. е. жидкость, в которой в макроскопическом объеме 
проявляются квантовые свойства составляющих ее 
атомов.

Б г (кроме Не) образуют неустойчивые соед включения 
(клатраты) с водой и орг р-рителями. Степень заполнения 
атомами Б. г. полостей кристаллич решеток соответствую-

PhCH2CHNH

Ph—С = 0



ХАРАКТЕРИСТИКА БЛАГОРОДНЫ Х ГАЗОВ

Показатель Не Ne Ar Kr Хе Rn

Ат н. 2 10 18 36 54 86
Ат м 4,0026 20,179 39,948 83,80 131,29 222
Сгепени окис — — — + 2 + 2, + 4 , +  2, + 4 ,

ления +  6, + 8 + 6, + 8
Ван-дер*вааль-

сов радиус,
нм 0,122 0,160 0,192 0.198 0,218 0,214

Ковалентный
радиус, нм 0,04-0,06 0,070 0,095 0,110 0130 0,14-0,15

Энергия иони
зации,
кДж/моль •
Х°->Х + 2372,32 2080,66 1520,57 1350,75 1170,35 1037,07
Х + ->Х2 + 5250,49 3963,52 2665,83 2351,30 2050,26 —

Т-ра тройной
3,15(3Не)точки, К 24,66 83,81 115,78 161,36 —

Т кип, К 4,215 (4Не) 27,07 87,29 119,80 165,05 —

щих соединений определяет состав образующегося клатра- 
та, напр. Аг-4У, Кг-5,6У, Xe-ЗУ (У = С6Н 5ОН). Получены 
гидраты типа Х-5,75Н20 , У-2Х-17Н20 ,  где Х -атом  Б. г. 
(кроме Не), У - С Н 3СОСН3, СНС13, СН3СООН, СС14 и др. 
С фенолом и гидрохиноном выше 313 К образуются кла- 
траты, близкие по составу к Х-ЗУ [X =  Ar, Кг, Хе; У = 
= С6Н4(ОН)2]. Разработан метод получения клатратов 
при невысоких давлениях газа -  изоморфное соосаждение 
Б. г. с его аналогами в кристаллохим. отношении~H 2S, 
HBr, С 0 2, HCl, S 0 2, СН4. Таким путем получены Х-6Н20  
(X = Ne, Ar, Rn), X • 2C6HSCH3 (X =  Xe, Rn), Rn • 3ClC6H4OH 
и др. Различная способность Б. г. к образованию клатратов 
м. б. использована для их разделения и выделения из 
смесей.

К соед. включения относятся также т. наз. криптонаты, 
образующиеся при бомбардировке ряда твердых в-в (ме
таллов, стекол, каучуков, пластиков, белков н др.) ионизо
ванными атомами Б. г. при высоких т-рах и давлениях; 
атомы Б. г. диффундируют в твердое в-во на глубину 
1 0 2- 1 0 3 н м .

Способность Б. г. к образованию хим. соед. понижается 
от Хе к Ar (самым активным должен быть Rn, однако из-за 
высокой радиоактивности его св-ва изучены мало; из
вестны лишь фториды). Наиб, число соед. получено для Хе 
(фториды, хлориды, оксиды, оксофториды, фосфаты, пер
хлораты, фторсульфонаты, ксенаты, перксенаты и др.). 
В присут. катализаторов (к-т Льюиса) Хе энергично взаи
мод. уже при нормальных условиях с F 2. Криптон реаги
рует только с элементарным фтором при низких т-рах. Раз
личная реакционная способность Б. г. по отношению к F 2 
и нек-рым фторсодержащим окислителям м. б. использова
на для их разделения, утилизации радиоактивных изотопов 
и очистки. Напр., Хе с S b0 2F 6 взаимод. с образованием 
твердого нелетучего соед. XeF2 -2SbF5, а Кг такого в-ва не 
образует. Аналогичную р-цию с Rn предложено использо
вать для очистки атмосферы урановых рудников. Газы Rn 
и Хе окисляются также с помощью К 2 [NiF6], Cs2 [CoF6], 
K3 [CuF6] и др. Для улавливания радиоактивных изотопов 
благородных газов, в основном 133Хе и 8 5К г- про
дуктов деления U в ядерных реакторах, наряду с наиб, 
эффективными методами криогенной дистилляции и 
адсорбции на активном угле перспективны также избира
тельное поглощение хладонами, диффузионные методы, 
образование клатратов и других химических соеди
нений.

Б. г. образуют эксимеры под действием пучка электронов, 
УФ-излучения или электрич. разряда на их смеси с галоге
нами, 0 2, фторсодержащими соед. Молекулы эксимеров су
ществуют только в электронно-возбужденном состоянии. 
Переход из возбужденного состояния в несвязанное сопро
вождается когерентным излучением в широкой области 
спектра (100-600 нм), что используется для генерации ла
зерного излучения. Лазерное действие получено для KrF*

(248 нм), Kr2F * (420 нм), ХеСІ* (308 нм), КгСІ* (222 нм) 
и др.

Б. г. (кроме Не) получают как побочные продукты при 
произ-ве N2 и  0 2 и з  воздуха Гелий выделяют из под
земных гелионосных газов. Используют Б. г. в кач-ве 
инертной среды в металлургии, атомной и ракетной техни
ке, в произ-ве полупроводниковых материалов и др., как 
наполнитель в электронике, электротехнике и др., рабочее 
в-во в лазерной технике.

При повышенных давлениях Б. т. оказывают вредное дей
ствие на нервную систему (усиливающееся с увеличением 
атомной массы элемента), к-рое быстро проходит при вды
хании чистого воздуха.

Лит  Ф а с т о в с к и й  В Г ,  Р о в н н с к н й  А Е,  П е т р о в с к и й  Ю  В, 
Инертные газы, 2 изд, М , 1972, Н е й д и н г  A С о к о л о в  В Б,  «Успехи хи
мии», 1974, т 43, № 12, с 2146-94, Л е г а с о в  В. А,  «Вестннк АН СССР», 1976, 
в 12, с 3-16, Е л е ц к н й  А В, «Успехи физических наук», 1978, т 125, в 2, 
с 279-314, С м и р н о в  Б М,  «Успехи физических наук», 1983, т 139, в 1, 
с 53-81, B a r t l e t t  N ,  S l a d k y  F  О , The chemistry of krypton, xenon and radon, 
в кн • Comprehensive inorganic chemistry, v 1, O x f-[a  o ] ,  1973 В Б Соко юв

БЛАГОРОДНЫЕ МЕТАЛЛЫ (драгоценные металлы): зо
лото, серебро, платина и металлы платиновой группы (ири
дий, осмий, палладий, родий, рутений), получившие свое на
звание гл. обр. благодаря высокой хим. стойкости 
и красивому внеш. виду в изделиях.
БЛЕОМИЦИНЫ, противоопухолевые антибиотики, пред
ставляющие собой серосодержащие гликопептиды (см. 
ф-лу). Различают Б. подгрупп А и В. Для последних харак
терно наличие в R гуанидиновой группировки.

А2: R = - N H ( C H 2)3S(CH3)2 

А5: R=— NH(CH2) 3NH(CH2)4NH2 

В2: R=— NH(CH2)4NHCNH2 

NH

B4: R=—NH(CH2)4NHC NH(CH2) 4NHC NH2 

NH NH

Б. выделяют из культуральной жидкости Streptomyces 
verticillus сорбцией на карбоксилсодержащей ионообменной 
смоле с послед, элюированием водным р-ром к-ты. В обра
зующейся смеси Б. преобладают блеомицины А2, А5, В2 и 
В4. Их разделяют на хроматографич. колонке с карбокси- 
метилцеллюлозой или карбоксисефадексом в условиях гра
диента концентрации HCOONH4 и CH3COONH4. Свыше 
600 аналогов прир. Б. получены микробиол. биосинтезом 
либо конденсацией с разл. аминами блеомициновой к-ты (в 
ф-ле R =  ОН) или дезамидоблеомицинов, в молекулах 
к-рых в положении 1 вместо группы NH 2 находится группа 
ОН. Блеомициновую к-ту получают из В2 ферментативным
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гидролизом с помощью ацилагматин-амидогидролазы или
из А2 по схеме:

R'CONH(CH2)3S(CH3)2 Л  R'CONH(CH2)3SCH3

-  R'COO(CH2)3NH3Br С<ІІ,С? (І>

-> RCOO(CH 2)3NHCOC6H 5 R'COOH

Дезамидоблеомицины получают ферментативным гидро
лизом соответствующих антибиотиков с помощью блеоми- 
цин-гидролазы.

Б,-гидрофильные основания. Их соли (сульфаты, гидро
хлориды)-бесца аморфные в-ва; легко раств. в воде, 
ДМСО, плохо-в метаноле, практически ие раств. в др. 
спиртах, ацетоне, хлороформе, диэтиловом эфире. В УФ- 
спектре их водных р-ров ?-маіге 290 нм, £>. 16 500.

Б. образуют хелаты с Cu(II), Zn(II), Fe(II, ІЩ  Со(Ц  III), 
Ni(II) и др. металлами. Эти ооед. разлагаются ЭДТА и
H,S. В водно-этанольном р-ре в присут. триэтиламина при 
pH 10 Б. обратимо переходят в изоблеомицины в результа
те миграции карбамоильиой группы в положение 2' ман- 
нозы. В этих же условиях Б., связанные в комплекс с Си, 
превращаются в эпиблеомицины, в к-рых изменена конфи
гурация асимметрии, атома С (S) -* (Л), связанного с пири
мидиновым ядром. В щелочных р-рах отщепляется карба- 
моильная группа и образуются декарбамоилблеомицины.

Б. обладают антимикробным и цитостатич. действием. 
Они связываются с ДНК путем интеркаляции остатка ди- 
тиазоламинокислоты и вызывают разрывы ее нитей.

Б. применяют при лечении рака плоскоклеточного проис
хождения. Избирательность действия объясняется низким 
содержанием в опухолевых клетках инактивирующего фер
мента блеомицин-гидролазы. При длит, применении Б. мо
гут вызывать фиброз легких. Клинич. препараты блеоцин 
и бленоксаи, выпускаемые за рубежом, представляют собой 
смесь А2 (60-70%) и В2 (30-40%); в СССР производится 
блеомицетин, содержащий А5. Из полусинтетич. про
изводных применяют пепломицин [в ф-ле R = 
=  —NH(CH2)3NHCH(CH3)C6H 5], имеющий относительно 
низкую легочную токсичность.

Лит  Fundamental and clinical studies of bleomycin, ed by S К Carter [a o ] , 
B altim ore-[a o ] ,  1976, Bleomycin current status and new developments, e d  by S 
К Carter [ a o ] ,  N Y ,  1978, S a i t o  S. [ a .o ] , «J Antibiotics», 1983, v 36, №  1, 
p 92-95 H H Ломакина

БЛОКСОПОЛИМЕРЫ, состоят из линейных макромоле
кул, содержащих чередующиеся блоки полимеров разл. со
става или строения, соединенные между собой хим. связя
ми. Строение макромолекул м. б. представлено, напр., 
схемами: (A)„-(B)m; (А)„-(В),„-(А),-(В),( ; (А)„-(В)т -(С),; 
(А)„ -Х-(В),„ -X -(А )/, где А, В, С-мономерные звенья; п, т,
I, к -число этих звеньев в блоке; X-фрагмент молекулы би
функционального низкомол. в-ва (сшивающего агента). 
Частный случай Б.-стереоблоксополимеры, содержащие 
в макромолекуле блоки одинакового состава, но разл. про
странств. структуры. Число мономерных звеньев в блоке 
д. б. достаточным для проявления в нем всей совокупности 
с в-в данного полимера. Если блоки состоят из несовме
стимых полимеров, то Б. приобретают микрогетерогенную 
структуру и в них сочетаются св-ва полимеров, образую
щих отдельные блоки. На этом основан один из эффек
тивных путей хим. модифицирования полимеров. Способы 
синтеза Б.: 1) взаимод. мономера с макромолекулярным 
инициатором-полимером, содержащим одну или две ак
тивные группы, способные вызывать полимеризацию [при 
этом получают Б. строения (А)„-(В)т или (В)т -(А)„-(В)т , 
если при синтезе Б. первого типа активный центр генери
руется на конце блока (В)^ с образованием «живущих» це
пей (см. Анионная полимеризация), то м. б. получены сопо
лимеры с заданным порядком чередования блоков];
2) взаимод. между собой двух или большего числа 
полимеров или олигомеров, содержащих концевые функц. 
группы; 3) рекомбинация макрорадикалов, образующих

разл. блоки. В большинстве случаев получают системы, со
держащие не только Б., но и гомополимеры (исходные или 
образовавшиеся при блоксополимеризации), к-рые на прак
тике от Б. обычно не отделяют.

К числу Б., имеющих важное пром. значение, относятся 
термоэластопласты, макромолекулы к-рых состоят из бло
ков термопластов (полистирол, полиэтилен, полипропилен) 
и гибких блоков эластомеров (полибутадиен, полиизопрен, 
статистич. сополимеры бутадиена со стиролом или этилена 
с пропиленом). Б., образуемые полимерами, резко разли
чающимися по р-римости (иапр., полиэтиленоксид -  поли- 
пропиленоксид), используют для получения неионогенных 
ПАВ. Гидрофилизация волокнообразующих полимеров, 
напр, полиэтилентерефталата, введением в их макромоле
кулы гидрофильных блоков, напр, полиэтиленоксидных,- 
один из способов повышения восприимчивости полимеров 
к красителям.

Лит.- Б а т т е р д  Г ,  Т р е г е р  Д , Свойства привитых и блок-сополимеров, 
пер. с англ, Л., 1970; Н о ш е й  А,  М а к - Г р а т  Дж., Блок-сополичеры, пер 
с англ., М , 1980 В П Шибаев
БЛОЧНАЯ ПОЛИМЕРИЗАЦИЯ (полимеризация в массе, 
полимеризация в блоке), способ синтеза полимеров, при 
к-ром полимеризуются жидкие неразбавленные мономеры. 
Помимо мономера и возбудителя (инициатора, катализато
ра) реакционная система иногда содержит регуляторы мол. 
массы полимера, стабилизаторы, наполнители и др. компо
ненты. Механизм Б. п. может быть радикальным, ионным 
или координационно-ионным. В конце процесса реакцион
ная система м. б. гомогенной (расплав полимера, его р-р 
в мономере) или гетерогенной, в к-рой полимер образует 
отдельную жидкую или твердую фазу. Обычно в результа
те Б. п. получают продукты, макромолекулы к-рых имеют 
линейное или разветвленное строение. Особый случай-Б. п. 
многофункциональных мономеров или олигомеров, приво
дящая к образованию трехмерных сетчатых полимеров.

Преимущества Б. п. перед др. способами полимеризации: 
1) более высокая степень чистоты получаемых полимеров, 
обусловленная отсутствием примесей, привносимых р-рите- 
лями или диспергирующими агентами; 2) упрощение опе
раций, связанных с обработкой полимера, в частности ис
ключение стадии его сушки; 3) большие потенциальные 
возможности интенсификации процесса (благодаря высокой 
концентрации мономера процесс м. б. осуществлен при на
иб. т-рах и концентрациях возбудителя); 4) возможность ис
пользования в большинстве случаев непрерывных режимов 
полимеризации. Осн. недостаток процесса-трудность регу
лирования температурного режима из-за резкого роста вяз
кости среды при высоких степенях превращения мономера 
(вязкость мономеров составляет обычно 5-10 м П а-c, р-ров 
и расплавов полимеров-до 103 — 105 Па-с). Вследствие это
го затрудняется тепло- и массообмен, а следовательно, 
и регулирование св-в (в частности, ММР) полимера.

В пром-сти Б. п. осуществляют обычно в вертикальных 
или горизонтальных аппаратах, оснащенных устройствами 
для перемешивания высоковязких сред-лопастными, лен
точными, дисковыми, шнековыми. Для эффективного отво
да теплоты полимеризации применяют разл. технол. при
емы, напр, полимеризуют в тонком слое мономера, 
разбавляют среду холодным мономером, ведут процесс 
в неизотермич. (напр., адиабатическом) режиме. Для расче
та параметров процесса и его аппаратурного оформления 
применяют разл. эмпирич. зависимости, а также методы 
мат. моделирования с использованием ЭВМ.

Б. п.-пром. метод получения полиэтилена высокого дав
ления, полистирольных пластиков (в т. ч. АБС-пластика), 
полиметилметакрилата, поли-е-капроамида, полиформаль
дегида, полипропилена.

Лит. Энциклопедия полимеров, т 2, М , 1974, с 893-901; Г л а д ы ш е в  Г П,  
П о п о в  В А,  Радикальная полимеризация при глубоких степенях превращения, 
М , 1974, Б у д т о в  В П., К о н с е т о в  В Е, Тепломассоперенос в полимернза* 
цнониьа процессах, Д , 1983 С. А. Вольфсон

БОБРОВАЯ СТРУЯ (кастореум), секрет, выделяемый из 
особых желез речных бобров; плотная бурая масса, обла
дающая мускусным запахом с дегтярным оттенком. Осн.



компоненты-ацетофенон, бензиловый спирт, бензойная 
к-та, борнеол, и-этилфенол, о-крезол, гваякол. Спиртовой 
экстракт Б. с.-душистое в-во и фиксатор запаха в парфю
мерии; применяется также как антиспазматич. и успокаи
вающее c p - в о  В медицине. Л. А. Хейфиц.

БОЙЛЯ-М АРИОТТА ЗАКОН- при постоянной т-ре 
объем V данной массы газа обратно пропорционален его 
давлению р, то есть рѴ= С = const Постоянная С пропор
циональна числу молей газа и его абс. т-ре. Для реальных 
газов, у к-рых нельзя пренебрегать взаимод. молекул, по
стоянная С зависит от давления.

Закон установлен независимо Р. Бойлем (1662) и Э. Ма- 
риоттом (1676).
БОЛОТНЫЙ ГАЗ, см. Метан.
БОЛЬЦМАНА ПОСТОЯННАЯ, фундаментальная физ. по
стоянная, равная отношению газовой постоянной R  к по
стоянной Авогадро N  \  ; обозначается к. Б. п. к — R /N А = 
= 1,380662(44)-10" 23 Дж/К. Входит, в частности, в выраже
ние для средней энергии теплового движения молекул газа; 
связывает энтропию системы с ее термодинамич. вероят
ностью (см. Второе начало термодинамики).

Дазвана в честь Л. Брльцмана.
БОНА-Ш МИДТА РЕАКЦИЯ, окисление гидроксипро- 
изводных антрахинона в конц. H 2S 0 4 (часто в присут. 
Н 3ВО3), приводящее к введению добавочных гидрокси- 
групп в антрахиноновое ядро, напр.:

О Н  О О Н  О Н  О  О Н

0 Ф0 - О Д
О  о  о н

Окислителями служат олеум, М п02, Р Ь 02, H 2S 0 4 и др., 
катализаторами-H g  или Se (часто достаточно уже тех 
кол-в Se, к-рые имеются в техн. H 2S 0 4). Обычно для осу
ществления Б.-Ш. р. достаточна т-ра не выше 60 °С, но 
в конц. H2S 0 4 в отсутствие др. окислителей требуется на
гревание до 200-300 °С.

Гидроксиантрахиионы заданного строения получаются 
благодаря ацилированию гидроксигрупп с помощью S 0 3 
и (или) Н 3ВО3. Образующиеся эфирные группировки пасси
вируют ароматич. кольцо антрахинона, вследствие чего 
окисление останавливается на требуемой стадии или 
направляется гл. обр. в незамещенный цикл. Для омыления 
эфиров и гидролиза сульфокислот (р-ция иногда сопровож
дается сульфированием в ядро) процесс обычно завершают 
нагреванием в 70-80%-ной H 2S 0 4. При использовании 
М п02 могут получаться гидроксилсодержащие антрадихи- 
ноны, к-рые при восстановлении сернистым ангидридом 
превращаю цся в полигидроксиантрахиноны.

Механизм' Б .- Ш. р. не выяснен. С помощью этой р-ции 
получают, напр., 1,2,4-тригидроксиантрахинон-промежут. 
продукт в синтезе аминоантрахиноновых красителей.

Р-ция открыта Р. Боном в 1889 и независимо от него 
Р. Шмидтом в 1891.

Лит.: Э ф р о с  Л .C., Г о р е л и к  М. В., Химия и технология промежуточных 
продуктов, Л., 1980, с. 510-П . E. М. Рохлин.
БОР (от позднелат. borax-бура; лат. Borum) В, хим. эле
мент III гр. периодич. системы, ат. н. 5, ат. м. 10,811. Прир. 
Б. состоит из двух стабильных изотопов-10В (19,57%) и ЫВ 
(80,43%). Поперечное сечение захвата тепловых нейтронов 
І0В 3 -10_ 25 м , ИВ 4-10" 32 м 2. Конфигурация внеш. элек
тронной оболочки 2s22p; степень окисления + 3, редко + 2 ; 
энергия ионизации при последоват. переходе от В0 к В5 + 
соотв. 8,29811, 25,156, 37,92, 259,30 и 340,13 эВ; атомный ра
диус 0,097 нм, ковалентный 0,088 нм, металлический 
0,091 нм, ионный В3+ 0,025 нм (координац. число 4).

Содержание Б. в земной коре 5-10~3% по массе, в воде 
океанов -  4,6 мг/л. В природе в своб. виде не встречается. 
Важнейшие минералы -  бура Na2B40 7 • 10Н20 , кернит 
Na2B40 7 -4Н20 . На земной пов-сти Б. мигрирует и концен

трируется в рассолах озер и морей. Главные осадочные бо- 
ратные месторождения находятся в СССР, США, ГДР. Ми
ровые запасы Б. ок. 100 млн. т.

Свойства. Б.-бесцв., серое или красное кристаллическое 
либо темное аморфное в-во. Известно более 10 алло
тропных модификаций Б., св-ва важнейших приведены 
в таблице. Образование той или иной модификации и их 
взаимные переходы определяются т-рой, при к-рой полу
чают Б.: при 600-800°С образуется аморфный продукт 
(плотн. 2,35 г/см3 ; ДЯ0 перехода аморфный ß-ромбо- 
эдрич. модификация 5,02 кДж/моль), до 1000г; С -  а- ромбо- 
эдрич. модификация (красные кристаллы), до 1200°C-ß- 
ромбоэдрическая (наиб, устойчивая форма), до 1500°С-те- 
трагональные модификации. Расплав обычно кристалли
зуется в ß-ромбоэдрич. модификацию, в к-рую переходят 
и все остальные формы выше 1500°С. В интервале 
1000-1500°С можно одновременно получить смесь разл. 
модификаций. Кристаллич. решетки всех модификаций Б. 
построены из икосаэдров В ,2-полиэдрич. электронодефи
цитных структур, содержащих наряду с двухэлектронными 
двухцентровыми хим. связями В—В многоцеитровые двух
электронные связи.

Ниже приводятся св-ва ß-ромбоэдрич. Б.: т. пл. 2074°С, т. 
кип. 3658 °С; С° 11,09 ДжДмоль-К); Д # “л 50,2 кДж/моль, 
АЯвозг 560 кДж/моль (0 К), АЯ,'}СП 512 кДж/моль; S298
5,90 ДжДмоль • К) [для газа 153,2 ДжДмоль-К)]; ур-ние 
температурной зависимости давления пара lg р(атм) = 
=  7,239 -  28,840/Т (1781-2152 К); температурный коэф. ли

нейного расширения (4,8-7,0)-10* 6 К (293-1300 К); теп
лопроводность при 300 К 2,6 ■ 10” 3 ВтДм • К); дебаевская 
т-ра 1220 К; р (0,7-4,0)-109 МОм-м (88 К), 105 МОм-м 
(200 КХ 0,05 МОм-м (500 К). Б.-полупроводник р-типа; 
ширина запрещенной зоны по данным электрич. и оптич. 
измерений соотв. 1,42 и 1,53 эВ; дырочная проводимость 
55-104, электронная 104 м 2/(В-с); постоянная Холла 7 • 10“ 3 
м3/Кл (298 К); концентрация собств. носителей тока 
5 • 1014 (433 К) и 9 • 1019 м “ 3 (1073 К). Б. диамагнитен, магн. 
восприимчивость — 0,78-10 (298 К). Для монокристаллов 
показатель преломления 3,44 (при длине волны X — 
= 0,45мкм), коэф. поглощения 10_ 2 м _1 (при /. = 
=  1,3-3,8 мкм).

По твердости Б. занимает второе (после алмаза) место 
среди всех в-в: твердость по Моосу 9,3, по Виккерсу 
274,4 ГПа, по Кнупу 2460; микротвердость 30,4 ГПа. Мо
дуль Юнга 282,2 ГПа (для борного волокна 411,6 ГПа); 
стизг 147 МПа (293 КХ 882 МПа (1273 К) (для борного во
локна 13,7 ГПа при 1330-1890 К); линейный коэф. сжимае
мости 1,8-10" 7 (303 К), объемный 3 -10_ 7 (293 К). Б. очень 
хрупок, в пластич. состояние переходит выше 2000° С.

Химически Б. довольно инертен (особенно кристалличе
ский). К-ты, не являющиеся окислителями, с Б. не реаги
руют, конц. H N 0 3 и царская водка окисляют его до борной 
кислоты Н3ВО3. При сплавлении со щелочами на воздухе 
либо при взаимод. с расплавл. Na20 2 или смесью K N 0 3 и 
Na2C 0 3 Б. образует бораты. С Н 2 он непосредственно не 
взаимод., бороводороды получают косвенным путем. Выше 
1200°С Б. реагирует с N 2 (а также с NH3), давая бора ни
трид BN. В р-циях с F 2 (о к . 20°С), с С12 (ок. 400°С), с Вг2 
(ок. 600°С), с І2 (ок. 700°С) образует тригалогениды ВНаІ3 
(см. Бора трифторид, Бора трихлорид)- бесцв. дымящие на 
воздухе летучие соед., к-рые легко гидролизуются водой, 
склонны к образованию комплексных соед. типа Н[ВНа14]. 
Для т р и б р о м и д а  ВВг3 т. пл. — 46 °С, т. кип. 89,8 °С; 
плотн. 2,65 г/см3. Для т р и и о д и д а  ВІ3 т. пл. 49,8°С, т. 
кип. 210°С (с разл.); плотн. 3,3 г/смэ. Известны также низ
шие галогениды B2Hal4, B4Hal4, В8На18, содержащие в мо
лекуле связи В— В. Выше 500 °С Б. реагирует с газо
образными HF и НС1 с выделением Н2.

С серой ок. 600 °С, а также в атмосфере H 2S или CS2 при 
930°С Б. образует с у л ь ф и д  B2S3 (т. пл. 310°С; плотн. 
1,55 г/см3), с Se выше 7 00 ° С - с е л е н и д  B2Se3, с Р и As вы
ше 900°С-соотв. ф о с ф и д ы  (ВР, В5Р) и а р с е н и д ы  (BAs, 
B6As), отличающиеся высокой хим. и термич. стойкостью.



300 БОРА
ХАРАКТЕРИСТИКА КРИСТАЛЛИЧЕСКИХ М ОДИФ ИКАЦИЙ БОРА

Показатель

Ромбоэдрические

альные
в ромбоэдрич. 

установке
в  гексагон. 
установке

ТетрагоН'

a ß a Р a Р

Параметры
решетки:

а, нм 0,506 1,014 0,491 1,094 0,875 1,012
с, нм — — 1,257 2,381 0,506 1,414
a 58,06° 65,28° — — — —

Число формульных
единиц в ячейке 12 105 36 324 50 192
Пространств.
группа R3m Д Зт — — P42/nnm Р4,22
Межатомное рас* 0,177 0,165- 0,177 0,165- 0,175- —

стояние В— В, нм 0,183 0,183 0,185
Плотн., г/см3 2,45- 2,31- — — 2,36- 2,36-

2,46 2,35 2,37 2,37

в произ-ве стекла, ок. 30%-при получении моющих ср-в, 
ок. 4-5% -для произ-ва эмалей, глазурей, гербицидов, ме
таллургии. флюсов.

Б. был открыт в 1808 Ж. Гей-Люссаком и Л. Тенаром 
и независимо от них-Г. Дэви.

Лит.: Бор, его соединения н сплавы, под ред. Г.В. Самсонова, К , 1960; 
Н е м о д р у к  A.A., К а р а л о в а  3. К., Аналитическая химия бора 5В1“ 811, М., 
1964; Ц а г а р е й ш в и л н  Г. В., Т а в а д з е Ф .  Н , Полупроводниковый бор. М.. 
1978. _ Н. Т. Кузнецов.
БОРА КАРБИДЫ. Бор образует ряд карбидов. Надежно 
установлены составы двух из них-В 4С (или ВІ2С3) и 
ВізС^.

Карбид В4С-черные кристаллы с ромбоэдрич. решет
кой (а =  0,5598 нм, с = 1,2120 нм, z =  3, пространств, груп
па КЗт); разлагается выше 2450°С; плотн. 2,52 г/см •
С° ДЯ® 105 кДж/моль, АЯ"6р

ВР и BAs (т. пл. выше 2000°С)-высокотемпературные 
полупроводники.

При взаимод. Б. (или В20 3) с С выше 2000°С получают 
бора карбиды В12С3 и В13С2, с Si выше 1000°С-сили- 
ц и д ы  B6Si (т. разл. 1864°С), B4Si (т. разл. 1345°С), B3Si и 
В!2Si-кристаллич. в-ва, не разлагаемые водой и р-рами 
щелочей и к-т; применяются как огнеупоры и материалы 
регулирующих и защитных устройств ядерных реакторов. 
С большинством металлов при высоких т-рах Б. образует 
бориды.

Получение. Буру и кернит разлагают H2S 0 4 при 100°С, 
нерастворимый остаток отфильтровывают. Фильтрат 
охлаждают до 15°С, при этом выпадают кристаллы 
Н 3В 0 3; к-ту обезвоживают ок. 235°С с образованием 
В20 3. Аморфный Б. получают восстановлением В20 3 маг
нием, Na, Ca, Zn, К или Fe, кристаллический-восстановле
нием галогенидов Б. (в осн. ВС13 или BF3) водородом или 
разложением галогенидов и гидридов Б. (в осн. В2Н6) при 
1000-1500°С. Б. получают также электролизом расплава 
Na [BF4] или К [BF4] (образуются при взаимод. соотв. 
NaOH или КОН либо солей Na или К с H [BF4]), чистый 
кристаллический (менее 0,05% примесей)-разложением 
ВВг3 на танталовой или вольфрамовой нити ок. 1300°С 
в присут. Н 2 или разложением В2Н 6 и ВІ3 при 700-1000°С. 
Высокой степени чистоты (10~3- 1 0 ~ 4% примесей) дости
гают зонной плавкой или вытягиванием монокристаллов 
из расплава.

Определение. Осн. метод выделения Б. из смеси -  отгонка 
в виде борнометилового эфира В(ОСН3)3 из кислых р-ров. 
Эфир гидролизуют до Н 3В 0 3, к-рую титруют щелочью 
в присут. маннита. Гравиметрически Б. определяют в виде 
С а(В 02)2, образующегося при взаимод. В(ОСН3)3 с 
Са(ОН)2, флуориметрически-по фиолетово-синему окра
шиванию с хинализарином или диаминоантраруфином, 
а также при помощи куркумина. Качественно Б. обнаружи
вают по буро-красному окрашиванию куркумовой бумаги 
или по зеленому окрашиванию пламени при сгорании 
В(ОСН3)3.

Применение. Б.-компонент коррозионностойких и жаро
прочных сплавов, напр, ферробора-сплава Fe с В (10-20%). 
Небольшая добавка Б. (1-3-10 %) значительно повышает 
мех. св-ва стали, сплавов цветных металлов и обусловли
вает мелкозернистость их структуры. Б. насыщают пов-сть 
стальных изделий (борирование) с целью улучшения их 
коррозионных и мех. св-в. Его используют в кач-ве упроч- 
нителя композиционных материалов (в виде волокон), как 
полупроводник для изготовления терморезисторов, счетчи
ков тепловых нейтронов, преобразователей тепловой энер
гии в электрическую. Б. и его сплавы применяют также как 
нейтронопоглощающие материалы для изготовления регу
лирующих стержней ядерных реакторов. Мировое произ-во 
Б. (без СССР) в виде соединений 2,4 млн. т (1980). Ок. 50% 
получаемых искусственных и прир. соед. Б. используют

р 53,09 ДжДмоль-К);
-  62 кДж/моль; S298 27,1 1 ДжДмоль-К); давление пара над 

твердым в-вом 0,091 Па (300 К), 8,2 Па (2522 К); теплопро
водность 121,4 Вт/(м-К) при 300 К и 62,8 Вт/(м • К) при 
970 К; температурный коэф. линейного расширения
4,5-10“ 6 К -1  (300-1100 К); микротвердость 49,1 ГПа; мо
дуль упругости 450 ГПа; р 0,001-0,1 Ом-м  (~20°С ). Полу
проводник p-типа; ширина запрещенной зоны 1,64 эВ (вы
ше 1870 К). Ниже 1,28 К переходит в сверхпроводящее 
состояние. Для В4С характерна область гомогенности 
в пределах составов В4С -В 6 5С.

Карбид В4С -одно из наиб, устойчивых соединений. 
Окисляется на воздухе выше 600 °С. Не раств. в воде и ми
неральных к-тах и их смесях, разлагается кипящими р-рами 
щелочей. Не взаимод. с S, Р и N 2 до ~  1250°С, реагирует с 
С12 ок. 1000°С с образованием ВС13 и С. Получают В4С гл. 
обр. восстановлением В20 3 углеродом (сажей) при 
1900-2150°С. Он также образуется по перитектич. р-ции 
в системе бор—углерод. Компактные изделия из Б. к. полу
чают горячим прессованием (2000-2450 °С, 20-35 МПа).

Применяют В4С для изготовления абразивных и шлифо
вальных материалов, в кач-ве полупроводников или диэлек
триков; он содержится в наплавочных составах для 
повышения стойкости металлич. пов-стей к мех. воздей
ствию. Карбид, обогащенный изотопом 10В,-поглотитель 
нейтронов в ядерных реакторах.

Карбид В13С2-черные кристаллы с ромбоэдрич. решет
кой (а =  0,5630 нм, с = 1,2190 нм, z = 3, пространств, группа 
R3m); т. пл. 2460°С; плоти. 2,46 г/см3; температурный коэф. 
линейного расширения 5,5-10“ 6 К -  1 (300-1100 К); микро
твердость 55,9 ГПа. Полупроводник п-типа.

Лит.: К о с о л а п о в а Т . Я . ,  Карбиды, М., 1968; Boron and refractory borides, 
ed. by V.l. Matkovich, v. 1, В.-N .Y ., 1977, p. 310-30. А. И. Пилянкееич.

БОРА НИТРИД BN. При обычных условиях устойчи
ва графитоподобная a-модификация: т. пл. ок. 3000°С; 
С° 19,71 ДжДмоль К); ДЯ“Л 81 кДж/моль, ДЯ“6р
— 250,5 кДж/моль; S298 14,81 ДжДмоль-К); давление пара 

над твердым BN при 2000 К 5 Па; теплопроводность в на
правлении осей а и с соотв. 2 и 200 Вт/(м • К); р ок. 
105 Ом-м;  полупроводник (см. также табл.). При высоких 
давлениях a-BN переходит в ß-BN (см. рис.) и метаста- 
бильный y-BN, к-рые по твердости близки к алмазу.

Б. н. устойчив в атмосфере 0 2 
до ~  700 °С, разлагается горячи
ми р-рами щелочей с выделением 
NH3 (особенно реакционноспосо
бен a-BN). При комнатной т-ре 
с HF образует NH4 [BF4], с

обр. взаимод. NH,

Диаграмма состояния нитрида 
бора.

2000°С в присут. восстановителя 
(обычно угля), а также плазмо- 
хим. методом (аморфный В пода
ют в струю азотной плазмы при 
5000-6100 К) или пиролизом сме
си летучих соед. бора и азота при 
1300-2300 К. Модификация ß-BN 
образуется из a-BN выше 1350°С 
и давлениях выше 5 ГПа в при-



СВОЙСТВ \  НИТРИДА БОРА

Показатель
Кристаллич модификации

а Р У

Цвет Белый Черный Серый
Кристаллич решетка 

Параметры решетки, нм

Гексагои Кубич (типа 
сфалерита)

Гексагон 
(типа вю- 
рцита)

а . . 0,2504 0,3615 0,2550
с . .

Число формульных единиц в
0,6661 — 0,4230

ячейке 2 4 2
Пространств группа Рбз/mmc F42m Р63тс
П лотн , г/см3 .
Температурный коэф линейного 
расширения, К -1

2,29 3,45 3,40

по оси а 2,9 ІО“ 6 2,8 10 6 27  10" 6
по осн с 40,5 10‘ 6 — 3,7 10“ 6

Ширина запрещенной зоны, эВ 
Т-ра Дебая, К

3,7 6-7 2,1

по оси а 2000 1720 1460
по оси с 410 - 1460

г 4,15 7 1 —
Микротвердость, ГПа 01 07 60 93 49 ^7
Модуль Юнга, ГПа 34 87 840 790

сут. щелочных или щел-зем. металлов или их нитридов, 
а также без них при более высоких давлениях (6-13 ГПа). 
Модификацию y-BN получают из a-BN, гл. обр. с по
мощью ударного сжатия при давлениях выше 13 ГПа. Б н. 
a-BN служит для изготовления высокоогнеупорных мате
риалов, термостойкого волокна, как сухая смазка в под
шипниках, полупроводник или диэлектрик; нитрид, обога
щенный изотопом 10В,-поглотитель нейтронов в ядерных 
реакторах; ß- и y-BN-сверхтвердые абразивные мате
риалы.

Лит  С а м с о н о в  Г В,  Неметаллические нитриды, М , 1969, К у р д ю м о в  
А В,  П н л я н к е в и ч  А Н ,  Фазовые превращения в углероде и нитриде бора, 
К , 1979 А Н Пилянкевич, А В  Курдюмов

БОРА ОКСИДЫ. С е с к в и о к с и д  (или просто оксид)  
В20 3-бесцв. стеклообразное или кристаллич. в-во горько
ватого вкуса. Диэлектрик. Стеклообразный (плотн 
1,812 г/см3; Д#о6р — 1254,9 кДж/моль) имеет слоистую 
структуру с расстоянием между слоями 0,185 нм; атомы 
В расположены внутри равносторонних треугольников 
В 0 3; длина связи В—О 0,145 нм; плавится в интервале 
325-450°С; обладает высокой твердостью (ок. 4 по Моосу); 
получают нагреванием на воздухе В до 700 °С или обезво
живанием Н3В 0 3 при ~235°С. Кристаллич. В20 3 полу
чают осторожным отщеплением воды от а-НВ0 2; при 
обычных условиях существует модификация с гексагон. 
решеткой (а = 0,433 нм, с =  0,832 нм, z = 3, пространств, 
группа С cm2, ; плотн. 2,46 г/см3), к-рая при 400 °С и 
2200 МПа переходит в моноклинную. Т. пл. 450 °С, т. кип. 
2250°С; С0 62,76 ДжДмоль К); АЯ°л 24,56 кДж/моль, 
ДЯ° 433 кДж/моль (0 К), АЯ°бр -  1273,5 кДж/моль, AG°6p
— 1178 кДж/моль, А Н 0 перехода кристаллич. -» стекло
образный 18,6 кДж/моль; S298 53,97 ДжДмоль К). Оксид 
В20 3 термически стоек; не восстанавливается углем даже 
при 1000 “С. В присут. угля при нагревании с галогенами 
образует галогениды, с N 2-нитрид, энергично взаимод. 
с водой, давая Н 3В 0 3. Расплавл. В20 3 растворяет оксиды 
мн. металлов. В20 3-промежут. продукт в произ-ве В; он 
входит в состав спец. стекол, керамики, эмали.

В газовой фазе при высокой т-ре существует м он  о ок
си д  ВО; АЯобр 9,9 кДж/моль, энергия диссоциации 
879 кДж/моль. При нагревании В20 3 с В при 1000°С в па
рах обнаружены линейные молекулы д и о к с и д а  д и б о р а  
0 = В —В = 0 ; прочность связи В—В превышает 
418 кДж/моль; АЩ 6р — 461,7 кДж/моль; при охлаждении 
паров диспропорционирует с образованием В20 3 и В, при 
быстром охлаждении до 300 °С м. б. получен аморфный 
и весьма реакционноспособный п о л и м е р н ы й  о к с и д  
(В20 2)х. При взаимод. В с В20 3 под давлением ок. 
6000 МПа при 1500°С образуется кристаллич. г е м и о к с и д

В20  со слоистой структурой типа графита; АЯ°6р для 
газа 271,8 кДж/моль. Известны также В 0 2 (АЯ°бр для газа
-  324,1 кДж/моль), В60  и др оксиды В

Jum  см  п р н  статьях Бор, Ьорные кислоты Г Н Кононова

БОРА ТРИФТОРЙД BF3, бесцв. газ с удушливым за
пахом, дымящий во влажном воздухе. Молекула пло
ская, длина связи В—F 0,1295 нм, угол FBF 120°, энер
гия диссоциации 1920 кДж/моль. Т. пл — 128,36 °С, т. 
кип. — 100,3 °С; плотн. 0,00307 г/см3 (20 °С), твердого
-  1,87 г/см3 ( -  130°С); tKJ)„T -  12,3 °С, ркрит 49,8 • 105 Па, С£
50,5 ДжДмоль • К); ДЯ„Л 4,62 кДж/моль, А //“
17,1 кДж/моль, АЯобр -  1119 кДж/моль; S29s
254,3 ДжДмоль-К), ур-ния температурных зависимостей 
плотности жидкого BF3 и давления пара над жидким BF3: 
d l кг/м3) = 1699 -  4,45 (f + 125) ( -  124,3 ^  t ^  102,4°С); 
lgр(Па) = 10,1785 -  1174,4/Т  + 1,75 lg Т  -  0,013350Г (145,9 ^  
^  7 4  170,3 К).

Б. т. раств. в воде (332,1 г в 100 г Н 20  при 0°С, 772 МПа, 
с частичным гидролизом), водных р-рах HF (с образова
нием H [B FJ), многих орг. р-рителях. Образует неустой
чивые выше 2Ô°C моногидрат (т. пл. 10,18 °С) и дигидрат (т. 
пл. 6,36° С).

Б. т.-сильная к-та Льюиса. Образует аддукты со спирта
ми, эфирами, альдегидами, кетонами, орг. основаниями, не
орг. и орг. к-тами. Получают взаимод. В или его соед. с F 2, 
а также по р-циям:

Na2B40 7 • 10Н20  + 6CaF2 + 8H2S 0 4 ->

-► 4BF3 + 2NaHS04 + 6CaS04 + 17H20 ;

Na2B40 7 • IOHjO + 12HF -  Na20 (B F 3)4 + 16H20

Na20 (B F 3)4 + 2H2S 0 4 -» 4BF3 + 2NaHS04 + H20

Вместо N a2B40 7 м. б. использован СаВ 04. Применяют как 
катализатор многих орг. р-ций, в кач-ве наполнителя 
в счетчиках нейтронов.

Б т. токсичен, ПДК 1 мг/м3.
Э ф и р а т  (C2H5)2O B F 3- бесцв. жидкость; т. пл.

-  60,4°С, т. кип. 125°С (с разл.), d45 1,125, n2D° 1,348; АЯ“СП 
54,39 кДж/моль (298 К), АЯ°бр жидкого — 352,8 кДж/моль 
(298 К). Гидролизуется водой.

А н и з о л я т  С6Н 5ОСН3 BF3-бесцв. жидкость; т. пл. 
2°С; d l 5 1,207. Разлагается ок. 25 °С. Гидролизуется водой; 
раств. в анизоле. Применяют как рабочее тело при разделе
нии изотопов В.

Лит Т о п ч и е в  А В,  З а в г о р о д н и й  С В, П а у ш к н н  Я М,  Фтористый 
бор и его соединения как катализаторы в органической химии, М , 1956, 
G r e e n w o o d  N. N ,  The chemistry of boron, Oxf, 1975 (Pergamon texts in 
inorganic chemistry, v 8). Э Г Раков, С Г  Ката іыіиков

БОРА ТРИХЛОРЙД ВС13, бесцв. газ, дымящий во влаж
ном воздухе; т пл. — 107,3°С, т. кип. 12,6°С, плотн. 
1,343 г/см3 (11 °С), (кр„т 178,8°С; ур-ние температурной за
висимости давления пара: lgp (мм рт. ст.) = 2115Г"1 —
-  7.041g Т+  27,56 (186-285,5 К); С" 62,65 ДжДмоль • К); 

АЯисп 23,86 кДж/моль, АН°6р -  404,5 кДж/моль; S298 
289,35 ДжДмоль-К). Молекула плоская, длина связи В—С1 
1,73 нм. Б. т. раств. в СС14, СНС13, TiCl4, SiCl4. Гидроли
зуется водой до Н3В 0 3; восстанавливается Н2 при 
~800°С до В, при 450 °С в присут. катализатора 

(Си—А1)-до В2Н 6 Фтор полностью вытесняет хлор из мо
лекулы ВС13, при взаимод. ВС13 с бромидами или иодида- 
ми В при ~20°С довольно быстро образуются смешанные 
галогениды. ВС13-к-та Льюиса, образует аддукты с эфира
ми, аминами, хлоридами др. элементов, нек-рыми гидрида
ми и др. Спирты реагируют с ВС13 с образованием эфи
ров-боратов B(OR)3.

Получают ВС13: хлорированием В, его сплавов (напр, 
ферробора) при ~  1000°С или раскаленной смеси В20 3 
(или N a2B40 7) с углем; взаимод. А1С13 с BF3 или K [B F41. 
Используют ВС13 для получения В высокой чистоты, В2Н6, 
борорг. и др. соед В, как катализатор катионной полиме
ризации, реагент для удаления нитридов, карбидов и окси
дов из расплавов Al, Mg, Zn, Cu.



При действии электрич. разряда на ВС13 получены низ
шие хлориды-В2С14, В4С14 и В8С18.

Лит.: Ф у р м а н  А. А., Неорганические хлориды, М., 1980, с. 128-42.
, Е. Е. Виноградов.

БОРАЗОЛ (боразин, триборинтриимид), мол. м. 80,05; 
бесцв. жидкость. Б. иногда наз. неорг. бензолом. Т. пл.

RH — 57 °С, т. кип. 55 °С; іхтт 252 °С; п л о т н . 
h n ^  " n h  0,81 г/см3 (55°С), 1,0 г/смв ( - 5 7 ”С); &Н°о6р

I I — 548 кДж/моль (газа — 518.74 кДж/моль); 
h L  À h  U821; У 2,424-10“ Н/см (7°С),

3,11 • 10 _ 4 Н/см ( —57°С). Ур-ния темпера- 
Н турной зависимости давления пара: lg/>(мм

рт. ст.) =  — 1565/Т + 7,6616 (258-293 К); lgp(MM рт. ст.) = 
=  1538/Г +  7,5668 (293-323 К). Б. раств. в воде (с медлен
ным разложением до Н2, N H 3 и Н 3В 0 3), многих орг. 
р-рителях. Устойчив в течение неск. месяцев в отсутствие 
влаги, при длительном хранении разлагается (иногда со 
взрывом). Разложение ускоряется под действием света и 
в присут. примесей. При пиролизе Б. ок. 300 °С образу
ется BN.

При комнатной т-ре Б. не окисляется действием 0 2, 
в электрич. разряде в смеси с 0 2 взрывается. Ниже 0°С 
дает аддукты с водой, спиртами, галогеноводородами и Вг2 
состава 1 :3, с С1г и Вг2-состава 1 :2. В присут. катализато
ра гидрируется с разрушением цикла и образованием N H , 
и полимеров. С бензолом в присут. А1С13 дает В-трифенил- 
боразол. Атомы Н у бора способны замещаться без разру
шения цикла, Так, при действии ВС13 или ВВг3 на Б. при 
повышенной т-ре образуются В - т р и г а л о г е н б о р а з о л ы  
B3N 3H 3Hal3-твердые устойчивые соед.; они м. б. также 
получены по р-ции:

ЗВНа13 + 3NH4Hal -  B3N 3H 3Hal3 + 9HHal

Атомы Н, связанные с азотом, не способны к р-циям 
замещения.

При действии иа Б. ND3> DC1 и DCN замещаются на 
дейтерий атомы Н, связанные с азотом, а при действии D2, 
Na [BD4] и л и  B2D6-атом ы  Н, связанные с бором.

Наиб, удобный метод синтеза Б.:

4B3N 3H6 + 3NaCl +
Эфир

4B3N 3H jClj +  3Na[BH4]
+ ЗВС13

Его выделяют также из смеси продуктов р-ции В2Н6 с
1 ол _j оп°р

N H 3(3B2H6 +  6N H j — ■-  - ->  2B3N 3H6 + 12Н2), а так
же получают взаимод. борогидридов щелочных металлов с 
NH4C1, напр.:

3Li(BH4) +  3NH4C1 220 “С
B3N 3H 6 +  3LiCl +  9Hj

N-Алкил- и N-арилборазолы синтезируют, напр., по 
р-циям:

ЗВХ3 +  3RNH2 -* B3N 3X3Rj +  6НХ

3 L i[B H j +  3RNH3C1 -► B3N 3H3R3 +  3LiCl +  6H2,

где X-галоген, алкил, R -алкил, арил. Орг. производные 
B3N 3RjR3, где R и R '-алкил, арил, получают след, спосо
бами:

_ Пиролиз
3R'B(NHR)j — — — * BjNjRjRj' +  3RNH2 

B3N3CljR3 +  3R'MgX -► B3N 3R3R3 +  3MgXCl 

B3N 3H 3R3 +  3LiR' -► B3N 3R3R3 +  3LiH

Качественно Б. обнаруживают спектральными метода
ми. Количественно его определяют путем гидролитич. раз
ложения с послед, определением Н 3В 0 3 и NH3.

Б. используют для получения BN, его орг. производ- 
ны е-для синтеза термостойких полимеров. Напр., при пи
ролизе N-трифенилборазола образуется полимер состава 
[■ (C6H5)3N 3B3H ] 23, в к-ром боразольные циклы свя

заны через атомы бора. Известны полимеры на основе 
алкил- или арилпроизводных Б., содержащие в молекуле 
алкиленовые, силоксановые, карборановые и др. фраг
менты, напр. [—(СН3)3 N 3B3 (СН2)6—] 14, устойчивые при 
400-600 ”С

Б. горюч, с воздухом образует взрывоопасные смеси.
Лит.: Д ж е р а р д  В., Химия органических соединений бора, пер. с аигл., М., 

1966; Н и д е н ц у  К., Д а у с о н  Дж., Химия боразотных соединений, пер. с англ., 
М., 1968; К о р ш а к  В. В., З а м я т и н а  В. А., Б е к а с о в а  Н. И., Борорганические 
полимеры, М., 1975; G r e e n w o o d  N. N.. в кн.: Comprehensive inorganic 
chemistry, v. 8* O xf.-[a .o .], 1975, p. 665-991. H. Т. Кузнецов.

БОРАТЫ НЕОРГАНИЧЕСКИЕ (оксобораты), соли 
борных к-т: метаборной Н В 02, ортоборной Н 3В 0 3 и не 
выделенных в своб. состоянии полиборных 
Нэт-гцВщОзп,-,,. По числу атомов бора в молекуле делятся 
на МОНО-, ди-, тетра-, гексабораты и т.д. Бораты (Б.) назы
вают также по образующим их к-там и по числу молей 
В20 3, приходящемуся на 1 моль основного оксида. Так, 
разл. метабораты м. б. названы моноборатами, если содер
жат анион В(ОН)4 или цепочечный анион {B02}JJ“, дибо
ратами-если содержат цепочечный сдвоенный анион
{В20 3(0Н )2} триборатами-если содержат кольцевой
анион (В30 6)3

Структуры Б. включают борокислородные группиров
ки-«блоки», содержащие от 1 до 6, а иногда и 9 атомов Д 
напр.:

о ' В' о  Л о  п і ч ,  Y 0 ' ? '
в в —О — В ^  В— о — — В в —  ° ^ °

/  vO N к  к  1 1  с к  -юOxn/O Ovr^O I I'В '
I  1

N-B'0 "B ''0 'B "' 
I I I
°Ж°х°Xf \  | NO v

-  О ч ^ О  "

NB -0  o— b '

<  >b >  
CpBX) 

1 1 1 1

Координационное число атомов В 3 (борокислородные 
треугольные группировки) или 4 (тетраэдрич. группировки). 
Борокислородные группировки-основа не только 
островных, но и более сложных структур-цепочечных, 
слоистых и каркасных полимеризованных. Последние обра
зуются в результате отщепления воды в молекулах гидра
тированных Б. и возникновения мостиковых связей через 
атомы О; процесс иногда сопровождается разрывом связей 
В—О внутри полианионоа Полианионы могут присоеди
нять боковые группы-борокислородные тетраэдры или 
треугольники, их димеры или посторонние анионы.

Аммоний, щелочные, а также и другие металлы в степени 
окисления + 1  образуют чаще всего гидратированные 
и безводные метабораты типа М В 02, тетрабораты 
М2В40 7, пентабораты МВ50 8, а также декабораты 
М4В10О 17-пН 20 . Щел.-зем. и др. металлы в степени окис
ления +  2 дают обычно гидратированные метабораты, 
трибораты М2В6О п  и гексабораты МВ6Ою, а также без
водные мета-, орто- и тетрабораты. Для металлов в сте
пени окисления + 3 характерны гидратированные и без
водные ортобораты М В 03. Известно большое число 
смешанных Б., напр, октабораты М2М В8О ц - п Н 20 , 
а также Б. с включением др. анионов-гетерополибораты, 
из к-рых наиб. важны соед. типа борацита 
М 3 (В70 13)Х(Х-галоген, ОН, N 0 2 и др.).

Б.-бесцв. аморфные в-ва или кристаллы (в осн. с низко
симметричной структурой-моноклинной или ромбиче
ской). Для безводных Б. т-ры плавления находятся в интер
вале от 500 до 2000°С; наиб, высокоплавки метабораты 
щелочных и орто- и метабораты щел.-зем. металлов (см. 
табл.). Большинство Б. при охлаждении их расплавов легко



СВОЙСТВА НЕОРГАНИЧЕСКИХ БОРАТОВ

Соединение
П лоти , 

г/см3

Р-ри
мость 
в воде
(25°С), 
% по 
массе

Т-ра обез
вожива
ния, °С

Т пл 
безвод
ной со- 
лн, °С

Т-ра бо- 
ратовой 

перегруп
пировки, 

°С

Бура N a2B40 7  10Н20
П р и р о д н ы е  б о р а т ы

1,71 2,5 40-400 742
Ашарит Mg2B20 5 Н20 2,72 0,14 615-660 1340 —
Гидроборацит 

CaM gBßOn 6H jO 2,17 0,22 170-440 _ 780
Калиборит 

КМе?В. , 0 , о  9 Н ,0 2 13 1,6 100-600 815 650
Колеманит Са2В6О п  5Н20 2,42 0Д6 150-600 950 710
Пандермит С&4В10О 19 7Н20 2,42 0,18 120-600 — -  800

Натрия метаборат 
N aB 0 2 4H jO

С н и т е т и ч е с к

1,91

и е б о р а т ы  

20,2 58-306 968
Калия метаборат К.В02 4/3 Н 20 2,23 42,7 100-250 950 —
Калия пеитаборат 

КВ50 8 4Н 20 1,74 3,4 50-350 780 457
Аммония тетраборат 
(NH4)2B40 7 4Н 20 _ 8,76 87 __ 192
Магния метаборат 
M g(B 0 2)2 8Н20 2,29 0,1 80-350 988

(с разл ) 
760

Кальция метаборат 
С а (В 0 2)2 2НгО 2,60 0,25 350-500 1154 700
Бария гексаборат 
ВаВбО 10 4Н 20 2,3 0,52 180-450 670
Свинца метаборат 

Р Ь (В 0 2)2 Н 20 4,9 - 160 600 540

образует стекла. Твердость гидратированных Б. по шкале 
Мооса 2-5, безводных-до 9.

Гидратированные монобораты теряют кристаллизацион
ную воду до ~180°С, полибораты-при 300-500 °С; 
отщепление воды за счет групп ОН, координированных во
круг атомов В, происходит до ~  750 °С. При полном обез
воживании образуются аморфные в-ва, к-рые при 
500-800°С в большинстве случаев претерпевают «борато- 
вую перегруппировку»-кристаллизацию, сопровождаю
щуюся (для полиборатов) частичным разложением с выде
лением в2о3.

Б. щелочных металлов, аммония и Т1(І) раств. в воде 
(особенно мета- и пентабораты), в водных р-рах гидроли
зуются (р-ры имеют щелочную р-цию). Большинство Б. 
легко разлагается к-тами, в нек-рых случаях-при действии 
С 0 2 и S 0 2. Бораты щел.-зем. и тяжелых металлов взаимод. 
с р-рами щелочей, карбонатов и гидрокарбонатов ще
лочных металлов. Безводные Б. химически более стойки, 
чем гидратированные. С нек-рыми спиртами, в частности 
с глицерином, Б. образуют р-римые в воде комплексы. При 
действии сильных окислителей, в частности Н20 2, или при 
электрохим. окислении Б. превращаются в пероксобораты.

Известно ок. 100 природных Б., являющихся в осн. соля
ми Na, Mg, Ca, Fe; важнейшие из них приведены в таблице.

Гидратированные Б. получают: нейтрализацией Н 3В 0 3 
оксидами, гидроксидами или карбонатами металлов; об
менными р-циями Б. щелочных металлов, чаще всего Na, 
с солями др. металлов; р-цией взаимного превращения 
малорастворимых Б. с водными р-рами Б. щелочных ме
таллов; гидротермальными процессами с использованием 
галогенидов щелочных металлов в кач-ве минерализующих 
добавок. Безводные Б. получают сплавлением или спека
нием В20 3 с оксидами или карбонатами металлов или 
обезвоживанием гидратов; монокристаллы выращивают 
в р-рах Б. в расплавл. оксидах, напр. Ві20 3.

Б. используют: для получения др. соед. В; как компо
ненты шихты при произ-ве стекол, глазурей, эмалей, кера
мики; для огнестойких покрытий и пропиток; как компо
ненты флюсов для рафинирования, сварки и пайки метал
лов; в кач-ве пигментов и наполнителей лакокрасочных 
материалов; как протравы при крашении, ингибиторы кор
розии, компоненты электролитов, люминофоров и др. На
иб. применение находят бура (см. Натрия бораты) и каль
ция бораты. См. также Борные руды.

Б. малотоксичны. ПДК в питьевой воде 1 мг/л в пересче
те на В ,0 3 (по данным США).

Лит  Изучение высокотемпературных боратов, М , 1970, Г о д е  Г К,  Син
тезы боратов, ч 1-2, Рига, 1971—72, Г о р б о в  А Ф , Геохимия бора, Л., 1976, Бо
раты и боратные системы, Рига, 1978, Исследование синтетических боратов, Ри
га, 1981, Л е о н ю к Н  И,  Л е о н ю к Л  И,  Криста алохимия безводных боратов, 
М , 1983, H e i l e r  G ,  «Fortschritte chemischen Forschungen», 1970, Bd 15, H Z  S 
206-80, C h r i s t  С L,  C l a r k  J R,  «Physics and Chemistry of Minerals», 1977, v 2, 
N 1-2, p. 59-87 П И Федоров

BOPÂTbl ОРГАНИЧЕСКИЕ [ортобораты, триалкил- 
(арил)бораты, триалкоксибораны], эфиры ортоборной к-ты 
общей ф-лы (RO)3 В, где R =  Alk, Ar, аллил и др. (см. табл ). 
Иногда к боратам (Б.) относят также ацилоксибораны, или 
ацилбораты (ROCO)3B. Атом бора в Б. находится 
в зр2-гибридизованном состоянии, три связи В—О лежат 
в одной плоскости, угол между двумя соседними связями 
близок к 120°.

СВОЙСТВА ОРГАНИЧЕСКИХ БОРАТОВ

Соединение Т пл, °С Т кип, 
°С/мм рт ст di° » d °

Триметилборат
(СНзО)зВ

-  29 69/760 0,9316 1,3575

Триэтнлборат
(С2Н ,0 ),В

-  85 117/760 0,8635 1,3741

Трибутилборат
(С*Н90 ) 3В

— П 5/15 08560 i,4078

Три-Р-хлорэтилборат
(С1СН2СН 20 ) 3В

97-98 112/0,05 — —

Трифенилборат 
(С6Н 50)эВ 

Бутокси (этилендиокси)-

92-93 177-178/0,5

боран
^ О С Н г 

С 4Н эОВ 1
осн2

108/35 0,9926* 1,4280*

* При 25°С

Низшие алкилбораты-летучие жидкости; горят зеленым 
пламенем (качеств, р-ция на бор). Для Б. (кроме метил- 
и этилбората) характерно почти точное совпадение чис
ленных значений их мол. массы и т-ры кипения (в °С) при 
нормальном давлении.

Б. гидролизуются водой до В(ОН)3 и ROH, переэтерифи- 
цируются спиртами и фенолами (кроме пространственно 
затрудненных). С РС15 образуют В20 3, RC1 и РОС13; с 
Н 3В 0 3- метабораты ROBO; с RCOOH, HCl, H N 0 3-H 3B 0 3 
и соотв. RCOOR, RC1, R 0 N 0 2; с Н25 0 4-олефины. 
Взаимод. Б. с аминами (А) приводит к комплексам 
типа (RO)3B • А (при этом атом В переходит в sp3-сос
тояние). С алкоголятами металлов Б. дают боранаты 
M[B(ÖR)4] (примеры таких структур -  прир. антибио
тики аплазмомицин C40H60BO14Na и боромицин 
C45H 74BO,,N). Б. реагируют также с R3B, РОС13, SbCl3, 
RCOC1, SiCl4, А1С13, альдегидами, кетонами, ацеталями, 
вступают в р-цию Фриделя-Крафтса с ароматич. соедине
ниями. При взаимод. (СН30 )3В с С)2 образуются ВС13< 
СОС12 и НС1. Р-ция Б. с RMgHal-метод синтеза эфиров 
борорг. к-т и R3B.

Способы получения Б.: 1) действие спиртов, фенолов, 
диолов на Н 3В 0 3, В20 3, ВС13 или буру (в последнем слу- 
чае-в  присут. H 2S 0 4); 2) алкоголиз В2Н6, нек-рых высших 
бороводородов, B(SR)3, B(NHR)3, (ROCO)3B, Ar3B, 
(RO)2B— B(OR)2; 3) взаимод. BHal3 или B20 3 с простыми 
или сложными эфирами, альдегидами, кетонами, силиката
ми, фосфатами; 4) окисление R3B; 5) термич. разложение 
M[B(OR)4]; 6) взаимод. третичного спирта с ВС13 в при
сут. пиридина или ВНа13 с алкоголятом металла (метод 
синтеза трет-алкилборатов).

Б. могут быть использованы как антиоксиданты, катали
заторы окисления парафинов в спирты (ароматич. соедине
ний-в фенолы), в синтезе орг. и борорг. соединений, краси
телей, для разделения цис- и транс-диолов, защиты



гидроксильных групп (напр., в полиолах), как фунгициды, 
антисептики, добавки, улучшающие нек-рые св-ва мо
торных топлив, смазочных масел, полимеров.

Лит.: Д ж е р а р д  В., Химия органических соединений бора, пер. с англ., М., 
1966, с. 18-78; S t e i n b e r g  H., Organoboron chemistry, v. 1-2, N.Y., 1964-66.

Л. С. Васильев.

БОРИДЫ, соед. бора с металлами. Известны для боль
шинства элементов подгрупп Іа - ІІа  и ІІІб-ѴІІІб, а также 
А1; для нек-рых элементов подгрупп Іб -ІІб  известны 
бинарные системы с высоким содержанием В (напр., СиВ22, 
ZnB22), к-рые относят не к хим. соединениям, а к твердым 
р-рам. Один металл может образовывать неск. Б. разного 
состава. Различают богатые металлом низшие Б. (М3В, 
М2В, М3В2, MB, М3В4) и богатые бором высшие Б. (МВ2, 
МВ4, МВ6, МВ12 и др.).

Названия Б. включают название металла с приставкой, 
указывающей число атомов металла в ф-ле, и слово «бо- 
рид» с обозначением числа атомов В, напр. 
\Ѵ2В3 -пенгаборид дивольфрама.

лочных металлов. При окислении на воздухе образуют ок
сиды металла и бора, причем на пов-сти Б. формируются 
пленки пироборатов, обладающие защитными св-вами. Бо- 
риды Ті и Zr устойчивы к действию расплавов металлов.

Б. не разлагаются в вакууме при нагревании до их т-р 
плавления. При испарении диссоциируют на элементы. Б. 
металлов I и II групп, а также других в степени окисления 
+ 1 и + 2, обладают типично полупроводниковыми св-ва

ми. Б. металлов в высших степенях окисления по электрич. 
проводимости, как правило, значительно превосходят со
ответствующие металлы. Наиб, термич. стабильностью, 
ДЯобр и микротвердостью обладают соед. металлов III 
и IV групп.

Осн. способы получения Б.: I) взаимод. металла с В с ис
пользованием внеш. нагрева (спекание, сплавление) либо 
инициированием внеш. источником тепла с послед, разогре
вом реагентов благодаря выделению теплоты р-ции (само- 
распространяющийся высокотемпературный синтез). Обра
зующиеся Б. имеют вид спеков, требующих размола; 2)

СВОЙСТВА БОРИДОВ МЕТАЛЛОВ

Борид Т. пл., °С Теплопровод
ность, ВтДм-К) Ср, ДжДкг-К)

Температурный 
коэф. линейного рас

ширения, 10-6  К 1
р, мкОм • м

Температурный 
коэф. р, 

10_3 K _ï

Работа выхода 
электронов, эВ

Микро твер
дость, ГПа

ТіВ2 3225 64,5 636 5,2 0,09 2,0 3,88 33,7
ZrB2 3225 58,2 445 5,9 0,10 2,3 3,60 22,5
HfB2 3380 51,1 249 6,3 0,10 3,3 3,85 29,0
ѵ в 2 2745 42,3 — 7,6 одз 2,1 3,95 28,0
NbB2 3035 23,9 417 8,0 0Д6 1,0 3,65 26,0
ТаВ2 3035 15,9 289 8,2 0,33 1,2 3,66 26,0
CrB2 2200 31,8 696 10,5 0,30 1,2 3,36 21,0
М о2В5 2200 26,8 — 8,6 0,26 3,3 3,95 23,5
W 2B5 2370 31,8 — 7,8 0,22 4,3 2,95 26,6
СаВ6 2230 23,0 — 6,5 — 1,2 2,86 27,0
LaB6 2740 47,7 572 6,4 0,08 2,6 2,66 28,0
SmB6 2540 13,8 439 6,8 2,60 10“ 3 4,40 25,0

Взаимод. между атомами металла и бора в Б. относи
тельно слабое, поэтому их структуру рассматривают как 
две слабо связанные подрешегки. Структура низших Б. 
определяется металлич. подрешеткой, высших-борной. 
В соединениях типа М4В и М2В атомы В изолированы 
друг от друга, в соединениях типа MB они образуют оди
нарные зигзагообразные цепи, в М3В4-сдвоенные цепи. По 
мере увеличения содержания В структура Б. существенно 
усложняется. Так, в МВ2 атомы В образуют плоские сетки, 
в МВ4-  гофрированные сетки и каркасы в виде октаэдрич. 
группировок, в МВ6-октаэдры, в МВ12-кубооктаэдры 
и икосаэдры, в МВ66-цепи икосаэдров. Гексагон. кристал
лич. решетка характерна для МВ2 и МВ4, тетрагональ- 
ная-для МВ2, MB и МВ4, кубическая-для М2В, MB, МВ6, 
МВ12, МВ66, ромбическая-для М4В, MB, М 3В4, М4В, 
МВ12.

В молекулах Б. борные группировки, в к-рых связь В—В 
ковалентная, электронодефицитны; для их стабилизации 
необходимо привлечение электронов от атома металла. 
В результате между металлом и бором осуществляются 
связи промежут. типа: у Б. элементов III-V III групп, от
дающих более двух электронов, они частично металличе
ские, в остальных случаях-частично ионные. С возраста
нием содержания бора в пределах бинарной системы 
растет доля ковалентных связей В—В и уменьшается вза
имод. м еталл-бор  в результате чего повышаются твер
дость, т-ра плавления, теплопроводность и электрич. про
водимость и уменьшается температурный коэф. линейного 
расширения. Одновременно возрастает хим. стойкость. 
Напр., при изменении состава от Nb3B2 до NbB2 т-ра плав
ления увеличивается от 1860 до 3035 °С, температурный 
коэф. линейного расширения уменьшается от 13,8 • 10 " 6 до
8,0 1 0 - 6 К ‘ *.

Б. устойчивы к действию воды (кроме низших боридов 
Be и Mg), соляной, фтористоводородной и карбоновых к-т. 
Легко разлагаются HNO, и H2SÖ4 при нагревании. Взаи
мод. с расплавами щелочей, карбонатов и сульфатов ще-

восстановление оксида металла смесью В и С, карбидом 
бора или бором при 1500-2000 °С в вакууме. Б. получаются 
в виде порошков с размером частиц 1—40 мкм; 3) электро
лиз расплавов боратов и оксидов металлов (лаб. способ). 
Образуются монокристаллы размером до 1 мм; 4) взаи
мод. металл- и борсодержащих соед. в условиях низкотем
пературной плазмы. Образуются порошки с размером ча
стиц 50-100 нм.

Монокристаллы Б. размером до 5 мм получают кристал
лизацией из р-ров бора и металлов в расплавах Al, Zn, 
крупные монокристаллы диаметром до 20 и длиной до 
100 мм-методами зонной плавки, Верней ля.

Изделия из порошков Б. изготавливают спеканием пред
варительно спрессованных заготовок или горячим прессо
ванием. Покрытия из Б. иа разл. подложках получают ме
тодом осаждения из газовой фазы при взаимод. галогени- 
дов металлов и бора, плазменного напыления порошков 
и др.

Ниже описаны важнейшие представители Б. (см. табл.).
Д и б о р и д  т и т а н а  ТіВ2- черные кристаллы с гексагон. 

решеткой (а = 0,3026 нм, с =  0,3313 нм). Используют для из
готовления испарителей для расплавов металлов и футе
ровки электролизеров, как компонент жаропрочных спла
вов, инструментальных материалов, износостойких напла
вочных покрытий [в осн. в виде двойного Б. —(Ті, Сг)В2].

Д и б о р и д  ц и р к о н и я  ZrB2 - серые кристаллы с гекса
гон. решеткой (а = 0,1368 нм, с — 0,3528 им). Устойчив 
в расплавах цветных и черных металлов, металлургич. шла
ков. Характеризуется стабильностью термоэлектрич. св-в 
(коэф. термоэдс 1,2 мкВ/К). Используют для изготовления 
защитных чехлов и элементов термопар (в паре с графи
том), как иейтронопоглощающий материал для ядерных 
реакторов и компонент жаропрочных сплавов.

Д и б о р и д  х р о м а  СгВ2-серые кристаллы с гексагон. 
решеткой (а = 0,2970 нм, с =  0,3074 нм). Обладает высокой 
износостойкостью; компонент износостойких наплавочных 
покрытий.



Г е к с а б о р и д  л а н т а н а  LaB6 -фиолетово-пурпурные 
кристаллы с кубич решеткой (а =  0,4156 нм) Обладает хо
рошими термоэмиссионными св-вами. Устойчив к ионной 
бомбардировке и в агрессивных газовых средах Приме
няют в кач-ве эмиттеров в электроннолучевых устройствах 
средней и высокой мощности.

Г е к с а б о р и д  к а л ь ц и я  СаВ6-черные кристаллы с ку
бич. решеткой (а =  0,4145 нм) Используют как абразив, 
нейтронопоглощающий материал

Лшп С а м с о н о в  Г В,  С е р е б р я к о в а  Т И ,  Н е р о н о в  В А,  Бориды, 
М , 1975 (Библ ). Boron and refractory borides, ed by V I Matkovich, B - f a o ] ,  
1977 A H Пилянкееич, Ю  Б  Падерно

БОРНЕОЛЫ ( 1,7,7-триметилбицикло [2 2.1 ] гептан-2-олы ; 
камфан-2-олы), мол. м. 154,25; бесцв. кристаллы с камфор
но-хвойным запахом. Известны 2 изомера; собственно бор- 
неол (Б , ф-ла I) и изоборнеол (изо-Б., ф-ла II), имеющие со-

Н3С Н зС ^ Х Н з

cÉl он
сн. н

и
от в. эндо- и экзо-конфигурацию. Легко сублимируются 
(ниже т-ры плавления; см. табл ), почти не раств. в воде, 
плохо раств. в глицерине и пропилеигликоле, хорош о-в 
эфире, петролейном эфире, этаноле, бензоле (мзо-Б. раств. 
в два раза лучше, чем Б ).

СВОЙСТВА БОРНЕОЛОВ

Показатель ( +  )- и ( — )-Борнеол ( +  )- и ( — )-Изоборнеол

Т п л , °С 
(в капилляре)* 208-209 214
Т кип, °С 212 214
di° 1,01- 1,02 —

ив • +  37,9° ±  33,6°
(эфир, бензол) (этанол)

* Для рацематов Б н мзо-Б соотв 210,5 и 212°С

При кипячении с Na в ксилоле или нагревании, напр, 
в атмосфере Н2 в присут. металлич. катализаторов, Б. 
и мзо-Б. превращаются друг в друга. При окислении изоме
ров хромовой к-той, хлором, при дегидрировании в присут. 
металлич. катализаторов образуется камфора, при нагр. 
с конц. НС1- хлориды, при гидрировании при высоком дав
лении-изокамфан Под действием кислотных катализато
ров мзо-Б. легче, чем Б , дегидратируется с образованием 
камфена (перегруппировка Вагнера -  Меервейна), а также 
легче образует простые эфиры и труднее-сложные. При 
взаимод. с FeCl3 в эфире Б. превращается в камфору, изо- 
Б .-в  хлорсодержащее производное.

Б. и их сложные эфиры широко распространены в приро
де (входят, в частности, в состав мн. эфирных масел). 
( + )-Б. содержится, напр., в выделениях и эфирном масле 
тропич. дерева дриобаланопс, или борнейского лав
ра, -  Dryobalanops aromatica (отсюда его прежнее название 
«борнейская камфора»), ( —)-Б., или «нгай-камфора»,- 
главный компонент эфирного масла растения Blumea 
balsamifera. Рацемат Б. обнаружен во мн. эфирных маслах, 
тогда как мзо-Б -  лишь в эфирном масле растения Juniperus 
exelsa.

Б. получают гидратацией пиненов (нагреванием с Н 3В 0 3, 
фталевой или тетрагидрофталевой к-той) и омылением 
образующихся борниловых эфиров, мзо-Б.-действием на 
камфен СН3СООН или НСООН в присут. кислотного ка
тализатора и омылением образующегося эфира. Омыле
нием эфирного масла сибирской пихты Abies sibirica, содер
жащего 30-40% ( — )-борнилацетата, получают ( —)-Б, 
восстановлением камфоры-смесь изомеров (при действии

Na в спирте преобладает Б , при каталитич. гидрирова
нии-мзо-Б) Для разделения смеси используют большую 
скорость омыления кислых фталатов Б. или большую лег
кость превращения изо-Б в метиловый эфир в присут. 
СН3ОН и H 2S 0 4. Очищают Б возгонкой, идентифици- 
рую т-по т-ре плавления 3,5-динитробензоатов (для Б. 
и изо-Б. она составляет соотв. 154-157 и 132-140°С).

Б., выделяемый из эфирных масел, синтетич мзо-Б, а так
же их эфиры (гл обр. изоборнилацетат, получаемый из 
камфена)-душистые в-ва в парфюмерии, в произ-ве туалет
ного мыла, пищ. эссенций.

Б. малотоксичны, однако действуют на центр, нервную 
систему, снижают кровяное давление. Т. всп. 65 °С (для Б )

Лит  Н и к и т и н  В М ,  Химия тертеиов и смоляных кнслот, М - Л  1952 
G i l d e m e i s t e r  Е ,  H o f f m a n n  F ,  Die ätherischen Ole, Bd IKb, 4 Aufl, B , 1962

Л  A Хеифиц

БОРНЫЕ КИСЛОТЫ. О р т о б о р н а я  к-та (борная к-та) 
Н 3В 0 3-бесца кристаллы, решетка слоистая, триклинная 
(о =  Ь =  0,704 нм, с =  0,656 им, а =  101,10°, ß = 92,30°, у = 
= 120 00°, 2 = 4, пространств, группа P 1, расстояния между 
слоями 0,318 нм); плотн. 1,46 г/см3. При давлении выше 
4200 МПа образуется модификация с ромбич. решеткой, 
выше 5700 М П а - с  тетрагональной. При медленном нагре
вании Н 3ВОэ при 107,5°С превращается в метаборную к-ту 
HBOj, при 160°С-в В20 3. Т. пл. 170,9°С (с разл.); Ср.■ Ч  

А Я „°сп

Т. пл. 170,9°С
81,3 ДжДмоль-К); ДЯЦл 22,34 кДж/моль,
98,1 кДж/моль, ДЯвозг 63,97 кДж/моль, ДЯ°6р
— 1094,9 кДж/моль; S% s 88,74 ДжДмоль ■ К). Раств. в воде 
(2,60% по массе при 0°С, 4,80% при 20 °С, 10,35% при 50 °С, 
28,7% при 100°С), глицерине (19,48% при 25 °С), метаноле 
(21,0%), этаноле (11,2%), ацетоне (0,65%), жидком N H 3, диок- 
сане, пиридине; практически не раств. в эфире.

Б.к.-слабая к-та; =  5,8• IO"10, К а, = 4 -10"13, К„3 = 
= 4-10 14. Кислотные св-ва в водном р-ре обусловлены 

образованием Н + по р-ции: Н 3В 0 3 + Н20  -» [В(ОН)4] _ + 
+ Н +. По мере увеличения концентрации Н 3В 0 3 в р-ре 

образуются полиборатные анионы, напр. [В30 3(0Н)4] ~, 
[В40 5 (ОН)4] 2 _ . Со спиртами и полиолами Н 3В 0 3 в при
сут. H 2S 0 4 образует эфиры, в присут. щелочей-ком
плексные соединения.

В природе Н 3В 0 3 встречается в виде минерала сассоли- 
на, а также в термальных водах и прир. рассолах, из к-рых 
ее экстрагируют спиртами или смесью полиолов либо сор
бируют неорг. и орг. сорбентами. При получении Н3ВОэ из 
прир. боратов их разлагают H 2S 0 4 при 100°С и отфиль
тровывают нерастворимый остаток; фильтрат охлаждают 
до 15°С, выпавшие при этом кристаллы Н3В 0 3 отделяют 
на центрифугах и сушат при т-ре не выше 100 °С. Исполь
зуют для получения спец. стекла, эмалей, цементов, флю
сов, моющих и косметич. ср-в, огнезащитных составов, как 
дезинфицирующее и консервирующее cp-во, ингибитор кор
розии, реагент в фотографии, в кач-ве микроудобрения, 
в произ-ве др. борсодержащих соединений. Объемы произ- 
ва Н 3В 0 3 в основных странах-производителях в 1981 
в США-300, Турции-150 тыс. т/год. ПДК в сточных водах 
санитарно-бытового назначения 0,5 мг/л (в пересчете на В )

Б.к. впервые была получена из буры в 1702 В. Гомбер- 
гом.

М е т а б о р н а я  к-та Н В 02-бесца кристаллы Суще
ствует в трех модификациях: у (наиб, устойчива) с кубич 
решеткой (а =  0,887 нм, z = 24), т. пл. 236°С (с разл ), плотн 
2,486 г/см3, ДЯобр — 804,6 кДж/моль; ß с моноклинной ре
шеткой, т. пл. 200,9 °С (с разл.), плотн. 2,045 г/см3, АЯ“бр
— 794 кДж/моль; а с ромбич. решеткой, т. пл. 176°С (с 
разл.), плотн. 1,784 г/см3, АЯ“6р_ -  789,3 кДж/моль. Т-ра 
перехода a->ß 160°С. С водой Н В 02 легко образует
н3во3.

В водных р-рах предполагается существование поли-  
б о р н ы х  к-т общей ф-лы Н3га_2„Вга0 3га_п.

Лит Т к а ч е в  К В,  П л ы ш е в с к и й Ю С ,  Технология неорганических со
единений бора, Л , 1983 Г Н Кононова

БОРНЫЕ РУДЫ, сырье для получения В. Последний 
в природе находится в виде солей борных и полиборных
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к-т. Комплексные к-ты В, в отличие от слабой Н 3ВОэ, рас
творяют даже устойчивые минералы. Поэтому, несмотря 
на невысокую концентрацию в земной коре (3 • 10-  4% по 
массе), бор образует 80 минералоа Пром. значение имеют 
датолит CaB (0H )Si04, данбурит CaB2Si20 8, суанит 
Mg2(B20 5], котоит Mg3(B 03)2, людвигит (Mg, Fe2+)2Fe3+ 
[В 0 30 2], ашарит Mg2 [B40 4(0H )]0H , курчатовит 
CaMgB20 5, преображенскит Mg3 [В50 7(0Н)4] -2Н20 ,  кали- 
борит KMg2 [B30 3(0H)5] [B 30 6(0H)4] -2H 20 , борацит 
Mg3ClB70 13, гидроборацит CaMgB6H n -6Н20 , джино- 
рит Са2 [В40 5(0Н )4] [В 50 6 (0Н)4] 2 -Н 20 , колеманит 
Са2В6О ц  • 5Н20 , хильгардит Са2 [В20 8(0Н )2] -5Н20 , бура 
N a2B40 7- 10Н20 , тинкалконит N a2 [B40 5(0H)4] -8H 20 , 
кернит Na2 [B40 6(0H )2] -3H 20 , сахант
C a,2Mg4 (C 0 3)4 (В 03)7 О  (ОН)2 • Н20 , улексит
CaNaBjO, -8Н20 .

Различают три пром. типа месторождений Б. р.: скар- 
іювый (продукт воздействия магмы на карбонатные по
роды); вулканогенно-осадочный (скопления продуктов из* 
вержений наземных вулканов в озерных отложениях); 
галогенно-осадочный (залежи калийно-магнезиальных со
лей и гипсовые «шляпы» соляных куполов). Наиб, высоким 
кач-вом, благоприятными горно-геол. условиями характе
ризуются вулканогенно-осадочные Б. р., имеющиеся и 
в СССР. Содержание В20 3 в рудах колеблется от 1 до 25%. 
На переработку поступают руды с содержанием В20 3 не 
менее 15%, влаги-не более 20%. Для предварительного 
обогащения руд применяются нейтронно-абсорбционная 
сепарация и гравитационный, или суспензионный, метод. 
Первый основан на разл. радиоактивности к о м п о н е н то в  
руды после облучения ее потоком нейтронов; второй-на 
разл. плотности минералов, к-рые разделяются вместе 
с разделением смеси жидкостей с соответствующими плот
ностями. «Глубокое» обогащение боросиликатов сводится 
к отделению граната, пироксена, кварца и ряда др. минера
лов гл. обр. выщелачиванием. Обогащение Б. р. галоген
ноосадочного типа основано на разл. р-римости в воде 
боратов и примесных минералов. К Б, р. также от
носятся минерализованные воды горячих источников, ра
па озер и нефтяные воды (среднее содержание В20 3-  
0,1- 0,7%).

Разведанные запасы Б. р. промышленно развитых капита- 
листич. и развивающихся стран оцениваются в 72,6 млн. т
(1979). Добыча более 2770 тыс. т, в т.ч. 1350 тыс. т в США 
(1981) и 1300 тыс. т в Турции (1979).

Лит.: Поиски, разведка и оценка месторождений бора, под ред. А. Е. Лисицы
на, И. И. Пасіушенко, М , 1983. Р. К. Пауль.

Б0РН Ы Е УДОБРЕНИЯ, один из видов микроудобрений, 
содержащий в кач-ве микроэлемента В. Последний уча
ствует в синтезе белков и углеводов, углеводном обмене 
в-в и необходим с.-х. растениям в течение всего вегетацион
ного периода. При недостатке бора в растениях нарушают
ся рост и развитие органов плодоношения.

Наиб, распространенные Б.у.: борная к-та Н 3В 0 3 (17,4% 
В); бура Na2B4Ö 7 • 10Н20  (11,3—11,5% В); бормагниевые 
удобрения-отходы в произ-ве Н 3В 0 3 (13-21% В, 13-17% 
MgO); простой и двойной борные суперфосфаты (простой 
суперфосфат содержит 0,2% В и 19,5% Р20 5, двойной — 
соота 0,4 и 43%); борнитроаммофоска (0,17% В, 17% N, 
17% Р20 5, 17% К 20 ); бораммофос (0,4% В, 12% N, 52% 
Р20 5). Б. у. приготовляют введением в макроудобреиия при 
их произ-ве борных добавок (в виде порошка или водного 
р-ра): Н 3В 0 3, буры, С а(В 02)2 (12-13% В), концентратов 
(5-7% В), получаемых обогащением борсодержащих руд 
Гнапр., на основе датолита CaB(OH)Si04 или колемаиита 
Са2В60 , , - 5 Н 20 ] .

Б. у. применяют на выщелоченных и оподзоленных чер
ноземах, известкованных подзолистых и торфяных почвах. 
Борную к-ту Н3В 0 3 и буру используют для предпосевной 
обработки семян и некормовых подкормок (0,8 кг/га на 
500 л воды). Другие Б. у. вносят в почву в след, кол-вах 
(кг/га, в пересчете на В): под овощные культуры, сахарную

и кормовую свеклу, семенники клевера-1,0 - 1,5, плодово- 
ягодные культуры-0,75, лен-0,3-0,5.

Агрохим. эффективность Б. у. характеризуется повыше
нием урожайности (ц/га): сахарной свеклы, столовых и кор
мовых корнеплодов-на 37-42, сои (зерна)-на 1,3, льна 
и клевера (семена)-на 0,87-1,0. Применение Б. у. способ
ствует также повышению содержания сахара в корнеплодах 
свеклы, плодах и ягодах (на 0,2-0,4%), витамина С и каро
тинов в овощах, улучшению кач-ва волокна льна и коноп
ли, повышению устойчивости растений к грибным, бакте
риальным и вирусным заболеваниям.

Лит.: А и с п о к  П .И., Микроудобрения, Л., 1978; Л ь в о в а  И. С., О в ч и н н и 
к о в а  K. H., П о т а т у е в а  Ю . А., Агрохимические, технологические и техиико- 
экоиомические предпосылки развития производства и применения в СССР удоб
рений, обогащенных микроэлементами, М., 1981 ; Состояние и развитое 
производства минеральных удобрений с микроэлементами, сост. Б .Ф . Ф е д ю  lu- 
кин,  К. Н. О в ч и н н и к о в а ,  M , 1984. К .Н . Овчинникова.

БОРОВОДОРОДЫ (бораны, гидриды бора), соед. общей 
ф-лы В„НШ, где п находится в пределах от 2 до 20, а 
т обычно равно п + 4 или п + 6. Св-ва нек-рых Б. предста
влены в таблице; др. известные Б.-октабораны В8Н 12, 
В8Н 14, В8Н16 и В8Н 18, нонаборан В9Н15, гексадекаборан 
В16Н20, октадекаборан В18Н22, эйкозабораны В20Н , 6 и 
®2оН2б-

Для молекул Б. (см. рис.) характерен дефицит электронов, 
высокие координац. числа атома В (до 7), наличие мости
ковых связей В— Н—В, существование кластерных группи
ровок из соединенных друг с другом атомов В. Атомы бо
ра в молекулах объединены в полиэдрич. группировки-  
фрагменты икосаэдра (В12) или октаэдра (В6). Длины 
связей В—В 0,169-0,187 нм, В—Н в концевых группах
0,119-0,120 нм, во фрагментах В—Н— В 0,133-0,143 нм.

В соед. В2Н6 концевые группы ВН2 лежат в одной пло
скости, атомы В и Н в них образуют двухэлектронные 
двухцентровые связи. Два центральных атома Н объеди
нены е атомами В трехцентровыми двухэлектроииыми свя
зями В—Н—В, образующимися в результате перекрывания 
sp^-гибридных орбиталей двух атомов В и s-орбитали ато
ма Н. Эффективный заряд на мостиковых атомах Н — 0,22, 
на атомах В +  0,22. В молекуле В4НІ0 шесть двухцен
тровых связей В—Н, четыре трехцентровые В— Н—В и од
на двухцентровая В—В. Молекулы В5Н9 и В10Н14, помимо 
связей описанных типов, содержат трехцентровые связи 
В—В—В.

Б. бесцветны, обладают резким неприятным запахом. Со
ед. В2Н6 и В4Н 1(,-газы , Б. с п = 5 -9 -жидкости, с и >  
>  1 0 -кристаллы. Все Б. хорошо раста в орг. р-рителях Б. 
химически весьма активны (особенно члены ряда В„Н„+6). 
На воздухе окисляются до В20 3, а при п =  2-6 самовоспла
меняются. С водой образуют Н 3В 0 3 и Н2, со спир
тами-алкилбораты и Н 2. Вступают в электроф. и 
нуклеоф. замещение, напр.: B10H j4 + 2(CH3)2S -> 
-> B10H 12[S(CH3)2] 2 +  Н2. С ненасыщенными углеводоро
дами образуют борорг. соед. ( г и д р о б о р и р о в а н и е ) ,  
напр.: В2Н6 + 6С2Н4 -> 2В(С2Н 5)3. С гидридами металлов 
дают комплексные гидриды, напр.: В2Н6 + 2 N a H -> 
-> 2Na[BH4l. Характерная р-ция Б-расщепление связи 
В—Н—В: 2В4Н 10 +  2R20  -» 2B3H 7-OR2 + В2Н6. Б. весьма 
склонны к образованию соед., содержащих комплексные 
анионы [ВН4] _, [В3Н 8]~, [В9Н 14]~, [В10Н 13]~, 
[В10Н 14] 2 , [В20Н 20]4 и др., напр.: В2Н6 + N a[BH 4J-> 
-> N a[B 3H8] + Н2. Особенно устойчивы химически и тер
мически соед. с анионами [В„Н„ ]2 ~, где п =  6-12. Пиролиз 
Б., как правило, сопровождается полимеризацией и конден
сацией образующихся низших гидридов; при этом связи 
В—В не разрываются.

Наиб, практич. значение имеет диборан В2Н6, к-рый при
меняют для получения высокочистого В, легирования бо
ром разл. материалов, синтеза борорг. соединений. Полу
чают его по р-циям:

2ВС13 + 6Н 2 - ^ 2 *  В2Н6 + НС1
Си—А1



БОРОГИДРИДЫ 307

2BR3 + 6Н 2

в5н9

140-160°С 

20-30 М Па

35 °С

В2Н6 +  6RH

2BF3 + 6LiH В2Н 6 +  6LiF
Эфнр

4BF3 + 3Na [ВН4]
20 °С 

Диглим
2В2Нв + 3Na[BF4]

4BF3 +  3Li ГАІН4] 2В2Н 6 + 3LiF + 3A1F3
Эфир

2Na[BH4] + H 2S 0 4 - 1o°c
C6H,C1

B2H6 +  Na2S 0 4 + 2H2

2Na[BH4] + I2 2 0 4 :

Диглим
B2H6 +  2NaI + H,

O'C

и США только стендовые испытания экспериментальных 
жидкостных ракетных двигателей на ди- и пентабораиах). 
Так, В2Н6 обладает, подобно фосгену, удушающим дей
ствием, В5Н9, В5Н ,„  В10Н 14 и В10Н 16 поражают центр, 
нервную систему, почки и печень. В США ПДК д л я  В2Н6

СВОЙСТВА БОРОВОДОРОДОВ

Осн. метод получения других Б,-конверсия В2Н6 по 
р-циям, к-рые м. б. представлены след, схемой:

Соед. В6Н 10 образуется 
при разложении В5Н П в ва
кууме при — 20 °С в среде 
диглима, В8Н 12-при взаи
мод. В2Н6 и В5Н9 в вакууме, 
В9Н 15-при каталитич. кон
версии В5Н ц  при 0°С в при
сут. гексаметилентетрамина, 
В20Н16 и В20Н26-при пиро
лизе декаборанов соотв. при 
350 и 100 °С, В16Н20 и 
В18Н22-при разложении 
(100 °С) соотв. (CH3)2SB9H 13 
и (С2Н 5)2ОВ9Н 13.

Б. с п > 2 используют для получения карборанов.
Для анализа Б. их разлагают водой, водно-спиртовыми 

смесями, действием Н20 2 или др. окислителей, затем опре
деляют В и объем выделившегося Н2. Индивидуальные Б. 
в их смесях определяют методами низкотемпературного 
фракционирования, хроматографии, ЯМ Р и ИК-спектро- 
скопии.

Энтальпия сгорания Б. значительно превышает энталь
пию сгорания мн. орг. соединений, поэтому Б. представ
ляют большой интерес как перспективное высокоэффектив
ное ракетное горючее. Однако широкое их применение 
в ракетной технике сдерживается сложностью произ-ва

Т пл.. Т  кип,
Плотн., г/см3

Д н^бр. ^ с г о р *Соединение ес °С жидкого твердого к Дж/моль кДж/г

Диборан
в 2н 6

-165,5 -92,5 0,447 
( — 112°С)

0,557 
( -  183°Q

36,60 -7 2 ,4

Тетраборан
В*Ніо

-120,8 16,1 0,56 
( -  35°С)

0,59 
( -  70° С)

57,68 -7 0 ,4

Пентабораиы
в ,н 9 -46,7 60 0,65

(0"С)
0,63 

( — 46,7°С)
5992 - 6 9  2

ВяН п -122 63 — — 66,88 — 69 2
Гексабооаны

В * н 10
в « н „

- 6 5 108 0,69 (0вС) — 71,06 -66 ,9
-8 2 80-90 — 110,77 —

Декабораны
В10Ні4 99,7 213 0,78

(100°С)
0,94

(20°С)
-66,88 
108,68 

(для газа)

-66 ,3

B joH iö 81 as7
(20°С)

145,5 
(для газа)

0,1, для В,Н9 и B jH ,,-0 ,01 , для ВІ0Н16-0,3 мг/м3.
Лит, М и х а й л о в  Б М,  Химия бороводородов, М„ 1967, Ж и г а ч  А Ф,  

С т а с и и е в и ч  Д  С., Химия гидридов, JI, 1969, K irk -O thm er encyclopedia, 3 ed.* 
v 4, N Y - [ a .o ] ,  1978, p 151 H T  Кузнецов

БОРОВСКИЙ РАДИУС, радиус а0 первой (ближайшей 
к ядру) орбиты электрона в атоме водорода, согласно тео
рии атома Н. Бора (1913); а0 = 5,2917706(44) • 10* 11 м. 
В квантовомех. теории атома Б. р. соответствует расстоя
ние от ядра, на к-ром с наиб, вероятностью можно обнару
жить электрон в атоме водорода, находящемся в основном 
(невозбужденном) состоянии.
БОРОГИДРИДЫ МЕТАЛЛОВ (боранаты, тетрагидридо- 
бораты, тетрагидробораты), комплексные соед, содержа
щие группу [ВН4]. Последняя имеет тетраэдрич. конфигу
рацию, межатомные расстояния В—Н равны 0,12-0,13 нм. 
В зависимости от природы связи группы [ВН4] с металлом 
М различают ионные Б. м. (М-щелочной или щел.-зем. ме
талл) и ковалентные (М -Be, А1 или переходный металл).

И о н н ы е  Б. м.- бесцв. кристаллы (табл. 1 ). Раств. в воде, 
жидком NH3, аминах и иек-рых др. полярных р-рителях 
(табл. 2), особенно хорош о-в эфирах этиленгликолей (ди- 
глиме, триглиме, тетраглиме). В р-рах образуют сольваты, 
напр. Li [ВН4] • 0 (С 2Н5)2, Na [ВН4] • nHCON(СН3)2 (п = 1, 
2, 4). Число связанных молекул р-рителя редко превышает 
4. Большинство молекул сольватов довольно прочно, и их 
разложение требует жестких условий (нагревание, вакуум).
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Т а б л  1-СВОЙСТВА БО РО ГИ ДРИДО В МЕТАЛЛОВ

Соединение Т. пл , °С Плотн,  г/см3 ДЯобр» кДж/моль

Li [BH„] 283 0,681 -193,83
(с разл.)

Na [BH4] 505 1,074 -190,73
(с разл )

K [ BH 4] 640 1,771 -263,34
C s[B H 4] 660 2,361 -263,34

(с разл.)
Be [BH4J 2 125 0,604 -107,84

(с разл)
M g[B H 4] 2 305 1,046 -152,57

(с разл)
A1[BH4] 3 -64 ,5 0,544 -301,38
Z r[  BH4] 4 28,7 1,13

Т а б л .  2 -РА СТВО РИ М О СТЬ БО РО ГИ ДРИДО В МЕТАЛЛОВ (в воде-%  по
массе, в остальных растворителях-г в 100 г)

Растворитель Li [ВН4] N a[B H 4] К [В Н 4]

Вода . . . . 20,9 (10°С) 33,1 (20°С) 18,4(20°С)
Жидкий N H 3 . 30,4 (0oQ 104,0(1,9°С) 20,0 (10°С)
Эфнр . . . 4,28 (25иС) 0,1 (20°С) —
ТГФ . . . . 28,0(25°Q 11,0(40°С) —
Диглим . . . 1,79(25°Q 24,27(30°С) —

Молекулы р-рителя могут присоединяться как к катиону, 
так и к [ВН4] -  благодаря водородным связям.

В водном р-ре ионные Б. м. постепенно гидролизуются, 
выделяя Н2 (особенно быстро, когда М-щел.-зем. металл); 
в спиртовых р-рах реагируют со спиртами, образуя 
М [B(OR)4] и  Н2. Э т и  р-ции можно существенно замедлить 
введением в р-р щелочи. Ионные Б. м. гигроскопичны, мед
ленно окисляются во влажном воздухе (кроме К [В Н 4]). 
Обладают сильным восстанавливающим действием. 
Атомы водорода в [ВН4] “ м. б. замещены группами Alk, 
Ar, AlkO, ОН, NH2, атомами галогенов и др. К [ВН4] “ 
могут присоединяться группы ВНХ, при этом образуются, 
напр., М [В 3Н8], М [В 2Н7], к-рые также относят к Б. м. См. 
также Натрия борогидрид.

К о в а л е н т н ы е  Б. м.-кристаллы или жидкости. Моле
кулы содержат трехцентровые двухэлектронные мости- 
ковые связи В—Н— М. Большинство из этих Б. м. суще
ствует только при низких г-рах или в виде сольватов. 
Легко окисляются на воздухе (многие склонны к самовос
пламенению), бурно реагируют с водой и к-тами с выделе
нием Н2. Обладают сильным восстанавливающим дей
ствием. Раств. в жидком NH3 и полярных орг. р-рителях, 
причем р-римость в орг. р-рителях растет с увеличением 
ковалентности связи М—[ВН4]. Борогидриды переходных 
металлов и А1 образуют с борогидридами щелочных и 
щел.-зем. металлов двойные Б. м ., напр. M [Zn (ВН4),], 
М2 [ТІ(ВН4)6], М [А1(ВН4)4].

Б. м. получают:
1) взаимод. В2Н6 с гидридами, амидами, гидроксидами, 

алкоголятами металлов, а также с металлоорг. соед., напр. :
В2Н6 + 2LiH 

2В2Н6 +  A1R3

2Li[BH4]

. А1[ВН4] 3 + BR3

2) р-цией гидридов металлов с ВНа13, эфирами Н3В 03, 
В 20 3, мета- и тетраборатами щелочных металлов, с амино- 
боранами, напр.:

4МН + ВНа13 -► М [ВН4] + ЗМНаІ
(Hal =  F, Cl; M -обычно щелочной металл)
4МН + B(OR)3 -  М [ВН4] + 3MOR
4NaH + 2Na2B40 7 -> Na[BH4] + 7NaB02

3) обменной р-цией борогидрида Na или Li с гидроксида
ми, галогенидами и алкоголятами др. металлов в среде со- 
льватнрующего р-рителя, напр..

Na [ВН4] + МНаІ 

2ТіС14 + 8Li [ВН4]

М [ВН4] + NaHal 

2Ті[ВН4] 4 + 8LiCl

Последний метод наиб, удобен для получения Б. м. пере
ходных металлов.

Б. м. определяют, измеряя объем выделяющегося Н2 при 
их разложении разб. соляной к-той. Известны методы опре
деления с использованием окислителей К Ю 3 и NaCIO, 
а также аргентометрический. Качеств, обнаружение 
[ВН4] "" основано на восстановлении солей нек-рых пере
ходных металлов (Ni, Ag и др.).

Б. м. применяют для селективного восстановления групп 
С = 0 ,  N 0 2 и  C = N  в  орг. синтезе (напр., при пром. синтезе 
антибиотиков, витаминов, стероидных препаратов); для 
восстановления солей при получении металлич. высокодис
персных катализаторов, металлич. покрытий на металлах 
и керамике, а также гидридов Ge, Sn, As, Sb, используемых 
в произ-ве полупроводниковых материалов; в кач-ве вос
становителей в аналит. химии; для синтеза борорг. соед., 
боразола, боридов, В2Н6 и др. Б. м.-удобно транспорти
руемые источники водорода.

Работа с Б. м. проводится в условиях, предотвращающих 
их контакт с 0 2 и влагой воздуха (в сухой камере, в атмо
сфере инертного газа), а также с такими в-вами, как А1С13, 
ВНа13. Последние образуют с Б. м. легковоспламеняющиеся 
и токсичные соединения.

Лит  Ж и г а т А . Ф ,  С т а с и и е в и ч  Д  С., Химия гидридов, Л , 1969, 
Х а й о ш  А,  Комплексные гидриды в органической химии, пер с нем, Л , 1971

H. Т  Кузнецов

БОРОДИНА-ХУНСДИККЕРА РЕАКЦИЯ, синтез орг. 
галогенидов действием галогена на серебряные соли карбо
новых к-т:

RCOOAg + На12 -> RHal + С 0 2 + AgHal,
где Hal =  Вг, Cl, I. Используют хорошо высушенную соль 
и инертный по отношению к реагентам р-ритель (напр., 
СС14, P h N 0 2, CS2). При получении алкилбромидов выходы 
достигают 80%, при получении алкилхлоридов они ниже. 
Р-ции с І2 (особенно при избытке соли) часто осложняются 
образованием сложных эфиров (р -ция Симон и ни): 
RCOOAg + І2 -  [RCOOI-RCOOAg] -  RCOOR +

+ C 0 2 + Agi

Однако алкилиодиды с длинной углеродной цепью м. б. по
лучены с хорошим выходом при использовании избытка І2. 
В ряду алкилгалогенидов выходы уменьшаются при пере
ходе от первичных соед. к третичным.

Арилгалогениды получают с хорошим выходом только 
при наличии в бензольном кольце электроноакцепторного 
заместителя, напр.:

ÇOOAg-

В г ,
+ СО2 + A gBr

NO, NO-

Соли карбоновых к-т, содержащие в a-положении гидрок- 
си-, амино- или ациламиногруппу, в условиях р-ции обра
зуют карбонильные соед., напр.:

R \  ^СООАг 
Я '  4 NH2

На12

- Ag Ha l , - С О 2

R \  /H al 
R /  ""NH;

H20
-  H H a l N H 3

C = 0

Предполагают, что Б.-Х. p. протекает по схеме:

О О
Il II

RC—OAg + На12 -► RC—OHal + AgHal



о
II

RC—OHal

О О
II . . II .

RC—О + Hal RC—О -►

О
II

RHal + RC—О 

RHal + Hal'

R' + С 0 2

о
II

RC—OHal

R — Hai,

О о
RC—OAg + НаГ -  AgHal + RC—O’

Б.-Х. р. часто сопровождается образованием в-в, син
тез к-рых происходит в результате взаимод. промежут. 
продуктов с р-рителем или в результате перегруппиро
вок, напр.:
PhCOOAg + Br2 + СС14 -» PliBr + PhCl + BrCCl3

+ Br,

COO Ag

В р-пию, подобную Б.-Х р., вступают также соли К, Hg, 
Т1 и др. металлов, напр.:

HjC—СНСООН
Хсн2

Вгг.НеО
ССЦ*

НоС—СНВг 
\  /

С Н 2

Р-ция открыта А. П. Бородиным в 1861; разработана как 
синтетич. метод X. Хунсдиккером в 1939.

Лит  В н л ь с о н  Ч В,  в сб Органические реакции, пер с англ,  сб 9, М,  
1959, с 445-503, К о b a y  a s  h i К , L a m b e r t  G В,  «J Org Chem», 1977, v 42, 
N 7, p 1254-56. Д  Й Махонькое

БОРОПЛАСТИКИ, содержат в кач-ве упрочняющего (ар
мирующего) наполнителя борные волокнистые материалы. 
Наполнитель применяют в виде мононити (диаметр 
90-200 мкм, сТрасг 2500-4000 МПа, модуль упругости 
380-420 ГПа), жгутов из неск. таких нитей, оплетенных 
вспомогательной стеклянной или орг. нитью, а также тка
ней и лент, в к-рых борные нити или жгуты переплетены 
др нитями. Связующими в Б. служат эпоксидные смо
лы, полиимиды или др. полимеры, гл. об р. термореак
тивные.

СВОЙСТВА БОРОПЛАСТИКОВ

Показатель Эпочсидмш Б Полиимидный Б

П логн, г/см3 л і 2 0
Модуль упругости, ГПа :>о 215
Прочность, МПа

при растяжении 1 00 1000
при изгибе* Г '0 15ь0
при сжатии г ) 12ь0
при сдвиге 60 60
усталостная (107 циклов деформации) 400 400

Ударная вязкость, кДж/м2 90 ПО
Предельная т-ра эксплуатации, °С 200 300
Т-ра, при к-рой сохраняется 70% исходной 180 250

прочности, °С

* Д-штельная прочность при изгибе (испытания в течение 1000 ч) эпоксид
ного и полиимидиого Б составляет соотв 1370 и 1200 МПа

Для Б. характерны высокие значения модуля упругости, 
усталостной прочности и др. мех. св-в (см табл ), малая 
ползучесть (до 0,2%) в направлении ориентации нитей. При 
длительном (до 10 лет) воздействии воды, смазочных мате
риалов, атмосферных факторов мех. св-ва Б. снижаются не 
более чем на 10-15%. Уровень рабочих т-р и ресурс экс
плуатации изделий определяются термостойкостью свя

b ( o r )5

зующего. Нек-рые св-ва Б. существенно зависят от геоме
трии. параметров нитей. Так, с увеличением их диаметра 
снижаются плотность и прочность Б. при растяжении и по
вышается прочность при сжатии. Для увеличения прочно
сти сцепления наполнителя со связующим борные нити 
подвергают травлению в H N 0 3 (напр., прочность при сдви
ге эпоксидного Б. повышается благодаря этому в 2 раза). 
Ударная вязкость Б. может быть улучшена введением в их 
состав стеклянных или др. волокон; при этом снижается 
и стоимость Б.

В изделия Б. перерабатывают послойной выкладкой или 
(и) намоткой пропитанного связующим наполнителя (пре- 
прега) на станках-автоматах с программным управлением 
и послед, формованием в автоклавах при давлениях до
1,6 МПа и т-рах до 300 °С. Из-за большой хрупкости 
и твердости борных нитей радиус их перегиба в изделии не 
должен превышать 50 мм, а мех. обработка изделий воз
можна только с применением алмазного инструмента.

Б,-конструкционные материалы, применяемые гл. обр. 
в авиационной и космич. технике для снижения массы (на 
20-40%) высоконагруженных деталей, напр, панелей стаби
лизаторов, пов-стей управления. Мировое произ-во Б. огра
ничивается высокой стоимостью наполнителя и составляет 
ок. 100 т/год (1985).

Л и т  Г у н я е в  Г М,  Бороволокииты, в кн Пластики конструкционного на
значения, под ред. Е  Б Тростянской, М , 1974, с 246-65, е г о  же, Структура 
и свойства полимерных волокнистых композитов, Мч 1981 Г М Гуняев
БОРОРГАНИЧЕСКИЕ ПОЛИМЕРЫ, содержат в макро
молекулах атомы В. Гомоцепиые полимеры, напр, полифе- 

нилбор [ —В(С6Н 5) —]л, поли-п-стирил- 
[—СН2—СН—]„ борная к-та (см. ф-лу), обладают не- 

' высокой термостойкостью, склонны к
окислению и гидролизу. Среди гете- 
роцепных Б. п. наиболее изучены по
лимеры, содержащие циклич. группи
ровки, гл. обр. карборановые (см. 
Карборансодержащие полимеры), а так

же боразольные, борфосфановые, бороксановые; эти поли
меры превосходят обычные органические по термостой
кости.

Способы получения Б.п.: полимеризация ненасыщенных 
борорг. соед., напр, винилборной к-ты СН2= С Н В  (OR)2 ; 
поликонденсация борсодержащих соед., напр, арил- или ал- 
килбордихлоридов RBC12 с гликолями.

Лит. К о р ш а к  В В,  З а м я т и н а  В А,  Б е к а с о в а  Н И,  Борорганические 
полимеры, М , 1975, Б е к а с о в а  Н И ,  З а м я т и н а  В А,  в ки Успехи в обла
сти синтеза элементоорганических полимеров, М , 1980, с 43-96
БОРОРГАНИЧЕСКИЕ СОЕДИНЕНИЯ, содержат атом В, 
связанный с орг. остатком. Включают: оргаиобораны 
R„BX3_„ (п =  1-3); нейтральные комплексы R„X3-„B-L 
(л = 1-3); органобораты M[R„BX4_„J (п = 1-4); бороние- 
вые соли [R(X)BL2]Y, где Х -Н ,  Hal, ОН, OR', SeR', 
NH2, NR2, NHNHR', S 0 4 и т.д., М -катиои металла, 
NH4 или др., L -эфир, амин, сульфид, фосфин и др., 
Y-анион. К Б. с. также относят соед., содержащие В 
в цикле (борацикланы), виутрикомплексные соед. и орга- 
нокарбораны (см. Карбораны) Синтезированы диборные 
[напр., R2B—BR2, R2BNHNHBR2, C6H4(BR2)2] и  поли- 
борные соединения. Во всех этих в-вах координацион
ное число бора 3 или 4. Наиб, изучены алкил-, ци- 
клоалкил-, арил-, алкенил- и аллилбораны, а также бораци
кланы.

В органоборанах атом В и три связанных с ним атома 
лежат в одной плоскости, а вакантная 2р-орбиталь перпен
дикулярна к ней; углы RBX близки к 120° (исключение-1- 
бораадамантан). Трифенил-, три(І-нафтнл)-, тримезитилбо- 
ран и их гомологи в твердом состоянии и в р-рах при 
низких т-рах имеют конформацию трехлопастного пропел
лера. Производные четырехкоординированного В имеют 
строение правильного или искаженного тетраэдра.

Большинство органоборанов мономерны; нек-рые ассо
циированы за счет межмол. координации [как, напр, в 
(R2BONHj)2], трехцентровых двухэлектронных [напр., в 
(R2BH2)2] и л и  водородных связей.



Молекулы бороксолов (RBO)3, бораэолов (RBNR')3 
и соед. типа (RBS)3 представляют собой щестичленные 
циклы.

Органобораны-к-ты Льюиса; с основаниями (NH3, R'M, 
R'OM) дают комплексные соед., напр. (C2H5)3B-NH3, и ор
ганобораты, напр. M [R3BC=s=CR'], M [R3BCN], Комплек
сообразование с аминами используется для количеств, 
оценки стерич. напряжений.

При изучении Б. с. широко применяется спектроскопия 
ЯМ Р "В , поскольку величины хим. сдвигов ПВ опреде
ляются строением и числом заместителей при атоме В.

Связь В—С ковалентная, слабополярная. Органобораны 
RBX2 не способны диссоциировать с образованием карба- 
ционов (в отличие от солей последних).

Длина связи В—С уменьшается в ряду В-—CspJ > 
> В—С,р2 > В—CSp, а также при уменьшении координа

ционного числа бора. Напр., длины связей В—С (нм) соста
вляют: для (СН3)3В 0,15783, для (CH3)2BF 0,155, для
(С6Н 5)3В 0,152, для H C =C B F 2 0,1513; Для
(CH3)3B-N(CH3)3 0,165, для (С6Н 5)4В - 0,164-0,169.

Энергия (£) связи В—С в триалкилборанах (342- 
368 кДж/моль) близка к энергии связи С—С в алканах 
(355-368 кДж/моль). Связи В—Csp2 прочнее связей В—С,р,. 
Напр., в (СН3)3В Е =  363 кДж/моль, в CH3BF2 400 
кДж/моль, в (С6НЛ2ВВг 460 кДж/моль.

По хим. св-вам Б. с. отличаются от орг. соед. Li, Mg, Al 
и др. металлов. Так, алкил- и арилбораны не реагируют с 
С 0 2, орг. галогенидами, эпоксидами, производными карбо
новых к-т и т.д. Триалкилбораны, трициклоалкилбораны 
и алифатич. борацикланы не расщепляются водой, спирта
ми, аминами, кетонами и сложными эфирами, р-рами не
орг. к-т и щелочей до 100-130°С. Это позволяет проводить 
многие р-ции Б. с. в водных и спиртовых р-рах. Однако 
в гидридах (R2BH)2 и (RBH2)2 связи В—Н легко расще
пляются водой и спиртами.

Низшие члены рядов R3B, R2BX, а также борацикланы 
самовоспламеняются на воздухе (по зеленому цвету пла
мени судят о наличии В в соед.). Четырехкоординационные 
соед. В, как правило, устойчивы на воздухе.

Триарилбораны с Na или его амальгамой дают ярко- 
окрашенные анион-радикалы [Аг3В] " или [Аг3В] 2 “ ; 
R2BHal(R=Alk, Ar) с К или N a-радикалы R2B, к-рые 
стабилизируются основаниями, напр, пиридином.

Б. с. легко окисляются Н20 2 в щелочной среде, СЮ 3, 
К М п04 и др. При гидролизе или ацидолизе органоборанов
R—В \  всегда образуются RH и /  ВОН (или /  ВОАс); 
р-ции экзотермичны, т.к. связь В—О очень прочна.

В большинстве Б. с. борсодержащую группу можно заме
нить практически на любую функц. группу, H, D, металл, 
орг. остаток и т. д., напр •

+ іг О - ■СН2 СН2І

он
R 3 B + N H 2C1 — 2 R N H 2 + R В ( ОН) 2

R 3B +  Но О,
О Н -

3ROH

Разработаны также способы наращивания углеродной цепи 
іри атоме бора на любое число атомов С с одновремен
ным введением функц. группы.

Оріанобораны электрофильны, a органоборатьі нуклео- 
фильны. Первая стадия большинства р-ций органобора
нов-образование комплексов типа R3B L или боратов 
M [R 3BR'].

Р-ции Б.с. можно разделить на след, типы:
1. О б м е н  функц,  г р у п п  при атоме Д напр.:

R3B + R'SH R2B S R 'Iiîîi- RjBNHj, R2BOCH3

R 2 BSR'  —

H CN  , v C H 3OH
- ( R 2 BC N) /!---------- -- R 2 B OC H 3 (n=2,4)

H ,S
RoBSH

2. Э л е к т р о ф и л ь н о е  д е б о р и р о в а н и е ,  включает 
протолиз, галодеборирование арилборанов, взаимод. с со
лями нек-рых металлов и обменные р-ции.

Протолиз Б. с. реагентами НХ (Н20 , ROH, RCOOH, ß- 
дикетоны, R2NH и  др.) широко используется для получения 
разл. типов Б. с., защиты и определения ОН- и NH2-rpynn, 
обезвоживания кристаллогидратов, в акваметрии. Прото
лиз-промежут. стадия разл. р-ций, в частности «цис-гидри- 
рования» ацетиленов, олефинов и др. непредельных соед.:

(C3H 7)jB + СН3ССН2ССН3 

О О

20-50"С п зн ,с .

R C = C R ' +  В Н 3

R

Г\ н '
с= с ^R'

\

VH7c f  Ч 3 Н 7

CH3CO OD

+ С3н ,

N А-►  с = с  
п у  XD

Триалкилбораны и алифатич. борацикланы реагируют с 
Н20 , ROH, R2N H ,. H2S, щелочами и неорг. к-тами 
при 150-200°С с разрывом одной связи В—С; при этом 
образуются R2BX, RH, Н2 и олефин.

В присут. каталитич. кол-в меркаптанов (и следов О,) 
или (СН3)3ССООН т-ра р-ции м. б. снижена до 20-70 °С. 
Многие b.c. расщепляются карбоновыми к-тами с образо
ванием углеводородов (при этом конфигурация атома С 
в a-положении не меняется): R3B + R'COOH -> 3RH.

Алкинилбораны расщепляются водой и спиртами при 
0°С, арил- и винилбораны-водой, спиртами и карбоновы
ми к-тами при 20-80 °С (исключение -  тримезитилборан), 
напр. :

R'CK / Н
+ CH3OH(CH3 OD)

Н ' n b r 2

r 'o ч,,с=с н
+  R j B O C H 3

H '  4 H(D)
Протолиз бензил- и аллилборанов осуществляется с пере

группировкой:

(С6 Н5 СН2}3В + СН3 OD

OCHj

+ c 6h 5c h 2d

СН,

Арилбораны взаимод. с галогенами с образованием 
арилгалогенидов.

Типичные р-ции электроф. замещения -  переметаллирова- 
ние, используются для получения металлоорганич. соед., 
напр.:

л . - /

596

в ^ +  (С2Н5)3А1

R jB +  Н еС12 ----- RjHgf

Д . . , - '
-(CjHs)3B



Только с использованием соответствующих Б. с. полу
чены органические производные Ag и Си, напр. 1-(2- 
хлорферроценил)серебро, циклопентадиенилмарганецтри- 
карбонилмедь.

Обменные р-ции органоборанов (диспропорционирова- 
ние и симметризация) катализируются соед., содержащими 
группу В—Н, напр.:

Карбонилирование применяется для синтеза спиртов, 
альдегидов, карбоновых к-т, в т. ч. прир. в-в, напр, ювабио- 
на, а также циклич. и каркасных соед., напр.:

ОВС4Н9 + 2В(ОСНз)з С4Н9В(ОСН3) 2 + (СН30 )2В(СН2) 4 В(ОСНз)

н

У 1
/ С“ С\

В + 2В(ОСН3
120° С С2Н50

Присоединение к кратным связям не характерно для Б. с. 
Известно лишь неск. примеров таких р-ций, напр, присое
динение трибензилборана к алкоксиацетиленам (протекает 
с перегруппировкой):

(С6Н5СН2)3В + С2Н5ОС—СН
с гн5о

^  СН2 
/  \

С6Н5СН2 СН2С6Н5

R3B + Г г ‘
1 BR,

3. 1 , 2 - А н и о н о т р о п н ы е  п е р е г р у п п и р о в к и  приво
дят к образованию новых связей С—С, С—О, С—S, С—N 
и т.д.:

R 3B + А— X

К~ѵ
I 1 ^

Иге—А—X R2B- -А +  X

I 'R — В — CHjR
V  1V_X

- R — В —
I

X

где X - Hal, O R " ,  SR "

?
с н - ■r',

При взаимод. органоборанов R3B и борацикланов с СО 
(карбонилирование) мигрируют в зависимости от т-ры од
на, две или три группы R:

R 3B +  СО R,B • СО
0-20°С R -В — С — R 40-1004

RB — CRj
Х0 7

Мн. органобораты устойчивы в обычных условиях, но 
перегруппировываются под действием электроф. реагентов 
Е—У по схеме:

R3B + MC =  X M [R3 ВС =  X]
E -Y

R—s.
I- Л

RoB — C =  X-

При р-циях Alk, В с циклопропенами и бициклобутаном 
образуются непредельные Б.с.:

R,B-
R

- d ; = x - E

где M C =X  = M C=CR', M C =N , M C H =C R 2', MAr; M = 
= Li, Na, К ; E—Y = HCl, CH3I, (CH3)2S 04, (C2H 5)3OBF4, 
CH2= C H C H 2Br, CH3COCI и др.

Примеры-получение замещенных кетонов и дизаме- 
щенных ацетиленов, диалкилирование ароматических соед., 
а-алкилирование тиофена, N-метилиндолов и фурана, 
напр. :

L Î B R 3

OCHiSOaF

2)НгО, С и ’
где Х -х  = r J n o ,  n h 2x  ; r ' s c i , c h 2s r 2, n 2c h r ' ООН

Во всех случаях сохраняется конфигурация R.
К этому типу р-ций относится взаимодействие орга

ноборанов с аминоксидами, алкилсульфенилгалогенида- 
ми, илидами, Н20 2, диазосоединениями, а также пере
группировки органоборанов, содержащих электроотри
цательные группы у атома С в a -положении к В, под 
действием нуклеофилов (R''OH, R"NH2) или электрофи
лов (AICI3, ZnCl2):

Г Л .
чх /

Li +  R 3 B / BR, Li+ 1, R +

+ R g В ï , где X О, S, NCH3

Р-ция R3B с изонитрилами приводит к 2,5-диборадиги- 
дропиразииам (при 150 СС), к-рые при нагр. до 200 °С (или 
в присут. протонных р-рителей) изомеризуются в 2,5-дибо- 
рапиперазины, что применяется для получения кетонов 
и третичных спиртов.

Триорганоцианобораты [R3BCN ]~N a+, образующие
ся при взаимодействии R3B и NaCN в воде или дигли- 
ме, устойчивы в обычных условиях, но перегруппировы
ваются под действием HCN, (CF3C 0 )20  и С6Н 5СОС1. 
Из образующихся при этом 1-окса-4-аза-2-борацикло- 
пент-4-енов получают амины, кетоны или третичные 
спирты:

[ R 3 B C N ]  Na +  С 6Н 5СОС1 — -  R3 B — С*

R.

RB N



Н 20 2

н го г;45°с

- R 2C O  ( выяол 7 0 -  100 % )  

■ R 3C O H  (выход ВО % )

4. Р а д и к а л ь н ы е  р -ции,  первая стадия к-рых-гомо- 
литич. разрыв связи В—С. Включают: автоокисление (при
меняется в синтезе пероксидов, спиртов, гидроперокси
дов, полимеров); сдваивание радикалов под действи
ем солей Ag, Cu, Au, Pt, Pd (при получении углеводоро
дов и их производных, металлоорганич. соед.); инициируе
мое 0 2, УФ-излучением или пероксидами 1,4-присоедине
ние R3B к а, ß-непредельным альдегидам и кетонам; 
деалкилирование триалкилборанов меркаптанами, диалкил- 
дисульфидами; алкилирование нек-рых олефииов, арома
тич. и гетероциклич. соед.:

ООВ

Ag - N Ch  , К О Н  
R 3B ------------ -  R

RnB

R3B + R'SH

R '
^  0 2 или hv

R

R '

B R ?

H 20

( aыs0j  70 -  95 % )

R j B S R '  +  R H  (выход 9 0 % )

Эфиры акриловой и метакриловой к-т, их нитрилы и др. 
мономеры полимеризуются под действием органоборанов 
и следов 0 2 по цепному радикальному механизму.

5. Р -ции  с у ч а с т и е м  а - Н  и ß-H, т.е. атомов Н со
отв. в а- или ß-положении к атому В. При галогенировании 
алкилборанов замещается атом а-Н и образуются 
а-галогеналкилбораны. Последние расщепляются выделив
шимся ННаІ, давая RHal, а под действием Н20 , аминов 
или АШа13 перегруппировываются с образованием новой 
связи С—С, напр.:

( С 2Н 5) 3 В  +  В г 2 

НВг

Лѵ
( С 2Н 5) гВ С Н В г С Н 3

Н 20

- ( С 2Н 5)2 В В г  +  С 2Н 5В г  

С Н 3

с2н5в-ін С 2 Н 5 

он
Отщепление а-Н в виде гидрид-иона-основная стадия 

р-ций органоборатов с галогенсодержащими орг. соед. 
(СбН 5СН2С1, RCOC1 и др.):

H +г R

[r ' - C H  —  B R 3] n 3 С ! Н н С г ! , >  r  — с н — b r ^ r '— с н — b r 8*■ J Cgli 5L ГІ3

Р-ции алкил- и циклоалкилборанов с участием ß-H: пере- 
алкилирование высшими олефинами, диенами, ацетилена
ми, восстановление нитрилов, ароматич. альдегидов и т.д., 
напр. :

>100°С
Аг

\

Ч Н
ч *■—4 

С Н  C R R '
Un У I о ) Гсн2

r r ' c = = c h 2 +  а г с н 2 о в ;
Н , 0

А г С Н г О Н12 .

Отрыв ß-H " лежит в основе синтеза олефинов из иек- 
рых органоборатов:

С Н 3

I Na

Б. с., содержащие электроотрицат. группы X (Hal, OR, SR) 
в ß-, у- или 5-положениях к атому В, легко претерпевают 
элиминирование :

О О Н  (выход 80 % ) О : В Н ( У 4 -

+ >вх

OB\

6. Т ер м и ч .  и з о м е р и з а ц и я ,  т.е. миграция В в конец 
углеродной цепи-уникальное св-во алкил- и циклоалкилбо
ранов:

СН3СН2С НСН2СН3 15<Ь20°°С> СН3(СН2)3СН2в (

в

(Кат,-соед., содержащие группу В— Н.) Эта р-ция исполь
зуется для изомеризации иеконцевых олефинов в а-оле- 
фины, метилцикленов в метиленцикланы, для синтеза пер
вичных спиртов и т. п., напр. :

С Н з  +  В Н з СЯ 1В0°С

0 = с н 2

7. П р е о б р а з о в а н и е  з а м е с т и т е л е й  при атоме В, 
т. е. их гидрирование, галогенирование, нитрование, цикли
зация и др. Один из примеров-циклизация бензоиламино- 
метилборной к-ты:

C 6 H 5C O N H C H 2B ( O H ) 2
120-С

с 6н 5-
N-

< в—О Н

О '

Бромированием, нитрованием, окислением и т.д. феиил- 
и толилбориой к-т синтезированы многочисл. функцио
нальные производные феиилборной к-ты. Группы В(ОН)2 и 
ВС12 ориентируют замещение в бензольном кольце в мета- 
положеиие, напр, для В(ОН)2 константы сгм и ап заместите
ля соотв. —0,01 и +0,013.

Наиб, распространенные способы получения Б.с.:
1. Переметаллирование-действие орг. соед. Li, Na, Mg. 

Al и др. металлов (М) на ВХ3, RBX2, R2BX (X = Н, Hal, 
OR', SR', NR2), напр.:

3 R M g X  +  BF3- 0 ( C 2H 5)2 R 3 B  (выход 8 0 % )

R 3 A 1  +  B X 3 — -  R 3B  ( X  =  H a l ,  O R ' ,  n r ' )

B - c 6H5— ( ) B - C 6H5 

X+



+  B ( O C 4 H g ) 3

Li L i

2. Окислит.-восстановит. р-ция ВНа13 с АгН или АгІ:

СН УЛ.
- S '

I + ВІ,
20“ С

СН. У \
-S '

В +  Іг ( выход 60%)

3. Гидроборирование, а также аллил-, карбо-, тио- или 
галоборирование олефинов, диенов, ацетиленов, алленов 
и циклопропанов:

+■ R В Н 2

ROC =  С Н  +  R ' S  — BR
RO.

r 's -
X  =  C H B R '

HC = C H  +  B C h C 1 C H =  C H B C I j

Гидроборирование-цыс-присоединение в-в, содержащих 
группу ВН, к кратной связи. Гидроборирующими агентами 
служат диборан (в эфирах), комплексы борана с ТГФ, ами
нами, диметилсульфидом, а также получаемые из Н3В Т Г Ф  
дициклогексилборан, быс-(1,2-диметилпропил)боран (так наз. 
дисиамилборан), 1,1,2-триметилпропилборан (тек- 
силборан), катехолборан (ф-ла I); 9-борабицикло- 
[З.З.іТнонан (9-ББН; II), а также диизопинокам- 
феилборан (III)-один из широко распространенных 
хиральных реагентов в орг. химии.

СН3 н

\
ВН ВН

4. Обменные р-ции, катализируемые соед., содержащими 
группу В— Н, напр.:

R3B + ВХ3 -  R2BX + RBX2, где X =  Hal, OR', SR', NR" 
и др.

5. Переалкилирование триалкилборанов высшими оле- 
финами, ацетиленами или диеиами (при 150-200°С):

С Н 2= С Н ( С Н 2) ,С Н 3

[(СНз)гСНСНг]3 В
(С|0Н 2|) 3 в

R C  =  C R ' ;с=с

6. Пиролиз алкил- или арилбораиов. Триалкилбораиы, 
имеющие хотя бы в одном из заместителей больше трех 
атомов С, при 200-300 °С превращаются в борацикланы (с 
промежуточным образованием диалкилборанов и соответ
ствующих олефинов), напр.:

+ ВН,

7. Диборирование олефииов, ацетиленов, циклопропанов 
и ароматич. соед. производными диборана, напр.:

С Н , = С Н 2

С12В — ВС1,  — Н С = С Н

С12 В С Н гС Н г ВС12

С І 2 ВС Н==СНВ С1 2

8. Деалкилирование или деарилирование органоборанов, 
напр, при их взаимод. с галогенами и неорг. к-тами (см. 
выше).

Б. с. широко применяются в орг. синтезе. Органобораны 
алкилируют, арилируют и винилируют галоформы, тио- 
соед. и а-галогенкарбонильные соед. в присут. оснований, 
генерирующих карбанион. Последний реагирует с органо- 
бораном с образованием а-галоген- или а-тиоалкилсодер- 
жащего Б. с., претерпевающего 1,2-анионотропную пере
группировку:

;снх R 'O M ;с м
X

RjB
RЛ

R 2 B—  с / м-

— *- RpB — С — R
I

Эти р-ции применяются в синтезе вторичных и тре
тичных спиртов, альдегидов и кетонов.

Эфиры а-галогенуксусной к-ты и а-бромметилсульфо- 
нильные эфиры алкилируются и арилируются в присут. 
(СН3)3СОК, а-галогениитрилы -  в присут. 2,6-ди-трет-бу- 
тилфенолята К:

В г С Н 2С О О С 2Н 5

В Н ,

С Н , С О О С 2Н 5

B r C H 2S 0 2 Alk

О -
CH2S 0 2 Alk

Используются также органобораты меди Cu[R3BCH3] 
и комплексы RCu-BF3, в частности, для ß-алкилирования 
а,Р-непредельных альдегидов и кетоиов, производных акри
ловой и пропиоловой (ацетилеикарбоновой) к-т.

В ряде случаев R3B (R-Alk, циклоалкил) применяются 
для повышения селективности р-ций, напр.:

+ R ,B ,

да R ' =  Alk , С 6 Н 5 С Н 2, Н С = С С Н 2 , адлил

Производные диборана (R2BH)2, (RBH2)2, их комплексы 
R2BH L, RBH2-L [где R-A!k, Ar, OR', SR', Hal; L -диэти- 
ловый эфир, ТГФ, (CHJjS, R3N, пиридин и др.], а также 
оргаиогидробораты М [JR3BH] (R = Н, Alk, С6Н5, мезитил;



R2B -  борациклоалкил ; R3B -борафеналил и др.)-селек- 
тивные восстановители функциональных групп и кратных

связей. Соединения типа [(C2H,)3NCeH13] [(С3Н5)3ВСвН13] 
(обозначается Ы2226В2226)-апротонные высокополярные 
р-рители.

Применяют Б. с. также для получения бороводородов 
и карборанов; как добавки к моторным и реактивным топ
ливам, смаэочиым маслам и красителям; как катализаторы 
и сокатализаторы полимеризации непредельных соед. и 
окисления углеводородов; антиоксиданты, бактерициды, 
фунгициды; реагенты в хим. анализе, иапр. калигност 
NaB(C6H 5)4 и цезигиост Na [(C6H5)3B C N ]-для определе
ния и выделения К + , Rb + , Cs + , NH4 , аминов и антибио
тиков; флавогност (С6Н5)2ВОСН2СН2МН2-для  определе
ния, идентификации и характеристики флавонов и выделе
ния антибиотиков. Некоторые Б. с. используют в меди
цине, в частности для нейтронной терапии раковых опу
холей.

Лит.: М и х а й л о в  Б. М., Б у б н о в  Ю. H., Борорганические соединения 
в органическом синтезе, М., 1977; П е л т е р  А., С м и т  К., в кн.: Общая оргаии» 
ческая химия, пер. с англ., т. 6, ч. 14, М., 1984, с. 233-537; K l i e g e l W. ,  
Bor in Biologie, Medizin und Pharmazie, B .-[u .a .], 1980.

Ю. H. Бубнов.

БОТУЛИНИЧЕСКИЕ ТОКСИНЫ, высокомолекулярные 
полипептиды, продуцируемые бактериями Clostridium 
botulinum, к-рые способны развиваться в нек-рых продук
тах (колбасах, консервах и др.) в отсутствие кислорода. Раз
личают иеск. типов Б. т. (А, В, С, D, E, F и G), выделяемых 
различными штаммами бактерий. Для человека высокоток
сичны типы А, В, Е и G.

Выделенные фракции Б. т. состоят в основном из двух ти
пов полипептидов: нейротоксииов (а-токсинов), воздей
ствующих на нервную систему млекопитающих и опреде
ляющих в основном токсичность Б. т., и ß-токсинов, 
воздействующих на стенки эритроцитов и вызывающих ге- 
магтлютинацию. Нейротоксины состоят из двух субъеди- 
ниц-«тяжелой» (мол. масса ок. 100 тыс.) и «легкой» 
(50 тыс.), соединенных дисульфидной связью. Строение 
и антигенные св-ва полипептидов зависят от типа токсина. 
В Б. т. входят также иизкомолекулярные фракции (мол. м. 
10-14 тыс.), способные быстро проникать через клеточные 
мембраны и тканевые барьеры.

Б. т.-одни из самых высокотоксичиых в-в. Так, для высо- 
коочищенного токсина типа А (он получен в кристаллич. 
виде) ЛД50 3-10" 8 мг/кг (мыши, виутрибрюшинно). Без 
доступа воздуха в водных р-рах к-т и в пищ. продуктах Б. т. 
устойчивы, в щелочной среде и при кипячении в течение 
15-30 мин разрушаются. Действие ацилирующих агентов 
и реагентов на меркаптогруппу (иапр., п-хлормеркурбензоа- 
та), а также окисление индольного кольца триптофана при
водит к понижению токсичности Б. т.

Механизм токсич. действия включает специфич. рецеп
цию нейротоксина иа мембранах холинергич. мотонейро
нов центр, нервной системы. После этого легкая субъедини
ца отделяется от тяжелой, проникает внутрь иейроиа и по 
его отростку поступает внутрь синаптич. бляшки, где нару
шает регулируемое ионами Са2 + выделение ацетилхолина 
в сииаптич. щель, в результате чего нарушается проводи
мость нервного импульса в холинергич. синапсах и разви
ваются мышечные параличи.

Симптомы интоксикации могут проявляться через разл. 
промежутки времени (часы, сутки) в зависимости от дозы 
и путей поступления Б. т. в организм. Появляются сла
бость, тошнота, ухудшение зрения, диплопия (двоение пред
мета), затруднение глотания и дыхания и др. Смерть обыч
но наступает из-за паралича дыхат. мускулатуры. Иммуни
тет к Б. т. достигается при помощи профилактич, вакцина
ции. С этой целью используют анатоксины, к-рые полу
чают термин, обработкой Б. т. или действием на иих 
формальдегида. Для лечения применяют антитоксич. про- 
тивоботулинич. сыворотки, содержащие антитела к Б. т.

По зарубежным данным, Б. т. рассматривают как ток

сичные в-ва, к-рые моіут быть использованы для пораже
ния живой силы; смертельная доза для человека при 
ингаляции в виде аэрозоля-10 ~ 4-10 “ 5 мг-мин/л. Для за
щиты от них м. б. применены индивидуальные и коллек
тивные средства защиты и профилактическая вакци
нация.

Лит.: Д а л и н  М. В., Ф и ш  Н. Г., Белковые токсины микробов, М., 1980, с. 
196-202; М и х а й л о в  В. В., Ботулизм, Л., 1980; Н и к и ф о р о в  В. H., Н и к и ф о 
р о в  Е В ., Ботулизм, Л., 1985.

БРАУНА ПРАВИЛО СЕЛЕКТИВНОСТИ: в р-циях элект
роф. замещения в ароматич. ряду селективность тем выше, 
чем меньше кислотность реагента по Льюису.

Скорость взаимод. в*ва, обладающего большим элект
ронным дефицитом на реакц. центре (сильная к-та), а сле
довательно, и высокой реакц. способностью, сравнительно 
мало зависит от смещения электронов в бензольном коль
це, вызываемом заместителем. С уменьшением кислотно
сти реагента его реакц. способность падает, возрастает за
висимость скорости р-ции от смещения электронной 
плотности в бензольном кольце и, следовательно, от при
роды заместителя. В связи с этим катион Вг + , генери
руемый НВгО в присут. НСЮ4 (сильная к-та), слабо «раз
личает» активный толуол и менее активный бензол 
и бромирует толуол в пара-положение только в 36 раз бы
стрее. В то же время Вг2 (слабая к-та) в присут. 85% 
СН3СООН реагирует с толуолом в 600 раз быстрее. 
В этом случае говорят о ме ж м о ле ку л я рно  й с е л е к 
т и в н о с т и  замещения (f„), к-рую количественно оцени
вают как отношение скоростей р-ций замещения в пара-по
ложение замещенного бензола и в бензоле при действии 
одного и того же реагента.

Когда электрофил-сильная к-та, возможность образова
ния разл. замещенных бензола ( в н у т р и м о л е к у л я р н а я  
с е л е к т и в н о с т ь )  в определенной степени уравнивается. 
Это, в частности, объясняется тем, что стадией, определяю
щей в данном случае скорость р-ции, м  б. образование тс- 
комплекса I:

Е

где Е + -электрофил. Если последний представляет собой 
слабую к-ту, лимитирующая стадия-образование сг-комп- 
лексов II -IV . В этом случае возможна перегруппировка 
первоначально неселективно образующихся а-комплексов 
в более устойчивые, что обусловливает большую внутри
молекулярную селективность. Так, при алкилировании то
луола с помощью С3Н7Вг в присут. GaBr3 (сильная к-та) 
образуется 46,8% пара- и 25,7% мета-замещенных, а при 
бромироваиии с помощью Вг2 в CF3COOH (слабая к-та)- 
соотв. 84,2% и 0%. Внутримолекулярная селективность ко
личественно оценивается величиной f„/fm, где fm -отношение 
скоростей р-ций замещения в мета-положение замещенно
го бензола и в бензоле прн действии одного и того же ре
агента. График зависимости lgf„ от lg(f„/fm) представляет 
собой прямую линию и описывается ур-нием: 

lg Г„= 0,0071 + 1,3 lg (f„ /fj.
Влияние заместителей в бензольном кольце на селектив

ность при электроф. ароматич. замещении описывается мо-
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дифицир. ур-нием Гаммета: lg f„ =  ст + р. Каждому замести
телю в бензольном кольце соответствует своя константа 
а  + , к-рая характеризует его способность стабилизировать 
промежуточно образующийся a -комплекс. Каждому типу 
р-ции соответствует своя константа р -м ера близости ре
ального промежуточного состояния в р-ции к такому ком
плексу.

Не подчиняются Б. п. с. нитрование и арилирование то
луола в среде СН-NO , соотв. с помощью NO, BF, и 
С6Н 5С1-А1С13.

Правило сформулировано Г. Брауном в 1953.
Лит  Б р е с л о у  Рм Механизмы органических реакций, пер с англ, M , 1968, 

с 168-81, 189-99, Б е к к е р  Г,  Введение в электронную теорию органических ре
акций, пер с нем,  М ,  1977, с 521-26, Д н е п р о в с к и й  А С,  Т е м н и к о в а  
Т И ,  Теоретические основы органической химии, Л , 1979, с 377-79; Общая ор
ганическая химия, пер с англ, т 1, М , 1981, с 385—86 Н С Яшина
БРАУНА РЕАКЦИЯ, расщепление третичных аминов бро
мистым цианом с образованием цианамидов и алкилбро- 
мидов:

R3N + BrCN -  R 2N C N  + RBr
Алифатич. амины расщепляют в инертном р-рителе при ох
лаждении. Арилдиалкил- и особенно диарилалкиламины 
реагируют в значительно более жестких условиях. Расще
пление гетероциклич. третичных аминов бромциаиом за
трудняется с увеличением цикла и может сопровождаться 
распадом кольца, напр :

Н2С Н 2С Н 2Вг

N
С  N

О -  О • C N

N
I

CN

B r ( C H 2)6N C 3H 7

Б. р. включает промежут. образование нестойкой четвер
тичной соли аммония и послед, нуклеоф. замещение орг. 
остатка бромид-ионом:

RR'R"N + BrCN -  [(RR'R''NCN)Br"] -» 

RR'NCN + R"Br 

RR''NCN + R'Br

R'R"NCN + RBr
Данные о направлении распада несимметричных аминов 
используют для определения относит, прочности связи орг. 
радикала с атомом азота. Прочность связи можно опреде
лить также расщеплением бензоильных производных вто
ричных аминов с помощью РС15 или РВг5 (это расщепле
ние также иногда называют Б. р.):

С1
R

NCOPh PCI, R
)  NCCl2Ph

I
R N = C —Ph + R'Cl.

Циклич. амины превращаются при этом в алифатич. дига- 
логенидьг

О Р В г,

■N'
I

C ( 0 ) P h

B r ( C H 2) 5Br +  P h C = N

Ряды прочности, полученные обоими методами, хорошо 
совпадают и известны под названием рядов Брауна; проч
ность связи N —Alk увеличивается в ряду:

СН3С Н =С Н С Н 2 <  С6Н5СН2 < СН2= С Н С Н 2 <  С Н 3 <
<  С2Н 5 < н-С3Н7 < ЫЭ0-С3Н7 «  Ph.

При Б. р. побочно образуются олефины (особенно в слу
чае третичных аминов, содержащих разветвленный ради
кал) и тетраалкиламмониевые соли.

Б. р. используют для установления строения алкалоидов. 
Синтез галогеиидов и дигалогенидов по Б. р. имеет иек-рое 
препаративное значение.

Р-ция открыта Ю. Брауном в 1900.
Лит  The chemistry of the amino group, ed by S Patai, L - [ a o l  1968, 

M a l i k  A,  Af z a  N ,  S i d d i q u i  S,  «Zeitschrift für Naturforschung», 1982, Bd 37B, 
N 4, S 512-18, S i d d i q u i  S.  B e g u m  S,  S i d d i q u i  В S,  там же, N I/,  S 1481- 
84. И П Гамбарян

БРАУНА-УОКЕРА РЕАКЦИЯ, анодная конденсация ще  ̂
лочных солей моиоэфиров дикарбоновых к-т с образова
нием эфиров дикарбоновых к-т, содержащих в молекуле 
удвоенное кол-во метиленовых звеньев:

2R 00C (C H 2)„CH2C 0 0 -
• — I f f )

-  [2R 00C (C H 2)„CH2C 0 0  4  2R 00C (C H 2)„CH2] -  

-  ROOC(CH2)„CH2 — CH2 (CH2)„COOR

Процесс проводят в водном или водно-спиртовом р-ре на 
Pt-электроде. Обычно используют метиловые эфиры к-т. 
Заместители в а-положении к группе СОО “ затрудняют 
р-цию. Выходы достигают 80% и не зависят от и в диапазо
не значений от 0 до 15.

При осуществлении электролиза в присут. олефинов
I I

образуются соед. общей ф-лы ROOC(CH2)„—(С—С),„—
I I

—(CH2)„COOR ( т -  1 —4), в прнсут. бутадиена -  эфиры 
высших непредельных к-т, напр :

2СН3ООС(СН2)4СОО~ + СН2= С Н С Н = С Н 2 -  
СН3ООС(СН2)5С Н = С Н (С Н 2)5СООСН3 

Б -У  р. применяют для пром. синтеза себациновой к-ты 
и др. в-в, к-рые обладают высокой чистотой и используют
ся, напр., в произ-ве полимеров, в т. ч. смазочных масел, 
и душистых в-в.

Р-ция открыта А. Брауном и Д. Уокером в 1981. Об 
анодной конденсации щелочных солей карбоновых к-т см 
Коіъбе реакции.

Лит Электрохимия органических соединений. Л , 1968, с 415-19, Ко в с -  
м а н Е П ,  Ф р е й д л и н Г Н ,  Т а р х а н о в  Г А,  в кн Электросинтез мономе
ров, М , 1980, с 49-73, V a s s 111 e v Yu В [е а ], «Electrochimica Acta», 1982, v 27, 
N 7, p 919-36 К  В Бацуро

БРЕДТА ПРАВИЛО (запрет Бредта): бициклич. мости- 
ковые структуры типа I с двойной связью в голове моста

не способны к существованию С помощью Б п. можно 
предсказать направление ß-элиминирования, циклизации 
и др. процессов. Это правило широко используется в химии 
терпеноидов, норборнанов, гомоадамантанов и др, мости- 
ковых и каркасных структур В соответствии с Б п , напр, 
элиминирование НХ в систеѵіе норборнана (II) идет по пу
ти А, а не £:

CD
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К-та III образует не циклич. ангидрид IV, а ангидрид 

V (черными кружками обозначены группы СН3):

IV III V
Невозможность существования структур типа I обуслов

лена сильным искажением нормальной геометрии двойной 
связи в голове моста, нарушением оптим. условий перекры
вания р-орбиталей двойной связи и, как следствие, увеличе
нием напряжения молекулы. Для циклов значит, размера 
(обычно свыше 7 атомов в большом цикле) напряженность 
невелика и Б. п. неприменимо.

Правило установлено Ю. Бредтом в 1924. н. с. Зефиров.

БРЁНСТЕДА УРАВНЕНИЕ, см. Корреляционные соотно
шения.
БРИЗАНТНЫЕ ВЗРЫВЧАТЫЕ ВЕЩЕСТВА (от фраиц. 
brisant-дробящий) (вторичные ВВ, дробящие ВВ), в-ва, осн. 
режим взрывчатого превращения к-рых- детонация, 
возбуждаемая действием взрыва инициирующего ВВ. Ме
нее чувствительны к внеш. воздействиям, чем инициирую
щие ВВ.

Осн. характеристики Б. в. в,- бризантное (местное) и фу
гасное (общее) действие взрыва. Бризантное действие зави
сит от скорости детонации и плотности ВВ.

Способность ВВ при взрыве производить дробление 
среды в непосредств. близости к заряду (неск. его радиусов) 
наз. бризантностыо. Ее оценивают по результату взрыва 
заряда ВВ массой 20 г в базальтовом кубич. блоке (ребро 
длиной 150 мм), помещенном в стальной сосуд; опреде
ляют выход дробленой фракции. Косвенно бризантность 
оценивают путем измерения импульса взрыва по степени 
обжатия свинцового цилиндра, медного крешера или по от
клонению баллистич. маятника. Фугасное действие, харак
теризующее работоспособность ВВ, определяется теплотой 
и объемом газообразных продуктов взрыва. Применяют 
Б. в. в. на взрывных работах в горной пром-сти, стр-ве и др. 
областях народного хозяйства, при обработке металлов 
взрывом, в сейсморазведке и др., для снаряжения боеприпа
сов.

Б. в. в. могут представлять собой индивидуальные соед. 
или смеси разл. в-в.

Индивидуальные ВВ. Эта группа включает О-, С- и N-ни- 
тросоединения. К О-нитросоединеииям помимо нитрогли
церина и целлюлозы нитрата (пироксилина) относятся ни
траты спиртов и углеводов, напр, диэтиленгликолъдини- 
трат, тетранитропентаэритрит (ТЭН). Эти соед. входят 
в состав мн. пром. ВВ -  динамитов, аммонитов и др., а так
же являются основой бездымных порохов и твердых ра
кетных топлив. Широкому применению этих Б. в. в. способ
ствует легкость получения, доступность исходного сырья 
и высокие взрывчатые св-ва. Они менее стойки термически, 
чем др. нитросоединения: энергия связи О —NO, 
147-177 кДж/моль, С—N 0 2 218-239, N —N 0 2 172-197" 
Для нитратов т. всп. 195-215 °С; их термич. распад характе
ризуется резким автокаталитич. ускорением и часто закан
чивается взрывом.

Среди С-нитросоединеиий наиб, значение имеют арома
тич. полинитросоединеиия, важнейшие из к-рых-тринитро
толуол (тротил) и тринитробензол. Достаточно высокая 
прочность связи С—N0 2 обусловливает высокую термич. 
стабильность ароматич. полинитросоединеиий, большин
ство из к-рых не способны к самопроизвольному разложе
нию и самовозгоранию. Они стойки также и к нагреванию 
(напр., тротил начинает медленно разлагаться лишь при 
150°С) и, как правило, мало чувствительны к мех. воздей
ствиям. См., напр., Гексанитробензол, Гексил, Триаминотри- 
нитробензол, Тринитрорезорцин.

Для нитропарафииов характерна высокая реакционная 
способность: со мн. металлами и орг. основаниями они 
образуют соли, реагирующие с др. соединениями. В кач-ве 
самостоят. ВВ нитропарафины не применяют; их исполь
зуют как окислители ракетного топлива, а также для полу
чения из них других ВВ. См. Нитрометан, Тетранитроме
тан.

К N-нитросоедииениям (нитраминам) относятся
1,3,5-трииитро-1,3,5-триазациклогексан (гексоген), диэтанол- 
нитраминдинитрат (ДИНА), циклотетраметилентетранитр- 
амин (октоген), тринитрофенилметилнитрамин (тетрил) 
и др. Нек-рые соед. этой группы (особенно октоген и гексо
ген) используют как термостойкие взрывчатые вещества. 
Нитрамииы, как правило, имеют высокую чувствитель
ность к мех. воздействиям, поэтому их применяют лишь 
в смеси с флегматизирующими добавками, напр, с парафи
ном, воском.

Смесевые ВВ. Такие смеси моіут и не содержать индиви
дуальные ВВ. Важнейшие группы смесевых Б. в. в. : сплавы 
нитросоединений (напр., тротила с дииитронафталином, 
гексогеном, тринитроксилолом) и мех. смеси нитросоедине
ний или их сплавов с др. в-вами или порошкообразным А1 
(используются гл. обр. для снаряжения боеприпасов); ам
мониты-смеси NH4NO3 с нитросоединениями (напр., ам- 
мотолы); смеси на основе жидких нитратов (нитроглицери
новые ВВ, динамиты), в состав к-рых входят также 
окислители (азотнокислые соли) и горючие в-ва (приме
няют только для промышленных взрывных работ, т.к. 
для снаряжения боеприпасов они не пригодны из-за боль
шой чувствительности к механическим воздействиям); сме
си хлоратов или перхлоратов с нитросоединениями и 
др. (возможность применения для снаряжения боепри
пасов сильно ограничена из-за большой чувствитель
ности к удару).

В состав смесей, состоящих из невзрывчатых компонен
тов, входят горючие в-ва и соед., содержащие значит, кол- 
во кислорода или. др. окислителя. Взрыв в этом случае за
ключается в окислении элементов, входящих в горючее 
в-во, окислителем. К таким Б. в. в. относятся: смеси на ос
нове жидких окислителей-0 2 [ о к с и л и к в и т ы ,  представ
ляющие собой патроны из горючего компонента-поглоти
теля (чаще всего измельченной древесной коры), пропитан
ного жидким 0 2], а также на основе N20 4 или конц. 
H N 0 3; смеси твердого окислителя с горючими в-вами 
(напр., NH4NO3 С дизельным топливом). Е.Ю . Орлова.

БРОЖЕНИЕ, ферментативное расщепление органических 
веществ, преимущественно углеводов. Может осуществлять
ся в организме животных, растений и мн. микроорганиз
мов без участия или с участием 0 2 (соотв. анаэробное 
или аэробное Б.).

В результате окислит.-восстаиовит. р-ций при 'Б. 
освобождается энергия (гл. обр. в виде АТФ) и образуются 
соед., необходимые для жизнедеятельности организма. Нек- 
рые бактерии, микроскопич. грибы и простейшие растут, 
используя только ту энергию, к-рая освобождается при Б. 
Общий промежут. продукт у мн. видов Б.-пировиноград- 
ная к-та СН3С (0)С 00Н , образование к-рой из углеводов 
в большинстве случаев протекает таким же путем, как 
в гликолизе. Нек-рые виды Б., происходящие анаэробно под 
действием микроорганизмов, имеют важное практич. значе
ние.

С п и р т о в о е  Б. осуществляется обычно с помощью 
дрожжей рода Saccharomyces и бактерий рода Zimomonas 
по схеме:

НАД(Ф)Н НДД(Ф) 

С Н 3С ( 0 ) С 0 0 Н  — С Н 3 СНО ------

— —  С Н 3 С Н 2ОН

где НАД(Ф)Н и НАД(Ф)-соотв. восстановленная или окис
ленная формы никотинамидадениндинуклеотида или ни-



хотинамидадениндинуклеотидфосфата. Первая стадия про
цесса катализируется ферментом пируватдекарбоксилазой, 
вторая-алкогольдегидрогеназой. Этот вид Б. используют 
для пром. получения этанола, а также в вииоделии, пивова
рении и при подготовке теста в хлебопекарной пром-сти. 
В присут. 0 2 спиртовое Б. замедляется или прекращается 
и дрожжи получают энергию для жизнедеятельности в ре
зультате дыхания.

М о л о ч н о к и с л о е  Б. вызывается бактериями родов 
Lactobacillus и Streptococcus. При гомоферментативном ти
пе Б. молочная к-та образуется непосредственно из пирови- 
ноградиой в НАД-зависимой р-ции, катализируемой лак- 
татдегидрогеиазой. При гетероферментативном Б. метабо
лизм глюкозы до глицеральдегид-3-фосфата осуществляет
ся по фосфоглюконатному пути по схеме:

2 Ш ( Ф )  2 Н А Д (Ф )Н

С6НІ20 6 + Н3РО4------ ------------------ *-
АТФ АЛФ

О о
Il I

— —  О С Н С Н ( О Н ) С Н 2О Р ( О Н ) 2 + С Н 3 С ( 0 ) О Р ( О Н ) 2 +  с о г

где АТФ-аденозинтрифосфат, АДФ-аденозиндифосфат. 
Затем глицеральдегид-3-фосфат по тому же пути, как в гли
колизе, окисляется до молочной к-ты. Образующийся сме
шанный ангидрид уксусной и фосфорной к-т превращается 
в уксусную к-ту или восстанавливается до этанола:

С Н 3С ( 0 ) 0 Р ( 0 Н ) г—

Н А Д ( ф ) Н  Н А Д ( Ф )

2ДДФ /
2 С Н аС 0 0 Н  +  2АТФ

2 Н А Д (Ф )Н  2 Н А Д < Ф )

С Н 3С ( О ) С 0 0 Н  C H 3 C ( 0 ) ~ S K o A  +  с о 2

о
НіР О/ S

С Н 3 С ( 0 ) ~  SKoA ~  С Н 3С ( 0 ) ~ 0 Р ( 0 Н ) 2 —
- K o A S H

ДДШ АГФ

C H 3COOH

Пропиоиовокислое Б. используется в молочной пром-сти 
при изготовлении ми. твердых сыров.

М а с л я н о к и с л о е  Б. осуществляется под действи
ем спорообразующих бактерий рода Clostridium по 
схеме:

СН 3С ( 0 ) С 0 0 Н  — Н— C H j C ( 0 ) ~ S K o A  +  С 0 2 +  Н2

2CH3 C ( 0 ) ~ S K o A  —------ C H j C ( 0 ) C H j C ( 0 ) ~  SKoA
- K o A S H

2НАДН 2НАД
__

- H , 0
CH 3C H 2CH2C ( 0 ) ~ S K o A

C H j C O O H

C H , C H 2OH + H 3 P 0 ,

—  C Hj CHj CHj COOH +  CH 3C ( 0 )  ~  SKoA

Синтез ацетил-КоА катализируется комплексом ферментов 
с участием ферродоксина и тиаминдифосфата (тиаминпиро- 
фосфата). Из промежут. продуктов нек-рые маслянокислые 
бактерии синтезируют бутанол, ацетон и изопропанол (т. н. 
а ц е т о н о - б у т и л о в о е  Б.):

НАИН НАД

CH3 C H 2CH 2C ( 0 ) ~ S K o A  — С Н 3 С Н 2С Н 2С Н 2ОН

Молочнокислое Б. играет важную роль при получении 
разл. молочных продуктов (кефира, простокваши и др.), 
квашении овощей, силосовании кормов в с. х-ве; гомофер- 
ментативньгй процесс используют для пром. синтеза мо
лочной к-ты.

П р о п и о и о в о к и с л о е  Б. идет под действием пропио- 
новокислых бактерий:

С Н 3 С ( О ) С 0 0 Н  +  Н О О С С Н ( С Н 3 ) С ( 0 ) ~  SKoA — ■»-

— » -  c h 3c h 2c ( o ) ~ s k o a  + нооссн2с(о)соон

2ФАДН 2ФАД

нооссн2с(о)соон ------Н О О С С Н 2С Н 2С О О Н
Н20

CH3CH2C(0)~SKoA + НООССНгСН2СООН — »- 

— с н 3с н 2с о о н  + h o o c c h 2c h 2c ( o ) ~ s k o a

где SKoA -  остаток кофермента A (KoASH), ФАДН 
и ФАД-соотв. восстановленная и окисленная формы фла- 
винадениндинуклеотида, ~  высокоэргич. связь. Синтез про- 
пионил-КоА катализируется метилмалонил-КоА-карбок- 
силтрансферазой (кофермент-биотин), а пропионовой к-ты - 
транстиоэстеразой. Образующийся сукцинил-КоА под 
действием L-метилмалонил-КоА-мутазы (кофермент -  вита
мин ВІ2) превращается в метилмалонил-КоА, к-рый снова 
вовлекается в процесс. Параллельно с основными р-циями 
под действием пируватдегидрогеназы происходит окислит, 
декарбоксилирование пировиноградной к-ты :

C H 3 C ( 0) CH j C( 0 ) ~- SK o A „  СН3С ( 0 ) С Н 2С 0 0 Н  — »-
-K oA S H

У  НАДН НАД
— СНз ССНз — 4  СНз СН (ОН) СН3 ~ LUj

В результате деятельности масляиокислых бактерий 
Clostridium Kluyreri возможен синтез масляной к-ты из эта
нола и уксусной или пропионовой к-ты. Механизм р-ции 
связан с окислением этанола до СН3С(0) ~  SKoA, к-рый 
превращается в масляную к-ту. Капроновая к-та образуется 
в результате взаимод. бутирил-КоА с ацетил-КоА.

Маслянокислое Б. приводит к порче пищ продуктов, 
вспучиванию сыра и банок с консервами. Раньше использо
валось для получения масляной к-ты, бутилового спирта 
и ацетона.

М е т а н о в о е  Б. начинается с разложения сложных в-в 
(напр., целлюлозы) до одно- или двууглеродных молекул 
(С 0 2, НСООН, СН3СООН и др.), к-рое осуществляют ми
кроорганизмы, живущие в симбиозе с метанообразующими 
бактериями. Последние синтезируют метан по схеме:

С 0 2 + 4Н2 СН4 + 2Н20  
4НСООН -<• СН4 + ЗС 0 2 + 2Н20  
ЗСН3ОН -> ЗСН4 + С 0 2 + 2Н20  

СН3СООН -> СН4 + с о 2 
Восстановление С 0 2 до группы СН3 происходит с уча
стием тетрагидрофолиевой к-ты (ТГФ), затем группа СН3 
переносится на витамин ВІ2, где с участием НАДН и АТФ 
восстанавливается до СН4. В восстановлении др. субстра
тов ТГФ не участвует.



Метановое Б. в природе происходит в заболоченных во
доемах. Используется в пром. и бытовых очистных соору
жениях для обезвреживания орг. в-в сточных вод. Образую
щийся при этом метай (гл. обр. в смеси с С 0 2) 
используется как топливо.

При аэробном Б. образующийся из пировиноградной 
к-ты ацетил-КоА конденсируется со щавелевоуксусной 
к-той с образованием лимонной, к-рая претерпевает даль
нейшие превращения в цикле трикарбоновых к-т. Суммар
ное ур-ние этого процесса:

С6Н 120 6 + 6 0 2 + 38АДФ + 38Н3Р 0 4 ->
6 COj + 6Н20  + 38АТФ

Продуктами аэробного Б. могут быть метаболиты цикла 
трикарбоновых к-т: лимонная, янтарная, фумаровая и др. 
В норме они ие накапливаются, однако имеются штаммы, 
гл. обр. микромицетов, способные накапливать эти соед. 
в больших кол-вах. Напр., при л и м о н н о к и с л о м  Б. вы
ход продукта может достигать 70%, что обусловлено по
выш. активностью в микроорганизме цитратсинтетазы. Ин
тенсивное накопление фумаровой к-ты происходит при 
функционировании цикла трикарбоновых к-т и глиоксилат- 
ного цикла.

Под действием нек-рых аэробных микроорганизмов про
исходит Б., при к-ром углеродный скелет субстрата не под
вергается изменениям. К такому виду Б., в частности, отно
сится образование уксусной к-ты из этанола (у ксу сн о
к и с л о е  Б.) под действием уксуснокислых бактерий:

2 Н А Д  2 Н А Д Н  

6 С Н 3С Н 2ОН +  З СНз СООН ----- Ч —

—  ЗСН3СН2СН2СООН + СН3(СН2)4СООН + 4НгО + 2Нг

6  А Д Ф  6 А Т Ф

СН3СН2ОН + 0 2 — 4 4  ^  -  СН3СООН + н 2о

См. также Гидролизные производства.
Лит,: К р е т о в и ч  В. J Ï , Биохимия растений, М., 1980, с. 197-224; Брух-  

м ан Э . Э . ,  Прикладная биохимия, пер. с ием., М., 1981, с. 152-291; Т о п 
т а л  к Г., Метаболизм бактерий, пер. с англ., М., 1982, с. 186-250; Б е з б о р о 
д о в  А. М., Биохимические основы микробиологического синтеза, М., 1984, с. 
173-82. , А. М. Безбородов.
БРОМ (от греч. b röm os-зловоние; название связано с не
приятным запахом Б.; лат. Bromum) Вг, хим. элемент VII 
гр. периодич. системы, ат. н. 35, ат. м. 79,904; относится 
к галогенам. Прир. Б. состоит из стабильных изотопов 79Вг 
(50,56%) и 81Вг (49,44%). Конфигурация внеш. электронной 
оболочки 4s24p5 ; степени окисления — 1 (бромиды), + 1 
(гипобромиты), + 3 (бромиты), + 5 (броматы) и + 7 (пер- 
броматы); энергия ионизации при последоват. переходе от 
Вг° до Вг7+ соотв. 11,84, 21,80, 35,90, 47,3, 59,7, 88,6, 109,0, 
192,8 эВ; электроотрицательность по Полингу 2,8; атомный 
радиус 0,119 нм, ионные радиусы Вг ~ (6), Вг3 + (4 ), Вг5 + 
(3), Вг7+ (6), Вг7+ (4) соотв. 0,182, 0,073, 0,045, 0,053, 
0,039 нм (в скобках указано координац. число).

Молекула Б. двухатомна (в парах обнаружены молекулы 
Вг4), длина связи в молекуле 0,228 нм; энергия диссоциации
190,0 кДж/моль, степень диссоциации 0,16% при 800 °С 
и 18,3% при 1284 °С.

Содержание Б. в земной коре 1,6 • 10 “ 4% по массе 
(1015-1016 т). Собственно минералы бромаргирит AgBr 
и эмболит Ag(Cl, Вг) редки. Б. находится в природе в рас
сеянном состоянии, являясь постоянным спутником хлора. 
Соли Б . легко выщелачиваются и накапливаются в мор
ской воде (0,065% по массе), рассолах соляных озер (до 
0,2%) и в подземных рассолах (до 0,1 %), обычно связанных 
с соляными и нефтяными месторождениями. В виде изо
морфной примеси Б. содержится в поваренной соли NaCl 
(0,005-0,03% по массе), сильвине КС1 (0,02-0,1%), карналли
те KMgClj 6Н20  (0,1—0,39), бишофите MgCl2 -6H20  (до 
0,6%).

Свойства. При обычных условиях Б.-тяжелая жидкость 
с резким запахом, в отраженном свете темно-фиолетового, 
почти черного цвета, в проходящем-темно-красного; легко 
образует желто-бурые пары; т. пл. —7,25 “С, т. кип. 59,2°С. 
Твердый Б.-красио-коричневые игольчатые кристаллы со 
слабым металлич. блеском, к-рые при — 252 °С становятся 
бесцветными. Б. кристаллизуется в ромбич. системе, а =
- 0,448 нм, b = 0,667 нм, с =  0,872 нм, г =  4, пространств, 

группа Сета. Плотн. твердого Б. 4,073 г/см3 ( — 7,3 °С), жид- 
к о го -3,1055 г/см3 (25°С); гкрит 315°С, р ^  10,0 МПа, drpm 
1,26 г/см3; ур-ние температурной зависимости давления па
ра над жидким Б.: lg p (Па) = —2047,75/Т—0,0061007+ 
+ 0,9589 • lg Т+  10,76568 ; С°р 75,69 ДжДмоль • К) ; ДН%, 
10,58 кДж/моль, ДЯ°СП 30,86 кДж/моль; S298 152,0, для га
зообразного 245,37 ДжДмоль:К); температурный коэф. 
объемного расширения 11,0-10~4 К _1 (273-332 К); тепло
проводность 4,5 (25°С), газообразного 0,21 Вт/(м-К) при 
59°С; р 7,69-10‘2 Ом-см; е 3,148; стандартный элек
тродный потенциал в водном р-ре (Вг2/Вг_ ) + 1,065 В; ур- 
ние температурной зависимости вязкости для жидкого Б.: 
П =  1,241-10-* (1 +0,012251+2,721-Ю "6!2) (Пас) ;  у
1.5 -10 3 Па (20 °С). Молекулярный Б. диамагнитен. Для 
спектра Б. характерна широкая полоса поглощения в 
видимой и УФ-области с максимумом при 420 нм; 
пЬ5 1,659.

Б. раств. в воде (3,58 г в 100 г при 20 °С), в присут. хлори
дов и особенно бромидов р-римость повышается, а в при
сут. сульфатов понижается; ниже 5,84°С из водных р-ров 
осаждаются гранатово-красные кристаллы октагидрата. 
Р-римость воды в жидком Б. составляет 0,05% по массе. 
В водных р-рах Б. частично гидролизуется: Вг2 + 
+ Н20  Н + Вг~ + НВЮ; коистаита равновесия 

=  5,8 • 10 ~ 9 (25 °С). Насыщенный водный р-р Б. в воде 
наз. б р о м н о й  вод ой .  В конц. H2S 04 и Н3Р 0 4 Б. раств. 
слабо. В р-рах щелочей на холоду образует бромид и гипо- 
бромит соответствующего металла, а при повышенных 
т-рах-бромид и бромат. Б. смешивается во всех отноше
ниях с большинством орг. р-рителей.

По реакц. способности Б. занимает промежут. положение 
между С12 и I,. С др. галогенами образует неустойчивые 
BrF3 (т. пл. 8,8 С, т. кип. 127 °С), BrF5 (т. пл. —61,3 °С, т. кип.
40.5 °С), ВгСІ (т. пл. ок .-66°С, т. кип. ок.-5°С с разл.) и ІВг 
(т. пл. 41 °С, т. кип. 116°С), отличающиеся высокой хим. ак
тивностью (см. Межгалогенные соединения). С 0 2 и N 2 Б. 
непосредственно не реагирует даже при повышенных т-рах, 
его нестойкие соед. с этими элементами (Вг20 , ВЮ2, 
Br30 8, NBr3 • 6NH3) получают косвенными методами. Б. не 
реагирует также с углеродом. При взаимод. с S, Se, Те, Р, 
As и Sb образуются соответствующие бромиды: S2Br2, 
РВг3, РВг5, неустойчивые SeBr4 и Se2Br2, TeBr4, AsBr3, 
SbBr3. Бор и Si образуют с Б. при нагревании ВВг3 
и SiBr4.

Нек-рые металлы (напр., К, А1) энергично взаимод. с су
хим Б., но в большинстве случаев из-за образования на 
пов-сти защитной пленки бромида, нерастворимого в Б., 
р-ция энергично идет только в присут. воды, растворяющей 
пленку. Стойки к действию Б. Pt и Та, в меньшей степе
ни-Ag, Pb и Ti. С Н2 при нагр. Б. образует бромистый 
водород.

Б.-сильный окислитель, он окисляет в водных р-рах І~ 
до I, сульфиты и тиосульфата-до сульфатов, нитриты-до 
нитратов, NH3 до N2. Ион Вг- в водных р-рах бромидов 
окисляется С12, К М п04, К2Сг20 7, Н20 2 до Вг2. Из р-ций 
Б. с орг. соед. наиб, характерны присоединение по кратным 
связям и замещение водорода (обычно в присут. кат. или 
при действии света). Ниже приводятся сведения о нек-рых 
соед. Б.

Б. образует ряд кислородсодержащих к-т. Б р о м и о в а -  
т и с т а я  к - т а  НВгО существует только в разбавл. водных 
р-рах; является слабой к-той (рКа 8,69); сильный окисли
тель; при стоянии диспропорционирует на НВг и НВЮ3, 
в присут. кат. (Pt, Fe) или под действием света разлагается 
с выделением 0 2; получают гидролизом Вг2.



Б р о м и с т а я  к - т а  НВЮ2 существует только в водных 
р-рах; в течение 4 ч полностью разлагается; м. б. получена 
взаимод. A gN 03 с Вг2 в воде. Б р о м н о в а т а я  к - т а  
НВг03 существует только в водных р-рах, к-рые м. б. скон
центрированы в вакууме до концентрации 50%; при стоя
нии и нагревании разлагается; сильная к-та, окислитель; 
получают при окислении Б. хлором в воде или разложе
нием Ва(Вг03)2 серной к-той. Б р о м н а я  к - т а  НВЮ4 из
вестна в водных р-рах, к-рые можно сконцентрировать 
в вакууме до концентрации 80%; при нагр. разлагается; 
сильная к-та; в коиц. р-рах сильный окислитель; м.б. полу
чена пропусканием р-ра КВЮ 4 через Н + -катионит.

Соли НВЮ ( г и п о б р о м и т ы )  устойчивы в щелочных 
р-рах; при pH < 9  и при иагр. превращаются в брома ты; 
в щелочной среде являются сильными окислителями; полу
чают взаимод. Б. со щелочами на холоду. Гипобромит Na 
получают в виде пеита- и октагидратов, К - в  виде тригид- 
рата; желтые кристаллы; разлагаются ок. 0 °С; применяют
ся в аиалит. химии как реагенты для определения, напр., 
NH3, аминов. Соли НВг02 (б ро  ми ты)-кристаллы; устой
чивы при обычных условиях; разлагаются при нагр ; 
в нейтральной среде-мягкие окислители; получают взаи
мод. Б. со щелочами при строго контролируемых pH, т-ре 
и концентрации; NaBrÖ2• ЗН20 - желтые кристаллы; обез
воживается в вакууме при 200 °С; выше 200 °С разлагается 
на NaBr и 0 2; применяется для расшлихтовки ткаией (уда
ления крахмала).

Соли НВЮ3 (бро маты )-бесцв. кристаллы; устойчивы 
при обычных условиях; броматы щелочных металлов раз
лагаются при нагр. по схеме МВЮ3 -» МВг + 1,502, др. 
металлов-по схеме М (Вг03)2 -> МО + Вг2 + 2,502. Для 
N aB r03 т. пл. 380 °С; плотн. 3,34 г/см3; р-римость в воде (г 
в 100 г ) - 36,4 (20°С), 90,8 (100°С). Для КВЮ 3 плотн. 
3,25 г/см3; разлагается при 400°С; р-римость в воде (г 
в 100 г)-6,9 (20°С), 49,7 (100°С). Броматы Na и К получают 
электрохим. или хим. (действием С12) окислением NaBr или 
КВг, а также взаимод. Б. с NaOH или КОН. Применяются 
в броматометрии. Ва(Вг03)2 кристаллизуется из водных 
р-ров в виде дигидрата; раств. в воде (0,657 г безводной со
ли в 100 г при 20 °С); получают обменной р-цией броматов 
щелочных металлов с ВаСІ2; используется для получения 
НВЮ3.

Соли НВЮ4 (пе рб ро м аты )-кристаллы, стабильны 
в обычных условиях, выше 250 °С разлагаются (Напр., 
2КВг04 -» 0 2 + 2КВг03); хорошо раств. в воде; умеренные 
окислители; получают окислением броматов Na или 
К фтором в щелочной среде.

Известны оксифториды Б.-сильные окислители и фтори
рующие агенты. П е р б р о м и л ф т о р и д  (триоксимоиофто- 
рид брома) B rO jF-бесцв. газ; т. п л .-110,35°С, т. кип. 
2,35°С; плотн. жидкости 2,2 г/см3; ур-ние температурной 
зависимости давления пара: lg p ( M M  рт. ст.) = 17,6986 —
-  3048,45/Т  (188-292 К); АН°бв 137,4 кДж/моль, ДЯ°СП
25,3 кДж/моль; S298 298,7 ДжДмоль • К). В отсутствие вла
ги устойчив, в воде полностью гидролизуется до НВг04 
и HF. Получают действием SbF5 на КВ г04 в среде плави
ковой к-ты.

Б р о м и л ф т о р и д  (диоксомонофторид брома) 
B r0 2F-6eajB . летучая жидкость; т. пл.-9^С, для газа 
62,898 ДжДмоль • К), S°29i 294,11 ДжДмоль-К). Выше 52 °С 
разлагается на BrF3, Вг2 и 0 2. В воде бурно гидролизуется 
до НВг03 и HF. С фторидами щелочных металлов дает со
ли с анионом B r0 2F2, с сильными к-тами Льюиса-соли 
с катионом бромила, напр. B r0 2 SbFj.  Получают р-цией 
BrF5 с КВЮ 3 в жидком HF или гидролизом BrF5 при низ
ких т-рах.

О к с и т р и ф т о р и д  б р о м а  (бромозил трифторид) 
BrOF3 -бесцв. жидкость; т. пл. ок. 0°С, при 25 °С давление 
пара 6,65 Па При комнатной т-ре медленно разлагается на 
BrF3 и О,. С донорами иона F~  дает устойчивые кристал
лич. соли типа K + BrOF4 , с акцепторами F -соли с ка
тионом OBrF2, напр. OBrFj AsFg. Получают реакцией 
0 2AsF6 с KBrOF4 или действием KrF2 на B r0 2F.

Получение. Для получения Б. используют морскую воду, 
озерные и подземные рассолы, а также щелока калийного 
произ-ва (концентрация Б. до 4-5 кг/м3), содержащие Б. 
в виде Вг “ . Б. выделяют пропусканием С12 с послед, отгон
кой с водяным паром (при концентрации Б. в р-ре более
1 кг/м3) или воздухом в иасадочных колоннах из керамики, 
стекла или Ті. Р-ры, имеющие щелочную р-цию, предвари
тельно подкисляют (обычно H2S 0 4) до pH 2,5-3,0. В верх
нюю часть колонны подается подогретый реакционный р-р, 
снизу-водяной пар и неск. выше-С12. Пары, выходящие из 
колонны, конденсируют. Далее Б. отделяют от воды и очи
щают от примесей Сі2 и орг. соед. ректификацией. Приме
нение воздуха вместо водяного пара позволяет использо
вать р-ры с содержанием Б. менее 1 кг/м3. Р-р после 
обработки С12 подают в верхнюю часть колонны, снизу -  
воздух. Из образовавшейся бромвоздушной смеси Б. улав
ливают р-ром FeBr2; получаемый при этом FeBr3 восстана
вливают железными стружками до FeBr2. По др. способу 
к бромовоздушной смеси добавляют S 0 2, к-рый в присут. 
паров воды образует с Б. смесь НВг и H2S 0 4; Б. выделяют 
действием С12. Для поглощения Б. могут быть использо
ваны р-ры NaOH или Na2C 0 3 (3N a,C 03 + 3Br2 =  5NaBr + 
+ N aB r03 + 3C 02). В этом случае Б. выделяют действием 

H2S 0 4. Остаточный Б. в отработанных р-рах обезврежи
вают Na2S20 3.

Определение. Качественно Б. обнаруживают по красно
фиолетовому окрашиванию фуксина, розовому -  эозина, 
желтому-слоя орг. р-рителя (напр., ССІД а также р-цией 
с флуоресцеином. Количеств, анализ осуществляют иодо- 
метрически, аргентометрически, меркуриметрически, а так
же потенциометрич. титрованием.

Применение. Б. используют для получения бромсодержа
щих неорг. (напр., NaBr, КВг, НВг) и орг. соед. (ок. поло
вины производимого Вг2- в  произ-ве С2Н4Вг2), Б. и бром
ную воду применяют в аналит. химии, напр, для кулономе- 
трич. определения As3 +, Sb3 +, V4 +, а также для качеств, 
и количеств, анализа орг. соединений.

Мировое произ-во Б. (без СССР) ок 300 тыс. т/год
(1980). Главные производители: США, СССР, Великобрита
ния, Израиль, Франция, ГДР, ФРГ, Италия.

Б. ядовит. При работе с ним пользуются противогазом, 
перчатками и спецодеждой. При содержании Б. в воздухе 
ок. 0,001% наблюдаются раздражение слизистых оболочек, 
головокружение, кровотечение из носа, при 0,02%-удушье, 
спазмы и заболевание дыхат. путей. ПДК 0,5 мг/м3. Попа
дание жидкого Б. на кожу вызывает зуд, при длительном 
действии образуются медленно заживающие язвы. При от
равлении Б. пострадавшего нужно вывести на свежий воз
дух, дать теплое молоко с содой. Кожа, обожженная Б., 
промывается многократно водой и р-ром Na2C 0 3, смазы
вается мазью, содержащей N aH C 03.

Б. открыт в 1826 Ж. Баларом.
Лит. П о з и и  M  Е,  Технология минеральных солей, 4 изд., ч 1, 1974, 

с 206-36, К с е н з е и к о  В И ,  С т а с и н е в и ч  Д С ,  Химия и технология брома, 
иода и их соединений, М , 1979 Е г о р о в  JI Ф,  О с ы  ка  В Г ,  П и в о в а 
р о в  М Д,  Технология получения бромжелеза из природных рассолов, M , 1979, 
П о л я н с к и й  Н Г,  Аналитическая химия брома, М , 1980, Bromine and its 
compounds, ed by Z E Jolies, L , 1966. Comprehensive inorganic chemistry, v 2, 
Oxf, 1973 В И Ксензенко, Д  С Стасиневич

БРОМАТОМЕТРИЯ, титриметрич. метод определения 
восстановителей, а также орг. соед., вступающих с бромом 
в р-ции присоединения или замещения. Основана на приме
нении солянокислого р-ра К В г03 с известным титром.

При титровании восстановителей бромат превращается 
в бромид по схеме: ВЮ 3 + 6Н + + 6е t* Br ~ + ЗН20  (стан
дартный этектродный потенциал + 1,45 В). Для ускорения 
процесса анализируемые р-ры иногда нагревают до 
40-70 °С или добавляют к ним катализаторы, напр, соли 
Hg(II), Мп(ІІ). Конечную точку титрования устанавливают 
с помощью окислит.-восстановит индикаторов (метилово
го оранжевого, метилового красного, а-нафтофлавона, хи- 
нолинового желтого и др.), по появлению желтой окраски 
брома, образующегося при взаимод. избытка Вг03 с Вг",  
а также потеициометрически или фотометрически. Метод 
614



применяют для определения восстановителей-As(III), 
Sb(III), T1(I), Sn(II), Cu(I), Fe(II), H20 2, гидразина, 
гидроксиламина, тиомочевины, аскорбиновой и щавелевой 
к-т и др.

Титрование орг. соед. ведут при избытке КВг, к-рый 
предварительно добавляют в р-р титраита (бромид-бро- 
матная смесь) или в анализируемый р-р. При этом с опре
деляемым в-вом взаимод. бром, образующийся из ВгО, и 
Вг- по ур-нию: ВЮ3 + 5Вг~ + 6Н+ ЗВг2 + ЗН20 . По
этому этот вариант Б. (наз. также б р о м и д - б р о м а т о -  
м е т р и е й )  иногда относят к бромометрии, т.е. к методу, 
основанному на применении стандартного р-ра Вг2.

Если орг. в-во медленно взаимод. с выделяющимся Вг2, 
к анализируемому р-ру прибавляют избыток бромид-бро- 
матной смеси и подкисляют; после завершения бромирова- 
ния избыток Вг2 оттитровывают р-ром Na2S20 3 в присут. 
КІ н крахмала в кач-ве индикатора или определяют 
обратным арсенитометрич. методом. Последний основаи 
иа окислении A s02 по схеме: A s02 + ЗН20  -
— 2е A s04-  +  4Н + (стандартный электродный потен
циал — 0,56 В). В этом случае к анализируемому р-ру, со
держащему своб. бром, добавляют стандартный р-р 
NaAs02, избыток к-рого оттитровывают броматом в при
сут. метилового оранжевого или метилового красного. 
Иногда для определения избытка брома к р-ру добавляют 
избыток КІ и оттитровывают выделившийся иод р-ром 
Na2S20 3.

Бромид-броматометрию применяют для определения фе
нола, крезола, анилина, резорцина, салициловой к-ты,
8-гидроксихинолина, ненасыщенных соед. (см. также Бром
ное число), а также для косвенного определения катионов 
Al, Mg, Мп(Щ Са, Ni, Со, Cu(II), Cd, Fe(III), La(III) и др, 
образующих с 8-гидроксихииолином нерастворимые в воде 
комплексные соед., к-рые отделяют, растворяют в к-те 
и оттитровывают выделившийся 8-гидроксихииолин.

, Т. М. Малютина.
БРОМАТЫ, см. Бром.,
БРОМ БЕН ЗИЛ ЦИАНИД (фенилбромацетонитрил, си-эй, 
СА) C6H 5CH(Br)CN, мол. м. 196,06; кристаллы от желтова
того до слабо розового цвета; т. пл. 25,4 °С, т. кип. 242°С 
(разл.); плотн. 1,516 г/см3; летучесть 0,13 мг/л (20°С). В во
де практически не раств., хорошо раств. в галогеналкаиах, 
кетонах, этаноле, бензоле, эфире.

Химически стоек. Водой гидролизуется медленно; в ще
лочной среде при нагр. р-ция ускоряется. При взаимод. со 
спиртовыми р-рами щелочей быстро превращается в соли 
дифенилмалеиновой к-ты: 2С6Н 5С Н (Br)CN + 4NaOH -» 
-> С6Н5С (COO Na)=C (COONa) С6Н5 + 2NH3 + 2NaBr; с 
Na2S в водно-спиртовых р-рах реагирует с образованием 
нетоксичных продуктов (эти р-ции м. б. использованы для 
дегазации Б.). Устойчив к действию окислителей. Галоге- 
ниды тяжелых металлов катализируют разложение Б. Ме
таллы (кроме РЬ) при контакте с Б. корродируют.
Получают по р-ции: С6Н 5СН2С 1^^І C6H 5CH2C N ^4  
- C 6H 5CH(Br)CN.

Б.-лакриматор (раздражает глаза) с порогом слезоточи
вого действия 0,00015-0,0003 мг/л, непереносимая концент
рация 0,004 мг/л при экспозиции 2 мин, ІСт50 
0,08-0,09 мг-мин/л, LCt50 3,5 мг-мин/л. Защита от Б,-про
тивогаз. В конце 1-й мировой войны Б. был предложен 
в кач-ве OB.

Практич. применения не нашел. В. И. Емельянов.
БРОМБЕНЗОЛЫ С6Н6_„ Вг„(п = 1 —6). Практич. интерес 
представляют бромбензол, 1,2- и 1,4-дибромбензолы.

Б р о м б е н з о л  (фенилбромид) С6Н5Вг, мол. м. 157,02; 
бесцв. жидкость (см. табл.); ДЯ£СП 241,28 кДж/кг;  не раств. 
в воде, смешивается с эфиром, хлороформом, бензолом 
и др. При повыш. т-ре обменивает бром иа др. атомы 
и группы: при взаимод. с NaOH (300-370°С)-на ОН-груп- 
пу, при нагр. с KCN или CuCN (200°С)-на CN-группу, при 
р-ции с Na2S 0 3 или солями жирных к-т (кат.-соли Си; 
200 °С)-соотв. иа сульфо- или ацильную группу. При нагр.

бромбензола с Na в смеси эфира с бензолом образуется ди
фенил; с Mg легко получается C6H5MgBr (выход 90%), 
с L i-фениллитий C6H5Li, с HNÖ3 или H2S 0 4 -соотв. 
бромнитробензолы и бромсульфокислоты.

СВОЙСТВА БРОМБЕНЗОЛОВ

Соединение Т. пл., °С Т. кип., °С d& ) "D<()

Бромбензол -30 ,6 156,1 1,4951 1,5572
(20°С) (20"С)
1,5219
(0'С)

1,2-Д ибромбензол 6,7 224 1,9557 1,6081
(20,5°Q (20° С)

1,4-Дибромбензол 86,9 218-219 2Д61 1.5743
(возг.) (І7°С) (99,3°С)

Д и б р о м б е н з о л ы  С6Н4Вг2, мол. м. 235,92; не раств. 
в воде, раств. в спиртах, эфирах, ацетоне, CS2 и др.

В пром-сти бромбензол получают жидкофазным броми- 
рованием бензола на холоду в присут. железных стружек 
(побочные продукты -1,2 и 1,4-дибромбензолы); при 
избытке брома получают дибромбензолы. Бромбензол-  
р-ритель; применяется для получения реактива Гриньяра, 
дифеиила и др.; 1,2-дибромбеизол-трансформаторное мас
ло, р-ритель жиров, восков; 1,4-дибромбензол используется 
для синтеза красителей, лек. ср-в и др. Для бромбензола т. 
ВСП. 30 °С, Т. самО ВО СП Л. 545 °С. Г.В.Моцарее.

БРОМИДЫ, см. Галогениды.
БРрМИРОВАНИЕ, см. Галогенирование.
БРОМИСТЫЙ ВОДОРОД НВг, бесцв. газ с резким запа
хом, сильно дымящий на воздухе; т. пл. — 86,91°С, т. кип.
— 66,7°С; плотн. жидкого НВг 2,17 г/см3 ( —68°С); ДЯ°Л
2,3 кДж/моль, ДЯ£сп 17,61 кДж/моль, ДЯ°бр
-  34,1 кДж/моль; S| 98 198,6 ДжДмоль -К); (крит 90,0°С, ркрит 
8,54 МПа; давление пара (в МПа): 1,73 (12 С), 2,41 (26°С),
4,07 (50 °С). Термически устойчив: степень диссоциации при 
1000°С 0,5%, при 1220°С 1,1%. Связь Н—Вг полярна, ди- 
польный момент 0,79 ■ 10 “ 3 Кл • м. Р-римость (г в 100 г во
ды): 221 (0°С), 193 (25 °С), 130 (100 °С). Для азеотропной 
смеси (47,63% НВг) т. кип. 124,3 °С.

Водный р-р НВг ( б р о м и с т о в о д о р о д н а я  к -та ) -од-  
на из самых сильных к-т (рКа -  9; в р-ре НВг полностью 
диссоциирован); d\°  для р-ров разл. концентрации: 1,0723 
(10%), 1,2580 (30%), 1,5173 (50%), 1,7675 (65%). Сильный вос
становитель, медленно окисляется, выделяя Вг2 даже при 
стоянии на воздухе; образует соли -  бромиды. НВг полу
чают: взаимод. паров Вг2 с Н2 при 500-550 °С в присут. 
платинированного асбеста; как побочный продукт при син
тезе бромпроизводных орг. соед.; взаимод. Вг2 с S 0 2 или
S в присут. воды.

Б. в. и бромистоводородную к-ту используют для получе
ния бромпроизводных орг. и неорг. соед, а Б. в. также как 
катализатор орг. р-ций.

Б. в. токсичен, при попадании на кожу вызывает зуд и во
спаление. ПДК 10 мг/м3.
БРОМНОЕ ЧИСЛО, масса брома (в г), присоединяющего
ся к 100 г орг. в-ва. Характеризует степень ненасыщенности 
орг. соединений. Для бромирования применяют р-ры Вг2 
в воде, а также в орг. р-рителях-СН3СООН, СС14 или 
СНС13. Используют также смесь солей КВЮ 3 и КВг, к-рые 
в кислой среде образуют Вг2. После завершения бромиро
вания прибавляют избыток КІ и оттитровывают р-ром 
Na2S20 3 иод, выделившийся при взаимод. с иепрореагиро- 
вавшим Вг2. Рассчитывают по ф-ле: Б.ч. =  0,799(Ѵ2 — )/а, 
где Ѵ2 и Kt -объемы (в мл) 0,1 н. р-ра Na2S20 3, пошедшие 
на титрование соотв. в холостом опыте и в опыте с пробой, 
а-навеска в-ва (в г). Иногда Б.ч. определяют кулоиоме- 
трич. титрованием. Ошибки возможны при неполном при
соединении Вг2 (напр, вследствие пространств, затруднений 
при анализе олефинов разветвленного строения) или при 
побочных р-циях замещения. В последнем случае вводят 
поправку, определяя кол-во образовавшихся ионов Вг “



Б.ч. служит, в частности, для оценки кол-ва ненасыщенных 
примесей в насыщенных полимерах.

Лит Ч е р о и и с  Н Д ,  М а Т  С ,  Микро- и полумикрометоды органического 
функционального анализа, M , 1 973, пер с д н гл , с 336 Е А Бондаревская
БРОМПИРОГА Л ЛОВЫЙ КРАСНЫЙ [дибромпирогал- 
лолсульфофталеин; 2,7-дибром-4,5,6-тригидрокси-9-(2-суль- 
фофенил)-ЗЯ-ксантеи-3-он; БПК], мол. м. 558,16; зеленова
то-коричневые кристаллы, раств. в воде, этаноле, ацетоне.

Амфотерен: рК а для БПК и его 
одио- и двухзарядного аииона со
отв. 4,2, 8,9 и 11,0 (25 °С). В спек
трах поглощения /Чіакс 475- 
480 нм (в 5 М H 2S 0 4), 558- 
564 нм (при pH 6,3—7,0), 596- 
600 нм (в I M  NaOH). Б П К -  
реагент для избирательного 
фотометрич. определения Ag(I) 
при pH 7 и Nb(V) при pH 

5,8-6,4 с пределами обнаружения соотв. 0,02 и 0,1 мкг/мл; 
комплекс Ag имеет максимум поглощения при 635 нм 
(е635 5,1-10 ), комплекс N b-при  610 нм. С помощью 
БПК фотометрически определяют также микрограммовые 
кол-ва РЗЭ, Zr(lV), Sb(III).

Лит  А н т о н о в и ч е  П ^ С у в о р о в а Е  Н , в ки Физико-химические методы 
анализа, в 3, Горький, 1978, с 9-25 В П Антонович

ß-БРОМСТИРОЛ [(2-бромвинил)беизол; 1-фенил-2-бром- 
этилен] С6Н 5СН=СНВг, мол. м. 183,05. Существует в виде 
двух геом. изомеров. Практич. значение имеет транс-ß- 
Б-желтоватая жидкость, приобретающая при разбавлении 
сильный запах гиацинта; т. пл. 7°С, т. кип. 219-221 °С; d \a 
1,427-1,430; Пр 1,6093, раств. в этаноле, не раств в воде. 
Устойчив к действию водных р-ров щелочей; при 
130-135 °С реагирует со спиртовым р-ром щелочи, образуя 
фенилацетилен. Получают из коричной к-ты и Вг2 в непо
лярных р-рителях:

С6Н 5СН =СН С ОО Н  С6Н5СНВгСНВгСООН -

транс-$-Б-душистое в-во, применяемое гл. обр для аро
матизации мыла, а также в парфюмерии 

yuc-ß-Б ,-бесцв. жидкость; т пл. — 7,5°С, т. кип. 108°С/26 
мм рт.ст.; d l0 1,427; n2ß  1,5590; раств. в этаноле и др. орг. 
р-рителях, не раств. в воде. Получают нагреванием бром- 
бензальацетофенона С6Н 5СН =СВгСОС6Н5 с порошко
образным NaOH.

Для транс-$-Б. т. всп. 79 "С. ЛД 50 1,25 мг/кг (крысы, 
перорально). л  А Хеифиц

N-БРОМСУКЦИНИМЙД, см N -Галогенимиды 
БРОНЗЫ (франц ед. ч bronze), сплавы на основе меди, 
в к-рых главным легирующим элементом м б. любой хим. 
элемент, за исключением Zn и Ni Различают оловянные Б. 
(до ~  19% Sn), алюминиевые (4-11% А1), бериллиевые (до 
~  2% Be) и др. Оловянная Б.-древнейший сплав, выпла
вленный человеком.

Б. получают сплавлением меди с легирующими элемен
тами, обычно в электрич. индукционных печах. По способу 
обработки Б. подразделяют на деформируемые и литейные 
Из первых отливают плоские или круглые слитки, к-рые 
подвергают горячей и затем холодной обработке давле
нием (прокатке, прессованию) для получения листов, лент, 
прутков и труб. Б. плавятся при более низких т-рах, чем 
медь, они хорошо заполняют литейную форму 

Легирующие элементы могут образовывать с медью 
твердый р-р или хим. соед. (напр, Cu3ISn8, Cu3P). Твердый 
раствор из-за искажения атомами легирующих элементов 
кристаллич решетки меди тверже ее. Хим. соед. еще более 
тверды, но очень хрупки; их объемная доля в Б. значитель
но меньше, чем доля твердого р-ра. Для Б характерны 
С7раст 150-600 МПа, относительное удлинение 3-10% (ли
тейные) и 20-50% (деформируемые), твердость по Бринел- 
лю 600-2000 МПа Нек-рые Б. подвергают закалке

и упрочняющему старению. Напр., при закалке в воде Б , 
содержащей 2% Be (от т-ры 780 °С), образуется пересы
щенный бериллием твердый р-р, а во время старения при 
320 °С в течение 2 ч в этом р-ре получаются обогащенные 
бериллием дисперсные выделения, близкие по составу 
к СиВе и обусловливающие высокие мех. св-ва: о раст 
1300 МПа, твердость по Бринеллю 3500 МПа.

Б. превосходят чистую медь по антикоррозионным 
св-вам и прочности. Для многих Б. характерны высокие из
носостойкость, упругость, вязкость, антифрикционные 
св-ва. Они устойчивы на воздухе (в т. ч. морском), в водя
ном паре, H2S 0 4, а алюминиевые Б., кроме того, в мор
ской воде, разб. соляной к-те, кремнистые -  во мн. сухих га
зах (С12, Вг2, H2S, HCl, S 0 2, NH3), сточных щелочных 
средах.

Б. используют для изготовления шестерен, направляю
щих втулок, подшипников скольжения, арматуры для ра
боты в пресной и морской воде и атмосфере водяного па
ра, судовых гребных винтов, пружин, манометрич. трубок, 
электродов сварочных аппаратов, дымовых труб и труб 
для сточных вод, монет, скульптур, колоколов и др. Осо
бенно широко применяют алюминиевые Б., к-рые менее до
роги, чем оловянные. См. также Меди сплавы.

Лит  С м и р я г и и А  П ,  С м и р я г и н а  Н А,  Б е л о в а А  В,  Промышленные 
цветные металлы н сплавы, 3 изд., М , 1974, К о л а ч е в  Б А,  Л и в а н о в  В \  
Е л а г и н  В И ,  Металловедение и термическая обработка цветных металлов 
и сплавов, 2 изд, М ѵ 1981 И И  Новиков
БРОНЗЫ ОКСИДНЫЕ, нестехиометрич. соед. общей ф-лы 
МхЭО„, где М = Н, Н30 , NH4 или металл, чаще всего ще
лочной, Э-переходной металл IV-VIII  гр. периодич. си
стемы (Ti, V, Nb, Mo, W, Mn, Re, Pt или др.), 0 <  х  <  1 
Кристаллич. в-ва с металлич. блеском и интенсивной окра
ской (золотисто-желтой, ярко-красной, фиолетовой, темно
синей и др.), по внешнему виду подобны бронзам; решетка 
обычно кубическая, реже тетрагональная или гексагональ
ная. Ионы М располагаются в пустотах или каналах кри
сталлич. решетки, образующихся вследствие связывания 
полиэдрич. группировок ЭО„ в четырех-, пяти- или шести- 
члениые циклы.

Макс. значение х тем больше, чем меньше ионный ра
диус М. При малых значениях х  валентные электроны 
М локализованы около атомов Э, и Б. о. являются полу
проводниками; при больших значениях х электроны М де- 
локализованы, и в-ва являются электронными проводника
ми

Наиб, распространены вольфрамовые Б. о. Так, NaxW 0 3 
(х = 0,1- 0,9) не раств. в воде, к-тах (кроме фтористоводо
родной к-ты) и р-рах щелочей, окисляется при нагр ; 
HxW 0 3 (х = 0,03-0,50) разлагается выше 100°С, сильный 
восстановитель Ванадиевые Б о (напр., МхѴ20 5 и 
МхѴ60 16) не раств. в воде, разлагаются к-тами и щелоча
ми, окисляются при нагревании на воздухе.

Б. о. образуются при хим. или электрохим. восстановле
нии высших оксидов переходных металлов, металлатов или 
их смесей. Напр., вольфрамовые Б. о. получают нагрева
нием W 0 3 в парах щелочного металла, спеканием смесей 
вольфраматов с W, восстановлением вольфраматов водо
родом, а также WÖ3 цинком, свинцом или оловом в кис
лой среде, электрохим. восстановлением расплавов воль
фраматов и W 0 3 и др. способами; ванадиевые Б .о-спека
нием ванадатов с Ѵ 02.

Б. о. перспективны для изготовления анодов хим. источ
ников тока, катодов электролизных ванн, как катализаторы 
в орг. синтезе, пигменты для типографских красок, мате
риалы для полупроводниковых диодов и дат-шков давле
ния.

Известны близкие по св-вам к Б о. оксифторидные 
бронзы, напр. W 0 3_xFx, V20 5_XFX, и вторидные бронзы, 
напр. KxFeF3.

Лит Ф о т и е в А А ,  В о л к о в  В Л ,  К а п у с т к н н В К . ,  Оксидные вана
диевые бронзы, М , 1978, К л я в и н ь  Я К,  М и л л е р е  И В, «Изв АН Латв 
ССР Серия хим», 1980, № 4, с 387-401, R o i l i n s o n C L , B K H  Comprehensive 
inorganic chemistry v 3, Oxf,  Î973, p 623-769, H a g e n m u l l e r  P., там же ѵ 4 
Oxf, 1973, p 541-605 Э Г Раков
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БРУЦИН, мол. м. 394,47; индольный алкалоид, содержа
щийся в кол-ве 1-1,5% в семенах одного из видов чи
либухи (рвотного ореха) Strychnos nux-vomica (см. ф-лу;

R =  R' =  ОСНэ). Бесцв. крис
таллы, т. пл. 178 °С (тетра
гидрата-105 °С); [a]D —85° 
(спирт), — 127° (хлороформ); 
плохо раств. в воде (ок. 0,3%), 
лучш е-в орг. р-рителях. Б. 
возбуждает центр, нервную сис
тему, вызывает судороги двига

тельной мускулатуры конечностей, шеи и лица, к-рые уси
ливаются при действии звука и света. Его выделяют из 
прир. сырья, где он содержится совместно со стрихнином 
(в ф-ле R =  R' =  Н). Разделение этих алкалоидов основано 
на разл. р-римости их сульфатов и оксалатов. Б. входит 
в состав экстракта из чилибухи, применяемого как аналеп- 
тич. ср-во. Его используют для разделения рацематов кар
боновых к-т. Смертельная доза для человека при приеме 
внутрь составляет 0,1 -0,3 г.
БРЮСТЕРА МЕТОД, применяется для расчета знака и ве
личины вращения плоскости поляризации света орг. соеди
нениями. В основе метода лежит представление о молекуле

D

I

< еі!

II

В Ак d как 0 спиральном проводнике,
по к-рому перемещаются элек
троны; эта модель учитывает 
длины связей и поляризуемость 
групп. Оптич. активность пред
ставляют как сумму вкладов 
«атомной» [М ]^ (А.-длина вол
ны света) и «конформацион- 

нои» |_М]* асимметрии. [М]£ обусловлена наличием в мо
лекуле асимметрич. атома, связанного с группами разл. 
поляризуемости. Согласно эмпирич. правилу, асимметрич. 
атом с конфигурацией, показанной ф-лой I, обусловливает 
вращение плоскости поляризации вправо, если поляризуе
мость заместителей падает в ряду А >  В >  С >  D. Правило 
справедливо для соединений, в которых асимметрич. атом 
не является частью кольца или к.-л. закрепленной струк
туры.

Вклад [М ]* возникает, когда асимметрич. атом является 
частью цепи, рассматриваемой как участок спирали. Эле
ментарный фрагмент молекулы (ф-ла II), обладающий кон- 
формационной асимметрией,-скошенное конформационное 
звено из связей А—С ,, С ,—С2, С2—В с длинами соотв. 
d .,  <1г и d3 ; А и В-концевые заместители звена, С, и 
С,-асимметрич. атомы. При этом: [ДМ>.]дв =

Adïdl., где і д я х-- сумма рефракций
-2

(<fj +  d2 +  d3)2
связен и групп. Оптич. вращение одного коиформера равно 
алгебраич. сумме вкладов всех шести скошенных звеньев 
AB, BE, ED, DF, FK, КА, а вращение в-ва в целом равно 
сумме вкладов всех конформеров: [М ];А = as [AM ]f + 
+  а2[ДМ ]* +  аэ [АМ]з , где а , ,  а2 и аэ -доли в конформа- 

ционном равновесии конформеров 1, 2 и 3. Для учета влия
ния среды в правую часть ур-ния вводят множитель /(и) = 
= (и2 +  2)2/9п, где и-коэф. преломления среды.

Используя Б. м., можно рассчитать знак и величину оп
тич. вращения в-ва, если известны его конфигурация и кон- 
формационный состав, а на основе измеренного вращения 
и рассчитанных величин вращения отдельных конформеров 
определить конформационный состав в-ва.

Метод предложен Дж. Брюстером в 1959. в. м. Демъяноюч.
БУВО-БЛАНА ВОССТАНОВЛЁНИЕ, синтез первичных 
спиртов восстановлением сложных эфиров алифатич. кар
боновых к-т действием Na в абс. спирте:
RCH2COOC2H 5 -f 2Na +  R OH -  RCH2OH +

+ C2H5ONa + R'ONa 
Спирта берут в 3-4 раза больше по массе, чем эфира, 

и прибавляют к избытку Na (в 1,5 раза больше по сравне
нию со стехнометрич. кол-вом). Р-цию проводят в этаноле.

Для получения высших спиртов, содержащих в молекуле до 
35 атомов С, применяют бутанол, в среде к-рого восстано
вление можно осуществлять при более высокой т-ре. 
Эфиры дикарбоновых к-т восстанавливаются до гликолей. 
Процесс протекает гладко с эфирами к-т жирного ряда (вы* 
ход 30-80%).

Модификация Б .-Б . в,-синтез первичных спиртов дей
ствием на сложные эфиры Na, взятого в небольшом избыт
ке (ок. 5%), и стехнометрич. кол-ва вторичного спирта. Вы
ходы-80-95%. Этот метод используют для получения 
ненасыщенных спиртов из сложных эфиров ненасыщенных 
к-т.

Б -  Б. в. утрачивает свое значение, т. к. разработаны более 
доступные методы восстановления сложных эфиров с по
мощью LiAlH4 или NaBH4. Р-ция открыта Л. Буво 
и Г. Бланом в 1903.

Лит.: В е й г а н д і С ,  Х и л ь г е т а г Г п Методы эксперимента в органической 
химии, пер. с нем.. М., 1968. с. 83-86. Н.С. Яшина.
БУКАРБАН [>Ип-аминобензолсульфонил)-№бутилмоче- 
вина] H2NC6H 4S 0 2NHC(0)NHC4H9, м о л .  м .  271; бесцв. 
кристаллы; практически не раств. в воде, раств. в этаноле. 
Пероральное антидиабетич. ср-во. Может вызывать изме
нения микрофлоры кишечника. P.A. Альтшулер. 

БУЛЬВАЛЁН (трицикло [3.3.2.04,6] дека-2,7,9-триен), кри
сталлы; т. пл. 96 °С, легко возгоняется, термически устой
чив. Молекула Б. непрерывно претерпевает перегруппиров

ку Коупа, превращаясь сама в себя с константой 
скорости первого порядка к  = 3440 с “ В спектре 
ЯМ Р при 100 °С обнаруживается только один 
сигнал протона (5 4,2 м. д.), что означает равно
ценность всех водородных атомов. Б. может быть 
описан 1,2 - 10® числом структурно одинаковых 

валентных изомеров (топомеров). При 350 °С он пре
терпевает необратимую перегруппировку в 9,10-дигидро
нафталин.

Б. синтезирован в 1965 при облучении УФ-светом димера 
циклооктатетраена.

Лит.: К е р и  Фп С а н д б е р г  Р., Углубленный курс органической химии, пер. 
с англ, кн. 1, М., 1981, с. 400; Общая органическая химия, пер. с англ., т. 1, М , 
1981, с. 51 Н. А. Беликова.

БУМАГА (от итал. bambagia -  хлопок), тонколистовой во
локнистый материал. Б. с массой 1 м2 более 250 г наз. кар
тоном. Различают Б. общего назначения (массовую и не
массовую) и специальную. Принято также разделять Б. на 
ряд классов; для печати (газетная, офсетная и др.); для 
письма, машинописи, чертежно-рисовальная; для аппаратов 
(перфокарточная, телеграфная лента и др.); электротехниче
ская (кабельная, конденсаторная и т.д.); оберточная и упа
ковочная и т.п.

Получение. Б. изготавливают из волокнистых полуфабри
катов: древесной целлюлозы; древесной массы-продукта 
истирания древесины; т. наз. термомех. древесной массы, 
получаемой механическим измельчением (размолом) пропа
ренной древесной щепы; полуцеллюлозы -  продукта хим. 
и последующей мех. обработки древесины; волокон хлопка, 
льна, пеиьки, джута. Широко применяется также в произ-ве 
Б. макулатура. Спец. виды Б. изготавливают из синтетич. 
полимеров (см. Бумага синтетическая), минеральных воло
кон (стеклянных, базальтовых, асбестовых) и др. материа
лов (шерсть, слюда, металлич. «усы»).

Производство Б. включает ряд последовательных ста
дий: приготовление бумажной массы, изготовление Б. на 
бумагоделательной машине; ее отделку, обработку, перера
ботку и упаковку.

Приготовление бумажной массы сводится к размолу, со
ставлению композиции и очистке массы. Размол-механо- 
хим. обработка волокнистых полуфабрикатов в воде, обыч
но в конич. и дисковых мельницах непрерывного действия; 
при этом изменяются форма и размеры волокон, происхо
дит их набухание, от наружной пов-стн отделяются тонкие 
волоконца -  фибриллы. Композиция бумажной массы опре
деляется видом получаемой Б. Обычно в состав Б. входит 
неск. видов волокнистых полуфабрикатов (включая обо-
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ротный брак), минеральные наполнителн, проклеивающие 
и вспомогательные в-ва. Так, композиция газетной Б. со
держит 70-85% древесной массы и 15-30% древесной цел
люлозы. Затем полученная масса разбавляется н подвер
гается т. наз. сортированию. В результате удаляются 
сгустки волокон, волокна равномерно диспергируются 
в воде, предотвращается образование ассоциатов волокон 
(флокул), обеспечивается послед, хаотичное переплетение 
волокои.

Изготовление Б. включает подачу водной суспензии (дис
персии), содержащей 0,1- 1,0% сухих в-в, в бумагоделатель
ную машину, отлив бумажного полотна в сеточной части 
машины на движущейся непрерывной сетке (одной или не
скольких), его прессование, сушку, каландрирование и на
мотку в рулон. В сеточной части машины б. ч. воды стекает 
и формируется полотно Б., к-рое уплотняется, проходя на 
сетке последовательно над разл. обезвоживающими (от
сасывающими) элементами машины. Удаляемая вода ис
пользуется в осн. для разбавления бумажной массы. В прес
совой части машины полотно Б. отжимается на спе
циальном сукне неск. парами прессовых валов и уп
лотняется.

В сушильной части полотно Б. прижимается сушильным 
сукном к пов-сти обогреваемых паром сушильных цилин
дров. Иногда Б. сушат на воздушной подушке.

При приготовлении суспензии и ее обезвоживании обес
печивается хаотичное переплетение волокои, пучков фи
брилл и отдельных фибрилл, к-рые при сушке стягиваются 
с образованием прочных межволоконных и межфибрил- 
лярных связей.

При контакте с гладкой пов-стью сушильных цилиндров 
происходит и поверхностная отделка Б. Гладкость ее до
полнительно повышают каландрированием. Полученная Б. 
наматывается в рулон, иногда отделывается для еще боль
шего увеличения гладкости (суперкаландрируется), а затем 
режется на листы или рулоны заданного размера. В бума
годелательных машинах с автоматич. управлением про
изводительностью До 500-1000 т/сут скорость полотна Б. 
шириной 10 м достигает 1000-1500 м/мин.

Иногда при получении Б. в качестве дисперсионной 
среды используют не воду, а воздух (т. н. сухой способ).

Значит, часть Б. подвергается дальнейшей обработке 
и переработке. Напр., для улучшения печатных св-в Б. под
вергают т. наз. мелованию, нанося на пов-сть покрытие, со
держащее обычно каолин и связующее (латекс, модифици
рованный крахмал, карбоксиметилцеллюлозу или др); для 
получения водостойкой упаковки пов-сть Б. покрывают 
пленкой полиэтилена; для получения мягких кровельных 
и гидроизоляционных материалов Б. пропитывают р-рами 
битума.

Произ-во Б. связано с использованием очень больших 
кол-в воды; расход свежей воды в среднем составляет 
150мэ/т, а при получении нек-рых видов Б.-4000 мэ/т. Во 
2-й пол. 20 в. благодаря переходу к созданию максимально 
замкнутых систем водопользования расход свежей воды 
при производстве, напр., тарного картона сокращен в де
сятки раз и составляет на некоторых предприятиях ме
нее 10 м э/т.

Малоотходные и безотходные технологии включают си
стемы биол. очистки и доочистки сточных вод, утилизации 
осадков, а также повторного и оборотного применения 
очищенной воды. Использованные Б. сгнивают за неск. не
дель пребывания в земле и не загрязняют окружающую 
среду.

Структура, свойства и применение. Б-композиционный 
материал. Кроме разл. волокнистых армирующих компо
нентов, создающих непрерывную матрицу, Б. может содер
жать минеральные наполнители, придающие ей непрозрач
ность и повышающие белизну и гладкость, а также 
красители, полимерные связующие и др. Проклеивающие 
в-ва (канифольный клей и др.) предотвращают растекание 
чернил и туши по пов-сти Б. и их проникновение на проти
воположную сторону листа. Синтетич. смолы, латексы,

сшивающие агенты обеспечивают влагопрочность. Обы
чные виды Б. имеют капиллярно-порке ту го структуру, со
стоят из волокон, пучков фибрилл и отдельных фибрилл, 
связанных между собой водородными связями, силами 
Ван-дер-Ваальса и треиня. Эта связн образуются при сушке 
Б., прн к-рой в условиях значит, усадочных напряжении, 
стягивающих фибриллярные элементы структуры Б., проис
ходит застекловываиие полимерных компонентов бумаго
образующих волокон (целлюлозы, гемнцеллюлоз, лигнина). 
Гемицеллюлозы в условиях получения Б. могут частично 
переходить в вязкотекучее состояние, а при сушке засте- 
кловываться. Такая структура обусловливает гидрофиль- 
иость большинства видов Б., уменьшение прочности при 
увлажнении, зависимость св-в и размеров от относительной 
влажности воздуха.

На сетке бумагоделательной машины волокна бумажной 
массы ориентируются преим. по направлению движения, 
причем в большей степени на нижней (сеточной) стороне 
листа и в меньшей-на верхней (лицевой). Поэтому Б. ани
зотропна во всех направлениях. Анизотропия усиливается 
неравномерным распределением по толщине мелких воло
кон, наполнителей и проклеивающих в-в. Многослойную 
структуру имеют, напр., Б. и картон, получаемые на много
сеточных машинах, а также Б. с покрытиями, напр, мело
ванная.

Объемная масса Б. колеблется в пределах 0,40-1,35 г/см3, 
прочность-от < 10 до 160 мН/текс, сопротивление изло
м у -о т  1 до десятков тысяч двойных перегибов, уд. те
плоемкость-от 1,21 до 1,32 кДжДкг ■ К). Уд. объемное элек
трич. сопротивление электроизоляционных видов абсолют
но сухой Б. составляет 10-100 Ом-м, диэлектрич. проницае
мость-2,2-5,0.

Печатная и писчая Б. воспринимают печатную краску, 
чернила, тушь, карандаш; обладают достаточной про
чностью и долговечностью (последнее требование не отно
сится к газетной Б.). Упаковочные виды Б. характеризуются 
хорошими физ.-мех. св-вами: высокой динамич. про
чностью (мешочная Б.), жесткостью (гофрированный кар
тон) и т.д. Фильтры из Б., имеющей заданную капиллярно
пористую структуру и высокую жесткость, применяют для 
очистки газов и жидкостей, напр, масел и топлива в двига
телях внутр. сгорания. Санитарно-гигиенич. Б. (туалетная, 
гигиеиич. пакеты, пелеики, бумажные полотенца, белье 
одноразового пользования) имеют высокую впитывающую 
способность при достаточной мех. прочности и влагопроч- 
ности. Б., применяемая как носитель информации в элек
тронно-вычислительной технике, отличается высокой мех. 
прочностью (перфолента), плоскостностью (перфокарта), 
стабильностью размеров. Б., используемая в кач-ве реги
стрирующей в системах вывода и размножения информа
ции, имеет «функциональные» покрытия (свето- и термо
чувствительная, полупроводниковая Б. и др.). Б. со спец. 
липкими покрытиями употребляется для механизации упа
ковки и этикетирования, с аитиадгезионными покрытия
м и-для упаковки липких материалов.

Мировое произ-во Б. превышает 177 млн. т/год (1983). 
В наиб, объемах вырабатывается газетная Б. ( ~  25 млн. т), 
печатная и писчая Б. ( ~  40 млн. т), тарный картон и упако
вочные виды Б. ( ~  60 млн. т \ санитарио-гигиенич. виды Б.
( ~  8,5 млн. т).

Jlum.: А к и м Э . Л . ,  Обработка бумаги, М., 1979; Развитие параметров бума
годелательных машин, М„ 1981; Ф р о л о в  М.В., Структурная механика бумаги, 
Мн 1982; Ф л я т е  Д.М ., Свойства бумаги, 2 изд., М., 1986. ^  ^  Аким

БУМАГА СИНТЕТИЧЕСКАЯ, бумагоподобный материал, 
получаемый из синтетич. полимеров. Обладает лучшими 
термо- и химстойкостью, прочностью в сухом и мокром 
состояниях, оптич. и электроизоляц. св-вами, чем обычная 
бумага, а главное спец. св-вами.

Б.с. в о л о к н и с т о г о  т и п а  получают из хим. волокон 
или их смесей с натуральными, как правило, по традицион
ной бумажной технологии (см. Бумага). Обычно исполь
зуют «мокрый» способ, реже сухой. Бумажная масса-вод
ная дисперсия хим. волокон длиной 4-6 мм, толщиной



0,1-0,6 текс. Концентрация их 0,1-0,01%, т.е. в 10-100 раз 
ниже, чем при получении обычной бумаги, поэтому обезво
живание массы ведут на плоской наклонной или цилин- 
дрич. сетке. Из-за неспособности большинства хим. воло
кон к образованию прочных межволоконных связей (ис
ключение -поливинилспиртовое волокно) в состав бумаж
ной массы, как правило, вводят связующие, напр, фибриды, 
термовлагопластнчные или термопластичные волокна. Ф и-
б р и д ы -  волокнистые или лентообразные полимерные ча
стицы сложной формы с длиной основного ствола 
0,1-10 мм (чаще до 2 мм), диаметром 2-50 мкм, имеющие 
т-ру плавления ниже, чем у основных хим. волокон. Полу
чают их обычно быстрым выдавливанием через фильеру 
р-ра волокнообразующего полимера в осадительную ванну 
при ее интенсивном перемешивании. Благодаря особенно
стям надмолекулярной структуры т-ра плавления фибридов 
значительно ниже, чем волокна, полученного из того же по
лимера. Вследствие этой их особенности можно изготавли
вать Б. с., состоящую из одного и того же полимера. Со
держание фибридов в Б. с. составляет обычно Ѵз-2/з от ее 
массы. Если связующим служат фибриды или термопла
стичные волокна, Б. с. после сушки пропускают через ка
ландры, т-ра к-рых лежит между т-рами плавления связую
щего и основного волокна. Т.к. термовлагопластичные 
поливинилспиртовые волокна раств. только в горячей воде, 
при их использовании сушку ведут при т-рах выше т-ры 
растворения этих волокон; частично растворяясь, они 
склеивают основные волокна. Если связующее применяют 
в виде р-ра или дисперсии полимера (напр., поливинилаце- 
тата), то им обрабатывают мокрое бумажное полотно 
перед сушкой.

Б. с. волокнистого типа производят из след, видов воло
кон: ароматич. полиамидных фенилон и номекс (для элек
троизоляции, выдерживающей нагрев до 155-180 °С, изго
товления сотопластов в авиастроении); полиэфирных (для 
слоистых пластиков); полипропиленовых (пакеты индиви
дуальной заварки чая), смеси гидратцеллюлозных и поли- 
винилспиртовых (фильтрующая и санитарно-гигиенич. Б. с.), 
углеродных (электропроводящая и конструкционная Б. с.) 
и др.

Б. с. производят также из коротковолокнистой полиоле- 
финовой массы, т. наз. с и и т е т и ч .  в о л о к н и с т о й  
м а с с ы  (СВМ), выпускаемой в ряде стран под назв. «синте
тик палп» в виде влажных листов, легко диспергируемых 
в воде на волокна. Последние способны смешиваться 
в любых соотношениях с полуфабрикатами для обычной 
бумаги. СВМ используют для модификации св-в обычной 
бумаги (напр., для придания термосвариваемости) и расши
рения сырьевой базы в странах с дефицитом растит, сырья 
(Япония). Такую бумагу изготавливают на обычном бума
годелательном оборудовании из суспензий, содержащих до 
1% сухих в-в.

Б. с. волокнистого типа м. б. получена и по сухому спосо
бу формования, в т. ч. из непрерывных волокон, термосва
риваемых друг с другом в точках контактов.

Б.с. п л е н о ч н о г о  т и п а  изготавливают из двуосно- 
ориентированных высокопрочных полимерных пленок обы
чно нанесением на их поверхности покрытий типа мело- 
вальных (как на обычной бумаге), придающих бумагопо
добные св-ва: непрозрачность, шероховатость, гидрофиль- 
ность поверхности. Такой метод модификации поверхности 
пленок иаз. б у м и ф и к а ц и е й .  Покрытиями служат напол
ненные (Т і02, BaSÖ4 и т.д.) полимеры, обладающие адге
зией к пленке-основе. На полиэфирные пленки покрытия 
наносят из р-ров полимеров в орг. р-рителях. Благодаря 
высокой механич. прочности, стабильности размеров и во
достойкости пленки-основы такую Б. с. применяют как но
ситель механич. информации (Б. с. перлен-для перфолент), 
для черчения (Б. с. контур), изготовления типовых элемен
тов чертежей в виде прозрачных липких аппликаций (Б. с. 
темп, композит), для печати водостойкой техн. документа
ции. На полипропиленовые и полистирольные пленки по
крытия наносят из расплава экструзией. Б. с. этого типа

применяют для произ-ва афиш, проспектов, инструкций 
и др.

Б. с. получают также экструзией высоконаполненных по
лимеров, напр, полиолефинов, полистирола. Это самая де
шевая Б. с. Применяется для печати массовых изданий на 
полиграфич. оборудовании, включающем устройство для 
обработки поверхности Б. с. коронным разрядом. Послед
нее необходимо для восприятия и удержания краски по
верхностью пленки.

В с п е н е н н ы е  Б.с. производят аналогично пеиопластам 
введением в плеикообразующие полимеры порофоров. Та
кая Б. с. легче обычного картѳна, вместо к-рого ее исполь
зуют как упаковочный материал.

Склеиванием (ламинированием) Б. с. разных типов друг 
с другом изготовляют трехслойные к о м п о з и т ы ,  к-рые 
используют как пазовую изоляцию электродвигателей (син- 
токартои), носитель информации (напр., перфоленты, пер
фокарты), чертежную бумагу.

Благодаря уникальным св-вам Б. с.-бумага спец. назначе
ния; стоимость ее значительно выше, чем обычной бумаги. 
Мировое произ-во всех типов Б. с. (свыше 100 видов) пре
вышает 500 тыс. т/год (1983), что составляет 0,3% от произ- 
ва обычной бумаги.

Лит.: Г у т м а н  Б.Б., Я н ч е н к о  Л.Н ., Г у р е в н ч  Л.И ., Бумага из синтетиче
ских волокон. М., 1971 ; Ф л я т е  Д  М., Свойства бумаги, 2 и за . М., 1976; Н а- 
ч и н к н н О . И н  Д ь я к о н о в а  Э.Б., Р у б а н  И.Г., Волокннсто-пленочные поли
мерные связующие и изделия на их основе, J1., 1982; Ф р о л о в  М.В., 
Структурная механика бумаги, М., 1982; А к и м  Э. Л., Синтетические полимеры 
в бумажной промышленности, М., 1986; W o l p e r t  V., Synthetic polymers and the 
paper industry, S. F.. 1977. Э.Л. Аким.

БУМАГ А ФОТОГРАФИЧЕСКАЯ,' светочувствительный 
материал на гибкой подложке, гл. обр. бумажной. По хим. 
составу различают галогеносеребряиую Б. ф. (светочувстви
тельный компонент-AgHal) и несеребряную [светочувстви
тельный компонент-соед. Fe и Сг, напр. FeCl3, Fe2(C20 4)3, 
К 2Сг20 7, соли диазония и др.].

Наиб, распространена галогеносеребряная Б. ф.- бромосе
ребряная, хлоросеребряная, иодобромосеребряная, иодо- 
хлоробромосеребряная. Светочувствительный слой толщи
ной 5-15 мкм, к-рый наносят на подложку, представляет 
собой суспензию микрокристаллов AgHal размером 
0,01-1 мкм, равномерно распределенных в связующем (же
латине, эфирах целлюлозы и др.); он содержит также дуби
тели, пластификаторы, антисептики, антивуалирующие в-ва, 
ПАВ, цветные компоненты. Для улучшения физ.-мех. 
свойств, ускорения хим.-фотографич. обработки подложку 
из бумаги покрывают пленкой водоустойчивого лака или 
целлюлозную бумагу заменяют бумагой синтетической 
(обычно иа основе полиэтилена). Между светочувстви
тельным слоем и подложкой для лучшего их сцепления на
ходится т. наз. баритовый слой (ок. 30 мкм)-тонкая суспен
зия BaS04 в водном р-ре задубленной желатины. Этот 
слой, нанесенный на подложку, препятствует проникнове
нию в нее компонентов светочувствительного слоя и пред
охраняет последний от вредного влияния фотографически 
активных в-в (особенно примесей металлов), находящихся 
в подложке и вызывающих образование дефектов (черных 
и белых точек) на изображении. Для предохраиеиия свето
чувствительного слоя от мех. воздействий на него с внеш. 
стороны наносят защитный слой задубленной желатины 
(1-2 мкм).

Б. ф. классифицируют: по назначению-для получения 
фотоотпечатков в профессиональной и любительской фото
графии (Б. ф. общего назначения) и для фотографич. работ 
в науке и технике (Б. ф. техническая -  регистрирующая, ко
пировальная); по способу применения-для контактного 
(светочувствительность 0,2- 2,0), контактного и проекцион
ного (2- 20), проекционного (св. 20) печатания; по строению 
пов-сти -  гладкая, структурная (бархатистая, зернистая, тис
неная); по виду пов-сти-глянцевая (макс. оптич. плотность 
для гладкой не менее 1,8, для структурной-не менее 1,4), 
полуматовая (соотв. 1,3 и 1,2), матовая (1,25 и 1,20); по т. 
наз. плотности подложки-тонкая (135 г/м2), полукартон 
(190 г/м2), картон (220 и 235 г/м2); по цвету подложки-бе-



лая, окрашенная; по контрастности -  мягкая (полезный ин
тервал экспозиции 1,3-1,4), полумягкая (1,2-1,3), нормальная 
(1,0- 1,1), контрастная (0,8-0,9), особоконтрастная (0,6- 0,7); 
по формату-листовая, рулонная.

По сравнению с др. фотоматериалами галогеносеребря
ная Б. ф. характеризуется меньшей светочувствитель
ностью, высокими контрастностью и вуалеустойчивостью, 
малой зернистостью, несенсябилизирована. Несеребряная 
Б ф. отличается, как правило, более простым строением (не 
имеет баритового и защитного желатиновых слоев), очень 
низкой светочувствительностью и используется в осн. в све
токопировальных процессах (см. Репрография). См. также 
Фотография цветная. Фотография черно-белая, Химико- 
фотографическая обработка фотоматериалов.

Лит  Д ж е й м с  Т., Теория фотографического процесса, пер с англ, Л ,  1980, 
Краткий справочник фотолюбителя, М., 1981, Ж у р б а  Ю И,  Шп о л ь -  
с к и й М Р ,  Фотографическая химия и материаловедение, М , 1981, К а р т у -  
ж а н с к и й А Л ,  К р а с н ы й - А д м о н и  Л В,  Химия и физика фотографических 
процессов, Л , 1987, Ч и б и с о в  К В,  Общая фотография, М , 1984, Ж у р 
б а  Ю И,  Лабораторная обработка фотоматериалов, М , 1984 Ю  И Журба
БУМАЖНАЯ ХРОМАТОГРАФИЯ (БХ), вид хроматогра
фии, основанный на различии в скорости перемещения ком
понентов анализируемой смеси по бумаге в потоке р-рите
ля (элюента). Хроматограммой в этом случае называют 
картину расположения хроматографич. зон на бумаге после 
завершения разделения. В БХ используется гл. обр. спец. 
хроматографич. бумага, к-рая должна быть максимально 
однородной и содержать только целлюлозные волокна. 
Она может служить неподвижной фазой или инертным но
сителем неподвижной фазы.

В распределительной БХ неподвижная фаза-адсорбиро
ванная бумагой вода или неполярные орг. р-рители, к-ры- 
ми пропитывают бумагу (вариант с обращенными фазами), 
а элюент-соотв. смеси орг. р-рителей с водой, часто содер
жащие также к-ты, комплексообразующие и др. в-ва, или 
водные р-ры неорг. к-т и солей. Скорость перемещения 
компонентов зависит от коэф. их распределения между фа
зами и от соотношения объемов этих фаз

В адсорбционной БХ разделение компонентов смеси про
исходит благодаря различию в их сорбируемости адсорбен
том-бумагой. В кач-ве элюента используются гл. обр. сме
си орг. р-рителей с водой.

В ионообменной БХ используют бумагу, пропитанную 
ионообменными смолами. Скорость миграции компонен
тов в этом случае задасит гл. обр. от констант ионного об
мена и pH элюента.

Осадочная БХ осуществляется на бумаге, импрегниро- 
ванной р-ром реагента-осадителя, образующего с разде
ляемыми в-вами малорастворимые соединения. Скорость 
движения компонентов определяется произведениями р-ри- 
мости этих соединений

В лигандообменной БХ бумагу предварительно обра
батывают р-рами ионов металлов, напр. Си2 + при разде
лении аминов и аминокислот. При этом компоненты пере
мещаются в зависимости от констант устойчивости их 
комплексных соед. с ионами металлов.

На практике часто реализуются одновременно неск. ме
ханизмов разделения. БХ осуществляется в стеклянных 
хроматографич. камерах или др закрытых сосудах. Для 
улучшения воспроизводимости их часто кондиционируют, 
покрывая внутр. стенки фильтровальной бумагой, смочен
ной соответствующим р-рителем. В камеру помещают ло
ток с элюентом, в к-рый опускают край хроматографич. бу
маги после нанесения на нее пробы разделяемых в-в 
(обычно объемом 1-10 мкл) Элюент движется под дей
ствием капиллярных и гравитац сил. По расположению бу
маги и направлению тока элюента различают восходящую, 
нисходящую и горизонтальную БХ Хроматографирование 
можно проводить также в центробежном поле или в усло
виях градиента т-ры, что увеличивает эффективность и ско
рость разделения В т. наз. двумерной БХ пробу наносят 
в один из углов квадратного листа и после завершения 
хроматографирования в одном элюенте бумагу высуши
вают и, повернув на 90°, погружают в др элюент. На дву

мерной хроматограмме получают до п2 хроматографич. 
зон, где и-число зон, образующихся при обычной (одно
мерной) БХ.

После подъема р-рителя на определенную высоту бумагу 
вынимают из камеры, высушивают и выявляют хромато
графич. зоны. Если зоны не окрашены, хроматограмму 
опрыскивают р-рами специфич. реагентов, образующих 
с компонентами разделяемой смеси окрашенные или флуо
ресцирующие соединения. Используют также фермента
тивные и биол. методы детектирования, напр, для выявле
ния ферментов хроматограмму обрабатывают р-ром со
ответствующих субстратов. Радиоактивные в-ва обнаружи
вают, экспонируя хроматограмму на рентгеновскую плен
ку.

Положения хроматографич. зон в БХ характеризуют ве
личиной Rf, представляющей собой отношение пути, прой
денного центром хроматографич. зоны, к пути, пройденно
му фронтом р-рителя: R f = 1/[1 +  (К,,К,/К„)], где V, и 
(/„-объемы соотв. неподвижной и подвижной фаз, 
JQ-коэф. распределения в-ва между этими фазами. По
грешность определения Rj- ок. 5%. В стандартизованных 
условиях эта величина постоянна для каждого в-ва и ис
пользуется для его идентификации.

Количеств анализ проводят непосредственно на хрома
тограммах или после отделения в-ва хроматографич зон 
от целлюлозной основы. В первом случае компоненты 
определяют с помощью сканирующей денситометрии, 
флуориметрии, фотометрии или по размеру хроматогра
фич. зон, æ также активац. методами (при использовании 
последних двух методов зоиы предварительно вырезают). 
Пределы обнаружения в-в в зонах по окрашенным про
изводным составляют 0,1-10 мкг, флуориметри чески -  
10~ э- 10~2 мкг, активационным м етод ом -10“ 4- 10~ 10 мкг. 
Отделение компонентов от целлюлозной основы осу
ществляют экстрагированием, сжиганием бумаги или 
кипячением ее в смеси к-т. Затем компоненты определяют 
любым подходящим методом, обычно спектрофотометри
ческим, титриметрическим или кинетическим Погрешность 
количеств анализа не превышает 10%.

С помощью БХ можно разделить и анализировать прак
тически все классы хим. соед., в т. ч аминокислоты, сахара, 
стероиды. Кроме того, БХ в сочетании с двумерным элек
трофорезом используется как микропрепаративный метод 
разделения природных в-в, в частности пептидов.

Достоинства БХ: возможность разделения малых кол-в 
(0,001—1 мкг) в-в, высокая чувствительность, простота аппа
ратуры. Недостаток метода: сильное размывание хромато
графич. зон, связанное с неоднородностью бумаги Вслед
ствие этого для разделения сложных смесей в-в необходи
мо использовать листы длиной ок. 1 м, что приводит 
к увеличению длительности эксперимента (для двумерной 
БХ до 15-20 ч) и большому расходу р-рителя.

Лит Хроматография на бумаге, пер с чеш , М , 1962, Лабораторное руковод
ство по хроматографическим и смежным методам, пер с англ, т !, М 1982 
с 58-151 Б  Г  Бе хенькии
БУРА, см. Натрия бораты.
БУРЫЕ УГЛИ, класс твердых горючих ископаемых гуму
совой природы невысокой степени углефикации; переход
ная форма от торфа к каменным углям. Б. у. характери
зуются наличием меньшего, чем в торфе, кол-ва разли
чимых глазом растит, остатков и большей плотностью; 
в отличие от каменных углей имеют бурую окраску разных 
тонов. По внеш. виду различают: землистые Б. у.-мелко
кусковые, рыхлые, легко рассыпающиеся образования; 
плотные-блестящие и матовые куски; лигниты -  плотные 
образования, сохранившие древесную клеточную структуру 
(в США лигнитами наз. все виды Б. у )

Орг. масса Б. у.-комплекс сложных по составу орг. в-в 
следующих осн. групп: гидроксикарбоновых, или гуми- 
новых, к-т, извлекаемых водным р-ром шелочи; гуминов — 
нерастворимых в щелочах и орг р-рителях темных 
аморфных в-в, представляющих собой продукты усложне
ния гуминовых к-т; битумов-группы орг. в-в, растворимых



в низкокипящих орг. р-рителях при их т-ре кипения (см. Би
тумы твердых горючих ископаемых).

По. элементному составу орг. масса землистых 
и плотных Б. у. неодинакова: соотв. 64-67 и 70-80% С, 5 
и 6% Н; при термин, разложении выход (%) гуминовых к-т 
до 80 и 8- 10, битумов до 20 и 10 и менее соответственно. 
Для горючей массы Б. у. выход летучих в-в 45-65%, уд. те
плота сгорания 25,5-31,2 МДж/кг. Важные особенности 
Б. у,-высокие гигроскопичность и влажность, особенно для 
землистых углей. По влажности Б. у. подразделяются на 
три группы: Б 1 -с  влажностью не менее 40%, Б 2 - 40-30% 
и БЗ-менее 30%.

При нагр. до 500 °С без доступа воздуха Б. у. разлагают
ся выделением в кол-ве до 20% сложной смеси орг. соеди
нений, иаз. первичной смолой. Выход смолы и содержание 
влаги (% от горючей массы)-параметры международной 
классификации, разделяющей все виды Б. у. на группы по 
30 кодовым номерам.

Залежи Б. у. образуют месторождения в разных геол. 
формациях, преим. в мезозойском и кайнозойском перио
дах, хотя встречаются и в карбоне (напр., Подмосковный 
бассейн). Как правило, Б. у. залегают в виде линз, реже пла
стов большой мощности, достигающих 100 м и более, при
чем залежи расположены иа небольшой глубине, что позво
ляет разрабатывать их открытым способом.

В СССР запасы Б. у. составляют 2,09 трлн. т (1981) в рай
онах, находящихся преим. на Востоке (Канско-Ачинский 
бассейн, Бабаевское месторождение на Южном Урале, Сло- 
боднеиское месторождение в Амурской обл.). Общая добы
ча Б. у. в СССР 165,0 млн. т/год (1981); предусматривается 
дальнейшее ее увеличение, особенно в Канско-Ачинском 
бассейне. Значительное кол-во Б. у. добывается в ГДР, 
ЧССР и ФРГ.

Б. у. используют в оси. для энергетич. нужд и лишь ча
стично как сырье для приготовления горного воска и угле
щелочных реагентов. Большое развитие может получить 
применение Б. у. как хим. сырья для произ-ва синтетич. 
жидкого топлива, а также для газификации с послед, полу
чением топлив и разл. кислородсодержащих соединений.

Лит.: К у х а р е н к о  Т. А., Окисленные в пластах бурые н каменные угли, М., 
1972; К а м н е в а А .  И., Химия горючих ископаемых, М., 1974. С. Г. Аронов.
1,3-БУТАДИЕН (дивинил) СН2= С Н — С Н = С Н 2> мол. м. 
54,09; бесцв. газ с характерным неприятным запахом; т. пл.
-  108,9°С, т. кип. — 4,41°С; плоти, жидкости 0,6211 г/см3 

(20°С); «525 1,4293; г| (мПа-с) жидкости: 0,29 ( — 20°С), 0,25 
(0°С), 0,20 (40°С); у 13,9 мН/м (20 °С); ркрит 4,32 МПа, гкрит 
152,0°С, dKpm 0,245 г/см3; давление пара (МПа): 0,12 (0°С), 
0,23 (20°С), 0,56 (50°С), 1,70 (100 °С); Ср [кДж/(кг-К)] жид
кости 2,23 ( — 8,16°С), газа 1,37 (0°С), 1,47 (25°С); А Н °обр
— 110,2 кДж/моль, АН ° л  147,7 кДж/кг, АН ° сп (кДж/кг): 418 
(—4,41 °С), 389 (25 °С), А Н 0 -2545  кДж/моль, 
А Н .идпцрования “  236 кДж/моль, Д ^*полим 72,85 кДж/моль 
(5-50 Q ; S298 278,7 ДжДмоль-К); хорошо раств. в бензоле, 
эфире, хлороформе, СС14, плохо-в метаноле и этаноле. 
Р-римость Б. в воде при нормальных условиях 0,09% (по 
массе), воды в жидком Б. 0,07% (25 °С). Образует азео- 
тропные смеси с бутаном (75,4% Б.; т. кип. — 5,5 °С), 2-буте- 
ном (77% Б. ; т. кип. — 5,53 °С) и др.

1,3-Бутадиен (Б.) существует в виде s-цис- и s-транс-кон- 
формеров:

СН2= С —н  с н 2= с —н  

с н 2= с —н  н —с = с н 2
s-tfnc-Форма s-транс- Форма

s-транс-Форма более устойчива; ее содержание при ком
натной т-ре 93-97%.

Б.-типичный диеновый углеводород с сопряженными 
двойными связями; характеризуется высокой реакционной 
способностью. Легко полимеризуется и сополимеризуется 
со стиролом, нитрилами или эфирами акриловой и мета- 
криловой к-т, винил- и метилвинилпиридинами, винил- 
и винилиденхлоридами, изобутиленом, изопреном и др. По

двойным связям к В присоединяются Н2, галогены, галоге- 
иоводороды и др. В-ва с активированной двойной связью, 
напр, малеииовый ангидрид, акролеин, стирол, акрилони- 
трил, присоединяются к Б. в положения 1,4 с образованием 
производных циклогексена (см. Диеновый синтез). Б. само
произвольно димеризуется с образованием 4-винил-1-ци- 
клогексеиа (р-ция ускоряется с повышением т-ры); в присут. 
нек-рых катализаторов, напр. (С2Н 5)2А1С1 + ТіСі4, обра
зует циклич. ди- и тримеры, напр. 1,5,9-циклододекатриен; 
легко присоединяет при 100°С SÖ2, давая циклич. сульфо- 
лен, из к-рого Б. может быть регенерирован при ~  125°С. 
Эта р-ция м. б. использована для выделения чистого Б. из 
смеси с близкокипящими олефинами и парафинами. В при
сут. 0 2 воздуха Б. образует пероксиды, инициирующие его 
самопроизвольную полимеризацию с образованием поли
меров сложного состава и строения.

В пром-сти Б. получают в осн. каталитич. дегидрирова
нием н-бутаиа или н-бутеиов, содержащихся в газах нефте
переработки и попутных газах, или выделяют из фракции 
С4 пиролиза нефтепродуктов (при произ-ве этилена).

В двухстадийиом процессе бутан сначала дегидрируют 
в бутены в «кипящем» слое алюмохромового кат. при 
560-^600 °С; выход 28-30% (суммарный выход бутенов и Б. 
30-34%). Бутены выделяют экстрактивной ректификацией 
с водным ацетоном или ДМФА. На второй стадии их раз
бавляют перегретым паром и дегидрируют в Б. на хром- 
кальцийникельфосфатном кат. в адиабатич. реакторе при 
600-660°С; выход 33-40%. Б. выделяют экстрактивной ре
ктификацией с безводным ацетонитрилом, ДМФА или др., 
хемосорбцией во дно-аммиачным р-ром СН3СООСи. 
В одностадийном процессе бутан дегидрируют в Б. на не
подвижном алюмохромовом кат. в вакууме (0,016-0,020 
МПа) при 550-650°С и времени контактирования 5-10 мин; 
выход 11-14%.

Окислительное дегидрирование бутенов (или бутана) ха
рактеризуется бблыним выходом Б. и меньшими энергетич. 
затратами. Бутеиы в смеси с водяным паром и горячим 
воздухом дегидрируют при 400-500 °С в реакторах с непо
движным слоем катализатора на основе оксидов Fe или 
др.; выход 60-75%.

Наиб, экономично выделение Б. из фракции С4 пиролиза 
жидких и газообразных нефтепродуктов, получаемой при 
произ-ве этилена. Из фракции С4, содержащей 20-60% Б. (в 
зависимости от состава сырья и условий процесса), его вы
деляют экстрактивной ректификацией; выход иа исходное 
сырье не более 3-5%, по отношению к этилену -12-18%. За 
рубежом этим способом производится более 80% Б.

В лаборатории Б. может быть получен, иапр., пиролизом 
циклогексена (пары последнего пропускают через трубку 
над сплавом иикеля, железа и хрома, нагретым до т-ры 
красного каления; выход 65-75%), а также дегидратацией
1,3-бутиленгликоля. Хим. методы идентификации Б. осно
ваны на определении продуктов его взаимод. с бромом (те
трабромид, т. пл. 118—119 °С), малеиновым ангидридом (ан
гидрид тетрагидрофталевой к-ты, т. пл. 103-104 °С) или др.

Б.-один из осн. мономеров для произ-ва СК (см. 
Бутадиеновые каучуки, Бутадиен-стиролъные каучуки, Бу- 
тадиен-нитрилъные каучуки); используется также для полу
чения пластмасс (см., напр., АБС-пластик), адиподинитрила, 
хлоропрена, бутиленгликоля, циклододекатриена, 1,4-гекса
диена и др.

Б.-горюч, взрывоопасен. КПВ 1,1-12,5%; т. всп. — 85°С, 
т. самовоспл. 415 °С. В малых концентрациях Б. раздража
ет слизистые оболочки глаз и дыхательных путей; 
ПДК 0,1 мг/л.

Б. хранят в присут. ингибиторов (0,005-0,03%) п-трет-бу- 
тилпирокатехина, п-гидроксидифениламнна, древесно
смольного антиоксиданта или др. Перед использованием Б. 
ингибиторы удаляют отмывкой водным р-ром NaOH 
и ректификацией.

Мировое произ-во Б. составляет ок. 5 млн. т.
Впервые Б. получен франц. химиком Ж. Б. Каванту в 1862 

пиролизом сивушного масла. Первое пром. произ-во Б.



в СССР было организовано по методу С. В. Лебедева из 
этилового спирта.

Лиги.: Энциклопедия полимеров, т. 1, М., 1972, с. 299-302; Справочник нефте
химика, под ред. С  К. Огородникова, т. 1-2, Л., 1978; Химия и технология моно
меров для синтетич. каучуков, Л ч 1981 ; Kirk-Oihmer encyclopedia, 3 ed., v. 4, N. Y -  
[a. о.], 1978, pj, 313-37. t f Ф.Е. Куперман.
БУТАДИЕН-НИТРИЛЬНЫЕ КАУЧУКИ (бутадиен-акри- 
лонитрильные каучуки, дивинил-нитрильные каучуки, ни- 
трильные каучуки, БНК, СКН, бреон, бутакрил, бутапрен, 
крайнак, NBR, нипол N, пербунан N, тербаи, хайкар, хеми- 
гум, тербан), сополимеры бутадиена с акрилонитрилом об
щей ф-лы

[—І н 2— C H = è H — СН2— ]„—[ —СН2—CH(CN)—]m

Структура к свойства каучуков. В макромолекуле Б.-н. к. 
большинство бутадиеновых звеньев присоединено в поло
жениях 1,4 (ок. 80% этих звеньев имеют транс-конфигура
цию), ~  10%- в  положениях 1,2. Акрилонитрильные звенья 
распределены в макромолекуле нерегулярно; среднее их со
держание для Б.-н. к. разл. типов составляет 17-52%. Вслед
ствие нерегулярности строения Б.-н. к. не склонны к кри
сталлизации. __

Среднемассовая мол. масса (Mw) отечественных каучуков 
составляет 250-350 тыс. (по данным седиментационного 
анализа Б.-и. к., свободного от микрогеля); индекс полидис- 
иерсности M J M n = 3-7 (Мп -среднечисловая мол. масса). 
Макромолекулы каучука характеризуются значит, длинно
цепочечной разветвленностью. Б.-н. к. растворяются в кето- 
нах, этилацетате, хлороформе, сополимеры с небольшим 
содержанием акрилонитрильных звеньев -  также в толуоле 
и бензоле. Многие физ. св-ва каучуков существенно зависят 
от содержания в них акрилонитрильных звеньев (табл. 1).

Т а б л .  1 .-ФИЗИЧЕСКИЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ БУТАДИЕН-НИТРИЛЬНЫ Х 
КАУЧУКОВ С РАЗЛИЧНЫ М  СОДЕРЖ АНИЕМ  А КРИЛОНИТРИЛЬНЫ Х 

ЗВЕНЬЕВ

Показатель •
Содержание акрилонитрильных звеньев, %

17-20 27-30 36-40

Плотн. (25°С), 0,940-0,950 0,960-0,970 0,980-1,000
г/см3 

Т. стекл., °С О т -5 1  до - 5 0 О т —42 до —40 От —30 до —26
"j 3s — 1,521 1,519
Плотность энер

гии когезнн, 
М Дж/м3 318 390 434

Б.-н. к. реагируют с 0 2, С12, по двойным связям-с мер
каптанами, подвергаются избирательному каталитич. ги
дрированию по двойным связям. Нестабилизированные 
каучуки быстро разрушаются, особенно в присут. примесей 
соединений переходных металлов. При нагр. и действии ио
низирующих излучений Б.-н. к. структурируются, ок. 430 °С 
они разлагаются с выделением HCN. Наиб, радиационно
стойки каучуки с ~  40% акрилонитрильных звеньев. Б.-н. к. 
стабилизируют обычными окрашивающими или неокраши
вающими антиоксидантами, напр. ^ф енил-2-нафтилами- 
ном или 2,4,6-три-трет-бутилфенолом (1-3% от массы 
каучука).

Получение каучуков, их модификации. Б.-н. к. синтези
руют радикальной сополимеризацией мономеров в водной 
эмульсии при 5°С («холодная полимеризация») или 30 “С 
(«горячая полимеризация») в присут. эмульгатора, напр, ал- 
килсульфоната Na или Na-соли дибутилнафталинсульфо- 
кислоты, и регулятора мол. массы, напр, трет-додецилмер- 
каптана или диизопропилксантогендисульфида. В кач-ве 
инициатора полимеризации применяют окислит.-восстаио- 
вит. систему, напр. K 2S20 8 и триэтаноламин. Степень пре
вращения мономеров составляет обычно 70-80%. После 
обрыва полимеризации (напр., при помощи гидрохинона), 
введения в латекс антиоксидантов и отгонки непрореагиро
вавших мономеров каучук коагулируют, промывают водой 
и сушат. Цвет Б.-н. к. от светло-желтого до темно-коричне

вого; содержание в иих примесей (остатков эмульгаторов, 
влаги и др.) до 5%. Выпускные формы -  брикеты, смотанная 
в рулоны лента, пластины, листы, крошка, гранулы, порош
ки.

В пром. масштабах выпускают композиции Б.-и. к. с ПВХ 
(обычно в соотношении 70 :30 или 50 : 50), на основе к-рых 
получают ОЗОНО-, износо- и огнестойкие изделия. Суще
ствуют также др. разновидности этих каучуков: жидкие; 
пластифицированные диоктилфталатом; с невымываемым 
антиоксидантом сильно структурированные сополимеры 
бутадиена, акрилонитрила и 1- 2% дивинилбензола; содер
жащие в макромолекуле 1,5-5% звеньев метакриловой к-ты. 
К нитрильным каучукам относят также выпускаемые 
в пром-сти сополимеры изопрена с акрилонитрилом, 
тройные сополимеры бутадиена, акрилонитрила и 2-циан- 
этилметакрилата, а также высокоиасыщенный гидриро
ванный нитрильный эластомер. Описаны сополимеры с ре
гулярно чередующимися звеньями бутадиена и акрилони
трила (т. наз. альтернантные, или чередующиеся, каучуки), 
к-рые получают каталитич. сополимеризацией в р-ре .или 
суспензии.

Технологические характеристики каучуков. Резиновые 
смеси. Вязкость по Муни (100°С) отечественных каучуков 
составляет 50-70 или 90—130 (соотв. «мягкие» и «жесткие» 
каучуки). Для большинства типов зарубежных каучуков 
и их композиций с ПВХ этот показатель лежит в пределах 
40-90. Перерабатывают Б.-н. к. иа обычном оборудовании 
резиновых заводов (вальцах, смесителях, каландрах, экстру
дерах), изделия вулканизуют при 140-160 °С в прессах, кот
лах и др. «Жесткие» каучуки перед введением в них ингре
диентов пластицируют.

Б.-н. к. технологически совместимы с др. каучуками, иапр. 
бутадиеновыми, бутадиен-стирольиыми, полисульфидными, 
а также с феноло-формальд. смолами и др. Для их вулка
низации применяют серу, тетраметилтиурамдисульфид (при 
получении теплостойких резин); ускорителями вулканиза
ции служат, как правило, N-циклогексилбензогиазол-2- 
сульфенамид (сульфенамид Ц), ди(2-беизотиазолилдисуль- 
фид), 2-меркаптобензотиазол. В кач-ве наполнителей рези
новых смесей используют техн. углерод (сажу), мел, каолин, 
S i0 2 и др., в кач-ве пластификаторов-гл. обр. сложные 
эфиры (фталаты, себацинаты), а также каиифоль, инден-ку- 
мароновые и феноло-формальд. смолы. Общее содержание 
ингредиентов может изменяться в пределах 50-150 мае. ч. 
на 100 мае. ч. каучука.

Свойства вулканизатов. Наиб, важное св-во резии на ос
нове Б.-н. к.-стойкость к действию агрессивных сред (бен
зина, керосина, мазута, смазочных масел, растит, и жи
вотных жиров, а также глицерина, этиленгликоля, формаль
дегида, морской воды, разб. H 2S 0 4 и НС1). Резины, 
содержащие активные наполнители, характеризуются высо
кими прочностными св-вами, износостойкостью, сопроти
влением тепловому старению (табл. 2). Бензо- и маслостой- 
костъ резин, а также многие др. их св-ва улучшаются 
с увеличением содержания в Б.-н. к. акрилонитрильных 
звеньев. При гидрировании Б.-н. к. резко возрастает тепло
стойкость резин.

Вулканизаты пригодны для эксплуатации при т-рах до 
120-130 °С, а полученные на основе каучуков спец. типов 
с применением CdO в кач-ве активатора вулканизации-до 
150-160 °С.

Газо- и водопроницаемость резин из Б.-н. к. значительно 
ниже, чем резин из неполярных каучуков (изопреновых, бу
тадиеновых, бутадиен-стирольных). Газопроницаемость тем 
меньше, чем больше содержание в каучуке акрилони
трильных звеньев, напр., коэф. газопроницаемости [в 
м2/(Па-с); 25 °С] ненаполненных вулканизатов бутадиен- 
нитрильных каучуков с содержанием акрилонитрильных 
звеньев 27 и 39% составляют соотв. 2,9-10" 17 и 0,73-10- 17 
(ОД 0,81 -10 - 17 и 0,18 • 10 " 17 (N2), 23,5 • 10 " 17 и 5,6 -10 “ 17 
(С 02).

По теплофиз. св-вам резины из Б.-н. к. практически рав
ноценны резинам из др. каучуков: их коэф. объемного рас-



Т а б л .  2 .-СВОЙСТВА РЕЗИН* НА ОСНОВЕ БУТЛДИЕН-НИТРИЛЬНЫ Х 
КАУЧУКОВ С РАЗЛИЧНЫ М  СОДЕРЖ АНИЕМ  А КРИ ЛОНИТРИЛЬНЫ Х 

ЗВЕНЬЕВ

Содержание акрилонитрильных звеньев, %
Показатель

17-20 27-30 36-40

Напряжение при удлинении 9-12 9-12 10-13
300%, МПа

°Ъаст» МПа 
Удлинение, %

25-28 28-33 30-34

относительное 500-600 625-690 590-670
остаточное 10-20 15-25 15-28

Сопротивление раздиру.
кН 'м 55-65 65-75 70-85

Эластичность по отскоку, 38-44 28-33 14-16
Твердость по ТМ-2 . . . 68-72 68-72 73-75
Истираемость, см3/(кВт ■ ч) 300-330 200-250 150-200
Коэф. теплового старения

(72 ч, 100°С)
по ^раст 0,6- 0 ,7 0,8-0,9 0,85-0,95
по относительному
удлинению . . . 0,4-0,5 0,5-0,6 0,6- 0 ,7

Коэф. морозостойкости
0,55-0,65при -  15'С . . 0,35-0,45 0 ,10-0,20

Т-р» хрупкости. С . . . От — 60 до О т -  50 до От -  30 до
Остаточная деформация при -  50 - 4 0 - 2 5

сжатии иа 30% (72 ч,
100°С ).............................. 65-75 70-80 75-85

Изменение массы при на
бухании в смеси изоокта

на с толуолом (7:3 по
объему) в течение 24 ч.
% ■ . - 47-57 26-34 10-16

* Наполнитель-активный техн. углерод (45-50 мае. ч.). Вулканизация 50- 
60мнн при 143°С.

ширения (4-6)-10 ~ 4 К “ *, коэф. теплопроводности 0,25-0,40 
Вт/(м • К), уд. теплоемкость ~  2 кДжДкг • К). Присутствие 
в макромолекуле каучука полярных нитрильных групп 
обусловливает сравнительно высокую электрич. проводи
мость резин, резко возрастающую с увеличением содержа
ния акрилонитрильных звеньев; иапр, для ненаполненных 
резин на основе каучуков с 17-20 и 36-40% этих звеньев 
р составляет соотв. 650 и 10 МОм-м. Электрич. характери
стики большинства техн. резин: р — 102 МОм-м;  электрич. 
прочность 4-12 МВ/м; е 10-20 (при 103-106 Гц); tg 5 0,2^0,3.

Б.-н. к. и резины на их основе относятся к сгораемым ма
териалам со сравнительно низким кислородным индексом: 
для каучуков он не превышает 0,2, для резин составляет 
0,2-0,3.

Применение каучуков. Б.-н. к. используют в произ-ве раз
нообразных изделий и деталей, эксплуатируемых в контак
те с агрессивными средами, напр, уплотнителей, сальников, 
шлангов, приводных ремней, топливных баков для автомо
бильной, авиационной, нефтяной пром-сти, полиграфич. оф
сетных пластин, подошвы маслостойкой обуви и др. Каучу- 
ки применяют также как основу адгезивов, в кач-ве 
нелетучих и невымываемых пластификаторов пластмасс, 
Б.-н. к. нек-рых типов-для изготовления оболочек элек
трич. кабелей, эбонита и др.

Мировое произ-во Б.-н. к. св. 200 тыс. т/год (1982).
Лит.: Д е в и р ц Э . Я . ,  Новые типы бутадиен-нитрильных каучуков, М., 1977; 

Бутадиеи-нитрильные каучуки. Снитез и свойства, М., 1982; Синтетический кау
чук, под ред. И. В. Гармоиова, 2 изд., JL, 1983; D u n n  J. R., C o u l t h a r d  D. C., 
P f i s t e r e r  H.A., «Rubber Chem. and Technol.», 1978, v. 5!, № 3, p. 389-405; Bryd-  
s o n  J.A., Rubber chemistry, L., 1978. p, 149-57. A.B. Подалинский, Б .Д . Бабицкий.
БУТАДИЕНОВЫЕ КАУЧУКИ (дивиииловые каучуки, по- 
либутадиены, СКД, СКДЛ, америпол, буден, буна СВ, диен, 
интен, карифлекс BR, коперфлекс, нипол BR, солпрен, эуро- 
прен-цис и др.), полимеры 1,3-бутадиена. Наиб, значение 
имеют стереорегулярные Б. к, синтезируемые в р-ре в при
сут. катализаторов Циглера-Натты (комплексов соедине
ний переходных металлов, гл. обр. Со, Ni, Ті, с алюминий- 
орг. соединениями) или литийорг. катализаторов (см. табл. 
1). В относительно небольших масштабах вырабатывают 
Б. к , получаемые в р-ре в присут. алфиновых катализато
ров, напр, комплексов аллилнатрия, изопропилата натрия 
и NaCl, а также каучуки, синтезируемые в эмульсии или

массе. К последним относится натрий-бутадиеновый каучуж 
СКБ-первый в мире пром. СК, произ-во к-рого по способу 
С. В. Лебедева было организовано в СССР в 1932 (моно
мер-бутадиен, синтезированный из этанола, катализатор- 
металлич. Na). В современной резиновой пром-сти этот 
каучук утрачивает свое значение (гл. обр. из-за несовершен
ства технологии его произ-ва) и заменяется каучуком 
СКДСР, получаемым полимеризацией мономера в р-ре 
в присут. литийорг. катализатора и донора электронов. 
Особая группа Б. к,-жидкие олигомеры (см. Жидкие кау
чуки).

Структура макромолекул. Свойства каучуков. Звенья бу
тадиена в макромолекуле Б. к. могут иметь конфигурации»
1,4-уис (ф-ла I), 1,4-транс (II) и 1,2 (III). Соотношение этих 
звеньев определяется природой катализатора и условиями 
полимеризации (см. табл. 1).

Н СН 2 —СН2—СН—
\  / \  I
С = С  СН

\ /  \  II
2 с Н сн2

И III

Т а б л .  1 СТРУКТУРА М АКРОМ ОЛЕКУЛ БУТАДИЕНОВЫХ КА УЧУКО*

Содержание звеньев, %
Катализатор (инициатор) ______________________________ ______________
полимеризации , ^  и4-трш,с \Л

П о л и м е р и з а ц и я  в р а с т в о р е
Комплексный

кобальтовый . . . 93-98 1-4 1-4
никелевый . . . . 93-98 1-4 1-4
титановый . . .. . 87-95 2 -8 2-5

Литийорганическин . . 30-50 45-55 10-15
То же +  донор электронов 5-10 10-15 75-85
Алфиновый . . 0-15 55-75 20-30

П о л и м е р и з а ц и я в м а с с е
Металлич. Na . . 10-15 15-25 65-70
Металлич. Li . . . 30-35 45-55 15-20

П о л и м е р и з а ц и я  в э м у л ь с и и
Свободиорадикальный

инициатор 10-20 60-75 15-25

Среднечисловая мол. масса М„ стереорегулярных Б. к. со
ставляет 100-250 тыс, эмульсионных —40—100 тыс. Индекс 
полидисперсности M w/M„ (M w-среднемассовая мол. масса) 
существенно зависит от типа катализатора и условий поли
меризации. Так, для Б. к, получаемых с применением ли
тийорг. катализаторов, он составляет 1,1- 2,0, тита
новых -1,5-5,0, никелевых и кобальтовых -  2,0-8,0. Наиб, 
полидисперсны Б. к , синтезируемые в массе или эмульсии 
(M w/M n >  10). Макромолекулы этих каучуков характери
зуются и иаиб. разветвлеиностью. Наименее разветвлены 
макромолекулы Б. к , получаемых на литийорг. катализато
рах. Следствие малой разветвленности и узкого М М Р-неу- 
довлетворительные технол. св-ва таких каучуков. Улучше
ние этих св-в достигается искусственным повышением 
разветвленности макромолекул (напр, благодаря использо
ванию при полимеризации небольших кол-в спец. агентов, 
обычно дивииилбензола) или резким повышением индекса 
полидисперсности каучука до 5-10.

Б. к. хорошо раств. в ароматич. углеводородах и их хлор- 
производных, циклогексане, алифатич. углеводородах С7 
и выше. Плотность каучуков всех типов составляет 
0,90-0,92 г/см3 (25 °С). Ряд физ. св-в каучуков зависит от 
структуры их макромолекул (см. табл. 2).

Б.к. с преимущественным содержанием звеньев \,4-цис 
кристаллизуются при охлаждении ; т-ра макс. скорости кри
сталлизации от -  55 до -  60 °С, т-ра плавления кристал
лич. фазы 4°С.

Б. к. взаимод. с бромом (р-ция идет с количеств, выходом 
и не сопровождается циклизацией полимера), хлором,

Н2С С Н 2 
/ \  / \  с=с /  \  н н 
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Т а б л .  2 -Ф И ЗИ ЧЕС К И Е ХАРАКТЕРИСТИКИ БУТАДИЕНОВЫХ 
КАУЧУКОВ

Содержанке звеньев, %
Т. стекл., °С Плотность энер

гии когезии, 
кДж/моль1,4- цис 1,4-транс 1,2

87-95 2-8 2-5 -  105 4,31
30-50 45-55 10-15 - 9 5 4,61
10-20 60-75 15-25 -  85 4,98
10-15 15-25 65-70 -  50 6,62

а также с соед., содержащими подвижные атомы галогена, 
иапр. N-галогенсукцинимидами. В р-циях гидрогалогениро- 
вания Б. к. сравнительно малоактивны. Гидрируются водо
родом в углеводородных р-рителях (напр., циклогексане) 
в присут. комплексных соед. типа катализаторов Циглера — 
Натты или п-толуолсульфонилгидразидом в диметиловом 
эфире диэтиленгликоля (диглиме). Под действием УФ-излу- 
чения в присут. орг. бромидов или меркаптанов цис- или 
жранс-полибутадиены изомеризуются до равновесного со
отношения цис- и транс-структур (20 : 80). В присут. свобод
норадикальных инициаторов Б. к. присоединяют тиолы, 
при действии надкислот или гидропероксидов эпоксиди- 
руются. Реагируют с малеиновым ангидридом, хлоралем, 
нитрозосоединениями, карбенами. Циклизация, к-рая идет 
при нагр. до 140°С в присут. конц. H 2S 0 4, сопровождается 
образованием преим. трициклич. структур.

Б. к. окисляются медленнее, чем НК и синтетич. изопре- 
новые каучуки, но быстрее, чем бутадиен-стирольные. Про
цесс сопровождается структурированием каучука. Стабили
зируют Б. к. обычными окрашивающими или неокраши
вающими антиоксидантами, напр. >)-фенил-2-нафтилами- 
ном, Н,Ы'-дифенил-1,4-фенилендиамином, 2,6-ди-трет-бу- 
тил-4-метилфенолом (0,3-1,5 мае. ч.; здесь и далее-в 
расчете на 100 мае. ч. каучука).

Получение каучуков. Для синтеза Б. к. в растворе приме
няют бутадиен, содержащий ^  99% (по массе) основного 
в-ва и <0,001% влаги. Р-рители-толуол, циклогексан, гек- 
сан, гептан, бензин. Мономер полимеризуют непрерывным 
способом в батарее последовательно соединенных реакто
ров, снабженных мешалкой и рубашкой, в к-рой циркули
рует хладагент. При 25-30 °С продолжительность процесса 
составляет 4-8 ч, конверсия бутадиена-80-95% в зависимо
сти от типа катализатора (повышение т-ры до 35-40 °С, 
особенно в случае применения титановой каталитич. си
стемы, приводит к заметному увеличению выхода олигоме
ров, придающих каучуку резкий неприятный запах). Заклю
чительные операции технол. процесса: дезактивация ката
лизатора (обычно с использованием соединений, содержа
щих подвижные атомы водорода); введение антиоксиданта; 
отмывка р-ра полимера от остатков каталитич. комплекса; 
выделение полимера, напр, методом водной дегазации (от
гонкой р-рителя и остаточного мономера с водяным па
ром); отделение крошки каучука от воды; сушка каучука, 
его брикетирование и упаковка.

В р-р каучука иногда вводят минер, масло и водную или 
углеводородную дисперсию техн. углерода (сажи). Такие 
масло- и сажемаслонаполненные каучуки характеризуются 
улучшенными технол. св-вами (см. также Наполненные 
каучуки).

Технология получения эмульсионных Б. к. аналогична ис
пользуемой в произ-ве бутадиен-стирольных каучуков.

Технологические характеристики каучуков. Резиновые 
смеси. Вязкость по Муни (100 °С) каучуков с высоким со
держанием звеньев \,4-цис составляет 30-55 (наполненные 
каучуки получают из Б. к. с вязкостью до 75). Технол. св-ва 
этих каучуков хуже, чем у синтетич. изопреновых и бута
диен-стирольных. Перерабатывают стереорегулярные Б. к. 
(как правило, в смеси с др. эластомерами-бутадиен-сти- 
рольными, изопреновыми, хлоропреновыми, бутадиен-ни- 
трильными и др.) на обычном оборудовании резиновых за
водов -  вальцах, смесителях, каландрах, экструдерах. Изде

лия вулканизуют обычно при 140-160 °С в прессах, котлах, 
спец. агрегатах.

Наиб, используемый агент вулканизации Б. к. и их смесей 
с др. каучуками-сера (до 2,5 мае. ч.). Иногда применяют 
также тетраметилтиурамдисульфид, орг. пероксиды, алкил- 
феноло-формальд. смолы. Ускорители серной вулканиза
ции-гл. обр. сульфенамиды (напр., N-циклогексилбензотиа- 
зол-2-сульфенамид), их комбинации с дифенилгуанидином 
и др. (1-2 мае. ч.). В кач-ве наполнителей применяют преим. 
активный техи. углерод (50-100 мае. ч.), при получении 
светлых и цветных резин-высоко дисперсный S i02, мел, 
каолин. Наиб, используемые пластификаторы -  минер, мас
ла с высоким содержанием ароматич. или парафино-нафте- 
новых углеводородов.

Свойства вулкаиизатов. Осн. достоинства вулканизатов 
стереорегулярных Б. к,- высокие эластичность и износо
стойкость. Св-ва резин на основе Б. к., содержащих 87-95% 
звеньев \,4-цис (наполнитель-активный техн. углерод; 50 
мае. ч.), приведены ниже:

Напряжение при удлинении 300%, М Па 8-10 
o m rT , МПа

при 20°С . . 20-22
при І00°С . . .  . . .  9-11
после старения 72 ч при 100°С 12-15 

Удлинение, %
относительное . 500-650
о с т а т о ч н о е ....................  . 6-12

Сопротивление раздиру, кН/м
при 2 0 ° С ....................  . 30-55
при І00°С . . 20-45

Твердость по ТМ-2 . 60-68 
Эластичность по отскоку, %

при 20°С . . . .  49-55
при 100°С ..................... 50-62

Истираемость, см3ДкВт-ч) . 90-150
Сопротивление росту трещин, тыс. циклов До 50

При использовании комбинаций Б. к. с другими каучука
ми получают вулканизаты, в к-рых сочетаются высокие 
прочность, сопротивление раздиру, эластичность и износо
стойкость.

Морозостойкость резии из Б. к. (см. табл. 3) тем выше, 
чем меньше их склонность к кристаллизации при охлажде
нии. Один из путей повышения морозостойкости резин из 
кристаллизующихся каучуков с высоким содержанием 
звеньев 1,4-цис- введение в макромолекулу небольших 
кол-в звеньев сомономера, напр, изопрена или пиперилена.

Резины из Б. к. отличаются от резин из бутадиен-сти
рольных и изопреновых каучуков более высокой газопро
ницаемостью. По стойкости к озонному старению они пре
восходят резины иа основе НК. Теплофиз. и электрич. св-ва 
вулканизатов Б. к.: коэф. объемного расширения 
~  6,6 -10~4 К - 1 ; коэффициент теплопроводности 
0,18-0,19 ВтДм-К); уд. теплоемкость ~  2 кДжДкг • К); 
р ~  10 ТОм-м; е 2,4-2,6 (1 кГц); tg 5 0,0007.

Т а б л .  3 , - КОЭФ Ф ИЦИЕНТЫ  М ОРОЗОСТОЙКОСТИ РЕЗИН ИЗ БУТАДИ

ЕНОВЫХ КАУЧУКОВ С РАЗЛИЧНЫ М  СОДЕРЖ АНИЕМ  ЗВЕНЬЕВ 1,4-цис

Содержание звеньев, % — 45°С — 55°С

93-98 0,05-0,40 0 ,00- 0,20
87-95 0,45-0,85 0,10-0,65
30-50 0,8- 1,00 0,75-0,90

Б. к. относятся к сгораемым материалам со сравнительно 
низким кислородным индексом ( — 0,18).

Применение каучуков. Б.к.-каучуки общего назначения. 
Осн. область применения каучуков с высоким содержанием 
звеньев 1,4-унс-изготовление протекторных и обкладочных 
(каркас, брекер, боковина) шинных резин. Эти каучуки ис
пользуют также в произ-ве РТИ (напр., конвейерных лент), 
низа обуви, изоляции кабеля, ударопрочного полистирола 
(в последнем случае применяют и Б. к., содержащие 30-50% 
звеньев 1,4-цис) и др. Каучуки с высоким содержанием



звеньев 1,2 (СКБ, СКДСР) используют в произ-ве анти
фрикционных асбестотехн. изделий, линолеума, абразивно
го инструмента, изделий бытового назначения и др.

По объему мирового произ-ва Б. к. уступают лишь 
бутадиен-стирольным каучукам; выпуск Б. к. в капиталистич. 
странах в 1985 составил ~  1,5 млн. т.

Лит.: Энциклопедия полимеров, т. 1, М., 1972, с. 321-39; К и р п и ч н и к о в  П. А., 
А в е р к о - А н т о и о в и ч  Л. А., А в ерко - А к т о  и о в и ч Ю .О., Химия и тех
нология синтетического каучукв, 2 изд., Л., 1975; Стереорегуляриые каучуки, 
пер. с англ.. т. 1-2, М., 1981; Б а б и ц к и й  Б. Д., К р о л ь  В. А., в кн.: Синтетиче
ский каучук, 2 изд., Л., 1983, с. 134-153; W o o d  L.A., «Rubber Chem. and Tech- 
nol.», 1976, v. 49, № 2, p. 189-99; B r y d s o n  J.A., Rubber chemistry, L., 1978.

Б. Д. Бабицкий.
БУТ АДИЁН-СТИР0 ЛЬНЫЕ КАУЧУКИ (дивинил-сти- 
рольиые каучуки, стирольные каучуки, БСК, СКС, СКМС, 
ДССК, америпол, интол, карифлекс, крилен, нипол, 
плайофлекс, SBR, синпол, солпрен, стереон, тьюфдем, 
филпрен, юниден), сополимеры бутадиена со стиролом 
или а-метилстиролом общей ф-лы:
[—СН2—С Н = С Н —СН2—]„—[—СН2—CR (C6Hj ) - ] m, 
(R- Н  или СНЭ). Мономеры сополимеризуют в эмульсии 
или р-ре.

Структура и свойства каучуков. Содержание стирольных 
(а-метилстирольных) звеньев в макромолекуле Б.-с.к. раз
личных типов составляет 8-45%. В макромолекулах иаиб. 
распространенных эмульсионных сополимеров, содержа
щих 23-25% стирольных звеньев, 60-70% звеньев бутадиена 
присоединены в положениях 1,4-транс, 12- 20% - в  положе
ниях \,4-цис и 15-18%-в положениях 1,2. В макромолекулах 
таких же каучуков, синтезированных в р-ре, содержание бу
тадиеновых звеньев 4-транс, \,4-цис и 1,2 составляет со
отв. >  40, 35-40 и ок. 25%. Вследствие нерегулярности 
строения Б.-с. к. не кристаллизуются.

Среднечисловая мол. масса М„ эмульсионных каучуков 
составляет ~  105, полученных в р -р е -1,5 • 105, индекс 
полидисперсности М „/М п-соотв. 4-7 и 1,5-2,0 (M w-  
среднемассовая мол. масса). Макромолекулы Б.-с. к. 
имеют разветвленное строение. Каучуки содержат значит, 
кол-во микрогеля. Их иенасыщенность составляет, как пра
вило, до 90% от теоретической. Б.-с.к. растворяются в аро
матич., алициклич. и алифатич. углеводородах. Многие физ. 
св-ва каучуков зависят от содержания в них стирольных 
звеньев (см. табл. 1).

Т а б л . I.-Ф И ЗИ Ч Е С К И Е  ХАРАКТЕРИСТИКИ ЭМ УЛЬСИОННЫ Х БУТА- 
ДИЕН-СТИРОЛЬНЫ Х КАУЧУКОВ С РАЗЛИЧНЫ М  СОДЕРЖ АНИЕМ  

СТИ РОЛЬНЫ Х  ЗВЕНЬЕВ

Содержание стирольных звеньев, %

~ 8 ~ 2 3 ~ 4 5

Плотн. (25°С), г/см3 0,900-0,910 0,930-0,940 0,990
Т. стекл, СС О т - 7 0  до -7 4 От - 5 2  до - 5 6  О т - •13 до - 1 5
" g ............................... 1,5320 1,5350 1,5520
Плотность энергии 

когезии, М Дж/м3 — 275-306 -

Под действием BF3 или Н2 [SnCl6] при 160-180°С Б.-с.к. 
изомеризуются. При обработке в р-ре серной к-той (180 °С) 
они циклизуются. Гидрохлорирование каучуков при 
70-100°С и повышеииом давлении сопровождается их де
струкцией. При действии л-толуолсульфоиилгидразида на 
раствор Б.-с.к. в диметиловом эфире диэтиленгликоля (дн- 
глнме) происходит исчерпывающее гидрирование двойных 
связей.

Окисление Б.-с. к. приводит к глубоким структурным из
менениям, сопровождающимся ухудшением их св-в. Для 
стабилизации каучуков в условиях хранения и переработки 
применяют обычные антиоксиданты, напр. ІЧ-фенил-2-наф- 
т ил амин, его смесь с Ы,Ы'-дифенил-1,4-фенилеидиамином, 
три(л-ноиилфенил)фосфит (обычно не более 2 мае. ч. на 
100 мае. ч. каучука).

Получение каучуков, их модификации. Б.-с. к. синтезируют 
по непрерывной схеме в батарее последовательно соеди
ненных реакторов (мономеры и др. компоненты реакцион
ной смеси подают в первый реактор). Эмульсионные каучу
ки получают радикальной (»полимеризацией при 5 или 
50 °С (соотв. низкотемпературные, или «холодные», и высо
котемпературные, или «горячие», каучуки). При синтезе 
«горячих» каучуков инициатором служит K 2S20 8, при син
тезе «холодных»-окислит.-восстановит. система, напр, со
держащая гидропероксид циклогексилизопропилбензола, 
соль Fe2 + , этилендиаминтетраацетат Na (трилои Б), 
Na-соль формальдегидсульфокислоты (ронгалит). В кач-ве 
эмульгатора применяют мыла высших жирных к-т или к-т 
канифоли. Мол. массу сополимеров регулируют при помо
щи меркаптанов, иапр. трет-додецилмеркаптана. Степень 
превращения мономеров обычно 60-70%, продолжитель
ность процесса 10-12 ч. После обрыва полимеризации (для 
этого используют диметилдитиокарбамат Na), отгоики ие- 
прореагировавших мономеров и введения в латекс водной 
дисперсии стабилизатора каучук коагулируют, промывают 
водой и сушат. Товарные формы Б.-с. к. -  брикеты и смо
танная в рулоны лента.

При синтезе Б.-с.к. в растворе в реактор подают смесь 
мономеров, углеводородного р-рителя (тщательно очи
щенных от следов влаги и кислорода) и катализато
ра-обычно комплекса LiAlk с электронодоиорным соеди
нением. После окончания полимеризации, дезактивации 
катализатора, введения р-ра стабилизатора и отгонки р-ри
теля с водяным паром полученную крошку каучука сушат 
и прессуют.

Эмульсионные Б.-с.к. содержат до 8-9% негаучуковых 
в-в, гл. обр. орг. кислот. Кол-во примесей в каучуках, синте
зированных в р-ре, намного меньше.

На основе низкотемпературных сополимеров получают 
масло-, саже- и сажемаслонаполнениые каучуки. Наполни
тели вводят в латекс (после обрыва полимеризации и от
гонки непрореагировавших мономеров) с целью облегчения 
послед, переработки каучука и улучшения технол. характе
ристик резиновых смесей (см. также Наполненные каучуки).

Технологические характеристика каучуков. Резиновые 
смеси. Вязкость по Муни (100 °С) большинства типов Б.-с. к. 
составляет 40-60; за рубежом вырабатывают спец. эмуль
сионные каучуки с вязкостью по Муни 25-35 и 100-130 (со
отв. «мягкие» и «жесткие»). Перерабатывают Б.-с. к. на 
обычном оборудовании резиновых заводов (вальцах, смеси
телях, каландрах, экструдерах). Изделия вулканизуют при 
140-180 °С в прессах, котлах, спец. агрегатах. Техиол. св-ва 
каучуков улучшаются с повышением содержания в них сти
рольных звеньев. Наиб, легко перерабатываются низкотем
пературные эмульсионные каучуки, иаиб. трудно-синтези- 
руемые в р-ре. «Жесткие» каучуки в случае необходимости 
подвергают термоокислит. пластикации при 130-140 “С.

Б.-с.к. технологически совместимы с др. каучуками-на
туральным, синтетич. изопреновым, бутадиеновым, бутил- 
каучуком и др. Для улучшения клейкости резиновых смесей 
Б.-с. к. совмещают, напр., с феноло-формальд. или инден-ку- 
мароновыми смолами, для повышения стойкости вулкани- 
затов к действию р-рителей-с бутадиен-иитрильными, хло- 
ропреновыми или полисульфидными каучуками.

Осн. вулканизующий агент для Б.-с.к.-сера; при получе
нии резин с улучшенной теплостойкостью применяют те- 
траметилтиурамдисульфид или орг. пероксиды. Ускорите
лями серной вулканизации служат ди(2-бензотиазолил)ди
сульфид, ^циклогексилбензотиазол-2-сульфенамид (суль- 
фенамид Ц) и др. В кач-ве наполнителей резиновых смесей 
используют техн. углерод (чаще активный), а также мел, 
каолин и др.; кол-во этих ингредиентов может достигать 
100-150 мае. ч. на 100 мае. ч. каучука.

Свойства вулкашзатов. Резины на основе Б.-с.к., содер
жащие активные наполнители, характеризуются достаточно 
высокими прочностными св-вами, износостойкостью и эла
стичностью (см. табл. 2). Вулканизаты низкотемпературных 
эмульсионных каучуков превосходят по прочностным



Т а б л  2-С В О Й С Т В А  ВУЛКАНИЗАТОВ НИЗКОТЕМ ПЕРАТУРНЫ Х 
ЭМ УЛЬСИОННЫ Х БУТАДИЕН-а-М ЕТИЛСТИРОЛЬНЫ Х КАУЧУКОВ, 

СОДЕРЖАЩИХ О К О Л О  23% СТИРОЛЬНЫ Х ЗВЕНЬЕВ*

Показатель

Каучук без 
мзела-напол-

Каучук, содержащий 
ароматич масло, %

нителя 15 27

Напряжение при удлинении 300%, 
МПа 73 6,8 6,0

°Ъаст> МПа 
Удлинение % 

относительно*

31 27 23,5

680 640 660
остаточное 14 20 15

Сопротивление раздиру, кН/м 54 56 39
Эластичность по отскоку, % 38 28 31
Твердость по ТМ*2 65 70 59
Истираемость, м м 3 (на 40 м пути) 27 37 57
Сопротивление разрастанию тре

щин при многократном изгибе, 
тыс циклов до разрушения 
образца 150 20 15

Коэф теплового старения (72 ч, 
100°С) 

по а раст 0,70 075 0 65
по относительному удлинению 0,50 055 0,46

Коэф температуростойкости 
при 100°С 

по (Траст 0,33 0 32 0,20
ио относигельному удлинению 0,62 0,62 0,49

ОW CA

ки крови, полностью метаболизируется в печени, превра
щаясь в оксифенилбутазон; выводится из организма в осн. 
С МОЧОЙ ЛД50 500 М Г/КГ (крЫСЫ, ПерОраЛЬНО) Г Я Шварц

БУТАНДИОЛЫ, то же, что бутиленеликоли.
БУТАНОЛЫ, см Бутиловые спирты.
БУТАНЫ C4HJ0, мол. м. 58,123. Существуют 2 изомера 
нормальный бутаи (н-Б.) СНЭ(СН,)2СН3 и изобутан (2-ме- 
тилпропан, триметилметан; изо-Б.) (СНЭ)3СН. Бесцв. газы 
(см табл), раств в орг. р-рителях, не раств. в воде; изо-Б 
образует кристаллогидраты.

НЕКОТОРЫ Е СВОЙСТВА БУТАНОВ

* Наполнит ель-активны й техн углерод (40-50 мае ч) Вулканизация 80 мин 
при 143°С

св-вам вулканизаты высокотемпературных. Резииы из 
Б-с. к , синтезированного в р-ре, обладают неск. лучшей 
морозостойкостью, эластичностью и износостойкостью 
и меньшим теплообразованием, чем резины из эмуль
сионных каучуков. С увеличением содержания в макромо
лекуле каучука стирольных звеньев возрастают прочность 
при растяжении и сопротивление раздиру, но ухудшаются 
эластичность и морозостойкость резин.

Резины из Б.-с. к. достаточно стойки к действию конц 
р-ров щелочей и к-т, а также спиртов, кетонов и эфиров 
По устойчивости в ароматич. и алифатич. углеводородах, 
минер, маслах, растит, и Животных жирах они превосходят 
резины из НК, а по газопроницаемости практически равно
ценны им. По теплофиз. св-вам вулканизаты Б-с. к. мало 
отличаются от вулканизатов др. каучуков: их коэф. объем
ного расширения (5,3-6,6)-10 К - 1 , коэф. теплопроводно
сти 0,22-0,30 Вт/(м-К), уд. теплоемкость 1,5-1,9 кДжДкг-К). 
Электрич. характеристики резин: р ~ 7 Т О м - м ;  8 2,4-2,6 
(1,5-20 МГц); tg 5 0,006.

Применение каучуков. Б.-с. к. -  типичные каучуки общего 
назначения, используемые гл. обр. в произ-ве шин (обычно 
в комбинации с НК, синтетич. изопреновым или стереоре- 
гулярным бутадиеновым каучуком). На основе Б.-с. к. изго
товляют также многочисленные РТИ (конвейерные ленты, 
рукава, профили, формовые детали), а также изоляцию ка
белей, обувь, спортивные изделия и др.

Мировое произ-во Б.-с. к. превышает 4 млн. т/год (1982), 
по объему выпуска они занимают первое место среди всех 
СК.

Лит  Синтетический іаучук, под ред. И В Гармонова, 2 изд. Л , 1983, 
с 300-10, 193-238, B r y d s o n  J A,  Rubber chemistry, L , 1978, W o o d  L A, 
«Rubber Chem and Technol», 1976, v 49, N 2, p  189-99

Б  Д  Бабицкий, В А Дроздов
БУТАДИ0Н (бутазолидин; фенилбутазон; 4-бутил-1,2-ди- 
фенилпиразолидин-3,5-дион), мол. м. 308,39; бесцв. кри
сталлы, т. пл. 104-107 °С; практически не раств. в воде, 
раств. в этаноле, хлороформе, диэтиловом эфире, хорошо 
раств. в водных р-рах щелочей и ацетоне. Получают кон
денсацией гидразобензола с бутилмалоновым эфиром 

в присут. алкоголята Na. Б.-противо- 
воспалит. cp-во, обладает анальгетич. 
и жаропонижающими св-вами. Приме
няется для лечения ревматич. и др. во
спалит заболеваний. Быстро всасывает
ся из желудочно-кишечного тракта; ин
тенсивно связывается белками сыворот

Показатель н-Б иэо-Б

Т п л , °С -  138,35 -  159,60
Т кнп, °С -0 ,5 0 -  11,73
d i°  (жидкость) 0,5788 0,5572
лт) (жидкость) 1,3326 1,3514-25
т) ( — 10°С, жидкость), кПа с 0,227 0,238
у ( — 30°С), кН/м 18,43 16,48
гкрит» С 
Ркрит» МПа

152 01 134,98
3 6^5 3,534

Крит* КГ/М
СТ(298,15 К), кДжДкг К)

228
1,678

221
1,667

Sf98, кДжДкг К) 5,340 5 073
ДЯдсп(298,15 К), кДж/моль 21,5 19,2
ДЯ£бр(298,15 К), кДж/моль -  126,1 -  1345
д И сгор(газ. Н20  жидкая),

кДж/моль -  2878,52 -  2871,65
Фактор сжимаемости (300 К ,

0,098 МПа) 0,9684 0,9706
КПВ, % 1,8-9.1 1 8 -84
Т самовоспл, °С 405 462
Октановое число (исследо*

вательский метод) 95 100

Б.-типичные насыщенные алифатич углеводороды Со
держатся в газовом конденсате и нефтяных газах в кол-вах 
(в зависимости от месторождения, % по массе) 
н-Б.-0,12-6,54 и 0,16-12,1, изо-Б.-0,56-0,72 и 0,27-6,01 со
отв. В пром-сти Б. выделяют из указанных прир источни
ков и из продуктов каталитич. крекинга и гидрокрекинга 
нефтяных фракций с послед, ректификацией. В пром-сти 
изо-Б получают также из н-Б.; осн. способ-каталитич. изо

меризация: н-Б. изо-Б. [*, 1,27 (400 К) и 0,84 (500 К)]. 
Р-цию осуществляют в газовой фазе (150-200 °С,
1,4-2,8 МПа; кат.- P t  на носителе, выход 58-60% по объе
му за проход) или в жидкой фазе (50-130°С, 2,1 МПа; 
кат.-А1С13; выход 60%). В наиб, распространенном процес
се из бутановой фракции выделяют изо-Б, а н-Б. смеши
вают с Н2, нагревают и подвергают изомеризации 
в газовой фазе. Из продуктов р-ции извлекают изо-Б после 
охлаждения и отделения фракции, содержащей Н2, к-рую 
возвращают в реактор В отечественном процессе изомери
зацию н-Б осуществляют в жидкой фазе при 180-220 °С, 
давлении 3,5-4,0 МПа, мольном соотношении Н2 :н-Б. = 
=  1:1; выход изо-Б. за проход >49%  (по массе). На про- 
из-во 1 т изо-Б. расходуется 1,109 т бутаиовой фракции, 
0,0105 т Н2.

Б.-легкие высокооктановые компоненты моторного 
топлива для карбюраторных двигателей внутр. сгорания, 
н-Б.-сырье для получения бутенов и 1,3-бутадиена, уксус
ной к-ты, малеинового ангидрида; изо-Б -сырье в произ-ве 
высокооктановых компонентов автомобильных бензинов 
(алкилированием изопарафинов низшими олефинами), изо
бутилена и трет-бутилгидропероксида.

Б.-горючие газы (см. табл.). Вредно действуют на нерв
ную систему; ПДК 300 мг/м .

Лит. Б е р л и н  М А,  Г о р е ч е н к о в  В Г ,  В о л к о в  Н П ,  Переработка не* 
фтяных и природных газов, М., 1981, Selected values of properties of hydrocarbons 
and related compounds, v 1-7, Texas, 1975 Г В Дроздов

БУТЕНЫ (бутилеиы) С4Н8, мол м 56,11. Существуют 1-Б. 
(а-бутилен) СН2= С Н С Н 2СН3; 2-Б. (ß-бутилеи, псевдобу-



тилен) СН3С Н =С Н С Н 3 (в виде цис- и транс-изомеров); 
изобутен (изобутилен, 2-метилпропен) (СН3)2С = С Н 2 
(изо-Б.).

Б.-бесцветные газы с резким, неприятным запахом 
(см. табл.).

НЕКОТОРЫЕ СВОЙСТВА БУТЕНОВ

Показатель 1-Б. циС' 2-Б. транс- 2-Б. изо-Б.*

Т. пл., ° С ............................... -  185,35 -  138,992 -  105,533 -  140,337
Т. кип., “С ..............................
Плоти. (20°С; жидкость),

-6 ,2 5 3,7! 8 0.88 -  6,896

г/см3 .................................... 0,5951 0,6213 0,6042 0,5942
Л£)‘ 5 ......................................... 1,3792 1,3946 1,3862 1,3811
Ркрит- М П а .........................
(крит’ 9  ; ............................
“КРИТ' г/ с м ............................
Давление пара при 37,8°С,

4,0226 4,205 4,1036 4,0003
! 46,4 162,43 155,48 144,75
0,234 0,240 0Д36 0,235

М П а .................................... 0,396 0,299 0,328 0,417
Константы ур-ния темпе

ратурной зависимости 
давления (р, кПа) пара: 
р  =  А -  В /Т +  С

температурный диапа-
зон, ° С ......................... . От -  82 От -7 3 ,4 О т - 7 6 От - 8 2

до +  13 до + 23 до + 2 0 до +  12
А .................................... 7,7180 7,74436 7,74462 7,71644
В .................................... 926,1 960,1 960,8 932,2
С ...................................

С®(25°С\ кДжДкг• К)
240,0 237,0 240,0 240,0

Р газа .............................. 1,5289 1,4087 1,5675 1,5905
ЖИДКОСТИ ....................... . 2,3003 2,2517 2,2773 2,3380

$298* ДжДмоль • К) . . . 305,6 300,8 296.5 293,6
ДЯобр, кДж/моль . . . - 0,12 -  6,99 -  11,17 -  16,90
ДН°гор» кДж/моль . . .
д н » сп, кДж/кг . . . .

. -2 7 1 7 0 -  2710,23 -  2704,79 -  2700,02

при т. кип. . . . . 391,18 416,74 406,18 394,78
при 25°С .................... 359,21 359,08 380,87 367,46

у, мН /м (20°С) . . . . 12,5 15,07 13,43 12,42
Т. самовоспл., °С . . . 384 — 324 465
КПВ, % .............................. 1,6-10 1,7-9,7 1,7-9,7 1,8-9,6

* с 2,208 (0°С).

Б. очень плохо раств. в воде, хорош о-в спирте и эфире. 
Образуют азеотропные смеси: транс-2-Б .-с  н-бутаном 
(20,5% 2-Б.; т. кип. 0,3 °С); 2 -Б .-с  бутадиеном (23% 2-Б.; т. 
кип. — 5,53 °С).

Обладают всеми хим. св-вами олефинов. Присоединяют 
по двойной связи Н2, галогены, галогеноводороды и т.д. 
Скорость электроф. присоединения убывает в ряду: 
изо-Б. »  1-Б. >  2-Б. Алкилируют в присут. кислотных ката
лизаторов парафиновые и ароматич. углеводороды. Б. 
окисляются 0 2 воздуха в присут. катализаторов (напр., 
Ag20 ) в эпоксиды, щелочным р-ром К М п04- в  гликоли, 
при окислении НЮ 4, (СН3СОО)4РЬ и др, распадаются по 
двойной связи с образованием карбонильных соед. При ка
талитич. дегидрировании 1- и 2-Б. (н-бутены) превращ. в бу
тадиен. Б. изомеризуются под действием разл. катализато
ров: І-Б .-в  2-Б. (BF3-A120 3; BF3- H 20 ;  60%-ная H ,S 0 4 
при нагр.); н -Б .-в  изо-Б. (Н3Р 0 4, 200-400°С; а-А120 3, 
450°С; SiÖ2, 520°С и др.). Легко полимеризуются под дей
ствием к-т Льюиса, кат. Циглера-Натты и др. (см. Полибу- 
тен, Полиизобутилен). Скорость полимеризации умень
шается в ряду: изо-Б. »  1-Б. >  цис-2-Б. > транс-2-Б. изо-Б. 
сополимеризуется с 1-5% изопрена в присут. А1С13 при 
т-рах ок. — 100°С с образованием бутилкаучука. В присут. 
кислотных кат. (иапр., разб. H2S 0 4) изо-Б. образует с фор
мальдегидом 4,4-диметил-1,3-диоксан (р-ция Принса), раз
ложением к-рого получают .изопрен.

В пром-сти Б. получают: а) как побочный продукт 
произ-ва бензинов или этилена каталитич. и термич. кре
кингом либо пиролизом жидких нефтепродуктов и не
фтяных газов; выходы Б. на пропущенное сырье в трех ука
занных методах соотв. 3-10, 1-2 и 0,4-5% (по массе); б) 
каталитич. дегидрированием бутанов, выделяемых из газов 
нефтепереработки и попутных газов. Дегидрирование изо
бутана осуществляют на алюмохромовом кат. при 
560-600°С и давлении 0,1-0,2 МПа; выход изо-Б. 42-48%;

о получении этим способом н-Б. см. 1,3-Бутадиен. Из фрак
ции углеводородов С4 изо-Б. выделяют экстракцией 
45-65%-ной H2S 0 4 или с помощью ионообменных смол, 
н-Б. могут быть выделены селективной адсорбцией на мо
лекулярных ситах, 1-Б. и 2-Б. разделяют ректификацией.

В лаборатории чистый 1-Б. может быть получен пропу
сканием паров н-бутанола над свободной от к-т А120 3 при 
300-425°С; цис-2-Б.-кипячением ( ±  )-2,3-дибромбутана 
с Zn в спирте или нагреванием 1-бромдиэтилсульфона; 
транс-2-Б.-кипячением с Zn в спирте мезо-2,3-дибромбута- 
на или нагреванием гидробромида тиглиновой к-ты 
с р-ром соды до 70°С; изо-Б.-дегидратацией 2-метил-1- 
пропанола.

Б. применяют для произ-ва алкилата, жидкого топлива, 
бутадиена, изопрена, бутилкаучука, полиизобутилена, поли- 
бутеиов, метилэтилкетона, антиоксидантов и др.

Б. раздражают слизистые оболочки глаз и дыхат. 
путей; ПДК 0,15 мг/л. Горючи, взрывоопасны; т. всп. 
от -  80 до -  73 °С.

Лит.: Энциклопедия полимеров, т. 1, М , 1972, с. 350-51, 804-05; Справочник 
нефтехимика, под ред. С. К. Огородникова, т. 1-2, Л., 1978; Химия и технология 
мономеров для синтетических каучуков, Л., 1981 ; Kirk-Othmer encyclopedia, 3 ed., 
v. 4, N. Y.-fа. о.], 1978, p. 346-75. Ф Е. Куперман.

БУТИЛАКРИЛАТЫ (бутиловые эфиры акриловой к-ты) 
СН2=С Н С О О С 4Н9, мол. м. 128,17; бесцв. жидкости (см. 
табл.) с неприятным резким запахом; хорошо раств. в орг. 
р-рителях, плохо-в воде, напр. 0,2 мае. ч. н-Б. и изобутил- 
акрилата (изо-Б.) раств. в 100 частях воды (р-римость воды 
в 100 мае. ч. соответствующих эфиров-0,7 части и 0,6 ча
сти). Б. образуют азеотропные смеси с водой (напр., н-Б .-с 
41% Н20 ;  т. кип. 94,2 °С) и спиртами.

СВОЙСТВА БУТИЛАКРИЛАТОВ CHj=CHCOOR

'т' Т. кип., t / n û  *г ...... Т. само*
Соединение ' сГ  °С/мм « й  ѵ *  оГ  ■* воспл.,

^  рт. ст. /о ^  °С

н- Бу тилакрила т *
R=z(CH2)3C H 3 -  64 147,4; 0,8935

35,5/10
Изобутилакрилат
R = C H ,C H (C H 3)2 - 6 1  132,7; 0,8840

61-63/51
трет-Бути лакрил ат
R = Ç (C H 3)3________________-  120 0,8790

* tj 0,9 мПа с.

Б.-типичные эфиры сложные. Гидролизуются в присут. 
к-т или щелочей, переэтерифицируются в присут. кислых 
катализаторов, CH3ONa. Кроме того, Б. легко полимери
зуются под действием тепла, света, инициаторов, а также 
легко сополимеризуются, напр, с акриловой к-той, ее соля
ми и эфирами, акриламидом, метакрилатами, акрилонитри- 
лом, виниловыми мономерами, бутадиеном (см. Полиакри
латы). Для предотвращения самопроизвольной полимери
зации Б. ингибируют гидрохиноном, его монометиловым 
эфиром, пирокатехином, п-трет-бутилпирокатехином и др. 
(0,001- 0,1% по массе).

По двойной связи Б. присоединяют Н2, галогены, ННаІ, 
HCN, NH3, амины, амиды, спирты, фенолы, нитропара
фины и др., вступают в р-цию Дильса -  Альдера, присоеди
няются к ацетилену, олефинам, тетрафторэтилену, подвер
гаются карбонилированию, теломеризации, эпоксидирова- 
нию и мн. др. р-циям.

В пром-сти Б. получают: 1) этерификацией акриловой 
к-ты бутиловым спиртом, взятым в небольшом избытке 
(кат.- H 2S 0 4, ионообменная смола); примесь спирта отде
ляют Перегонкой с водяным паром или азеотропной ректи
фикацией; 2) переэтерификацией метилакрилата бутанолом 
в присут. катализатора (напр., H2S 0 4); 3) взаимод. этилен- 
циангидрина с бутиловым спиртом в присут. H2S04 и Н20  
по схеме:

HOCH2CH2CN НОСН2СН2СООС4Н9 -
-  СН2=С Н С О О С 4Н9

1,4156 1,5-9,9 40,5 267 

1,4124 1,87-8,0 30 340 

1,4080 — 18,9 —



В лаборатории Б. получают двумя первыми способами. 
Хранят Б. с добавкой ингибитора при т-рах не выше 25 °С. 
От ингибитора (гидрохинона) очищают щелочной промыв
кой или вакуумной дистилляцией. н-Б. и изо-Б.-мономеры 
для получения полибутилакрилатов, акрилатных каучуков, 
а также разл. сополимеров.

Б. вызывают нарушения липоидно-жирового обмена, 
острый дерматит; ПДК для н-Б. и трет-Б. 10 мг/м3.

Лит  Энциклопедия полимеров, т 1, М , 1972, с 31-35, Н и к о л а е в А Ф ,  
Технология пластических масс, Л , 1977, с 115, 118, Ullmanns Encyklopadie, 
4 Aufl , Bd 7, Wemheim, [1974], S 88-90 Ф А Чернышкова

БУТИЛАМЙНЫ C4H9NRR'. В статье рассмотрены пер
вичные, вторичные и третичные амины, содержащие только 
бутильные остатки (см. табл.). Бесцв. жидкости с ам
миачным запахом. Первичные Б. (R = R' = Н) смешиваются 
с водой в любом соотношении, вторичные (R = С4Н9, R' = 
=  Н) плохо раств. в воде, третичные (R = R' = С4Н9) прак

тически не растворяются. Б. смешиваются со спиртом, эфи
ром, бензолом. По хим. св-вам Б -типичные алифатич. 
амины.

В ряду h -, изо-, втор-, трет-Б. возрастает объем ал
кильных групп, вследствие чего из-за стерич затруднений 
три-изо-Б. получается с трудом, три-втор-Б. и трн-трет-Б 
неизвестны. Нуклеофильность трет-Ъ из-за большого 
объема алкильной группы понижена, для ди-трет-Б. ну
клеоф. р-ции вообще не характерны, хотя он обладает вы
сокой основностью. Отсутствие атомов Н в а-положении 
к группе NH2 определяет и нек-рые особенности р-ций 
трет-Б. и ди-трет-Б.

амины, а+также соли четвертичных аммониевых соединении 
[(C4H 9)4N] Hal". С возрастанием степени разветвленности 
бутильного радикала увеличивается выход побочных оле
финов: (CHj)jCHal + NH 3 -* (СН3)2С = С Н 2 + NH4Hal.

В пром-сти и лаборатории трет-Б. получают кислотным 
или щелочным гидролизом N-mpem-бутиламидов, обычно 
N-mpem-бутилформамида, синтезируемого из трет-бу-
танола: (СН3)3СОН + HCN HCONHC(CH3)3 -

(CH3)3CNH2 + HCOONa
Препаративно трет-Ъ. получают также щелочным ги

дролизом N-mpem-бутил- и Г<,М'-ди-шргш-бутилмочевин.
Б. применяют в произ-ве эмульгаторов, экстрагентов, ин

гибиторов коррозии, лек. в-в, ускорителей вулканизации 
и антиоксидантов для резин, пестицидов и др.

Б. раздражают кожу и слизистые оболочки.
Лит  Г е м б и ц к и й П  А [и д р ] , в сб Исследования в области химии по- 

лиэтилеинмина и его применение в промышленности, М , 1974, с 9-14, Общая 
органическая химия, пер с англ, т 3, М , 1982, с 11-91, S o m m e r  H J ,  
L i p p  H Ï,  J a k s o n  L L,  <d Org Chem», 1971, v 36, N 6, p 824, Kirk-Othmer 
encyclopedia, 3 ed , v 2, N Y - [ a  о ], 1978, p 275-83 В A Бобы iee

БУТИЛАЦЕТАТЫ (бутиловые эфиры уксусной к-ты) 
СН3СООС4Н9, мол. м. 116,16; бесцв. жидкости (см. табл.) 
с фруктовым запахом; хорошо раств. в орг. р-рителях, 
р-римость в воде н-Б. -1%  по массе (воды в н-Б.-1,37%), 
изобутилацетата (изо-Б.)-0,6%, втор- Б ,-4%. Образуют 
двойные азеотропные смеси с водой и спиртом, напр. 
н-Б .-с 26,7% Н20  (т. кип. 90,2 °С), втор-Б .-с  19,4% Н20  (т. 
кип. 86,6 °С), и зо -Б .-с  29% Н20  (т. кип. 90,2°С), а также

СВОЙСТВА БУТИ.1АМИНОВ

Соединение Мол м Т пл, °С Т кип, °С dï° -20
"D

ï), мПа с
(25Х ) Кл м

рК а (вода, 
25 °С) Т всп, °С ПДК,

мг/м3

Бутиламии
CH 3(CH2)3N H 2 73,14 -5 0 ,5 77,8 0,7414 1,4044 0,68 4,7 10“ 30 10,78 -  12 10

Дибутиламин
(CH 3C H 2C H 2C H 2)2NH 129,24 -  61,9 159,6 0,7660 1,4175 0,9 і 3,63 10“ 30 1і,25 45 10

Трибутиламин
(CH3C H 2C H 2C H 2)3N 185,36 -  70 216,5 0,7782 1,4297 1,35 2,6 10“ 30 11,04 97

втор- Бутиламин
CH3CH 2C H (N H 2)CH3 73,14 -  104,5 63 0,7246 1,3928 0,44 4,27 10 ' 30 10,56 -  10

Дн-б/яор-бутиламин
[C H 3C H 2CH (CH 3)]2NH 129,24 -  104 135,8 0,7534 1,4162 11,01 24

Изобутиламин
(CH 3)2CH CH 2N H 2 73,14 -8 5 ,5 68,9 0,7360 1,3970 0,55 4,23 10“ 30 10,51 -  10 5

Д ин зо бу ти л ам ин 
[(CH 3)2CH CH 2] 2NH 129,24 -  73,5 139,5 0,7450 1,4093 0,69 10,91 26 5

Триизобутиламин
[(CH 3)2CH CH 2] 3N 185,36 -  21,8 191,5 0,7662 1,4234 10,30

трет- Бутиламин 
(CH3)3C N H 2 73,14 -  72,65 44,5 0,6960 1,3790 _ 4,3 10“ 30 10,45 -  8 1

Трибутиламин -  эффективный акцептор к-т; сам не 
вступает в р-цию кватернизации. В его присут. удается 
провести быстро и в мягких условиях прямую исчер
пывающую кватернизацию первичных и вторичных ами
нов, ди- и полиаминов и даже полимерных аминов, 
напр, полиэтиленимина.

н-Б. и изо-Б. обнаружены в тканях организма человека. 
В пром-сти Б. (кроме трет-Б.) получают аминированием 

спиртов аммиаком в присут. Н2 и катализаторов (напр, Ni 
на Сг20 3 или А120 3) при 160-220 °С и повышенном 
давлении:

С4Н9ОН + N H 3 -> C4H9NH2 -> (C4H9)2NH -
-  (C4H9)3N

С увеличением молярного соотношения NH3 : спирт вы
ход первичных Б возрастает. Вместо спиртов можно ис
пользовать альдегиды или кетоны; в этих случаях р-ция 
сильно экзотермична.

Препаративно н-Б., изо-Б., втор-Б. получают взаимод. бу- 
тилгалогенидов с NH3, первичными или вторичными ами
нами. Последовательно образуются моно-, ди- и трибутил-

тройные смеси: н-Б. (35,3%)-н-бутанол (27,4%)-Н20  
(37,3%) с т. кип. 89,4 °С; втор-Б. (23%) -  втор-бутапол 
(45%)-Н20  (32%) с т. кип. 86°С; изо-Б. (46,5%)-изобутанол 
(23,1%)-Н20  (30,4%) с т. кип. 86,8 °С.

По хим. св-вам Б.-типичные эфиры сложные. Легко ги
дролизуются в присут. к-т или щелочей, переэтерифици- 
руются в присут. кислых катализаторов.

В пром-сти Б. получают этерификацией уксусной к-ты со
ответствующим бутанолом в присут. H2S 0 4 прн 
100-110 °С по непрерывной схеме. Б. отгоняют в виде трой
ного азеотропа с водой и спиртом. На получение 1 т н-Б 
расходуется 0,71 т н-бутанола, 0,55 т уксусной к-ты 
и 0,4-4 кг H2S 04; выход 95% (в пересчете на уксусную 
к-ту). Выход других Б. несколько ниже из-за побочных 
р-ций, напр, образования простых эфиров. трет-Б. полу
чают также из изобутилена и уксусной к-ты: СН3СООН + 
+ (СН3)2С = С Н 2 -♦ СН3СООС(СН3)3 ; переэтерификацией 

низших ацетатов, напр, метилацетата.
Наиб, практич. значение имеют н-Б. и изо-Б. -  р-рители 

нитро-, этил- и ацетилцеллюлозы, перхлорвиниловых, по
лиакриловых и др. лакокрасочных материалов, хлоркаучу- 
ка, натуральных и синтетич. смол, растит, масел, жиров



334 БУТИЛГИДРОПЕРОКСИД
СВОЙСТВА ВУТИЛАЦЕТАТОВ

Соединение Т п л , 
СС

Т кип.,
еС dï°

н-Бутилаиетат* 
СН 3С О О (С Н 2)3С Н , . -  76,8 126,3 0,8813 1,395

Изобутилацетат ** 
СН 3С О О СН 2СН (СН 3)2 -  98,9 116,5 0,858 1,3901

трет-Бутил ацетат 
С Н 3СО О С(СН 3), . . _ 96 0,896 1,386-

втор-Бутилацетат 
СНэСООСН (СН3)С2Н5 . . .  - 112 Л 0,870

1,388

1,3941

(мм рт. ст.) = 8,891 — 2432/T, ДН£СП 48,1 кДж/моль, ДЯ;
«  Ро

__  . обр
— 218,7 кДж/моль (25°С), ц 6,23-10 Кл-м (20°С); раств. 

в воде (11%) и большинстве орг. р-рителей; рКа 12,8 (20°С;
вода)

Длины связей (нм): 0,1459 (С—О), 0.1473 (О—О), 0,100 
(Н—О), углы Н—О—О 100°, С—О—О 109,7°, С—С—О 
109,6°, двухгранные углы С—О—О— Н 100° 
и С—С—О—О 60°.

Из подкисленных р-ров иодидов металлов на холоду Б. 
легко выделяет иод. Б. окисляет фосфины R3P до R3PO, 
эпоксидирует (кат.-соед. V и Mo) олефины. При иагр. раз
лагается на О 2 и трет-бутанол, в орг. р-рителях-до смеси 
mpem-бутанола, ацетона и СН4. Для 0,2 М р-ра в бензоле 
Т,й  530 ч (130°С), 120 ч (145°С) и 29 ч (160°С).

Получают Б. автоокислением сжиженного изобутана 
и алкилированием Н20 2 изобутиленом или mpem-бутано- 
лом (кат - H 2S 0 4).

Б.-инициатор полимеризации, отвердитель полиэфирных 
и меламино-формальд. смол; эпоксидирующий агент; отбе
ливатель масел и др. ингредиентов косметич. препаратов; 
добавка к дизельным топливам для повышения цетанового 
числа. Используется также для синтеза алкил-шреш-бутил- 
пероксидов R—ОО—С(СН3)3 и пероксиэфиров 

С—ОО—С (О) R.
Раздражает слизистые оболочки глаз, кожу; ПДК

(СН3)3

5 мг/м3. Б. пожаро- и взрывоопасен, т. воспл. 226 °С (за
держка 5 с); нечувствителен к удару, слабо чувствителен 
к трению.

Лит  А н т о н о в с к и й  В J I , Органические перекисные инициаторы, М , 1972, 
А н т о н о в с к и й  В JÎ ,  Б у э л а н о в а  M М ,  Аналитическая химия органических 
пероксилных соединений, Мп 1978 В Л  Антоновский

БУТИЛЕНГЛИКОЛИ (бутандиолы) С4Н8(ОН)2, мол. м. 
90,12 Наиб. практич. значение имеют 1,3-Б. 
СН3СН(ОН)СН2СН2ОН (1,3-бутандиол, ß-бути- 
ленгликоль, а-метилтриметиленгликоль) и 1,4-Б 
НОСН2СН2СН2СН2ОН (1,4-бутандиол, тетраметиленгли- 
коль)-бесцв. вязкие низко летучие жидкости сладковатого 
вкуса (см. табл.). Хорошо раств. в воде, спиртах, ацетоне, 
умеренно-в эфире, хлорбензоле, СС14, плохо-в непо
лярных р-рителях. 1,3-Б. раств. в дибутилфталате, метил- 
этилкетоне и др. подобных р-рителях, не раств. в нор
мальных алифатич. углеводородах.

СВОЙСТВА БУТИ ЛЕНГЛИ КОЛЕЙ

Показатель Ü -Б. 1,4-Б

Т-ра замерзания, °С - 7 7 20,2
Т кнп, сС/мм рт ст 207,5,105 10 228,123/10
d l0 1,004 1,017
"D 1 4410 1,4461
т|, мП а с 103,9 (25CQ 84,9 (20°С)

* TJ 0,732 мП а с (20°Q, 0,304 мПа с (100°С), давление пара при 20°С 2,4 кПа, 
летучесть по отношению к эфиру 11,8 ** т) 0,710 мПа с (20°С), 0,290 мПа с 
(100°С), давление пара при 20“С 1,7 кПа, летучесть по отношению к эфиру 7,7

и др.; экстрагенты душистых в-в; душистые в-ва, входящие 
в состав фруктовых эссенций, парфюм. композиций.

Пары Б раздражают слизистые оболочки глаз и дыхат. 
путей, вызывают сухость кожи; ПДК 200 мг/м3 (н-Б. и 
трет-Б), 150 мг/м3 (изо-Б ). Порог запаха для н-Б. и 
втор-Ъ. 0,03 мг/л. Для и-Б. т. всп. 25-29 °С, т. самовоспл. 
421 °С, для кзо-Б,-соотв. 18-23°С и 423°С; для втор-Б. 
т. всп. 31,1 °С; КПВ 1,7-15% (н-Б.).

Лит  П о л я к о в а  3 П .  «Химическая промышленность за рубежом», 1984, 
№ 4, с 1 8 > Ф А  Чернышкова.
трет-БУТИЛГИДРОПЕРОКСЙД (гидроперекись трет- 
бутила) (СН3)3С—ООН, мол м. 90,12; бесцв жидкость 
с резким запахом, т. пл. — 5,5°С, т. кип. 133°С, d \°  0,896, 
и§° 1,40065, г| 4,45 мПа с (20°С), 1,03 мПа-с (70°С); ур-ние 
температурной зависимости давления пара: lg

По хим. св-вам Б.-типичные гликоли. С карбоновыми к- 
тами, их ангидридами и галогенаигидридами (кат. -  мииер. 
к-та) образуют сложные эфиры; при этом первичная группа 
ОН реагирует легче третичной. 1,4-Б. образует диэфиры, 
с дикарбоновыми к-тами-линейные сложные полиэфиры, 
причем иек-рые к-ты, напр, щавелевая, янтарная, глутаро- 
вая, адипиновая, легко взаимод. в отсутствие катализатора. 
При дегидратации водных р-ров 1,4-Б. в присут. Н3Р 0 4 
при 165-185 °С получают тетрагидрофуран, при дегидрата
ции 1.3-Б. (280°С; Na3P O J -  бутадиен (выход до 80%).

1,4-Б. дегидрируется при 200-250 °С в жидкой или па
ровой фазе (кат-соли Си на носителе) в у-бутиролак- 
тон (ф-ла I; выход до 90%); при нагр. с NH3 (200— 
400 °С; кат.-А120 3 или Т Ю 2) или аминами превращ. соотв. 
в пирролидин (II) или N-алкилпирролидииы; при нагр. с 
H 2 S - b  тетрагидротиофен (III):

СН2СН2СН2СОО
I

HNCH2CH2CH2CH2
II

SCH2CH2CH2CH2
III

винилируется в присут. КОН ацетиленом (170-180 °С, давл. 
1,7-2 МПа) с образованием моно- и дивиииловых эфиров: 
НОСН2СН2СН2СН2ОН + сн = сн  -
-  СН2= С Н О (С Н 2)4О С Н = С Н 2 + СН2= С Н О (С Н 2)4ОН. 

При нагр. с газообразным НС1 1,3-Б. образует смесь
хлоргидринов СН3СНС1СН2СН2ОН и
СН3СН (ОН)СН2СН2С1, 1,4-Б. -  1,4-дихлорбутан
С1СН2СН2СН2СН2С1.

В пром-сти 1,3-Б. получают гидрированием ацетальдоля 
СН3СН(ОН)СН2СНО (продукта конденсации ацетальдеги- 
да в ~  0,1%-ном водном р-ре КОН при 20-30 °С) на нике
левом или меднохромовом кат. (60-120°С; 5-10 МПа).
1,4-Б. синтезируют конденсацией ацетилена с формальдеги
дом на медновисмутовом кат. (90-100 °С; 0,5-0,6 МПа) 
с послед, гидрированием образовавшегося 2-бутин-1,4-дио- 
ла на медноникельхромовом кат. (150-160°С; 20 МПа); вы
ход ~  90% (метод Реппе). 1,4-Б. можно также получать аце- 
токсилированием бутадиена на палладиевом кат. с послед, 
гидролизом ацетата (выход до 85% по бутадиену): 
СН2= С Н —С Н = С Н 2 + 2СН3СООН + 0,502 -
-  СН3ОСОСН2СН—СНСН2ОСОСН3 -  1,4-Б.; ацетокси- 
лированием пропилена до аллилацетата с послед, гидро- 
формилированием, гидрированием и гидролизом проме
жут. продуктов до 1,4-Б.; гидрированием малеинового 
ангидрида в тетрагидрофуран с послед, его гидролизом:

НС-С

НС-с с°
Н20

1,4-Б.

чо
Б. применяют в произ-ве полиуретанов, полиэфиров (со

полимеров с терефталевой к-той), эффективных пластифи
каторов для термопластов, у-бутнролактона; как пластифи
каторы и увлажняющие агенты для желатины, целлофана, 
спец. сортов бумаги, табака. 1,3-Б.-также р-ритель 
эфирных масел и др. добавок в произ-ве моющих ср-в, 
паст, чернил и т.д.; его борные эфиры-добавки к реак
тивным топливам для стабилизации, подавления роста ми
кроорганизмов и нагарообразования в двигателях (по зару
бежным данным).
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Малотоксичны, слабо раздражают кожу. Для 1,3-Б 

т всп. 109°С, для 1,4-Б 121 “С; т. самовоспл 377 и 388°С 
соответственно

Лит Kirk-Othmer encyclopedia 3 ed, v 1, N Y - [ a  o ] ,  1978, p 256-59, там 
же, v И, N Y - [ a  o ] ,  1980, p 956-62. Б Б Чесноков

БУТИЛЁНЫ, то же, что бутены
БУТИЛКАУЧУК (БК, инджей-бутил, полисар-бутил, 
сокабутил, эссо-бутил), сополимер изобутилена с 
небольшим кол-вом изопрена общей ф-лы 
Г - С  (СН3)2—СН2—]„—[—СН2С (СН3)= С Н —С Н ,—] т 
Непредельность каучука составляет 0,6-3,0 мол. %.

Структура н физические свойства каучука. Макромоле
кулы Б имеют линейное строение; распределение звеньев 
изопрена, присоединенных преим. в положениях 1,4, носит 
статистич. характер. Мол масса каучука (200-700)-103 (по 
Флори) Б не содержит геля, раств. в алифатич и ароматич 
углеводородах, кристаллизуется только при больших рас
тяжениях ( >  500%). Оси физ. характеристики каучука при
ведены ниже.

П лотн, г/см3 0,920
Т стекл, °С -  69

&Плотность энергии
1,5078-1,5081

когезии, М Дж/м3 270
Уд теплоемкость, кДжДкг К) 1,94
Коэф теплопроводности, Вт/(м К) 0,091
Г азопроницаемость, м 7 (Па с)н2 54,3 !0“ 1во 2 9,77 Ю“ *9

с (50 &1Гц)
2,44 10"18 2,2-2,3

108(50  МГц) (3-9) 10“4

Малая ненасыщениость Б. обусловливает его высокую 
тепло-, свето- и озоностойкость, а также устойчивость 
к действию мн агрессивных сред-р-ров щелочей, к-т, спир
тов, кетонов, растит, и животных жиров, Н20 2 и др. По 
стойкости к комбиниров. действию света и озона Б. суще
ственно превосходит такие высоконенасыщенные каучуки, 
как НК, синтетич. изопреновые, бутадиеновые. Ионизирую
щие излучения вызывают деструкцию Б При необходимо
сти его стабилизации используют небольшие количест
ва обычных антиоксидантов. Отличительная особен
ность Б-исключительно низкая воздухо- и паропрони- 
цаемость

Получение каучука. Б синтезируют катионной сополиме- 
ризацией мономеров при т-рах от — 80 до — 95 °С в среде 
метил- или этилхлорида, не растворяющих полимер, или 
в алифатич углеводородах, напр изопентане Катализа
торы полимеризации-А1С13, протонированные комплексы 
этилалюминийсесквихлорида (С2Н5)3А12С13 и др Для охла
ждения реакц. смеси применяют жидкий этилен, к-рый 
подают в рубашку или змеевики реактора. Каучук выде
ляют из взвеси или р-ра в водном дегазаторе в присут. ан
тиагломерирующего агента (обычно стеарата Са). Сушку 
каучука осуществляют в червячных или конвейерных су
шилках. Товарная форма Б-брикеты.

Технологические свойства каучука. Резиновые смеси. Вяз
кость каучука по Муни (100°С) составляет обычно 45-75. 
Наиб, распространен высокомол тип с вязкостью 75. Б не 
пластицируется при мех. обработке Из-за низкой непре- 
дельности, обусловливающей небольшую скорость его вул
канизации, он непригоден для использования в смесях с вы
соконенасыщенными каучуками. Б. технологически совме
стим с двойным и тройным этилен-пропиленовыми каучу
ками, полиизобутиленом, хлоропреновым каучуком, сопо
лимером изобутилена со стиролом, полиэтиленом (в т.ч. 
хлорсульфированным), полипропиленом.

Перерабатывают Б. на обычном оборудовании рези
новых заводов (резиносмесителях, вальцах, калаидрах, эк
струдерах), изделия вулканизуют при 140-180 °С в прессах, 
спец агрегатах, котлах Для вулканизации Б. применяют 
серу или орг полисульфиды в сочетании с высокоактивны
ми ускорителями (напр, тиурамдисульфидами) и ZnO, п-хи- 
нондиоксим в присут окислителей (напр, Р Ь 02), алкилфе-

ноло-формальд смолы в присут. хлорсодержащих актива
торов (напр, хлорсульфополиэтилен, гексахлор-л-ксилол). 
Скорость и степень вулканизации Б. тем больше, чем выше 
его непредельность. Наполнителями резиновых смесей на 
основе Б. служат технич. углерод (сажа), неактивные минер, 
наполнители (мел, каолин и др.), высоко дисперсный S i0 2, 
их смеси (50-70 мае. ч. на 100 мае. ч. каучука). В кач-ве пла
стификаторов используют только насыщ соединения 
(напр, нафтеновые и парафиновые масла, низкомол. поли
этилен), т. к. ненасыщенные пластификаторы замедляют вул
канизацию каучука.

Свойства вулканизатов. Мех. характеристики вулканиза
тов Б. в значит степени определяются его иеиасыщен- 
ностью (см. табл ): с ее увеличением повышаются напряже
ние при заданном удлинении и твердость резин, снижаются 
их прочность при растяжении (особенно неиаполнеииых ре
зин) и относительное удлинение, несколько ухудшаются 
демпфирующие св-ва. Недостатки вулканизатов-низкая 
эластичность при обычных т-рах, высокие остаточные де
формации, большое теплообразование при динамич. на
грузках.

СВОЙСТВА Н ЕН АП О ЛН ЕН НО ГО  И НАП О ЛН ЕН НО ГО  ВУЛКАНИЗАТОВ 
БУТИЛКАУЧУКА С НЕНАСЫ Щ ЕННОСТЬЮ  1,6 М ОЛ. % И ВЯЗКОСТЬЮ  

П О  М УНИ  75

Показатель Неиалолненный Наполненный
вулканязат* вулканизат**

Напряжение при удлинении 400%, М Па 1,2 9
«грает» МПа
(Тгиоснт удлинение, %

23
950

22
750

Остаточное удлинение, % 15 50
Сопротивление раздиру, кН/м 9 85
Эластичность по отскоку, X и 10
Твердость по ТМ-2 30 65
Т-ра хрупкости, °С ок —55 ок. —48
р, ТОм м 100
Электрич прочность, МВ/м 16-24

* Вулканизация 20-30 мин при 143°С ** Н аполнитель-активный техн 
углерод ДГ-100 (50 мае. ч ), вулканизация 60 мин при 143°С

Применение каучука. Б. применяют в произ-ве автомо
бильных камер, теплостойких деталей вулканизац оборудо
вания (напр, варочных камер и диафрагм форматоров-вул- 
канизаторов), многих РТИ (паропроводных рукавов, тепло
стойких конвейерных лент, прорезиненных тканей и др ). На 
основе Б. изготовляют изоляцию кабелей высокого и низ
кого напряжения, гуммировочиые покрытия хим. аппара
туры, кровельные покрытия, детали доильных аппаратов, 
нек-рые изделия мед. назначения и др. Мировое произ-во 
каучука ок. 500 тыс. т/год (1984).

Модификации каучука. Наряду с Б. в пром. масштабах 
выпускают ряд его модификаций: продукты прямого гало- 
генирования-хлорбутилкаучук и бромбутилкаучук; жидкие 
бутил- и хлорбутилкаучук; структурированный Б.; искус
ственный латекс Б. (см. Латексы синтетические).

Хлор- и бромбутилкаучук содержат соотв. 1,1-1,3% С1 
или 2-3% Вг, присоединенных гл. обр. в a-положение 
к двойным связям изопреновых звеньев макромолекулы 
Подвижные в аллильном положении атомы галогена спо
собны участвовать в вулканизации (в т. ч. с использованием 
в кач-ве вулканизующего агента ZnO). Это обусловливает 
повыш. скорость вулканизации таких каучуков (особенно 
бромбутилкаучука), благодаря чему возможна их совулка- 
низация с НК и высокоиеиасыщенными СК. Вулканизаты 
галогениров. Б имеют повыш. теплостойкость Хлор- 
и бромбутилкаучуки применяют для изготовления внутр 
слоя бескамерных автошин, атмосферостойких боковии ра
диальных шин, теплостойких автомобильных камер, кон
вейерных лент, рукавов, изделий мед. назначения, клеев, 
промежут. прослоек для крепления резины к металлу и ре
зин из Б к резинам на основе др каучуков. Мировое про
из-во этих каучуков ок 100 тыс т/год (1981).

Жидкие бутилкаучук [ненасыщеиность 4-5 мол. %, мол 
м. по Флори (20-45) 103] и хлорбутилкаучук (2-5%
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Cl)-основа герметиков, используемых для изоляции сты
ков и заполнения щелей в строит, конструкциях и гидроме
лиоративных сооружениях По устойчивости к проникнове
нию водяных паров такие герметики превосходят урета- 
новые, полисульфидные и кремнийорганические в 20 раз. 
Эти каучуки применяют также для обкладки разл. емко
стей, изоляции кабелей и др. Объем их произ-ва в развитых 
капиталистич. странах ок. 3 тыс. т/год (1983). См. также 
Жидкие каучуки.

Сшитый (структурированный) Б , получаемый сополиме- 
ризацией изобутилена, изопрена и 0,3-4,0% дивинилбензола 
или др. сшивающего агента, содержит 50-80% геля. Он 
обладает меньшей, чем обычный Б , хладотекучестью, что 
обеспечивает лучшее сохранение формы профилир. загото
вок при их хранении и неформовой вулканизации. Для вул
канизации сшитого каучука м. б. использованы орг. перок
сиды. Применяют его как добавку к неструктурированному 
Б. для улучшения каркасности и внеш. пов-сти резиновых 
заготовок.

Лит  П е н н  В С,  Технология переработки синтетических каучуков, [пер 
с англ], М , 1964, с 138-223, Щ е р б а к о в а  Н В., М а р т ы н о в а  Е Г,  Синтез 
бутилкаучука, М., 1967, Р о н к и н  Г М,  Свойства и применение бутилкаучука, 
М , 1969, Синтетический каучук, под ред И В Гармонова, Л., 1976, с 342-55. 
Синтез, свойства и применение модифицированных бутилкаучуков, М п 1973

Е П Копылов
«БУТИЛКСАНТОГЕНАТ» (O-mpem-бутилдитиокарбамат 
цинка; mpem-бутилксантат цинка; ксантат Б -Ц ) 
[(CH3)3COC(S)S]2Zn, мол м. 363,87; бесцв. кристаллы; т 
пл. 110°С (с разл.), плотн 1,46 г/смэ (техн. продук
та-1,24 г/см3). Стабилен при т-рах ниже 10°С; выше 80 °С 
разлагается с выделением изобутилена. Раств. в бензоле, 
СНС13, ацетоне, спирте, не раств. в воде. Окисляется хло
ром, хлорной известью, HNO,, H N 0 2, Н20 2 до О-трет- 
бутилксантогендисульфида. С хлоридами S на холоду 
в апротонных средах образует О-шреш-бутилксантогснпо- 
лисульфиды. Получают Б. по схеме;

NaOH
2(СН3)3СОН + 2CS2

-н,о

2(CH3)3COC(S)SNa ZnSO*

-  N a2S 0 4
[(СН3)3СОС (S)S]2Zn

Б,-низкотемпературный ускоритель вулканизации рези
новых клеев; особенно активен в присут. гуанидинов, ами-
НОВ, ä  ЛЬ ДИМИНО В. А Ф Коломиец, И Д  Чкаников

БУТИЛЛЙТИЙ C4HgLi, мол. м. 57,11. Практич. значение 
имеют н-Б. и втор-Б.- бесцв. вязкие жидкости, получаемые 
из измельченного металлич. Li и соотв. н- и втор-бутилхло- 
ридов.

н -Бутил  л и т и й :  перегоняется ок. 80°С в вакууме (10~3-  
10~4 мм рт. ст.); не кристаллизуется до — 76°С; d j5 0,765; 
г| 34,6 мПа с (25 °С); ц 4,77-Ю" 30 и 7,58-10~3d 
Кл-м (соотв. в бензоле и гексане); подобно др. литийорг. 
соединениям бурно реагирует с водой и 0 2 воздуха; в угле
водородных р-рах сильно ассоциирован (степень ассоциа
ции ~  6); при комнатной т-ре в углеводородах стабилен, 
в эфирах распадается с образованием алкоксидов.

Синтезируют н-Б. в гексане или гептане (Д Н 
340-360 кДж/моль; выход почти количественный). Для по
вышения скорости р-ции увеличивают степень измельчения 
Li, удаляют с его пов-сти образующийся LiCl, используют 
смесь Li и Na. При высоком содержании Na в этой смеси 
идет р-ция Li +  Na + RC1 -» RLi + NaCl, благодаря 
к-рой сводится к минимуму непроизводительный расход Li.

н-Б.-наиб. распространенный инициатор анионной поли
меризации, применяемый (обычно в виде р-ров, образую
щихся при его получении) в произ-ве СК и иек-рых других 
синтетич. полимеров. Р-ры н-Б. хранят в закрытых сосудах 
из стекла или нержавеющей стали в вакууме или в аргоне.

emop- Б у т и л л и т и й :  d l5 0,783; г) 20,1 мПа-с (25,4°С); 
термически менее стабилен, чем н-Б. (при комнатной т-ре 
постепенно распадается иа LiH и смесь 1- и 2-бутенов), 
образует менее прочные ассоциаты (степень ассоциации 
~4), благодаря чему обеспечивает большую скорость ини

циирования полимеризации, что важно для получения по
лимеров, более однородных по ММР, составу, размеру 
блоков и др. Используется в синтезе бутадиен-стироль- 
ных термоэластопластов, полимеров с узким ММР и др.

Лит. Т а л а л а е в а  Т В,  К о ч е ш к о в  К А,  в к и  Методы эіементооргани- 
ческой химии Лнтий, натрий, калий, рубидий, цезий, под ред А Н Несмеянова 
и К А Кочешкова, кн 1 2, М , 1971 А А Арест-Якубовт
БУТИЛ МЕТАКРИЛАТЫ (бутиловые эфиры метакриловой 
к-ты) СН2= С (С Н 3)СООС4Н9, мол. м. 142,20, бесцв жидко
сти (см. табл.) с неприятным резким запахом Хорошо 
раств. в орг. р-рителях, практически не раств. в воде.

СВОЙСТВА БУТИЛМ ЕТАКРИЛАТОВ

Эфир Т кип, 
°С/мм рт ст d l0 „20

D
Т всп,

"С

н-Бутилметак ри лат * 
CH2=rC(CH3)COO(CH2)3CH3 163, 0,8948 1,4240 65,5

Изобутилметакрилат
СН2= С (С Н 3)СООСН2СН(СН3)2

97/90,
83,5/51

155,49/13 0,8858 1,4199 49
mpem-Бутилметакрилат

СН2= С (С Н 3)С00С(СН 3)3 66/57 0,8775 1,4143 33,3

* Т пл -76°С, n  0,96 мП а с (30°С), 1,088 мП а с (25°Q

По хим. св-вам и способам хранения Б. подобны бутил- 
акрилатам.

В пром-сти Б. получают: 1) этерификацией метакриловой 
к-ты соответствующим спиртом, взятым в небольшом из
бытке (KaT.-H2S 0 4, n-толуолсульфокислота или ионооб
менная смола); примесь спирта отделяют перегонкой с во
дяным паром или азеотропной ректификацией; 2) переэте- 
рификацией метилметакрилата соответствующим бутано- 
лом в присут. катализатора (напр, H 2SÖ 4); 3) взаимод. 
ацетонциангидрина со спиртом в присут. H2S 0 4 по схеме:
С Н з ч ^ / О Н  h2so4 СН3 N „ лхт„  „  егл с.н,он
С Н з^ CN c h / / C - C 0 N H 2 .H 2S 0 4 ---------- >

-  СН2= С (С Н 3)СООС4Н9 +  n h 4h s o 4
В лаборатории Б. получают двумя первыми способами.
Б,-мономеры для получения полибутилметакрилатов, 

а также разл. сополимеров.
Б. менее токсичны, чем бутилакрилаты. Вызывают слабый 

дерматит и слабый конъюнктивит. Для н-Б. порог запаха
0,006 мг/л, ПДК 30 мг/м3.

Лит.. Энциклопедия полимеров, т  2, М., 1974, Н и к о л а е в  А Ф,  Техноло
гия пластических масс, Лп 1977, с. НО, 113-15 Ф А Чернышкова
БУТИЛОВЫЕ СПИРТЫ (бутанолы) С4Н9ОН, мол. м. 
74,12. трет-Б. с. (2-метил-2-пропанол, триметилкарбинол) -  
твердое в-во с запахом плесени; н-Б. с. (1-бутанол, пропил- 
карбинол), emop-Б. с. (2-бутанол, метилэтилкарбинол) и изо- 
Б.с. (2-метил-І-пропанол, изопропилкарбинол)-бесцв. жид
кости (см. табл.) со спиртовым запахом, смешивающиеся со 
многими орг. р-рителями. Плотность паров Б. с. по воздуху 
2,56. По хим. св-вам-типичные алифатич. спирты. Напр, 
этерифицируются к-тами, при взаимод. с альдегидами (ке- 
тонами) образуют ацетали (кетали), дегидратируются 
в простые эфиры и олефины. Окисляются, кроме трет-Б. с, 
в карбонильные соед, напр, масляный альдегид получается 
из н-Б. с , метилэтилкетон-из emop-Б.с. Б. с , кроме третич
ного, с ВСІ3 при — 10 °С в пентане образуют соответству
ющие бораты (С4Н90 )3В, с N H 3 - m o h o - ,  д и -  и  трибутил- 
амины.

Осн. пром. м е т о д  п о л у ч е н и я  н-Б.с.-оксосинтез из 
пропилена в присут. НСо(СО)4 при 120-160 °С 
н 20-35 МПа:

СН3—С Н = С Н 2 +  СО + Н2 -> СН3СН2СН2СНО +

+ (СН3)2СНСНО СН3(СН2)3ОН +
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Показатель н-Б с изо-Б с втор-Б с трет-Б с
СН 3(СН2)3ОН (СН3)2СНСН2ОН С2Н5СН (ОН )СН 3 (СНз)зСОН

Т п л , °С -9 0 ,2 -  108 -  114,7 25,5
Т кип, °С 1174 108,1 99,5 82,5
Ü 0 0,8099 0,8027 0,8060 0,7887
„20
"D 1,3993 1,3970 1,3949 1,3954

П(15°С),
мП а с 33,79 47,03 42,1 33,16(30°С)
у, мН/м 24,6(20 С) 20,4(80°С) 23,5(10°С) 20 7(20°С)

■^ИСП’
кДж/кг 591,2 578,4 562,4 535,4

ЛЯ°crop*
кДж/кі -2 6 7 4 -2 6 7 0 — -  2633

с р
кДж/(кг К) 2,359 (20°С) 2,99 (21—109°СГ> 2,73(20°Q 3,03
Р-римость (26,8°Q
в воде при

20°С, %
(по массе) 7,9 9,0 22,5 Неограни

Азеотропная ченно
смесь с Н20
содержа
ние н2о,
% по массе 42,5 26,8 32 0 11,8
т  кнп, °С 92,7 87,0 88 5 79,9

Т всп , °С 34 28 24 10
Т само-

воспл, °С 345 390 — 480
КПВ, % 1,7-12 1,8-7,3 1,9-7,9 1,8- 8,0

Образующиеся на первой стадии масляный и изомасляный 
альдегиды разделяют, если первый используют для получе
ния 2-этилгексанола. Из 1 т пропилена образуется 
1185-1310 кг смеси масляного альдегида с н-Б.с. 
и 305-320 кг изо-Б. с. Применение каталитич. системы 
HCo(CO)3L, где L -электронодонорный лиганд (триалкил- 
или триарилфосфины либо фосфиты), позволяет повысить 
выход продуктов нормального строения до 1390 кг, сни
зить давление до 5-10 МПа, а также проводить процесс 
в одну стадию. Эффективными катализаторами гидрофор- 
милирования м. б. карбонилы Rh.

н-Б.с. можно также получать:
1. Из пропилена в одну стадию под давл. 1,0-1,5 МПа 

(по Реппе): СНЭС Н = С Н 2 + ЗСО + 2Н20  -  н-Б.с. + 
+ изо-Б. с. + 2С 02.

Процесс применяют за рубежом [кат,-предположитель
но H2Fe3(CO)n ]. Соотношение н-Б. с. : изо-Б. с. = 84 :16. 
Основной недостаток: низкая объемная скорость подачи 
сырья.

2. Из ацетальдегида через ацетальдоль и кротоновый 
альдегид, к-рый гидрируют на медных, меднохромовых 
или никелевых кат.:

2СН3СНО -  СН3СН(ОН)СН2СНО - ^ 2
-  СНэС Н =С Н С Н О  н-Б.с.

Процесс проводят при низких давлениях и умеренных 
т-рах, получая практически один н-Б.с. Осн. недостатки: 
многостадийность, наличие агрессивных сред, большой рас
ход ацетальдегида (примерно 1,3 т на 1 т  н-Б.с.).

3. Ацетоно-бутиловым брожением пищ. сырья; соотно
шение образующихся при этом продуктов -  ацетон : н-Б.с.: 
этанол =  3:6:1.  Недостаток : использование дефицитного 
и дорогого сырья.

изо-Б. с. содержится в значит, кол-ве в сивушных маслах, 
откуда выделяется фракционной перегонкой. Его получают 
также оксосинтезом (вместе с н-Б.с.; см. выше) и из смеси 
СО + Н2 по схеме, аналогичной синтезу метанола, но при 
др. параметрах. Оксосинтез характеризуется лучшими тех- 
нико-экономич. показателями как по себестоимости про
дукта, так и по удельным капиталовложениям.

втор-Б. с. получают взаимод. 70-85%-ной H2S 0 4 с буте- 
нами, содержащимися во фракциях С4 термич. и каталитич. 
крекинга нефтепродуктов, пиролиза жидких углеводородов
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и одностадийного дегидрирования бутана. Из бутенов 
предварительно удаляют изобутен и бутадиен. Образую
щуюся втор-бутилсерную к-ту гидролизуют. Сырьевая база 
для синтеза втор-Б. с. может быть расширена за счет диме- 
ризации этилена в н-бутены или олигомеризации его 
с образованием а-бутена в кач-ве побочного продукта. 
В оптим. условиях из 1 т бутенов образуется 1,1 т втор-Б. с. 
Его можно синтезировать также эпоксидированием бутенов 
орг. гидропероксидами с послед, гидрированием получен
ного эпоксида в спирт или прямой гидратацией бутенов.

трет- Б. с. синтезируют взаимод. 40-65%-ной H2S 04 
с изобутеном, содержащимся во фракциях С4, так же, как 
втор-Б. с. (см. выше), и прямой гидратацией изобутена 
в присут. сульфокатионитов.

П р и м е н я ю т  н-Б.с., изо-Б.с. и их смеси как р-рители 
в лакокрасочной пром-сти, модификаторы мочевино- и ме- 
ламино-формальдегидных смол, для получения пластифи
каторов (напр., дибутилфталата, трибутилфосфата, диизо- 
бутилфталата). Кроме того, н-Б. с.-сырье для синтеза 
бутилацетата, бутилакрилата и эфиров с гликолями, 
изо-Б. с.-для получения изобутилацетата и изобутилксанто- 
гената (на основе изобутилксантогената калия получают 
кристаллич. хорошо р-римые присадки к смазочным мас
лам), пестицидов, душистых в-в, пищ. эссенций, лек. ср-в. 
Суммарное мировое произ-во н-Б.с. и изо-Б.с. превышает
1 млн. т/год (1983).

втор-Б. с.- промежут. продукт в произ-ве метилэтилкето- 
на; сырье для синтеза emop-бутилацетата; р-ритель; алки- 
лирующий и дегидратирующий агент; высокооктановый 
компонент моторных топлив (октановое число по исследо
вательскому методу 110), обладающий в смеси с метил- 
mpem-бутиловым эфиром синергич. эффектом; стабилиза
тор смесей бензина с метанолом (т. наз. бензометанольных 
смесей); компонент тормозных жидкостей. Мировое произ- 
во втор-Б. с. ок. 850 тыс. т/год (1983).

трет-Б. с.-промежут. продукт в произ-ве изобутена высо
кой степени чистоты из газов нефтепереработки; алкили- 
рующий агент; сырье для произ-ва трет-бутилгидроперок- 
сида, искусственного мускуса; р-ритель; антисептик; дена
турирующий агент для этанола-сырца.

Лит  Г а и к и н  В Ю ,  Г у р е в и ч  Г. С., Технология оксосинтеза, Л , 1981, 
K irk-Othmer encyclopedia, 3 ed , v. 4, N Y - [ а  о ] ,  1978, p 338 A Б Гущсвский
mpem-БУТИЛПЕРОКСЙД (перекись трет-бутила) 
Г(СН3),СО—] 2, мол. м. 146,23; бесцв. жидкость; т. пл. от 
- 1 8  до — 20°С, т. кип. 108°С; <£° 0,790, п£>° 1,3888; 

ті 0,84 мПа-с (20 °С), 0,63 мПа-с (40°С); ур-ние температур
ной зависимости давления пара: lg р (мм рт ст.) = 7,140 — 
-1621 /Г ; ДН°сп 31 кДж/моль, ЛН°бр- 351,0 кДж/моль 

(25°С); ц 2 ,0 7 -1 0 '30 Кл-м (25°С; бензол); не раств. в воде, 
хорошо раств. в большинстве орг. р-рителей; образует 
тройную азеотропную смесь с водой (6,7%) и трет-Ъутто- 
лом (49,3%) с т. кип. 77 °С.

Длины связей (нм): 0,1478 (О—О), 0,1439 (С—О), 0,099 
(Н—С), 0,1532 (С—С); угол С—О—О 106,7°, межплоскост- 
ной угол С—О—О—С 164,0°.

Для 0,2 М р-ра Б. в декане Т1/2 63 ч (115°С), 8,9 ч (130°С) 
и 2,9 ч (140°С); энергия активации распада 163 кДж/моль. 
При нагр. Б. разлагается с образованием (СН3)3СОН, 
(СН3)2СО, СН4, СН3СНО и изобутиленоксида. Сульфи
руется H2S 0 4, реагирует с иодидами металлов только при 
нагр. в кислой среде, взаимод. с конц. р-ром HI на холоду 
в среде СН3СООН, выделяя І2.

Получают Б. действием изобутилена или mpem-бутанола 
на Н20 2 или /яре/и-бутилгидропероксид в присут. конц. 
H2S 0 4. Применяют его как инициатор радикальной поли
меризации, теломеризации и отверждения, как вулканизую
щий агент.

Слабо раздражает слизистые оболочки глаз и верхних 
дыхат. путей, проникает через кожу, вызывает дерматиты, 
способствует образованию метгемоглобнна; ПДК 
100 мг/м3. Б. не чувствителен к удару и мало чувствителен 
к трению; т. всп. 18°С (открытая чашка), т. воспл. 201 °С 
(задержка 5 с).



Лит  А н т о н о в с к и й  В J1, Органические перекисные инициаторы, М , 
1972, гл I, с 13-79, гл 2, с 80-133. S l o v o k h o t o v Y u L  [ a o j ,  «J MoJek 
Struc», 1984, v 112, p 127-40 В Л. Антоновский

4-трет-БУТИ Л ЦИК Л ОГЕКСИ ЛАЦЕТ ÂT (циклоацетат, 
вертенекс), мол. м. 198,30; бесцв. жидкость с цветочным за
пахом; т. кип. 232 °С; d]° 0,9359, «6° 1,450-1,454; раств.

в этаноле, не раств. в воде. Получают гидри-

ФОСОСНз рованием 4-трет-бутилфенола и послед, аце- 
тилированием образующегося 4-трет-бутил- 
циклогексанола. Продукт р-ции-смесь цис- 
и транс-изомеров Б.; первый имеет более 
сильный и тонкий запах, второй -  менее

С(СН3)3 сильный с древесным оттенком. Соотношение 
изомеров в смеси зависит от катализатора ги

дрирования: в присут. Ni получают преим. транс-изомер, 
в присут. Rh-гл.  обр. цис-изомер; последний образуется 
и при нагревании транс-изомера с щелочным катализато
ром. Б.-душистое вещество, применяемое в парфюмерии, 
а также для ароматизации мыла и моющих ср-в. Т. всп. 
107 °С; ЛД50 5 Г/КГ (крысы, перорально). Л А Хейфиц

БУТИНДИ0ЛЫ , мол. м. 86,5. Известны 2-бутии-1,4- 
диол HOCH2C=sCCH2OH (I) и 3-бутин-1,2-диол Н С =  
s=CCH(OH)CH2OH (II).

Соед. I-бесцв. кристаллы с запахом пригорелого хлеба; 
т. пл. 58°С, т. кип. 238°С, 145°С/18 мм рт.ст.; плоти. 
1,175 г/см3; «п5 1,450; ДН°бр —25,6 кДж/кг; ц 8,69-Ю“ 30 
Кл ■ м (диоксан); хорошо раств. в воде, спирте, ацетоне, не 
раств. в эфире, бензоле.

Соед ІІ-бесцв. кристаллы; т. пл. 39,5-40,5°С; и§5 1,4723; 
хорошо раств. в спирте, ацетоне, воде, плохо-в эфире, 
хлороформе.

Для Б характерны р-ции ацетиленовых углеводородов 
(присоединение, окисление, полимеризация) и спиртов 
(напр., замещение). При хлорировании под действи
ем РС13 и SOCl2 соед. I образует дихлорпроизводное 
С1СН2С = С С Н 2С1, к-рое в щелочной среде дехлорируется 
до дивинила, а под действием NaNH2 и при послед, алки- 
лировании дает диалкилдиины R C = C —C =C R , С водой 
в присут. солей Hg образует 1,4-дигидрокси-2-бутаион 
НОСН2СОСНСН2ОН, восстановлением к-рого получают
1,2,4-тригидроксибутан НОСН2СН(ОН)СН2СН2ОН, явля
ющийся заменителем глицерина.

Пром. значение имеет только соед. I. Его получают взаи
мод. ацетилена и формальдегида в присут. ацетиленида Си 
при 80-150°С и 0,05-0,3 МПа:

сн,о сн,о 
Н С ееСН -----HOCHjCssCH -----------I.

Применяют 2-бутин-1,4-диол для получения сополимеров 
с акриловой к-той, бутилеигликоля, 2-бутен-1,4-диола,
1,3-бутадиена, 1,2,4-бутантриола, ацетиленкарбоновой к-ты 
и др.

2-Бутии-1,4-диол вызывает покраснение и уплотнение ко
жи, расстройства сердечно-сосудистой системы, дистрофию 
печени и почек. ПДК в воздухе 1 мг/м3, в в о д е -1,8 мг/л; 
ЛД50 105 мг/кг (мыши, перорально). При хранении с соля
ми Hg взрывается. Т. ВСП. 152°С. Г П Высоким кий 

у-БУТИРОЛАКТОН (бутанолид), мол. м. 86,09; бесцв. ги- 
гроскопич. жидкость; т. пл. — 44 °С, т. кип. 204 °С, 
134°С/100 мм рт.ст.; dj°  1,129, иц° 1,4362; легко раств. в во-
г-----а де и многих орг. р-рителях, трудно-в алканах
Ь î 2І и циклоалканах; ц 13,62-10" Кл-м.

В воде медленно гидролизуется до у-гид- 
роксимасляной к-ты. Скорость гидролиза 

возрастает при нагр. в кислой среде. С NaOH образу
ет Na-соль у-гидроксимасляной к-ты. При взаимод. с 
нуклеофилами разрывается связь между О и С в поло
жении 5:

( L + х ~ ~ Х ( С Н 2)3СОО",

где Х = С1, Br, CN, RS, AlkO, R S02.
Для Б. характерны р-ции по активированной «-метилено

вой группе (в положении 3 ) -хлорирование, бромирование, 
конденсация с бензальдегидом и др. С ароматич, углеводо
родами в присут. к-т Льюиса Б. реагирует в зависимости 
от условий р-ции с образованием производных а-тетралона 
или фенилмасляной к-ты. Амины, NH3, гидразины и 
NH2OH раскрывают цикл Б. с образованием амидов, гидр- 
азидов и гидроксамовых к-т. При взаимод. Б. с СО в при
сут. никелевых или кобальтовых кат. образуется с высоким 
выходом глутаровая к-та Алкоголят Na катализирует кон
денсацию двух молекул Б. по положению 3 с образованием 
а-дибутиролактона. При действии разл. окислителей Б. пре
вращ. в янтарную кислоту, при сплавлении с Na2S или 
NaOH образуются Х(СН2СН2СН2СООН), где X-соотв. 
S или О.

Б. получают в пром-сти дегидрированием 1,4-бутилен- 
гликоля в жидкой (кат,-Cu/Si02 ; 200 °С) или паровой 
( к а т . - Си/пемза; 230-250°С) фазах и л и  гидрированием ма- 
леинового ангидрида. Применяют в произ-ве 2-пирролидо- 
нов (взаимод. Б. с NH3), в качестве р-рителя для пестици
дов и полимеров (напр., полиакрилонитрила, эфиров цел
люлозы).

Лит  Methoden der organischen Chemie (Houben -Weyl), 4 Au fl, Bd VI/2. TI 2, 
Stuttg., 1963, S 561-852 В А Шведов.

БУТЛЕРОВА РЕАКЦИЯ, самоконденсация формальдеги
да под действием гидроксидов щел.-зем. металлов, РЬ или 
Sn с образованием смеси углеводов (формозы):

2СН20  Hill* СН2(ОН)СНО СН2-°- ОН1> Формоза 
î

Р-ция ступенчатая и автокаталитическая. На первой стадии 
образуется гликолевый альдегид (ф-ла I), к-рый с СН20  об
разует глицериновый альдегид СН2(ОН)СН(ОН)СНО, изо- 
меризующийся в дигидроксиацетон СН2(ОН)СОСН2ОН. 
Альдегиды далее конденсируются в альдозы, напр.:

2СН2(ОН)СНО -  СН2 (ОН)СН(ОН)СН(ОН)СНО 

СН2(ОН)СНО + СН2(ОН)СН(ОН)СНО -

-  СН2 (ОН)СН (ОН)СН (ОН)СН (ОН)СНО

В р-ции альдозы изомеризуются в соответствующие ке- 
тозы, к-рые также образуются при конденсации промежут. 
продуктов, напр.:

СН2(ОН)СН(ОН)СНО + СН2(ОН)СОСН2ОН -  

-» СН2 (ОН)СН (ОН)СН (ОН)СН (ОН)СОСН2ОН

Бутлерова реакция может быть использована для по
лучения пищи в системах жизнеобеспечения космических 
кораблей.

Р-ция открыта А. М. Бутлеровым в 1861.
Лит  Х о м е н к о  Т И ,  С а х а р о в  М М , Г о л о в и н а  О А,  «Успехи хи

мии», 1980, т. 49, с. 1079-1105 К. В. Вацуро

БУФЕРНЫЙ РАСТВОР, поддерживает при изменении со
става среды постоянство значения к.-л. характеристики, 
напр. pH (кислотно-основиой Б. р ) или окислит.-восстано- 
вит. потенциала (окислит.-восстановит. Б. р.).

Значение pH кислотно-основного Б. р. зависит от концен
траций компонентов буферной смеси, находящихся в хим. 
равновесии, и мало меняется при концентрировании и раз
бавлении р-ра, введении относительно небольших кол-в в-в, 
взаимодействующих с одним из компонентов буферного 
раствора.

Наиб, распространены водные кислотно-основные Б. р. 
Они содержат слабую к-ту НА и сопряженное с ней основа
ние А ~, напр. СН3СООН и СН3С О О ", NH+ и NH3. В та
ких системах осуществляется равновесие:

НА + Н20  &  НэО + +  А '  или НА + О Н ’ ï±
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По данным о константе диссоциации к-ты К а = 

= [Н 30  + ] [А " ] / [НА ]  определяют значение pH р-ра:
р Н * р К а + lg ([А ']/[Н А ]),

где [НА] и [А " ] - равновесные концентрации соотв. к-ты  
и основания, рК а = -  lg К а. Это значение pH остается 
практически п о с т о я н н ы м ,  т.к. при добавлении небольших 
кол-в сильных к-т  или оснований ионы Н30 + или ОН " 
связываются основанием (к-той) с образованием сопряжен
ной к-ты (основания).

Количественно Б р. характеризуется буферной ем
костью- производной дс/дХ, где X  -характеристика среды, 
с -концентрация одного из компонентов буферной смеси 
или добавленного в-ва, количественно реагирующего с од
ним из компонентов с образованием другого.

Емкость кислотно-основного Б. р. соответствует числу эк
вивалентов сильной к-ты или сильного основания, к-рое не
обходимо добавить к 1 л р-ра, чтобы изменить его pH на 
единицу. Буферная емкость возрастает при увеличении на
чальных концентраций его компонентов и максимальна 
при их равенстве. Буферные св-ва проявляются очень сла
бо, если концентрация одного компонента в 10 раз и более 
отличается от концентрации другого. Поэтому Б. р. часто 
готовят смешением р-ров равной концентрации обоих ком
понентов либо прибавлением к р-ру одного компонента со
ответствующего кол-ва реагента, приводящего к образова
нию равной концентрации сопряженной формы.

Интервал pH (равный обычно рК а ±  1), в к-ром данная 
буферная система может поддерживать постоянное значе
ние pH, наз. областью буферирования. В справочной лите
ратуре имеются подробные рецепты приготовления кислот
но-основных Б. р. для разл. значений pH.

Окислит.-восстановнт. Б. р. содержит смесь соед. элемен
тов переменной валентности в двух степенях окисления 
(т.е. смесь обеих форм окислит.-восстановит. пары), напр. 
Fe (III) и Fe(II). Значение окислит.-восстановит. потенциала 
такого Б. р. определяется по ф-ле:

R T  [Ох]
£ ~ £p + ^ F ln [Red] ’ 

где Ер-реальный потенциал пары в данной среде, [Ох] 
и [Red]-концентрации соотв. ее окисленной и восстано
вленной форм, и-число электронов, участвующих в окис
лит.-восстановит. р-ции, R -  универсальная газовая постоян
ная, F -число Фарадея, Т -  абс. т-ра.

В методах фотометрии пламени (в т. ч. в атомио-абсорб- 
ционном анализе) буферными называют р-ры, поддержи
вающие практически постоянное значение характеристики 
не самого р-ра, а пламени, в к-рое они вдуваются. Напр., та
кие легкоионизирующиеся в-ва, как соли К, обеспечивают 
концентрацию электронов в пламени, необходимую для 
подавления ионизации определяемых атомов. В электро- 
хнм. методах анализа буферным иногда называют р-р, пре
пятствующий смешению р-ров вблизи анода и катода.

Многие биол. жидкости (кровь и др.) являются Б. р. ; ком
поненты таких р-ров-карбонаты, фосфаты и белки.

Лит. Ш а р л о  Г ,  Методы аналитической химии Количественный анализ не
органических соединений, пер с франц, M - J 1 ,  1966, Руководство по аналитиче
ской химии, пер с ием, М , 1975, Л у р ь е  Ю  Ю ,  Справочник по аналитической 
химии, 5 изд, М , 1979, с 305—12. Ь Я Катан
БУФОТЕНИН [ІЧ,ІЧ-диметилсеротонин, 5-гидрокси-3-(2-ди- 
метиламиноэтил)индол], мол. м. 204; бесцв. кристаллы; т. 
пл. 146-147°С, т. кип. 320°С/0,1 мм рт.ст. (с разл.); хорошо 
раств. в метаноле, этаноле, умеренно-в ацетоне, плохо-в 
эфире, не раств. в воде.

CH2CH2N(CH3)2НО

Индольный алкалоид. По хим. св-вам подобен серотонину. 
С к-тами образует соли, напр, оксалат (т. пл. 96,5 °С). 
В спиртовом р-ре окисляется 30%-ной Н20 2 по диметил-
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аминогруппе с образованием N-оксида. Дает цветные 
р-ции, характерные для индолов.

Б. содержится в лж,гьях Amanita тарра, семенах 
Piptadenia peregnna, грибах Amantia muscana, в ядовитых 
кожных выделениях жаб Bufo vulgaris; обнаружен также 
в моче человека.

Получают Б по схемам:

Н

,CH2CH2NH2 СН3І

Н3СО

J
.-CH2CH2N(CH3)3I A1CU

c h 2n h 2
I

HON ^ r CHCH2CH2N(CH3)з Ь  K3Fe(CN)6

H
NaHCO,

Б. и его производные обладают галюциногенным и пара
лизующим действием, способствуют повышению кровяно
го давления.

Лит Ф р а н к е  3,  Ф р а н ц  П ,  В а р н к е  В,  Химия отравляющих веществ, 
пер с нем,  т 1-2, M , 1973, Encyclopedia of the alkaloids, ed by I Glasby, v 1, 
N Y - L ,  1975, p 217 E Г Тер-Габриэлян.
БУХЕРЕРА РЕАКЦИИ. 1) Замещение группы ОН на NH2 
в ароматич. соед. (гл. обр. в нафтолах) действием NH3 
и водных р-ров гидросульфитов при 90-180 °С (наз. также 
р-цией Бухерера-Лепти), напр.:

О
N H ,

NH NH,Н20

Р-ция обратима: при нагр. нафтиламинов с гидросульфита
ми образуются нафтолы. В р-цию вступают только соед., 
способные к кето-енольной таутомерии, в т. ч. производные 
гидрохинона и резорцина.

У производных хинолина и изохинолина обмениваются 
группы ОН (или NH2), находящиеся только в бензольном 
кольце. Использование в р-ции с нафтолами сульфита ги
дразина позволяет получать нафтилгидразины. В более 
жестких условиях гидроксил м. б. замешен на алкиламино- 
или диалкиламиногруппы. Особенно реакционноспособны 
1-гидроксинафталин-4-сульфокислоты ; нафтолы с группами 
СООН или S 0 3H в орто- и ліеиш-положениях в р-цию не 
вступают. Влияние этих заместителей используют для се
лективного замещения только одной из групп в диамино- 
или дигидроксинафталинах, напр :
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n h 2

RC(0)C1

NH(0)CR

N a H S 0 3 

H20

NH,

SO,H

Р-ция открыта Г. Бергсом в 1929 и позднее подробно из
учалась Г. Бухерером.

JJum C h u b b  F [а о ], «J of Org Chem» 1980 v 45, № 12, p 2315-20. 
S a c n p a n t e G ,  b a w a r d J ,  «Canad J Chem», 1982, v 60, № 15, p 1982-87

Д  И Махонькое.

БУХНЕРА -  КУРЦИУСА -  ШЛ ОТТЕРБЕКА РЕАКЦИЯ,
получение карбонильных соед. и замещенного оксирана 
взаимод. альдегида или кетона с диазосоединением, напр.:

О О'
R \
R '''

r R \ I + R \ I  + I
С =  0  + CH2N2---- [ / :с с н 2—N —N— ♦  / C - C H 2J-

R IN» I\

Р-цию применяют в синтезе красителей.
Впервые р-ция описана Р. Лепти в 1903 и разви

та как синтетич. метод Г. Бухерером в 1904.
Лит  Д р е й к  Н,  в к н  Органические реакции, пер с англ, сб 1, М , 1948, 

с 133-62, В о р о ж ц о в  Н Н ,  Основы синтеза промежуточных продуктов и кра
сителей, М , 4 изд,  1955, с 405

2) Синтез бензокарбазолов взаимод. нафтолов с фенил- 
гидразином и N aH S03:

ОН
N a H S 0 3,
P h N H N H 2

Из а-нафтолов первоначально образуется аддукт (I), из ß- 
нафтолов-сразу соед. типа (II), причем в первом случае 
образуется 1,2-, во втором-3,4-бензокарбазолы. Вместо на
фтолов м. б. использованы нафтиламины. Аналогично фе- 
нилгидразину реагируют n-толил-, а- и ß-нафтилгидразины, 
а также Ы,Ы-дизамещенные гидразины.

Р-ция открыта Г. Бухерером в 1908.
3) Получение 5-замещенных гидантоинов последователь

ной обработкой альдегидов или кетонов синильной к-той и 
(NH4)2C 0 3 (э т о т  синтез наз. также р-цией Бухерера- 
Бергса):

R"/

R n  /О Н
„ СГ

R /  n CN

N H 2 сОг

R'^ X CN

R'

(nh«)2c o 3

R \  / N H C 0 2H 

R ^C xCN

Кетоны реагируют быстрее 
альдегидов, вместо к-рых удоб
но использовать их гидросуль
фитные производные. Вместо 
HCN можно применять NaCN 
или KCN. Взаимод. кетонов 
или а-аминонитрилов с CS2 по
лучают 2,4-дитиотидантоины. 

Р-цию применяют для идентификации карбонильных 
сое a, a также для синтеза а-аминокислот (гидролизом
I идантоинов).

R— с — с = о
I I

HN NH
V

II
о

I , Л  К ч / \RCCHjR  +  R 'CCH2R +

Процесс обычно осуществляют при комнатной или более 
низкой т-ре в эфире, иногда с применением катализаторов, 
напр. Н20 , спиртов, LiCl. В качестве диазосоединений 
обычно используют диазометан, диазоуксусный эфир и эти
ловый эфир со-диазокротоновой к-ты. В нек-рых случаях 
диазосоединение получают в ходе р-ции из нитрозоалкил- 
уретанов R 0C (0)N (N 0)(R ') в присут. основания в среде 
метанола.

Направление р-ции зависит от строения карбонильного 
соединения. Обычно образуется смесь трех продуктов. 
Электроноакцепторные заместители в a-положении к кар
бонильной группе ускоряют р-цию и повышают выход за
мещенного оксирана, электронодонорные-карбонильных 
соединений. Ациклич. кетоны реагируют медленнее альде
гидов и, кроме того, приводят к большему выходу оксира- 
нов.

В случае алнциклич. кетонов основная р-ция-расширение 
цикла, напр.:

О
+ CH,N ,

63 % 15%

При использовании а-метил- и а,а-диметилциклопентано- 
нов и циклогексанонов выход кетона достигает 96%.

При использовании а,ß-непредельных альдегидов или ке
тонов диазосоединение присоединяется по кратной связи 
с образованием замещенного 1-пиразолина:

0
1 ,

R C H =  CHCR +  CH, N2

О
» ,CR'

В случае 1,2-дикарбонильных соед. образуется циклич. 
диэфир, напр.:

О О
II й , _

RC — CR +  CH2N2----►

R'
Побочные процессы в р-ции -  полимеризация диазосоеди

нения и его взаимод. с образующимися карбонильными 
соединениями.

Р-ция открыта Э. Бухнером и Т. Курциусом в 1885, позд
нее подробно изучалась Ф. Шлоттербеком.

Лит  Г у т ш е  К,  в сб Органические реакции, пер с англ , сб 8, М , 1956, 
с 469-559 r Н Э Нифантьев.
БЫТОВАЯ ХИМИЯ, подотрасль хим. пром-сти, осущест
вляющая разработку и произ-во хим. ср-в бытового назна
чения. Последние выпускают также на предприятиях др. от
раслей народного х-ва (напр, в металлургии, легкой и пищ 
пром-сти). Товары Б. х. включают: синтетические моющие 
средства; текстильно-вспомогательные вещества; отбели-



Аэрозольная упаковка 1 -колпачок, 2 -распылит головка, 
5 -клап ан , 4 -баллои , 5-сифонная трубка

вающие, подсинивающие, подкрахмали- 
вающие ср-ва (см. Моющие средства)', чи
стящие средства, пятновыводители, полиро
ли, клеи; ср-ва по уходу за автомобилями 
(см. Автокосметика) и борьбы с бытовыми 
насекомыми и грызунами (см., напр., Пе- 
стицидные препараты, Репелленты); прочие 
ср-ва (см. Антистатики, Антинакипины, 
Дезодоранты, Замазки, Мастики, Одо- 
ранты, Шампуни и др.).

Активные в-ва в ср-вах Б. х., как правило, 
не применяют в чистом виде; обычно на их 
основе приготовляют смачивающиеся по
рошки, концентраты эмульсий, р-ры, гра
нулы, микрокапсулы и т. п. В состав препа

ратов входят также жидкие или твердые разбавители, ПАВ, 
спец. добавки (антиокислители, загустители, наполнители 
и др.).

Товары Б. X. выпускают в разл. упаковке. Многим упа
ковкам для повышения эффективности действия препара
тов придают разл. функциональные приспособления (для 
подачи ср-ва, вскрытия или хранения упаковки и т.д.). Ши
рокое распространение получила т. наз. а э р о з о л ь н а я  
у паковка-цилиндрич.  герметически закрытый баллон из 
алюминия, жести или стекла, снабженный клапаном, распы
лит. головкой с предохранительным колпачком и сифонной 
трубкой (см. рис.). Баллон заполнен р-ром активного в-ва 
в спирте, керосине или др. р-рителе и сжиженным 
инертным легкоиспаряющимся газом -пропеллентом  (хла- 
доном, смесью пропана с бутаном, С 0 2 и др.). При нажа
тии на распылит, головку клапан открывается, и жидкость 
под давлением паров пропеллента (при комнатной т-ре в 
3 раза и более превышающим атмосферное) через сифон
ную трубку, клапан и отверстие в распылит, головке вытал
кивается из баллона. При этом пропеллент почти мгновен
но испаряется, и в воздухе образуется плотное облако из 
множества мельчайших (размером в неск. мкм) жидких или 
твердых частиц активной части препарата, расход к-рого 
составляет ок. 1 мл/с. Иногда препарат из баллонов вы
дается в виде пены или пасты. Почти аналогично устроена 
беспропеллентная упаковка, где жидкость из баллона рас
пыляется давлением воздуха, создаваемым мех. дозиро
вочным насосиком. Для многих хим. ср-в бытового назна
чения аэрозольная упаковка в отличие от др. упаковок 
наиб, удобна и экономична: позволяет равномерно нано
сить препарат на обрабатываемую пов-сть, значительно со
кращает его расход, облегчает и ускоряет использование. 
Мировой выпуск товаров Б. х. в аэрозольной упаковке со
ставляет ок. 5 млрд. баллонов в год, в т. ч. 
в СССР-500 млн. (1985)

Во всех странах применение хим. ср-в бытового назначе
ния официально регламентировано: они м.б. использованы 
только по разрешению компетентных организаций с уче
том эффективности, токсичности, отдаленных последствий 
применения и безопасности для окружающей среды. По 
степени опасности товары Б. х. условно подразделяют на 
безопасные (напр., чистящие ср-ва), относительно безо
пасные (напр., репелленты), ядовитые (напр., ср-ва против 
бытовых насекомых и грызунов, нек-рые пятновыводители, 
клеи и автопрепараты) и огнеопасные (напр., препараты 
в аэрозольной упаковке, ряд полиролей).

В процессе использования товары Б. х. «работают» в тес
ном контакте с человеком и окружающей средой, попадая 
в атмосферу, канализацию, водоемы, прилегающую 
к жилым массивам почву, а частично остаются в жилище 
человека. Для уменьшения вредных воздействий от приме
нения хим. ср-в бытового назначения разработана долго
срочная комплексная программа мер, осн. направления ре
ализации к-рой сводятся к следующему: 1) совершенство
вание управления выпуском и ассортиментом товаров Б, х.;

создание т. наз. «чистых» препаратов, к-рые при употребле
нии не дают нежелательных выбросов в окружающую сре
ду либо образуют их в виде хим. соединений, быстро раз
лагающихся на безвредные компоненты; расширение выра
ботки хим. ср-в в таре с функциональными приспособле
ниями, а также в упаковке многократного использования, 
в частности беспропеллентной; 2) развитие системы сбора 
и возврата вторичных видов сырья (полимерной, стеклян
ной, алюминиевой и др. тары); совершенствование куль
туры потребления товаров Б. х. путем улучшения информа
ции населения о способах их применения, особенностях 
хранения и т. п.

Мировое произ-во хим. ср-в бытового назначения соста
вляет в год ок. 45 млн. т, в т. ч. в СССР-ок. 5 млн. т (1985).

Лит  Ч а л м е р с  J1, Химические средства в быту н промышленности, пер 
с аигл, J1, 1969, Ю д и н  А М,  С у ч к о в  В Н,  Химия в быту, 6 изд , М , 1982, 
Ю д н н  А М,  «Хим пром-сть», 1983, №  7, с 25-27, Справочник товароведа не
продовольственных товаров, т 3, М , 1984, Ю д и н  А М,  С у ч к о в  В Н ,  Ко-  
р о с т е л и н Ю А ,  Химия,для вас, 3 изд , М , 1985 A M  Юдин
БЭМФОРДА-СТИВЕНСА РЕАКЦИЯ, лаб. способ полу
чения олефинов и (или) диазоалканов разложением тозилги- 
дразонов под действием алкоголятов в протонных р-рите
лях, напр.:

R \ c ^ N N H T s

R'̂ С Н \ .

R x c / H  R \  ЛЧ2

+  C 2H 5O N a -------  fl + Т + T s N a

R / C \ R "  R ' / CH\ R "

где R, R', R"-H,  алкил или циклоалкил, арил; T s- 
?i-CH3C6H4S 0 2. При использовании тозилгидразонов нераз- 
ветвленных линейных или циклич. кетонов с ненапря
женным циклом выход соответствующих олефинов или ци- 
клоалкенов составляет 30-90%; в случае тозилгидразонов 
альдегидов выходы олефинов ниже, т.к. в значительных 
кол-вах образуются продукты побочных р-ций-фрагмента
ции, внедрения н перегруппировок. Диазосоединения обра
зуются преим. из тозилгидразонов ароматич. ряда.

Считается, что механизм р-ции включает депротонирова
ние связи N —H с последующим элиминированием п-то- 
лилсульфината и образованием диазосоединения (послед
няя стадия контролирует скорость р-ции). Если образую
щееся диазосоединение в присут. избытка основания 
способно достаточно быстро протонироваться, может воз
никнуть карбкатион и затем -  продукты его превращений:

R R 'C = N , RR'CHNi - n 2 RR'CH

В случае неустойчивых диазосоединений (или же в отсут
ствие донора протонов) может образовываться карбен 
и далее-продукты его р-цнй.

Модификация Б,-С. р. (р-ция Ш а п и р о) -  синтез заме
щенных олефинов последовательной обработкой сульфо- 
нилгидразонов альдегидов или кетонов алкиллитием 
(обычно CH3Li или С4Н91л) и электрофилом (напр., к-той, 
алкилгалогенидом, альдегидом) в апротонном р-рителе при 
т-ре от —25 до — 50 °С:

RN c^N N H S 02Ar

R y C H 4 R "

R R ill

+ R" Hal-
Rl / C x R"

где Ar = Ph, n-CH3C6H4.
Р-ция открыта У. P. Бэмфордом и Т. С Стивенсом в 1952.
Лит  C a s a n o v a  J ,  W a e g e l l  В,  «Bulletin de la Société chimique de France»,

1975, pt 2, N 3—4, p 922-32, S h a p i r o  R H,  в кн Organic reactions, v 23, N Y,
1976, p 405-507 A M Моисеенков



напр, ур-ние 1 ; превращение а-камфолитовой к-ты в изо-
лаунолевую (2).

ОН

d e  -  а - » -  *\ __ //
' с н ,

ноос •^Х^СНз н о о с ^ у ^  
НзС СН3 с н ,

С(сн3)2

С Н ,
СНз

(1)

(2)

ВАГНЕРА РЕАКЦИЯ, гидроксилирование соед., содержа
щих связь С = С  (олефинов, терпенов, стероидов и др.), 
в цис-а-гликоли действием К М п04. Осуществляют при 
0-1О°С в орг. р-рителе (обычно ацетоне или этаноле) в ней
тральной или щелочной среде при низких концентрациях 
К М п04 (ок. 1%). Стереоспецифичность процесса обусловле
на образованием на промежут. стадии сложных циклич. 
эфиров:

I I 
—С—С—

.  КМпО,  I X
> с - с <  — о  -

M n
о / ч о -

I I 
—с —с -  

I I 
о н о н

В. р. используют для препаративного синтеза гликолей, 
в т. ч. содержащих в молекуле разл. функц. группы, а также 
для обнаружения связи С==С в орг. соединениях.

Р-ция открыта E. Е. Вагнером в 1887.
Лит.: Г а н с т о н  Ф. Д., в кн.: Успехи органической химии, пер. с англ., т. 1, 

М., 1963, с. 114-62; С т а р о с е л ь с к и й  П. И., Н и к у л и н а  Е. П., Е.Е. Вагнер, 
1849-1903, М., 1977. 3. С. Новикова.

BÂrHEPA-МЁЕРВЕЙНА ПЕРЕГРУППИРОВКИ, общее 
назв. р-цнй, протекающих с 1,2-миграцией группы R(H, ал
кил или алициклич. фрагмент, арил, ацил, алкоксикарбонил 
и др.) к карбкатионному центру, возникающему в молекуле 
при нуклеоф. замещении, присоединении к кратной связи 
или элиминировании:

/і— К
R X

^=*■4 — " У — к
R R

«

где X-уходящая группа, напр. ОН, N j, Hal, Y -  -  внеш. ну
клеофил, Е + -электроф. агент, напр. Н + , А1кСО + .

В.-М. п. относят к секстетным перегруппировкам и под
разделяют на пинаколиновые и ретропинаколиновые пере
группировки. Родственной В.-М. п. является Демьянова 
перегруппировка.

В-М.п.  претерпевают, как правило, углеводороды и их 
производные, имеющие разветвленный углеродный скелет. 
В ряду алициклич. соед. часто сопровождается расшире
нием или сужением цикла. С В.-М. п. конкурируют др. 
р-ции карбкатионов-фрагментация, депротонирование, 
присоединение нуклеофила. Протеканию В,-М. п. способ
ствуют увеличение диэлектрич. проницаемости р-рителя 
и уменьшение его основности, а также прочное связывание 
уходящего аниона, напр, в виде комплексных анионов 
AICI4 , SbClg.

Примеры В,-М.п.: камфеновые перегруппировки I рода; 
изомеризация, сопровождающая дегидратацию спиртов,

В.-М. п. используют в пром-сти, напр, при получении 
камфоры нз а-пинена, изоборнилацетата из камфена, а так
же терпенофенолов -  промежут. продуктов в синтезе кедро- 
ла, санталидола и нек-рых др. душистых в-в.

В.-М.п. открыты Е.Е. Вагнером в 1899 при исследовании 
превращ бициклич. терпенов, подробно изучены X. Меер- 
вейном в 1910-1927.

Лит.: И н г о л ь д  К., Теоретические основы органической химии, пер. с англ., 
М., 1973, с,. 600-48. , Н.Э. Нифантъев.
ВАЗЕЛИНОВЫЕ MACJIÂ, см. Белые масла.
ВАЗЕЛЙНЫ (франц. vaseline, от нем. Wasser-вода и греч. 
élaion-оливковое масло), пластичные смазки, дисперсион
ная фаза к-рых представляет собой нефтяное масло, а дис
персная (загуститель)-твердые углеводороды (парафин, це
резин, петролатум). Концентрация загустителя обычно 
составляет 25-40%. В. получают гл. обр. сплавлением неф
тяных масел с петролатумом, парафином и церезином. В. 
нерастворимы в воде, имеют низкую т-ру плавления 
(35-60 °С). Кинематич. вязкость их расплава при 70 °С коле
блется от 20 до 75 мм2/с. При отрицательных т-рах В. загу
стевают, что затрудняет их нанесение. В. используют в осн. 
для консервации металлоизделий. Они обеспечивают их за
щиту от коррозии в течение 10-15 лет и более. В. наносят 
на защищаемые пов-сти, как правило, в расплавленном ви
де-окунанием, распылением, кистью слоем 0,5-2 мм. Реже 
В. применяют как антифрикционные смазки (для механиз
мов артиллерийских систем, облегчения спуска кораблей на 
воду и др.), мягчители резин, для заливки и пропитки кон
денсаторов в электротехн. пром-сти (конденсаторный В.). 
Выпускают также В. медицинский и ветеринарный, к-рые 
отличаются от техн. В. высокой степенью очистки. Выпуск 
В. В СССР достигает 30 ТЫС. т/год. В. В. Синицын.

ВАЗОПРЕССЙН (от лат. vas-сосуд и presso-давлю) (анти- 
диуретич. гормон, адиуретин), пептидный гормон гипофиза. 
Первичная структура В. у большинства млекопитающих, 
в т.ч. у человека ( а р г и и и н - в а з о п р е с с и н ,  мол. м. 1084; 
букв, обозначения см. в ст. Аминокислоты):

г з
1 Л у г —РЬеч 4 

H jN -C ys , 5 > 1п 
' С у  s — As гк

Pro— Arg—Gl У—C( o )N H 2

У нек-рых животных Arg заменен на Lys (лизнн-вазо-  
п р е с с и н ;  мол. м. 1056). В. близок по хим. строению окси- 
тоцину. У низших позвоночных (птицы, амфибии и рыбы) 
в гипофизе обнаружен прир. аналог В.-вазотоцин (арги- 
н и н - ваз от оц ин ) ,  у к-рого в положении 3 находится Ile 
(как у окситоцина) и к-рый обладает биол. активностью как 
В., так и окситоцина. При разрыве цикла и отсутствии Arg 
или Lys В. теряет биол. активность.

В. усиливает реабсорбцию воды в почечных канальцах, 
уменьшая мочеотделение и повышая осмотич. концентра
цию мочи (антидиуретич. действие). Ключевая стадия в ме
ханизме действия В,-активация фермента аденилатциклазы 
и образование под ее влиянием циклич. 3',5'-аденозинмоно- 
фосфата.
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В. вырабатывается нейросекреторными клетками су- 

праоптич. ядра гипоталамуса, по аксонам этих клеток до
стигает задней дота гипофиза, откуда под влиянием со
ответствующих стимулов поступает в кровь. В аксонах В. 
находится в комплексе с белком-носителем нейрофизином. 
Биосинтез В. происходит с участием рибосом. Вначале син
тезируется высокомол. гликозилированный белок пропрес- 
софизин, являющийся общим предшественником для В 
и нейрофизина. В результате последующего специфич. 
ограниченного протеолиза пропрессофизина образуется В. 
и нейрофизин. Недостаточность В. в организме обусловли
вает развитие несахарного диабета (поэтому В. применяет
ся для его лечения). Препараты В. выделяют из гипофиза 
животных либо синтезируют.

В.-первый полипептидный гормон, полученный искусств, 
путем (В. Дю Виньо, 1955).

Лит  П а н к о в  Ю  А,  в кн Биохимия гормонов и гормональной рефляции, 
М , 1976, с 44-93, К о н с т а н т и н о в а  М С,  Н а  т о  чи н  Ю  В,  в к н  Физиоло
гия эндокринной системы, Л , 1979, с 90-119, R u s s e l l  J Т,  
B r o w n s t e i n  M J ,  G a i n e r  Н ,  «Endocrinology», 1980, ѵ. 107, № 6, p 1880-91

А А Булатов
ВАКАНСИИ, см. Дефекты в кристаллах.
ВАКУУМ (от лат. vacuum-пустота), состояние газа при 
давлениях значительно ниже атмосферного. В разл. уста
новках и устройствах низкому В. обычно соответствуют да
вления выше 100 Па, среднему-от 100 до 0,1 Па, высоко- 
м у -о т  0,1 до 10 мкПа; область еще более низких давлений 
относят к сверхвысокому В. Приборы, используемые для 
измерения низких давлений, наз. вакуумметрами. 
ВАКУУММЁТРЫ (от вакуум и греч. m etréô-измеряю), 
служат для измерения давления газов ниже атмосферного 
(см. Вакуум). Каждый из рассмотренных ниже типов В. рас
считан на измерение в определенной области давлений 
(рис. 1)
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Рис 1 Диапазон измерения давлений разл вакуумметрами

Области применения в химии и хим. технологии: жид
костные-обычно в лаб. практике и для поверки В. др. ти
пов; деформационные, вязкостные, тепловые, иониза- 
ционные-в системах управления вакуумированием непос
редственно в производств, условиях; ионизационные (в т. ч. 
радиоизотопные)-для регулирования давления в крио
генных системах, контроля кач-ва готовой продукции, 
в произ-ве особо чистых в-в и т.д.

Жидкостные (гидростатические) В. В одном из колен U- 
образной трубки (рис. 2) газ находится под измеряемым 
давлением рИ, в другом-под известным (т. наз. опорным) 
роп. Разность давлений уравновешивается столбом жидко
сти высотой h и плотностью d.

Pu -  Роп = ddh,
где gl-ускорение своб. падения. Обычно ри» р оп. Приме
няемые жидкости (ртуть или вакуумные масла) имеют при 
рабочей т-ре малое парциальное давление пара и химиче
ски нейтральны по отношению к газам и материалу труб-

■ f '  Рис 1  Жидкостный вакуумметр с открытым коленом.

ки. Жидкостные В. могут быть с открытым 
(как на рис. 2) или закрытым коленом. 
В последнем случае ропх  0 и, следователь
но, измеряется абс давление газа. Достоин
ства жидкостных В.: простота конструкции, 
наглядность измерений. Недостатки: про
никновение паров жидкости в вакуумную 
систему, небольшой диапазон опреде

ляемых д а в л е н и й ,  большие габариты, недостаточная про
чность конструкции, трудность автоматизации измерений 
и записи отсчетов. Погрешность до 10 Па.

Деформационные В. Измеряемое давление воздействует 
на упругий элемент (мембрану, сильфон, спиральную труб
ку), деформация к-рого пропорциональна давлению и опре
деляется оптич. или электрич. методом, либо непосред
ственно превращ. с помощью мех. передачи в показания 
стрелки прибора. Упругий элемент может также принуди
тельно возвращаться в исходное положение посредством 
электрич. или пневматич. источников силы. В этом случае 
критерием давления служит компенсирующая сила или к.-л. 
др. величина, связанная с этой силой (напр., напряжение, 
ток, пневматич. давление). В м е м б р а н н ы х  В. (рис. 3)

Рис 3 Мембранный вакуумметр / - у п ру 
гая мембрана, 2 -неподвнжная пластина. 
3 - изолятор

разрежение определяют по изменению емкости коиденсато- 
ра, образованного мембраной и неподвижной пластиной. 
Достоинства деформационных В.: простота и надежность 
конструкции, недостаток: небольшой диапазон измерений. 
Погрешность до 0,4%.

Компрессионные В. (В. Мак-Леода). Прибор состоит из 
баллона объемом V, двух капилляров одинакового диаме
тра d, один из к-рых запаян, и трубки, соединяющей В. 
с системой, где измеряется давление (рис. 4). Снизу вводит
ся жидкость (обычно ртуть), к-рая отсекает 
в объеме V газ при измеряемом давлении 
р„ и затем сжимает его до давления pj >>рИ 
в малом объеме запаянного капилляра
Vl —nd2h/4, где А-высота части капилляра, 
не заполненного жидкостью. Давление р1 
определяют по разности уровней столбов 
жидкости в запаянном и открытом капил
лярах. По закону Бойля-М ариотта ри =
= Рі Ѵ К  т-е- давление можно найти, если 

известны d и V. Благодаря небольшой по
грешности (1-2%) компрессионные В. ис
пользуют как образцовые при градуировке 
В. других типов.

Вязкостные В. Действие основано на за
висимости вязкости разреженного газа от 
давления. В д е м п ф е р н о м  В. мера давле
ния-время затухания колебаний в газе 
кварцевых нитей, закрепленных с одного 
или двух концов. В В. с в р а щ а ю щ и м и 
ся э л е м е н т а м и  (диски, коаксиальные 
цилиндры) момент силы от быстро движу
щегося элемента передается через газ к др. элементу, под
вешенному на чувствительной подвеске. Мера давления-  
угол поворота неподвижного элемента. Вязкостные В. 
обладают высокой чувствительностью. Погрешность до 
0,1%.

Тепловые В. Герметичные баллоны, внутри к-рых распо
ложен нагреваемый электрич. током элемент. При измене-

Рис 4 Вакуумметр 
Мак-Леода



нии давления газа в баллоне изменяется теплоотвод от на- 
греват. элемента, что приводит к изменению его т-ры. 
Нагреват. элементом может служить тонкая металлич. про
волока, т-ру к-рой измеряют с помощью термопары или по 
электрич. сопротивлению, полупроводниковый термистор 
с большим температурным коэф. сопротивления, а также 
длинная металлич. нить или биметаллич. пластина, т-ру 
к-рых находят по изменению линейных размеров либо по 
углу изгиба. Тепловые В. позволяют определять низкие абс. 
давления. Их недостатки: зависимость показаний от соста
ва газа и т-ры окружающей среды, большая инерцион
ность. Погрешность 10-40%.

Ионизационные В. Действие основано на ионизации моле
кул газа и измерении ионного тока, к-рый является ф-цией 
давления. В э л е к т р о н н ы х  В. ионизация осуществляется 
потоком электронов, испускаемых накаленным катодом. 
Такой В. снабжен еще двумя электродам и-анодом  и кол
лектором (рис. 5). А нод-сетка, создающая электрич. поле, 
к-рое ускоряет электроны. Коллектор имеет отрицат. по
тенциал относительно катода и собирает образующиеся 
в газе положит, ионы. Ионный ток в цепи коллектора слу
жит мерой давления газа. Диапазон измерений (10 _ —1 Па) 
ограничен: при высоких давлениях-малы м сроком службы 
и нарушением линейности градуировочной характеристики 
из-за возрастающей вероятности объемной рекомбинации 
ионов и увеличения тока вторичных ионов, также уча
ствующих в ионизации; при низких давлениях-остаточным 
фоновым током коллектора, к-рый не зависит от давления.

Для измерения сверхвысокого вакуума применяют В , где 
фоновый ток коллектора значительно снижен. С помощью

Рис.5 Рис.7

Рис 5 Ионизационный вакуумметр /-к а т о д , 2 -ан о д , 3 -коллектор 
Рис 6 Лампа Байярда-А льперта 7 -катод , 2 -ан о д , 3-коллектор 
Рис 7 Вакуумметр Лафферти /-к а т о д , 2 -ан о д , 3-коллектор, 4 -экран ,
5 -м агнит

т. наз. л а м п ы  Б а й я р д а  -  А л ь п е р т а  (рис. 6) можно 
определять давление до 10“ 8 Па. В этом В. катод располо
жен вне анодной сетки, а коллектор (тонкая проволока)-  
внутри нее. Модулируя ионный ток в лампе посредством 
дополнит, электрода (тонкий стержень между анодом 
и коллектором), диапазон измерений удается расширить до 
10" 9 Па.

В. Л а ф ф е р т и  работает в магн. поле напряженностью 
Я  (рис. 7). Это позволяет удлинить пути электронов в ра
бочем пространстве и обеспечить высокую эффективность 
ионизации при очень малом электронном токе. Ниж. пре
дел измерений-10- 11 Па.

В ионизационных р а д и о и з о т о п н ы х  В. для ионизации 
газа используют гл. обр. a -излучение. Особенность таких В. 
в отличие от электронных-отсутствие электрода, ускоряю
щего а-частицы, энергия к-рых при радиоактивном распаде 
очень велика. Достоинство: строго линейная зависимость 
тока ионизации от давления, недостаток : не очень высокая 
чувствительность.

Погрешность нерадиоизотопных ионизационных В. 
30-50%, радиоизотопных до 20%.

Магнитные электроразрядные В. Их действие основано на 
зависимости от давления газа тока самостоят. разряда,

к-рый возникает в разреженном газе в скрещенных магнит
ном (напряженностью Я) и электрич. полях. Этими В. мож
но измерять сверхвысокий вакуум (до 10" 12 Па). Электрод
ная система прибора состоит из катода и анода (рис. 8V
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Рис 8 Магнитные электроразрядные преобразователи- а -м ан ом етр  Пеннинга; 
б -  магнетрониый, e -ииверсио-магиетроиный, / -к а т о д , 2 -анод.

Торцы системы закрыты дисками, соединенными с катодом 
для предотвращения выхода заряженных частиц в осевом 
направлении. На анод подается напряжение, равное не
скольким кВ, катод соединяется с усилителями постоянно
го тока и находится под нулевым потенциалом. Электроды 
помещаются в осевое магн. поле. В результате действия 
электрич. и магн. сил образующиеся своб. электроны дви
жутся по замкнутым траекториям в пространстве между 
катодом и анодом, попадая на анод только вследствие 
столкновения с молекулами газа. Образовавшиеся при 
столкновениях ионы, траектории к-рых слабо искривляются 
магн. полем, движутся к аноду, а электроны в свою очередь 
начинают вращаться в пространстве катод-ан од , вызывая 
ионизацию; возникает газовый разряд. По величине раз
рядного тока можно судить о разрежении.

Электроразрядные В. в отличие от ионизационных маг
нитных не имеют накаливаемого катода (это удобно для 
измерения разрежения, напр, в криогенных системах) 
и обладаю т большей чувствительностью. Недостатки: мед
ленное возникновение самостоят. газового разряда при 
низких давлениях, необходимость очистки электродов при 
работе прибора в вакуумных установках, к-рые содержат 
пары масел. Ионизационные и магн. электроразрядные В. 
часто подключают к одной вакуумной системе, что позво
ляет последовательно включать в работу тот или иной 
прибор и управлять вакуумированием. Погрешность м ага  
электроразрядных В .-60% и более.

Л ит  Н и ч и п о р о в и ч  Г А, Вакуумметры, М , 1977; Е р ю х и н  А В , Ос
новы вакуумных измерений, М , 1977 А  Н  Волдорин.

ВАКУУМ ФОРМ ОВАНИЕ П ОЛИМ ЕРО В, см. Поли
мерных материалов переработка.
ВАЛЕНТНОСТЬ (от лат. valentia-сила), способность ато
ма присоединять или замещать определенное число др. 
атомов или атомных групп с образованием хим. связи. Ко
личеств. мерой В. атома элемента Э служит число атомов 
водорода или кислорода (эти элементы принято считать со
отв. одно- и двухвалентными), к-рые Э присоединяет, обра
зуя гидрид Э Н Х или оксид ЭпОт. В. элемента м. б. опреде
лена и по др. атомам с известной валентностью. В разл. 
соединениях атомы одного и того же элемента могут про
являть разл. В. Так, сера двухвалентна в H 2S и CuS, четы
рехвалентна в S 0 2 и SF4, шестивалентна в S 0 3 и SF6.

До развития электронных представлений о строении в-ва 
В. трактовалась формально. В рамках электронной теории 
химической связи В. атома определяется числом его неспа
ренных электронов в основном или возбужденном состоя
нии, участвующих в образовании общих электронных пар 
с электронами др. атомов. Поскольку электроны внутр. 
оболочек атома не участвуют в образовании хим. связей, 
макс. В. элемента считают равной числу электронов во 
внеш. электронной оболочке атома. Макс. В. элементов 
одной и той же группы периодич. системы обычно соответ
ствует ее порядковому номеру. Н апр, макс. В. атома 
С должна быть равной 4, С1 -  7. Электростатич. теория хим. 
связи привела к формулировке близкого к В. и дополняю
щего ее понятия степени окисления (окислит, числа), со
ответствующей заряду, к-рый приобрел бы атом, если бы
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все электронные пары его хим. связей сместились в сторону 
более электроотрицат. атомов. При этом электронные 
пары, обобщенные одинаковыми атомами, делятся попо
лам. По знаку степень окисления, как правило, совпадает 
с экспериментально определяемым эффективным зарядом 
атома, но численно намного превышает его. Напр., степень 
окисления серы в S 0 3 равна + 6, а ее эффективный за
ряд -  ок. +  2.

Развитие представлений о донорно-акцепторных связях 
(см. Координационная связь), водородной связи, обнаруже
ние новых классов хим. соед. (мостиковых электронодефи
цитных, металлоорг., сэндвичевых, металлич. кластеров, п- 
комплексов), а также исследования кристаллич. структур 
показали ограниченность правил определения формальной
В. Было найдено, что координац. числа атомов могут пре
вышать их формальную В. Так, атом С в карбонильном 
кластере [C Fe5(CO)15] связан с 5 атомами Fe, в анионе 
[С С о ^ С О ^ Л 2 - - с  8 атомами Со. Хим. связь в подобных 
соед. не м. б. описана с помощью представлений о двух
электронных двухцентровых связях и обусловлена образо
ванием многоцентровой связи.

Термин «В.» введен в 60-х гг. 19 в. На представлениях
о В. была основана классич. теория хим. строения А. М. 
Бутлерова. В совр. теории хим. строения представления
о В. часто отождествляют с общим учением о хим. связи.

Л и т .' К о у л с о н  Ч , Валентность, пер с англ., М , 1965, Развитие учения 
о валентности, под ред В И Кузнецова, Мп 1977, К а р т м е л л  Э , Ф о у л з  Г , 
Валентность и строение молекул, пер с англ., М , 1979 В И  М инкин

ВАЛЕНТНЫ Е УГЛЫ , см. Молекула.
ВАЛЕНТНЫ Х СВЯЗЕЙ М ЕТОД (метод валентных схем), 
метод приближенного решения электронного ур-ния Шрё
дингера для многоэлектронных молекулярных систем. Ос
нован на представлениях о двухцентровых хим. связях ме
жду атомами в молекуле, образуемых двумя электронами. 
Эти представления являются обобщением на много
атомные молекулы приближения Гайтлера-Л ондона, по
зволившего впервые с помощью квантовомех. методов 
объяснить хим. связь в молекуле Н 2.

Осн. физ. идея В. с. м. состоит в том, что волновая ф-ция 
молекулы выражается через волновые ф-ции составляющих 
ее атомов. Образование хим. связи рассматривается как ре
зультат спаривания спинов своб. электронов атомов. Тем 
самым В. с. м. дает обоснование одному из осн. положений 
теории валентности: валентность нейтрального атома рав
на числу своб. электронов в его валентной оболочке. Каж
дому валентному штриху, соединяющему атомы А и В 
в структурной ф-ле молекулы, отвечает двухэлектронная 
ф-ция валентной связи Хд в (1,2), к-рая представляется в виде 
произведения двух волновых ф-ций пространственной 
Ф (1,2), симметричной относительно перестановки коор
динат электронов, и спиновой а  (1,2), антисимметричной от
носительно такой перестановки и описывающей систему 
двух электронов с противоположными спинами; цифры 1 
и 2 в этих обозначениях указывают пространств, коор
динаты или спиновые переменные первого и второго элек
тронов либо те и другие одновременно. Следовательно,

ХАВ (1,2) =  Ф (1,2) erf 1,2).

Для простейшей молекулы Н 2 ф-цию Ф(1,2) строят из ls- 
орбиталей атомов Н, обозначаемых для разных ядер как 
фА и фв , а ф-цию ст(1,2) - и з  одноэлектронных спиновых 
ф-ций а и р  (спин-функций), описывающих состояния элек
тронов с противоположно направленными спинами:

Ф дв(1,2) =  (2 +  2s2) ^  [фА(1)фв (2) +  фв (1)фд(2)],

a ( l , 2) =  2 - ‘/2(a1ß2 - a 2ß 1).

Энергия молекулы ЕНі, рассчитанная с такой двухэлектрон
ной волновой ф-цией Х (1,2), равна:

£ н 2 =  2£н +(1 + S 2) ~ 1(I + K),
где Ен -  энергия атома H, S =  |ф д ф в ^ -  интеграл перекры
вания орбиталей (d V -  элемент объема в пространстве

координат одного электрона), I  и К - т. наз. кулоновский 
и обменный интегралы соответственно. Кулоновский инте
грал учитывает вклад в энергию связи, обусловленный 
электростатич. взаимод. неискаженных электронных обла
ков атомов между собой и с ядром соседнего атома, об
менный-вклад, обусловленный деформацией электронного 
облака при образовании связи и перемещением его в про
странство между ядрами ( > 9 0 % энергии связи); см. также 
Молекулярные интегралы.

Для более сложных молекул многоэлектронную волно
вую ф-цию представляют в виде антисимметризированного 
в соответствии с принципом Паули произведения всех 
двухэлектронных ф-ций типа ХАВ(1,2) и ф-ций, описываю
щих состояние электронов внутр. оболочек, неподеленных 
электронных пар и неспаренных электронов, не занятых 
в двухцентровых связях. Отвечающее этой ф-ции распреде
ление «валентных» штрихов, соединяющих атомы в моле
куле, наз. в а л е н т н о й  с х е м о й .  Такой подход наз. п р и 
б л и ж е н и е м  и д е а л ь н о г о  с п а р и в а н и я  или п р и 
б л и ж е н и е м  л о к а л и з о в а н н ы х  э л е к т р о н н ы х  пар.  
Электроны соотносят отдельным атомам и в соответствии 
с осн. идеей приближения Гайтлера-Л ондона их состояния 
описывают атомными орбиталями. Согласно вариационно
му принципу (см. Вариационный метод), приближенную 
волновую ф-цию выбирают так, чтобы она давала миним. 
электронную энергию системы или, соответственно, наиб, 
значение энергии связи. Это условие, вообще говоря, дости
гается при наиб, перекрывании орбиталей, принадлежащих 
одной связи. Тем самым В. с. м. дает обоснование критерия 
макс. перекрывания орбиталей в теории направленных ва
лентностей. Лучшему перекрыванию орбиталей, отвечаю
щих данной валентной связи, способствует гибридизация 
атомных орбиталей, т.е. участие в связи не «чистых» s-, р- 
или ^-орбиталей, а их линейных комбинаций, локализо
ванных вдоль направлений хим. связей, образуемых 
данным атомом.

Внутриатомные вклады в энергию молекулы, анало
гичные Ен , обычно превышают энергию своб. атомов на 
величину, называемую э н е р г и е й  п р о м о т и р о в а н и я .  
Такое превышение обусловлено электронной перестройкой 
атома при переходе его в валентное состояние, т.е. в со
стояние, требуемое для образования хим. связей, а именно: 
переходом электронов на энергетически менее выгодные 
атомные орбитали (напр., с 2s на 2р) при распаривании 
электронов, переходом от наиб, выгодных орбиталей 
в своб. атоме к менее выгодным гибридным орбиталям. 
Образование хим. связи объясняется тем, что выигрыш 
в энергии связи компенсирует затраты энергии на промоти- 
рование атомов.

Дальнейшее уточнение описания молекулярных систем 
в рамках В. с. м. связано с использованием линейных ком
бинаций волновых ф-ций неск. валентных схем. Такой под
ход обычно и наз. методом валентных схем. Коэффициенты 
в линейной комбинации ф-ций, отвечающих в приближении 
идеального спаривания разл. валентным схемам, воз
можным для данной молекулы, определяют вариационным 
методом. К валентным схемам относятся все схемы кова
лентных (т. наз. кекулевских) структур с максимально воз
можным числом валентных связей между соседними ато
мами, т. наз. дьюаровских структур с «длинными» связями, 
в к-рых формально спарены электроны, принадлежащие не
соседним атомам, а также структур ионного типа, в к-рых 
электрон формально перенесен от одного атома к другому. 
На этом основании В. с. м. нередко рассматривают как мат. 
обоснование теории резонанса. Один из простых способов 
построения всех валентных схем дается правилами Румера: 
каждой однократно занятой орбитали ставят в соответ
ствие точку на нек-рой окружности, каждому спариванию 
электронов-стрелку, соединяющую две такие точки Полу
ченную диаграмму наз. д и а г р а м м о й  Р у м е р а .  При по
строении полной волновой ф-ции молекулы учитывают все 
диаграммы Румера с непересекающимися стрелками Диа
граммы Румера даю т удобный графич. метод вычисления



матричных элементов гамильтониана на ф-циях валентных 
схем через кулоновские, обменные и др интегралы. В по- 
луэмлирич. вариантах В с. м. кулоновские и обменные инте
гралы рассматривают как параметры, определяемые из 
спектроскопич. и термохим данных, в неэмпирич. вариан
тах все молекулярные интегралы точно рассчитывают (см. 
Полу эмпирические методы, Неэмпирические методы)

Последоват. увеличение числа базисных атомных орбита- 
лей и включение в расчет все большего числа валентных 
схем и электронных конфигураций позволяют получать пра
ктически точное неэмпирич решение ур-ния Шредингера.

Достоинства В с м .-наглядность качеств описания моле
кул с локализованными связями, непосредств. аналогия ме
жду валентными схемами и структурными ф-лами, возмож
ность объяснения многих эмпирич. аддитивных закономер
ностей н химии. Однако этому методу часто предпочитают 
более простые по своей структуре молекулярных орбиталей 
методы

Лит. П и к о к  Т , Электронные свойства ароматических и гетероциклических 
молекул, пер с англ., М , 1969, М ак-В и н н  Р ,  С а т к л и ф  Б , Квантовая меха
ника молекул, пер с аиглч М , 1972. А А  Багатурьянц

ВАЛЕРИАНОВЫ Е К И С Л 0Т Ы  С4Н 9СООН, мол. м 
102,13. В статье рассмотрены к-ты, содержащие бутильный 
остаток, связанный с группой СООН.

В а л е р и а н о в а я  (пентановая) к-та С Н 3(СН2)3СООН 
( Вк ) - б е с ц в  жидкость; т  пл —34,5“С, т  кип 185,4°С,
93.5-94°С/21 мм рт с т , d \°  0,9459, n tf  1,4100, 
ri 2,359 мПа- с  (15°С), ДЯ°6 -  548,9 кДж/моль, ДЯ°гор
— 2853,4 кДж/моль, К  1,147-10 5 (20°С), р-римость в воде 
4,97% (25 °С) Образует бинарные азеотропные смеси с мно
гими в-вами, напр, с бромбензолом (3,5% В к ; т  кип 
155,6°С). Соли и эфиры В к. наз. валератами Содержится 
в продуктах перегонки древесины, бурого угля и др. В 
пром-сти получают гидроформилированием 1-бутена с по
след. окислением образующегося альдегида, окислением 
амилового спирта Наряду с бутилвалератом получается 
при обработке бутанола СО в присут N il2 и N al или нике
ля Ренея в водном р-ре при 340 °С и 37,5 М Па Эфиры В к , 
обладающие фруктовым и цветочным запахом (напр, изо- 
амилвалерат),-ароматизирующие в-ва для пищ продуктов, 
душистые в-ва в парфюмерии; используют также как р-ри
тели, сырье в произ-ве лек в-в

И з о в  а л е р и а н о в а я  (3-метилбутановая, ß-метилмасля- 
ная) к-та (СН3)2СНСН 2СОО Н  ( И к ) - б е с ц в  жидкость; т 
пл — 29,3 °С, т  кип 176,5еС, 99,5°С /37мм рт. ст ; d 1/  
0,9308, «Ь5 1,4030, л  2,731 М П а -c (15°С), у 0,024 Н /м  (30°С); 
ц  3,03-10“ 30 Кл м ; ДЯ°6р- 561,5 кДж/моль, АН°СТ0р
— 2840,8 кДж/моль; К  1,216-10~5 (60°С); раств. в воде (4,2 г 
в 100 мл), этаноле, эфире, хлороформе. Соли и эфиры И к 
наз. изовалератами, напр этилизовалерат (т пл. 134,1 °С, 
dl°  0,8656, «о 1,3692, р-римость в воде 0,17%, содержится 
в ананасах), изоамилизовалерат (жидкость, т  кип 
73-76°С/14 мм рт ст , d\°  0,8812, ио° 1,4108, в воде раств 
плохо)

И к содержится в корне валерианы лекарственной, из 
к-рого ее и получают отгонкой с водяным паром, а также 
в чайном листе, эфирных маслах нек-рых цитрусовых и др 
Синтезируют ее окислением изоамилового спирта, напр 
электролитич способом в р-ре H 2S 0 4 с добавкой MnSÖ4 
на аноде, изготовленном из Р Ь 0 2, при 20 °С; при нагр на 
воздухе с N aO H  +  К О Н  (в соотношении 2 1) и неболь
шим кол-вом Н 20  при 285-295 °С или с N aO H  в присут 
основного карбоната меди C u C 0 3 Си(ОН)2 0,5Н20  при 
140 °С. Вместе с пивалиновой к-той получается карбонили- 
рованием изобутилена при 250 °С и 20 М Па [кат -N i(C O )4 
и N iI2] И к применяют в произ-ве валидола, бромизовала, 
корвалола, валокордина и др лек в-в, фруктовых эссенций 
и душистых в-в в парфюмерии

М е т и л э т и л у к с у с н а я  (2-метилбутановая, а-метил- 
масляная) к-та С Н 3С Н 2С Н (С Н 3)СООН (М к ) бесцв 
жидкость, оптически активна ( +  )-И зом ер-т. кип
86.5-87,5°С/26 мм рт. ст ; d ?  0,9313, п2̂  1,4058; [а ]^4

+  35,56° (неразбавленная к-та) Получают ( +  )-М к. расще
плением рацемата с помощью цинхонидина. Содержится 
в эфирных маслах, напр, лавандовом ( —)-И зо м ер -т  кип. 
71-72°С/12 мм рт. ст., 64°С /2м м  рт. ст; d l5 0,9340, n ÿ  
1,4038; [а]о° -  24° (водный р-р; концентрация 0,9 мг/л). 
Синтезируют ( —)-М. к. окислением 2-метил-1-бутанола 
действием К М п 0 4 в водно-щелочном р-ре или К 2Сг20 ,  
в среде H 2S 0 4. При окислении ( — )-изомера М к дей
ствием К М п 0 4 в водно-щелочном р-ре получается 2-ги- 
дрокси-2-метилмасляная к-та. Рацемат М к -  т. пл — 48 °С, 
т  кип. 176,5 °С, 88 °С/20 мм рт ст , d\°  0,9361, п&> 1,4060; 
Д Я“6р-557,3 кДж/моль, ДЯ°.ор-2845 кДж/моль Синтези
руют декарбоксилированием метилэтилмалоновой к-ты, 
карбонилированием втор-бутанола действием Ni (СО)*, 
в присут. NiC12 и  соляной к-ты при 300 °С и 4 М Па или 
пропусканием смеси втор-бутанола и СО над N iI2 на сили
кагеле при 230 °С и 21 МПа, а также гидрокарбонилирова- 
нием 1-бутена в разб. уксусной к-те в присут N i(C O )4 (прн 
этом образуется и валериановая к-та). Применяется раце
мич. М. к. в произ-ве пластификаторов, синтетич. смазок, 
лек. в-в, как экстрагент меркаптанов из углеводородов 
и стабилизатор виниловых полимеров.

П и в а л и н о в а я  (триметилуксусная, неопентановая) к-та 
(СН3)3ССО О Н  (П .к ) -т . пл. 35,7 °С, т. кип 164,15°С, 
77-78 °С/20 мм рт.ст.; d\% 0,905, п1̂  1,4030; ДЯ °6р
-  565,7 кДж/моль, ДЯ“гор -  2836,6 кДж/моль; ц 5,7 10" 30 
Кл - м;  К  0,732-10"5 (60°С); р-римость в 100 г воды 2,2 г 
(20 °С) Р-ции П к осложнены стерич. препятствиями, свя
занными с экранированием карбоксильной группы 
С Н 3-группами. Н апр, П. к. труднее этерифицируется, чем 
другие В к , эфиры ее более устойчивы при гидролизе 
и окислении При окислении Н 20 2 в присут. F eS 04 в вод
ном р-ре H 2S 0 4 П к превращается в 2,2,5,5-тетраметил- 
адипиновую к-ту Н О О СС (С Н 3)2СН2С Н 2С(СН3)2СООН, 
хлорируется при облучении УФ-светом (X =  365,5 нм) в 3- 
хлор-2,2-диметилпропионовую к-ту С1СН2С (С Н 3)2СООН, 
при взаимод. с РС13, РС15, SOCl2 или СОС12 образуется 
пивалонлхлорид Соли и эфиры П. к. наз. пивалатами, 
напр, этилпивалат (т. пл. 89,5 °С, т. кип. 119°С).

В пром-сти П к получают карбонилированием изобути
лена в присут. H F и Н 20  при 4 0 -6 0 °С и 5 М П а, выход 
95%. С хорошими выходами м. б. синтезирована таким же 
способом из бутанола или mpem-бутанола 
(KaT-HBF4 -H 20 )  в среде H2S 0 4 П к. применяют в произ- 
ве лек. в-в, теплостойких смазок, гербицидов и аттрактан- 
тов; к-та и ее Li-соль повышают октановое число мо
торных топлив Для защиты древесины м. б. использован 
пивалат Sn Эфиры П. к. с бутиловыми спиртам и-аром ати
зирующие в-ва для пищ  продуктов (фруктовый, цветочный 
или винный запах), эфиры с полиолами-пластификаторы.

Лит  UUmans Encyklopadie, 4 Auft, Bd 9, Wemheim, 1975, S 142-44 
K irk-O thm er encyclopedia, 3 ed., v 4, N Y - [ a .o ] ,  1978 p 864—71 И В Хвостов.
ВАЛЙН (а-аминоизовалериановая к-та, Val, V) 
(CH3)2C H C H (N H 2)COOH, мол м. 117,16, бесцв кристаллы. 
Для D, L-В и D -В. т  пл. соотв 295-298 и 293 °С, для L-B 
т  пл 315°С, [а ]о3 — 27,35° (концентрация 3,4 г в 100 мл 
6 н НС1) В раств в водных р-рах щелочей, не раств в орг 
р-рителях; рК а 2,32 (СООН), 9,69 (N H 2), pI  5,96 В ,-типич
ная алифатич. аминокислота.

L- В - необходимый компонент пищи для животных и че
ловека (незаменимая кодируемая аминокислота) Встречает
ся во всех организмах в своб. виде и в составе белков D-B. 
входит в состав нек-рых антибиотиков (напр, валиномици- 
на) В организме происходит обратимое превращение L-B 
в а-кетонзовалериановую к-ту

В. может быть синтезирован действием N H 3 на а-бром- 
изовалериановую к-ту В ЯМР-спектре L-В в D20  хим 
сдвиги для протонов у a-, ß- и -/-атомов углерода соста
вляют соотв 3,611, 2,281 и 1,046 м д

L-В применяют для синтеза пептидов, в смеси с др ами
нокислотами-для парэнтерального питания Мировое про 
из-во L-В. ок. 150 т/год (1982)



Впервые выделен Э. Фишером в 1901 из казеина.
, В В Баев

BÂJIJIAXA ПЕРЕГРУПП ИРО ВКА , изомеризация азокси- 
бензолов в и-гидроксиазобензолы под действием сильных 
к-т, напр.:

0 N- y - 0
о

н о _ /  \ _ n = N

В присут. H 2S 0 4 (наиб, распространенный катализатор) 
процесс идет при нагр., в присут. H S 0 3C l-n p n  0°С. Элек
троноакцепторные заместители препятствуют р-ции. Пред
полагают, что механизм В. п. включает нуклеоф. атаку па
ра-положения молекулы гидроксильной группой:

P h N = N P h -

I
О

PhN=

P h N = N P h -
I

ОН
-ОН-

он~
- н +

Ph№=NPh

PhN =•N-O _0H
Побочные процессы-образование орто-изомера, причем 

в зависимости от характера заместителя гидроксигруппа 
может находиться в замещенном или в незамещенном 
кольце, напр.:

P h N = N СН, PhN= =N-

НО

СН,

y _ N = N —f ~ \ -

'“ Чж
N 0 ,/ ~ y _ N = N - A ~ \ _  n o 2 

»
О

Образование орто-изомера становится преобладающим 
в присут. ангидрида карбоновой к-ты и при нагр. (ок. 
250 °С) или УФ-облучении.

Комплексы SbCl5 с азоксибензолом или его производны
ми, содержащими в одном или обоих кольцах атомы CL, 
Вг, группу С Н 3 или N 0 2, претерпевают при нагр. селектив
ную перегруппировку с образованием о-гидроксиазобензо- 
лов (т. наз. о р т о - п е р е г р у п п и р о в к а  В а л л а х а ) .  

Перегруппировка открыта О. Валлахом в 1880.
Л ит  C o x R ,  B u n c e lE ,  в кн The chemistry of the hydrazo, azoxy and azo 

groups, ed by S Patai, pt 2, L , 1975, p  808-35, Y a m a m o to  J [ a o ] ,  «Tetra
hedron», 1980, v 36, № 22, p 3177-80 К  В Вацуро

ВАЛЬД ЕНОВСКОЕ ОБРАЩ ЁНИЕ, см. Динамическая 
стереохимия.
ВАЛЬТЕРИЛАЦЕТАТ (ацетат 4-гидроксиметил-Д2-карена; 
турилацетат), мол. м. 214,34, бесцв. жидкость с травянисто

древесным запахом; т. кип. 
104°С/5 мм рт ст.; dl°  0,9796, 
n2ß  1,4760-1,4770; [cc]D +110° 
(без р-рителя); раств. в этано
ле, не раств. в воде. В пром- 
сти получают конденсацией 
Д3-карена с параформальдеги
дом в присут. СН 3СООН. 
Применяют как душистое в-во 
при составлении парфюм. 
композиций и отдушек для 

мыла. Т. всп. 105 °С, т. воспл. 115°С, т. самовоспл. 267 °С.
Л  А Хейф иц

ВАЛЬЦЕВАНИЕ ПОЛИМ ЁРОВ, см. Полимерных мате
риалов переработка.
ВАНАДАТОМ ЕТРИЯ, титриметрич. метод определения 
восстановителей, основанный на окислит.-восстановит. 
р-циях:

VO+ +  е + 2 Н + ï± Ѵ 0 2+ +  Н 20

Н 2Ѵ 0 4 +  е + 4 Н + г± Ѵ 0 2+ +  ЗН20
(стандартные электродные потенциалы соотв. +  0,994 и 
+  1,31 В). Условный электродный потенциал системы 

Ѵ 0 2 /Ѵ 0 2+ в  1 М р-ре H 2S 0 4 составляет +  1,02 В, в 8 М 
р-ре H 2S 0 4 +1,30 В. Исследуемый р-р титруют стан
дартным р-ром Ѵ(Ѵ) (титрант). Последний можно готовить 
по точной навеске ванадатов N H 4V 0 3 или N aV 0 3. Титрант 
устойчив в течение неск. месяцев, особенно если он содер
жит ~0,1%  N a2C 0 3. Однако часто готовят р-р ванадатов, 
а затем определяют его точную концентрацию титрова
нием р-ром К М п 0 4 после восстановления Ѵ(Ѵ) до Ѵ(ІѴ) 
с помощью S 0 2 в среде 5%-ной H 2S 0 4 и удаления избытка 
S 0 2; конечную точку титрования при этом устанавливают 
по изменению окраски индикатора (N-фенилантраниловая 
к-та, дифениламин, дифениламин-4-сульфокислота) или по- 
тенциометрически. Концентрацию титранта можно также 
определять кулонометрич. титрованием электрогенериро- 
ванным Fe (И).

Наиб, важное практич. применение В.-определение Fe (II), 
к-рое возможно в присут. НС1 ( ^ 4  М) и орг. в-в. Наиб, ча
сто этим методом анализируют минералы, карбонатные 
породы и руды. П рямым ванадатометрич. титрованием 
определяют также As(III), Hg(I), T1 (I), Sn(II), Sb (III), Ti(III), 
v(iii), Mo (in, V), w(V), U(iv), s o r ,  S20 3 , S2 - ,  S C N - ,  
I “ . Орг. соед. (спирты, кетоны, аминокислоты и др.) опре
деляют обратным титрованием: к исследуемому р-ру при
бавляют избыток р-ра V (V), к-рый после завершения р-ции 
оттитровывают р-ром Fe(II). В этом случае преимущество 
В. перед дихроматометрией и цериметрией состоит в более 
высокой избирательности. Так можно определять гидрохи
нон в присут. крезолов, а миндальную, малеиновую или 
фумаровую к-ты в присут. муравьиной и уксусной Электро- 
генерированный Ѵ(Ѵ), полученный окислением соли Ѵ(ІѴ) 
или анодной поляризацией ванадиевого электрода, приме
няют в кач-ве титранта в кулонометрич. титровании

Лит. С ы р о к о м с к и й  В С , К л и м е н к о  Ю  В, Ванадатометрия Новый 
метод объемного химического анализа, С вердловск-М , 1950, Б е р к а  А, В у >  
т е р и н Я ,  З ы к а Я ,  Новые ред-окс-методы в аналитической химии, пер 
с чеш, M , 1968, с 137-58, А г а с я и  П  К , Х а м р а к у л о в  Т К , Кулонометри- 
ческин метод анализа, М , 1984 Г  В Прохорова

ВАНАДАТЫ, соли ванадиевых к-т. Различают : В (V) ~ соли 
не существующих в своб. состоянии или малоустойчивых 
к-т -ортованадиевой Н 3Ѵ 04, пированадиевой Н4Ѵ20 7, ме- 
таванадиевой Н Ѵ 03, декаванадиевой Н 6Ѵ10О 28, додекава- 
надиевой Н 2Ѵ120 31 и др. поливанадиевых к-т; В.(IV) - соли 
не существующих в своб. состоянии к - т - Н 2Ѵ40 9, Н 4Ѵ20 6 
и др. [устаревшие назв. В.(ІѴ)-ванадиты, гипованадаты]. 
Существуют также гидроксованадаты, гидрованадаты и В. 
с анионами др. к-т, напр. соед. со структурой апатита 
С а5(Ѵ 04)3С 0 3. Известны двойные и тройные В , в частно
сти ортованадаты со структурой гранатов, напр. 
N a3C r2V30 12, LiCa2Mg2V30 12.

В состав анионов В.(Ѵ) входят изолированные или свя
занные ванадийкислородные группировки. Структура мета- 
ванадатов щелочных металлов цепочечная, построена из 
тетраэдров Ѵ 04, связанных общими вершинами Пирована- 
даты М 4Ѵ20 7 построены из группировок Ѵ20 7 (два со
члененных вершинами тетраэдра Ѵ 04). Декаванадаты сос
тоят из плотноупакованных октаэдров ѴО(ѵ

Св-ва важнейших В.(Ѵ) представлены в таблице Т-ры 
плавления безводных В. повышаются при переходе от ме
та- к пиро- и ортованадатам. Наиб, р-римостью в воде 
обладаю т В. щелочных металлов. Соли Са и тяжелых ме
таллов обычно малорастворимы. Р-римость В уменьшает
ся от дека- к ортованадатам. Очень многие В. раств. инкон- 
груэнтио. В водных р-рах в зависимости от pH 
и концентрации ванадатов м. б. устойчивы разл. ванадат- 
ионы (см. рис.). В соответствии с этим из водных р-ров оса
ждаются В. разл. состава, обычно гидратированные. П ол
ное обезвоживание кристаллогидратов дека- и др. поли ва
надатов сопровождается нх разложением до оксидов



СВОЙСТВА ВАНАДАТОВ(Ѵ)

Соединение Цвет
П лотн , 

г/см3 Т птт °Г' Кристаллич. Параметры решетки Р-римость 
в воде (25°С),і ПЛ, L решетка а, нм в, нм с, нм ß° % по массе

N aV 0 3 Желтоватый 2,85 632 Ромбич 1,411 0,536 0,3644 14,0
N a3V 0 4 Светло-корич-

невый
— 1285 Кубич. — — — — 18,15

KVO3 Бесцв 2,84 528 Ромбич 0,57 1,082 0,522 9,67
N a6V 10O 28 x 

X 18H20
Оранжево

красный
2,42 Разлагается Триклинная 1,165 1,085 0,856 99,44* 24,43

(30°С)
n h 4v o 3 Бесцв 2,326 138 (с разл ) Ромбич 0,5827 1,1790 0,4902 — 0,68
C a(V 0 3)2 Бледно-желтый 3,59 775 (с разл) Моноклинная 1,006 0,3673 0,7038 104,48 0,33
Ca2V20 7 Желтый 3,36 І010—10і 5 

(с разл )
Триклинная 0,6667 0,6921 0,7018 63,84** —

С а3(Ѵ 04)2 Желтый 3,17 1400 
(с разл.)

Гексагои 1,0813 — 3,8039 — —

C a3V10O 28 x 
X 17H20

Оранжевый 2,456 Разлагается Моноклинная — — — — 1,62

M g(V 03)2 Желтый — 760 
(с разл)

Моноклинная 0,9285 0,3495 0,6732 I l l ,45 7,9

F eV 04 Красно-корич
невый

— 840 
(с разл )

Ромбич. 0,53 0,791 0,593 — —

C rV 0 4 Темно-корич-
невый

3,89 917 
(с разл.)

Ромбич. 0,5568 0,8208 0,5997

* а  =  101,23°, у  =  105,48°. ** а  =  86,38°, у =  83,64°.

поливанадаты) Na, аммония, Ca, Fe, Al с разл. кол-вом кри
сталлизационной воды. Их применяют для получения Ѵ20 5 
и других соед. V, для выплавки феррованадия и др. сплавов 
ванадия. В.(Ѵ) используют также как протраву при краше
нии тканей, для фиксации анилина на шелке, как катализа
торы (напр., ванадаты Сг и F e -компоненты катализатора 
окисления спиртов в альдегиды, К Ѵ 0 3-компонент катали
затора окисления S 0 2 до S 0 3); они входят в состав стекол 
и глазурей. Ванадаты С а-лазерны е материалы, 
Са3(Ѵ 04)2 -  сегнетоэлектрик. Ортованадаты РЗЭ (La, Nd, 
Gd, Tb, Но)-кристаллофосфоры, активаторы в люминесци- 
рующих стеклах, лазерные материалы; твердые р-ры орто- 
ванадатов Y и E u -красные люминофоры в цветных теле
визорах. М етаванадат N H 4V 0 3-реагент в ванадатометрии, 
компонент чернил, реагент для обнаружения алкалоидов 
с бензоильной группой. Прир. В ,-сырье для получения РЬ 
и V [ванадинит РЬ5(Ѵ 04)3С1], а также U [карнотит 
K 2(U 0 2)2(V 04)2 ■ ЗН20 ,  тюямунит C a (U 0 2)2(V 04)2 • 8Н20 ] .

В.(ІѴ) известны для щелочных, щел.-зем. и многих тя
желых металлов, аммония. Это окрашенные кристаллич. 
в-ва состава М 2Ѵ40 9 • нН20 ,  М иѴ40 9 ■ пН 20 ,  М4Ѵ20 6, 
М 2 Ѵ20 6, М’Н 3Ѵ20 6 и др.

В. токсичны; ПДК 0,5 мг/м в пересчете на Ѵ20 5.
Л ит  Ф о т и е в  А А, Т р у н о в  В К . Ж у р а в л е в  В Д . Ванадаты двухва

лентных металлов, M , 1985, см также лит при ст Ванадий
И П  Слотвинский-Сидак

ВАНАДИЕВЫЕ БРОНЗЫ , см. Бронзы оксидные. 
ВАНАДИЙ (о т  имени др.-сканд. богини красоты Ванадис, 
Vanadis; лат. Vanadium) V, хим. элемент V гр. периодич. си
стемы, ат. н. 23, ат. м. 50,9415. Прир. В. состоит из стабиль
ного изотопа 51Ѵ (99,76%) и слабо радиоактивного 50Ѵ (Т1/2 
1014 лет). Поперечное сечение захвата тепловых нейтронов 
для прир. смеси изотопов 4,98 • 10 " 28 м 2. Конфигурация 
внеш. электронной оболочки 3d34s2; степень окисления от 
+  2 до + 5 ;  энергия (эВ) ионизации при последоват. пере

ходе от Ѵ° к Vs * соотв. 6,74, 14,65, 29,31, 48,4, 65,2; элек
троотрицательность по Полингу 1,6; атомный радиус 
0,134 нм, ионные радиусы (в скобках-координац. числа В.): 
V2 + 0,093 нм (6), V3 + 0,078 нм (6), V4 + 0,067 (5), 0,072 (6) 
и 0,086 нм (8), V5 + 0,050 (4), 0,060 (5) и 0,068 нм (6).

Содержание В. в земной коре 1,9 • 10“ 2% по массе (в 
почве-1,0-10 " 2%), в воде океанов-3 ■ 10 " 7%, золе 
растений-6,1 • 10“ 3%. Относится к рассеянным элементам. 
В своб. виде в природе не встречается. Важнейшие мине
ралы: патронит V(S2)2, ванадинит РЬ5(Ѵ 04)3С1, деклуазит 
Pb(Zn, C u)(V 04)(0H ), моттрамит 5(Cu, P b )0  ■ V20 5 ■ 2H20 , 
тюямунит C a (U 0 2)2(V 04)2 ■ виз© , карнотит
K 2(U 0 2)2(V 04)2 -3H 20 , роскоэлит KV2 [AlSi3O 10] (ОН)2. 
В нек-рых магнетитовых, титаномагнетитовых и осадочных 
железных рудах и ванадийсодержащих фосфоритах содер

металлов и соед. типа ванадиевых бронз (см. Бронзы ок
сидные). При добавлении Н 20 2 к р-рам В. щелочных метал
лов в щелочных и слабокислых средах образуются моно- и 
дипероксованадат-ионы-[Ѵ 03( 0 2)]3 " и [Ѵ 0 2( 0 2)2] 3 " , 
окрашивающие р-р в желтый цвет, в сильнокислых средах-  
ионы [Ѵ (0 2)]3 + , вызывающие коричнево-красное окраши
вание. В.(Ѵ) окрашивают многие орг. соед.-резорцин, 
стрихнин, фенол, анилин и др.

pH

Диаграмма состояния ванадатов(Ѵ) в водном р-ре [V ]-концентрация иона Vs + 
Пунктирными линиями обозначены приблизительные границы областей существо
вания ванадат-иоиов

В.(Ѵ) встречаются в природе. Известны, напр., минералы 
пинтадоит Са2Ѵ20 7-9Н 20 ,  россит С а(Ѵ 03)2 -4Н20 , па- 
скоит С а3Ѵ10О 28 ■ 17Н20 .

Безводные В.(Ѵ), в т. ч пиро- и ортованадаты мн. метал
лов, получают спеканием их оксидов, карбонатов или ни
тратов с Ѵ20 5 или N H 4V 0 3 в  атмосфере кислорода. В. тя
желых металлов, а также А1 и нек-рых др. осаждают из 
р-ров В. щелочных металлов или аммония при добавлении 
р-римой в воде соли металла. Метаванадаты щел.-зем. ме
таллов, Мп и др. образуются при кипячении суспензии 
гидроксидов, галогенидов или карбонатов металлов с
ѵ2о5.

В пром-сти при переработке ванадиевого сырья обычно 
в кач-ве промежут. или конечных продуктов получают нор
мальные В., гидрованадаты, двойные декаванадаты (или др.



жится до 2,5-3,0% Ѵ20 5. В. также присутствует в окис
ленных медно-свинцово-цинковых рудах (в виде минера
лов), высокосернистых нефтях (до 300 г в 1 т), битуми
нозных сланцах, асфальтитах. Мировые запасы В. (без 
С С С Р)-42 млн. т.

Свойства. В.-серебристо-серый металл; кристаллич. ре
шетка кубич. объемноцентрированная, а =  0,3024 нм, г =  2, 
пространств, группа ІтЪт. Т. пл. 1920°С, т. кип. 3400 °С; 
плотн. 6,11 г/см3; С? 24,95 Дж Дмоль■ К); ЛЯ°Л
23,05 кДж/моль, ДЯ“СП 474 кДж/моль (1900°С); S298
28,9 ДжДмоль • К); ур-ние температурной зависимости дав
ления пара lgp(MM рт. ст.) = — 26650/Т— 0,112-10 " 3Г +  
+  10,815 (293 — 2173 К); температурный коэф. ли
нейного расширения 8,98-10“ 6 К~ *; теплопроводность 
1,0В т/(м-К ) (293 К); р образца после холодной деформа
ции 24,8■ 10~ 8 О м -м , температурный коэф. р 3,4-10“ 3 К -1  
(273-373 К). В. парамагнитен, магн. восприимчивость 
массивного образца 5,48-10 9. Стандартный электродный 
потенциал V2 + /Ѵ° — 1,50 В. Т-ра перехода в сверхпроводя
щее состояние ниже 5,4 К. Для металла (очищенного ио- 
дидным методом) после отжига модуль упругости 
141000 М П а; пределы пропорциональности, текучести 
и прочности при растяжении соотв. 85, 118 и 220 М Па; 
твердость по Бринеллю 600 М П а; коэф. Пуассона 0,36; от
носит. удлинение 17-45%. В. пластичен, при нагр. на возду
хе выше 300 °С становится хрупким. Примеси кислорода, 
водорода и азота резко снижают пластич. св-ва В. и повы
ш аю т его твердость и хрупкость.

В. отличается высокой хим. стойкостью в морской воде, 
водных р-рах минер, солей, довольно стоек к действию 
разб. соляной к-ты, не взаимод. на холоду с разб. H N 0 3 и 
H 2S 0 4. Реагирует с фтористоводородной к-той, концентри
рованными H N 0 3 и H 2S 0 4, с царской водкой. Не взаимод. 
с р-рами щелочей, но в расплавах щелочей в присут. возду
ха окисляется с образованием ванадатов. Кислород раств. 
в В., причем р-римость увеличивается с повышением т-ры. 
При содержании кислорода до ~  1% кристаллич. решетка 
В. остается кубической (a-фаза), при больших содержаниях 
она перестраивается в тетрагональную (ß-фаза), что, по-ви
димому, является осн. причиной сильного влияния кислоро
да на твердость В. При комнатной т-ре ß-фаза сохраняет 
гомогенность при содержании кислорода от 2,0 до 10,3%. 
При 600-700 “С происходит интенсивное окисление ком
пактного металла до Ѵ20 5 (см. также Ванадия оксиды).

Выше 700 °С с N , В. образует н и т р и д  VN (желтые кри
сталлы, т. пл. 2360 С), с углеродом и углеродсодержащими 
газами выше 8 0 0 ° С - к а р б и д  ѴС (черные кристаллы, т. 
пл. ок. 2830 °С, микротвердость 20900 МПа), с 
С12-хлориды  и оксохлориды, с F2 -ф ториды  и оксофто- 
риды (см. Ванадия галогениды), с Н 2-тверды е р-ры (р-ри
мость Н 2 в 100 г В. 122,6 см3). С металлами В. дает сплавы 
и интерметаллич. соединения.

Ниже приводятся сведения о других соед. этого элемента.
Г а  л л и д  (галлид триванадия) Ѵ3Ga -светло-серые кри

сталлы; не раств. в воде и орг. р-рителях. Получают его 
взаимод. V с Ga или галлиевой бронзой при 1300°С, хим, 
осаждением из газовой фазы с использованием ѴС14 и 
G aCl3 в присут. Н 2. Сверхпроводник с критич. т-рой 16,8 К; 
обладает высокой плотностью тока в сильных магн. полях 
(до 1 • 105 А/см2 при 18 Тл). Применяют V3Ga при изготов
лении обмоток соленоидов, кабелей для линий электропе
редачи, магнитов для магн. подвесок.

Д и б о р и д  ѴВ2-серы е кристаллы; т. пл. ок. 2400°С; не 
раств. в воде и орг. р-рителях. Получают восстановлением 
оксидов V бором или В4С в вакууме при 1500-1600 °С, спе
канием V и В. Компонент жаропрочных сплавов, огнеу
порный материал.

С и л и ц и д  (силицид триванадия) Ѵ3Si -светло-серые кри
сталлы; т. пл. 1910°С (с разл.); не раств. в воде и орг. р-ри
телях. Получают его из V и Si конденсацией паров в вакуу
ме или взаимод. в твердой фазе. Сверхпроводник с критич. 
т-рой 17,2 К. Перспективен для использования в магн. си
стемах электротехн. устройств.

С у л ь ф и д  (пентасульфид диванадия) V2S5-черные кри
сталлы; раств. в р-рах сульфидов щелочных металлов 
с образованием красно-бурых р-ров ти ован адатов-М 3Ѵ84, 
MVSj, M 4V2S7; получают взаимод. V2S3 с избытком S при 
400°С. С е с к в и с у л ь ф и д  V2S3-черные кристаллы; при 
1000°С диссоциирует с образованием VS; получают при 
действии CS2 на Ѵ20 5, нагретый до 700°С. М о н о с у л ь 
ф и д  V S -темно-коричневые кристаллы; получают нагрева
нием V2S3 в среде Н2 при 850-1100 °С или сплавлением S с 
Ѵ20 5 при 400°С в среде С 0 2.

О ванадиевых бронзах см. Бронзы оксидные.
Получение. Осн. источник В,-ванадийсодержащие же

лезные руды. При их обогащении получают концентраты, 
содержащие 60-67% Fe. Богатые В. концентраты (8-16%) 
в смеси с N a2C 0 3 или N a2S 0 4 окомковывают, а окатыши 
обжигают в окислит, среде при 800-1300 °С. При этом низ
шие оксиды Fe и V окисляются и образуются легкораство
римые ванадаты Na (Ѵ20 5 +  N a2C Ö 3 -> 2N aV 03 +  C 0 2), 
к-рые при водной обработке переходят в р-р. К последнему 
добавляют минер, к-ты (до pH 1,6-1,9) и нагревают до 
90-95 °С. При этом в результате гидролиза ванадатов 
образуется осадок (хим. концентрат), к-рый после удаления 
влаги содержит 92-95% Ѵ20 5, 4,5-7,5% N a20  и примеси др. 
оксидов. При осаждении в присут. солей аммония содержа
ние N a20  в осадке значительно меньше.

Концентраты с содержанием В. ок. 1 % подвергают оком- 
кованию и термин, упрочению (агломерации), а затем пла
вят в доменной печи. В. переходит в чугун, а при продувке 
последнего в конвертере воздухом или кислородом -в  ва
надиевый шлак (10-15% В.). Последний смешивают с 
N a2C 0 3, NaCl или С а С 0 3 и обжигают в окислит, среде 
при 750-900 °С. Обожженную шихту выщелачивают водой 
или разб. H 2S 0 4. Из р-ра, как и в предыдущем случае, вы
деляют хим. концентрат, содержащий после сушки до 92%
ѵ2о 5.

Полученный по обоим способам хим. концентрат исполь
зуют для выплавки феррованадия и др. сплавов. Феррова
надий (35-80% В.) получают путем восстановления Ѵ20 5 
ферросилицием или А1.

Значит, часть В. (в виде Ѵ20 5) получают в кач-ве побоч
ного продукта при переработке фосфоритов, апатитов, па- 
тронитовых, карнотитовых, роскоэлитовых руд, бокситов, 
алунитов, медно-свинцово-цинковых и др. полиметаллич. 
руд, золы высокосернистых нефтей и нефтепродуктов, биту
минозных сланцев. Патронитовые руды из-за большого со
держания В. подвергают сначала окислит, обжигу, а затем 
восстановит, плавке в электропечах с получением феррова
надия.

Металлич. В. высокой чистоты получают; восстановле
нием хлоридов В. (образуются при хлорировании феррова
надия) водородом; кальциетермич. восстановлением Ѵ20 3 
(образуется при восстановлении Ѵ20 5 водородом); магние- 
термич. восстановлением ѴС13; термич. диссоциацией ѴІ2 
(при этом получают металл наиб, высокой чистоты); элек
тролизом расплавов галогенидов В. Чистота В. повышает
ся (до 99,8-99,9%) после плавки в вакуумных электронно-лу
чевых печах или электрорафинирования.

Определение. Для обнаружения Ѵ(Ѵ) в р-ре используют: 
р-цию с Н 20 2 в 20%-ной H 2S 0 4 (красное окрашивание) или 
в щелочной среде (желтое окрашивание); восстановление 
в кислом р-ре действием S 0 2, H2S, Fe2 + , спирта и др. (си
нее окрашивание); осаждение из слабокислого р-ра сине
черного комплекса с таннином; образование вишнево-крас
ного соед. Fe (II) при добавлении в солянокислый р-р FeCl3, 
диметилглиоксима и N H 3; окрашивание р-ра в красно- 
бурый цвет при добавлении (NH4)2S; осаждение белого 
осадка N H 4V 0 3 при насыщении р-ра N H 4C1 или др. При 
совместном растирании образца, содержащего В., с 8-ги- 
дроксихинолином смесь окрашивается в желто-оранжевый 
цвет, к-рый при нагр. переходит в густо-синий.

При количеств, определении В. образцы сплавляют с 
К 2С 0 3 и N a20 2, а затем выщелачивают плав водой или 
разлагаю т к-тами. Для отделения В. от сопутствующих



элементов его осаждают в виде ванадатов Ca, Ва, Hg, Pb, 
Ag, малые кол-ва м. б. выделены аммиаком совместно с 
АІ(ОН)3 и Fe(OH)3. Используют также осаждение с 
(NH4)3H4[P (M o20 7)g], 8-гидроксихинолином, бензоатом 
аммония и др. орг. реагентами, электролиз с ртутным като
дом, экстракцию эфиром и отгонку В. в струе сухого HCL, 
ионный обмен. Гравиметрически В. определяют в виде 
Ѵ20 5. Наиб, достоверные результаты получают с помощью 
титриметрич. методов, заключающихся в предварит, вос
становлении V (V) до V(IV) при действии S 0 2, F eS 0 4 и нек- 
рых металлов и послед, титровании К М п 0 4. Распростра
нен способ окисления В. К М п 0 4 с послед, титрованием 
р-ром соли Fe(II). Используют также потенциометрич., фо- 
тометрич. (с Н 20 2) и др. методы. Получили применение 
физ. методы определения В.: эмиссионный спектральный, 
атомно-абсорбционный, нейтронно-активационный (с ис
пользованием короткоживущего изотопа 52Ѵ) и др.

Применение. В. в осн. (на 85%) используют как легирую
щую добавку для сталей, резко повышающую их проч
ность, сопротивление усталости и износоустойчивость. В. 
в сталях быстрее, чем др. элементы, взаимод. с раство
ренным С, образуя твердые и жаростойкие карбиды, к-рые, 
равномерно распределяясь в железе, способствуют образо
ванию мелкокристаллич. структуры.

В. используют также для легирования чугуна, как компо
нент сплавов для постоянных магнитов, жаропрочных, 
твердых и коррозионностойких сплавов, а также в кач-ве 
конструкционного материала для ядерных реакторов. До
бавки В. в золото повышают твердость последнего.

Мировое производство В. составляет ок. 25 тыс. т/год 
(1981). Важнейшие страны-производители: Ю АР ( ~  45%), 
США (~19% ), Чили ( ~  3%), Финляндия, Норвегия.

Соединения В. токсичны. Они могут поражать органы 
дыхания, пищеварения, систему кровообращения и нервную 
систему, а также вызывать воспалит, и аллергич. заболева
ния кожи.

В кач-ве микроэлемента В. входит в состав микроорга
низмов, животных и растений. Нек-рые организмы, напр, 
асцидии, лишайники, избирательно концентрируют В.

Впервые В. был открыт в 1801 А. М. дель Рио. Однако 
позднее стали считать, что за новый элемент принят Сг. 
Лишь в 1830 существование В. было твердо установлено
Н. Сефстрёмом и независимо от него Ф. Вёлером.

Л ит .:  Химия пятивалентного ванадия в водных растворах, Свердловск, 1971 
(Труды института Химии УНЦ АН СССР, в. 24); Б о р и с е н к о  JL Ф., Ваиадий (ми
нералогия, геохимия и типы эндогенных месторождений), М., 1973; Химия и тех
нология редких и рассеянных элементов, под ред. К. А. Большакова, 2 изд., ч. 3, 
М., 1976, с. 3-37; К о г а и  Б.И., Редкие металлы. Состояние и перспективы, М., 
1979, с. 168-202; С л о т в и н с к и й - С и д а к  Н.П., А н д р е е в  В.К., Ванадий в при
роде и технике, М , 1979; Аналитическая химия ванадия, м ., 198і.

Б. Г. К орш унов.
ВАН АДИЙ ОРГАН ИЧЕСКИ Е СОЕДИ НЕН ИЯ, содержат 
связь V— С. Формальные степени окисления V в В. с .-о т  
+  5 до — 1. Многие В. с. легко окисляются даже следами

0 2 и гидролизуются парами воды. Исключения-соед., со
держащие неск. таких электроноакцепторных групп, как 
СО, галогены, перфторорг. лиганды. Многие В. с. термиче
ски неустойчивы. Практич. применения В. с. пока не нашли.

Карбонилсодержащие В. с. синтезируют действием СО на 
соед. V с орг. лигандами или замещением лигандов в гекса- 
карбоиилванадии [Ѵ(СО)6]. С последней р-цией часто кон
курирует восстановление парамагнитного соед. [Ѵ(СО)6] 
в диамагнитный анион [Ѵ(СО)6] _ . Так, взаимод. с 
[Ѵ(СО)6] Многих п- и л-донорных молекул L (напр., ами
нов, спиртов, альдегидов, эфиров) приводит к диспропор- 
ционированию V по схеме:

3 [Ѵ(СО)6] + riL [VL„]2 + [Ѵ(СО)6] 2- +  6СО 
Замещение лигандов в анионе [Ѵ(СО)6] для получения 
карбонилсодержащих B.c. используется редко, т.к. ско
рость этого процесса значительно ниже скорости анало
гичных р-ций нейтрального Г \ ' ( С О ) 6 ] .  Большое значение 
имеют р-ции аниона [V (СО)6] “ с і алогенидами разл. ме
таллов М, приводящие к образованию комплексов со 
связью V— М:

[NaV(CO)6] +  L„MX -  [LnM -V (C O )6]
Среди карбонилсодержащих В. с. многочисленную группу 
составляют производные типа [V(CO)4L2], где L -арсин, 
фосфии, непредельный или ароматич. углеводород и др.

Наиб, изучены р-ции тетракарбонил(циклопентадиенил> 
ванадия [Ѵ(СО)4(С ,Н 5)]: ацилирование с образованием 
[V (CO)4(C5H4COR) ], замещение СО, напр, на ацетиле
новые или диеновые (в т. ч. циклобутадиен) углеводороды, 
элементоорг. соед. (фосфины, арсины и др.); образование 
би- и полиядерных B.c., в частности [Ѵ2(СО)5(С5Н 5)2].

Среди В. с. с я-лигандами наиб, значение имеют ванадо- 
цен [Ѵ(С5Н 5)2], или бмс-(циклопентадиенил) ванадий, и его 
производные, к-рые получают взаимод. хлоридов V с ци- 
клопентадиенидом Na. К ним относятся [Ѵ(С5Н 5)2С12], 
[Ѵ(С5Н 5)2С1], [Ѵ(С5Н 5)2(ег-С5Н 5)]. Из первых двух соед. 
синтезируют др. производные, в т.ч. с a -связями V— С.

Циклопентадиенильные комплексы с ст-лигандами 
[V (C 5H 5)2R2], за исключением соед., в к-рых радикалами 
R служат группы С Н 3 и R C = C , термически неустойчивы 
и уже при отрицат. т-рах распадаются сначала до 
[V R (C jH 5)2], а затем до [Ѵ(С5Н 5)2]. Действие на 
[VR(C5H j)2] электроф. реагентов (напр., НС1) или своб. ра
дикалов приводит к разрыву ст-связи V—-С. Циклопента
диенильные лиганды, как правило, не претерпевают изме
нений и не отщепляются. Р-ции с их участием немногочис
ленны.

Координационно ненасыщенный электронодефицитный 
ванадоцен [Ѵ(С5Н 5)2] может внедряться по кратным свя
зям углерод-углерод и углерод-азот, по ст-связям ме
талл— металл и металл—углерод металлоорг. соед., всту
пать в р-ции окислит, присоединения с такими реагентами, 
как алкилгалогениды, галогены, галогеноводороды.

Известны 4 осн. типа B.c. с ареновыми л-лигандами: 
[Ѵ(арен)2], [Ѵ(арен)2] +, [Ѵ(арен)(СО)4] и 
[Ѵ(арен)(СО)3На1]. Бисареновые комплексы получают 
обычно из галогенидов V действием сильных восстановите
лей в присут. соответствующих лигандов, моноаренкарбо- 
нильные комплексы -  замещением СО в [Ѵ(СО)61.

В. с. с ст-связями металл— лиганд получают обменными 
р-циями между галогенидами V или VOä+ и орг. соед. Li, 
Mg, Zn или Al. Все они термически неустойчивы (относи
тельно стабильны комплексы R3V или R4V с такими 
крупными радикалами, как триметилсилилметил, камфе- 
нил, мезитил). Наиб, распространены комплексы, в к-рых
V связан с-связями как с орг. лигандами, так и с атомами 
галогенов, кислорода или кислородсодержащими соедине
ниями. Для всех ст-производньк характерно образование 
аддуктов с молекулами сольватирующих р-рителей или из
бытком металлоорг. соединения.

Л ит .: Методы элемейтоорганической химии. Подгруппы медн, скандия, тита* 
на, ванадия, хрома, марганца. Лантаноиды и актиноиды, под общ. ред. А. Н. Нес
меянова и К. А. Кочешкова, T. I, М., 1974. Д . А. Леменоескиіі.

ВАНАДИЯ ГА Л О ГЕН И Д Ы . Известны дигалогениды 
ѴНа12, тригалогениды ѴНа13, тетрагалогениды ѴНа14 
(Hal «  F, Cl, Br), пентагалогениды VHal5 (Hal *■ F) и оксога- 
логениды VOHal (Hal «  F, Cl), VOHal2, VOHal3 (Hal *  F, 
Cl, Br) и V 0 2Hal (Hal =  F, Cl).

П е н т а ф т о р и д  VF5- бесцв. кристаллы с орторомбич. 
решеткой (а *  0,540 нм, b =  1,672 нм, с =  0,753 нм, 2 =  8, 
пространств, группа Ртсп); т. пл. 19,5°С, т. кип. 48,3 °С; 
АЯ“л 4,2 кДж/моль, Д Я “сп 44,6 кДж/моль, для жидкого 
ДЯ°бр — 1480 кДж/моль; гидролизуется водой; образует 
комплексные фториды, напр. M [VF Л  (М =  Li, Na, Ag 
и др.); легко восстанавливается до Ѵ(ІѴ). Получают взаи
мод. V и F 2 при 300 °С. Т е т р а ф т о р и д  VF4 - зеленые 
кристаллы; гидролизуется водой; сильно гигроскопичен. 
Получают взаимод. ѴС14 и H F при 150СС. VF, и V OF2 
образуют комплексные фториды соотв, М 2 [V F6] и 
М 2 [V O F4] • Н 20 . Т р и ф т о р и д  V F j-зеленые кристаллы; 
т. пл. 1410 ®С; не раств. в воде. Получают взаимод. Ѵ20 3, 
ѴСІ3 с газообразным HF. Компонент катодов в хим. источ
никах тока.



Т е т р а х л о р и д  ѴС14- красно-бурая жидкость; т. пл.
— 20,5 °С, т. кип. І52°С; ДЯ°Л 9,6 кДж/моль, АЯ“СП 41,4 
кДж/моль, АНобр -606,1  кДж/моль; гидролизуется водой; 
образует аддукты с аминами, арсинами, гетероциклич. сое
динениями. Получают взаимод. V или феррованадия с С12 
при 200-300 °С. Промежут. продукт при получении чистого
V восстановлением водородом, N a или Mg; хлорирующий 
агент орг. соед, напр, ароматич. и алифатич. непредельных 
углеводородов.

Т р и х л о р и д  ѴС13-красно-фиолетовые кристаллы; т. 
возг. выше 425 °С; ДЯ°03Г 186,8 кДж/моль, АЯ°бр -597 ,7  
кДж/моль; раств. в воде, из водных р-ров кристаллизуется 
гексагидрат; диспропорционирует на ѴС14 и ѴС12 ; обра
зует аддукты с нитрилами, спиртами, эфирами, аминами. 
Получают термич. разложением ѴС14 при кипении на свету. 
Промежут. продукт при получении чистого V восстанов
лением Mg или Na. Д и х л о р и д  ѴС12-светло-зеленые 
кристаллы; т. возг. выше 1000°С. О к с о т р и х л о р и д  
ѴОС13- жидкость желтого цвета; т. пл. — 79 °С, т. кип. 
127 °С; ДЯ„Л 9,6 кДж/моль, ДЯ°СП 36,4 кДж/моль, ДЯ°бр
— 740,7 кДж/моль; образует аддукты со спиртами, диок- 

саном, РОСІ3, нитрилами. Применяют как катализатор 
полимеризации олефинов, а также в полупроводниковой 
технике для получения эпитаксиальных пленок Ѵ 0 2.

Т р и и о д и д  ѴІ3 и т р и б р о м и д  ѴВг3 близки по св-вам к 
ѴС13, но менее устойчивы. ѴІ3-темно-коричневые крис
таллы ; при 300 °С разлагается на ѴІ2 и І2 ; ДH°g„ — 280 
кДж/моль; получают взаимод. V и І2 при 120-300“С. 
ѴВг3- черные кристаллы; ДЯ°6р —459,8 кДж/моль. Д и и о -  
д и д  ѴІ2-темио-фиолетовые кристаллы; при 1400°С дис
социирует на V и І2 ; ДЯобр — 263,3 кДж/моль; ур-ние тем
пературной зависимости давления пара при 850-1016°С: 
lg р(ат) =  2,56-5600/Т. Иодиды V -промежут. продукты при 
его иодидном рафинировании. Для ѴВг2 АЯ°бр ~  346,9 
кДж/моль. ѴВг3 и ѴВг2 образуют аддукты с пиридином, 
тетрагидрофураном, нитрилами, 
с жидким N H 3 даю т аммиакаты 
соотв. VBr3-6N H 3 и VBr2 -6N H j.

Л ит .:  C o l t o n  R., C a n t e r f o r d  J.H.,
Halides of the transition elements, L ,-[a , o.j,
1969, p. Ю7- 6О. Б. Г. К орш унов.
ВАНАДИЯ О КС И ДЫ . Характе
ристики наиб, важных В. о. пред
ставлены в таблице. С увели
чением степени окисления V уси
ливаются кислотные св-ва окси
дов, а также их хим. стойкость.
Для многих В. о. характерны до
вольно широкие области гомоген
ности (см. табл. и рис.).

М о н о о к с и д  ѴО не раств. 
в воде; с разб. неорг. к-тами 
образует бледно-голубые или 
фиолетовые р-ры солей Ѵ(ІІ).
Сильный восстановитель. Полу
чают восстановлением Ѵ20 5 
водородом при 1700 °С. Гидрок
сид Ѵ(ОН)2> образующийся при 
действии щелочей на р-р солей
V (II), в индивидуальном виде не 
получен.

С е с к в и о к с и д  Ѵ20 3 сущест
вует в двух кристаллич. моди
фикациях; при - 1 0 5 ° С  а-форма 
превращ. в ß (ДЯ° перехода 1,8 
кДж/моль). а-Ф орма-антиф ерро
магнетик, т-ра Нееля 168 К.
В воде не раств.; с неорг. к-тами 
образует соли V(III). Сильный 
восстановитель. Получают вос
становлением Ѵ20 5 оксидом 
углерода, Н 2, S и др. при нагре
вании. Применяют для получе

ния ванадиевых бронз, как материал для термисторов. 
Встречается в природе в виде минерала карелианита. 
Гидроксид V (ОН)3 образуется при действии щелочей 
или N H 4OH на растворы солей V (III) без доступа воз
духа.

П е н т а о к с и д  т р и в а н а д и я  Ѵ30 5- анти ферромагне
тик, т-ра Нееля 270 К ; при 430 К приобретает металлич. 
проводимость.

Д и о к с и д  Ѵ 02 существует в двух кристаллич. модифи
кациях; при 68 °С а-форма превращ. в ß (ДЯ° перехода 
3,1 кДж/моль). ог-Форма-антиферромагнетик, т-ра Нееля 
345 К. Не раств. в воде. Гигроскопичен. Амфотереи: 
в кислых р-рах образует катион ванадила Ѵ 0 2+ (р-р прио
бретает светло-синюю окраску), в щелочных дает ванада- 
ты (IV )-соли не выделенной в своб. состоянии изополива- 
надиевой(ІѴ) к-ты Н 2Ѵ40 9. Восстановитель. Окисляется на 
воздухе. Получают сплавлением Ѵ20 5 со щавелевой к-той, 
нагреванием без доступа воздуха смеси Ѵ20 3 с Ѵ20 5, окис
лением Ѵ20 3. Применяют в произ-ве ванадиевых бронз, 
как полупроводниковый материал для термисторов, пере
ключателей элементов памяти, дисплеев и др.

О к с и г и д р о к с и  д ѴО(ОН)2-розовы е кристаллы; 
осаждается из р-ров при pH > 4. Амфотерен.

П е н т а о к с и д  д и в а н а д и я  Ѵ20 5 выше 700°С диссо
циирует. Диамагнетик. Полупроводник л-типа; ширина 
запрещенной зоны ~  2,5 эВ. Р-римость в воде 0,35 г/л при 
25 "С; в водных р-рах существует в виде изополиванадие- 
вой(Ѵ) к-ты вероятного состава Н 2 [0 (Ѵ 20 5)2і5]. В кислых 
р-рах вероятные-формы существования Ѵ(Ѵ)-ионы Ѵ 02 и 
VO3 + . При нагр. таких р-ров (pH 1-2) выделяются гидраты

Диаграмма состояния системы ванадий-кислород: Ж -расплав; а  -  Г| -  твердые 
р-ры (а - O j  в V; ас'-на  основе Ѵ90 ; ß -н а  основе Ѵ40 ,  у - и а  основе Ѵл О ; 5 -н а  ос
нове ѴО; т^-на основе Ѵ2О 3 ); пунктирными линиями обозначены приблизи
тельные границы фаз.
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352 ВАН-ДЕР-ВААЛЬСА
СВОЙСТВА ОКСИДОВ ВАНАДИЯ

Показатель ѴО а-Ѵ20 3 Р-ѵ2о 3 ot-ѴзО, 0t-VO2 ß-vo2 ѵ2о 5

Цвет Светло-серый Черный Черный Черный Черно-синий Темно-голубой Красный
Кристаллич. решетка Кубич. Моноклинная Гексагон. Моноклинная Моноклинная Тетрагон. Ромбич
Параметры решетки 

а, нм 0,4093 0,7284 0,49 S2 0,9859 0,5743 0,454 1,1510
Ь, нм — 0,5003 — 0,5042 0,4517 — 0,3563
с, нм — 0,5554 1,3998 0,6991 0,5375 0,285 0,4369
ß, градусы 

Пространств группа
— 96,80 — 109,48 122,61 — —

ГтЗт Р2/т R3c Р2/С И ,/с Р42/т л т Рттп
Число формульных единиц в 

ячейке 4 4 2 4 4 2 2
Т. пл., °С ~  1830 — 1970* 2100 — 1545** 680***
П лотн, г/см3 5,76 — 4,87 4,6 4,34 — 336
С р, ДжДмоль-К) 38,6 — 103,2 — 57,3 — 127,7
ДЯдл. кДж/моль 62,8 — 117,2 _ — 57 65,1
Д ^обр. кДж/моль -4 3 2 — -  1219 — - 7 1 3 — -1557
^298< ДЖДМОЛЬ* К) 33,6 — 98 — 48 — 131
Область гомогенности (атомное 

отношение О : V) 0,85-1,24 1,44-1,65 ___ 1,65-1,67 1,995-2,002 — 2,48-2,50

* Т. кип. ~  3000°С (с разл ) ** Т. кип. ~  2000С  (с разл.). *** Т. кип. ~  2030°С (с разл.)

переменного состава Ѵ20 5 хН 20 .  В щелочных р-рах обра
зуются ванадаты(Ѵ). О произ-ве технического Ѵ20 5 см. 
Ванадий. Чистый Ѵ20 5 получают разложением N H 4V 0 3 
при 400-500 °С с послед, выдержкой в струе 0 2, гидроли
зом ѴОСЦ. Пентаоксид-промежут. продукт в произ-ве 
феррованадия, ванадия, ванадатов и др. соед. V; катализа
тор при получении H 2S 0 4 ; компонент спец. стекол, гла
зурей и люминофоров красного свечения. Встречается 
в природе в виде минерала щербинаита.

Известны пять В. о., образующих гомологич. ряд 
V „02„_j ( ф а з ы  M a  г н е л  ли), где п =  4-8. Представляют 
собой черные кристаллы с триклинной решеткой. Обла
даю т металлич. проводимостью при низких т-рах (кроме 
Ѵ70 13). Антиферромагнетики. М. б. использованы как полу
проводниковые материалы для терморезисторов. Ванадий 
образует также оксиды Ѵ30 7 и Ѵ60 13-черные кристаллы 
с моноклинной решеткой, плавящиеся инконгруэнтно : пер- 
в ы й -п ри  660-680°С с образованием Ѵ60 13, второй-при  
700-710°С с образованием Ѵ 02.

В. о. токсичны. Для Ѵ20 5 П ДК 0,1 мг/м3 (дым), 0,5 мг/м3 
(пыль).

Л ит  П л е т н е в  P  Н , Г у б а и о в  В А , Ф о т и е в  А А , ЯМ Р в оксидных сое
динениях ванадия, М , 1979, Vanadiumoxide Darstellung, Eigenschaften, 
Anwendung, В, 1983 H  П  Слот винский'Сидак

ВАН-ДЕР-ВААЛЬСА УРАВНЕНИЕ, ур-ние состояния 
реального газа. Для n молей газа, имеющего объем V  при 
т-ре Т  и давлении р, имеет вид:

I  ап2 \
[p  + - ^ r \( V - n b )  = nRT,

где R -газовая  постоянная, а и Ь — постоянные Ван-дер- 
Ваальса, характерные для данного в-ва. Член ап2/Ѵ 1 учи
тывает притяжение молекул газа (уменьшение давления) 
вследствие межмолекулярных взаимод., член пЬ-отталкива- 
ние молекул на близких расстояниях из-за наличия у них 
«собственного объема». Для разреженных газов (К/и-» оо) 
В. у. принимает вид: pV  = nR T  (см. Клапейрона-М енде
леева уравнение). Постоянные а и  b определяют эксперимен
тально, напр, по параметрам критич. точки.

В. у.-простейшее ур-ние состояния, позволяющее опреде
лять точку фазового перехода газ-ж идкость и критич. т-ру, 
выше к-рой в-во может находиться только в газообразном 
состоянии. Однако В. у. является приближенным и количе
ственно описывает нек-рые св-ва газа лишь при высоких Т  
и низких р. Оно даже качественно не описывает многие 
св-ва реального газа, напр, зависимость изохорной теп
лоемкости от плотности. Термодинамич. св-ва газов м. б. 
рассчитаны с достаточной точностью на основе вириаль- 
ного уравнения состояния.

Ур-ние было предложено Й. Д. Ван-дер-Ваальсом в 1873.
Л ит  см при ст Газы М  А. Анисимов

ВАН-ДЕР-ВААЛЬСОВО ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ, см. Меж- 
молекулярные взаимодействия.
ВАН-ДЕР-ВААЛЬСОВЫ КРИСТАЛЛЫ , см. М олекуляр
ные кристаллы.
ВАН-ДЕР-ВААЛЬСОВЫ РАДИУСЫ , см. Атомные 
радиусы.
ВАНИЛАЛЬ (4-гидрокси-З-этоксибензальдегид, бурбональ, 
этилванилин), мол. м. 166,17; бесцв. кристаллы, обладаю 
щие запахом ванили (в ~  3 раза более сильным, чем у ва

нилина) с цветочным оттенком; т. пл. 
77-78 °С, т. кип. 285 °С, 136-138 °С/
1 м м  рт. ст.; давление пара 1,02 х 
X 10“ 2 П а (20 °С); раств. в этаноле, про- 

пиленгликоле и других орг. р-рителях, 
р-римость в воде 0,4%. Получают из моно- 
этилового эфира пирокатехина по техноло
гии синтеза ванилина из гваякола. В .-ар о 

матизатор в пищ. пром-сти и в произ-ве мыла, душистое 
В-ВО В парфюмерии. Л  А  Х ейф иц

ВАНИЛИН (4-гидрокси-З-метоксибензальдегид), мол. м. 
152,15; бесцв. кристаллы с запахом ванили; т. пл. 81-83°С, 
т. кип. 284-285°С (в токе С 0 2), 170°С/15 мм рт. ст.; субли- 

СНО мируется без разложения; d l  1,056; давле
ние пара 1,58 -10“ 2 Па (20 °С); раств. в эта
ноле, эфире, СНС13, CS2, пропиленгликоле, 
глицерине (5%), H 2S 0 4 (2,5%), р-римость 

ОСН3 в воде 1%. В. довольно устойчив к окисле
нию, не вступает в р-цию Канниццаро и др. 
р-ции, характерные для ароматич. альдеги

дов. Со смесью С Н 3СОО Н  и H 2S 0 4 дает зелено-синюю 
окраску, с H 2S 0 4 в спиртовом р-ре -  зеленую, при нагр. 
переходящую в фиолетовую. В. содержится в эфирных мас
лах мн. растений; особенно богаты им плоды ванили (до
3%).

Пром. способы получения: 1) окисление лигнинсодержа
щего сырья (напр., лигносульфонатов-отхода в произ-ве 
древесной целлюлозы сульфитной варкой) в щелочной сре
де в присут. оксидов Со, Cu, Мп и л и  др. катализаторов; из 
смеси продуктов р-ции В. экстрагируют бутанолом или 
бензолом и очищают обработкой N aH S 0 3, перегонкой 
и перекристаллизацией; 2) из гваякола: а) конденсацией 
с формальдегидом и арильным производным гидро- 
ксиламина и послед, разложением шиффова основа
ния, напр, гидролизом [С Н 20  образуется в ходе р-ции из 
уротропина, ArNHOH -и з  4-нитрозо-М,М-диметиланилина 
(т. наз. нитрозный метод) или из 3-нитробензолсульфокис- 
лоты (метод Зандмейера)] ; б) конденсацией с глиоксиловой 
к-той в щелочной среде и послед, окислит, разложением 
промежут. соединения в присут. катализатора (т. наз. глиок- 
силовый метод):

СНО



C H = N A r

В. (2а)

В. (26)

В. широко применяют как ароматизатор в пищ. пром- 
сти, душистое в-во в парфюмерии (пороговая концентрация 
1,24-10“ 10 г/л), для придания блеска покрытиям в гальва
нотехнике и для синтеза нек-рых лек. ср-в, напр, фтивазида. 
Т. всп. 162°С, т. самовоспл. 366 °С; ниж. КПВ 71 м г/м 3. 
П ДК  1,2 м г/м 3; Л Д 50 2 г/кг (крысы, перорально).

Л  А Хейф иц

ВАН СЛАЙКА М ЁТОД, метод количеств, определения 
первичных алифатич. аминов. Основан на р-ции:

R N H 2 +  h n o 2 -  ROH +  н2о +  N 2
H N 0 2 получают в реакц. смеси из N a N 0 2 и С Н 3СООН. 
Объем выделившегося N 2 измеряют в газовой бюретке 
и рассчитывают содержание аминогрупп в анализируемом 
в-ве. Для подавления побочных р-ций в реакц. смесь доба
вляют СиС12. Образующиеся вследствие разложения H N 0 2 
оксиды азота поглощают щелочным р-ром К М п 0 4.

Метод применяют также для определения первичных 
аминогрупп в а-аминокислотах и белках, амидах карбо
новых к-т, мочевине и ее мн. производных. Фенолы, ок- 
симы, в-ва с активными метиленовыми группами мешают 
определению, т.к. с H N 0 2 образуют N 20  или N 2. Гуаниди
новая группировка H 2N C (= N H )N H  не реагирует с
h n o 2.

В ряде случаев вместо H N 0 2 используют NOBr, к-рый 
готовят взаимод. N a N 0 2 с Вг2 в ледяной СН3СООН. 
Объем N2 иногда устанавливают газохроматографически. 
Растворимые в НС1 первичные и вторичные амины и ди
амины определяют титрованием р-ром N a N 0 2.

М етод предложен Д. Ван Слайком в 1910.
Е А  Бондаревская

ВАНТ-Г0Ф ФА ЗАКОН, см. Осмос.
ВАРИАНТНОСТЬ СИСТЁМ Ы, см. Фаз правило. 
ВАРИ АЦ ИО Н НЫ Й  М ЁТОД в к в а н т о в о й  х и м и и ,  ме
тод приближенного решения ур-ния Шрёдингера для кван
товой системы (атома, молекулы, кристалла). По своей 
идее близок к мат. методу оценки нек-рой величины из ус
ловия максимума или минимума определенной ф-ции 
(напр., методу наименьших квадратов).

В квантовохим. задачах В. м. обычно определяют волно
вую ф-цию ф стационарного состояния системы с гамиль
тонианом Н  из условия минимума среднего значения энер
гии системы Е(<р) =  fq>*H<pdV/ftp*q>dF (ср*-ф-ция, ком
плексно сопряженная с ср; интегрирование проводится по 
всей области изменения независимых переменных, описы
вающих систему). Величина Е (ф) наз. ф у н к ц и о н а л о м  
э н е р г и и  системы. Согласно т.наз. в а р и а ц и о н н о м у  
п р и н ц и п у ,  для любой волновой ф-ции выполняется соот
ношение: Е  (ф) 5: Е0, где Е0 -  наименьшая энергия системы 
в стационарном состоянии, т.е. энергия ее осн. состояния. 
Реально функционал энергии минимизируют в нек-ром 
ограниченном классе волновых ф-ций, наз. п р о б н ы м и ,  
к-рые выбирают на основе физ. представлений о характере 
взаимод. частиц в системе. Поэтому если точное решение 
ур-ния Шредингера получить невозможно, то минимизируя 
Е(ф) в классе пробных ф-ций, находят волновую ф-цию, 
к-рая является макс приближением к точной волновой ф- 
ции осн. состояния системы, и приближенное значение Е0.
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Нахождение минимума этой ф-ции математически выра
жается условием обращения в нуль вариации:

8 / ф*Яф<і К/ / ф*ф«г К=0 .
В л и н е й н о м  В.м. ( м е т о д е  Р и т ц а )  в кач-ве пробной 

волновой ф-ции для исследуемой системы принимают ли- 
т

нейную комбинацию 2 ^ ск фк нек-рых разумно выбранных

волновых ф-ций фк. При описании молекулярной системы 
в качестве фк м. б. выбраны волновые ф-ции, отвечающие 
разл. валентным схемам (см. Валентных связей метод), или 
фк могут описывать отдельные электронные конфигурации 
системы (см. Молекулярных орбиталей методы). Коэф. ск 
линейной комбинации рассматриваются как переменные 
параметры системы, функционал энергии-как обычная 
ф-ция этих параметров. Приближенное решение ур-ния 
Шрёдингера проводится в итоге по след, схеме: 1) рас
считывают матричные элементы гамильтониана Я к/ =  
=  f ф* Н  ф( d V и интегралы перекрывания SKi =  J ф* фtdV  для 

всех пар ф-ций <рк и и строят матрицы гамильтониана 
Н  и перекрывания S. 2) С помощью этих матриц условие 
экстремума функционала энергии представляют в форме: 
Не = ESc, где с-вектор , координаты к-рого - с к. 3) Нахо
дят ненулевые решения этого ур-ния, к-рым отвечает т. наз. 
вековое уравнение (термин небесной механики) det (Н — 
— ES) = 0 (det-си м вол  определителя матрицы). Вековое ур- 

ние имеет ( т + 1) решений ек (к = 0, 1, 2, .. . ,  т), к-рые 
являются оценками сверху для точных значений энергии 
системы в стационарном состоянии, занумерованных в по
рядке их возрастания: е0 ^ Е 0, еÏ '^ E Ï, . . .  Возможность по
лучения этих значений энергии в рамках линейного В. м. 
широко используют для изучения возбужденных состояний 
молекулярных систем.

Применяют и более сложные варианты В.м. Напр., при 
исследовании молекулы пробную волновую ф-цию кон
струируют из орбиталей, характеризующих состояние элек
трона в молекуле. Это позволяет найти ур-ния, задающие 
оптимальный набор орбиталей и эффективный потенциал, 
определяющий состояние электронов в молекуле. В. м. ис
пользуют также для решения задач теории рассеяния, оцен
ки энергий возбуждения и ионизации и др. Условие надеж
ности расчетов, получаемых В. м., -  правильные качеств, 
представления о природе исследуемого объекта и физиче
ски обоснованный выбор класса пробных ф-ций.

Л ит  Э п ш т е й н  С , Вариационный метод в квантовой химии, пер с англ, 
М , 1977 В И  П упыш ев

ВЁЛЕРА РЕАКЦИЯ, получение мочевины и ее про
изводных взаимод. N H 3, амидов карбоновых к-т, пер
вичных или вторичных аминов с изоцианатами:

HNR, +  R —N = C = 0
.N R  

0 = С '  + - 
^N H R 2

- 0 = С
„N H R '

4 NR,

Механизм В. р. включает стадии образования промежут. 
цвиттер-иона и переноса протона. Процесс проводят при 
умеренном нагревании р-ров реагентов, как правило, в воде 
или водном р-ре С Н 3СО О Н ; в случае использования ами
дов реагенты сплавляют.

В р-цию вступают также неорг. цианаты При использо
вании вместо N H 3 гидразина образуются производные 
семикарбазида:

О
I!

RNCO +  H 2N N H 2 -► R H N C N H N H 2

В р-ции, подобной В. р , участвуют тиоцнанаты щелочных 
металлов и орг. изотиоцианаты с образованием про
изводных тиомочевины, напр.:

S

RR'NH +  R 'NCS -  RR'NCNHR"
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При использовании солей циановой или тиоциановой 

к-ты в р-цию вступает соотв. иаоциаиовая или изотиоциа- 
новая к-та, к-рые образуются в результате гидролиза соли.

Р-ция открыта Ф. Вёлером в 1828, осуществившим пере
группировку цианата аммония в мочевину при нагр. его 
в водном р-ре:

О

N H 4OCN f i  [N H 3 +  H O C N ] <=t H 2N C N H 2

В результате этой р-ции был впервые осуществлен синтез 
орг. в-ва из неорганического вне живого организма.

А В Чепраков

ВЕНТИЛЯТОРЫ , см. Компрессорные машины. 
ВЕРАПАМИЛ (гидрохлорид а-изопропил-а-[(Г4-ме- 
тил-Ы-гомовератрил)-у-аминопропил]-3,4-диметокснфенил-

Н ,С
\ /

( c h 2)2- n - ( c h 2)3 

с н , NC
О С Н ;

о с н . ОСН,

НС1

ацетонитрила; изоптин; финоптин), мол. м. 491,1; бесцв. 
кристаллы; т. пл. 146°С; раств. в воде и этаноле, плохо в 
хлороформе, практически не раств. в эфире Умень
шает потребность миокарда в 0 2, замедляет тран
спорт ионов С а2 + через мембраны миокарда. По
лучают конденсацией N -метилгомовератриламина 
3,4-(CH30 ) 2C 6H3C H 2C H 2N H C H 3 с  а-изопропил-а-(хлор- 
пропил)-3,4-диметоксифенилацетонитрилом Применяется 
при ишемич. болезни сердца и аритмиях. б  а  Медведев

В Е Р Б Е Н 0Л  И ВЕРБЕН ОН  (2-пинен-4-ол и 2-пинен-4-он), 
бесцв. жидкости с древесно-хвойным запахом; раств. в эта
ноле, не раств. в воде, (др. характеристики приведены 
в табл.).

Показатель Вербенол Вербеной

Мол м 152,24 150,22
Т п л , °С — 6 5-9,8
Т кип, °С/мм рт ст 102-103/10 227 228/760
а ° 0,9702 0,9740
И20D 1,4890 1,4955

W d  ^ ез р*рителя)
( f ) форма +  132 3° +  273°
( — )-форма -  50,7° -  193е

Содержатся в эфирных маслах (вербеновом и др). Полу
чают окислением а-пинена воздухом; образуются также 
и при самоокислении а-пинена. Вербеной на воздухе поли- 
меризуется, становится прп этом более вязким, желтеет 
и утрачивает запах. В и в .-осн  компоненты душистого 
в-ва в е р б о к с и д а ,  используемого гл. обр для ароматиза
ции мыла и моющих ср-в, а также в парфюмерии.

Л А Х ейф иц

ВЕРДАЗЙЛЬНЫ Е РА ДИКАЛЫ  (тетрагидро-1,2,4,5-тетра- 
зинилы), соед. общей ф-лы I, где R - Н ,  Alk, Аг. Существует

традиц. нумерация атомов гетероцикла (показана внутри 
цикла) и по номенклатуре ИЮ ПАК (вне цикла), в настоя
щей статье принята традиц. нумерация.

Многие МОНО-, би- и поливердазильные ра
дикалы выделены в виде высокоплавких кри
сталлов, к-рые раств. в орг. р-рителях и не 
раств. в воде. В видимой области погло
щают при 600-700 нм. ИК-спектры характе
ризуются полосой 1145 см -1 . Все атомы 
N находятся в одной плоскости, гетероци- 

клич. кольцо имеет конформацию несимметричной ванны. 
Длина связей N — N 0,135 нм (для 1,3,5-трифенилвердазила). 
Спектры Э П Р показывают попарную (1,5 и 2,4) эквивалент
ность атомов N. Обычно В. р. получают из формазанов:

АгЧ  ^  / А г  
ArN NH Аг СН20  N ^ N + [H]

— î i + в.р.
N y N

5 4 / А  Г
W— N

N—N 
' 2\ \ r  

I

N ^ N

R R
II

В. p. стабильны в твердом состоянии и в разб. р-рах, 
в конц. р-рах разлагаются на тетразины и тетразолы. По
следние образуются также при термич. разложении и фото
лизе В. р. При окислении В. р. образуются катионы вердази- 
лия (ф-ла II); при гидрировании и в присут, напр., 
аскорбиновой к-ты или H 2S В. р. превращ. в тетразины. 
При действии к-т диспропорционируют в тетразины и ка
тионы вердазилия. Для количеств, определения В. р. ис
пользуют потенциометрич. титрование соляной к-той.

Л ит  Р о з а н ц е в  Э Г , Ш о л л е  В Д , Органическая химия свободных ради
калов, M , 1979 г В Д  Ш олле
ВЕСОВОЙ АНАЛИЗ, то же, что гравиметрия. 
ВЁСТЕРБЕРГА РЕАКЦИЯ, дегидрирование 6-членных 
алициклич. соед. (в т. ч. конденсированных) с образованием 
ароматич. кольца (ароматизация) при нагр. со стехиоме
трии. кол-вом серы. Р-цию проводят в среде высококипя- 
щего р-рителя (напр., в триглиме или хинолине) или без не
го. Производные циклогексана дегидрируются при 
350-500 °С, соед с двойными связями и геминальными за
местителями в цикле, а также конденсированные соед.-при 
200-250 °С. Наиб, выходы достигаются при ароматизации 
соед. с двумя двойными связями, напр.'

О ^ п  Очч 0

+  S

При наличии геминальных заместителей отщепляется 
обычно только один из них. В этом случае легче других 
элиминирует группа СООН, как, напр., в абиетиновой к-те:

СООН

+ 5S

С Н ( С Н 3)2 С Н ( С Н 3)2

+  С 0 2 +  C H 3SH + 4H2S

Р-ция, подобная В р , происходит при дегидрировании се- 
сквитерпенов азуленового ряда, напр.:

200’С
+  3 H 2S 

С Н ( С Н 3) 2

с н 3



В. р. применяется в препаративном синтезе как мягкий 
метод дегидроароматизации, редко осложняющийся пере
группировками и глубокой деструкцией скелета молекулы 
исходного соединения. Раньше эта р-ция применялась так
же для установления строения природных соед., напр, сте
роидов. Недостатки В. р.-низкие выходы и образование 
трудноразделяемых смесей серосодержащих соединений.

Р-ция открыта А. Вестербергом в 1903; возможность ис
пользования ее для аналит. целей впервые показал J1. Ру- 
Ж ИЧКа В 1924. A .B . Чепраков.

BÉCTOHA ЭЛЕМЁНТ, см. Нормальные элементы.
ВЕСЫ, приборы для определения массы тел. В. называют 
иногда также приборы для измерения др. физ. величин, 
преобразованных для этого в силу или момент силы (напр, 
В. Кавендиша, Кулона, токовые). В. широко применяют во 
всех отраслях народного х-ва и в научных исследованиях 
как осн. cp-во взвешивания при определении расхода или 
кол-ва сырья, топлива, готовой продукции и т.п., в целях 
их учета, проведения хим., техн. и др. анализов, контроля 
технол. процессов и автоматизации управления ими и т.д.

Массу М  тела находят преим. уравновешиванием его 
силы тяжести Р (Р — Мд, где д -  ускорение своб. падения 
в месте установки В.) либо момента этой силы, действую
щих на измерительную (подвижную) часть В., известной 
противодействующей, или уравновешивающей, силой (мо
ментом). При наиб, точном компенсационном методе взве
шивания уравновешивающая сила, создаваемая, напр., ги
рями, возвращает подвижную часть В. в исходное положе
ние равновесия, а В. служат компаратором (сравнивающим 
устройством). При прямом методе измерений (масса тела 
принимается равной показаниям В.) противодействующая 
сила возникает в результате отклонения подвижной части 
от положения равновесия под действием силы тяжести 
взвешиваемого тела. Во мн. типах В. используют оба мето
да взвешивания; напр., осн. доля силы Р  уравновешивается 
гирями, а остальная-отклонением подвижной части В. от 
положения равновесия.

По способу создания уравновешивающей силы В. под
разделяют на м е х а н и ч е с к и е - г и р н ы е  (равноплечные 
и неравноплечные), квадрантные (с маятниковым уравнове
шивающим устройством, угол отклонения к-рого преобра
зуется в отклонение стрелки и служит мерой силы Р), пру
жинные (напр., торзионные, крутильные, тензометрич., 
магнитострикционные, виброчастотные), в к-рых мера силы 
F -деформация упругого элемента трансформируется кине
матически или спец. преобразователями в отклонение 
стрелки; э л е к т р о н н ы е  с магнитоэлектрическими (взаи
мод. магн. полей постоянного магнита и токовой катушки), 
электродинамическими (полей двух катушек) или электро
статическими (статич. зарядов двух электродов) силовозбу- 
дителями, причем мерой силы Р  является электрич. вели
чина (ток, напряжение); г и д р а в л и ч е с к и е  и п н е в м а т и 
ч е с к и е ,  в к-рых сила Р  уравновешивается давлением 
соотв. жидкости и воздуха. Довольно часто в В. исполь
зуют два и даже три способа создания противодействую
щей силы. Последняя и сила Р  могут быть приложены 
встречно, вдоль общей линии действия к одному и тому же 
элементу измерит, части В. без промежут. передачи 
( б е з р ы ч а ж н ы е  В.), либо взаимод. посредством спец. 
передаточного механизма ( р ы ч а ж н ы е  В.).

Осн. м е т р о л о г и ч е с к и е  х а р а к т е р и с т и к и  В., при
нятые в аналит. химии: правильность (точность, вер
ность)-степень приближения абсолютного значения массы 
взвешиваемою тела по показаниям В. к ее действит. (ис
тинному) значению; воспроизводимость (разброс, вариа
ция)-расхождение показаний В. при неоднократном взве
шивании одного и того же тела. Численно эти характери
стики определяют величиной погрешности, к-рая не должна 
превышать допускаемых значений, установленных для В. 
разных типов и назначений международными и нацио
нальными стандартами. Различают осн. погрешность (при 
нормиров. окружающих условиях), дополнит, погрешность 
(из-за изменений т-ры, давления и т. п.) и их составляю-
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щ ие-систематич. погрешность (напр., вследствие непра
вильного соотношения плеч рычагов) и случайную (вызы
вается, напр., трением в опорах). Последняя определяется 
для конкретного типа В. в целом (табл. 1 и 2) величиной 
среднего квадратичного^ или стандартного, отклонения

а  (а 2 = - M f  при числе взвешиваний п -» оо), а для

каждых В,-приближенной оценкой s стандартного отклоне
ния

R

s2=7^t E (M,_Mcp)2 
і= 1

при ограниченном и, напр. 2, 5, 10. Здесь М,—значение 
массы тела при отдельных взвешиваниях,

R

І = 1

величина s -  определяющая характеристика В. при весьма 
большом числе хим. анализов.

Др. важные характеристики: наиб, предел взвешивания 
М макс-наиб. масса тела, к-рое м. б. взвешено на данных В. 
с установленной для них точностью; диапазон непосред
ственного отсчета показаний по шкале (Д Н О П )-в  его пре
делах предпочтительно определяют содержание компонен
тов при хим. анализах; цена деления-значение одного де
ления шкалы или единицы младшего разряда отсчетного 
устройства, выраженное в единицах массы; разрешающая 
способность-характеризует точность отсчета показаний В. 
(обычно единица младшего разряда цифрового отсчетного 
устройства, а также 0,5, 0,05 или 0,01 цены деления шкалы 
соотв. без нониуса и с нониусом). Для суммарной метроло- 
гич. оценки точности применяется обобщенный показа
тель-класс точности (соответствует классу точности гирь), 
определяющий правильное соотношение между допускае
мой погрешностью показаний, ценой деления, разрешаю
щей способностью, о, М макс и ДНОП.

Осн. э к с п л у а т а ц и о н н ы е  х а р а к т е р и с т и к и  В.: не
зависимость показаний от внеш. воздействий и от точности 
установки; затраты труда и времени на подготовку к рабо
те, проведение измерений, обработку и представление ре
зультатов в требуемой форме; степень автоматизации взве
шиваний и диагностики состояния; способность к расшире
нию функциональных возможностей путем подсоединения 
к унифицированным вычислит, устройствам, дисплеям, кон
троллерам и т. п , а также к разл. камерам для проведения 
спец. исследований (см. ниже).

Различают В. образцовые (для поверки и аттестации 
гирь), лабораторные, технологические, общего назначения 
(напр., для торговых, складских и транспортных операций) 
и бытовые. Главные тенденции развития совр. В.: совер
шенствование т р а д и ц и о н н ы х  конструкций и создание 
п е р с п е к т и в н ы х  типов и моделей на основе уравновеши
вающих устройств, дающих информацию в форме стан
дартных аналоговых или цифровых электрич. сигналов, 
с применением электроники, вычислительной и микропро
цессорной техники.

В данной статье рассмотрены важнейшие типы лаб. 
и технол. В., применяемых в хим. лабораториях, хим. 
и смежных отраслях пром-сти, медицине и с. х-ве (в агро- 
хим. лабораториях).

Лабораторные весы. Для удобства классификации тради
ционно различают В.: аналит. группы (аналит., полуми- 
кроанадит., микроаналит., ультрамикроаналит.), общелабо
раторные, или технические,-для техн. анализов, взвешива
ния хим. реактивов и др., специальные-для исследований 
при пониж. давлениях (вакуумные В.), изменения массы тел



Т а б л  1-О С Н О В Н Ы Е ХАРАКТЕРИСТИКИ ТИПИЧНЫ Х ЛАБОРАТОРНЫ Х ВЕСОВ АНАЛИТИЧЕСКОЙ ГРУППЫ

Тип весов

Погрешность определения 
массы, мг, не более

• Масса встроен
ных гирь, г

Устройство непосредственного отсчета показаний

МіѴімакс без погреш
ности гирь

включая пог
решность гирь ДНОП цена деления

точность (раз
решающая спо

собность)

±  о

Равноплечные 
без успокоителей с рейтерной 200 ± 2

А н а л и т и ч е с к и е  весы  

± 3  — ±  20 мг 0,2 мг 0,1 мг 0,2 мг
и неименованной отсчетными 
шкалами
с успокоителями, встроенными 200 ±  2 ± 2 ,5 0,990 ±  10 мг 0,1 мг 0,1 мг 0,2 мг
миллиграммовыми гирями и 
проекц шкалой 

Двухпризменные 
с успокоителями, встроенными 100 +  0,2 99,9 ±  100 мг 1 мг 0,05 мг 0,1 мг
миллиграммовыми и граммовы 200 — ±  0,4 199,9 ±  100 мг I мг 0,1 мг 0,2 мг
ми гирямн и проекц шкалой 
с автоматич арретированием, 160 — 01 159 0-1000 мг 0,1 мг 0,1 мг 0,05 мг
уравновешиванием тариой наг 200 — 0,15 199 0-1000 мг 0,1 мг 0,1 мг 0,05 мг
рузки и смещением начала 
отсчета в пределах измерений 
по шкале*

Электронные 
рычажные с подвесной грузо 200 ±  2 ± 2 ,5 1 0-10 мг 0,1 мг 0,1 мг 0,015 мг
приемной чашкой, равнонлеч- 
иые
то же, двухпризменные микро 166 0,05 150

0-100 мг 
0-1000 мг 

0-16 г

1.0 мг
10.0 мг 
0,01 мг

1.0 мг
10.0 мг 
0,01 мг

0,1 мг 
10 мг 

0,02 мг
процессорные с цифровым от- 170 — 0,06 140 0-30 г 0,1 мг Q1 мг 0,1 мг
счетиым устройством и авто
матич арретированием 
безрычажные микропроцессор
ные с верх распоіожением 
грузоприемной чашки, цифро
вым отсчетиым устройством и 
пределом уравновеш ивания, рав
ным Аймаке 
в т ч однопредельные* 30 г 0,02 0-30 г 0,1 мг 0,1 мг 0,1 мг

80 г —• 0,03 — 0-80 г 0,1 мг 0,1 мг 0,1 мг
160 г — 0,03 — 0-160 г 0,1 мг 0,1 мг 0,1 мг
220 г — 0,15 — 0-220 г 1 мг 1 мг 0,5 мг
400 г — 0,2 — 0-400 г 10 мг 10 мг 5 мг

двухпредельные* 500-4000 г — 0,25 — 0-500 г 1-10 мг 1-10 мг 1-10 мг

30-300 г _ 0,25
1,5-6

—• 0-4000 г 
0-300 г

1-10 мг 
1-10 мг

1-10 мг 
1-10 мг

1-10 мг 
1-5 мг

80-400 г — 1,5-2,5 — 0-400 г 1 мг 1 мг 1-2 мг
60-600 г — 1,5-6 — 0-600 г 1-10 мг 1-10 мг 1-5 мг

Равноплечные 
с успокоителями, рейтерной и

П о л у м и к р о - , м и к р о -  н у л ь т р а м и к р о а н а л и т и ч е с к и е  в е с ы  

20 г 0,15 0,23 0,005 ±  1 мг 10 мкг 10 мкг 20 мкг
именованной проекц. шкалами 
то же, со встроенными гирями 1 г 0,03 0,07 0,999 ±  1 мг 10 мкг 10 мкг Л) мкг
до полной нагрузки н проекц 
ш калой

Двухпризменные с успокоителями, 30 мг 0,02 29,99 0-10 мг 100 мкг 1 мкг 1 мкг
встроенными миллиграммовыми 
и граммовыми гирямн и проекц 
шкалой с иониусом* 160 мг 0,1 159,9 0-100 мг 1000 мкг 10 мкг 10 мкг

Электронные 
равноплечные с подвесной грузо 1 г __ 0.1 0,999 0-30 мг 1 мкг 1 мкг 1 мкг
приемной чашкой и цифровым 3 г Определяются погрешностью — 0-2,8 мг 0,1 мкг 0,1 мкг 0,3 мкг
отсчетным устройством* 

то же, двухпризменные со встро 25 г

набора гирь 0-28 мг 

0-280 мг

1 мкг 

10 мкг

1 мкг 

10 мкг

2 мкг 

Л) мкг
енными гирями, автоматич ар 166 г 0,04 150 0-16000 мг 10 мкг 10 мкг 20 мкг
ретированием и наложением 
гирь*

Крутильноравноплечные с кварце
вой нитью н ручным уравно
вешиванием, в г ч . 
двухкоромысловые 1 мг 0-0,5 мг 0,005 мкг 0,005 мкі 0,01 мкг

5 мг — — — 0-0,5 мг 0,05 мкг 0,05 мкг 0,! мкг
однокоромысловые со встроен 5 мг — — 0,005 0-0,5 мг 0,05 мкг 0,05 мкг 0,1 мкг
ными гирями 20 мг — . — 0,1 0-3 мг 0,32 мкг 0,32 мкг 0,5 мкг

100 мг — — 0,1 0-5 мг 0,5 мкг 0,5 мкг 1 мкг

Весы перспективных типов.

при высоких и низких т-рах (термогравиметрич. В.), грану
лометрии. состава материалов с регистрацией изменения 
массы осадков во времени (седиментационные В.), для ра
боты в агрессивных средах, в атмосфере благородных га
зов, в присут. взрывоопасных в-в и т. п., а также для взве
шивания драгоценных металлов и камней (пробирные В.).

В последние десятилетия произошли капитальные изме
нения как в конструкциях, так и в парке всех лаб. В. (см. 
табл. 1-2). Выходят из употребления эксплуатировавшиеся

с кон. 40-х -  нач. 60-х гг. простые двухчашечные р а в н о 
п л е ч н ы е  В. с трехпризменным коромыслом (рычагом) 
без успокоителей, рейтерными (рейтер-проволочная ги- 
ря-«наездник» массой 1, 5 или 10 мг, перемещаемая опера
тором вдоль шкалы на коромысле) и неименованными (без 
фиксированной цены деления) отсчетными шкалами. Осн. 
недостатки таких В. : неудобство работы (необходимость 
вычислять положение равновесия, отсчитывая амплитуды 
отклонений стрелки при колебаниях коромысла), необходи



Т а б л  2-О С Н О В Н Ы Е ХАРАКТЕРИСТИКИ ТИПИЧНЫ Х ОБЩЕЛАБОРАТОРНЬТХ ВЕСОВ

Тип весов

Погрешность определе
ния массы, ±  мг, не более

Масса
Устройство непосредственного отсчета показаний

^м а к с без пог
решности 

гирь

включая 
погреш

ность гирь

встроенных 
гирь, 1 ДНОП, г цена деления, мг

точность (раз
решающая спо
собность), мг

а , ±  мг

Равноплечные
простые с неименованной отсчетной 
шкалой

200 г 5 15 — +  0,05 
+  0,1

20 10 10

повыш точности с именованной 1 кг 10 30 — +  0,25 10 5 5
отсчетной шкалой 10 кг 100 250 — +  0,5 50 25 25

20 кг 
50 кг

200
500

500
1500

— ±  1 100
200

50
100

50
100

то же, со встроенными миллиграм
мовыми гирями

1 кг 10 30 0,9 +  0,1 10
(с нониусом)

5 5

Квадрантные
двухпризменные с верх расположе 160 г — 5 150 0-10 5 5 1,7
нием грузоприемной чашки, встроен 500 г — 20 400 0-100 10 10 7
ными гирями и компенсацией тар 1 кг — 20 900 0 100 10 10 6,6
ной нагрузки в пределах показаний 2 кг — 100 1000 0-1000 100 100 40
по отсчетной шкале 5 кг — 200 4000 0-1000 100 100 67

10 кг — 500 9000 0-1000 100 100
(с нониусом)

166

то же, повыш точности 160 г — 1 150 0-10 100 1 0,5
1 кг — 2,5 900 0-100 1000 10 5

то же, без встроенных гирь и с рас

7 кг — 120 6000 0-1000 10000 10
(с нониусом)

1000

200 г — 10 — 0-200 1000 10 10
ширенным пределом компенсации 1 кг —• 100 — 0-1000 10000 100 100
тарной нагрузки (50% от М м акс) 2 кг — 100 — 0-2000 10000 100 100

Электронные с верх расположением 
грузоприемной чашки, в т ч
однопредельные* 1 кг — 30 — 0-1000 10 10 10

2 кг — 10 — 0-2000 10 10 10
4 кг — 50 — 0-4000 100 150 50
8 кг — 50 — 0-8000 100 100 50
16 кг — 50 — 0-16000 100 100 50
30 кг — 500 — 0-30000 1000 1000 500
60 кг — 500 — 0-60000 1000 1000 600

двухпредельные* ЗОО-ЗООО г — 5-50 — 0-3000 10-100 10-100 5-50
1600-16000 г — 5-500 — 0-16000 100-1000 100-1000 50-500

* Весы перспективных типов

мость применения методов точного взвешивания для ис
ключения погрешности из-за неравноплечности коромысла 
и учета погрешности гирь, низкая производительность 
(одно взвешивание за 3-6  мин) и др.

На смену простым В пришли равноплечные В. с успо
коителями (обычно воздушными), встроенными гирями

Рис 1 Р а в н о т е ч н ь 'е  трехпризменные лаб весы аналит группы / -к о р о м ы сл о , 
2 -у сп о к о и тель , j -рмѵоятки механизма наложения встроенных гирь с оцифро
ванными ли м бам и , 4 -э к р а н  с изображ ением  проекц ш калы , 5 грузоприемная 
чаш ка, 6 -к о л о н к а , 7 -р у к о я т к а  арретира-изолира

и именованными проекц. шкалами (рис. 1). Они имеют, как 
и простые В , коромысло с одной опорной и двумя грузо
приемными призмами, к к-рым посредством подушек и се
рег подвешены грузоприемные чашки (площадки), траверсы 
для встроенных миллиграммовых гирь (В. аналит. группы 
с комплектом гирь до полной нагрузки не получили рас
пространения). Коромысло изготовлено из алюминиевого 
сплава или чугуна, призмы и подуш ки-из агата, корунда 
или высокотвердой стали. Для уменьшения износа и пред
упреждения поломок призм и подушек В. оборудуются ар
ретиром, ограничивающим амплитуду колебаний коромыс
ла, и изолиром, с помощью к-рого призмы отделяются от 
подушек. Применение встроенных гирь не только упрощает 
и ускоряет взвешивание, но и способствует повышению 
точности В , поскольку погрешности гирь вследствие их 
малости не учитываются. Спец. именованная шкала, изо
бражение к-рой проецируется на матовый экран оптич. си
стемой В , позволяет уменьшить угол отклонения коромыс
ла, расширить ДН ОП , повысить точность отсчета, исполь
зуя нониус, и исключает необходимость в определении 
цены деления при взвешивании разных по массе тел. Эти В. 
производительнее простых равноплечных (одно взвешива
ние за 1-3 мин), однако и при работе на них часто прихо
дится применять методы точного взвешивания и учитывать 
погрешности гирь из наборов.

Дальнейшее совершенствование гирных В. достигнуто 
благодаря переходу в нач. 60-х гг. от равноплечных В. 
к одноплечным, или одночашечным, д в у х п р и з м е н н ы м  
(рис. 2), принцип действия к-рых был предложен Д. И. Мен
делеевым На коромысле В закреплены опорная и грузо
приемная призмы. К последней, помимо чашки для взве
шиваемого тела, подвешены траверсы с полным комплек
том встроенных граммовых и миллиграммовых гирь, 
масса к-рых равна М щ к  Для уравновешивания коромысла 
с чашкой и гирями на его противоположном конце закре
плен груз-противовес. При помещении на чашку взвешивае



мого тела для уравновешивания коромысла с траверсы 
снимают гири, масса к-рых с точностью до половины 
Д Н О П  соответствует массе тела. В этих В. исключена по
грешность из-за неравноплечности коромысла, не учиты-

Рис 2 Одноплечные двухприз
менные лаб весы аналит группы 
1 -кором ы сло, 2-протнвовес, 3 -у с 
покоитель, 4 -проекц шкала, 5 -т р а 
верса, б-встроенные гири, 7-серьга, 
8-грузоприемная чашка, 9, 10- соотв 
опорные и грузолрнемные призмы 
и подушки, Î I  -колонка, /2-рукоятка 
арретнра-изолира.

ваются погрешности встроенных гирь, а тела разной массы 
взвешиваются при одной и той же нагрузке на коромысло, 
что повышает точность измерений Для ускорения подбора 
гирь применяют предварительное (гр\бое) взвешивание по
средством входящего, как правито, в комплект В спец 
устройства -  рычага, расположенного под коромыслом 
и опирающегося на пружину (на рис. не показан). Продол
жительность одного взвешивания на таких В. составляет 
ок. 60 с.

В лучших моделях двухпризменных аналит. В. автомати
зированы арретирование и разарретирование коромысла, 
обеспечивается плавное соприкосновение призм и подушек, 
предусмотрены возможность компенсации тарной нагрузки 
и дрейф (смещение) нуля в ДН ОП  по проекц. шкале. В ми- 
кроаналит. В., кроме того, автоматизировано наложение-  
снятие встроенных гирь (что исключает необходимость 
в предварит, взвешивании) и имеется устройство, позво
ляющее выносить чашку из витрины В. для удобства нало
жения и удаления взвешиваемого тела; это устройство 
сблокировано с механизмом открывания и закрывания ви
трины. Повышение точности таких автоматизир. В. дости
гается уменьшением суммарной погрешности всех 
встроенных гирь до ±0,1 мг (аналит. В.) либо суммы гирь 
каждой декады, напр. 10-100 мг или 1-10 г, до 
+  0,006 мг (микроаналит. В ), а также снижением о  при 
одноврем. расширении ДНОП. Продолжительность одного 
взвешивания на В. этих типов 20-30 с.

Развитие общелаб. В. в отличие от В. аналит. группы, 
действие к-рых основано только на компенсационном ме
тоде, связано с переходом в начале 60-х гг. на прямой ме
тод измерений. Равноплечное коромысло в таких В. заме
нено двухпризменным рычагом с низким по отношению 
к точке опоры расположением центра тяжести-квадрантом 
(рис. 3), при отклонении к-рого от исходного положения 
равновесия под действием силы тяжести взвешиваемого те
ла возникает уравновешивающая сила. Прямой метод из
мерений позволяет увеличить ДН О П  до 30% и даже до 
50% от М шкс и использовать всего одну или две 
встроенные гири, к-рые накладываются и снимаются ру
кояткой, выведенной из кожуха В.

Повышению разрешающей способности к в а д р а н т н ы х  
В. способствует применение проекц. шкалы и оптич. нониу
са. Уменьшение влияния неточной установки В. по уровню 
достигается размещением объектива оптич. системы от- 
счетного устройства на вспомогат. рычаге-маятнике. Для 
сокращения продолжительности затухания колебаний ко
ромысла и рычага на них закреплены экраны магн. успо

коителя. Тарная нагрузка компенсируется пружиной (на 
рис. не показана), один конец к-рой связан со стойкой, 
несущей грузоприемную площадку, а д ругой -с  осно
ванием В.

Рис 3 Квадрантные об
щелаб весы /-к вадран т 
2-груз-противовес, 3 -у с  
покоите чь, 4 -стойка
5 -встроенная гиря
6-грузоприемная пло 
щадка, 7-проекц шкала 
8 экран (пунктир-напра 
вление лучей света оптич 
системы)

Совр этап развития лаб. В., отличающихся сравнительно 
небольшим быстродействием и значит, восприимчивостью 
к внеш воздействиям, характеризуется возрастающим при
менением в них для создания уравновешивающей силы 
(момента) электрич. силовозбудителей с электронной систе
мой автоматич. регулирования (САР), обеспечивающей воз
вращение измерит части В. в исходное положение равнове
сия. САР э л е к т р о н н ы х  лаб. В. (рис. 4) включает датчик,

Рис 4 Принципиальная 
схема электронных лаб ве
сов 1 -датчик , 2-сердечник, 
3, 5 -соотв  катушки датчика 
и силовозбудителя, 4 -сило- 
возбудитель, 6-постоянный 
магнит, 7-стерж ень, 8 -гру - 
зоприемная чашка, 9 -э іе к -  
тронный блок, 10-источник 
питания, / /  -цифровое от- 
счетное устройство

напр, в виде дифференциального трансформатора; сердеч
ник его закреплен на измерит, части и перемещается 
в смонтированной на основании В. катушке с двумя обмот
ками, выходное напряжение к-рых-подается в электронный 
блок Применяют также датчики в виде электронно-оптич. 
устройства с зеркалом на измерит, части, направляющим 
луч света на дифференциальный фотоэлемент, подсоеди
ненный к электронному блоку. При отклонении измерит, 
части В. от исходного положения равновесия взаимное по
ложение элементов датчика изменяется, и на выходе элек
тронного блока появляется сигнал, содержащий информа
цию о направлении и величине отклонения. Э тот сигнал 
усиливается и преобразуется электронным блоком в ток, 
к-рый подается в катушку силовозбудителя, закрепленную 
на основании В. и взаимод. с постоянным магнитом на их 
измерит части. Последняя благодаря возникающей проти
водействующей силе возвращается в исходное положение. 
Ток в катушке силовозбудителя измеряется цифровым ми
кроамперметром, проградуированным в единицах массы 

В электронных В с верх расположением грузоприемной 
чашки используется аналогичная схема автоматич уравно
вешивания, но постоянный магнит силовозбудителя смон
тирован на стержне, несущем чашку (электронно-безры-



чажные В.) или связан с этим стержнем рычагом (электрон
но-рычажные В ).

По сравнению с лаб. В. традиционных типов элек
тронные В. характеризуются большими функциональными 
возможностями. Кроме того, эти В. обладаю т очень высо
кими метрологич. и эксплуатац. показателями благодаря 
применению в них микропроцессорных и вычислит, блоков 
Последние либо встраивают в В. (блоки управления подго
товкой В. к работе, контроля и диагностики неисправно
стей, автоматач корректировки при изменении внеш. усло
вий), либо подсоединяют к В. в виде спец. приставок по 
мере необходимости (блоки обработки, регистрации, выво
да данных и управления работой при серийных типовых 
анализах, а также совместного управления В. и спец каме
рами при исследованиях в изменяющихся по программе 
внеш. условиях)

Электронные В. автоматически подготавливаются к взве
шиванию нажатием на кнопку или педаль управления При 
этом на измерит, часть В. накладывается встроенная кон
трольная гиря. Если создаваемая ею нагрузка не соответ
ствует показаниям В., автоматически вводятся поправки, 
учитывающие т-ру воздуха, дрейф нуля, разницу значений 
g соотв. в местах исходной градуировки и эксплуатации В , 
а также погрешности их установки по уровню Подготовку 
В., к-рая продолжается всего неск. секунд, можно повторять 
в ходе работы, устраняя каждый раз влияние текущих из
менений внеш. воздействий. Такая подготовка В., наряду 
с повышением быстродействия и точности измерений, спо
собствует снижению требований к условиям применения В 
(напр., диапазон рабочих т-р в лучших моделях расширен 
до 10-40 °С).

Электронные В. с микропроцессорными и вычислит, бло
ками обладают большей, чем мех. В., устойчивостью к ко
лебаниям основания. Микропроцессорное устройство 
многократно измеряет ток в катушке силовозбудителя 
и вычисляет осредненное значение массы, практически сво
бодное от помех, вызываемых малыми колебаниями осно
вания, а при больших колебаниях вырабатывает предупре
дительный сигнал. Оптим. время осреднения (обычно 1 -2  с) 
устанавливается лаборантом, а на лучших моделях рас
считывается и задается автоматически. В результате про
должительность взвешивания в ДН ОП , равном, как прави
ло, М макс, на электронных аналит. и микроаналит. В. не 
превышает 3-5  с, а на общелабораторных 1-3 с.

Все электронные В. имеют аналоговый и цифровой вы
ход со стандартными сигналами, что позволяет подклю
чать их без спец. согласующих блоков (интерфейсов) к вы
числительным и цифропечатающим устройствам, дисплеям, 
графопостроителям, контроллерам, служащим для автома- 
тич. программного управления В. В память микропроцес
сорного блока, встроенного в В., заложены постоянные 
программы: подготовки к работе, проверки на функциони
рование, компенсации тарной нагрузки в ДН ОП , диагно
стики причин отказов. Помимо этого, к В. может быть под
ключен блок программного управления и обработки 
данных с банком типовых программ (напр., для пригото
вления р-ров заданных состава и суммарной массы, опреде
ления плотности и влажности образцов). Предусматривает
ся также возможность быстрой установки на электронных 
В. камер для спец. исследований, подвески через отверстия 
в днище корпуса грузоприемных чашек в В. с их верх, рас
положением и т.п.

М ало изменились конструктивно и продолжают приме
няться для ультрамикроанализа крутильные В , а для пред
варит взвешивания малых кол-в образцов, технических 
и производственных анализов-торзионны е ультрамик
ровесы.

В к р у т и л ь н о р а в н о п л е ч н ы х  у л ь т р а м и к р о в е 
с а х  (рис. 5) коромысло подвешено на горизонтальной 
кварцевой іп и  металлич нити-растяжке, к-рая натянута 
между двумя поворотными втулками и служит одновре
менно осью коромысла и упругим измерит, элементом. 
При определении массы или изменения ее значений в пре

делах Д Н О П  уравновешивающий момент создается закру
чиванием упругой нити, а показания В считываются с лим
бов, связанных с передней рукояткой. Для взвешивания тел,

Рис 5 Крутильноравноплечные лаб весы /-кором ы сл о , 2 -нить-растяжка, 3 
4 -в т у л к и , 5, 6 -р ук о ят к и , 7 -п р о е к ц  ш кала , 8 - э к р а н у 9 зеркало

масса к-рых превышает ДН ОП , используют миллиграм
мовые гири.

Т о р з и о н н ы е  у л ь т р а м и к р о в е с ы  отличаются от 
крутильных тем, что коромысло закреплено на оси, опи
рающейся на прецизионные подшипники, а упругим изме
рит. элементом служит спиральная пружина. Эти В. выпу
скаются с М макс, равным 20, 200 и 1000 мг, и имеют цену 
деления соотв. 0,05, 0,2 и 1 мг; погрешность определения 
массы и о  не превышают цены деления.

Техвологические весы. Служат составной частью обору
дования разл. химико-технол. линий. Различают В., общего 
назначения (платформенные, циферблатные, вагонные, ав
томобильные), специальные-дискретного (порционные В) 
и непрерывного (конвейерные В) действия; электронные ве
совые устройства; дозирующие устройства (см Дозаторы) 
Кроме того, в кач-ве технол. В. используют иногда лаб. В, 
напр, общелабораторные с верх, расположением грузо
приемной площадки.

П о р ц и о н н ы е  в е с ы  подразделяют на бестарные, рас
фасовочные и упаковочные Бестарные В (рис. 6) имеют 
обычно сдвоенное равноплечное коромысло, между парал
лельными частями к-рого подвешены на одном конце гру

зоприемный ковш, 
на другом -площ ад
ка для гирь. Ж идко
сти поступают в 
ковш по трубопро
водам; опорожнение 
ковша производится 
его опрокидывани
ем или через дон
ный клапан. Сыпучие 
материалы подаю т
ся в ковш гравита-

Рис 6 Авюматич пор
ционные весы 1 сдвоенное 
коромысло 2 ковш, 3 ги- 
редержатеіь, 4-гравитац 
пнтатеіь 5 -заслонка,
6 іно 7 запорный меха 
ннзм 8-противовес

ционными, ленточными и \др. питателями, к-рые имеют 
управляемые заслонки или задвижки для обеспечения со
ответствующего режима и полного прекращения подачи 
материала в ковш. Питатели включаются и выключаются 
автоматически. Включение их осуществляется, когда под 
действием момента силы тяжести гирь пустой ковш подни



мается в верх, положение, либо по команде системы управ
ления химико-технол. линией при использовании В. для 
расфасовки и упаковки материала. По мере заполнения 
ковша коромысло приближается к горизонтальному поло
жению, при достижении к-рого питатель отключается и по
ступление материала в ковш прекращается.

Для повышения точности взвешивания и обеспечения 
одновременно режима высокой производительности боль
шинство порционных В. оборудуют двухрежимными пита
телями. При приближении коромысла вплотную к горизон
тальному положению питатель автоматически переклю
чается на режим досыпки материала. При этом погреш
ность взвешивания снижается из-за уменьшения динамич. 
воздействия на В. струи материала. Управление В., в т. ч. 
открывание дна или наклон ковша для его опорожнения, 
осуществляется рычажной системой, приводимой в дей
ствие моментом силы тяжести материала в ковше либо 
электромех. системой, к-рая включает дискретные или ана
логовые датчики положения коромысла и исполнительные 
(обычно электропневматические) механизмы.

В химико-технол. линиях с программным управлением 
при необходимости частого изменения массы отвесов ис
пользуют порционные В. с грузоприемным ковшом, подве
шенным на системе рычагов, связанных с уравновешиваю
щим квадрантным устройством, снабженным датчиками, 
к-рые взаимод. со стрелкой. Все шире применяют также В. 
с уравновешивающим устройством в виде спец. силоизме- 
рителей (см. ниже). Масса порций материала на В. с ди
скретными датчиками задается их перестановкой, а на В. 
с аналоговыми датчиками или силоизмерителями-с по
мощью электрич. задатчика массы. Команда на включение 
питателя подается, когда стрелка В. находится на нулевой 
отметке, а команды на изменение режима и прекращение 
подачи м атериала-при  прохождении стрелки мимо ди
скретных датчиков. На В. с аналоговым датчиком положе
ния стрелки и на В. с силоизмерителями эти команды вы
рабатываются при равенстве выходных сигналов датчиков 
и задатчика.

При работе на В. для отвешивания сыпучих материалов 
в тару, напр, в мешки, последние закрепляются захватом на 
коромысле и служат ковшом «разового применения», 
в к-рый материал отвешивается так же, как в обычный 
ковш. Коробки или тару для жидкостей устанавливают на 
грузоприемной платформе электронных В. (напр., по типу 
общелабораторных) или на платформе циферблатных В. 
с соответствующим М макс. Последний для порционных В. 
составляет от долей грамма (напр., на технол. линиях для 
изготовления лек. препаратов в виде таблеток) до неск. 
тонн при производительности соотв. от десятков отвесов 
до одного отвеса в 1 мин; относит, погрешность 0,1- 2,0%.

Порционные В. для взвешивания крупнокусковых мате
риалов оборудованы спец. измерителем со счетчиком 
«перевесов», подсчитывающим их суммарную массу.

К о н в е й е р н ы е  ( л е н т о ч н ы е )  в е с ы  применяют гл. 
обр. для суммарного учета массовых сыпучих материалов 
(напр., колчедана), а также при загрузке такими материала
ми железнодорожных вагонов, автомашин и судов-сухогру
зов. В., встроенные в ленточный транспортер (рис. 7), 
имеют чувствительную систему в виде рамы, на к-рой 
смонтированы роликоопоры для ленты транспортера. На
грузка на уравновешивающее устройство определяется 
с помощью силоизмерителя в осн. с электрич. выходным 
сигналом, пропорциональным мгновенному значению по
гонной нагрузки на ленту (т. е. силе тяжести, создаваемой 
материалом на участке ленты, воздействующей на раму В., 
отнесенной к длине этого участка). Сигнал подается на 
вход электронного блока, к к-рому подсоединен также 
тахометр, приводимый во вращение лентой транспорте
ра. В блоке смонтирована схема умножения сигналов урав
новешивающего устройства и тахометра, выходной сигнал 
к-рой пропорционален массовому расходу, т. е. производи
тельности транспортера. Сигнал поступает на стрелочный 
указатель производительности и далее на счетчик, показы-

Рис. 7. Электромех. конвей
ерные весы: 1 -ленточный 
транспортер; 2 -р а м а  грузо
приемного устройства; 3, 
5 -  роликоопоры ; 4 -  тензоре
зисторный силонзмеритель; 
6 -датчик тахометра; 7 -уси
литель; 8 -  электронный блок 
с цифровым индикатором.

вающий кол-во материала, прошедшего через транспортер 
за определенное время. Эта информация м. б., кроме того, 
введена в ЭВМ или цифропечатающее устройство.

Для равномерного распределения материала, напр, при 
загрузке вагонов, применяют устройство, в к-ром транс
портер целиком смонтирован на В. (конвейерные В. с соб
ственным транспортером). Производительность разл. кон
вейерных В. составляет от неск. килограммов до сотен тонн; 
относит, погрешность 0,5-2,0%.

Э л е к т р о н н ы е  в е с о в ы е  у с т р о й с т в а  (рис. 8), 
встраиваемые непосредственно в технол. оборудование, со
стоят из одного или неск. силоизмерителей (датчиков) 
и электронного блока. В тензорезисторных датчиках дефор
мации упругого измерит, элемента преобразуются в элек
трич. сигнал при помощи тензорезисторов с металлич. 
(проволочной или фольговой) решеткой из спец. сплава или 
в виде полосок из полупроводникового материала. Тензо- 
резисторы приклеены или приварены к упругим элементам 
так, что деформируются вместе с ними. При этом электрич. 
сопротивление тензорезисторов с металлич. решеткой из
меняется на 2-3%, а полупроводниковых-на 100% и более. 
Предельные нагрузки составляют от долей килограмма до 
100 т и более, относит, погрешность 0,02- 1% от предельной 
нагрузки.

Рнс. 8. Электронное весо
вое устройство: / -в з в е 
шиваемая емкость; 2 -си- 
лоизмерители; 3 - усили
тель; 4 -электронный блок 
с цифровым индикатором.
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с Ь = с Ь
Магнитоупругие (магнитострикционные) силоизмерите- 

ли -  трансформаторы с перекрещивающимися обмотками, 
проходящими через отверстия сердечника. Последний изго
товлен из материала, магн. св-ва к-рого изменяются при 
воздействии мех. нагрузки, что вызывает изменение напря
жения, наводимого во вторичной обмотке при питании пер
вичной переменным напряжением от стабилизиров. источ
ника. Предельные нагрузки находятся в пределах от 
десятков килограммов до неск. сотен тонн, относит, по
грешность 0,5-2% от предельной нагрузки.

Вибрац. силоизмерители основаны на изменении соб
ственной частоты колебаний упругого элемента струны или 
стержня при изменении приложенной к ним нагрузки. Для 
повышения точности определяется изменение собственной 
частоты рабочего элемента по отношению к контрольному, 
на к-рый воздействует неизменная нагрузка, напр, встроен
ная гиря. Виброструнные силоизмерит. элементы выпу
скают для предельных нагрузок от одного до неск. десят
ков килограммов, а вибростержневые-от неск. килограм
мов до десятков тонн; относит, погрешность 0,01- 0,2% от 
предельной нагрузки.

Силоизмерители встраивают в В. и технол. оборудование 
в кач-ве опор или подвесок, поддерживающих грузоприем
ное устройство. Для исключения погрешностей, вызы
ваемых неосевым приложением нагрузки, перекосами 
и т. п., используют т. наз. узлы встройки (привязки), обеспе
чивающие самоустановку силоизмерителей вдоль линии 
действия сил. Электронный блок суммирует сигналы си-
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лоизмерителей (когда грузоприемное устройство имеет 
неск. опор), вводит поправки на влияние окружающей 
среды, при необходимости преобразования сигналов 
в управляющие команды сравнивает измеряемую нагрузку 
с заданной. Помимо вывода информации на отсчетное 
устройство предусматривается, как правило, возможность 
подсоединения электронного блока к внеш. устройствам 
представления и регистрации информации и к ЭВМ.

Л ит  см прн ст Взвеш ивание С  С  Щ едровицкии Ю  М  Сергиенко

ВЕТИВЕРИЛАЦЕТАТ, вязкая желтоватая жидкость с тон
ким запахом цветов табака и розы; т. кип. 
150-160°С/10 мм рт. ст.; d20 0,971-0,994, п£° 1,5100-1,5170; 
раств. в этаноле, не раств. в воде. Осн компоненты -аце
таты би- и трициклич. сесквитерпеновых спиртов; содержит 
также сесквитерпеновые кетоны и углеводороды. Получают 
ацетилированием ветиверового масла (см. Эфирные масла) 
уксусным ангидридом с последующей ректификацией в ва
кууме. Используется в качестве душистого в-ва в пар
фюмерии. Т. всп. 55 °С. л  а Хейфиц 
В ЕТИ ВЕРК ЕТ0Н  (4-метил-4-циклогексил-2-пентанон), 
мол. м. 182,30; бесцв. жидкость с древесным запахом, т кип 

СНз О 239-240 °С/750 м м  рт. ст ; d\°  0,9441, nÿ1

a i  II 1,475-1,480; давление пара 2,6-10 мм 
ССН2ССН3 рт. ст.; раств. в этаноле, не раств. в воде.

В пром-сти получают, исходя из бензола

с6н6
и окиси мезитила по схеме: 

А1С1,
+  (СН3)2С = С Н С О С Н 3

-  (СН3)2С (С6Н 5) С Н 2СОСН 3 

(СН3)2С (C6H t t )CH2C H O H C H 3

[H]

[О] в.
Применяют как душистое в-во в парфюмерии, л  а  Х е и ф щ  

ВЕТИНОН [2-(1,1,2-триметилпропил)-4-метилциклогекса- 
нон], мол. м. 196,33; бесцв. жидкость с древесным запахом.

В пром-сти получают алкили- 
рованием n-крезола тетраметил- 
этиленом с послед, гидрирова
нием 2-изогексил-4-метилфено- 
ла и дегидрированием 2-(1,1,2- 
триметилпропил)-4-метилцикло- 
гексанола, или ветинола (ф-ла I):

С( СН3)2СН(СН3)2

R =  - С ( С Н 3)2СН(СН3)2

СВОЙСТВА ДУШИСТЫХ ВЕЩЕСТВ ГРУППЫ  ВЕТИНОНА

Показатель Ветинон Ирилон Ветииил-
ацетат

Ветинил
пропионат

Т п л , °С 38,5-39,5 _
Т кип, °С/мм рт ст 102-103/5 Ï23-125/5 130-133/10 108-112/2
и ° 0,913 0,9200 0,9387 0,9315
пВ 1,4680-1,4690 1,4640-1,4670 1,4620-1,4650 1,4635
Т всп, °С 92 — 116 —
Т воспл, °С 112 — 131 _
Т самовоспл, °С 281 — 260 —
КПВ, % 0,6 (нижний) — 0,21-0,65 —
Давление пара, Па 1,79 0,66 0,82 0,23

По такой же схеме, но исходя из о-крезола, синтезируют 
2-метил-4-( 1,1,2-триметилпропил)циклогексанон, или и р и- 
лон ,-бесцв. жидкость с мускусным запахом. При ацетили-

ровании (I) уксусным или пропионовым ангидридом по
лучают соотв. в е т и н и л а ц е т а т  (мол м 240,37) и 
в е т и н и л п р о п и о н а т  (мол м. 254,40) -  бесцв. жид
кости с древесным запахом Все названные соеди
нения раств. в этаноле и не раств. в воде (другие физ. 
св-ва приведены в табл.). Используют их как душистые 
в-ва в парфюмерии л  А Хейфщ
ВЕЩ ЁСГВЕННЫ Й АНАЛИЗ, см. Фазовый анализ. 
ВЕЩЕСТВО, вид материи, к-рая обладает массой покоя. 
Состоит из элементарных частиц: электронов, протонов, 
нейтронов, мезонов и др. Химия изучает гл. обр. В., органи
зованное в атомы, молекулы, ионы и радикалы. Такие В. 
принято подразделять на простые и сложные (хим. соедине
ния).

П р о с т ы е  В. образованы атомами одного хим. элемен
та и поэтому являются формой его существования в своб. 
состоянии, напр сера, железо, озон, алмаз, азот. 
С л о ж н ы е  В. образованы разными элементами и могут 
иметь состав постоянный (стехиометрич. соединения, или 
дальтониды) или меняющийся в нек-рых пределах (несте- 
хиометрические соединения, или бертоллиды). В. превра
щаются друг в друіа в процессе реакций химических, 
однако таким образом одно простое В. невозможно 
превратить в другое, образованное из атомов иного эле
мента.

Л ит  Э р д е н - Г р у з Т ,  Основы строения материи, пер с нем , М , 1976, 
К у з н е ц о в е  И , Диалектика развития химии, М , 1973

Б  Д  Степин, С  И  Дракин
ВЗВЕШИВАНИЕ, определение массы тел (объектов В.) 
с помощью весов. Различаю т д и с к р е т н о е  В., когда мас
су каждого тела измеряют отдельно с использованием к.-л. 
типа весов, и н е п р е р ы в н о е  В., когда определяют сум
марную массу материала при транспортировке его, напр., 
ленточным транспортером

Массу объекта В. определяют сравнением его силы тяже
сти с силой тяжести мер м а с с ы - г и р ь .  При В на обычных 
гирных весах такое сопоставление осуществляется непос
редственно в момент В. При В. на гирных весах с от- 
счетными шкалами (напр., равноплечных с трехприз
менным коромыслом или двухпризмеиных лаб. весах, 
циферблатных весах общего назначения), а также на квад
рантных, пружинных и электронных весах массы объекта 
и гирь сравнивают косвенно по отсчетному устройству. П о
следнее градуируют с помощью образцовых гирь в едини
цах массы при изготовлении, юстировке (наладке) или ре
монте весов.

Гири характеризуются номинальной массой (обычно от
1 мг до 20 кг) и допускаемыми погрешностями, т.е. допу
скаемыми отклонениями действит. значения массы от 
номинального (см. табл.). Гири подразделяют на эта
лонные, образцовые (для поверочных операций), рабочие 
и специальные (напр., встроенные в весы). Рабочие гири вы
пускают пяти классов точности: 1-й -д л я  микрохим. и хим. 
анализов и других В. высшей точности; 2 -й -д ля  анало
гичных работ высокой точности; 3 -й -д ля  техн. анализов 
повыш. точности и В. драгоценных металлов и камней; 
4 -й -д л я  обычных техн. анализов; 5 -й -д ля  В. при про
изводственных, хозяйственных и торговых операциях. Весы 
и накладные гири для них должны иметь одинаковый класс 
точности; встроенные гири должны быть подогнаны по 
массе так, чтобы их суммарная погрешность в любой 
комбинации не превышала погрешность, допускаемую для 
весов соответствующего класса точности. Гири изготавли
вают в виде отдельных мер (поштучно) или наборов (раз
новесов) разл. массы-миллиграммовых, граммовых, кило
граммовых. Наборы содержат гири, образующие обычно 
ряд, кратный 1,2,2 и 5 (напр., 1 ; 2; 2; 5; 10; 20; 20 и 50), ре
ж е-ряд , кратный 1,1,1,2 и 5. Наборы гирь 1-го и 2-го клас
сов точности при поверке снабжают свидетельствами с ука
занием погрешности каждой гири Гири разных классов 
точности изготавливают из разл. материалов (напр, из не
ржавеющей немагнитной или углеродистой стали, алю ми
ния). Для устранения погрешностей при В. гири подгоняют



ДОПУСКАЕМ Ы Е ОТКЛО Н ЕН ИЯ МАСС ГИРЬ* ( +  МГ)

Номинальное
значение Класс точности гирь

массы
1 2 3 4

1
2

М
0,006

и л л и г р а м м о в ы е  г и р и

0,020 0,06
-

3
10

0,008
0,010 0,025 0,08

0,20
0,25

20 0,012 0,03 0,10 0,3
50 0,015 0,04 0,12 0,4
100 0,020 0,05 0,15 0,5
200 0,025 0,06 0,20 0,6
500 0,08 0,25 0,8

1 0,030
Г р а м м о в ы е  г и р и  

0,10 0,3 1,0
2 0,040 0,12 0,4 1,2
5 0,050 0,15 0,5 1,5
10 0,060 0,20 0,6 2,0
20 0,080 0,25 0,8 2,5
50 0,10 0,30 1,0 3,0
100 0,15 0,5 1,5 5
200 0,30 1,0 3,0 10
500 0,75 2,5 7,5 25

1
К и л о г р а м м о в ы е  г и р и  

1,5 5 15 50
2 _ _ 10 30 100
5 — 25 75 250
10 — 50 150 500
20 — 100 300 1000

* Для гирь, находящихся в употреблении, допускаемые отклонения увели
чиваются в 2 раза.

по массе в организациях, осуществляющих их ремонт 
и поверку.

Точность и методы взвешивания. Точность В. характери
зуется абсолютной и относительной погрешностями 
и определяется метрологич. показателями весов, условиями 
их применения, методами В. и полнотой учета влияния 
разл. источников погрешностей. Наименьшая относит, по
грешность (1—2) -10 _ ^ достигнута при сличении платиново
иридиевых килограммовых эталонов массы (см. рис.).
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Масса
Î килограмм Î тонна

Точность (относит, погрешность) измерения массы в диапазоне нагрузок совр. ве
сов: /-сличение эталонов массы; 2 - метрологич. исследования; 3 -а н а л и з ы  выс
шей точности ; 4 -  техи. анализы повыш. точности, определение массы драгоценных 
металлов и камней; 5 -измерение массы при торговых и учетных операциях; 
б-определение массы на технол. линиях (заштрихованная область); шкала 
массы -  логарифмическая.

При В. на весах общего назначения, технол., а также об- 
щелаб. весах обычной точности применяют только метод 
п р о с т о г о  В. Согласно ему, массу объекта В. принимают 
равной массе уравновешивающих его гирь, показаниям по 
отсчетному устройству весов или алгебраич. сумме масс 
уравновешивающих гирь и показаний по отсчетному 
устройству. Погрешности гирь, инструментальные погреш
ности весов, а также влияние окружающей среды и др. не 
учитываются.

Неодинаковая точность при простом В. на весах разл. ти
пов объясняется тем, что в них присутствуют разные источ
ники инструментальной погрешности. Напр., при В. на 
двухпризменных весах отсутствует погрешность от нерав- 
ноплечности коромысла (объект и гири находятся на одном 
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плече), играющая важную роль в простых равноплечных 
весах с трехпризменным коромыслом. Наиб, высокая точ
ность достигается, если изменение массы объекта В. или 
разность масс двух сравниваемых тел не превышает пре
делов измерений по отсчетному устройству весов, т.к. при 
этом исключаются мн. источники погрешностей В. (напр., 
погрешность гирь). При таком разностном В. (относит, ме
тод) относит, погрешность приблизительно в 10 раз мень
ше, чем при простом В. на аналогичных весах. Поэтому 
разностное В. наиб, широко распространено в практике 
хим. анализа. Совершенствование весов аналит. группы 
(увеличение диапазона непосредственного отсчета показа
ний весов), и особенно создание электронных весов высших 
классов точности, способствовали дальнейшему расшире
нию области применения разностного В. Его относит, по
грешность при работе на гирных аналит. весах 1- 10% от 
верх, предела показаний по отсчетной шкале, на элек
тронных весах 0,1-0,5%.

При работе на гирных весах аналит. группы, широко ис
пользуемых для хим. анализов высокой точности (напр., 
при полумикроанализе с погрешностью не более 
0,01-0,02 мг), метод простого В. не приводит к удовлетво
рит. результатам. Поэтому для исключения систематич. по
грешностей применяют более трудоемкие и требующие 
больших затрат времени методы т о ч н о г о  В. При этом 
относит, погрешность уменьшается приблизительно в 
2 раза, а при использовании лучших моделей электронных 
весов погрешности В. не превышают погрешностей, достиг
нутых при метрологических исследованиях (см. рис., 
кривая 2).

Метод двойного В. (метод Гаусса) состоит в повторном 
прямом В. после перестановки объекта и гирь с одной чаш
ки весов на другую. Масса объекта М =  ] /М ,М 2, где М 1 и 
М 2-результаты  двух прямых В. Учитывая, что М 1- М 2 -* 
-* 0, принимают M  =  l / 2(Mj  +  М 2). Методы замещ ения-В . 
на одном плече (метод Борда) и компенсационный, или ну
левой (метод Менделеева). По методу Борда объект В. по
сле уравновешивания его тарным грузом (напр., гирями бо
лее низкого класса точности) снимают с весов и на чашку 
помещают столько гирь соответствующего класса, чтобы 
привести весы в исходное положение равновесия. Массу 
объекта В. определяют как алгебраич. сумму масс гирь 
и показаний по шкале весов.

Самый распространенный метод точного В ,-метод Мен
делеева: на одну чашку весов помещают гири в кол-ве, от
вечающем наиб, пределу В., а на другую -  тарный груз, 
уравновешивающий гири. Объект В. помещают на чашку 
с гирями, снимая при этом столько гирь, чтобы весы при
шли в исходное положение. Массу объекта находят как 
сумму масс снятых гирь и показаний по шкале весов. Этот 
метод реализован в двухпризменных весах.

Выбор метода точного В. определяется конструкцией ве
сов и условиями В. При особо точных В. (напр., объектов 
массой 1- 103 мкг при ультрамикроанализе) используют не 
только методы точного измерения массы, но и принимают 
во внимание погрешности гирь и шкал весов, а также воз
действие внеш. условий (аэростатич. и др. сил, атм. давле
ния и т.п.). Погрешности, вносимые накладными гирями 
1-го и 2-го классов точности, исключаются при точном В. 
внесением поправок, указанных в свидетельствах на наборы 
гирь. Погрешность В. из-за влияния аэростатич. сил возни
кает при неравенстве объемов объекта В. и гирь. Согласно 
закону Архимеда, эту погрешность можно найти по ф-ле: 
А =  dB(l/dr -  l / j T), где dt , dT и dr -  плотность соотв. воздуха, 
гирь (принятая при поверке) и объекта В. Напр., при раз
ностном В. погрешность может возникнуть вследствие из
менения dB за время между первым и вторым В. Для ис
ключения упомянутой погрешности вводят поправки (что 
особенно необходимо, если dT и dT значительно различа
ются), которые обычно находят из спец. таблиц или 
графиков.

При В. на микроаналит. весах с рейтерными шкалами 
рейтер должен всегда находиться в рабочем положении. 
700
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Погрешности шкал возникают из-за погрешностей самого 
рейтера, неправильного нанесения или плохой обработки 
зарубок шкалы и вследствие неправильной посадки рейтера 
на коромысло. Для исключения погрешности отсчетной 
шкалы весов, т. е. разности между номинальным и действи
тельным значениями цены деления, шкалу следует периоди
чески контролировать без нагрузки, при нагрузках, равных 
наиб, пределу В. и 0,1 его значения, используя тщательно 
поверенные гири. Малые изменения цены деления м. б. 
устранены регулятором положения центра тяжести ко
ромысла; при больших изменениях требуется юстировка 
весов. При исключении осн. источников систематич. по
грешности методами разностного или точного В. вычис
ляют приближенную оценку « стандартного отклонения по 
результатам двух и более В. и определяют поправку к их 
среднему арифметич. значению.

Погрешности, обусловленные электростатич. силами, мо
гут значительно исказить результаты В., особенно при упо
треблении сосудов из стекла с высоким содержанием Si 
и при низкой относит, влажности воздуха. Это влияние ис
ключается ионизацией воздуха в витрииах весов с по
мощью спец. источников излучений (при всех лаб. работах, 
кроме микро- и ультрамикроанализов).

Традиционные гирные весы аналит." группы (прежде всего 
микро- и ультрамикровесы), а также общелаб. весы повыш  
точности весьма чувствительны к колебаниям и градиентам 
т-ры, воздушным потокам, вибрациям и т. п. Поэтому гири 
и объекты В. должны иметь т-ру, возможно более близкую 
к т-ре в витрине весов, для чего выдерживаются в ней 
перед измерениями. В витринах весов не рекомендуется 
размещать поглотители влагн. Помещения для точного В. 
на всех весах указанных типов должны освещаться люми
несцентными лампами или спец. светильниками с тепло
отводом, а также термостатироваться и оборудоваться 
кондиционерами (обычно т-ра 20 °С при суточных колеба
ниях ее не более ±  у 2°С ; электронные В. могут эксплуа
тироваться при более значит, перепадах т-р).

Лит .: Р у д о  Н.М., Лабораторные весы и точное взвешивание, М., 1963; 
С м и р н о в а  Н. А., Единицы измерения массы и веса в международной системе 
единиц, М., 1966; Ф е о к т и с т о в  В. Г., Лабораторные весы, М., 1979; Измерение 
массы, объема и плотности, М., 1982. С .С . Щедровицкий.
ВЗРЫВ, выделение большого кол-ва энергии в ограничен
ном объеме в-ва за короткий промежуток времени. Разли
чаются В. двух типов. К первому типу относят В., обуслов
ленные высвобождением хим. или ядерной энергии в-ва, 
напр, взрывы хим. взрывчатых веществ, смесей газов, пыли 
и (или) паров, а также ядерные и термоядерные В. При В. 
второго типа выделяется энергия, полученная в-вом от 
внеш. источника. Примеры подобных В ,-мощ ный электрич. 
разряд в среде (в природе-м олния во время грозы); испа
рение металлич. проводника под действием тока большой 
силы; В. при воздействии на в-во нек-рых излучений боль
шой плотности энергии, иапр. сфокусированного лазерного 
излучения; внезапное разрушение оболочки со сжатым 
газом.

В. первого типа могут осуществляться цепным или теп
ловым путем. Ц е п н о й  В. происходит в условиях, когда 
в системе возникают в больших концентрациях активные 
частицы (атомы и радикалы в хим. системах, нейтроны-  
в ядерных), способные вызвать разветвленную цепь превра
щений неактивных молекул или ядер (см. Цепные реакций). 
В действительности не все активные частицы вызывают 
р-цию, часть их выходит за пределы объема в-ва. Т.к. чис
ло уходящих из объема активных частиц пропорционально 
пов-сти, для цепного В. существует т. наз. критич. масса, 
при к-рой число вновь образующихся активных частиц еще 
превышает число уходящих. Возникновению цепного В. 
способствует сжатие в-ва, т.к. при этом уменьшается 
пов-сть. Обычно цепной В. газовых смесей реализуют бы
стрым увеличением критич. массы при увеличении объема 
сосуда или повышением давления смеси, а В. ядерных ма
териалов-бы стры м  соединением неск. масс, каждая из 
к-рых меньше критической, в одну массу, большую крити
ческой.

Т е п л о в о й  В. возникает в условиях, когда выделение 
тепла в результате хим. р-ции в заданном объеме в-ва пре
вышает кол-во тепла, отводимого через внеш. пов-сть, 
ограничивающую этот объем, в окружающую среду по
средством теплопроводности. Это приводит к саморазогре- 
ву в-ва вплоть до его самовоспламенения и взрыва (см. 
Воспламенение, Горение).

При В. любого типа происходит резкое возрастание дав
ления в-ва, окружающая очаг взрыва среда испытывает 
сильное сжатие и приходит в движение, к-рое передается от 
слоя к слою,-возникает в з р ы в н а я  в о л н а .  Скачкообраз
ное изменение состояния в-ва (давления, плотности, скоро
сти движения) на фронте взрывной волны, распространяю
щееся со скоростью, превышающей скорость звука в среде, 
представляет собой ударную волиу. Законы сохранения 
массы и импульса связывают скорость фронта волны, ско
рость движения в-ва за фронтом, сжимаемость и давление 
в-ва. Поэтому, чтобы определить все мех. параметры 
взрывной волны, достаточно измерить экспериментально 
какие-либо два из них (обычно скорости фронта и движе
ния в-ва за фронтом). Для взрывных волн с давлением на 
фронте, не превышающем неск. ГПа, существуют методы 
прямого определения давления и сжимаемости. Разрабо
таны также методы определения немех. параметров вол
н ы -т-ры , электрич. проводимости в-ва за фронтом и т.п.

Разрушительное воздействие В. на окружающие объекты 
обусловлено взрывной волной. Давление в-ва на фронте 
волны по мере ее удаления от места В. падает; расстояние, 
иа к-ром взрывные волиы оказывают одинаковое воздей
ствие, увеличивается пропорционально кубич. корию из 
кол-ва энергии, выделяющейся при В.

В. используют в стр-ве, горном деле, металлообработке. 
В научных исследованиях В. применяют для изучения св-в 
в-в в широкой области параметров состояни я-от разре
женных газов до жидкостей и твердых тел. При этом до
стигают таких параметров, к-рые недоступны при др. мето
дах воздействия, напр, давления порядка тысяч ГПа. 
Вследствие огромных скоростей нагружения при этом мо
жет возникать неравновесное состояние в-ва с образова
нием возбужденных состояний молекул. Особенно значи
тельные эффекты наблюдаются в зоне ударного скачка, 
ширина к-рой ~  10 нм, поскольку время воздействия на 
в-во ударного скачка составляет 10" 12- 1 0 " 13 с, что со
ответствует временам внутримолекулярных колебаний. 
Под действием ударного скачка сначала резко увеличивает
ся энергия постулат, движения молекул, к-рая затем рас
пределяется по внутренним степеням свободы. В результа
те происходит разрыв хим. связей, соответствующих 
максимальным частотам колебаний, и оказываются воз
можными взаимодействия, к-рые другими способами ре
ализовать трудно или вовсе невозможно. В частности, про
исходят хим. р-ции с образованием продуктов, специ
фичных только для этого типа воздействия на в-во. Так, 
нек-рые аром. соед. в сравнительно слабых ударных вол
нах, когда давление не превышает 1,5 ГПа, а т-ра 200 °С, 
претерпевают частичное разложение с разрушением бен
зольного кольца, тогда как в статич. условиях бензольное 
кольцо сохраняется при таких же давлениях и гораздо бо
лее высоких т-рах.

Под воздействием ударных волн, образующихся при В., 
наблюдается полимеризация с большими скоростями, за 
времена порядка 10 ~ 6 с, причем в отсутствие катализато
ров. Активные частицы, ведущие процесс, образуются в ре
зультате деструкции части молекул мономера в зоне удар
ного скачка. Так, при обычной полимеризации триоксана 
мол. масса образующегося полимера не превышает 
150 тыс., тогда как при В. получают полимеры с мол. мас
сой до 1,3 млн. Твердые хрупкие материалы дробятся под 
действием ударных волн до частиц размером в несколько 
мкм с большим числом кристаллич. дефектов и, следова
тельно, более высокой реакционной способностью и спекае- 
мостью (при дроблении в мельницах число дефектов в ча
стицах, как правило, уменьшается). Пром. значение при-



364 ВЗРЫВООПАСНОСТЬ
обрело использование В. для синтеза сверхтвердых мате
риалов (напр, алмазов, NiB), создания новых компози
ционных материалов, получаемых свариванием металлов, 
прессованием и д р , обработки традиционных материалов 
(напр, сталей) с целью существенного улучшения их экс
плуатационных св-в (твердости, износостойкости)

Л ит  С е м е н о в  H Н , О некоторых проблемах химической кинетики и ре
акционной способности, 2 изд., М , 1958, Д о к у ч а е в  М М , Р о д и о н о в  В Н , 
Р о м а ш о в  А Н , Взрыв иа выброс, М , 1963, Действие излучения большой 
мощности иа металлы, М , 1970, Физика взрыва, 2 изд , М , 1975, К у д и 
н о в  В М , К о р о г е е в  А Я ,  Сварка  взрывом в металлургии, М , 1978, Д е р и 
б а с  А А , Физика упрочнения и сварки взрывом, 2 изд , Новосиб, 1980

А  И  Д рем ин
ВЗРЫ ВООПАСНОСТЬ, совокупность факторов, обусло
вливающих возможность образования взрывоопасной 
среды (ВС) в объеме, превышающем 5% своб. объема поме
щения, и ее воспламенения. Такими факторами служат го
рючее в-во, окислитель и источник воспламенения. Понятие 
В. относится к объектам, в к-рых возможны образование 
газо-, паро- или пылевоздушной ВС и взрыв, приводящие 
к их разрушению.

Расчетные характеристики. Максимальный объем ВС (в 
м 3) для помещений, в к-рых в результате аварии возможно 
накопление горючих газов, находят по ф-ле:

Vlc =  l,5Grr / [ C(/cTB +  1)],
где с-ниж ний концентрационный предел воспламенения, 
г/м 3; Gr - масса горючих газов, к-рые могут попасть в по
мещение при продолжительности истечения газов до 
15 мин, г; кратность воздухообмена аварийной вентиля
ции; тв-врем я  действия вентиляции, ч; г -к о э ф , учитываю
щий объемную долю газа в образовании ВС (принимается 
равным 0,5-0,7).

Для оценки В. помещений, в к-рых ВС создается при ис
парении аварийно излившихся горючих жидкостей, опреде
ляют время достижения объема ВС, равного 5% объема 
помещения:

ти =0,18 V„cßApF]/M,
где Ѵ„-своб. объем помещения, м 3; И -к о э ф , учитываю
щий влияние на испарение скорости и т-ры воздушного по
тока; р-давление насыщ. паров жидкости при заданной 
т-ре, мм рт. ст.; М -  мол. масса жидкости; F -пов-сть раз
лившейся жидкости, м 2. Если ти <  1 ч, помещение взрыво
опасно.

Для помещений, в к-рых возможно образование пылевоз
душной смеси, объем ВС вычисляют по ф-ле для ѴТВС. Мас
су пыли, образующей газовзвесь, определяют по ф-ле:

G„ =- br["w . +  '
1 - ( 1  -  JCy)"

Кѵ
кг +

где G-м асса  пыли, оседающей в помещении за межубо- 
рочный период, г; ßj, ß2-к o э ф , характеризующие соотв. 
интенсивность пылеосаждения и пов-сть труднодоступных 
мест; и -чи сло  циклов поступления пыли; Х у-коэф . эффек
тивности пылеуборки, составляющий 0,6- 0,9; К г -к о э ф , ха
рактеризующий содержание горючей пыли в отложениях; 
Смаке -м акс. масса пыли, выбрасываемой из аппарата при 
аварии, г; G '- масса пыли, поступающей до отключения ап
парата, г; т0'-в р ем я , прошедшее до момента отключения 
аппарата (до 15 мин); К„ -к о эф , характеризующий содер
жание пыли в газовзвеси (в зависимости от плотности пы
ли от 0,1 до 0,5).

Наиб, объективно и универсально оценка допустимого 
объема ВС, основанная на расчете фактич. взрывной на
грузки при сгорании ВС, м. б. произведена по ф-ле:

1,3 К, Т0 Г Р0 +  ДРд

Q cr1 L  Po

VI'* Kb

0,017[/2 (е + l )2
где G -м иним . масса горючего в-ва, образующего ВС, кг; 
Т0-начальная т-ра, °С; Qcr- теплота сгорания, кДж/кг; 
Р 0 -начальное давление, кПа; ДРЯ-допустимый прирост 
давления (принимаемый равным 25 кПа); К и - уд. негерме-

тичность помещения, м 2/м 3; U,, -нормальная скорость рас
пространения пламени при горении в-ва, м/с; е-степень 
расширения в-ва при сгорании.

В соответствии с требованиями спец. стандарта к взры
воопасным относят объекты, в к-рых вероятность воздей
ствия опасных факторов В (давление ударной волны, обру
шение конструкций) на людей превышает 10“ 6 в год.

Устройства взрывозащиты. Взрывобезопасность обеспе
чивается предупреждением образования ВС, исключением 
источников зажигания и ослаблением действия взрыва. 
Предупредить образование ВС можно посредством 
устройств вентиляции или флегматизации. Последняя за
ключается в добавлении к окислит, среде в-в, благодаря 
к-рым она не способна поддерживать горение. Наиб, эф
фективны для флегматизации сильные ингибиторы горе
ния -трифторбромметан, дифторхлорбромметан, дибром- 
тетрафторэтан (соотв. хладоны 13В1, 12В1, 114В2). Кон
троль за созданием ВС осуществляется автоматич. газосиг
нализаторами. Для устранения источников зажигания во 
взрывоопасных объектах используют спец. взрывозащи
щенное электрооборудование.

Действие взрыва ослабляется с помощью предохрани
тельных мембран, взрывных клапанов, легкосбрасываемых 
(«вышибных») конструкций. Толщину мембраи (в м) нахо
дят по ф-ле:

5 =  10" 2 kpa d,
где рд -допустимое давление, П а; диаметр мембраны, м; 
к - коэф, принимаемый равным 0,33-0,38 и 0,15-0,18 соотв. 
для алюминиевых и медных мембран. Необходимую про
пускную способность клапанов (в кг/с) рассчитывают по 
ф-ле: ____

Скл =  7,92pBF j/M /T ,
где рв-давление взрыва (принимаемое в зависимости от 
физ -хим. св-в горючих в-в в 7-10 раз больше начального), 
М П а; F -рабочее сечение клапана, м2; Т - т-ра, К. Рабочее 
сечение клапана определяют по ф-ле:

F = 2,22-10 ~*dch, 
где ^с-диам етр  седла клапана, м ; h - высота подъема кла
пана, м.

Легкосбрасываемые конструкции устанавливают при не
достаточной пов-сти остекления зданий.

Эффективное cp-во защиты от взрыва -огнепреградите- 
ли, представляющие собой закрытые цилиндрич. сосуды, 
устанавливаемые на газопроводах. Они м. б. сухими, оро
шаемыми и с гидрозатвором. Наиб, применение нашли 
первые. Принцип их действия основаи на разделении пото
ка горючих газов или паров на отдельные струйки, движу
щиеся по узким каналам. Это достигается тем, что в кор
пус огнепреградителя перпендикулярно оси движения газа 
засыпают слой насадки из гранулированных или металло- 
керамич. материалов (стеклянные и фарфоровые шарики, 
гравий, кольца Рашига н т.п.) либо вставляют стальные 
пластины или сетки с большим числом отверстий. Охла
ждение и гашение пламени в каналах обусловлено теплоот
дачей от него к стенкам каналов и определяется гл. обр. их 
диаметром. Длина и материал стенок каналов существенно 
не влияют на пламягасягцие св-ва огнепреградителей. Рас
чет их основан на взаимосвязи между нормальной ско
ростью распространения пламени, давлением и диаметром 
канала, определяемой ур-нием:

Ре =  CpPU„d/RT0X0,

где Ре-критерий Пекле; Ср-  теплоемкость продуктов сго
рания, Дж Дмоль-К); Р - давление, П а; диаметр канала, 
м ; R - газовая постоянная, ДжДмоль-К); Т0 -т-ра , К; 
Х0-теплопроводность горючей смеси, Д ж Д м с К ) .  При 
Ре <  65 распространение пламени исключается.

Система подавления взрыва газовых смесей в техиол. ап
паратах состоит из быстродействующего датчика обнару
жения возникновения взрыва, сосуда с взрывоподави-



тельным в-вом (ингибитором горения), напр, хладоном, 
и быстродействующего устройства для подачи его в очаг 
взрыва. Последний подавляется в результате быстрого ин
гибирования хим. р-ций в пламени (см. Огнетушащие со
ставы). При взрыве нек-рых орг. газовзвесей эффективным 
ср-вом подавления служит распыленная вода. В первые 
40-60 мс развития взрыва давление еще не успевает опасно 
возрасти, и если за это время удается ингибировать про
цесс, разрушительных последствий его можно избежать.

Л ит  Р о з л о в с к и й  А И , Научные основы техники взрывобезопасности 
при работе с горючими газами и парами, М , 1972, М о н а х о в  В Т , Методы ис
следования пожариой опасности веществ, 2 изд , М , 1979, с 422-23, Б а р а т о в  
А Н , «Ж Всес хим о-ва им Д И Менделеева», 1982, т 27, № 1, с 22-29

А Н Баратов
ВЗРЫВЧАТЫ Е ВЕЩЕСТВА (ВВ), индивидуальные в-ва 
или смеси, способные под влиянием к.-л. внеш. воздействия 
(нагревание, удар, трение, взрыв другого ВВ и т. п.) к бы
строй самораспространяющейся хим. р-ции с выделением 
большого кол-ва энергии и образованием газов (см. Взрыв). 
Р-ция, возникшая в ограниченном объеме в-ва, распростра
няется по ВВ благодаря передаче энергии по массе в-ва. 
Расстояние, на к-рое перемещается фронт р-ции в единицу 
времени, наз. скоростью взрывчатого превращения

Для ВВ характерны два режима хим. превращения -дет о
нация и горение. При детонации р-ция распространяется 
очень быстро (1-10 км/с в зависимости от природы ВВ, 
св-в и размеров заряда) в результате передачи энергии по
средством ударной волны. Материалы, находящиеся в кон
такте с зарядом детонирующего ВВ, сильно деформируют
ся и дробятся (местное, или бризантное, действие взрыва), 
а образующиеся газообразные продукты при расширении 
перемещают их на значит, расстояние (фугасное действие). 
Бризантное действие зависит от плотности заряда и скоро
сти детонации, фугасное действие определяется теплотой 
взрыва, объемом и составом выделившихся газообразных 
продуктов.

При горении распространение р-ции обеспечивается пере
дачей энергии к непрореагировавшему в-йу в результате те
плопроводности. Скорость горения (от десятых долей мм/с 
до десятков см/с) в значительно большей степени зависит 
от природы ВВ, чем скорость детонации. Небольшие до
бавки катализаторов, повышение начальных т-ры и давле
ния увеличивают скорость горения.

Горение при определенных условиях может переходить 
в детонацию. По условиям этого перехода ВВ делят на 
инициирующие взрывчатые вещества (первичные ВВ), бри
зантные взрывчатые вещества (вторичные ВВ) и пороха 
(метательные ВВ). Инициирующие ВВ воспламеняются от 
слабого импульса н горят в десятки и даже согни раз бы
стрее других, их горение легко переходит в детонацию при 
атмосферном давлении. Горение порохов не переходит 
в детонацию даже при давлениях в сотни МПа. Бри
зантные ВВ занимают промежут. положение между пороха- 
ми и инициирующими ВВ. В соответствии с этим пороха 
применяют в режиме горения в ствольном оружии, в кач-ве 
твердого ракетного топлива; бризантные В В - в  режиме де
тонации для пром. взрывных работ, снаряжения боеприпа
сов и др.; инициирую щ ие-для возбуждения взрывчатого 
превращения других ВВ.

ВВ способны к самопроизвольному термич. разложению, 
к-рое со временем приводит к потере необходимых св-в. 
Способность сохранять эксплуатационные св-ва при пере
работке и хранении (хим. стойкость) -  важная характеристи
ка ВВ. Разложение ВВ при затрудненном теплоотводе мо
жет привести к саморазогреву и тепловому взрыву. ВВ 
опасны в обращении. Их взрывчатые превращения вызы
ваются простыми воздействиями, чувствительность 
к к-рым всегда учитывается при работе с ВВ.

Важнейшие представители индивидуальных ВВ: из аро
матич. нитросоединений -тринитротолуол (тротил, тол), 
тринитрофенол, тринитроксилол и др.; из нитраминов-гек- 
соген, октоген, тетрил', из нитроэфиров -нитроглицерин, 
целлюлозы нитраты, пентаэритриттетранитрат (ТЭН); из 
солей неорг. к - т - аммония нитрат, аммония перхлорат,

свинца азид. Большинство применяемых ВВ представляют 
собой смеси (смесевые ВВ), в кач-ве компонентов к-рых ис
пользуют как взрывчатые, так и невзрывчатые соединения. 
В последнем случае смеси содержат в-ва, способные окис
ляться, или горючее (напр., порошкообразный металл, дре
весная мука), и окислитель (напр., N H 4C104, N H 4N Ö 3, 
H N 0 3, N 20 4). Примеры бризантных смесевых ВВ: октоген 
или гексоген и тротил; динамиты -нитроглицерин, нитро
гликоль или диэтиленгликольдинитрат и древесная мука; 
аммониты -N H 4N 0 3 и нитросоединения; динамоны- 
N H 4N 0 3 и  древесная мука или др. орг. горючее; 
аммоналы -  N H 4N 0 3 с порошкообразным А1; 
игданиты -  N H 4N 0 3 и  дизельное топливо; жидкие смеси 
конц. H N 0 3 или N 20 4 с  горючим. Используются также 
смеси мощных индивидуальных ВВ с флегматизаторами 
(парафин и др. легкоплавкие в-ва), позволяющими улуч
шить технол. св-ва ВВ, снизить их чувствительность 
к внеш. воздействиям. В целях повышения безопасности 
применения бризантных ВВ в шахтах, опасных по пыли 
и газу, в их состав вводят пламегасители, или ингибиторы 
горения, обычно соли щелочных металлов (NaCl и др.). Та
кие смеси наз. предохранительными взрывчатыми вещества
ми (антигризу-іными). Их разновидности-селективно-дето
нирующие ВВ, представляющие собой смеси N H 4C1, 
N aN O j и нитроглицерина. Для эксплуатации зарядов при 
повышенных т-рах (напр., при разработке глубоких не
фтяных скважин) применяют термостойкие взрывчатые ве
щества, напр, тринитробензол, октоген, диаминотринитро- 
бензол, гексаиитростильбен.

Главное требование, предъявляемое к порохам, мета
тельным ВВ,-надежная устойчивость горения в жестких ус
ловиях применения (быстро растущее давление до десятков 
и сотен МПа, большие динамич. перегрузки, перепады 
т-ры). Оно удовлетворяется введением в смеси связующего 
(полимера), благодаря к-рому получают монолитный высо
копрочный нехрупкий заряд. В кач-ве метательных ВВ 
в ствольных системах используют пороха на основе нитра
та целлюлозы: пироксилиновые и баллиститы. В ракетных 
системах в осн. применяют композиции, содержащие не
большое кол-во полимерного связующего, окислитель (гл. 
обр. N H 4C104), горючее (А1), а иногда и мощные индиви
дуальные ВВ; используют также баллиститы.

Инициирующие ВВ -грем учая ртуть и азид свинца. 
В случае малочувствительных ВВ инициирующие устрой
ства содержат также небольшой промежут. заряд бризант
ного ВВ. Для возбуждения горения порохов используют 
смеси гремучей ртути, свинца тринитрорезорцината или 
тетразена с добавками, повышающими чувствительность 
к мех. воздействию.

Ряд взрывчатых смесей на основе таких окислителей, как 
хроматы, дихроматы, хлораты, пероксиды, оксиды, ни
траты металлов, в сочетании с горючими добавками при
меняют в пиротехнике (см. Пиротехнические составы).

Мировое произ-во ВВ неск. млн. т/год.
Первым ВВ, примененным человеком, был дымный по

рох, изобретенный в Китае в 7 в. В Европе он известен
С 1 3 В. Б  С Свет юв

ВИБРАЦИОННАЯ ТЕХНИКА, используется в хим. техно
логии для осуществления и интенсификации производств, 
процессов, повышения кач-ва продукции. Ср-ва В. т .-ап па
раты, машины и др. устройства, исполнительные органы 
к-рых подвержены преднамеренной вибрации с частотой от 
10 Гц до 10 кГц (кинематич., центробежный, электромагн., 
гидравлич. и др. вибровозбудители) или до 3 М Гц (ультра
звуковой, магнитострикционный и пьезоэлектрич. вибро
возбудители).

Виброобработка одно- и многофазных сред обусловлена 
возможностью использования разл. физ. эффектов, к-рь:е 
возникают под действием вибрации. Осн. эффекты: умень
шение мех. сопротивления материалов при перемещении 
относительно вибрирующей пов-сти, диссипативные те
пловыделения, создание определенных форм относительно
го движения фаз. Снижение внеш. трения позволяет транс-



портировать сыпучие и вязкие материалы, интенсифициро
вать их переработку. Благодаря диссипативным выделе
ниям теплоты обеспечивается высокая однородность тем
пературных полей, напр, при обработке полимерных 
материалов в экструдерах. При соответствующих видах 
движения одной фазы относительно другой в одних слу
чаях частицы дисперсных систем (сыпучих материалов, 
паст, суспензий, эмульсий) направленно перемещаются, по
вышается насыпная плотность и облегчается регулярная 
укладка частиц материала (многокомпонентное дозирова
ние) и т.д., в других-из-за лучшего дробления дисперсной 
фазы увеличивается пов-сть контакта фаз и ускоряется их 
перемешивание, в результате периодич. иарушеиия контак
тов частиц между собой материал разрыхляется и начинает 
усиленно циркулировать (виброкипение) и т.п. В ряде слу
чаев разл. процессы под вибрационным воздействием про
исходят более эффективно при использовании ПАВ (напр., 
виброуплотнеиие сыпучего материала при введении в него 
добавок олеата Na).

Под воздействием вибрации перестраиваются и разру
шаются структурные связи во многих аморфных материа
лах, напр, в полимерах, находящихся в вязкотекучем со
стоянии. При этом ускоряются мех. релаксация (тиксотроп- 
ное снижение вязкости и упругости) и мехаиодеструкция 
(частичное уменьшение мол. массы) макромолекул. В ре
зультате облегчается, напр., виброформование полимеров 
(сокращается время переработки, снижаются рабочее давле
ние и расход энергии), повышается кач-во изделий. При на
ложении на стационарную деформацию сдвига низкоча
стотных колебаний возникает эффект т. наз. реологич. 
нелинейности-увеличивается скорость течения полимерно
го материала (напр., при вибропрессовании порошков) 
и т.д.

Аппараты и машины, реализующие вибрационное воз
действие на материал, представляют собой, как правило, 
оригинальное оборудование, а в отдельных случаях-типо
вое, снабженное спец. устройствами, к-рые обеспечивают 
генерирование вибраций и передачу их исполнительным 
органам.

В конвейерах и питателях сыпучие и кусковые материалы 
по прямым лоткам перемещаются в горизонтальном (обы
чно до 50 м) и наклонном (угол подъема до 60°) направле
ниях, по винтовому л о тк у -в  вертикальном (до 12 м). Пере
мещение материалов достигается сообщением лоткам 
вибраций, к-рые создаются возбудителями направленного 
действия (напр., дебалаисным), и может совмещаться с суш
кой, гранулированием, классификацией или др. техиол. 
обработкой.

В вибрационных дробилках (инерционных конусных, 
ударно-вибрационных щековых и т. д.) степень помола гор- 
нохим. сырья и различных хим. продуктов в неск. раз боль
ше, чем в обычных дробилках. В др. измельчителях (мель
ницах) используют кинематич. или дебалансные вибровоз
будители, под воздействием к-рых мелющие тела (шары) 
ударом и истиранием измельчают материал от крупных 
кусков до частиц размером 1-5 мкм.

В грохотах (инерционных, эксцентриковых, электромаг
нитных) рабочие органы -си та либо решетки -  жестко укре
плены в цодвижном коробе, к-рый смонтирован или подве
шен на рессорах (пружинах). При сообщении ситам 
вибрации зерна или куски дисперсной среды ие только 
перемещаются, но и хорошо перемешиваются, что позво
ляет эффективно разделять сыпучие и кусковые материалы.

В бункерах вибровозбудители устанавливают непосред
ственно на корпусах агрегатов так, чтобы частота, ампли
туда и направление вибрации находились в определенном 
соотношении. Благодаря этому снижается коэф. внеш. тре
ния, что позволяет устранять зависание и сводообразова- 
ние материалов, ускоряет их истечение.

Установкой в смесителях спец. устройств, вибрирующих 
с большой частотой (валковые и литьевые машины, валь
цевые прессы, экструдеры и др.), достигаются необходимая 
циркуляция сыпучего материала, интенсивность перемеши

вания и высокая однородность смесей. Высокоэффективны 
червячно-осциллирующие смесители -  машины, в к-рых вра
щательное движение червяка совмещается с циклическим 
продольным возвратно-поступательным движением.

В центрифугах с осевой вибрацией ротора последняя на
кладывается на его вращательное движение, что обеспечи
вает требуемые скорость перемещения в роторе осадка, 
степень обезвоживания и облегчает его выгрузку. В центри
фугах с крутильными колебаниями ротора ускоряется цен
тробежная фильтрация и улучшается отделение твердых ча
стиц от жидкости. В фильтрах суспензия подается под 
вибрирующую фильтровальную перегородку, расположен
ную горизонтально. При этом фильтрат проходит сквозь 
ее поры, напр, снизу вверх, а твердые частицы под воздей
ствием вибрации отбрасываются от нее, не проникая в по
ры, и накапливаются под перегородкой, что облегчает съем 
осадка.

В вибрационных тепло- и массообменных аппаратах (ге
терогенные реакторы, теплообменники, экстракторы, су
шилки с кипящим слоем, абсорберы, кристаллизаторы 
и т.д.), в отличие от аппаратов в традиционном исполне
нии, применяют насадку, вибрирующую, как правило, 
в осевом направлении. Вибровозбудители (кинематич. или 
электромагнитный) обеспечивают вариацию параметров 
вибрации, что позволяет корректировать режим работы 
оборудования. Достоинства этих аппаратов: низкие уд. ка
питаловложения и эксплуатационные расходы, высокая 
производительность. Так, в экстракторах вибрационного 
действия по сравнению с обычными аппаратами метал
лоемкость уменьшается в 1,2-3,0 раза, расход энергии-в
1,5-3,0 раза.

Л ит .: Б а с о в  Н.И., Л ю б а р т о в и ч  С.А., Л ю б а р т о в и ч  В.А., Виброфор- 
моваиие полимеров, Л., 1979; Вибрационные массообмеиные аппараты, М., 1980; 
Вибрации в технике. Справочник, т. 4, под ред. Э, Э. Лавендела, М., 1981 ; В а рса- 
н о ф ь е в  В. Д., К о л ь м а и - И в а н о в Э .  Э., Вибрационная техника в химиче
ской промышленности, М., 1985. Э. Э. Колъман-Иванов.
ВИКАСОЛ, см. Витамин К.
ВЙЛЬГЕРОДТА  РЕАКЦИЯ (р-ция Вильгеродта -  Киидле- 
ра), превращение алкиларилкетонов в амиды карбоновых 
к-т при действии полисульфида аммония:

А г С О ( С Н 2) „ С Н з  -  A r ( C H 2)„+ i C O N H 2

В. р. была распространена также на диалкилкетоны, аль
дегиды, тиокетоны, производные альдегидов и кетонов (ок- 
симы, имины и т.п.), олефины, ацетилены, спирты, тиолы 
и др., напр.:

R C H O  -► R C O N H ,

R C H = C H C H 3 -  

R 2 C ( O H ) C H 3 

A r C H ,  -h

-» R2C H C O N H 2 
A rCON H,

Обычно исходное соед. нагревают с водным р-ром жел
того полисульфида аммония при ~  200 °С под давлением. 
Добавление орг. р-рителя (напр., диоксана, пиридина) по
зволяет снизить т-ру р-ции до 150-160°С. Амиды гидроли
зуют в соответствующие карбоновые к-ты.

Широко используют модификацию Киндлера-получение 
тиоамидов нагреванием исходного соед. со смесью S 
и амина (обычно морфолина) при 130-150°С:

О
II

R C C H 3

RCHoC—N

-H,0

RCHoCOOH

Выходы арилуксусных к-т из метиларилкетонов обычно со
ставляют 50-80%; удлинение алифатич. цепи и использова
ние чисто алифатич. кетонов, как правило, приводит к сни
жению выхода. Стирол и фенилацетилен образуют фенил- 
ацетамид с выходами соотв. 64 и 80%.
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Механизм В. р. окончательно не установлен. Сохранение 

углеродного скелета доказано с помощью изотопной мет
ки. Возможно, что перенос функц. группы с середины цепи 
на ее конец связан с рядом последовательных р-ций отще
пления и присоединения сероводорода (р-ция 1) либо р-ций 
тиолирования, изомеризации «дитиоацилоинов» и десуль- 
фуризации (2):

О S SH
I! n I

r c c h 2c h 3 -  r c c h 2c h 3 -  r c h c h 2c h 3 -

SH
I

-  r c h = c h c h 3 -  r c h 2c h c h 3 -> r c h 2c h = c h 2 -

-  r c h 2c h 2c h 2s h  -  r c h 2c h 2c h = s  -

Стирол реагирует с ДМФА и РОС13 только по виниль- 
ной группе с образованием коричного альдегида. Енамины 
в результате В. р. образуют кетоальдегиды, виниловые 
эфиры и ацетали -  ß-диметиламиноакролеины, напр.:

R C H = C H O C 2H 5 +  H C (0 )N (C H 3)2 +

+  РОС13 — °  O H C C R = C H N (C H 3)2
Введение формильной группы удается осуществить также 

для целого ряда соед., содержащих активированную ме
тальную или метиленовую группу, напр, для кетонов, 
фенилуксусной к-ты, ацетонитрила:

П О "
PhC (0)C H 3 +  H C(0)N (CH 3)2 + РОС13 

-> [P h C C l= C H C H = N (C H 3)2]C104
-► RCH2C H 2C (0)N H 2 (1)

RCCH2C H 3

s

S SH
Il I

RC— C H C H 3 

S

SH  s
I II 

RCH— C CH 3

SH

-  RCH2C CH 3 -  RCH2CCH 2SH -  r c h 2c h c h = s  -  

-> RCH2C H 2C H = S  -  RCH2C H 2C(S)NR2 (2)

В. p. применяют для получения арилалифатич. карбо
новых к-т из доступных алкиларилкетонов, получаемых по 
р-ции Фриделя -  Крафтса.

Р-ция открыта К. Вильгеродтом в 1887.
Л ит  * Л э й р д Т ,в к и *  Общая органическая химия, пер с аигл , т 2, М , 1982, 

с 795-97, К у л и е в  А .Б [и др.],‘ «Ж. орг. химии», 1982, т 18, в 8, с 1709—11 
f Е М  Рохлин

ВЙЛЬСМ АЙЕРА РЕАКЦ ИЯ (р-ция Вильсмайера -  Хаака), 
образование новой связи С— С при действии на орг. соед. 
N-замещенных формамида, а также РОС13, SOCl2 или 
СОС12. Обычно используется для введения в молекулу фор
мильной группы. На первой стадии р-ции возникает 
иминиевый комплекс [R (C H 3 ) N =C H C 1] + O X “ или 
[R (C H 3)N = C H O X ] + C r ,  где X =  РОС12, С(0)С1, S(0)C1; 
R =  С Н 3, Н или Ph. При взаимод. этого комплекса с 
субстратом образуется альдегид, напр.:

^ С Н  +  [R(CH3)N = C H C 1]+X -
н 2о -)ссно

+ H C ( 0 ) N ( C H 3)2 + Р О С ІЗ

PhC C b=C H O

PhC H jC O O H  +  H C(0)N (CH 3)2 +  SOCl2

[(CH 3)2N = C H C P h = C H N (C H 3)2]C104

/С Н О
-  (CH3)2N C H = C < ph

c io r

h 2o

C H 3CN +  H C(0)N (CH 3)2 +  PO Cl3
H2o

CN
I

-► (CH3)2N C H = C C H O

Бензол, нафталин и фенанантрен в В. р. не вступают.
При взаимод. комплекса Д М Ф А -РО С 13 с 4,5-диамино- 

пиримидинами формилирование не происходит, а обра
зуются пурины:

C K ^ N v̂ N H j
J ,  ff +  H C ( 0 ) N ( C H 3 ) j  +  Р О С І з

Cl-

'NHo

r N^ N.

Наиб, сильные реагенты-комплексы РОС13 с ДМФА или 
метилформа мидом.

Синтез проводят обычно в избытке ДМФА (как р-рите
ля), и н о гд а-в  дихлорэтане или о-дихлорбензоле. Реакция 
осуществляется гл. обр. по механизму электроф. заме
щения.

Наиб, легко в р-цию вступают ароматич. и гетероциклич. 
соед. с повышенной электронной плотностью, напр, ги- 
дрокси-, алкокси- и диалкиламиноарены, пиррол, тиофен, 
фуран. В случае пятичленных гетероциклов формильная 
группа вводится в положение 2 или 5, в случае про
изводных бензола-обычно в пара-положение к заместите
лю.

В р-цию вступают также инден, изобутилен, метилцикло- 
гексен, циклопентадиен и нек-рые др. циклич. и алициклич. 
ненасыщенные соед., напр.:

ОНСѵ /С Н О  
н , 0  г ~ \

Гидразоны метилкетонов в условиях В. р. циклизуются 
в 1,2-диазолы:

С Н 3 С — R
S

✓N
HN

I
R'

+ h c (o ) n ( c h 3)2 + р (о ) с і 3
с ю г

( C H 3) j N = C H  R

II \
I

R '

С 104
Нго

ОНС R

N
N
I

R '

Реакция открыта А. Вильсмайером и А. Хааком 
в 1927.

Л ит  С а м с о и и я Ш А  [и д р ], «Химия гетероцикл соединений», 1982, №  2, 
с 206-11, M e th - C o h n  О , T a r n o w s k i  В , «Advances ш Heterociclic 
Chçmistry», 1982, v 31, p. 2Ç7-36. В .П . К ухарь
ВИЛЬЯМ СОНА СИНТЕЗ, получение простых эфиров 
(обычно несимметричных) алкилированием алкоголятов 
или фенолятов алкилгалогенидами:



ROM  +  R'Hal -» ROR' +  M Hal 
Для синтеза алифатич. эфиров смесь алкоголята с R'Hal 

кипятят без р-рителя или в р-рителе, индифферентном к ре
агентам (напр., в эфире, толуоле, ксилоле). Используют так
же спиртовые р-ры К О Н  или алкоголятов.

Для синтеза алкилариловых эфиров кипятят смесь не
большого избытка AlkHal и фенолята в спиртовом р-ре. 
В кач-ве р-рителя используют также воду, ацетон, этилаце- 
тат, диоксан, толуол, ксилол, хлорбензол. Углеводы О-ме- 
тилируют в жидком N H j действием Na, затем С Н 3І.

Р-ритель часто оказывает решающее влияние на выход 
продуктов р-ции. Н апр , высокий выход эфиров из орто- 
и napa-гидроксибифенилов достигается при проведении р- 
ции в ацетоне; в спирте же выходы крайне низкие. Обычно 
выходы арилалкиловых эфиров с первичными и вторичны
ми алкильными радикалами составляют 80-90%. Как диал- 
киловые, так и алкилариловые эфиры часто удобно синте
зировать в условиях межфазного катализа. Для повышения 
скорости р-ции при использовании RBr и RC1 в реакцион
ную смесь добавляют N al в кол-ве 0,1-0,2 эквивалента.

В качестве побочных продуктов в р-ции образуются 
олефины:

n r

ROM  +  } C H C H 2Hal -  , ) С = С Н 2 
R 2 R

Их кол-во возрастает в зависимости от структуры AlkHal 
в ряду: первичные <  вторичные <  третичные. Поэтому при 
получении эфира, содержащего разветвленный радикал, 
следует выбирать такую комбинацию реагентов, чтобы 
разветвленный радикал входил в состав молекулы алкого
лята. Для уменьшения выхода олефинов целесообразно 
также снижение т-ры р-ции и использование менее реак
ционноспособных алкоголятов (напр, магниевых) и алкил- 
галогеиидов (хлоридов и бромидов вместо иодидов).

Получение алкилариловых эфиров часто сопровождается 
алкилированием бензольного кольца (С-алкилирование). 
Эта р-ция особенно характерна для многоосновных фено
лов, содержащих ОН-группы в мета-положениях. Направ
ление этой р-ции существенным образом зависит от р-рите
ля: в спирте, ацетоне, ДМФА, ДМ С О  преобладает О-алки- 
лирование (т.е. образование простых эфиров), в водных 
р-рах, а также в менее полярных р-рителях, таких, как бен
зол, толуол,-С-алкилирование. Для уменьшения доли про
дукта С-алкилирования р-цию проводят в слабощелочной 
среде.

B.c. осуществляется обычно по механизму бимолекуляр
ного нуклеоф. замещения. В случае третичных RHal пре
обладает мономолекулярное нуклеоф. замещение и элими
нирование.

В модификациях B.c. в качестве алкилирующих агентов 
применяют диалкилсульфаты, что особенно удобно для ал- 
килирования реакционноспособных спиртов (напр, бензи
лового, аллилового, коричного), углеводов и фенолов. Из 
др. алкилирующих агентов используют эфиры муравьиной 
к-ты, ортоэфиры и эфиры арил- и алкилсульфокислот, соли 
триалкилоксония. Для алкилирования гидроксикислот при
меняют алкилиодиды в присут. Ag20  или ВаО. Удобный 
метод синтеза PhO R -  алкилирование фенолов в р-ре ацето
на в присут. поташа (этот синтез наз. р-цией Клайзена). Р- 
ция открыта А. Вильямсоном в 1851.

Л ит  В е б е р  В, Г о к е л ь Г ,  Межфазный катализ в органическом синтезе, 
пер с англ, М , 1980, с 97-110, Б ю л е р  К , П и р с о н  Д , Органические синтезы, 
пер с англ, ч 1, M , 1973, с 326-373, H o u b e n -W e y l, Methoden der organischen 
Chemie 4 Aufl, Bd 6, Tl 3, S tuttg, 1965, W a n g  C h in -H s ie n  [a o ] , «Synthesis», 
1982, N 10, p 858-61 Г  А  Артамкина
ВИНА ЭФФЕКТ, см. Электропроводность электролитов. 
ВИН ИЛ- И ДИ ВИ Н ИЛАЦ ЕТИ ЛЕНО ВЫ Е Л А К И  (эти- 
ноль, масла SDO), 40-50%-ные ксилольные р-ры непре
дельных олигомеров, получаемых термич. радикальной по
лимеризацией дивинилацетилена, содержащего примесь 
винилацетилена и тетрамеров ацетилена. Исходная смесь 
мономеров-побочны е продукты произ-ва винилацетилена.

О лигомеры-бесцв. или желто-коричневые жидкости; раств. 
в ароматич. и хлорированных углеводородах, скипидаре, 
его смеси с уайт-спиритом (в соотношении 1 : 1), кетонах, 
эфирах уксусной к-ты. Легко полимеризуются, даже в тем
ноте и без доступа воздуха, причем р-ция может привести 
к взрыву. Поэтому в эти лаки обязательно вводят антиок
сиданты, напр, гидрохинон или дифениламин (1,5-2,5%). 
Кроме того, лаки содержат пластификаторы и др. пленко
образующие (кам.-уг. лаки, получаемые из кам.-уг. смолы, 
битумы, р-ры хлорированного ПВХ или сополимеров ви- 
нилхлорида, эпоксидную смолу либо хлорпарафины). При 
приготовлении красок в лаки вводят пигменты (напр, же
лезный сурик, алюминиевую пудру, графит) и наполнители 
(туфовый порошок, асбест, диабазовую муку или др.). На
носят их разл. методами (см. Лакокрасочные покрытия).

Лаки и краски на их основе характеризуются очень высо
кой скоростью высыхания (8-12 ч при 20 °С) и низкой вяз
костью (0,5-1,0 Па-с), мало зависящей от т-ры; способны 
образовывать защитные покрытия при т-рах до — 25 °С. 
Последние обладаю т высокой стойкостью к действию во
ды, орг. р-рителей, солей, к-т, щелочей, агрессивных газов 
и минер, масел, однако быстро растрескиваются на свету. 
Поэтому В.- и д. л. чаще всего используют для противокор
розионной защиты подводной части судов и внутр. поме
щений техн. сооружений.

Мировое произ-во (без СССР) не превышает 25 тыс. 
т/год (1981) и имеет тенденцию к снижению.

Л ит  И с к р а  Е В , Этииолевые краски, Л , 1960, с 180, Г о л ь д б е р г  M M , 
Материалы для, лакокрасочных покрытий, M , 1972 С С М нацаканов
ВИНИЛАЗОЛЫ , производные азолов (имидазола, пиразо
ла, триазола, тетразола), содержащие винильную группу 
у атома азота или углерода. N -В.-высококипящие жидко
сти (см. табл.), раств в большинстве орг. р-рителей, N -ви- 
нилимидазол также в воде.

СВОЙСТВА N-ВИІІИЛЛЗО.Ю В

Соединение Т кип, 
°С/мм рт ст dl0 „20

"D
р IO30, 
Кл м рК*

N -Вииил-
имидазол 80/10 1,0382 1,5338 10,65 7,52

N -Виииліеиз-
имилазол 130/3 1,1297 1,6260 9,32 5,78

N-Винил пира
зол 63/50 1,0133 1,5160 6,89 1,70

N-Вииилиида-
зол* 78/4 _ _ 6,19 0,90

N-Винилбензо-
триазол 98/2 1,1575 1,6100 11,38 2,00

* т  пл 36°С

C-В .-кристаллы. В ИК-спектрах винильиая группа харак
теризуется поглощением в областях 960, 1640-1655 и 
3110-3160 см -

N-В. легко гидрируются, гидролизуются, тиилируются по 
винильной группе, полимеризуются в присут. радикальных 
инициаторов. С N -винилимидазолами галогены взаимод. 
с образованием молекулярных комплексов по атому N-3 
с N-винилпиразолами и N -винилтриазолами-с образова
нием продуктов присоединения по двойной связи виниль
ной группы. Арил- и алкилгалогениды образуют с N-ви
нилимидазолами продукты кватернизации. С солями пере
ходных металлов и органогалогенидами элементов IV б 
подгруппы N -В. образуют донорно-акцепторные ком
плексы с центрами координации по атомам N -З или N-2, 
полимеризующиеся в присут. радикальных инициаторов 
в металл-полимерные системы. С-В. гидрируются, броми- 
руются по двойной связи винильной группы, вступают 
в диеновый синтез, полимеризуются в присут. радикальных 
инициаторов.

N -В. получают каталитич. присоединением азолов к аце
тилену, С-В.-дегидрогалогенированием соответствующих 
ß-галогенэтильиых производных или дегидратацией ß-гид- 
роксиэтильных производных. Количеств, определение В. ос-



новано на их гидролизе до ацетальдегида с послед, иодоме- 
трич. титрованием.

Производные N -винилбензимидазола-селективные анио
ниты, сенсибилизаторы для полиэтиленовой пленки (напр., 
ферразол), консерванты. Комплексные соед. N -В. приме
няются в медицине (стимуляторы эритропоэза, антигипо- 
ксанты).

Л ит  С к в о р ц о в а  Г Г [и д р ], «Химия гетероциклич соед», 1971, № 7 , с 
958-60, В о р о н к о в  М Г [и д р ] ,  «Ж общ химии», 1976, т 46, JNP» 2, с 311-15, 
С к в о р ц о в а  Г Г [и  д р ] ,  «Ж прикл химии», 1979, т 52, в 8, с 1826-29, Д о м 
н и н а  Е С [и д р ] ,  Изв АН СССР, Сер хим , 1979, 9, с 2096

, Е С Д ом нина
ВИНИЛ АЦЕТАТ (виниловый эфир уксусной к-ты) 
С Н 3С О О С Н = С Н 2, мол. м 86,09; бесцв жидкость, т. 
п л . - 100,2 °С, т. кип. 72,7 °С; d f  0,9342, nb° 1,3953; 
т) 0,42 мП а с (20 С); tKpllT 228,9°С, Ріфит 2,27 М П а; Д //"бр
— 118 кДж/моль, ДН°ол 102 кДж/моль, у 23,95 мН /м 

(20°С), хорошо раств. в обычных орг р-рителях; р-римость 
в воде 2,0-2,4% по массе при 20 °С, воды в В ,-ок. 1% (2% 
прн 50 °С). Образует азеотропные смеси с водой (т. кип. 
66 °С; 7,3% Н 20), спиртами, углеводородами.

По хим. св-вам В.-типичный виниловый эфир. В р-рах к-т 
или щелочей гидролизуется с образованием уксусной к-ты 
и ацетальдегида. Взаимод. с карбоновыми к-тами в присут. 
солей Hg, образуя новые виниловые эфиры. Полимеризует- 
ся под действием света, радикальных инициаторов с обра
зованием поливинилацетата, сополимеризуется с виниловы
ми мономерами Для предотвращения самопроизвольной 
полимеризации В. ингибируют дифениламином, гидрохино
ном, уксуснокислым триэтилбензиламмонием и др. В при
соединяет по двойной связи галогены, НСІ или НВг, Н 2, ук
сусную к-ту, подвергается карбонилированию, вступает 
в диеновый синтез и др.

В пром-сти В получают гл. обр. окислительным присо
единением уксусной к-ты к этилену в присут. солей Pd:

С Н 2= С Н 2 +  1/ І О г +  C H jC O O H  -

- СН3СООСН=СН2 + н2о
Процесс проводят преим. на стационарном твердом ка

тализаторе (0,1-2,0% Pd, нанесенного на А120 3, S i0 2 или 
др. и модифицированного, напр. C H 3C OO Na, солями Си) 
при 170-200°С и 0,5-1,0 М Па Объемное соотношение эти
лен:  пары уксусной к -т ы :0 2 в исходной смеси — 8 : 4 : 1 .  
Степень превращения этилена, уксусной к-ты и 0 2 за про
ход соотв 10, 20 и 60-70% Осн. побочный п р о д у к т -С 0 2; 
ацетальдегида образуется менее 1%.

Процесс на гомогенном катализаторе (PdCl2 с СиС12 
в уксусной к-те с добавками C H 3C O O N a или LiCl) осу
ществляют при 110-130°С и 1-3 М Па. Суммарный выход 
В. и ацетальдегида ~  90% в расчете на этилен. Недостаток 
процесса-высокая коррозионная активность катализатора 
(требуется аппаратура из титана).

Не утратил значения также способ синтеза В из ацетиле
на и уксусной к-ты в присут. ацетата Zn на активирован
ном угле при 170-220°С Мольное соотношение ацетилен: 
уксусная к-та составляет (3-5) • 1 ; выход В 95-98% по ук
сусной к-те.

В лаборатории В. синтезируют пропусканием ацетилена 
в безводную уксусную к-ту в присут. солей Hg.

В ,-мономер для произ-ва поливинилацетата (св. 80% 
производимого В.) и сополимеров с винилхлоридом, этиле
ном и др.

Д ля В. т. всп. —1,1 °С, т. самовоспл. 380 °С; КПВ
2,6—13,4%. В. вызывает сильное раздражение и омертвение 
кожи животных, его п ары -ож ог роговой оболочки глаз; 
П ДК 10 м г/м 3; Л Д 50 1,6 г/кг (белые мыши; перорально).

Мировое произ-во св. 1,5 млн. т/год (1979).
Л ит  М о и с е е в  И  И , тс-Комплексы в жидкофазном окислении олефинов, М ,

1970, Г е й т с  Б , К е т ц и р Д ж ,  Ш уй т Г., Химия каталитических процессов, 
пер с англ, М , 1981, с 170-74 Ф А  Чернышкова
ВИН ИЛАЦ ЕТИ ЛЕН  (1-бутен-З-ин) С Н 2= С Н С = С Н , мол. 
м. 52,076; бесцв. газ с острым запахом; т. пл. — 138°С, т. 
кип. 5,01 °С; d'l 0,7095; n1D 1,4161; ДН° 23,5 кДж/моль 
ДНцбр-304,6 кДж/моль; Ср 73,28 ДжДмоль ■ К); S
20,4 ДжДмоль-К). Раств. в бензоле и других орг. р-рителях,
713
24 Химия эиц, т J

не раств. в воде. Атом Н группы — С = С Н  способен заме
щаться на металл при взаимод. с металлами или металл- 
орг. соед типа LiR, RMgHal. С аммиачными р-рами солей 
Си(І) или Ag20  В. также образует металлич. производные, 
характерные для ацетиленовых углеводородов При повы
шенных т-рах и давлении или в присут. инициаторов легко 
полимеризуется с образованием продуктов, используемых 
в произ-ве лакокрасочных материалов (см Винил- 
и дивинилацетиленовые лаки). Гидрируется над P d -чернью 
в мягких условиях до бутадиена. Легко конденсируется с 
кетонами (р-ция Фаворского):

С Н 2= С Н — C süC H  +  0 = C R R ' ----- ►
кон

-> С Н 2= С Н — С = С — C (O H )R R '
Гидратируется [к ат -со л и  H g(II)] с образованием метил- 
винилкетона С Н 3С О С Н = С Н 2. Присоединяет галоге
ны по тройной связи и в положение 1,4 Гидрохлори
рование В в присут. СиСІ приводит к хлоро- 
прену С Н 2= С Н С (С 1 )= С Н 2.

В пром-сти В. получают димеризацией ацетилена в вод
ном р-ре, содержащем CuCl, N H 4C1 и HCl, при 50-100°С; 
выход 60-70%; побочный продукт-дивинилацетилен (зна
чит. кол-ва). В. может быть получен взаимод. 1,3-дихлор-2- 
бутена с К О Н  в среде этиленгликоля. Образуется также 
как побочный продукт в произ-ве ацетилена электрокрекин
гом метана.

Для В КПВ 1,7-73,7%. Раздражает слизистые оболоч
ки; П ДК 20 м г/м3.

Л ит  Н ь ю л э и д Ю .Ф о г т Р ,  Химия ацетилена, пер с англ, М , 1947» Спра
вочник нефтехимика, под ред С К Огородникова, т 1, Л , 1978

Г  В  Дроздов
ВИ Н И ЛИ Д ЕН Ф ТО РЙ Д (1,1-дифторэтилен, мономер М-2) 
C H 2= C F 2, м ол м 64,03; бесцв газ, т. пл.-144°С , т. 
кип -85 ,7°С ; d \5 0,58; tK„,T 29,69°С, ркрит 4,32 М Па, dKp,IT 
0,417 г/см3; ДЯ°СП 2,34 кДж/моль (0°С), давление насыщ. 
пара (МПа): 0,132 ( -8 0 ° С ) , 1,37 ( -  20°С), 2,09 (0°С), 4,29 
(30 °С); р-римость в воде 0,025 г на 100 і при 20 °С, в этано
ле и СНС13- 1,5:1 по объему при 18 °С.

В. легко реагирует с электроф. соединениями, иапр.:

CFjCHjOH CFoX—C H jX  (X = C l,B r,l)

C F jX —CH3 (X  =  Hal)

0 (C H 2C H ,C F3);

S„(CH2CF2C1)2 
(л=2 или 3)

Полимеризуется и сополимеризуется В. по радика іьноѵіу 
механизму с фторолефинами, вступает в р-цию свободно
радикального присоединения или теломеризашіч с пер- 
фторбром- и перфториодалканами (радикальная атака на
правляется на С Н 2-группу). В отличие от др фторолефи- 
нов, В. с трудом реагирует с нуклеофилами.

Пром. способ получения В.-дегидрохлорирование
1.1 -дифтор- 1-хлорэтапа при 600-700°С. Др способы: деги
дрофторирование 1,1,1-трифторэтана; действие H F на вини- 
лиденхлорид при 250-350 °С в присут. солей А1 или Cr (III); 
пиролиз 1,1,2,2-тетрафторциклобутана; дегалогенирование
1.1 -дифтор-1,2-дихлорэтана.

В ,-мономер в синтезе поливинилиденфторида и сополи
меров В. с тетрафторэтиленом, гексафторщюпиленом, 
трифторхлорэтиленом.



Для В. т. самовоспл. 480°С; КПВ 5,8-20,3%; хранение-в 
баллонах из стали-3 при т-рах не выше 10°С. ПДК 
500 м г/м 3; смертельная концентрация 12,8% по объему 
(крысы, экспозиция 4 ч).

Л ит .:  Ч а м б е р с  Р., М о б б с  Р., в ки.: Успехи химии фтора, пер. с аигл., 
т. 3-4, JI., 1970, с. 255-334; П а и ш и и  Ю . А., М а л к е в и ч  С. Г., Д у н а е в 
с к а я  Ц. С., Фторопласты, Л., 1978, с. 13-14. Л. С. Герман.
В И Н И Л И Д ЕН Х Л О РИ Д (1,1 -дихлорэтилен, меснм-дихлор- 
этилен, хлористый винилиден) С Н 2— СС12, мол. м. 96,94; 
бесцв. жидкость; т. пл. — 122,1 °С, т. кип. 31,7°С; d4° 1,218; 
относит, плотность паров по воздуху 3,35; и^° 1,4249; да
вление пара (кПа): 13,33 (-1 5 ,0 °С ) , 64,80 (20°С), 690 
(100°С); t 221,0°С, р 5,21 МПа, d 0,440 г/см3; 
Л (мПа-с) 0,69 (-2 0 °С ) , 0,48 (20 °С), 0ДЗ (40 °С), ііпа_ 
(мкПа-с) 8,60 ( — 20 °С), 9,94 (20°С), 12,65 (100°С); 
у 23,0 мН /м (20 °С); С° [кД ж /(кг-К )] жидкого 1,255 (20 °С), 
пара 0,753 (100 °С); АН°СП 284,5 кДж/кг (31,7 °С), АН°Л
67,0 кДж/кг, АН П0Л 58,6 кДж/моль, АЯобр — U26 кДж/моль, 
AS°29g 287,23 Д ж /(м оль-К ); ц 4,47-10“ 30 Кл - м;  е 4,67 
(16°С). Хорошо раств. в орг. р-рителях; р-римость в воде 
0,04% (20 °С), р-римость воды в В. 0,4% (20 °С).

В. вступает в р-ции, типичные для олефинов; НС1 присое
диняется к В. по правилу Марковиикова (с образованием 
метилхлороформа), причем легче, чем к этилену или любо
му его хлорпроизводному. Р-ция идет легко в присут. 
FeClj. Под действием А1С13 к В. присоединяются: хлорал- 
каны, образуя соответствующие 1,1,1-трихлорпроизводные 
(при этом одновременно идет дегидрохлорирование до 
R C H =C C 12); хлорангидриды к-т, давая соед. 
CCl2= C H C O R ; NOC1 (в присут. также FeCl3) с образова
нием 1,1,2-трихлор-1-нитрозоэтана. На воздухе В. погло
щает 0 2, образуя взрывчатые пероксидные соед., разлагаю 
щиеся горячей водой. Глубокое окисление сопровождается 
деструкцией с образованием СОС12, НСНО, НС1 и высоко- 
кипящих продуктов. При действии на В. 0 2 и С12 в СС14 
образуется С1СН2СОСі! Поскольку В. легко полимеризует- 
ся и сополимеризуется, при хранении в иего вводят ингиби
торы (0,01%), напр, гидрохинон, 1,2-бензохинон. Атомы С1 
в В. малоподвижны. При действии алкоголята N a в В. за
мещается один атом С1. При конденсации В. с формальде
гидом в присутствии H 2S 0 4 образуется акриловая кис
лота.

В пром-сти В. получают жидкофазным дегидрохлориро
ванием 1, 1,2-трихлорэтана известковым молоком в сталь
ном аппарате с мешалкой при т-ре ок. 100 °С с постоянной 
отгонкой паров В. После отделения от воды и азеотропной 
осушки В. выделяют ректификацией. Разработаны также 
пром. способы получения В. газофазным хлорированием 
этана.

В лаборатории В. получают дегидрохлорированием 
1,1,2-трихлорэтана водным р-ром С а(О Н )2 или спиртовым 
р-ром N aO H  либо К О Н  (с водными р-рами N aO H  или 
К О Н  образуется хлорацетилен, выделение к-рого сопрово
ждается взрывом).

В. используют для произ-ва винилиденхлорида сополиме
ров и поливинилиденхлорида, метилхлороформа, хладонов.

Для В. т. всп. 32 °С (в открытом приборе), 13,9°С (в за
крытом приборе), т. самовоспл. 642 °С; КПВ 5,6-11,4%. 
ПДК 50 м г/м 3.

Мировое произ-во ок. 200 тыс. т/год (1984). ю  л. Трегер. 

ВИН ИЛИДЕН ХЛОРИ ДА  СО П О Л И М ЁРЫ , продукты ра
дикальной сополимеризации винилиденхлорида с одним 
или неск. сомономерами.

Продукт гомополимеризации винилиденхлорида (В .)-по- 
л и в и н и л и д е н х л о р и д  [ — С Н 2— СС12—]„ (П .)-кри- 
сталлизующийся полимер, мол. м. до 100 тыс.; плотн. 
в кристаллич. состоянии 1,875 г/см3, т. стекл. — 19 °С, те
плостойкость по Вика ок. 200 °С ; страст ок. 40 МПа, стІПГ 
100 МПа, относит. удлинение 400-600%, рс 
1013—10 О м -см . Хорошо раств. в тетраметиленсульфоне, 
в других орг. р-рителях-плохо. Трудногорюч. Стоек в воде 
(водопоглощение за 24 ч 0,01%) и агрессивных средах, одна
ко обладает низкой термич. стабильностью; выше 130°С от

П. интенсивно отщепляется НС1; трудно перерабатывается. 
Поэтому его используют в небольших кол-вах для получе
ния химически стойкого волокна (рована, США), жестких 
трубок, пленки.

Большое распространение получили B.c. и гл. обр. сопо
лимер с в и н и л х л о р и д о м  (мол. м. 60-80 тыс.). Введение 
звеньев винилхлорида в макромолекулу П. нарушает регу
лярность ее структуры и уменьшает способность к кристал
лизации. B.c., содержащие менее 70% по массе В., рассма
триваются как аморфные. Т-ра стеклования возрастает 
линейно с увеличением содержания винилхлорида. Зависи
мости т-ры вязкого течения и теплостойкости по Вика от 
состава сополимера носят экстремальный характер с мини
мумами, соответствующими содержанию винилхлорида 
60% (для т-ры вязкого течения) н 40% (для т-ры размягче
ния). Сополимеры с 40-60% винилхлорида обладаю т мака 
р-римостью в орг. р-рителях, но наиб, склонны к термич. 
деструкции с отщеплением НС1. При дальнейшем увеличе
нии содержания винилхлорида (до 75%) р-римость B.c. ре
зко уменьшается. Плотность B.c. уменьшается также с уве
личением содержания винилхлорида. По прочностным 
и электрич. св-вам близки к П. Сополимеры жиро-, водо-, 
газонепроницаемы. Их производят в пром-сти в крупных 
масштабах. В водной суспензии получают сополимер 
с 15-25% винилхлорида; его почти полностью перерабаты
вают в тонкую пленку для упаковки пищ. продуктов, выпу
скаемую под названиями повиден (СССР), сараи (США, Ве
ликобритания), курэхалон (Япония). Вследствие способно
сти к кристаллизации пленка при нагревании дает значи
тельную усадку, что используется для плотной и герметич
ной упаковки продуктов. B.c. с 35% винилхлорида полу
чают в водной эмульсии. Продукт р-ции-латекс; его 
используют для пропитки бумаги и картона, покрытия сы
ров; иногда этот сополимер применяют для приготовления 
полимерцементов.

Сополимеры В. с а к р и л о н и т р и л о м  (до 40%) полу
чают водноэмульсионным способом в виде латексов (напр, 
саран F-120 и F-115; США). Сополимеры хорошо раств. 
в ацетоне и др. кетоиах, ТГФ ; их используют для формова
ния химически стойких высокопрочных волокон (см. Полит 
еинилхлоридные волокна). У сополимеров с б у т а д и е н о м  
с увеличением содержания В. возрастают хим-, бензо- 
и маслостойкость, прочность, снижаются морозостойкость 
и др. св-ва. Такие сополимеры выпускают в виде латекса 
и используют для произ-ва искусственной кожи.

Лит .: Г о р д о й  Г. Я., Хлористый вииилидеи и его сополимеры, М., 1957; Эн
циклопедия полимеров, т. 1, Мч 1972, с. 395-403; т. 2, М., 1974. с. 784-87; С о
б о л е в  В. М , Б о р о д и н а  И. В., Промышленные синтетические каучуки, М.,
1977, с. 374-75. И. Б. Котляр.
ВИНИЛЙРО ВАН ИЕ, см. Алкенилироеание.
ВИН ЙЛОВЫ Е М О Н О М ЕРЫ , этилен и его монозаме- 
щенные производные, способные полимеризоваться по схе
ме: иСН2= С Н Х  -+ (— СН2— СНХ—)„. В зависимости от 
природы X мономеры могут вступать в анионную, катион
ную, коордииационио-ионную и радикальную полимериза
ции. Наиб. пром. значение для синтеза полимеров и сопо
лимеров имеют этилен, пропилен, винилхлорид, акрилони- 
трил, стирол, вииилацетат, метилакрилат и др. эфиры 
акриловой к-ты.

Л ит .; В а ц у л и к  П , Химия,мономеров, пер. с чеш^ т. 1, М., 1960.
ВИНИЛОВЫ Е ЭФИРЫ , ненасыщенные простые 
и сложные эфиры общих ф-л R O C H =C H , и 
RCO O C H =C H 2 соответственно. Низшие гомологи-бесцв. 
жидкости, высш ие-твердые в-ва (см. табл.). Хорошо раств. 
в орг. р-рителях, в воде-плохо или не раств. совсем (за ис
ключением, напр., моновиииловых эфиров гликолей и ами- 
носпиртов). Образую т азеотропные смеси с водой и спир
тами.

Простые В.э. легко гидролизуются в кислой среде: 
CH2= C H 0 R  +  Н20  -  CHjCHO + ROH 

слож ны е-в  кислой и щелочной средах:

RC O OC H =C H 2 +  Н20  -> СНзСНО + RCOOH



СВОЙСТВА ПРОСТЫ Х И СЛОЖ НЫ Х ВИНИЛОВЫХ ЭФИРОВ

Соединение Т пл, °С Т кип, 
°С/мм рт ст d l 0 и20"D

Р-римость в 
воде, % 

по массе
Т всп, °С

Вииилметиловый (R =  СН 3)
П р о с т ы е  э ф и р ы  ROCHr=CH 2 

-  121 6 5/744 0,7725 (0°С) 1,3730 (0°С) 1,5 -  51,1*
Вииилэтиловый (R =  C i H 5) -  115 35,5 0 7533 1,3779 09 -  10*
Вииилбутиловый (R =® н-С4Н9) -  113 94 1 0 7795 1,4026 0,1 -  1
Вииилизобутиловый [R СН2СН (СН3)2] — 83,3 0,7682 1,3990 Плохо раств -  7
Вииилцетиловый (R =  СібН 33) 16 142/1, 173/5 — 1,4444 (25°С) Не раств 162,8
Дивиниловый (R =  С Н =:С Н 2) -  101 39 0,769 1,3989 Не раств <  30*
Вннил-2-хлорэтиловый (R =  СН 2СН 2С1) -  69,7 109,1 1,0498 1,4381 0,6 26,7
Моиоаиннловый эфир этиленгликоля 

(R =  О С Н 2С Н 2О Н ) — 140/720 0,9821 1,4360 Раств —

Винилацетат (R *  СН 3)
С л о ж н ы е  э ф и р ы  R C O O C H = C H 2 

- 1 0 0 2  72,7 0,9342 1,3953 2,4 1,1*
Вииилпропионат (R =  С3Н 7) -8 1 ,1 95 0,9173 1,4041 0,8 1,1
Вииилбутират (R »  С*Н8) -8 6 ,8 116,7 09022 0411 0,3 20
Винилстеарат (R * » C ,7H3J) 30,5 167/2 0,8517 (40°С) 1,4423 (40°С) Не раств.

* КПВ для винилметилового эфира 2,6-39%, винилэтилового 1,7-28%, дивинилового 1,7-27%, виннлацетата 26-13,4%

Выше 200 °С простые В э. претерпевают перегруппировку 
Клайзена, напр.: С Н 2= С Н О С Н 3 -► С Н 3С Н 2С Н = 0 .  По 
двойной связи В.э. присоединяют водород, галогены, гало- 
геноводороды, спирты, фенолы и д р , вступают в р-ции дие
нового синтеза, карбонилирования и д р , полимеризуются 
и сополимеризуются с виниловыми мономерами. Так, про
стые В э. со спиртами образуют ацетали, напр. 
C H 3CH(OR)(OR'), с карбоновыми к-там и-ацилали  
C H 3CH(OR)(OCOR').

Простые В. э полимеризуются по ионному механизму 
под действием к-т Льюиса, напр. FeCl,, SnCl3, сополимери
зуются по радикальному, сложные В. э. полимеризуются 
и сополимеризуются по радикальному механизму (см. так
же Поливиниловые эфиры) Ингибиторы полимеризации 
простых В э - о р г  и неорг. основания (напр, К О Н , триэта- 
ноламии), сложных-дифениламин, гидрохинон и др

Общий пром. и лаб. метод получения В э-винилирова- 
ние ацетиленом спиртов и карбоновых к-т. Алифатич 
спирты винилируют при 140-180°С (к ат -К О Н , алкого- 
ляты К) с использованием N 2 как инертного разбавителя 
или без него: СН==СН +  ROH -> C H 2= C H O R . Низко- 
мол. спирты винилируются под давлением — 0,5 М П а, вы
ход 90-95%. Вторичные и третичные спирты винилируют 
в присут. алкоголятов К ; феиолы, крезолы и н аф толы -в  
более жестких условиях, чем алифатич. спирты, в присут. 
большого кол-ва щелочи.

Высшие карбоновые к-ты винилируют при ~  160 °С и 
~  1,5 М Па в присут. Zn- или Cd-солей соответствующих 

карбоновых к-т, низшие (напр, уксусную)-при 150-240°С 
в присут. солей Zn или Cd на носителе. RCO O H  +  
+  С Н = С Н  -» R C O O C H = C H 2.

Препаративно простые и сложные В.э. могут быть полу
чены также взаимод. винилацетата соотв. со спиртами или 
карбоновыми к-тами (в присут. солей Hg).

Количественно В.э. определяют иодометрически.
В э-м о н о м ер ы  в произ-ве полимеров и сополимеров 

(см , напр, Поливинилацетат). Простые В э.-модифика
торы алкидных смол, полистирола, внутр. пластификаторы 
нитроцеллюлозы; полупродукты в орг. синтезе. Из 
сложных В э. наиб, значение имеет винилацетат; винилпро- 
пионат-ингибитор биол. процессов при длительном хране
нии зерна, винилстеарат-внутр. пластификатор при сопо- 
лимеризации с винилхлоридом, винилацетатом, винили- 
денхлоридом и др

Лит . Химия ацетиленовых соединений, под ред. Г Г Вийе, пер с англ, М , 
1973, К о н о н о в  Н Ф , О с т р о в с к и й  С А , У с т ы н ю к  Л  А , Новая техноло
гия некоторых синтезов иа основе ацетилена, М , 1977, K irk-O thm er 
encyclopedia, 2 ed., v 21, N  Y - [ a .o ] ,  1970, p 317-53, 412-26 Ф A Чернышкова

ВИН ЙЛОВЫ Й  С П И РТ С Н 2= С Н О Н , мол. м. 44,05 П ро
стейший енол, в своб. виде ие выделен. При попытке его 
получения, напр, нагреванием винилбромида с водой, обра
зуется изомерный ацетальдегид:

СН2=С Н В г СН2= С Н О Н  -» CHjCHO

Такое превращ связано с выигрышем энергии 
54,47 кДж/моль Виниловые эфиры C H 2= C H O R  (R -алкил, 
арил, ацил) и поливиниловый спирт устойчивы. Алкоголяты 
(Li, N a и д р ) получены действием металлов в жидком N H 3 
на ртутные производные альдегидов и кетонов, напр.:

U  n h 3
H g(C H 2CH O )2 -------- ► C H j= C H O L i +  HgLi

В И Н И Л О ГИ Я, явление передачи взаимного влияния ато
мов и групп атомов по системе сопряженных двойных свя
зей. Винилоги, т е. соединения ряда X— (С Н =С Н )„— Y, 
обладаю т сходными хим. св-вами, часто напоминая первый 
член ряда X— Y. Напр., подвижность хлора в хлорангидри- 
дах к-т (ф-ла I) сохраняется и в ß-хлорвинилкетонах (II):

в + г \  в  +
RCC RC—С Н = С Н —С1

С! »Л 
О*

Кротоновый (III) и сорбиновый (IV) альдегиды вступают 
в конденсацию за счет со-атомов водорода, так же как аце- 
тальдегид (Ѵ )-за счет а-атомов:

h Ä ^ c h = ^ c h ^ - c h ^ o  н ^ ^ с н ^ с н ^ -с н = = ^ с н ^ -с н = С о  

!» IV

н £ с ^ с н = £ о  
н х

V
С учетом В могут быть объяснены ориентация и взаим

ное влияние заместителей в ароматич и гетероциклич. со
единениях. Н апр, л-дизамещенные бензолы -винилоги о- 
дизамещенных и поэтому обнаруживают сходные с ними 
св-ва, в то время как св-ва м-дизамещенчых резко отли
чаются. Эффекты атомов и групп при передаче по системе 
сопряженных связей ослабевают Н апр, для электроф. за
мещения коричной к-ты С6Н 5С Н = С Н С О О Н  и анало
гичных соед характерны орто- и пара-ориентация, хотя 
в соответствии с В должна была бы иметь место м ета 
ориентация

Л ит  Р е у т о в  О А , Теоретические основы органической химии, 2 изд , М , 
f964 с 85 Ф ь ю ю п  Р , Реакции органических соединений, пер с англ , М , 
1966 с 449 F u s o n  R С , «Chem Rev», 1935, v 16 N 1 p 1-27
ВИ Н И Л П И РИ ДИ Н О В Ы Е КАУ ЧУКИ  (СКМВП, 
СКН-МВП, СКС-МВП, филпрены VP, ѴР-А), сополимеры 
бутадиена и 2-метил-5-винилпиридина (2-винилпиридина) 
общей ф-лы



[—сн — С Н = С Н —сн2—]„— [—сн2—сн—]

(R =  Н или СН3), а также тройные сопо
лимеры этих же сомономеров и акрило- 
нитрила или стирола (а-метилстирола).
Звенья сомономеров распределены r 
в макромолекуле статистически; содержание винилпириди- 
новых звеньев составляет 5-25%, акрилонитрильных и сти
рольны х-соотв 20-40 и 5-15%; звенья бутадиена м. б при
соединены в положениях 1,4 и 1,2.

Мол. масса (по Штаудингеру) твердых В. к. (50-100)-103, 
жидких (5—15)• 103. Плотн. 0,91-0,98 г/см3. В к-ам орф ны е 
полимеры; т. стекл от —30 до — 70°С. Каучуки, содержа
щие 5-15% винилпиридиновых звеньев, раств в обычных 
ароматич. и алифатич. р-рителях, со полимеры с большим 
содержанием этих звеньев и тройные сополимеры с акрило- 
нитрилом раств в кетонах и сложных эфирах, напр, ацето
не и этилацетате. С увеличением кол-ва винилпиридиновых 
звеньев возрастает гидрофильность В. к.

По стойкости к нагреванию, действию кислорода, озона, 
УФ и ионизирующего излучения В. к. практически не отли
чаются от бутадиен-стирольных и бутадиен-нитрильных со
полимеров. Для стабилизации В к. используют обычные 
аминные или (и) фенольные антиоксиданты (1- 2% от массы 
каучука).

Пиридиновые группы В. к. могут участвовать в разно
образных хим р-циях, приводящих обычно к образованию 
поперечных связей между макромолекулами Так, с мине
ральными и сильными орг к-тами эти группы образуют 
соли, с хлоридами Zn, Fe, Ni, Со, C d -комплексные соед, 
с галогенсодержащими орг. соед-четвертичные аммо
ниевые соли, с карбоксильными группами к-т и гидрок
сильными группами спиртов -  водородные связи; взаимод. 
также с функц группами хлорсульфированного полиэтиле
на, эпоксидных смол и др.

Получают В. к. эмульсионной сополимеризацией моно
меров по технологии производства др. эмульсионных 
каучуков (см., напр., Бутадиен-стиролъные каучуки). Кро
ме твердых и жидких В. к. вырабатывают также их ла- 
тексы.

Способы переработки и вулканизации В к не имеют спе
цифич. особенностей. Резиновые смеси на их основе отли
чаются от смесей на основе бутадиен-стирольных и бута
диен-нитрильных каучуков большей жесткостью, худшей 
конфекционной клейкостью и повыш. склонностью к под- 
вулканизации. Вулканизаты В. к. (см. табл.) превосходят

СВОЙСТВА ВУЛКАНИЗАТОВ ВИНИЛПИРИДИНОВЫ Х КАУЧУКОВ*

Бутадиен +  сти Бутадиен +  2-
Показатель рол + 2-метил- метил-5-винил-

5-винилпиридин пиридин
(75 25 5) (85 15)

Ордст» МПа
Относит удлинение 0

34
650

24
620

Осіаточное удлинение % 21 22
Напряжение при растяжении 300°о, МПа 10 10
Сопротивление разднру кН/м 83 95
Твердость по ТМ-2 69 72
Эластичность по отскоку % 37 36
Истираемость, ем3/(кВт ч) 210 150
Сояротивление разрастанию порезов, тыс

циклов 37 26
Т ра хрупкости °С -  67 -  70

* Наполиитель-актнвнын техн углерод (50 мае. ч на 100 мае ч каучука) 
В> ікаинзующая система содержит серу, сульфенамид БТ и ZnO , вулкани
зация 30 мин при 143°С

вулканизаты бутадиен-стирольных каучуков по проч
ностным и динамич. характеристикам, а также по износо
стойкости Вулканизаты тройных сополимеров с акрилони- 
трилом, особенно полученные в присут. галогенсодержа
щих орг. соед. (напр., бензотрихлорида, гексахлорксилола, 
хлоранила), более стойки, чем вулканизаты всех известных

сополимеров на основе диенов, к действию большинства 
масел и р-рителей, синтетич. смазок сложноэфирного типа 
и гидравлич. жидкостей при эксплуатации изделий в широ
ком интервале т-р и в жестких динамич. режимах. Из 
тройных сополимеров с акрилонитрилом изготовляют 
разл. уплотнительные детали и шланги, работоспособные 
при т-рах от —50 до 180°С. Тройные сополимеры со сти
ролом (а-метилстиролом) м б. использованы в производ
стве износостойких протекторов автомобильных шин, 
разнообразных РТИ. Твердые и жидкие В. к. приме
няют также для приготовления клеев. Винилпиридиновые 
латексы -основа пропиточных составов для шинного корда 
и техн. тканей, повышающих прочность их связи с 
резиной.

Лит . К о п ы л о в  Е П , Л а з а р я н ц  Э Г , Э п ш т е й н  В Г , «Коллоидя 
ж», 1968, т 30, в 2, с. 244-48, S v e t l i k J  F , R a i l s b a c k H  Е , C o o p e r  W T , 
«Ind and Eng Chem», 1956, v 48, N 6, p 1084-89, H a w s  JR ., «Rubber 
Chem and Technol», 1957, v 30, N 5, p 1387-99, Х о у с  Д ж , «Химия и техноло
гия полимеров», 1959, N 2, с 54-69 Е П  Копылов
ВИ Н И Л П И РИ Д И Н Ы , бесцв. жидкости (см. ф-лу I и табл.); 
хорошо раств. в орг. р-рителях, п л о х о -в  воде. При окис
лении К М п 0 4 превращ. в пиридинкарбоновые к-ты, при 
восстановлении N a в сп и рте-в  этилпиридины.

С сильными к-тами, подобно 
_РН_ ГН пиридину, даю т устойчивые

2 соли, напр, хлорураты, хлор-
платинаты, пикраты. При

I нагр. 2-В. с НВг образу
ется четвертичная соль (формула II). ^
Реакц способность винильной группы за- [ |  | в г "  
висит от ее положения в пиридиновом —
ядре. Т.к. углеродные атомы в положе- +
ниях 2 и 4 имеют пониж. электронную **
плотность, соответствующие В. реагируют с соед., имею
щими подвижный атом водорода,-спиртами, аминами, ке- 
тонами, тиоэфирами, напр.:

HNRR’
4 N-^4 C H =CH 2 CH2CH2NRR'

Такие р-ции наз. пиридилэтилированием. 3-В. в подобную 
р-цию вступают лишь в присутствии металлич. N a или 
в конц. р-ре щелочи в присутствии четвертичных аммони
евых оснований (межфазный катализ). Все В. реагируют 
как диполярофилы с диазометаном и N -фенилмалеини- 
мидом, напр :

С оксазолами и диенами В. вступают в диеновый син
тез с образованием соотв. гидроксидипиридилов и пи- 
ридилциклоалкенов. В присут. полифосфорной к-ты ди- 
меризуются в пиридилзамещенные тетрагидрохинолина 
(см., напр., формулу III).

В. могут длит, время храниться на холоду 
и в темноте, но легко полимеризуются на 
свету и во время перегонки при атм. давле
нии. Ингибиторы полимеризации -  гидрохи
нон или метол (0,3% по массе).

Методы синтеза В.: 2-метил-5-В.-дегидри
рованием соответствующего этильного про
изводного в присут. оксидов Сг, Al, Th, Mo 
или Fe с добавками К О Н  при 700-730°С; 
2-В. и 4-В.-конденсацией соответствующих



СВОЙСТВА ВИНИЛПИРИДИНОВ

Соединение Т кип, 
°С/мм 
рт ст

d ? „20
D р К а Т пл 

пикра
та, °С

е ц, Кл м

2-Винилпиридин 60/17 0,9757 1,5497 4,92 158,0-
159,0

9,1 666 К Г 30

З-Винилпиридин 68/18 0,9879 1,5530 4,87 147,5-
148,5

— —

4-Винилпиридин

2-Метил-5-
винилпири-

58/5
68/18

0,9836 1,5499 5,62 175,0—
176;0

10,5 6,30 ю -30

дии*
5-Этил-2-винил-

75/15 0,9579 1,5454 5,67 160,0-
161,0

—

пиридин 97/18 0,9449 1,5383 129,5-
130,5

■

ганических растворителях.
Н а воздухе В. окисляется. При нагр. в вод

ных р-рах щелочей лактамный цикл В. рас- 
 ̂ крывается с образованием соли у-винилами-
0  номасляной к-ты. При кипячении в воде 

СН=СН и нагРевании в разб. сильных к-тах распа- 
2 дается на пирролидон и ацетальдегид (ка

честв. р-ция обнаружения В.). Под действием сильных к-т 
превращ. в кристаллич. димер В. Прн взаимод. с P 2S5 полу
чается N-винилтиопирролидон. По двойной связи С = С  
в присут. 2,2'-азо-быс-изобутиронитрила присоединяет H 2S 
и тиолы, в присут. следов соляной к-ты -спирты . Полиме- 
ризуется при нагр. выше 140°С и при длит, воздействии 
света; ингибиторы полимеризации-щ елочи. Быстрая поли
меризация происходит при нагр. с пероксидами или под 
действием эфирата BF3. При низких т-рах полимеризация 
катализируется алифатич. диазосоединениями. В. сополиме- 
ризуется с виниловыми эфирами, стиролом, винилхлори- 
дом, винилфталимидом и др.

В промышленности В. получают из ацетилена и 
формальдегида с выходом 60% в расчете на ацетилен по 
схеме:

2СН20  + СН=СН — С;0’5М~« 
C u

НОСН2С ^ С С Н 2ОН

н т п т  ï  ГИТ ” ° ’C ,  I I N H 3 î 220-C; 
Н0(СНг)‘0Н Cu/siЪТ k o ^ o -----------

H g ;  110'C ;  30 МПа 

N i  +  C u

4M Ha

I I С 2Н г;150*С;2МПа_ 

N ^ 4 )  *
I
H

'N-" О 
I
C H =C H 2

Лаб. метод синтеза 

*0
+ n h 2c h 2c h 2o h  ПН

CH2- C H 2OH

♦ T пл. I2°C.

метилпиридинов с параформальдегидом при атм. или по
выш. давлении (10-200 МПа) и 50-100 °С с послед дегидра
тацией 2- и 4-пиридилэтанолов при перегонке над КОН 
или нагревании с H2S 0 4 или Н3Р 0 4; 3-В.-восстановлением
3-ацетилпиридина в присут. оксида P t или меднохромового 
кат. до 3-пиридилкарбинола, к-рый затем дегидратируют 
над А12О э при 325 °С.

Области применения В.: 2-В - в  тонком орг. синтезе для 
введения в молекулу пиридилэтильного фрагмента;
4-В .-как экстрагент для РЗЭ; 2-метил-5-В. (мировой объем 
произ-ва ок. 100 тыс. т /год)-м оном ер в произ-ве винилпи- 
ридиновых каучуков, исходный продукт в синтезе антиги- 
стаминного препарата «димебон». Поливинилпиридины- 
основа нек-рых ионообменных смол и ПАВ, эмульгаторы 
полимеризации стирола, акрилонитрила; обладаю т полу
проводниковыми св-вами.

Лит . К о л е с н и к о в  Г С , Синтез винильных производных ароматических 
и гетероциклических соединений, М , I960, А р т а м о н о в  А А [и д р ] , в кн Ре
акции и методы исследования органических соединений, кн 14, М - Л ,  І964, 
с. 173-298, Энциклопедия полимеров, т  1, M , 1972, с 422-26 П  Б  Терентьев
1-В И Н И Л -2-П И РРО Л И Д 0Н  (N-винил-а-пирролидон; N- 
винилбутиролактам), мол. м. 115,15; бесцв. жидкость; т. 
кип. 65-66 °С/1,5 м м  рт.ст., 71-72 °С/2,5 мм рт. ст. (при ста
билизации К О Н  можно перегонять при атм. давлении при 
214-215 °С); dl°  1,0458, и §  1,5132; раств. в воде и ор- 
гаи

с

-ч
I

СН,—СН,С1

іЛ I4 сн-сн2

A gO .t

^ - N ^ O  
I +
CH— CH2N(CHj)jJ— CL

CH—CH2

Выход В. для р-ции (1) 55%, для р-ции (2) 80%.
В. используют гл. обр. в произ-ве поливинилпирролидо- 

на. Продукты присоединения к В. фенолов и карбоновых 
к-т-смачиватели в текстильной пром-сти.

Лит . В а ц у л и к  П , Химия мономероа, пер с чеш., т  1, М , 1960, К о л е с 
н и к о в  Г С , Синтез винильных производных ароматических и гетероцикличе
ских соединений, М , I960, С и д е л ь к о в с к а я  Ф П , Химия N-винилпирролидо- 
на и его полимеров, M , 1970 И  И  Бруновленская

ВИН ИЛСУЛЬФ ОН ОВЫ Е КРАСИ ТЕЛИ, см. Активные 
красители.
В И Н И Л Ф ТО РЙ Д (фторэтилен, мономер М-1) CH2= C H F , 
мол. м. 46,044; бесцв. газ с характерным запахом; т. пл. 
— 160,5°С, т. кип. — 72,2°С; d l 12-2 0,853, d \6 0 675; рк„ит 
5,247 МПа, tKpm 55,4 °С, Лкрит 0,318 г/см3; АЩ СП 
16,70 кДж/моль; зависимость давления пара от т-ры: 
lg р(кгс/см2) =  1,84585 -  (676,808/Т) +  1,2717 lg Г. В. вступает 
в р-ции, характерные для олефинов; при отсутствии ини
циатора не полимеризуется до 200 °С. Галогеноводороды 
присоединяются к нему по правилу Марковникова. Полу
чают В. в газовой фазе: Н С = С Н  +  H F -* 
- ,  C H 2= C H F  +  C H 3C H F2 (кат.-А120 3, A1F3 нли соли 
Hg2 + ); образующийся побочно этилиденфторид м. б. деги- 
дрофторирован до В. при 400 °С. В ,-мономер для синтеза 
поливинилфторида. П ДК  3 г/м 3; летальная концентра
ция ок. 70% по объему (крысы, экспозиция 30 мин). КПВ 
2,9-28,9%.

Л ит  П а и ш и и Ю А , М а л к е в и ч С П ,  Д у н а е в с к а я  Ц С , Фторо
пласты, Л . 1978, с 5—18 С И  Плет нев
В И Н И Л Х Л О РИ Д (хлористый винил, хлорэтен, монохлор- 
этилен) СН2=С Н С1, мол. м. 62,50; бесцв. газ с эфирным за
пахом. Длина связей: С— С1 0,169 нм, С— С  0,138 нм; энер
гия связей (кДж/моль): С— С1 338,9, С— С 599,98.

С в о й с т в а .  Т. пл. — 158,4°С, т. кип. — 13,8°С; dI 20 
0,983, dl°  0,911 (жидкость), плотность по воздуху 2,17, «0° 
1,4046, «d° 1,3700; давление пара (кПа): 0,13 ( — 105,6°С), 
13,33 ( — 53,2°С), 172 (0°Q , 337 (20°С), 2518 (100°С); £крит 
158,4°С, p,™, 5,34 МПа, d 0,370 г/см3; Пжщиость (мПа-с) 
0,334 ( — 40 С), 0,256 ( - К Г С ) ,  0,180 (20°С), ті„ар ( мк Па с )  
9,20 ( — 20°С), 10,71 (20°С), 13,71 (100 °С); у (мН/м) 22,3 
( — 20 °С), 16,9 (20 °С); С . [кДжДкг • К)] жидкого 1,146 
( — 20 °С), 1,351 (20°С), пара 0,858 (25 °С), 1,000 (100°С); те
плопровода. жидкости при 20°С 0,138 Вт/(м-К); ДЯ° 
(кДж/кг) 332,7 (— 13,8°С), 298,2 (25°С), 217,6 (100°С), 
ДЯ°Л 75,9 кДж/кг, ДНдол 92,11 кДж/моль, ДЯ°гор -1198,1
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кДж/моль, ДЯ°6р -  37,26 кДж/моль; S% a 263,98 
ДжДмоль• К) при 25°С; ц 4,84-Ю~30 Кл • м и 3,00-10~3° 
К л - м  для жидкости и пара соотв.; е 6,26 (25°С). В. 
хорошо раств. в обычных орг. р-рителях; р-римость в 
воде 0,25% (0°С), 0,11% (25 °С), р-римость воды в В. 
0,042 (0°С), 0,097% (20 °С).

По двойной связи В. вступает в р-ции, типичные для оле
финов; НС1 присоединяется к В. по правилу Марковникова, 
причем легче, чем к этилену, но с меньшей скоростью, чем 
к винилиденхлориду; р-ция может протекать в жидкой фазе 
в присут. А1С13 или FeCl3. В последнем случае возрастает 
селективность, но требуются повышенные т-ра (50—70 °С) 
и давление. Продукт взаимод. НСЮ  с В.-хлорацетальде- 
гид. Большое практич. значение имеет полимеризация В. 
и сополимеризация его с др. мономерами. Ингибиторы по
лимеризации -  фенол или гидрохинон. В. значительно менее 
активен при замещении атома хлора, чем этилхлорид. Од
нако хлор м. б. замещен, напр., при нагр. В. в спиртовом 
р-ре алкоголята Na под давлением, а также при взаимод. В. 
с солями карбоновых к-т с образованием винилалкиловых 
эфиров, при конденсации с ароматич. или жирноароматич. 
соединениями Гриньяра в присут. галогенидов металлов 
типа СоС12 или СгС13. Окисляется В. до хлорацетальдегида 
или формальдегида, НС1 и СО, алкилируется, дегидрохло- 
рируется в газовой фазе до ацетилена.

П о л у ч е н и е .  1) Наиб, старый метод получения В ,-ги
дрохлорирование ацетилена в паровой ф азе-проводят при 
150-220 °С (кат.-активиров. уголь, пропитанный 
10-15%-ным р-ром сулемы). Тщательно очищенные осу
шенные ацетилен и НС1 после смешения поступают в труб
чатые реакторы. Тепло р-ции (145 кДж/моль) отводится во
дой, циркулирующей в межтрубном пространстве. Реакц. 
газы промывают водой, нейтрализуют, сушат, комприми- 
руют и подают на ректификацию, где выделяют чистый В.
2) При получении В. из ацетилена и этилена последний 
хлорируют до дихлорэтана (ДХЭ), к-рый подвергают паро
фазному дегидрохлорированию в трубчатой печи при 
400-550 °С до В. и НС1. Реакц. газы быстро охлаждают 
(«закалка»), отделяют от продуктов осмоления и разде
ляют: НС1 направляют иа гидрохлорироваиие ацетилена 
(по схеме метода 1), из остатка ректификацией выделяют 
чистый В., непрореагировавший ДХЭ (30-50% от исходно
го) возвращ ают на дегидрохлорирование. 3) Из прямогон
ного бензина В. получают по схеме:

Пирогаз, содержащий по 8-10% ацетилена и этилена, очи
щаю т от смолы и высших гомологов ацетилена и этилена, 
осушают и подвергают гидрохлорированию (по схеме ме
тода 1, только под давл. до 0,61 МПа). После выделения В. 
этилен поступает на хлорирование до ДХЭ (0,51 М П а; ки
пящая реакц. среда), к-рый выделяют из реакц. газов кон
денсацией и после ректификации дегидрохлорируют (по 
схеме метода 2, только под давл. 1,0 МПа). 4) Наиб, рас
пространение получил процесс получения В. из этилена по 
сбалансированной по хлору схеме (см. ииже). Этилен при
мерно в равных кол-вах подают в реакторы прямого 
и окислит, хлорирования. Катализатор окислит, хлори
рования -СиС12 на носителе. Образовавшийся на обеих 
стадиях ДХЭ после очистки и сушки объединяется, под
вергается ректификации и дегидрохлорированию по схе
ме метода 2 (условия дегидрохлорирования, как в мето
де 3). Побочные продукты (до 100 кг на 1 т В.) в основном 
м. б. переработаны в перхлоруглеводороды.

Достоинства первого метода: простота технол. схемы 
и используемого оборудования, высокие степень превращ. 
исходных продуктов (99%) и выход В. (98-99%); недостатки: 
малая производительность одного реактора (макс. 
8-10 тыс. т/год) и высокая стоимость ацетилена, из-за чего 
этот метод не получил широкого распространения. Самы
ми высокими технико-экономич. показателями обладает 
последний процесс благодаря большой производительно
сти реакторов (120-250 тыс. т/год), высокой автоматизации, 
низкой стоимости этилена.

В лаборатории В. получают дегидрохлорированием ДХЭ 
спиртовым р-ром NaOH  или К О Н  в метаноле или этаноле 
при 60-70 “С. Образующийся в виде паров В. сушат грану
лированным N aO H  и собирают при т-ре от — 25 до 
- 3 0 ° С

Допустимое содержание примесей в В. высшего сорта 
(%): ацетилена- 0,0001; ацетальдегида -  0,001; дихлорэта- 
нов-0,001; 1,3-бутадиена-0,001 ; хлоропрена-0,0001 ; про
чих орг. примесей-0,026; Н СІ-0,0001; ж елеза-0,0001; вла
г и - 0,02.

В. используют гл. обр. для произ-ва поливинилхлорида, 
а также разл. сополимеров (см. Винилхлорида сополимеры). 
М. б. сырьем для произ-ва винилиденхлорида и метилхло- 
роформа.

Для В. т. всп. -7 7 ,8 ° С  (в открытом приборе), -6 1 ,1 °С  
(в закрытом), т. самовоспл. 472 °С; КПВ в воздухе
3,6-33,0%, в кислороде-4,0-70,0% . П ДК 0,1 м г/м 3 (рекомен
дуемая).

Мировое произ-во 15 млн. т/год (1981).
Л ит .: Т р е г е р  Ю. А., П и м е н о в  И. Ф , Г о л ь ф а и д  Е. А., Справочник по 

физико-химическим свойствам хлоралифатических соединений С 1- С 5, Jln І973; 
Промышленные хлорорганические продукты. Справочник, под ред. Л. А. Ошииа, 
М., 1978, с. 53-70. , , Ю . А. Трегер.
ВИН ИЛХЛОРИ ДА  С О П О Л И М ЕРЫ , продукты сополиме- 
ризации винилхлорида (В.) с одним или неск. сомономера- 
ми (статистич. сополимеры), а также продукты взаимод. В. 
с разл. полимерами или разл. мономеров с ПВХ (привитые 
и блоксополимеры). Наиб, значение имеют В. с. с винилаце- 
татом, винилиденхлоридом (см. Винилиденхлорида сополи
меры), мономерами акрилового ряда, а-олефинами.

КОНСТАНТЫ  СОПОЛИМ ЕРИЗАЦИИ ВИНИЛХЛОРИДА (г,) С УКАЗАН- 
НЫ М И СОМ ОНОМ ЕРАМ И (г2)  (т-ра сополимерызации 50-60 °Q

Сомояомер *1 r i Сомоиомер Гі *г

Акрилонитрил . 0,74 3,7 М ет ил акри
лат 0,12 4,4

Бутадиен . . . . 0,035 8,8 Метилме
такрилат 0,1 10,0

н-Бутилакрилат . . 0,08 4,2 Пропилеи 2,27 0,30
Винилацетат . . . 1,68 0,23 Стирол 0,078 34
Винилиден- Этилеи 2,0 0,30

хлорид . . . • <u 3,2

Сомономеры (бутадиен, метилметакрилат, стирол), имею
щие очень высокие константы сополимеризации, образуют 
устойчивые макрорадикалы, с трудом взаимодействующие 
с В.; поэтому такие сомономеры ингибируют полимериза
цию В. и получение их сополимеров затруднено. Для B.c. 
характерны: мол. м. 10-80 тыс.; плотн. 1,30-1,40 г/см3; т. 
стекл. 60-75 °С (как правило), т-ра вязкого течения 
120—150 °С ; атмосферо-, водо- и кислотостойкость; стра1ГГ
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40-60 МПа, Сто* 50-90 М П а; ударная вязкость с надрезом 
5-10 кДж/м2; р„ 1012-1 0 16 О м -см ; более высокая р-ри
мость в орг р-рителях, меньшая хрупкость и, как правило, Н —  
меньшая термостабильность, чем у ПВХ. B.c. трудного
рючи. О Н  -

Получают B.c. радикальной сополимеризацией в водной 
эмульсии или суспензии и (реже) в р-ре. Перерабатывают 
экструзией, литьем под давлением, прессованием, калан- 
дрованием (см. Полимерных материалов переработка).

B.c. с винилацетатом или винилиденхлоридом были 
впервые получены в кон. 1930-х гг. в Германии с целью 
улучшения перерабатываемое™  и р-римости ПВХ. Впос
ледствии они получили самостоятельное развитие (мировое 
произ-во ок. 1 млн. т/год).

Наиб, многотоннажны статистич. сополимеры В. с 
в и н и л а ц е т а т о м  (3-25% по массе последнего). И м  ча
сто присваивают торговые иазв. ПВХ: вестолит, хосталит, 
виннол (ФРГ), люковил (Франция), корвик, джеон (Велико
британия), сикрон, виплавил (Италия), сольвик (Бельгия) 
и др. С увеличением содержания вниилацетата снижается 
т-ра вязкого течения сополимера, повышаются его р-ри
мость и способность совмещаться с пластификатором. Со
полимеры растворимы в циклогексаноне, ДМФА, ТГФ, ни
тробензоле, а с содержанием винилацетата более 10% -т а к 
же в ацетоне и сложных эфирах. Для улучшения адгезии 
сополимер омыляю т щелочью, заменяя часть сложно
эфирных групп на гидроксильные, иногда получают тройной 
сополимер В .-вннилацетат-малеиновая к-та (не более 1%).
Сополимеры с 3-10% винилацетата используют в произ-ве 
строит, материалов (напр., линолеум, плиты для полов, 
оконные рамы, облицовочные плиты), изоляции для элек
тропроводов и кабелей, искусств, кожи, жесткой пленки, ре- ___________
льефных карт и др.; с 15% винилацетата-для произ-ва Тартраты
грампластинок, а ом ы леины й-для изготовления магн. 
лент, лакокрасочных материалов (см. Сополимеро-винилхло- 
ридные лаки). B.c. с 25% винилацетата выпускается в виде 
водной дисперсии, к-рая служит связующим при изготовле
нии нетканых материалов.

Из сополимера с 20% м е т и л а к р и л а т а  (хловинит 
MA-20) изготавливают листовой прозрачный материал «ви- 
нипроз», с 50% метилакрилата-обувной клей, с 20% 
б у т и  л а к р и л а т а - м о  розостойкие лакокрасочные мате
риалы. Сополимер с 40% а к р и л о н и т р и л а  благодаря 
высокому содержанию полярных нитрильных групп обла
дает повыш. теплостойкостью (т. стекл. ок. 100 С); его ис
пользуют для получения синтетич. волокна «дайнел»
(США), см. Поливинилхлоридные волокна. Сополимер В. 
с 10% п р о п и л е н а  (мол. м. 35-50 тыс.) легко перерабаты
ваю т в прозрачные жесткие пленкн и бутылки для пищ. 
продуктов.

П р и в и т ы е  B.c. были разработаны с целью получения 
материалов, обладающих более высокой ударопрочностью, 
чем ПВХ и описанные выше статистич. сополимеры. При
вивку ведут чаще всего в водной среде, в к-рой диспергиро
ваны полимер с нанесенным на него инициатором и жид
кий В. Продукты сополимеризации В. с сополимером 
этилен-винилацетат имеют ударную вязкость до 
50 кДж/м2. Их применяют в Ф РГ для изготовления разл. 
профилей, оконных рам, облицовочных плит, а также упа
ковочных пленок н объемной тары. Для этих же целей ис
пользуют привитые сополимеры В. с АБС-пластиком. При
витой сополимер с метилметакрилатом получают полиме
ризацией последнего в присут. порошкообразного ПВХ 
и инициатора; материал содержит значит, кол-во гомопо
лимеров. Его выпускают в СССР в виде замутненных окра
шенных листов (хлоракрил), к-рые используют в светотех
нике, для изготовления облицовочных плит, панелей и т. п.

Л ит  К о т л я р  И Б., З и л ь б е р м а н  Е Н , в сб Успехи химии и физики 
полимеров» М , 1973, с 258-82, К о т л я р  И Б , «Пластмассы», 1978, N 5, 
с 17-20, Энциклопедия полимеров, т. 1, М , 1972, с 454-63 И  Б К от лчр
ВИНИПЛАСТ, см. Поливинилхлорид.
В ИН НЫ Е К И С Л О ТЫ  (дигидроксиянтарные к-ты), мол. м 
150,09; бесцв. кристаллы. Существует в виде трех стерео
изомеров и рацемата (виноградной к-ты, см. ниже) 1,666; 6,0 -
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D- В и н н а я  к -та (виннокаменная к-та, вннная к -та)-т. 
пл. 1 7 0 С ,  r f f  1,7598; [a]è°  +11,98° (Н , О), [a]è°  +0,46° 
(C H jO H ); 1 ,3 .10~3, K 2 6,9-10" 5 (25*C); р-римость (г 
в 100 г р-рителя): в воде-139,44, этаноле-20,40 (18°С); 
раств. в ацетоне При пиролизе D-винной к-ты образуются 
пировиноградная С Н 3С О С О О Н  и пировинная (метилян- 
тарная) Н О О С С Н (С Н 3)СН2СОО Н  к-ты, С 0 2. Она восста
навливается до янтарной к-ты, восстанавливает аммиачный 
р-р A gN 03 до Ag; в щелочной среде растворяет Си(О Н )2 
с образованием прозрачного ярко-синего р-ра-реактива 
Фелинга. Получают D-винную к-ту действием минер, к-т на 
ее кислую К-соль (винный камень), образующуюся при 
брожении виноградного сока. D-Винную к-ту применяют 
в пищ. пром-сти, медицине, дня произ-ва ее эфиров и солей, 
наз. тартратами. О применении последних см. таблицу.

D.L-Ви н н а  я к -та (виноградная к-та) из воды кристал
лизуется в виде дигидрата 2С4Н 60 6 -2Н 20  (т. пл. 73 °С)> из 
сп и р та-в  безводной форме (т. пл. 205"С); K t 1,02-10"3, К 2 
4 ,0-10' 5 (25°С); р-римость дигидрата (г в 100 г р-рителя): 
в воде-20,6, этаноле-2,08 (15 °С), эфире-1,08.

СВОЙСТВА И ОБЛАСТИ П РИ М ЕН ЕН ИЯ TAPTPATOB

Св-ва Применение

Аммония
Q H 40 6(NH4)2

Бария С4Н40 6Ва

Калия гидротар- 
трат (винный ка
мень) С4Н ,0 « К

Разлагается ие плавясь, 
раств в воде (6,3 г в 
100 г  прн 15°С), этаноле 

Не раств в воде, эта
ноле, ПДК 0,5 м г/м3

Р-римость в 100 г воды 
D -изомера-Зб г 
( 10°С), рацемата -  0,42 г 
(25°С), не раств в эта
ноле, уксусной к-те

Калия 
C4H4OgK2 • 
0,5Н20  

Кальция 
С4Н40 6Са 

•4НдО

Натрия гидротар- 
трат 

C4H 5O eNa 
Н 20  

Натрия 
C4H40 6N a2 

2Н30

Стронция
C4H4OeSf
4Н 20

Диэтилтартрат
С4Н40 6(С2Н 5)2

Т. разл >  200 С, раств 
в воде, ие раств в эта- 
иоле

Т  пл 200°С (с обезвожи
ванием), раств в НСІ. 
п лохо-в  воде

Раств в воде, плохо-в  
этаноле

Разрыхлитель теста, компонент 
паст для печатания по шел
ковым и шерстяным тканям 

Компонент пиротехн составов 
(окрашивает пламя в зеле
ный цвет)

Для получения чистой виннока
менной к-ты, тартратов др 
металлов, протрава при кра
шении тканей, компонент ванн 
при гальванич лужении и 
серебрении металлов, для 
чистки латуни и травления 
алюминия, разрыхлитель тес
та

В произ-ве калиевых солеи 
др кислот, а также лек. ср-в

В произ-ве винной к-ты, ком* 
поиент ванн для электроли
там полировки Си и ее спла
вов, А1 н Fe 

Реагент для определения ио
нов К  + , в произ-ве шипу
чих иапитков

Т. пл 57°С, при І54вС Эмульгатор в сыроваренной пром- 
обезвоживается, р-ри- сти, в произ-ве лек ср-в 
мость в 100 г воды 
29 г (6°С) и 66 г (43°С)

Плохо раств в воде Компонент пиротехн составов
(окрашивает пламя в красный 
цвет)

Т  пл 17“Ç  т кип 280°С Р-ритель нитроцеллюлозы, прир 
1 5 0 °С /ІІм м р т  с т , и синтетнч смол пластифика-

</£° 1,2036, 1,4454. тор для ацетата целлюлозы,
раств в этаноле, эфире, полнметакрилатов, феноло-фор- 
хуж е-в  воде, т всп. мальд смол 
152°С

При нагр. до 130°С с соляной к-той виноградная к-та ча
стично превращ  в мезовинную. Виноградная к-та образует
ся в смеси с мезовинной при кипячении р-ра D-виниой к-ты 
со щелочью, при окислении фумаровой или сорбиновой 
к-ты действием К М п 0 4, при восстановлении глиоксиловой 
к-ты Zn в уксусной к-те.

М е з о в и н н а я  к-та (антивинная к -та)-т . пл. 140°С; d1° 
10“ *, К 2 1,4-10_5 (25°С). Образует моноги-



драт С4Н 60 в - Н20 ;  р-римость в 100 г воды 125 г. Кислая 
К-соль мезовинной к-ты очень хорошо раств. в воде. О бра
зуется мезовинная к-та при продолжит, кипячении всех 
форм В. к. в р-рах едких щелочей, при окислении малеино- 
вой к-ты (К М п 0 4 либо 0 s 0 4) или фенола (К М п 0 4).

L- В и н н у  ю к-т у получают расщеплением виноградной 
к-ты.

Л ит .:  Г а у п т м а и  3., Г р е ф е  Ю., Р е м а н е  X., Органическая химия, пер. 
с нем., М., 1979; Т е р н е й  А., Современная органическая химия, пер. с англ., т. 1, 
М., 1981, с. 120—66; Органическая химия, пер. с англ., т. 4, M , 1983, с. 175.

Т.Е. Баева.
ВИНОГРАДНАЯ к и с л о т а ,  см. Винные кислоты. 
В ИРИ АЛЬНО Е УРАВНЁНИЕ (от лат. vires-силы), ур-ние 
состояния реальных газов, представляющее собой разложе
ние давления р или фактора сжимаемости p V /R T  в ряд по 
отрицат. степеням молярного объема V (R -  газовая постоян
ная, Т -т-ра):

Ä 7 T  В 2(Т) B 3(D  ]
~ F |_  v~~ ~ v * ~  } ’

где B2, В3, . . .- т .н а з . в и р и а л ь н ы е  к о э ф ф и ц и е н т ы  
(В2-второй , Б 3-трети й  и т.д.). Впервые В.у. было получе
но на основе теоремы вириала, откуда и название. Первый 
вириальный коэф. равен единице, поэтому для разреженных 
газов (К-> оо), а также при В2 = В3 = ... — О В. у., ограничен
ное первым членом ряда, переходит в ур-ние состояния 
идеального газа pV = R T . Вириальные коэф. чистых газов 
являются ф-циями только т-ры Т  и не зависят от  давления 
(плотности). Вириальные коэф. газовых смесей зависят от 
т-ры и состава. Второй вириальный коэф. газа при низких 
т-рах отрицателен, при высоких-положителен. Т-ра ТБ, 
при к-рой В2 =  0, наз. т о ч к о й  Б о й л я .  В точке Бойля ур- 
ние состояния идеального газа применимо даже для уме
ренно плотных газов.

Статистич. физика позволяет вычислить вириальные 
коэф. и их температурную зависимость, если известен по
тенциал меж молекулярного взаимодействия для данного 
газа. При этом В2 определяется взаимод. пар частиц, 
В 3 -одновременным взаимод. трех частиц и т.д. Однако 
надежные сведения о потенциале межмол. взаимод. весьма 
ограниченны, поэтому для расчетов вириальных коэф. на 
практике чаще всего используют соотношения, основанные 
на соответственных состояний законе и учитывающие кри- 
тич. параметры в-ва. Экспериментально вириальные коэф. 
определяют по данным о р - Ѵ - Т  зависимостях, вязкости 
газов и др.

В. у. применяют для описания газов малой и умеренной 
плотности, не превышающей 30-40%  от критической. Для 
описания с помощью В. у. более плотных газов требуется 
вводить большое число членов ряда. При плотностях, со
ответствующих жидкому состоянию в-ва, вириальное раз
ложение расходится. Для состояний вблизи критич. точки 
ж идкость-газ В. у. в принципе непригодно, т.к. в этом слу
чае зависимость гермодинамич. св-в от т-ры и плотности 
(давления) не имеет аналит. выражения (см. Критические 
явления).

Лит . см. при ст. Газы. М . А . Анисимов.

В И Р Й Р О В А Н Ж  Ф О ТОГРАФ ИЧЕСКО ГО  ИЗОБРАЖ Ё- 
ния, см. Химико-фотографическая обработка фотомате
риалов.
В И С БРЕКИ Н Г [от англ. vis(cosity) — вязкость, липкость, тя
гучесть и breaking-лом ка, разрушение], один из видов тер
мич. крекинга. Применяют для получения из гудронов гл. 
обр. котельных топлив (топочных мазутов). Процесс прово
дят в жидкой фазе при сравнительно мягких условиях: 
440-500°С, 0,5-3,0 МПа, время пребывания сырья в зоне р- 
ции от 2 до 30 мин и более. Осн. р-ции -  расщепление пара
финовых и нафтеновых углеводородов с образованием 
углеводородных газов и бензина, а также жидких фракций, 
кипящих в пределах 200-450°С, и вторичных асфальтенов. 
Бензин и газ (суммарный выход обычно 7-12% от массы 
сырья) отделяют от парожидкостной смеси ректификацией;

крекинг-остаток, кипящий выше 200 °С, представ
ляет собой жидкое котельное топливо (выход ок. 90%). 
Газы направляют на газофракционирующую установку (см. 
Газы нефтепереработки), бензин после облагораживания 
с применением глубокого гидрирования и каталитич. ри- 
форминга используют как компонент автомобильного 
топлива.

В ряде случаев из крекинг-остатка в спец. испарителе вы
деляют газойлевые фракции (пределы кипения 200-360 
и 360 -4 5 0 °С; выход 20-45%  по массе). Первая фракция по
сле гидроочистки служит дизельным топливом. При этом 
для обеспечения заданной вязкости котельного топлива 
оставшуюся часть крекинг-остатка разбавляют, напр., га
зойлем каталитич. крекинга.

Осн. реакц. аппарат установки В .-трубчатая печь. В слу
чае осуществления процесса при пониж. т-рах (440-460°С), 
когда требуемой степени конверсии сырья достигнуть в пе
чи не удается, предусматривают дополнит, реакц. камеру. 
Благодаря значит, объему последней (30-50 м 3) парожид
костная смесь «вызревает» в ней заданное время, что по
зволяет углубить В.

Л ит .: С м и д о в и ч  E  R , Крекинг нефтяного сырья и переработка углеводо
родных газов, 3 нзд , М-, 1980. Д. М . Соскинд.

ВИСКОЗА, см. Вискозные волокна.
ВИСКОЗИ М ЕТРИЯ (от лат. viscosus-клейкий, вязкий 
и греч. m etréô-измеряю ), совокупность методов измерения 
вязкости жидкостей и газов. При абс. измерениях проводят 
независимые параллельные определения касательного на
пряжения г и скорости сдвига у при течении исследуемой 
среды; вязкость ті вычисляют по ф-ле ті =  х/у. При относит, 
измерениях результаты определения параметра, зависящего 
от вязкости, сравнивают с результатом, полученным при 
аналогичной процедуре определения того же параметра 
для жидкости (или газа) известной вязкости. В случае не
ньютоновских жидкостей определяемая величина ті наз. эф
фективной или кажущейся вязкостью (т.к. она зависит от
I  и у), При этом измерения необходимо выполнять при 
разл. скоростях деформации. Ниж. предела изменения ско
рости не существует; верх, предел связан с возникновением 
неустойчивости потока, напр, для маловязких ср е д -с  по
явлением инерц. турбулентности, для полимерных си
с т е м -с  упругими деформациями.

В. основывается на двух эксперим. принципах: измеряет
ся сопротивление движению, обусловленное вязкостью 
среды, либо при протекании исследуемого в-ва в канале 
той или иной геометрич. формы, либо при движении твер
дого тела в среде, вязкость к-рой определяют. Наиб, рас
пространены капиллярная, ротационная, вибрационная В., 
метод падающего шарика, пенетрация и пластометрия.

В к а п и л л я р н о й  В. измеряют перепад давления Др ме
жду концами капилляра и соответствующую объемную 
скорость истечения Q при ламинарном течении исследуе
мой жидкости через капиллярный канал длиной L e извест
ной и постоянной формой поперечного сечения. Обычно 
применяют цилиндрич. трубку с внутр. радиусом R. Вяз
кость рассчитывают по ф-ле Г агена-П уазейля: ті =  
=  ApnR*/SQL. Реже используется плоскощелевой канал 
шириной b и высотой 6 ; тогда ті =  АрЬ83/6Q L  Для ньюто
новской жидкости Др/ ß  =  const и, следовательно, ті =  const; 
для неньютоновской жидкости эффективная вязкость зави
сит от условий эксперимента. Обычно измеряют Q при 
Др =  const (метод постоянного давления) либо Др при Q =  
=  const (метод постоянного расхода), хотя есть приборы, 

в к-рых в ходе эксперимента непрерывно изменяется как 
Др, так и Q. При измерении вязкости газов учитывают из
менение давления вдоль капилляра (в случае практически 
несжимаемых жидкостей влиянием давления можно прене
бречь).

Часто используют вариант капиллярной В., в к-ром ха
рактеристикой вязкости служит продолжительность истече
ния определенного (стандартизованного) объема жидкости 
под действием собственного веса через калиброванный ка
пилляр. С помощью этого метода определяют вязкость не-



фтепродуктов, молекулярную массу полимеров и т.д. По
скольку сопротивление протеканию среды по капилляру 
зависит не только от ее вязкости, в ф-лы, используемые для 
расчета ті, вводят поправки, к-рые учитывают возможные 
погрешности, связанные, напр., с изменением кинетич. энер
гии струи, с накоплением упругой энергии, разогревом 
системы.

В р о т а ц и о н н о й  В. измеряют крутящий момент М  
н угловую скорость вращения со. В одном из осн. вариан
тов метода слой исследуемой жидкости высотой Н  нахо
дится между двумя коаксиальными цилиндрами с внутр. 
радиусами R t и R 0 (Rt < R 0), к-рые вращаются один относи
тельно другого. Вязкость вычисляется по ф-ле Маргулеса: 
ті =  А /(s — \ ) /4 п Н z2(ü, где s =  R 0/R t. Обычно зазор между 
цилиндрами мал [(Я0 — R t ) /R 0 «  1], что обеспечивает одно
родность условий деформирования в исследуемом образце. 
В этом осн. преимущество ротационной В. перед капилляр
ной, поскольку в капилляре неизбежно распределение ско
ростей и напряжений по радиусу канала. Если наружный 
цилиндр отсутствует (R„ -> оо), вязкость вычисляют по 
ф-ле: ті =  М /4 п Н  R 2 сл. Образец можно помещать также ме
жду конусом и плоскостью, между двумя конусами или 
сферами. Для ньютоновских жидкостей М/со =  const. При 
расчете г) вводят всевозможные поправки, в первую оче
редь на краевые эффекты.

В и б р а ц и о н н а я  В. основана на измерении сопротивле
ния колебательному (с постоянной частотой) движению те
ла в исследуемой среде. Часто определяют скорость зату
хания колебаний (или интенсивность поглощения энергии 
колебаний). Э тот метод особенно удобен для измерения 
вязкости расплавов металлов и солей при высоких т-рах 
и других сред, в к-рых колебания затухают сравнительно 
медленно.

В лаб. практике распространен простой м е т о д  п а д а ю 
щ е г о  ш а р и к а ,  основанный на измерении скорости 
U равномерного падения шарика в исследуемой среде. Вяз
кость вычисляют по ф-ле Стокса: ті =  2/9(rfx — d2)gR 2/U , 
где d l и d2-соотв. плотности материала, из к-рого изгото
влен шарик, и среды, Я -ради ус шарика, g -ускорение своб. 
падения. При этом необходимо вводить поправки на инерц. 
эффект и на влияние стенок сосуда, в к-ром производятся 
измерения. В разл. вариантах этого метода вместо шарика 
используют тела иной формы (напр., цилиндр), исследуют 
не своб. падение, а скатывание шарика по стенке цилин- 
дрич. трубки (относит, метод). Метод особенно удобен для 
измерения вязкости под давлением.

Для измерения вязкости высоковязких сред применяют 
методы п е н е т р а ц и и  и п л а с т о м е т р и и .  В первом слу
чае в среду вдавливают твердое тело (напр., конус, ци
линдр, сферу) и по скорости его движения или величине 
приложенного усилия судят о вязкости. В методах второй 
группы исследуют: сдвиговое течение жидкости между дву
мя плоскопараллельными пластинками, смещающимися 
одна параллельно другой; растекание жидкости при сда
вливании двух плоскопараллельных пластинок («сжимаю
щие пластометры»); т. наз. телескопич. сдвиг, состоящий 
в том, что исследуемую жидкость помещают между со
осными цилиндрами, один из к-рых движется вдоль их об
щей оси. Во всех пластометрич. методах о вязкости судят 
по отношению силы, вызывающей движение твердого тела, 
к скорости его движения.

Для высоковязких неньютоновских сред измеряют также 
продольную вязкость X, равную отношению растягивающе
го напряжения к градиенту скорости при одноосном растя
жении образца. В случае ньютоновских жидкостей нет не
обходимости специально определять продольную вязкость, 
т.к. для них выполняется закон Тру тона: X =  Зг|.

Очень широкий диапазон значений вязкости (от ~  10“ 5 
Па - с  у газов до ~  1012 Па с у стеклующихся жидко
стей), необходимость выполнения измерений при разных 
т-рах и давлениях, а также для сред с разл. св-вами (сжи
женные газы, агрессивные к-ты и щелочи, расплавленные 
металлы и соли, полимеры, коллоидные системы и др.)

обусловливают огромное разнообразие конструкций виско
зиметров. В. часто сочетается с измерениями др. реологич. 
св-в жидкостей (см. Реология).

При прецизионных измерениях вязкости погрешность 
может составлять 0,1%; в большинстве случаев погреш
ность ~  1%; в техн. приложениях допускаются еще более 
грубые измерения. Поверку вискозиметров (т.е. установле
ние правильности градуировочных характеристик или их 
возобновление) обычно проводят с помощью относит, из
мерений с использованием стандартных жидкостей извест
ной вязкости. Наиб, точный эталон в В .-дистиллированная 
вода, вязкость к-рой при 20 °С составляет 1,002 мПа • с.

Лит .: М а л к и и  А. Я., Ч а л ы х  А. Е-, Диффузия и вязкость полимеров. Me- 
годы измерения, М., 1979. , А. Я. М алкин.
В И С К 03Н Ы Е  ВОЛОКНА (от лат. v iscosus-клейкий, вяз
кий), искусств, волокна, формуемые из вискозы-конц. р-ра 
N a-соли ксантогената целлюлозы в разб. р-ре NaOH.

Получение вискозы. Исходное сырье для ее произ-ва — 
древесная целлюлоза (Ц.), содержащая 95-99% высокомол. 
волокнообразующей фракции со степенью полимеризации 
800-1100. Осн. стадии процесса: получение щелочной Ц., 
синтез ксантогената, его растворение, подготовка вискозы 
к формованию.

Первая стадия процесса включает: 1) обработку Ц. 
18-20%-ным водным р-ром N aO H  ( м е р с е р и з а ц и я )  в те
чение 5-15 мин при 45-60 °С и жидкостном модуле (отно
шение объема р-ра N aO H  к массе Ц.) в пределах 14-40; 
в результате мерсеризации создаются условия, при к-рых 
получают р-римый ксантогенат; 2) удаление из образовав
шейся суспензии (пульпы) избытка р-ра N aO H  на отжим
ном прессе; при этом получают продукт, содержащий 
30-32% Ц. и 16-17,5% N aO H ; 3) измельчение щелочной Ц.; 
4) окислит, деструкция ( п р е д с о з р е в а н и е )  щелочной Ц. 
под действием 0 2 воздуха до степени полимеризации 
400-600. Производительность установок 25-50 т/сут.

Ксантогенат образуется из щелочной Ц. в результате 
р-ции:

[С 6Н 70 2(0 Н )з_ ;(( 0 Н -N aOH)x]„ +  CS2

î± [ c 6H70 2(0H)3_x( 0 c f  gNaL]„ + xH2o

(x = 0,45-0,65). Кол-во CS2 составляет 28-50% от массы Ц.; 
до 30% CS2 расходуется на побочные процессы, к-рые м. б. 
выражены суммарным ур-нием:

3CS2 +  6N aO H  N a2C O s +  2N a2CS3 +  3H20
При взаимод. N a2CS3 с N aO H  и 0 2 воздуха образуется 
сложная смесь сернистых соед. Na (сульфид, полисульфид, 
сульфит, тиосульфат и др.).

Из-за токсичности и взрывоопасности CS2 процесс осу
ществляют в герметичных аппаратах (ксантогенаторах) ем
костью ок. 30 м3 при разрежении и в среде N 2. Продолжи
тельность р-ции 60-90 мин, ее начальная т-ра 22-26 СС, 
конечная -  28-35 °С.

Техн. ксантогенат Ц .-ком кообразная оранжевая масса. 
Для его растворения в ксантогенатор добавляют разб. р-р 
щелочи, образующуюся пульпу пропускают через дисперги
рующие устройства и выгружают в аппарат с вертикальной 
мешалкой (т. наз. растворитель). Продолжительность рас
творения (обычно 2-2,5 ч при 12-20°С) и кач-во вискозы за
висят от степени измельчения частиц ксантогената (их раз
мер не должен превышать 3 мм).

Получаемая в результате растворения ксантогената ви
скоза-оранж евая прозрачная жидкость с вязкостью
4-30 Па-с.  Ее состав (% по массе): Ц .-6 -1 0 , N aO H -5 -7 , 
сернистые соед.-3 ,5 -4 , вода-8 0 -8 5 . Вискоза содержит, 
кроме того, 0,01- 0,02% дисперсных примесей, попадающих 
в р-р из сырья, а также диспергированный и растворенный 
воздух (соотв. 10-15 и 0,8-1,0% по объему). Воздух удаляют 
до его остаточного содержания 0,15-0,3%, примеси отфиль
тровывают.



УСЛОВИЯ ФОРМ ОВАНИЯ И СВОЙСТВА ВИСКОЗНЫХ ВОЛОКОН

Штапельное во ло кн о  Нить
Показатель

обычное высокомодульное полнноэное текстильная техн. (кордная) полниозная

Содержание в вискозе, % по массе
ц е л л ю л о зы ...................................................
N a O H .............................................................

Расход CSa иа ксантогенирование, % от
массы ц ел л ю л о зы ....................................

Состав осадительной ванны, г/л
h 2s o 4 .............................................................
ZnS04 .........................
N a2S O * .......................................................

Т-ра осадительной ванны, еС ....................
Скорость формования, м /м и н ....................
Вытяжка нетей, % .............................................
Св-ва волокон (нитей)

набухание в воде, % по массе . . . 
р-римость в 6%-иом р-ре N aôH , %
по м а с с е ........................................................
линейная плотность, т е к с ....................
мех. св-ва при 20°С и относит, влаж
ности воздуха 65%

прочность, с Н /т е к с ..............................
отиосит. удлинение, % ....................

мех. св-ва в мокром состоянии
прочность, с Н /т е к с ...............................
относит, удлинение, % .........................
модуль упругости, сН/текс . . . .

8,5-10,0 6,5-7,5 4,5-5,5 7,5-8,5 6,3-7,5 6,0-6,5
5,5-6,5 6,0-7,0 3,5-4,0 6,0-6,5 5,8-6,5 5,8-6,3

28-34 38-40 42-50 28-34 38-42 42-46

110-150 65-85 20-27 120-140 60-80 900-1100
5-15 35-55 0,5-1,5 12-16 60-90 0,5-5,0

250-300 135-160 60-90 280-320 160-220 60-120
45-55 30-45 18-25 45-55 50-60 18-25
45-80 22-33 13-22 80-120 35-55 40-50
20-40 100-130 120-160 16-22 90-105 90-120

110-120 70-80 65-70 110-120 65-70 60-65

20-24 4-8 2-3 20-24 10-14 1,5-2,0
0,17-0,50 0,13-0,31 0,13-0,17 0,25-0,40 0,11-0,17 0,05-0,10

19-22 30-32 34-40 15-17 38-45 45-55
20-26 18-22 10-14 20-26 10-14 6-8

8,5-10,0 18-20 26-28 7,5-8,5 23-27 34-41
24-27 20-24 12-15 22-28 14-18 7-9
25-35 75-90 180-250 20-25 50-60 250-350

При подготовке вискозы к формованию происходят из
менения ее хим. состава ( с о з р е в а н и е ) :  в макромолекуле 
Ц. более равномерно распределяются ксантогенатные 
группы (это обусловливает снижение вязкости вискозы на 
10-15%), уменьшаются степень замещения Ц. н кол-во сво
бодных N aO H  и CS2, увеличивается содержание побочных 
сернистых соед., снижается устойчивость к коагуляции и др.

Формование волокои. В. в. формуют по мокрому способу 
через фильеры с диаметром отверстий 40-100 мкм. Осади
тельная ванна-водны й р-р, содержащий H 2S 0 4, Z n S 0 4 и 
N a2S 0 4 (см. табл.). При формовании штапельного волокна 
число отверстий в фильере составляет 10000- 120000, тек
стильных и техн. нитей-соотв. 12-100 и 720-2200. Струи, 
выходящие из фильеры, осаждаются (коагулируют) вслед
ствие нейтрализации щелочи, образования цинк-ксантоге- 
натных связей и десольватирующего действия электроли
тов, особенно N a2S 0 4. Введение в вискозу и (или) 
в осадительную ванну модификаторов, напр, полиэтиленок- 
сида, способствует получению волокон однородной струк
туры (в поперечном срезе волокон, полученных без моди
фикатора, м. б. выделены оболочка и ядро). Свежесформо- 
ванные В. в. представляют собой гель гидратцеллюлозы, 
содержащий до 80% воды.

Штапельное волокно формуют на агрегатах непрерывно
го действия производительностью 25-60 т/сут. Ж гуты ни
тей, выходящие из осадительной ванны, принимают на пря
дильные диски, откуда их собирают в общий жгут, 
имеющий форму ленты. Жгут, пропущенный через водную 
пластификационную ванну с т-рой 95 °С, содержащую 1-2% 
H2S 0 4 и до 1,5% Z n S 0 4, принимают на вытяжные вальцы. 
При этом окончательно разлагается ксантогенат (т. наз. до- 
восстановление Ц.), отгоняется CS2, происходят ориента
ционная вытяжка и термофиксация волокна. Заключи
тельные операции: резка жгутов на отрезки (штапельки) 
длиной 36-80 мм, обработка волокон острым паром, про
мывка водой, удаление серы действием разб. р-ра NaOH, 
отбеливание при помощи NaCIO или Н 20 2, авиважная 
обработка, рыхление, сушка, упаковка.

Текстильные нити получают на машинах периодич. дей
ствия. Нить, сформованную и вытянутую между пря
дильными дисками, принимают на центрифугу, вращаю
щуюся с частотой 8000 с -1 . В корзине (кружке) центрифуги 
образуется «кулич» массой 0,8-1,2 кг. «Куличи» собирают 
в пакеты, промывают, отделывают, сушат и перематывают 
на бобины массой 2-3 кг, к-рые направляют потребителю.

Техн. нити, не требующие полного цикла отделки, изго
товляю т обычно на вертикальных или горизонтальных

машинах непрерывного действия. При использовании ма
шин первого типа довосстановление, промывку, авиважную 
обработку и сушку осуществляют на пірных вращающихся 
роликах с непараллельным расположением осей, что обус
ловливает спиральное движение нити. В случае применения 
горизонтальных машин нити обрабатывают в 3-5 последо
вательно установленных желобах и сушат на барабанах.

Свойства волокои. В. в. гигроскопичны, устойчивы к боль
шинству орг. р-ригелей, раств. в ДМ С О  в присут. формаль
дегида, в Д М Ф А -в  присут. N 20 4, в  четвертичных аммо
ниевых основаниях и др. Они разрушаются в конц. 
минеральных к-тах, р-рах щелочей, окислителях, под  воз
действием аэробных и анаэробных бактерий, грибков, тер
митов, но не подвержены действию моли. При нагр. 
(180-200 °С) и действии УФ-лучей В. в. деструктируются, 
при 180°С легко загораются. О краш ивают В. в. обычно 
в массе (кубозолями, орг. пигментами и др.; см. Крашение 
волокон).

Недостатки В. в., ограничивающие применение штапель
ного волокна в смеси с хлопком: сравнительно низкая проч
ность, значительная ее потеря в мокром состоянии (до 
55%), большая усадка тканей (до 16%). Этих недостатков 
лишены штапельные В. в. хлопкоподобного типа-вы соко
модульное и полинозиое.

В ы с о к о м о д у л ь н о е  в о л о к н о  (сиблон, аврал, вин- 
цел, ленцинг-333) по прочности превосходит обычное шта
пельное в 1,6 раза, в мокром состоянии-в 2 раза (по моду
лю упругости-в 2,5-3 раза), устойчиво к действию щелочей 
и окислителей. Такое улучшение св-в достигается благода
ря применению высококачеств. сырья, увеличению кол-ва 
CS2 при ксантогенировании, применению модификаторов, 
использованию вискозы с меньшим содержанием Ц., сни
жению скорости формования, увеличению содержания 
Z nS 04 в осадительной ванне и большей вытяжке сформо
ванных волокон.

П о л и н о з н о е  в о л о к н о ,  к-рое по прочностным и уста
лостным характеристикам еще ближе к хлопку, чем высо
комодульное, обладает большей хрупкостью. Технология 
его произ-ва сложнее, чем обычного штапельного и высо
комодульного, т.к. связана с переработкой высоковязкой 
вискозы и применением больших кол-в CS2.

Для получения тканей с улучшенными св-вами (напр., 
драпируемостью, накрашиваемостью) штапельным волок
нам иногда придают извитость или пористость. Первая до
стигается вытяжкой и последующей усадкой волокон с не
симметричным поперечным сечением, вторая -  введением 
в вискозу 3-5% N a2C 0 3, к-рый разлагается при нейтрализа-



ВИСМУТ 379
ции с выделением С 0 2, служащего порообразователем. Ги
гроскопичность волокон м. б. улучшена их карбоксилирова- 
нием, оксиэтилированием, прививкой акриловой к-ты.

Применение волокон. Обычное штапельное В. в. доба
вляют к синтетич. волокнам для улучшения санитарно-ги- 
гиенич. св-в изделий, к хлопку (до 10% )-для  снижения 
обрывности нитей при прядении. В чистом виде его исполь
зуют в произ-ве штапельных тканей, мед. ваты (в послед
нем случае волокно подвергают более тщательной отделке 
и обязательному отбеливанию). Из смеси хлопка с 33-50% 
высокомодульного волокна вырабатывают ткани и трико
таж, сохраняющие св-ва хлопковых, но превосходящие их 
по накрашиваемости, из смеси тонковолокнистого хлопка 
с полинозным волокнои-бельевы е и сорочечные ткани, 
трикотаж.

Произ-во вискозных нитей непрерывно сокращается. Тек
стильные нити, используемые для изготовления трикотаж
ного нижнего белья, подкладочных тканей, заменяют по
лиэфирными, техн. нити (гл. обр. кордные для ш ин)-полиа
мидными и др. синтетическими, превосходящими ви
скозные по прочностным и усталостным св-вам.

Мировое произ-во В. в. ок. 3,2 мли. т/год (1985).
Технол. процесс получения В. в. связан с применением 

больших кол-в CS2 и Z n S 0 4 (соотв. 120-400 и 20-120 кг на
1 т  волокна). Это обусловливает сильную загазованность 
и загрязнение окружающей среды. Несмотря на то, что на 
совр. предприятиях осуществлен ряд мер по улавливанию 
выделяющихся газов, регенерации CS2 (до 70% от расхо
дуемого на ксантогенирование), улавливанию ZnSÖ4 из 
промывных вод при помощи ионообменных смол, пробле
ма обезвреживания вискозного произ-ва еще сохраняет 
свою актуальность.

Л ит  - С е р к о в  А. Т , Вискозные волокна, М., 1981; М а с л е н н и к о в  К Н [и 
др.], «Хим. волокна», 1981, №  1, с. 6-13. А. Т  Серков.

ВИСМУТ (нем. Wismut; лат. Bismuthum) Ві, хим. элемент
V гр. периодич. системы; ат. н. 83, ат. м. 208,9804. В приро
де один стабильный изотоп 209Ві. Короткоживущие ра
диоактивные изотопы с мае. ч. от 210 до 215 и периодами 
полураспада от 2 мин до 5 сут-члены  прир. радиоак
тивных рядов. Поперечное сечение захвата тепловых ней
тронов для В. 3,4-10” 30 м 2. Конфигурация внеш. электрон
ной оболочки 6s26p3; степени окисления + 3 , +  5 и
— 3, очень редко +  1 и + 2 ;  энергия (эВ) ионизации при по- 

следоват. переходе от Ві° к В г + : 7,289, 16,74, 25,57, 45,3 
и 56,0; сродство к электрону 0,7 эВ; электроотрицатель
ность по Полингу 1,9; атомный радиус 0,182 нм, ионные 
радиусы (в скобках указаны координац. числа) 0,110 нм (5), 
0,117 нм (6), 0,131 нм (8) для Ві , 0,090 нм (6) для Ві5 + , 
0,213 нм для Ві3 “ .

х а р а к т е р и с т и к а  н е к о т о р ы х  к р и с т а л л и ч е с к и х

М ОДИФИКАЦИЙ ВИСМУТА

Диаграмма состояния висмута при 
высоких давлениях Пунктирные 
линии-приблизительные границы 
областей существования фаз

Содержание В. в земиой коре 2 -10 ~ 5% по массе, в мор
ской воде-2 - 1 0 “ 5 мг/л. Важнейшие минералы-висмутин 
Bi2S3, самородный Ві, козалит Pb2Bi2S,, тетрадимит 
Bi2Te2S, бисмит Ві20 3, бисмутин Ві2С 0 3 (0Н )4. Собственно 
висмутовые руды редки. Обычно В. добывают из свин
цовых, медных, оловянных, вольфрамовых и др. руд.

Свойства. В.-серебристо-серый металл с розоватым от
тенком. Имеет грубозернистое строение. Может существо
вать в неск. кристаллич. модификациях (см. рис., табл.); при 
атм. давлении устойчива только модификация I, к-рая при

Показатель I II VI VII

Кристаллич. решетка Ромбоэдрич. Моноклинная Кубич. Тетрагон.
Пространств, группа Ю т С 2т Irrßm —
Параметры; а, нм 0,4746 0,6674 0,3800 0,657

b, нм — 0,611 7 — —
с, нм — 0,3304 — 0,568
угол, градусы 

Число формульных еди
57,23 (а) 110,33 (ß) — —

ниц в ячейке 2 4 2 8

2,57 ГПа и 25 °С переходит в II, при 2,72 Г П а -в  III, при 
4,31 Г П а -в  IV, ок. 5 Г П а -в  V, при 7,74 Г П а -в  VI, при 
30 Г П а -в  IX.

Для В. т. пл. 271,4 °С (модификация I), т. кип. 1564°С; 
плотн. 9,80 г/см3, жидкого 10,27 г/см3 (271 °С); С£ 26,0 
ДжДмоль-К); АЯ®, 11,0 кДж/моль, ДЯ„СП 177,0 
кДж/моль; S298 56,9 ДжДмоль -К); ур-ния температурной 
зависимости давления пара: над твердым В. 
lg р (гПа) =  9,285 -  9725 /T - 0,2401gT+ 1,180 Г, над жид
ким lg р(гПа) =  7,516 — 8929/Т"— 0,1171g Ті температур
ный коэф. линейного расширения 12,8 • 10_в К -1 (283 К); те
плопроводность 8,41 Вт/(м-К) при 293 К ; р 
109• 10“ 8 Ом- м,  при т-ре плавления р твердого В. 
267-10"8 О м -м , жидкого 127-10"8 О м м, температурный 
коэф. р 4,2-10 К -1 (273 К); т-ра перехода в сверхпрово
дящее состояние ~  7 К ; стандартный электродный потен
циал 0,2 В; диамагнитен, магн. восприимчивость
— 1,340-10-9 . Твердость по Моосу 2,5, по Бринеллю 89 
М П а; страст 33,6 ГПа, стсж 14,7 МПа. В. хрупок, но при 
225-250 °С может подвергаться пластич. деформации.

В сухом воздухе В. устойчив, во влажном постепенно по
крывается буроватой пленкой оксидов. Заметное окисление 
начинается ок. 500 °С. Выше 1000 СС В. горит голубоватым 
пламенем с образованием Ві20 3 (см. Висмута оксиды). Не 
реагирует с Н 2, С, N 2, Si. Жидкий В. незначительно раство
ряет фосфор. При сплавлении В. с серой образуется Bi2S3, 
с Se и Т е-соотв . селениды и теллуриды. При нагр. он взаи
мод. с галогенами (см. Висмута галогениды). С  большин
ством металлов при сплавлении образует интерметаллич. 
соед .-в  и с м у  т и д ы ,  напр. N a3Bi, Mg3Bi. Не реагирует 
с соляной к-той и разб. H 2S 0 4. С азотной к-той образует 
нитрат, с конц. H 2S 0 4 при нагр. -  гидросульфат B iH (S 04)2. 
Соли В. легко гидролизуются. Осаждение гидроксисолей В. 
начинается при pH  ~  1,6, полное осаждение достигается при 
pH 4,8. Исключением являются перхлоратные р-ры из-за 
высокой р-римости гидроксиперхлората Ві(ОН)2СЮ 4. 
В структуре гидроксосолей (устар.-соли висмутила) при
сутствуют октаэдрич. ионы [Ві60 6] 6 + , [Ві60 4 (0 Н )4] 6 + и 
[ВІ6(ОН)12] 6 + .

Важнейшим соед. В. посвящены спец. статьи. Ниже при
водятся сведения о нек-рых других соед. этого элемента.

Н и т р а т  существует в виде B i(N 0 3)3 • 5Н20 -б е с ц в . кри
сталлы с т. пл. 75 °С и плотн. 2,8 г/см3. В воде раств. инкон- 
груэнтно с образованием осадка г и д р о к с и н и т р а т а  
B i(0H )2N 0 3. Устойчив в разб. р-рах H N 0 3. Хорошо раств. 
в эфире и ацетоне. Гидроксинитрат-бесцв. кристаллы 
с перламутровым блеском; при 400-450°С разлагается до 
Ві2О э; не раств. в воде, легко раств. в к-тах. Вяжущее и ан- 
тисептич. ср-во.

С у л ь ф а т  Bi2(S 04)3- бесцв. кристаллы; образует три- 
и гептагидраты. Так же, как гидросульфаты и гидрокси- 
сульфаты, мало раств. в воде (не более 0,3% по массе 
в пересчете на Ві20 3); выше ~  400°С разлагается с образо
ванием оксисульфатов.

При сплавлении Ві20 3 и S i0 2 образуются о р т о с и л и 
к а т  Bi4 (S i04)3 (т. пл. 1020°С), отвечающий по составу ми
нералу эвлитину, и о к с и с и л и к а т  (силикосилленит) 
Bi12SiO20 (т. пл. 880 °С). Эти соед. благодаря их пьезоэлект- 
рич. и электрооптич. св-вам применяют в радиоэлектрони
ке. Онн м. б. синтезированы также гидротермальным путем 
из оксидов в р-рах щелочей.



С е с к в и с е л е и и д  Bi2Se,  и с е с к в и т е л л у р и д  Ві2Те3 
по св-вам напоминают Bi2S3 (см. Висмута сульфиды). Кри
сталлизуются в ромбоэдрич. решетке (пространств, группа 
R3m, z — 9). Для Bi2Sej а =  0,418 нм, с =  2,87 нм; т. пл. 
706 °С; плотн. 7,66 г/см ; ур-ние температурной зависимо
сти давления пара над твердым в-вом: lg p ( r l la )=  12,347 —
— 11890/71 АЯдбр —140 кДж/моль; теплопроводность 

0,025 Вт/(см-К); ширина запрещенной зоны 0,35 эВ; 
коэф. термоэдс — 300 мВ/К; подвижность электронов 
600 см2/(В • с). Для Ві2Те3 а =  0,438 нм, с =  3,04 нм; т. пл. 
586°С; плотн. 7,859 г/см3; ур-ние температурной зависимо
сти давления пара над твердым в-вом: lg p ( r l la )=  11,175 —
— 10443/Т; С° 124 ДжДмоль-К); Д Я “Л 118,6 кДж/моль, 

АЯ“бр — 76,8 кДж/моль; S°98 251 ДжДмоль-К); теплопро
водность 0,0175 Вт/(см-К); ширина запрещенной зоны 
0,15 эВ; коэф. термоэдс + 230  мВ/К; подвижность электро
нов 1150 см /(В • с), подвижность дырок 440 см2/(В • с).

Получают Bi2Se3 и Ві2Те3 сплавлением элементов в квар
цевом или графитовом тиглях в инертной атмосфере или 
под слоем флюса. Иногда сесквителлурид и его сплавы 
с сесквиселенидом производят горячим прессованием смеси 
порошков элементов с послед, отжигом. Используют их 
как материалы термоэлектрич. генераторов. Известны так
же низшие селениды и теллуриды общих ф-л ВіЭ2 (обла
даю т широкими областями однородности), Ві2Э и др. Все 
они плавятся инконгруэнтно.

Получение. Содержание В. в рудах обычно составляет де
сятые или сотые доли процента (только для очень немно
гих месторождений-неск %) При переработке руд В. попа
дает в свинцовые, медные и др. концентраты. И з этих 
концентратов получают ок 90% всего добываемого В.

Осн. источник В.-свинцовые концентраты, получаемые 
при переработке свинцовых, а также свинцово-цинковых 
и др. полиметаллич. руд. Они содержат неск. сотых процен
та В , и н огд а-д о  0,2%. При переработке этих концентратов 
В. почти полностью попадает в черновой свинец, из к-рого 
удаляется при его рафинировании. Обычно выделение В. из 
свинца производится действием Mg и Са, при этом В. пере
ходит в дроссы (поверхностные слои) в виде CaM g2Bi2. И з
вестен также способ отделения В действием К  и Mg Иног
да применяют электролитич. рафинирование, при к-ром В 
переходит в шламы.

Дроссы для удаления Са и Mg переплавляют под слоем 
щелочи с добавлением окислителя (N aN 0 3) Обогащенный 
сплав обычно подвергают электролизу в кремнефторидной 
ванне с получением шламов, к-рые далее переплавляют на 
черновой В. Иногда для отделения РЬ применяют обработ
ку С12. Предложен также электролиз в легкоплавких со
левых расплавах с накоплением В. в анодном расплаве 
вплоть до получения черновой» В

В медных концентратах содержание В. обычно состав
ляет неск. тысячных процента, лишь изредка-десяты е 
доли. При их переработке В концентрируется в пылях пла
вильных печей и конвертеров, откуда его извлекают восста
новительной плавкой с содой и углем. Медно-висмутовые 
концентраты со сравнимым содержанием этих элементов 
перерабатывают гидрометаллургич путем. Выщелачивание 
производится при ~  105 °С соляной к-той или H 2S 0 4 с до
бавлением хлоридов металлов В. выделяют из р-ров гид- 
ролитич. осаждением (pH ~  2,5) в виде окси- или гидрокси- 
хлоридов либо восстановлением железом в виде металла 
(цементация) Для отделения В от сопутствующих метал
лов м  б использованы экстракция и ионный обмен Осадки 
оксихлорида переплавляют с добавлением соды и у гля  
4ВЮС1 +  2Na2C 0 3 +  З С -4 В і +  4NaCl +  5 С 0 2

Собственно висмутовые концентраты (содержат обычно 
не более 3-5% В по массе, в редких случаях 30-60%) полу
чают обогащением висмутовых руд флотацией и др спосо
бами Перерабатывают концентраты путем восстанови
тельной плавки (после обжига или агломерации) либо 
осадительной плавки с добавлением металлич железа Из
вестны содовая плавка (4Bi2S3 +  12Na2C 0 3 -> 8Bi + 
+  9N a2S +  3N a2S04. +  12С 02), а также щелочная с NaOH.

Рафинирование В. заключается в последоват. обработке 
его расплава: серой с добавлением угля (для удаления Fe 
и Си); щелочью с добавлением окислителя или продувкой 
воздухом (для удаления As, Sb и Sn); цинком (для удаления 
Au и Ag); хлором (для удаления РЬ и Zn). Применяют так
же электролитич. рафинирование как в водных р-рах [ВіСІ3, 
Bi2(SiF6)3] ,  так и в солевых расплавах. Для получения В. 
высокой чистоты используют комбинацию разл. методов.

Определение. Качественно В. обнаруживают действием 
на его р-ры CS(N H 2)2, KCNS (в обоих случаях происходит 
желтое окрашивание), цинхонина с К І (оранжевое), а также 
по ускорению восстановления солей РЬ2 + станнатом 
N a2S n 0 2 (черный осадок). Количественно В. определяют: 
комплексонометрически в присут. пирокатехиневого фиоле
тового, ксиленолового оранжевого или др. индикаторов; 
фотометрически с применением CS(N H 2)2 или его про
изводных (напр., о-толилтиокарбамида), дитизона, динаф- 
тилтиокарбазона и их производных.

Для отделения В. от сопутствующих элементов исполь
зуют гидролитич. осаждение в виде гидроксисолей. В. мо
жет быть осажден из р-ров также в виде фосфата 
В іР 0 4 - Н20 ,  оксикарбоната (В і0)2С 0 3 0,5Н20 ,  гидрокси- 
хромата В і(0Н )С г04 и др. Для отделения В. используют 
также осаждение купфероном, тионалидом, 8-гидроксихи- 
нолином, экстракцию аминами из солянокислого р-ра.

Применение. Металлич. В .-компонент легкоплавких спла
вов, припоев, баббитов и др., присадка к легко обра
батываемым сталям, др. сплавам, алюминию. Сплавы В. 
с Мп применяют для изготовления мощных постоянных 
магнитов.

Мировое произ-во В. (без СССР) ок. 2600 т/год (1982). 
Осн. производители-Австралия, Япония, Боливия, Перу.

В. известен с 18 в. Его хим. индивидуальность установле
на в 1739 И  Поттом.

Лит . Г л е м б о ц к и й  В А , С о к о л о в  Е С ,  С о л о ж е и к и и  П М , Обога
щение висмутсодержащих руд, Д уш , І972, Металлургия висмута, А -А , І973, 
С а м с о н о в  Г  В, А б д у с а л я м о в а  М Н„ Ч е р и о г о р е н к о  В R , Висму- 
тиды. К , 1977 П  И  Федоров

ВИСМУТА ГА Л О ГЕН Й Д Ы . Наиболее изучены тригалоге- 
ниды ВіНа13 (см. табл.). Эти соед гидролизуются водой 
(BiFj -  при кипячении), ее парами и влажным воздухом 
с образованием оксигалогенидов ВіОНаІ; с галогенидами 
щелочных металлов и аммония образуют галогенвисму- 
таты(ІІІ)- М ГВіН аіД  M J B iH a l ,!  а также M [B i3H al10] 
(Hal =  F), M 3 [BiHalgJ, M 3 [Bi2Hal9] (Hal =  Cl, Br, I). BiHal3 
(кроме BiF3) даю т аддукты со многими орг. соединениями.

СВОЙСТВА ТРИГАЛОГЕНИДОВ ВИСМУТА

Соединение
Т пл,

°С
Т кип,

°С
П лоти , 

№ >
с5-
Дж/

(моль
К) МОЛЬ

Д *2б р,
к Д ж /
моль

Я м ,
Дж/

(моль
К)

BiF3 757 7,927 _ _ - 9 0 4 _
B1CI3 234 440 4 75 107 23 9 -3 7 9 174

219 461 5,72 108 6 21,8 -2 7 6 190,4
Bil3 408 542 5,64 39,2 -  150 225

Т р и ф т о р и д  BiF3- бесцв. кристаллы с ромбич решет
кой (а =  0,65614 нм, Ь = 0,70153 нм, с =  0,48414 нм, z =  4, 
пространств группа Рпта), плохо раств в воде и фтористо
водородной к-те ( ~  10" 3% по массе), раств в муравьиной, 
пропионовой и молочной к-тах, образует моногидрат По
лучают взаимод Ві20 3 или Ві(ОН)3 с газообразным HF 
или его водными р-рами При гидролизе BiF3 при нагр. 
или сплавлении его с Ві20 3 образуются фазы состава 
BiOxF 3_ 2x, к-рые (при 0,02 <  х <0,17) наряду с M [BiF4] 
(М =  К, Rb) применяют как твердые электролиты в хим. 
источниках тока 

Т р и  х л о р и д  B iC lj-бесцв, гигроскопичные кристаллы 
с кубич решеткой, раств в неорг и орг к-тах, этаноле, аце
тоне, эфире, образует моногидрат Получают взаимод Ві с 
С12 выше 200 °С, растворением Ві или Ві20 3 в соляной к-те 
с послед, упариванием р-ра и перегонкой. Прмменяют как
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катализатор гидратации олефинов, присоединения НС1 
и хлорорг соед к олефинам, замещения с образованием 
С— С и С— С1 связей 

Т р и б р о м и д  ВіВг3 -  лимонно-желтые гигроскопичные 
кристаллы с моноклинной решеткой, раств в орг и неорг 
к-тах, ацетоне, жидком N H 3 , в р-рах присоединяет Вг2, 
образуя Ві(Вг3)3 и Ві(Вг5)3 Получают взаимод Ві с жид
ким Вг2 или его парами (ок 250 °С) с послед перегонкой 
Применяют как катализатор присоединения НВг к не- 
насыщ орг соединениям.

Т р и и о д и д  ВіІ3- темно-красные кристаллы с металлич 
блеском, решетка гексагональная, хорошо раств в ацетоне, 
метаноле и этаноле, в р-рах присоединяет І2, образуя 
Ві(І3)3 Получают взаимод Ві с І2 при 150-180°С с послед 
перегонкой Применяют в аналит химии для определения 
Cs

Известен также п е н т а ф т о р и д  BiF5- бесцв кристаллы, 
решетка тетрагональная, т пл 151 “С, т кип 230°С, плотн
5,4 г/см3, легко гидролизуется, получают взаимод Ві или 
BiF3 с F 2 , сильный фторирующий агент 

Оксигалогениды В іО Н аІ-бесцв (кроме темно-оранжево- 
го ВіОІ) кристаллы с тетрагон решеткой, пространств 
группа Р4/птт, z =  2, не раств в воде, термически неустой
чивы (кроме BiOF)

О к с и х л о р и д  В іО С І-т  пл 232,5°С, т разл 575°С, 
плотн 7,760 г/см3, ДЯ°бр -  367 кДж/моль, раств 
в неорг к-тах Получают взаимод р-ра B i(N 0 3)3 в разбавл 
H N 0 3 с р-ром NaCl Применяют как компонент косметич 
ср-в В природе ВіОСІ -  минерал бисмоклит 

О к с и б р о м и д  В Ю В г-т разл 560°С, плотн 8,106 
г/см3, ДНдбр — 297 кДж/моль Получают взаимод Ві20 3 
с кипящим разб р-ром НВг, антисептич cp-во в ветерина
рии

О к с и и о д и д  В іО І-т  разл 300°С, плотн 8,013 г/см3 
Получают взаимод р-ра B i(N 0 3)3 в ледяной С Н 3СООН 
с К І и C H 3COO Na Известны также оксигалогениды др 
составов, напр Ві40 5С12, Ві50 7І 

В твердом состоянии выделены (Ві9)2[ВіС15] 4 [Ві2С18], 
Bi6H al7 (Hal =  Cl, Вг), содержащие кластерный катион Ві9 + 
и Ві4На14 (Hal =  Вг, I) Известны газообразные м о н о г а -  
л о г е н и д ы  ВіНаІ

Л ит  см при ст Висмут  Г  В Зимина  Э Г  Раков

ВИСМУТА О КСИ ДЫ . С е с к в и о к с и д  Ві20 3-  
единственный устойчивый при нагр на воздухе В о Суще
ствует в двух стабильных (а и 6) и двух метастабильных (ß 
и у) модификациях (см табл ) Для a  Ві20 3 плотн
8,9 г/см3, С“ 114 ДжДмоль К), А Я ° б р  — 578 кДж/моль, 
S298 151,6 Дж (моль К), теплопроводность ~  0,8 ВтДм К), 
р (Ом см), 2,34 108 (225 °С), 1,44 1 05 (424°С), 6,01 103 
(б50°С), полупроводник р-типа

Полиморфные превращ Ві20 3 сопровождаются выделе
нием или поглощением 0 2 и поэтому зависят от давления
0 2 а-Форма характеризуется полной занятостью узлов 
кислородной подрешетки, при нагр частично теряет кисло
род, при ~  727°С превращ в 5-форму В ^О з-*  (х = 
=  0,045-0,37), АН и перехода 41 кДж/моль, т пл 825 С, 

плотн 8,2 г/см3, АЯ°л 16,3 кДж/моль Нагретая в среде кис
лорода 5-форма (имеет вакантные узлы кислородной под
решетки) при охлаждении поглощает О ,, а при 635°С пре
вращ в у-форму (Ві20 3+х), представляющую собой 
твердый р-р кислорода в Ві20 3 у-Форма стабильна при 
комнатной т-ре, обладает пьезоэлектрич, электрооптич 
и акустооптич св-вами При охлаждении нагретой на воз
духе 5-формы при ~  646 °С образуется ß-форма, к-рая при 
620-605 С превращ в a -форму Увеличение парциального 
давления 0 2 повышает т-ру этого перехода и сужает темпе
ратурный интервал существования ß-формы, она особенно 
устойчива, когда ее состав отвечает ф-ле Ві20 2 7 _ 2 8 После 
плавления Ві20 3 в среде 0 2 и последующего охлаждения 
образуется только y-форма Влияние примесей нек-рых ок
сидов (напр, S i0 2, G e 0 2, В20 3, ZnO) аналогично влиянию 
избытка кислорода

Х А Р А К Т Е Р И С Т И К А  К Р И С Т А Л Л И Ч Е С К И Х  М О Д И Ф И К А Ц И Й  Bl2O j

Модификации

а о Ö У p

Цвет Біедно Бледно Оранже Ярко Ярко
желтый желтый выи желтый желтый

Кристаллич
решетка

Параметры
решетки

Псевдо
ромбич

Моноклин Кубич 
ная

Кубич Тетрагон

а им 0 585 0585 0 566 1 076 0 385
в нм 08166 0 8166 — — —

с нм І 3827 07510 — _ _ 1,225
Р

Пространств
— 11295° — _ _ —

группа 
Число формуіь 

иых единиц в

Р2./С Р 2 ф РпЪт /23 I4Jmm

ячейке 8 4 2 12 2

Сесквиоксид не раств в воде, плохо раств в р-рах щело- 
«ей, с к-тами образует соли Ві(ІІІ) При 450-550 °С реаги
рует с большинством оксидов, гидроксидов и карбонатов 
металлов с образованием сложных оксидов Получают 
взаимод B i(N 0 3)3 с избытком щелочи Применяют как вя
жущее и антисептич лек cp-во, флюс в произ-ве эмалей, ке
рамики, фарфора, хрусталя, спец стекол Его используют 
для получения оксидов типа силленита, напр силикосилле- 
нита Bi12SiO20 (служат материалами элементов линий уль
тразвуковой задержки, модуляторов света и др в акустооп- 
тике и электрооптике) и эвлитина, напр Bi4Si30 12 (мате
риалы чувствительных элементов сцинтилляционных счет
чиков) В природе-минерал бисмит

М о н о о к с и д  В Ю -черное твердое в-во, т пл ~902°С , 
т кип ~  1647°С, плотн 7,15-7,20 г/см3, образуется при 
окислении кислородом N a3Bi в жидком N H 3 Д и о к с и д  
В і0 2-коричневые кристаллы, плотн 5,6 г/см3, получают 
окислением Ві(ОН)3 в водном аммиаке П е н т а о к с и д  д и 
в и с м у т а  Ві20 5-коричневые или темно-красные кри
сталлы, плотн 5,10 г/см3, взаимод с соляной к-той с выде
лением С12, с щелочами образует висмута ты, с водой не 
реагирует, сильный окислитель, образуется при окислении 
хлором суспензии Ві2О э в водном р-ре К О Н  при нагр до 
~  100°С

Известны также гемиоксид Ві20  и оксиды Ві60 7, Ві8О и
Л ит  см при ст Висмут. А  А  М айер

ВИСМУТА СУЛЬФ ИДЫ . С е с к в и с у л ь ф и д  (трисульфид 
дивисмута) Bi2S3- серые кристаллы с металлич блеском, 
ромбич решетка (а =1,113 нм, Ъ= 1,127 нм, с =  0,397 нм, 
z = 4, пространств группа РЬтп), т пл 775 “С (под давле
нием), плотн 7,39 г/см3, ур-ния температурной зависимо
сти давления пара над твердым в-вом lg р(гПа) =  13,76 —
— 12675/Г, над жидким в-вом lg р(гПа) =  8,00 — 6350/7', С°

122,0 ДжДмоль К), АЯ°л 79,4 кДж/моль, АЯ°5р - 1 5 5 6  
кДж/моль, S298 200 ДжДмоль К), теплопроводность 0 0206 
ВтДсм К), т-ра Дебая 435 К , твердость по Моосу 2 0 2,5 
О бладает полупроводниковыми и термоэлектрич св вами, 
ширина запрещенной зоны 1,2 эВ, подвижность электронов 
200 см2/(В с), концентрация носителей тока 3 1018 с м - 3 , 
коэф термоэдс —750 мВ/К При атм давлении начинает 
диссоциировать при 700°С с образованием обедненно.о се
рой расплава В газовой фазе диссоциирует в осн на BiS 
и S Практически не раств в воде (2 10 " 5% по м а с с е )  Из 
р-ров солей Ві под действием H2S выделяется в виде іем 
но-коричневого осадка Реагирует с юрячей H N 0 3, кіпя 
щей конц соляной к-той, конц H 2S 0 4 (при нагр) р раѵи 
FeCl3 Начинает окисляться в токе 0 2 ок 400 °С Встре
чается в природе в виде минерала висмутина

Получают Bi2S3 сплавлением Ві с S в кварцевых ампулах 
в инертной атмосфере Синтетич Bi2S3 -компонент термо
электрич генераторов Висмутин -  сырье для получения Ві

При сплавлении с сульфидами др металтов Bi2S3 обра
зует т и о в и с м у т а т ы  (напр, NaBiS2) - твердые в-ва с ме
таллич блеском, высокой плотностью, обладающие полу-



проводниковыми св-вами. В воде не растворяются. Соед. 
с тяжелыми металлами разлагаются только H N 0 3 или 
царской водкой. Мн. тиовисмутаты встречаются в природе.

М о н о с у л ь ф и д  BiS существует только в расплаве и га
зовой фазе. Д и с у л ь ф и д  BiS2 образуется из элементов 
при давл. 4-6 ГП а и т-рах 800-1300 °С.

Л ит .:  Г  о д р  ви к о в  A.A., Висмутовые сульфосоли, М., 1972 П .И . Федоров.
ВИСМ УТОЛЫ  (висмутиолы; 1,3,4-тиадиазолидин-2,5-ди- 
тионы), соед. общей ф-лы I. Находятся в таутомерном 
равновесии с тиолтионной формой II, в случае R =  Н 
также с формой III.

В ,-желтые кристаллы, не раств. в воде, хорошо раств. 
в орг. р-рителях. В присут. 0 2 воздуха и др. окислителей 
образуют дисульфиды. В сильиокислых средах протони- 
зуются. Со щелочами даю т соли; К-соли хорошо раств. 
в воде, их р-ры устойчивы.

Получают В. из моиозамещенных гидразинов при кипя
чении с CS2 в спиртовом р-ре КО Н . И з реакц. среды выде
ляются К-соли, к-рые при действии к-ты легко образуют В.

Наиб, широко используют В. с R =  Н (т. иаз. B.I) и R =  
=  Ph (В .ІІ)-реагенты для качеств, обнаружения осаж
даемых H 2S элементов, иапр. Си, Со, Ni, Zn. Кроме того, 
с помощью висмутола I определяют гравиметрически Pd, 
Bi, Cu, титриметрически -  Pb, Ag, фотометрически и турби- 
диметрически -  Pb, Bi, Pd, Re. Висмутол II используют для 
гравиметрич. определения Pd, Bi, Cd, Hg, Cu, титриметри- 
ческого-В і, Cu, Ag, Pd, Pb, Cd, амперометрического-M n  
(VII), фотометрического-B i, Pd, Re, Se, As, Sn, Sb.

Мн. комплексы В. с металлами хорошо экстрагируются 
орг. р-рителями, что позволило разработать методы эк- 
стракциоиио-фотометрич. определения Pd, Bi, Au, Te, Se 
и Pb. Анализ проводят обычно в кислых средах. Определе
нию элементов с висмутолом II меш аю т A sO j", С г0 4_ и 
Fe3 + , окисляющие реагент. Висмутолы I и II связываются 
с атомом металла через экзоциклич. атомы S; отрицат. за
ряд в солях В. делокализоваи по группировке N — С— S. 
Иногда комплексы висмутола II с металлами содержат 
и др. лиганды, иапр. С Н 3С О О _ , 1,10-фенантролин. Эти со
ед. легче экстрагируются. В виде таких разнолигандиых 
комплексов элементы определяют с большей селектив
ностью и чувствительностью.

Как аналит. реагенты изучены также другие В. Так, иаф- 
тил- и бензилвисмутолы (в  общей ф-ле R =  C 10H 8 и  
С6Н 5С Н 2 соотв.) применяют для экстракционио-фотомет- 
рич. определения Te, Se, Bi, Au, Pd, для концентрирования 
и раздельного атомно-абсорбционного определения Cd, Pb, 
Cu, Bi, Sb. Н афтилвисмутол-одии из наиб, чувствительных 
реагентов на Те.

Л ит .: Б у с е в А .И „  С и м о н о в а  Л.Н ., З а ю к о в а  Н .Д , «Тр. Комис. по аиа- 
лит. хим. АН СССР», 1969, т. 17, с. 218-29. Л . И. Симонова.
ВИСМ У ТО РГ А Н Й ЧЕСКИЕ СОЕДИ Н ЕН И Я, содержат 
связь Ві— С. Общая ф-ла соед., образуемых Bi (III): 
R„BiX3_„, где R -A lk , Ar; Х -чащ е всего Hal; n =  1-3. Соед. 
Ві(Ѵ) получены только в ароматич. ряду; их общие ф-лы:
Аг3ВіХ2, Аг4ВіХ “ (соли висмутония) и Аг5Ві. Соед. типа 
R3Bi и Аг5Ві наз. симметричными, или полными, В. с. дру
гих типов-несимметричными, или смешанными.

А1к3В і - жидкости, остальные В. с.-кристаллич. в-ва. 
А1к3Ві легко окисляются на воздухе (низшие члены ряда 
самовоспламеняются) и взрываются при перегонке под 
атм. давлением. Для (СН3)3Ві т. кип. 110°С, плотн. 2,30 
г/см3 (18°С), для (С2Н 5)3В і - соотв. 107°С/79 мм рт. ст. 
и 1,82 г/см3. Аг3Ві на воздухе устойчивы; для (С6Н 5)3Ві т. 
пл. 78 °С, плотн. 1,585 г/см . Хим. св-ва R3Bi: устойчивость 
к действию воды и разб. к-т; деалкилирование (деарнлиро -  
вание) при взаимод. с конц. к-тами (в т. ч. органическими), 
хлоридами H g(II), C u (II), Al, TI и др., напр.:

2(С2Н 5)3Ві +  3HgCl2 -  2ВіС13 +  3(C2H 5)2Hg 
обмен радикалами при взаимод. с R'Li, R'Na, а в более 
жестких условиях (180-200 °С) и с R2Hg; перераспределение 
орг. радикалов при р-ции с ВіСІ, :

2R3Bi +  ВіС13 -  3R2BiCl; R3Bi +  2BiCl3 -  3RBiCl2 
Осн. метод получения Н3В і-взаим од. галогенидов Bi 

с реактивами Гриньяра RMgX или литийорг. соединения
ми. Эти В. с. синтезируют также алкилированием (арилиро- 
ваиием) ВіС13 ртуть-, цинк- или алюминийорг. соединения
ми, a Аг3Ві, кроме того, диазометодом Несмеянова: 

3 [А гЫ Л ^ В Р ; +  2Ві -  Аг3Ві +  3N2 +  Bi(BF4)3
В. с. типа RjBiX и RBiX2 чувствительны к действию вла

ги и гидроксилсодержащих р-рителей, неустойчивы при 
хранении, легко диспропорционируют:

3R2BiX -  2R3Bi +  BiX3 
3RBiX2 R3Bi +  2BiX3 

Для синтеза этих соед. используют р-цию R3Bi с ВіС13 (см. 
выше).

Аг3ВіХ2 -и аи б . устойчивые B.c.; для (С6Н 3)3ВіС12 т. пл. 
141,5°С. Получают их окислением Аг,Ві галогенами; 
обратная р-ция (восстановление до Аг3Ві) протекает при 
действии N aH SO j или гидразиигидрата. Аг4ВіХ, где 
Х -H a l, и Аг3В і - малоустойчивые соед. [иапр., (С6Н 5)3Ві 
разлагается при 105 °С]. Доноры электронов, иапр.

(С6Н 5)3Р, восстанавливают Аг4ВіХ_ до радикала Аг4Ві\ 
при распаде к-рого выделяется Аг3Ві. Соли висмутония по
лучают действием галогенов или к-т иа Аг5Ві; последние 
синтезируют по р-ции:

Аг3ВіХ2 +  2ArLi -» Аг5Ві +  2LiX 
Практич. применения В. с. ие имеют. Они м. б. использо

ваны как компоненты катализаторов полимеризации оле- 
финов, стабилизаторов ПВХ, ингибиторов полимеризации 
метилметакрилата, присадок к топливам, антимикробных 
препаратов и др.

Л ит .: К о ч е ш к о в  К.А., С к о л д и н о в  А .П , З е м л я н с к и й  H.H., Методы 
элементо-органической химии. Сурьма, висмут, под ред. А .П  Несмеянова, К. А. 
Кочешкова, [т. 12], М., 1976. 0 ,А .  Птицына.

ВИТАМ ИН А, группа природных соед.-производных ß-ио- 
иона (ф-ла I). Кристаллич. в-ва (см. табл.). Не раств. в воде, 
хорошо раств. в орг. р-рителях. Разлагаются при взаимод. 
с 0 2. Склонны к tyuc-транс-изомеризации, особенно по свя
зям 11 и 13. Важнейшие представители: р е т и н о л  (вита
мин А1; витамин Аі-спирт, эксерофтол; ф-ла II, R =  
=  С Н 2ОН), р е т и н а л ь  (ретинен, ретинальдегид, витамин
А ,-альдегид; II, R =  СНО) и р е т и и о е в а я  к -та  (витамин 
А2, II, R =  СООН). У всех соед., кроме 11-цис-ретиналя, 
присутствующего в сетчатке глаз, все двойные связи имеют 
транс-конфигурацию.

В организме в результате действия фермента 15,15'-окси- 
геназы на ß-каротин (главный провитамин витамина А; III) 
образуются две молекулы ретиналя. Незначит. часть его 
окисляется до ретиноевой к-ты, к-рая поступает в кровоток, 
а осн. часть восстанавливается до ретинола. Последний эте- 
рифицируется пальмитиновой или др. высшими жирными 
к-тами и депонируется в печени. В результате послед, гид
ролиза эфиров своб. витамин секретируется из печени 
в кровоток. Там он образует комплекс со спецнфич. рети- 
нолсвязывающим белком (мол. м. 22000), к-рый обеспечи
вает его солюбилизацию, защиту от окисления и напра-



ВИТАМИН 383
СВОЙСТВА СО ЕДИНЕНИЙ, ВХОДЯЩИХ В ГРУП ПУ ВИТАМИНА А

Соединение Мол м Т  п л , вС Ч іакс (этанол), им

Ретинол . . . . 286,46 64 324-325
Ретиналь ......................... 284,45 61-64 375
Ретиноевая к-та 300,45 181 347
Ретинолацетат 328,5 57-58 326
Ретинолпальмитат 524,8 28-29 325-328

вленный перенос в ткани. Связанный ретинол в отличие от 
свободного не обладает мембранолитич. действием.

Соед. группы витамина А обладаю т разл. биол. актив
ностью. Так, ретинол необходим для роста, дифференциа
ции и сохранения ф-ций эпителиальных и костных тканей, 
а также для размножения (стимулирует образование 
спермы). Ретиналь играет важную роль в механизме зре
ния, образуя с белком опсином зрительный пигмент родоп
син. Ретиноевая к-та в 10 раз активнее ретинола в клеточ
ной дифференциации, но менее активна в процессах 
размножения. При недостатке витамина А в организме на
рушается темновая адаптация, снижается сопротивляе
мость инфекц. заболеваниям и др.

Витамин А содержится исключительно в тканях жи
вотных. Особенно богат им жир печеии морских животных 
и рыб (20-30 мг в 100 мл). Его провитамины синтезируют
ся растениями; больше всего провитаминов содержится 
в моркови, сладком перце, зеленом луке и салате (1-10 мг 
в 100 г). Выделяют витамин А из прир. источников или син
тезируют из ß-ионона. Применяют его (в т. ч. в виде ацета
та и пальмитата) для лечения инфекц. заболеваний, пораже
ний кожи и слизистых оболочек, болезней органов пищева
рения, глаз и др. Суточная потребность взрослого человека 
3300 ME (1 ME соответствует активности 0,3 мкг ретинола 
или 0,344 мкг ретинолацетата), причем не менее 1 /3 от всего 
кол-ва должно поступать в организм в виде ß-каротина.

Л ит  Основы бнохимии, пер с англ, т  3, М , 1981, с 1759-65, L o ta n  R , 
«Biochim et Biophys acta», 1980, v. 605, № 1, p  33-91 Г  И  Самохвалов

ВИТАМ ИН Bj, то же, что тиамин.
ВИТАМ ИН В2, то же, что рибофлавин.
ВИТАМ ЙН В3, то же, что пантотеновая кислота. 
ВИТАМИН В6, группа соед.-производных 2-метил-З-ги- 
дроксипиридина. В природе представлен тремя формами 
( в и т а м е р а м и ) - п и р и д о к с и н о м ,  или п и р и д о к с о л о м  

[ф-ла I, R =  С Н ,О Н , R' =  Н ; т. пл. 
б2-64°С (с разл)], п и р и д о к с а л е м  

CH20R'  (I, R =  СНО, R' =  Н ; т. пл. оксима 
225-226°С) и п и р и д о к с а м и н о м  (I, 
R =  C H 2N H 2, R' =  H ; т . пл. 
193-193,5 °С). Все они раств. в воде 
и этаноле, п л о х о -в  других орг. р-ри
телях. Устойчивы к действию 0 2, 

а также при нагр. в 5н. H 2S 0 4, HCl или щелочах. Легко 
разрушаются под воздействием света в нейтральных и ще
лочных средах. Под действием К М п 0 4 или Н 20 2 пиридок- 
син и пиридоксамии окисляются до пиридоксаля. Послед
ний легко взаимод. с разл. реагентами на карбонильную 
группу: с аминами образует шиффовы основания (азоме- 
тины), с 1,2- и 1,3-амииотиолами (напр., цистеином, гомоци- 
стеином)-производные тиазолидина. При взаимод. с 
N H 2OH пиридоксаль образует оксим, гидрирование к-рого 
позволяет получить пиридоксамин

5'-Фосфорные эфиры витамеров м. б. получены с по
мощью фосфорилирующих агентов, напр. РОС13, метафос- 
форной и полифосфорнон к-т При этом в пиридоксине за
щищают гидроксигруппы в положениях 3 и 4 (путем 
взаимод. с реагентами, образующими циклич. ацетали), 
в пиридоксале-формильную  группу (с помощью пер
вичных аминов, образующих с витамером азометины, или 
др. реагентов на карбонильную группу) Дигидрохлорид 
пиридоксамина фосфоридируеіся преим. по гидрооксигруп- 
пе в положении 5' и не требует защиты др, гидроксигрупп. 
Образующийся при этом пиридоксамин-5'-фосфат [ф-ла I,

R =  CH2N H 2, R' =  РО (О Н )2] превращ. с хорошим выходом 
в пиридоксаль-5'-фосфат [I, R =  СНО, R' =  РО (О Н )2] при 
окислении кислородом в щелочной среде или в результате 
переаминироваиия при взаимод. с глиоксиловой к-той 
в присут. Си2+ или N i2 + .

При облучении р-ров пиридоксина и пиридоксамина УФ- 
светом наблюдается синяя флуоресценция, пиридоксаля — 
голубая, к-рая при pH  >  7 становится желтой. При pH 2,0 
р-ры пиридоксина имеют максимум поглощения при
292.5 нм; при pH  4,5 появляется новый максимум в области
327.5 нм, интенсивность к-рого растет со смещением pH 
к 6,75, что сопровождается исчезновением максимума при
292.5 нм и появлением второго максимума в области 
256 нм. Витамеры В6 образую т окрашенные- продукты 
в присут. FeCl3 и реактива Фолина. Эти р-ции, а также 
спектральные характеристики витамеров используют для 
их количеств, определения и качеств, обнаружения.

Витамин В6 синтезируют многочисл. виды микроорга
низмов и растения. Из пищ. продуктов им наиб, богаты (по 
сумме витамеров) зеленый перец (81,2 мкг/г), сухие дрожжи 
(46,2 мкг/г), печень рогатого скота (38 мкг/г) и зерна пше
ницы (14,6 мкг/г).

Механизм действия витамина В6 связан с его превращ. 
в организме в каталитически активную (коферментную) 
форму-пиридоксаль-5'-фосфат. Биосинтез последнего осу
ществляется в одну стадию путем фосфорилирования пири
доксаля с помощью АТФ в присут. фермента пиридок- 
салькиназы или в две стадии-фосфорилированием 
с помощью АТФ пиридоксина и пиридоксамина (фермент 
такой же, как в первой р-ции) с послед, окислением пири- 
доксин-5'-фосфата [ф-ла I, R =  С Н 2ОН, R' =  РО (О Н )2] и пи- 
ридоксамин-5'-фосфата в пиридоксаль-5'-фосфат специфич. 
оксидазой. В основе каталитич. активности пиридоксаль-S'- 
фосфата лежит способность его формильной группы обра
зовывать с а-аминокислотами азометины (см. Аспартат- 
аминотрансфераза). Избирательность этой р-ции и высокая 
скорость превращ. промежут. кофермент-субстратных ком
плексов с образованием конечного продукта определяются 
структурой активных центров ферментов. Р-ции, в к-рых 
участвует коферментная форма витамина В6, играю т важ
ную роль в регуляции процессов, связанных с обменом а- 
аминокислот, белков, нуклеиновых к-т, жиров и др.

Пром. способы получения пиридоксина и пиридоксаль-5'- 
фосфата (лек. формы витамина В6) основаны на синтезе из 
алифатич. предшественников (напр., из амида циануксусной 
к-ты и 1-метокси-2,4-диоксопентана) пиридинового 
гетероцикла с соответствующими функц. группами в поло
жениях 4 и 5, а также метальной группой в положении 2 
и на р-ции Д ильса-А льдера оксазолов с диенофилами. 
Применяют витамин В6 для лечения токсикозов бере
менных, нек-рых видов злокачественного малокровия, забо
леваний нервной системы, себорейного дерматита и др. Су
точная потребность взрослого человека 2-2,5 мг.

Л ит  Ф л о р е н т ь е в  В Л , в ки Коферменты, М , 1973, с 219-37, Г о р я -  
ч е и к о в а  Е В., в кн Витамины, М , 1974, с 236-63, Б у к и н  Ю  В, в кн Экс
периментальная витаминология, Минск, 1979, с. 385-410 Ю  В Букин

ВИТАМ ИН В12 (кобаламины), группа соед.-производных 
коррина (ф-ла I), предотвращающих развитие злокачеств 
анемии и дегенеративные изменения нервной ткани Меха
низм действия таких соед. (витамеров) связан с участием их 
коферментных форм ( к о б а м и д н ы х  к о ф е р м е н т о в )  в 
ферментативных р-циях.

О к с и к о б а л а м и н  (II, R =  ОН) -  фиолетово-красные 
кристаллы; т. пл. 300°С (с разл.); [<х]б43і8 от - 1 5  до
-  20°, Хмакс 270-277, 352, 500 и 530 нм Одна из основных 
форм витамина В12, в виде к-рой он транспортируется бел
ками крови (транскобаламином II и кобадофилинами) и де
понируется в организме. Легко превращ в др. формы ви
тамина В12.

5 ' - Д е з о к с и а д е н о з и л к о б а л а м и н  [5'-qA B,2, кофер
мент В12, ф-ла И, R - 5 -дизоксиаденозил (III)]-красны е 
кристаллы; і макс 260, 315, 340, 375 и 522 нм. Кофермент
ная форма витамина В12. Необходим для функционирова-



ния метилмалонил-КоА - мутазы, ката
лизирующей изомеризацию метилмало- 
новой к-ты в янтарную. Э та р -ц и я-за 
ключит. этап при окислении жирных 
к-т с нечетным числом атомов угле
рода или с разветвленной структурой, 
боковой цепочки холестерина, углерод
ного скелета нек-рых а-аминокислот 
(напр., валина, треонина).

М е т и л к о б а л а м и н  (СН3-В і2; ф-ла 
II, R =  СН3) - в  организме находится 
в меньших кол-вах, чем др. прир. фор

мы витамина В і2. Выполняет ф-ции кофермента 5-метил- 
тетрагидроптерои л - L - глутамат : L - гомоцистеин - S - метил- 
трансферазы, катализирующей ресинтез метионина из го
моцистеина путем переноса на него метальной группы 
от Г«і5-метилтетрагадрофолиевой к-ты.

H2NOCCH2CH2 C h 3Ç h 3̂ Ch 2CO N H 2 
H2NOCCH2S >4 4 i S 5 > < ^  /Ch 2Ch 2CONh 2

H3C -' '

h 2n o c h 2c

H-'

HNOCCH2CH2 

CH2 

C H 3 C H 0 -P -0

H
CH2CH2CONH2 

CH3

H O C H ^ O ^  h

II

Ц и а н о к о б а л а м и н  (II, R ^ C N l -лек . форма витамина 
Bi 2, не встречающаяся в природе. Кристаллич. в-во рубино- 
во-красного цвета, мол. м. 1355,5, выше 200°С постепенно 
разлагается, не плавясь до 320 °С; [a ]g | 3 3 —59,9°; раств. 
в воде (1,25% при 25 °С), низших спиртах и алифатич. к-тах, фе

ноле, ДМ СО, не раств. в др. орг. 
р-рителях; Хмакс 278, 361, 525, 550 нм. 
Группа CN и остаток 5,6-диметал- 
бензимидазолилриботида занимает 
в молекуле аксиальное положение 
по отношению к корриновому ци
клу. Цианокобаламин разрушается 
под действием окислителей, восста
новителей и света. Его водные 
р-ры устойчивы при pH 4,0-7,0. 
Группа CN легко замещается др. 
лигандами, напр. ОН, N 0 2, S 0 3, 

... С Н 3. Образующиеся производные
под действием иона CN~ вновь 

превращ. в цианокобаламин. Применяют этот витамер 
для лечения нек-рых видов злокачеств. малокровия, 
разл заболеваний печени, лучевой болезни и др. Су
точная потребность взрослого человека 1-2 мкг. Его пол
ный хим. синтез был осуществлен Р. Вудвордом в 1972

Витамеры В12 синтезируются почти исключительно 
микроорганизмами, особенно актиномицетами и синезе
леными водорослями. Они найдены практически во всех 
животных тканях; наиб, богаты ими печень, почки 
и яичный желток.

Человек и животные обычно обеспечивают себя витами
ном В12 в результате потребления продуктов питания жи
вотного происхождения и продуцирования его микрофло-

рой пищеварит. тракта. Его пром. произ-во основано на 
микробиол. синтезе с использованием пропионовокислых 
и метанообразующих бактерий, способных продуцировать 
до 3 мг витамина на 1 л ферментативной среды.

В прир; источниках встречаются т. наз. п с е в д о в и т а 
м и н ы  ВІ2, к-рые вместо 5,6-диметилбензимидазола содер
жат в молекуле др. пуриновые основания (аденин, 2-метил- 
адениа или их дезаминированные производные). Эти 
в-ва-ростовы е факторы для нек-рых микроорганизмов. 
Они ие обладаю т витаминной активностью для человека 
и животных.

Лит . Б е р е з о в с к и й  В M , Химия витаминов, 2 изд, М., 1973, П о з н а н -  
с к а я А .А ч в ки Витамины, М , 1974, с 264-301, А р е ш к и н а Л Я ,  Витамин 
B jj в животном организме, Мп 1976, В о р о б ь е в а  Л  И., Пропиоиовокислые 
бактерии и образование витамина В12, М , 1976, Х и л л  X. А Оп в кн Неорга
ническая биохимия, пер с англ, М., 1978, т 2, с. 523-98, P r a t t  J  М ,  Inorganic 
chemistry of vitamm B u, L .-N  Y , 1972, F r i e d r i c h  W,  Vitamm B12 und 
verwandte Comnoide, Stuttg , 1975, H o g e n k a m p H P C ,  в ки Cobalamin, 
N Y„ 1975, p. 21-73, Vitamin B12, ed by В Zagalak, W Friedrich, B , 1979, 
B12, ed. by D Dolphin, v 1-2, N Y , 1982 А  А  П ознанская

ВИТАМ ИН Вс, то же, что фолацин.
ВИТАМЙН С, группа соед-производны х L-гулоновой 
к-ты, обладающих противоцинготной активностью. Важ
нейшие: L- а с к о р б и н о в а я  к -та  (у-лактон 2,3-дегидро-Ь- 
гулоновой к-ты; ф-ла І)-м о л . м. 176,12; бесцв. кристаллы; 
т. пл. 190-192°С (с разл.); [а]в° + 2 3 °  (концентрация 1,6 г 
в 100 мл воды); хорошо раств. в воде (22,4%), х уж е-в  спир
те (4,6%), п л о х о -в  глицерине и ацетоне; рКа 4,17 и 11,57 
^макс 245 (pH <  7) и 265 нм (pH >  7) и д е г и д р о а с к о р б и  
н о в а я  к-та (у-лактон 2,3-дикето-Ь-гулоновой к-ты 
ІІ)-м о л . м 174,12; бесцв. кристаллы; т. пл. 237-240°С (с 
разл); [а]о° + 5 5 °; раств. в воде.

Аскорбиновая к-та устойчива в сухом виде в темноте. 
В водных р-рах, особенно в щелочной среде, быстро окис
ляется обратимо до дегидроаскорбиновой к-ты (окислит.- 
восстановит. потенциал +  0,058 В) и далее необратимо до 
2,3-дикетогулоновой (III), а затем до щавелевой к-т (IV):
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Аскорбиновая к-та-восстановитель. С р-рами щелочей 
образует еноляты, с хлорангидридами высших жирных к -т -  
сложные эфиры, с катионами металлов (напр., Са2 +, 
Mg2 + , Fe3 + )-комплексы. Под влиянием НС1 превращ  
в фурфурол Аскорбиновая к-та синтезируется всеми хлоро
филлсодержащими растениями, пресмыкающимися и зем
новодными. Беспозвоночные, рыбы, высокоорганизованные 
виды птиц и нек-рые млекопитающие (напр, человек, 
обезьяны, морские свинки, ряд летучих мышей) утратили 
способность к ее биосинтезу в результате потери в ходе 
эволюции способности этих оріанизмов к синтезу ряда 
ферментов

Биосинтез аскорбиновой к-ты происходит гл. обр. из 
глюкозы (см. рис.) или галактозы. Дегидроаскорбиновая 
к-та образуется из аскорбиновой. Катаболизм аскорбино
вой к-ты у человека и животных протекает с образованием 
тех же продуктов, что и при ее окислении.

Витамин С необходим для построения межклеточного 
в-ва, регенерации и заживления тканей, поддержания це-
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лостности стенок кровеносных сосудов, обеспечения нор
мального гематология, и иммунологии, статуса организма 
и его устойчивости к инфекции и стрессу. Биохим. меха
низмы его действия многообразны и до 
конца не раскрыты. Витамин С участвует: 
в функционировании ферментов, катализи
рующих гидроксилнрование лизина и про- 
лина, к-рое играет важную роль в образо
вании коллагена; в гидроксилировании
Схема биосинтеза аскорбиновой к-ты из глюкозы.

СООН

С Н 2ОН СООН ' Г

н À -
Ù н

- IsѴ0И Н /
ноsГ j / о н

н он
1)-Г/іюкуроновая к-та

84-86°С; [ а ]2о  от +105° до +112° (абс. этанол). В-во, 
к-рое ранее называли витамином D j -см есь эргокальцифе
рола и др. стеринов.

Витамины D 2 и  D 3- бесцв. соед., не 
раств. в воде, хорошо раств. в орг. р-ри- 
телях; обладаю т характерным максимумом 
поглощения при 265 нм (626s М  • 104); 
чувствительны к действию света и кисло
рода воздуха, особенно при нагревании.

НО—С—Н

СН2ОН 
Гулоновая к-та

х о л е к а л ь ц и ф е р о л  [витамин D 3 
— СН(СН 3)(СН 2)3СН(СН 3)2] - м о л .  м.

745
25 Хиш п. энш, т. I

рис. I, III, 
384,6, т.

HOCH 

СНгОН

HOCH

Глюкоза

дофамина с образованием при этом норадреналина; в ме
таболизме холестерина; в метаболизме катехоламинов 
и стероидных гормонов; в предохранении от окисления 
глутатиона и SH-групп белков; в восстановлении F e3+ в 
Fe2+, обеспечивающем всасывание Fe в кишечнике; в ре
гуляции свободно-радикального окисления жирных кис
лот и др.

У человека и животных содержание витамина С наиб, 
высоко в надпочечниках, печеии и головном мозге. Он на
ходится в организме в своб. виде, а  также в виде комплек
сов, напр, с белками, нуклеиновыми к-тами, биофлавонои- 
дами (т. наз. аскорбигены). У растений особенно богаты 
этим витамином свежие овощи и фрукты. Содержание ви
тамина С (мг на 100 г растения): в шиповнике (сухие 
плоды) 1200, в черной смородине 200, в красном перце 250, 
в зеленом перце и петрушке 150, в клубнике 60, в цитру
совых 40-60, в белокочанной капусте 50.

В пром-сти аскорбиновую к-ту получают из D-глюкозы, 
к-рую каталитически гидрируют до D-сорбита, последний 
микробиологически (с помощью Acetobacter suboxydans) 
окисляют до L-сорбозы. Ацетонированием последней полу
чаю т 2,3,4,6-ди-0-изопропилиден-Ь-сорбозу, которую 
окисляют в диацетон-2-кето-Ь-гулоновую кислоту. Из 
последней получают аскорбиновую кислоту (выход око
ло 50%).

Аскорбиновую к-ту применяют в медицине для лечения 
и профилактики авитаминозов (цинги) и гиповитаминозов. 
Потребность взрослых людей в витамине С колеблется 
в зависимости от  возраста, пола и интенсивности труда от 
48 до 108 мг/сут. Аскорбиновая к-та используется также 
как антиоксидант при произ-ве пищ. жиров и фруктовых 
соков, для предотвращения образования в мясных и кол
басных изделиях канцерогенных нитрозаминов из нитри
тов, добавляемых к этим продуктам для сохранения их 
прир. цвета, для витаминизации молока и молочных про
дуктов и др. В аналит. химии аскорбиновая к-та применяет
ся для определения окислителей [напр., Fe(III), Hg(II), Br2I] 
методами титриметрии и P, Mo, Si и Fe (III) с помощью 
фотометрич. анализа.

Лит . Б е р е з о в с к и й  В М , Химия витаминов, 2 изд , M , 1973, М а т у с и с  
И И ,  в кн Витамины, под ред М И  Смирнова, М , 1974, с 384-414, 
B a r n e s  М J ,  K o d ic e k  Е , «Vitamms and Hormones», 1972, v 30, 1972, p  1-43, 
L e w in  S , Vitam in  С  Its molecular biology and medical potential, L - [ a  o ] ,  1976

H  Я Конь С Г  Вериникина
ВИТАМ ИН D (кальциферолы), группа прир. соед., обла
дающих антирахитич. действием. Важнейшие: э р г о к а л ь 
ц и ф е р о л  [витамин D 2; рис. 1; ф-ла III, R =  
—СН(СН 3)С Н = С Н С Н (С Н 3)СН(СН3)2] -м о л . м. 396,7, т. 
пл. 115-118°С; [ а ]о  от +103° до +108° (абс. этанол); и

-  —  R  =  
пл.

L -Гулонолакток

Провитамин холекальциферо- 
ла -  7-дегидрохолестерин [I,
R =  СН(СН3)(СН2)3СН(СН3)2 ; 
содержится в коже челове
ка]; эргокальциферола-эрго- 
стерин [I, R =  С Н (СН 3)С Н =
= С Н С Н  (СН3) СН (С Н , )2 ; со
держится в дрожжах]. При 
действии УФ-света провита
мины превращ. в организме I - Аскорбиновая к-та 

в прекальциферолы, или превитамины (ф-ла II), из к-рых 
образуются витамины D в результате прототропной 
перегруппировки.

HOCH 
I

С Н гОН

Рнс 1 Синтез кальциферолов из провитаминов

Осн. ф-ция витамина D - под
держание в организме постоян
ной концентрации С а2 + и Р, что 
осуществляется благодаря уча
стию витамина в регуляции 

всасывания этих элементов в кишечнике, мобилизации Са 
из скелета путем рассасывания предобразованной костной 
ткани и реабсорбции С а2+ и Р в почечных канальцах 

Витамины D 2 и  D 3 всасываются в тонком кишечнике 
и поступают в печень, где подвергаются гидроксилирова- 
нию; при этом D 3 (рис. 2) превращ. в 25-гидроксихолекаль- 
циферол (25-OH-D3), a D 2- b  25-гидроксиэргокальциферол 
(25-OH-D2) Э т о  превращ. катализирует фермент 25-гидрок- 
силаза. 25-гидроксикальциферолы-осн. транспортная фор
ма витамина D в организме. В плазме крови они (как и др 
формы витамина) переносятся специфич. транспортным 
белком -  транскальциферином.

В почках из 25-OH-D3 образуются l,25-(OH)2-D 3 и 
24,25-(OH)2-D 3. Первое превращ. катализирует фермент 1 а-



Н 24,25-(0Н),  
сн2

гидроксилаза, второе-24- 
гидроксилаза. Аналогич
но из 25-OH-D2 обра
зуются l,25-(OH)2-D 2 и

24.25-(OH)2-D2. Наиб ак
тивная форма D3, ответ
ственная за его ф-ции, —
1.25-(OH)2-D 3 (его биол 
активность в 10 раз 
превышает активность 
D3).

Важнейшие регуля
торы, активирующие син
тез l,25-(OH)2-D 3: пара- 
тиреоидный гормон,
эстрогены, пролактин, соматотропин и инсулин

Рис 2 Оси пути метаболизма холекальіш 
ферола (витамина Dâ).

Уменьше
ние концентрации Са + в крови при его недостаточном по
ступлении извне или интенсивной утилизации усиливает се
крецию паратгормона, к-рый активирует в почках 1а-гид- 
роксилазу, в результате чего ускоряется синтез
1,25-(OH)2-D j. Избыточное поступление Са и Р с пищей 
подавляет синтез l,25-(OH)2-D 3, т . к . при этом его предшест
венник 25-(OH)-D3 превращ. в почках в 24,25-(OH)2-D 3, • 
к-рый стимулирует всасывание Са и Р в кишечнике так же 
эффективно, как l,25-(OH)2-D 3, и одновременно стимули
рует остеогенез и минерализацию костной ткани.

Осн. патоморфологич. следствие недостаточности вита
мина D - нарушение минерализации костной ткани. Биол. 
активность D 2 и D 3 для человека и большинства животных 
одинакова. Исклю чение-куры и нек-рые виды южноамери
канских человекообразных обезьян, для к-рых D 3 в неск. 
раз активнее, чем D2.

Биол. активность витамина D измеряется в междуна
родных (интернациональных) единицах (ME), 1 ME со
ответствует антирахитич. активности 0,025 мкг эрго- или 
холекальциферола. Содержание D 2 и D 3 в продуктах пита
ния невелико, напр в печени быка и сливочном масле со
отв. 0,4 и 0,4-3,2 М Е/г, исклю чение-жир печени трески 
и тунца, в к-рых этих витаминов содержится соотв 50—350 
и 40000-60000 ME/мл. Добавляя значит, кол-ва витамина 
D в рацион с.-х. животных, можно существенно повысить 
его содержание в мясе и др продуктах.

Потребность человека в витамине D, составляющая 400 
ME (10 мкг) в сут, при достаточной и регулярной инсоля
ции обеспечивается фотохим синтезом D 3 в коже Наруше
ние синтеза 1,25-дигидроксикальциферолов в почках вслед
ствие заболеваний -  причина ренальных остеодистрофий 
С генетич. дефектом синтеза этих соед. связан врожденный 
рахит, не поддающийся лечению обычными дозами D 2 и 
D 3 Для профилактики и лечения этой болезни, а также ре
нальных остеодистрофий наряду с препаратами 1,25-диінд- 
роксихолекальциферола используют также его синтетич. 
аналог -  Іа-гидроксихолекалыдаферол.

В дозах, существенно превышающих физиол. потреб
ность, D2 и  D3 высокотоксичны Они вызывают развитие 
D-гипервитаминоза с гиперкальциемией и кальцификацией 
внутр. органов и тканей, что ведет к необратимым наруше
ниям их ф-ции и в наиб, тяжелых случаях-к  летальному 
исходу.

В пром-сти эргостерин 
извлекают экстракцией из 
дрожжей; 7-дегидро холе
стерин синтезируют из хо
лестерина бромироваиием 
его эфира в положение 7 
с послед, дегидробромиро- 
ванием. Кальциферолы по
лучают облучением прови
таминов УФ-светом в орг. 
р-рителе.

Лит. С п и р и ч е в  В Б ,  в ки 
Витамины, М., 1974, с. 89-124, Я хи- 
м о в и ч Р  И., Химия витаминов D, К.,

1978, B e k e m e ie rH .,  P f e n n ig s d o r f  G , в ки Fermente, Hormone, 
Vitamine , 3 Aufl, Bd 3, T1 1, Stuttg, 1974, S 222-327, N o r m a n  A. W , Vitamin 
D the calcium homeostatic steroid hormone, N 1979 В Б  Спиричев

ВИТАМЙН E, группа прир. соед-производных токола (см. 
ф-лу) Светло-желтые вязкие жидкости (см табл.); не раств. 
в воде, хорошо раств. в хлороформе, эфире, гексане, петро- 
лейном эфире, хуж е-в  ацетоне и этаноле. Р-ры интенсивно 
флуоресцируют (максимум возбуждения 295 нм, излуче
ния-320-340  нм). Устойчивы к действию минер, к-т 
и р-ров щелочей. При взаимод. с 0 2 и др. окислителями 
превращ. в хиионы (значительно более стойки к окислению 
сложные эфиры витамина). Разлагаются при облучении 
УФ-светом В атмосфере инертного газа стабильны при 
нагр до 100 °С.

Важнейшие соед. группы витамина Е: т о к о ф е р о л ы  и 
т о к о т р и е н о л ы ;  последние значительно менее активны, 
чем токоферолы, и отличаются от них тремя двойными 
связями в положениях 3', 7' и 11'. Все асимметрич. центры 
молекул прир. токоферолов (положения 2, 4' и 8') имеют 
^-конфигурацию.

R = R'=* R"“  Н Токол 
R = R'=» С H j а-Токоферол 
R'= H ; R = R"=* CHj р- Токоферол 
R = H; R = R'= СНз -y-Токоферол 
R * R"= H ; R =*= CHj S- Токоферол

Витамин E содержится гл. обр. в липопротеииовых мем
бранах клеток и субклеточных органелл, где локализован 
благодаря межмол. взаимод с неиасыщ жирными к-тами. 
Его биол. активность основана на способности образовы
вать устойчивые своб. радикалы в результате отщепления 
атома Н от гидроксильной группы. Эти радикалы могут 
вступать во взаимод со своб. радикалами, участвующими 
в образовании орг. пероксидов. Тем самым витамин 
Е предотвращает окисление ненасыщ. липидов и предохра
няет от разрушения биол. мембраны При недостатке ви
тамина Е возникают бесплодие, мышечная дистрофия, не
кроз печени и др.

СВОЙСТВА ТОКОФЕРОЛОВ И НЕКОТОРЫ Х ИХ ЭФИРОВ

Соединение Мол м Т пл, °С ^макс» нм MB

D öl Токоферол 430,7 2,5-3,5 292 + 0,32° 
(этанол)

D.L-a-Токоферол 430,7 0 292 —

D -a-Токоферил ацетат 472,8 26 5-27,5 284-285 + 0 25е 
(хлороформ)

D.L-ot-Токоферил ацетат 472,8 — 285,5

Биол. активность D.L-a-тскоферсла составляет 40% от 
активности D-a-токоферола, а ß-, у- и 8-токоферолов — 
соотв 20-30, 10 и 1%. Из пищ. продуктов витамином Е на
иб. богаты растит, масла, особенно кукурузное (40-80 мг



в 100 г), подсолнечное (40-70 мг), хлопковое (50-100 мг) 
и масло из пшеничных зародышей (100-400 мг)

Витамин Е выделяют из растит, масел. а-Токоферол син
тезируют конденсацией метилзамещенных п-гидрохинона 
с фитолом СН3[СН(СН3)(СНг)з]зС(СНз)=СНСН2ОН или 
изофитолом СН3 [СН(СН3)(СН2)3]СОН(СН3)С Н = С Н 2 
Применяют витамин Е в виде а-токоферилацетата для лече
ния мышечной дистрофии, при угрозе выкидыша, нарушении 
ф-ций половых желез и др., а также как антиоксидант пищ. 
продуктов. Рекомендуемая норма потребления, принятая 
в СССР, 15 МЕ/сут (1 M E соответствует активности 1 мг
О.Ь-а-токоферилацетата).

Л и т  Б е р е з о в с к и й  В М , Химия витаминов, 2 нзл , М , 1973, Ш а т е р  ни
к о в  В А , в кн Витамины, М , 1974, с. 125-50, С п н р и ч е в  В Б , М ату - 
с и с  И И , Б р о н ш т е й и  JÎ М , в ки Экспериментальная витаминология, 
Минск, 1979, с 18-57, I s l e s  О , B r u b a c h e r  G , Vitamine I Fettlösltche Vitamine, 
Stuttg .-N  Y , 1982, S 126-51 В Б  Спиричев

ВИТАМ ИН Н, то же, что биотин.
ВИТАМ ИН К, группа соед,-производных 1,4-нафто- 
хииона (ф-ла I), стимулирующих свертывание крови

Н ЕКО ТО РЫ Е СИНТЕТИЧЕСКИЕ ФОРМЫ ВИТАМИНА к

III

В и т а м и н  К,  [фитоменадион, филлохинон, 2-метил-3- 
фитил-1,4-нафтохинон; ф-ла I,

R =  СН2С Н =С С Н з(С Н 2СН2СН2СНСН3)3СНз] 
-в язкая  желтая жидкость; т. пл. — 20 °С, т. кип. 
115-145°С/0,0002 м м  рт. ст.; п£> 1,5263; [ а ] о  +  8,0° (хлоро
форм); хорошо раств. в петролейном эфире, хлороформе, 
п л о х о -в  этаноле, не раств. в воде, ^мякс 243, 249, 261, 270 и 
325 нм. В боковой цепи молекулы атомы 7 и 11 (считая от 
цикла) имеют R -конфигурацию; заместители у двойной свя
зи занимают транс-положение. Витамин K t неустойчив к 
действию к-т, р-ров щелочей, 0 2 и УФ-света. При взаимод. 
со спиртовым р-ром щелочи образует темно-фиолетовые 
продукты, к-рые постепенно становятся темно-коричневыми. 
В природе встречается преим. в зеленых частях растений. 
Синтетич. витамин К , ([а]&° —0,4°) представляет собой 
смесь цис- и транс-изомеров в соотношении 3 :7  (биол. ак
тивностью обладает только транс-изомер). Его синтези
руют алкилированием моноацетата 2-метил-1,4-нафтогид
рохинона (получают из 2-метил-1,4-нафтохинона) изофито
лом или фитолом в присут. катализатора (к-т Льюиса или 
алюмосиликатов) с послед, омылением ацильной группы 
и окислением до хинона.

В и т а м и н ы  г р у п п ы  К 2 (менахиноны; ф-ла I, R = 
[С Н 2С Н = С (С Н з )С Н 2] .Н ,  где и = 1 -1 3 ; хлоробиумхи- 
нон, R =  С Н = С ( С Н 3) [ С Н 2С Н 2С Н = С (С Н з ) ]6С Н з ) -п о  
физ.-хим. св-вам подобны витамину К |.  Синтезируются ми
кроорганизмами. У человека и животных присутствует гл. 
обр. один из менахинов-фарнахинои (п — 6, т  пл 53,5°С), 
в к-рый могут превращаться все др. витамеры

В и т а м и н  К 3 (менадион, 2-метил- 1,4-нафтохинон; ф-ла
I, R =  Н )-синтетич. продукт. Лимонно-желтые кристаллы 
(т. пл. 106°С); раств в орг. р-рителях, п л о х о -в  воде. При 
взаимод с N a2S20 5 образует в и к а с о л  (II; т. пл. 
154-157 °С, раств. в воде), обладающий биол. активностью 
витамина К  Известны и др  синтетич. соед, обладающие 
св-вами витамина К  (см. табл).

Витамин К -коф ерм ент в р-циях у-карбоксилирования 
остатков глутаминовой к-ты в предшественнике протром
бина и в нек-рых др неактивных формах факторов сверты
вания крови с образованием остатков у-карбоксипутами- 
новой к-ты, В результате соответствующие участки моле
кул белков-предшествеиииков приобретают способность 
связывать Са и подвергаться активации с образованием

Заместители в ф-ле III

Т пл„ °СВитамин j 
R R " R111

к*  ОН СН3 Н он 158 159
(менадиол)

к 5 ОН СН 3 н n h 2 н о 280
к« n h 2 н о СНз H n h 2 н а 300
к 7 он Н сн3 N H 2 HCl 290

активных факторов свертывания крови, в частности про
тромбина Витамин К  участвует также в у-карбоксилирова- 
нии остатков глутаминовой к-ты в нек-рых Са-связываю- 
щих белках, в частности в остекальцине.

Активность соед группы витамина К  выражают в т. наз 
фитоменадионовых эквивалентах; один такой эквивалент со
ответствует активности 1 мг или 1 мкг фитоменадиона. На
иб активен витамин К 2. И з пищ. продуктов витамином 
К  наиб богаты шпинат (0,04 мг/г сухой массы), цветная 
и белокочанная капуста (0,008^0,032 мг/г), томаты 
(0,004-0,008 мг/г)

Вследствие достаточно широкого распространения ви
тамина К  в пищ. продуктах и синтеза его микрофлорой ки
шечника, недостаточность этого витамина у человека 
встречается относительно редко. В лечебных целях из всех 
форм витамина К  применяют только витамин К , и реже 
викасол (при кровоточивости, связанной с пониж. содержа
нием в крови протромбина) Суточная потребность взрос
лого человека в витамине К  составляет ориентировочно 
0,2-0,3 мг фитоменадиона

Л ит  Б е р е з о в с к и й  В М., Химия витаминов, 2 изд , М , 1973
Н  А Голубкина

ВИТАМ ИН РР, то же, что ниацин
ВИТАМ ИН U, то же, что метионинметилсулъфонийхлорид. 
ВИТАМ ИНЫ  (от лат. v ita-жизнь), низкомол орг. соедине
ния разл хим. природы, необходимые для осуществления 
жизненно важных биохим. и физиол процессов в живых ор
ганизмах Организм человека и животных не синтезирует
B. или синтезирует в недостаточном кол-ве и поэтому дол
жен получать их в готовом виде с пищей. В. обладаю т ис
ключительно высокой биол. активностью и требуются ор
ганизму в очень небольших кол-вах- от неск. мкг до иеск. 
мг в день.

Классификация и номенклатура. Известно ок 20 соед, 
к-рые могут быть отнесены к В Различаю т водораство
римые и жирорастворимые В. К первым относят витамин
C, витамины группы В (тиамин, или витамин В,, рибофла
вин, или витамин В2, витамин В 6, витамин В 12), фолацин, 
пантотеновую кислоту и биотин К жирорастворимым В 
относят витамин А, витамин D, витамин Е.

Наряду с В , необходимость к-рых для человека и жи
вотных бесспорно установлена, в пище содержатся биоло
гически активные в-ва, дефицит к-рых не приводит к обна
руживаемым нарушениям в организме или к-рые по своим 
ф-циям ближе не к В , а к другим незаменимым пищ в-вам 
(незаменимым аминокислотам, полиненасыщ жирным 
к-там) Эти в-ва наз в и т а м и н о п о д о б н ы м и  К ним 
обычно относят биофлавоноиды, холин, инозиты, 1 ипоевую 
кислоту, оротовую кислоту, пангамовую кислоту и и-амино- 
бензойную к-ту (см. Аминобензойные кислоты).

С оед, к-рые не являются В , но могут служить предше
ственниками их образования в организме наз п р о в и т а 
м и н а м и  К ним относятся, напр, каротины, расщепляю
щиеся в организме с образованием витамина А, нек-рые 
стерины (эргостерин, 7-дегидрохолестерин и др), превра
щающиеся в витамин D

Ряд В представлен не одним, а неск соед , обладающими 
сходной биол активностью ( в и т а м е р ы ) ,  напр витамин 
В6 включает пиридоксин, пиридоксаль и пиридоксамин 
Для обозначения подобных групп родств. соед. используют 
слово «витамин» с буквенными обозначениями (витамин А,



РЕКОМ ЕНДУЕМ Ы Е СУТОЧНЫ Е Н ОРМ Ы  ПОТРЕБЛЕНИЯ ВИТАМИ
НОВ ДЛЯ ЛЮ ДЕЙ ТРУД О СПО СО БН О ГО  ВОЗРАСТА (утверждены Ми

нистерством здравоохранения СССР, 1982)

Характер и интенсив
ность труда

Пол Тиамии,
мг

Рибо
фла
вин,
мг

Вита
мин
в6,
мг

Ниации,
мг

Аскор
бино

вая к-та, 
мг

Преим. умственный Мужчины 1,5-1,7 1,8-2,0 1,8-2,0 17-18 65-70
Женщины 1,3-1,4 1,5-1,7 1,5-1,7 14-16 55-60

Легкий физический Мужчины 1,7-1,8 1,9-2,1 1,9—2,1 18-20 70-75
Женщины 1,4-1,5 1,6-1,8 1,6-1,8 15-17 60-65

Средней тяжести Мужчины 1,8-1,9 2,1-2,2 2,1—2,2 19-21 75-80
Женщины U5-1,6 1.8-1,9 1,8-1,9 16-18 65-70

Тяжелый физический Мужчины 2,1-2,2 2,4-2,6 2,4-2,6 22-24 85-90

Особо тяжелый фнзн- 
ческнй

Женщины 1,7-1,9 2,0~2,2 2,0~2,2 19-20 70-80
Мужчины 2,3-2,6 2,7-3,0 2,7-3,0 25-28 100-110

витамин Е и т.п.). Для индивидуальных соед., обладающих 
витаминной активностью, рекомендуется использовать ра
циональные названия, отражающие их хим. природу, напр, 
ретиналь (альдегидная форма витамина А), эргокальцифе
рол и холекальциферол (формы витамина D).

Биологическое действие. Специфич. ф-ция водораство
римых В. (кроме аскорбиновой к-ты) в организме -  образо
вание коферментов и простетич. групп ферментов. Так, тиа
мин в форме тиаминдифосфата-кофермент пируватдегид- 
рогеназы, а-кетоглутаратдегидрогеназы и транскетолазы; 
витамин В6-предшественник пиридоксальфосфата (кофер- 
меита трансаминаз и др. ферментов азотистого обмена). 
Связанные с разл. В. ферменты принимают участие во мн. 
важнейших процессах обмена в-в: энергетич. обмене (тиа
мин, рибофлавин, витамин РР), биосинтезе и превращениях 
аминокислот (витамин В6, В12), жирных к-т (пантотеновая 
к-та), пуриновых и пиримидиновых оснований (фолацин), 
образовании мн. физиологически важных соед-ацетилхо
лина, стероидов и т.п.

Нек-рые жирорастворимые В. также выполняют кофер- 
ментные ф-ции. Так, витамин А в форме ретиналя -  просте
тич. группа зрительного белка родопсина. Витамин К  осу
ществляет коферментную ф-цию в р-ции у-карбоксилирова- 
ния остатков глутаминовой к-ты в молекуле препротром- 
бина и ряда др. белков, что придает им способность 
связывать ионы Са. Ф-ции др. жирорастворимых В.: вита
мин Е стабилизирует и защищает ненасыщ. липиды биол. 
мембран от окисления; витамин D необходим для 
осуществления транспорта ионов Са и остатков фосфорной 
к-ты через клеточные барьеры в процессах их всасывания 
в кишечнике, реабсорбции в почках и мобилизации из 
скелета.

Нек-рые аналоги и производные В. (т. наз. а н т и в и т а 
м и н ы )  могут занимать место В. в структуре фермента, 
однако не способны выполнять коферментную ф-цию, что 
ведет к нарушению активности зависящих от данного В. 
ферментов н развитию соответствующей витаминной недо
статочности. К антивитаминам относятся также в-ва, 
связывающие или разрушающие В.: ферменты тиамнназа
I и II, инактивирующие тиамин; белок яйца авидин, связы
вающий биотин, и др. Нек-рые антивитамины обладают 
антимикробным или канцеростатич. действием. Так, суль
фаниламидные препараты -антагонисты  и-аминобензойной 
к-ты, аминоптерин и метотрексат (противоопухолевые ср- 
ва)-фолиевой к-ты.

Недостаточное поступление того или иного В. с пищей 
ведет к его дефициту в организме и развитию соответ
ствующей болезни витаминной недостаточности. Разли
чают две осн. степени такой недостаточности: авитаминоз 
и гиповитаминоз. Первый характеризуется глубоким дефи
цитом данного В. в организме и развернутой клинич. кар
тиной его недостаточности (цинга, рахит, бери-бери, пелла
гра, злокачеств. анемия и др.). К гиповитаминозам относят 
состояния умеренного дефицита со стертыми неспецифич.

проявлениями (потеря аппетита, усталость, раздражитель
ность) и отдельными т. наз. микросимптомами (кровоточи
вость десен, гнойничковые заболевания кожи и др.). В этих 
случаях биохим. тесты, напр, определение концентрации В. 
и активности витаминзависимых ферментов в доступных 
анализу тканях и жидкостях организма, выявляют недоста
ток того или иного В. Наряду с дефицитом одного к.-л. В. 
на практике более часто встречаются полигиповитаминозы 
и полиавитаминозы, при к-рых организм испытывает недо
статок неск. В.

Прием ряда В. в дозах, существенно превышающих фи- 
зиол. потребность, может давать нежелательные побочные 
эффекты, а в ряде случаев вести к серьезным патологич. 
расстройствам (гипервитаминозам). Особенно опасны 
в этом отношении витамины D и А.

Применение и получение. В большинстве стран суще
ствуют научно обоснованные и утвержденные органами 
здравоохранения нормы потребления В , к-рые существенно 
зависят от возраста и пола человека, характера и интенсив
ности его труда (см. табл.), а также от физиол. состояния 
(напр., для беременных женщин норма суточного потребле
ния витамина D  возрастает в 5 раз, а ф олацина-в  3 раза). 
Для нек-рых В. рекомендуемые суточные нормы потребле
ния не зависят от пола, а также характера и интенсивности 
труда. К таким В. относятся витамин ВІ2 (рекомендуемая 
норма 3 мкг/сут), фолацин (200 мкг/сут), витамин 
А (1000 мкг/сут), витамин Е [15 МЕ/сут; 1 ME (международ
ная единица) соответствует 1 мг D, L-a-токоферола -  вита- 
мера витамина Е], витамин D (400 МЕ/сут; 1 ME соответ
ствует 0,025 мкг эргокальциферола или холекальциферо- 
ла-витам еров  витамина D).

В. широко используются в профилактич. и лечебных це
лях для коррекции их недостаточного поступления с пищей, 
профилактики и лечения гипо- и авитаминозов. В. и их про
изводные применяют также как лек. ср-ва в случаях, не свя
занных непосредственно с коррекцией витаминного дефи
цита, напр, ретиноевая к-та (витамер витамина А) и ее 
производные -  противоопухолевые ср-ва. Широкое примене
ние В. находят в животноводстве.

В. получают хим. (витамины А, В6, тиамин, фолиевая 
к-та и др.) и микробиол. (рибофлавин, витамин В12) синте
зом или выделяют из прир. источников (витамин Е, аскор
биновая к-та, биофлавоноиды и др.). Выпускаются также 
активные коферментные формы и разл. производные В.: 
тиаминмоно- и тиаминдифосфат (коферментная форма 
тиамина), флавинмононуклеотид и флавинадениндинуклео- 
тид (коферментные формы рибофлавина), пиридоксальфос- 
фат (коферментная форма витамина В6) и др. В СССР 
в 1980 выпущено 4140 т  В., в США и Японии (по оценке 
на 1975) соотв. 21000 и 16000 т.

Лит .: Б е р е з о в с к и й  В. М., Химия витаминов, 2 изд., М , 1973; Витамины, 
под ред. М .И. Смирнова, М., 1974; С п и р и ч е в  В. Б., Б а р а ш н е в  Ю. И., Вро
жденные нарушения обмена витаминоа, М., 1977; The Vitamins. Chemistry, 
physiology, pathology, methods, 2 ed., v. 1-7, N. Y„ 1967-72. В.Б . Спиричев.

ВИТТИГА РЕАКЦИЯ, получение олефинов действием 
илидов Р (алкилиденфосфоранов) на альдегиды или кетоны. 
Илиды обычно используют в свежеприготовленном виде. 
Получают их взаимод. трифенилалкилфосфония с литий- 
орг. соед. или гексаалкилтриамидоалкнлфосфония со щело
чами.

Механизм В. р. можно представить след, образом:

Ph ,P= C H R ' + R"CH0
'CHR'

I
.CHR"

Ph3P-^CH R' 

O ^-C H R "

CHR'

^HR'1
Il + P h ,P = 0
b y - "

Обычно образуется смесь изомерных олефинов. Однако 
при соответствующем подборе реагентов и условий р-ции 
(напр., при использовании полярных апротонных р-рителей)
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возможен синтез преим. одного из изомеров (цис- или 
транс-изомера).

В. р. широко используют в тонком орг. синтезе, напр, для 
получения альдегидов, содержащих на один атом С боль
ше, чем в исходном соед., а также полиеиов, гетероциклич. 
соед.:

RCHO +  (С6Н 5)3Р = С Н < Ж  -

-  [R C H = C H (0 )R ']  — RCH2C HO

- U
П—Г“ ® (с6н 5)3р—СН\ R п 

rJ _ L 0  + (с 5н 5)3р-=сн /  rJ —Ч /

Р-ция открыта Г. Виттигом в 1954.
Лит .: Д ж о н с о и  А., Химия илидов, пер. с англ., М., 1969; Общая органиче

ская химия, пер. с англ., т. 5, М., 1983, с. 114-24. Э .Е . Нифантьев.

В И Ц ... (сокращение слова «вицинальный», от лат. 
vicinalis- соседний), составная часть названий орг. соед. 
с заместителями у соседних атомов углерода, напр. 
С1СН2СН2С1-выі/-дихлорэтан, или гетероциклов с располо
женными рядом гетероатомами, напр, виц-триазол 
(1,2,3-триазол).
ВЛАГОМ ЁРЫ  И ГИ ГРО М ЕТРЫ . Влагомеры (В .)-при
боры для измерения влажности жидких и твердых в-в, ги
грометры (Г .)-влажности газов. Ранее Г. наз. приборы для 
определения влажности воздуха. В статье рассмотрены 
лишь те приборы, к-рые наиб, распространены при автома- 
тич. измерениях в химии и хим. технологии.

Кулонометрические влагомеры и гигрометры. В Г. этого 
типа чувствительный элемент выполнен в виде трубчатого 
корпуса из электроизоляц. материала, внутри к-рого разме
щены две несоприкасающиеся спирали (электроды) из Pt 
и Rh. Пространство между спиралями заполнено адсорбен
т о м -  частично гидратированным Р 20 5. К электродам под
ведено напряжение, обеспечивающее электролиз поглощен
ной влаги. Анализируемый газ с постоянным расходом 
пропускают через элемент, и водяные пары практически 
полностью поглощаются Р 20 5. Ток электролиза связан 
с концентрацией влаги соотношением:

/  =  103 cQnFM '  1,
где / - с и л а  тока, А, с-концентрация влаги, кг/м3, Q -р а с 
ход газа, м 3/с, и -число электронов, необходимое для элек
тролиза одной молекулы воды, F -число Фарадея, М -  мол. 
масса воды.

Диапазон измерений от 10” 5 до 0,1%. Недостаток прибо
ра-невозмож ность измерения влажности газов, к-рые со
держат щелочные и полимеризующиеся компоненты. 
В первом случае Р 20 5 реагирует со щелочным компонен
том, во втором служит инициатором полимеризации, 
а образующаяся пленка полимера препятствует поступле
нию водяных паров к пов-сти адсорбента. При наличии 
в газе паров спирта возникает дополнит, погрешность, свя
занная с его гидролизом и образованием дополнит, влаги.

В кулонометрич. В. при анализе жидкостей влага извле
кается из них потоком сухого газа, и затем влажный газ 
анализируется описанным выше способом. При определе
нии влажности твердых сыпучих материалов известная на
веска в-ва продувается постоянным потоком сухого газа 
(при необходимости-с одновременным подогревом про
бы), к-рый далее поступает в чувствительный элемент. За

висимость между концентрацией влаги и силой тока опре
деляется ф-лой:

г
с =  M/GnF  J IdT,

о

где G -м асса  пробы, Г-длительность измерения, выбирае
мая т. обр., чтобы остаточная влага в навеске была прене
брежимо мала.

Погрешность кулонометрич. приборов обычно 1-5% при 
концентрации влаги порядка сотых долей процента 
и 10-20% при концентрации 10- 4- 1 0 ~ 3%. Постоянная 
времени (время р-ции прибора иа изменение влажности) от 
десятков сек до 10 мин при концентрации влаги соотв. 
в диапазонах 10 " 2-10 '  1 и 10 ~ 4-10 “ 3%. Эти приборы при
меняют, в частности, для определения влажности полиме
ров (напр., полиэтилена и полипропилена), а также для кон
троля влажности воздуха, предназначенного для питания 
контрольно-измерит. приборов.

Пьезосорбциониые влагомеры и гигрометры. Действие их 
основано на зависимости собственной частоты колебаний 
кварцевого резонатора от его массы. Кристалл кварца по
крывают слоем в-ва, избирательно сорбирующего водяные 
пары. Изменение частоты резонатора зависит от массы по
глощенной влаги и, следовательно, от концентрации влаги 
в атмосфере, окружающей кристалл: AF = — kF 2Am, где 
F -собств. частота колебаний резонатора (обычно
5-15 МГц), fc-коэф., зависящий от типа и геометрии кри
сталла, Am-изменение массы кристалла (в кг). Как прави
ло, ДF  достигает неск. кГц. Для измерения относит, влаж
ности (отношение парциального давления водяного пара 
к давлению насыщ. пара при одних и тех же давлении 
и т-ре) в пределах 0 —100% в кач-ве сорбентов используют 
гидрофильные полимеры, в частности поликапроамид. 
Толщина пленки полимера, наносимой на кристалл резона
тора, не превышает неск. мкм, постоянная времени при 
применении поликапроамида 15 с, диапазон т-р от 5 до 
60 °С, погрешность неск. %. Определению мешает присут
ствие паров спиртов, N H 3 и др. полярных соед., сорби
руемых полимером. При измерениях микроконцентраций 
влаги используют высокоэффективные адсорбенты, напр, 
силикагель. При этом ниж. предел определения концентра
ции влаги порядка 10~ 4%.

Пьезосорбционные приборы устойчивы к перегрузкам по 
влажности, имеют небольшие массу и габариты. В. исполь
зуют, напр., в пром-сти орг. синтеза (в произ-ве бензола, 
толуола, циклогексана и др. углеводородов), Г .-в  установ
ках кондиционирования воздуха в пром-сти хим. волокон.

Электросорбционные гигрометры. Принцип их действия 
состоит в измерении электрич. проводимости в-ва, погло
щающего влагу. Адсорбенты: А120 3, LiCl, силикагель, 
S n 0 2, цеолиты, асбест и др. Наиб, распространены датчики 
на основе первых двух адсорбентов.

При использовании А120 3 чувствительный элемент, вы
полненный из алюминия, является одним из электродов 
датчиков. На его пов-сть электролитич. способом наносят 
тонкую пористую пленку Аі20 3. Тонкий паропроницаемый 
слой Au или графита на этой пленке образует второй элек
трод. Полное сопротивление такого элемента зависит от 
концентрации влаги в среде, окружающей адсорбент, и из
меряется с использованием переменного тока пром. ча
стоты. Датчики на основе А120 3 позволяют, в частности, 
определять содержание влаги в пропилене, бутиленах и др. 
олефинах от 10 " 6 до неск. % и обладаю т высоким 
быстродействием.

Применяют также т. наз. подогревные хлористолитиевые 
датчики, в к-рых между электродами электрич. нагревателя 
помещают волокнистый материал, пропитанный водным 
р-ром LiCl. Т-ра нагрева, измеряемая термометром сопро
тивления, служит мерой влажности газа. Эти приборы 
обладают меньшей, чем датчики на основе А120 3, погреш
ностью, большей стабильностью показаний и более широ
ким температурным диапазоном измерения (150-200 °С).
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Дшлькометрнческие влагомеры и гигрометры. Их дей

ствие основано на сильной зависимости диэлектрич. прони
цаемости в-в (е) о т  содержания в них влаги; это 
обусловлено аномально большой е воды (81 при 20 °С). И з
мерение е в диапазоне средних частот тока (0,1-30 МГц) 
сводится к определению емкости С конденсатора, между 
обкладками (электродами) к-рого помещено исследуемое 
в-во (С =  С06, где С0-ем кость незаполненного конденсато
ра). В диапазоне сверхвысоких частот (30 М Г ц -3 0 0  ГГц) 
измеряют частоту колебаний объемного резонатора, 
в к-ром находится влажное в-во.

Для определения влажности жидкостей и газов приме
няют обычно датчики с цилиндрич. коаксиальными или 
плоскопараллельными электродами. Миним. предел изме
рения содержания влаги составляет: в жидкостях от 0,01 до 
0,1%, в газах от 0,05 до 0,1%. Погрешность ие превышает 
2,0-2,5% при высокой влажности и до 10% при приближе
нии к миним. пределу. Постоянная времени 1-2 мин.

Влажность твердых сыпучих материалов определяют 
с помощью датчиков с кольцевыми или др. электродами, 
расположенными в одной плоскости. Миним. предел и по
грешность измерений от 0,1 до 0,2%. Н а результат опреде
ления оказывают влияние характер взаимод. влаги с мате
риалом, а также гранулометрич. состав и степень уплотне
ния или предварит, измельчения пробы. При использова
нии диапазона сверхвысоких частот удается бесконтактно 
измерять содержание влаги в материалах, движущихся на 
конвейере.

Диэлькометрич. В. применяют в произ-ве минер, удобре
ний, в горнохим. пром-сти, диэлькометрич, Г.-обы чно для 
определения влажности агрессивных газов (напр., NHL, 
H 2S).

ЯМР-влагомеры. Принцип их действия заключается в ре
зонансном поглощении энергии высокочастотного электро- 
магн. поля входящими в состав воды ядрами водорода 
в постоянном магн. поле (см. Ядерный магнитный резо
нанс). Величина поглощенной энергии служит мерой влаж
ности материала. Достоинства этих В.: высокая избира
тельность и возможность бесконтактного измерения. Кро
ме того, анализируя резонансную кривую поглощения, 
можно определять также характер взаимод. влаги с в-вом, 
т. к. ширина кривой изменяется при переходе от своб. влаги 
к адсорбированной. Диапазон измерения концентраций от
0 до 100%. Погрешность зависит от плотности, состава в-ва 
и характера взаимод. с ним влагй и колеблется от 10 _3 до 
неск. %. Постоянная времени от неск. секунд до 1 мин и бо
лее. ЯМ Р-влагомеры используют, в частности, в произ-ве 
пластич. масс (для определения влажности пресспорошков) 
и в научных исследованиях (для измерения содержания вла
ги в твердых сыпучих материалах, реже в жидкостях).

Нейтронные влагомеры. Их действие основано на замед
лении ядрами водорода потока быстрых нейтронов. При 
этом последние теряют энергию и превращ  в медленные 
нейтроны. Если главный водородсодержащий компонент 
в в-ве-вода, а замедление нейтронов, вызванное присут
ствием др. элементов, достаточно мало, можно оценить со
держание влаги, измеряя плотность потока медленных не
йтронов. Для получения быстрых нейтронов применяют, 
как правило, радиоактивные источники, содержащие Be 
в смеси с одним из радиоактивных элементов,-Ra, Po или 
Pu (интенсивность 103-10s нейтронов в 1 с). Детекторы-  
борные или сцинтилляционные счетчики или комбинация 
нз кадмиевой фольги и галогенного счетчика. Измерения 
проводят при размещении источника и счетчика как в тол
ще материала, так и на его пов-сти. Диапазон определения 
от 0 до 100%. П огреш ность-от 0,5 до 2,0%-обусловлена 
наличием в анализируемом в-ве нных, помимо воды, водо
родсодержащих соед., а также элементов с большим сече
нием захвата нейтронов (С1, В, Li и др.). Сильное влияние 
оказывают также изменения плотности в-ва. Поэтому для 
снижения погрешности вводят соответствующие поправки. 
Нейтронные В. применяют для тех же целей, что 
и ЯМР-влагомеры.

Гигрометры, основанные на измерения точки росы. Анали
зируемый газ охлаждают до т-ры, отвечающей т-ре насы
щения водяного пара, т.е. до росы точки. Эту т-ру опреде
ляю т в момент начала конденсации пара (выпадение росы) 
на плоской полированной пов-сти зеркальца. Для охлажде
ния газа используют дросселирующие, термоэлектрич., тер- 
момагн. и др. устройства. М омент выпадения росы фикси
руется фотоэлектрич. (по изменению рассеяния света) или 
кондуктометрич. методом. В последнем случае измеряют 
поверхностное сопротивление зеркальца, на к-ром находит
ся конденсат. Применяют также радиац. детекторы, осно
ванные на поглощении а- или ß-излучеиий. Зная точку росы 
и т-ру (£) анализируемого газа, можно вычислить относит, 
влажность по ф-ле: q> =  p ,/p 2, где р, и р2-соотв . давления 
насыщ  водяного пара при точке росы и f (см. Газов 
увлажнение).

Достоинства этих Г.: низкий предел обнаружения влаги 
(точка росы -  100°С, что отвечает концентрации 10' ‘ 6%); 
погрешность лучших образцов от 0,3 до 0,5 °С, и, как пра
вило, не выше 1 °С. Длительность измерения от иеск. се
кунд при высокой влажности до десятков мин при ниж. 
пределе измерения. Недостаток: невозможность определе
ния содержания влаги в газах (парах), т-ра конденсации 
к-рых выше, чем измеряемая точка росы (иапр., в пропиле
не). Эти Г. широко применяют в заводских лабораториях.

Психрометры. Основаны на определении разности т-р 
двух термометров-обычного, или сухого ((с), и мокрого 
(£м), т.е. непрерывно увлажняемого так, что на его пов-сти 
поддерживается влажность, соответствующая насыщению 
при данной т-ре. О ба термометра помещены в анализируе
мую среду (газ). Т-ра мокрого термометра снижается 
вследствие испарения влаги, обусловленного разностью ее 
концентраций на термометре и в анализируемом газе, и за
висит от относит, влажности, к-рая м. б. найдена по ф-ле:

Ф -  Рм/Рс -  [Л р(£с -  »„)], 
где рм и р с -соотв. давления иасыщ. пара при (м и £с ; 
р -а т м . давление, А  -  психрометрич. коэф., зависящий от 
конструкции прибора и параметров исследуемого газа.

В кач-ве датчиков т-ры используют стеклянные термо
метры и термометры сопротивления. Пределы измерения 
20-100% прн т-рах от — 5 до 40°С, погрешность 3-10%, 
длительность измерения ие превышает неск. мин. Недоста
ток: возможность загрязнения фитиля, смачивающего 
мокрый термометр, пылью, твердыми частицами и наруше
ние из-за этого градуировочной характеристики.

Оптические влагомеры и гигрометры. Действие этих при
боров основано на поглощении влагой ИК-излучения, пре- 
им. в коротковолновой области (длина волны 0,8-4,0 мкм). 
В этом диапазоне спектр воды содержит ряд интенсивных 
полос поглощения с центрами, соответствующими длинам 
волн 0,94; 1,1; 1,38; 1,87; 2,7; 3,2; 3,6 мкм. Источники излу
чения-лам пы  накаливания, лазеры, а при зондирова
нии атмосферы -  солнечная радиация. Приемники излу
чения: избирательные-оптико-акустические, интеграль
ные -  фоторезисторы (наиб. чувствительны), а так
же термометры и болометры. Область применения аб- 
сорбц. разновидности метода-определение содержания 
влаги в жидкостях (напр., в метаноле и уксусной к-те) 
и твердых пленочных материалах. Диапазон измерения 
10~ 5- 20%, предел погрешности не выше неск. %.

Модификация метода, в к-рой используется рассеянное 
излучение, позволяет получать информацию о диспергиро
ванной воде в эмульсиях. Для контроля влажности твердых 
материалов используют метод индикации отраженного из
лучения (погрешность 5-10%). Достоинства В.: широкий 
диапазон определяемых концентраций (шкалы 0-0,5% 
и 0-80%), возможность бесконтактного измерения влажно
сти материалов, движущихся на конвейере (напр., минер, 
удобрений), высокое быстродействие. Недостаток: допол
нит. погрешность, обусловленная возможной неоднород
ностью концентрационного поля при измерении содержа
ния влаги в поверхностном слое материала.
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Р  Л  Пинхусович
ВЛА ГО ПРО НИ Ц АЕМ О СТЬ п о л и м е р о в ,  способность 
полимерных материалов пропускать водяные пары при на
личии перепада давления последних. Зависит от хим. соста
ва и структуры полимера, концентрации воды в нем и т-ры. 
Коэф. В. (W) определяется массой паров воды, прошедшей 
в единицу времени через единицу площади при единичных 
толщине и перепаде давления водяных паров; связан 
с коэф. р-римости (S) и коэф. диффузии (D) ур-нием: W =  
= DS. Диффузия паров воды в гидрофобных полимерах 

(полиолефинах, фторопластах, фенопластах и др.) происхо
дит так же, как диффузия инертных газов (см. Газопрони
цаемость). Гидрофильные полимеры (напр, целлюлоза, по
ливиниловый спирт, полиамиды) содержат полярные 
группы, способные образовывать с водой водородные свя
зи. Коэф. диффузии таких полимеров зависят от содержа
ния в них воды. Изменение D с содержанием воды в поли
мере м. б. оценено с хорошим приближением по фор
муле:

lg D ш lg D0 +  0,08 с,
где О0-к оэф  диффузии при содержании воды в полимере, 
стремящемся к нулю, с-содерж ание воды на 100 г полиме
ра.

Коэф. В. уменьшается с понижением гидрофильности, 
увеличением степени кристалличности полимера и числа 
поперечных хим. связей между макромолекулами в сет
чатых полимерах. Ниже приведены значения коэф. В. для 
нек-рых полимерных пленок при 20-25 °С (VF-10 ” 8, 
г /см -ч мм рт. ст.):

ІІолидиметилсилоксаи 
П ол и-e-ка проамид
Полиметнлметакрилат (орг стекло) 
П олиэтилентерефталат . . . 
Полистирол . . .  
Поливинилхлорид 
Полиэтилен низкой плотности 
Политетрафторэтилен . . 
Политрифторхлорэтилеи

20 
4-8 
3-4 
2-5 
2-4 
1,3 

0,2-0,4 
0,01-0,04 

0,006-0,015

Коэф. В. может быть определен манометрич., весовым, 
радиоизотопным и др. методами. В маиометрич. методе 
измеряют скорость изменения давления в вакуумированной 
камере, «замкнутой» испытуемой пленкой; в камеру через 
пленку поступают пары воды. Очень просты весовые ме
тоды. По одному из них периодически взвешивают содер
жащий воду стаканчик, «замкнутый» испытуемой пленкой 
и помещенный в эксикатор с осушителем. Для определения 
В. чаще используют нестандартные устройства и приспосо
бления.

Лит. Конструкционные свойства пластмасс под ред Э  Бэра, пер с англ., М , 
1967, В ан  К р е в е л е и  Д  В,  Свойства и химическое строение полимеров, пер 
с англ., М , 1976, с 291-307, В о р о б ь е в а  Г Я ,  Химическая стойкость поли
мерных материалов, М , 1981, Б у х и н а  М Ф,  Техническая физика эластомеров, 
М , 1984 H Н Павлов

ВЛАЖНОСТЬ, содержание влаги (воды) в газах, жидкостях 
или твердых телах. Абс. В., или влагосодержание,- отноше
ние массы жидкости к массе сухой части материала; отно
сит. В .-отношение массы жидкости к массе влажного мате
риала. В. существенно влияет на скорость многих хим. 
р-ций (напр, взаимод. хлора со щелочными металлами или 
водородом), коррозию металлов, слеживаемость минер, 
удобрений, устойчивость в-в при хранении и т п

В воздуха играет важную роль в хим. технологии. Толь
ко при определенной относит. В. воздуха возможны нор
мальное функционирование взрывоопасных произ-в (напр, 
при В. выше 55% удается избежать накопления зарядов ста- 
тич. электричества), испытание материалов в стандартных 
условиях, проведение химико-технол процессов (напр, суш
ки), правильная и безотказная работа механизмов, кон- 
трольно-измерит. приборов (напр., аналит. весов), ЭВМ

и т  д См также Газов увлажнение. Об измерении В. в-ва 
и материалов и методах удаления из них влаги см , иапр, 
Акваметрия, Влагомеры и гигрометры, Газов осушка, Росы 
точка, Сушка.
В НЕДРЕНИ Я РЕА КЦ И Я (р-ция включения), включение 
атома или группы атомов в молекулу, сопровождающееся 
разрывом a -связи (обычно С— Н), напр

(СН3)2С(0 )СНз +  so2 
Н

(IV (СН3)2С(0 )СН3

! о .

н
В. р. характерна для карбенов Внедрение по связи С — Н 

синглетного карбена осуществляется через циклич. переход
ное состояние с участием вакантной и заполненной не
связывающих орбиталей карбена •

I

-н + сн2
I ,-сн г

- ç Q i  -
I

- С - С Н г - Н

Р-ция проходит нерегиоселективно, т  к равновероятно 
образование такого переходного состояния с участием лю
бой связи С— Н.

Триплетный карбен внедряется по радикальному меха
низму:

—С—Н + СН2 -+ —С + СН,
I

—С—СН,

В этом случае скорости отрыва атома Н от первичного, 
вторичного или третичного атома С относятся как
1 14 150 В зависимости от строения радикалов разли
чаются также и скорости их рекомбинации Эти факторы 
обусловливают нек-рую региоселективность последней р- 
ции

Известны случаи внедрения карбенов по связи С — С (см 
Вольфа перегруппировка), S— H, N — Н, металл— Н, С — В 
и д р , а также нитренов по связи С — С (см. Курциуса 
реакция).

Внедрение в молекулу атома металла ( о к и с л и т е л ь н о е  
в н е д р е н и е ,  и л и  о к и с л и т е л ь н о е  п р и с о е д и н е н и е )  
происходит, напр, при синтезе реактивов Гриньяра:

С Н 3— I +  Mg -  С Н 3— Mg— I
Механизмы таких р-ций разнообразны и мало изучены

В нек-рых случаях внутримол. циклизацию также рассма
триваю т как В р , напр..

Л__/ +  N j

/ S i —N

К В. р иногда относят включение к -л  соед в координа
ционную сферу металла, напр

2С6Н 6 +  Сг
■ 196“С (С6Н 6)2Сг

Л ит  Я н о в с к а я  JI А , Современные теоретичес1 ие основы органической 
химнн, М 197ь с 270 74 К  П  Бутин

ВНУТРЕН НЕЕ ВРАЩ ЕНИЕ М О Л Е К І Л, вращение фраг
ментов молекулы относительно друг друга вокруг соеди
няющей их хим связи Обусловливает возникновение разл. 
конформаций молекулы, характеризуемых определенными 
значениями потенциальной энергии Последняя меняется 
периодически при изменении угла относит, поворота 
Ф фрагментов молекулы (волчков) и описывается потен
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циальной ф-цией внутр. вращения (В. в.) К(<р). Максимумы 
потенциальных кривых (см. рис. 1) соответствуют неста
бильным конформациям, минимумы-стабильным. Высота 
максимума по отношению к соседнему минимуму наз. по
тенциальным барьером В. в. Ѵ0. В зависимости от соотно
шения значений Ѵ0 и тепловой энергии молекул, равной к'Т 
( к - постоянная Больцмана, Т -абс. т-ра в К), различают 
своб. В. в., когда Ѵ0« к Т  (напр., вращение метальных групп 
в С Н 3С = С С Н 3), и заторможенное В.в., когда Ѵ0 х к Т  
(напр., в С2Н6, для к-рого Ѵ0 =  12,5 кДж/моль). При Ѵ0» к Т  
В. в. отсутствует, как, напр., в молекуле С Н 2= С Н 2 при 
обычных т-рах. При своб. В. в. любые относит, ориентации 
вращающихся групп (т.е. все конформации) практически 
равновероятны. При заторможенном В. в. и его отсутствии 
существуют преим. стабильные конформации, причем 
в первом случае между ними осуществляются конформа- 
ционные переходы, а во втором нет. Появление потен
циального барьера В. в. вокруг одинарной связи прибли
женно можно объяснить невалентными взаимод. атомов 
вращающихся фрагментов, природа к-рых та же, что и 
у меж молекулярного взаимодействия. Более строгое объяс
нение м. б. получено при квантовомех. рассмотрении с ис
пользованием неэмпирич. методов.

Число максимумов (и минимумов) потенциальной ф-ции 
В.в. для (р в пределах от 0 до 2к (т.е. кратность барьера 
п =  2я//, где /-п ер и о д  ф-ции) зависит от природы атомов, 
связывающих вращающиеся фрагменты молекулы, числа 
и кратности образуемых каждым из этих атомов связей 
и от валентных углов. Так, для молекулы Н 20 2 барьер 
двукратный, для С2Н 6-трехкратный, для C H 3BF2-  
шестикратный. Чем выше порядок связи, вокруг 
к-рой происходит вращение, тем больше величина Ѵ0. Об
щее выражение К(<р) можно представить мат. рядом Фурье:

К(ф) =  а0 +  £  От cos nmq>,
m

где а0, Од-коэф., т = 1,2,3... В случае симметричного трех
кратного барьера (напр., когда волчок-группа С Н 3, имею
щая поворотную ось симметрии 3-го порядка С3) п = 3, 
и при т =  1 К(ф) =  (К0/2)(1 — c o sЗф), т.е. К(ф) описывает по
ложение минимумов (К = 0) и максимумов (Ѵ = Ѵ 0) потен
циальной кривой; последующие члены ряда будут уточнять 
лишь ее форму (крутизну). Решение соответствующей кван
товомех. задачи нри заданном виде Ѵ(<р) в принципе позво
ляет найти набор энергетич. уровней для заторможенного 
В. в. Общий характер уровней энергии для трехкратного 
барьера показан на рис. 1.
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Термин «вращение» не является строгим и исчерпываю
щим. При высоких барьерах в ниж. части потенциальных 
ям система уровней энергии больше соответствует колебаг. 
характеру движения и м. б. описана даже в приближении 
гармонического осциллятора: Е(ѵ) = hvKp(v +  1/2), где ѵ -ко-

лебат. квантовое число, ѵкр-  частота крутильного колеба
ния (т.е. частота перехода; на рис. 1 показан стрелкой). 
Она связана с Ѵ0 приближенной ф-лой: ѵкр — (fi/-^) I t o / 2 /п р ,  
где /„p =  (I J 2)/(/i +  / 2) - при веденный момент инерции ( / ( и 
/ 2-м ом енты  инерции групп атомов, вращающихся одна 
относительно другой). Более строгое решение приводит 
к появлению полносимметричного А  и вырожденного 
Е  подуровней, относящихся к данному значению ѵ, причем 
расщепление, показанное на рис. 1 заштрихованными обла
стями, отражает вращат. характер внутримол. движения. 
При больших Ѵ0 и малых ѵ расщепление А - Е  пренебрежи
мо мало, но по мере приближения к вершине барьера (уве
личении ѵ) это расщепление (или роль вращения) возра
стает. Выше барьера расстояния между подуровнями А  и 
Е  с одним и тем же значением ѵ становятся даже намного 
больше, чем между заштрихованными областями решений 
с разными v, т.е. полностью преобладает вращение. При 
F0ssO квантовомех. задача решается так же, как для своб. 
ротатора: £ вр =  (h2ß K 2Inp)J(J  +  1), где J -  вращательное 
квантовое число.

При отсутствии осевой симметрии волчков, напр, в моле
кулах 1,2-дизамещенных этана, заторможенное В. в. приво
дит к явлению п о в о р о т н о й  и з о м е р и и ,  представляю
щей собой частный случай конформационной изомерии (см.

XX

Рис. 2. Потенциальная ф- 
ция внутр. вращения моле* 
кул типа 1,2-дизамещенного 
этана. І-Г -поворотны е изо
меры (конформеры), или 
стабильные заторможенные 
конформации, И -II" -н е с т а 
бильные заслоненные кон
формации.

Конформационный анализ), когда устойчивым конформа
циям соответствуют разные по глубине минимумы потен
циальной энергии, т. е. возникают различающиеся по форме 
и св-вам поворотные изомеры (конформеры). В частности, 
у молекул типа 1,2-дизамещенных этана имеются три ста
бильных конф ормации-одна транс- (или анти-) и две гош- 
конформации (см. рис. 2). Относит, стабильность пово
ротных изомеров определяется разностью их энергий АЕ, 
т.е. разностью значений энергии в минимумах потенциаль
ной кривой. Напр., транс-изомер 1,2-дихлорэтана более 
устойчив, чем гош-изомер, т.к. его энергия (в газовой фазе) 
ниже на ~  5,6 кДж/моль. При достаточно низких потен
циальных барьерах (неск. десятков кДж/моль) поворотные 
изомеры находятся в термодинамич. равновесии, положе
ние к-рого зависит от т-ры, давления и природы среды. 
Для барьеров порядка 10 кДж/моль время жизни конфор- 
меров составляет ~  10 ' 10 с. При высоких значениях Ѵ0 
(выше ~  100 кДж/моль), когда В. в. отсутствует, конфор
меры даже при малой разности их энергий могут существо
вать как индивидуальные в-ва. В. в. молекул возможно в га
зовой и жиДкой фазах, параметры К(ф) зависят от 
характера среды и электронного состояния молекулы. 
В кристаллах В. в., как правило, отсутствует и стабилен 
лишь один конформер; иногда существуют твердые фа
зы (напр., у некоторых фреонов), в которых стабильны 
разные конформеры и между ними осуществляются 
переходы.

Явления заторможенного В. в. и поворотной изомерии 
молекул оказывают влияние на термодинамич., электрич.,



оптич. и др. св-ва веществ. В. в. необходимо учитывать при 
расчете термодинамич ф-ций методами статистич. термо
динамики. Н апр, для C H 3SH опытное значение энтропии 
1S279 12 =  251,7 ДжДмоль-К), а расчетное (без учета В. в ) на
8,4 ДжДмоль • К) меньше. С д р . стороны, если исход-іть из 
предположения о свободном В. в., расчетная величина 
■̂279,12 превышает опытную на 2,0 ДжДмоль-К); следова
тельно, в молекуле C H 3SH существует заторможенное В. в. 
вокруг связи С — S

В случае поворотной изомерии св-ва в-ва определяются 
как св-ва равновесной смеси изомеров и зависят от внеш. 
условий, влияющих на положение равновесия. Напр., эф
фективный дипольный момент ц зависит от т-ры. Если 
ц поворотных изомеров различны, как, напр., у транс- (ц =  
=  0) и гош- ( ц^О)  конформеров 1,2-дихлорэтана, то при 

изменении т-ры значение измеряемого ц будет приближать
ся к значению, характерному для изомера, концентрация к- 
рого будет при этом возрастать.В жидкой фазе и в среде 
полярных р-рителей повышается устойчивость более по
лярного гош-изомера в результате взаимод. молекул р-ри
теля и растворенного в-ва. Поворотные изомеры, имея 
разл. равновесные конфигурации, различаются своими ко- 
лебат. и вращат. спектрами. При увеличении числа осей 
В. в. в молекуле возрастает и число ее возможных конфор
маций.

Представления, связанные с В. в. и поворотной изомерией 
молекул, применяют в теории строения как низкомол., так 
и высокомол. соединений. Разработаны методы и схемы 
конформационных расчетов достаточно сложных молеку
лярных систем на основе мех. моделей, получили также 
развитие полуэмпирич и неэмпирич. квантовомех. расчеты 
потенциальных ф-ций В. в. молекул. Для изучения явлений 
В в. и поворотной изомерии молекул используют методы 
спектроскопии: ИК, комбинац. рассеяния, микроволновой, 
УФ, ЯМ Р, ЭПР, а также методы газовой электронографии, 
поглощения ультразвука, некогерентного, неупругого рас
сеяния нейтронов, измерения дипольных моментов, диэ- 
лектрич. потерь и др.

Л ит  М и д з у с и м а С ,  Строение молекул н внутреннее вращение, пер с англ, 
М , 1957, В о л ь к е н ш т е й н  М В , Конфигурационная статистика полимерных це
пей, М - Л ,  1959, П е н т н н  Ю  А , Вращательная изомерия молекул, М , 1969, 
Внутреннее вращение молекул, под ред В Дж Орвилл-Томаса, пер с англ, М , 
1977 Ю  А Пентин
В НУТРЕННЯЯ Э Н Е РГ И Я  термодинамич. ф-ция состоя
ния системы, ее энергия, определяемая внутр. состоянием. 
В. э. складывается в осн. из кинетич. энергии движения ча
стиц (атомов, молекул, ионов, электронов) и энергии взаи
мод. между ними (внутри- и межмолекулярной). На В. э. 
влияет изменение внутр. состояния системы под действием 
внеш. поля; во В.э. входит, в частности, энергия, связанная 
с поляризацией диэлектрика во внеш. электрич. поле и на
магничиванием парамагнетика во внеш. магн. поле. Кине
тич. энергия системы как целого и потенциальная энергия, 
обусловленная пространств, расположением системы, во 
В. э. не включаются. В термодинамике определяется лишь 
изменение В. э. в разл. процессах. Поэтому В. э. задают 
с точностью до нек-рого постоянного слагаемого, завися
щего от энергии, принятой за нуль отсчета.

В. э. U как ф-ция состояния вводится первым началом 
термодинамики, согласно к-рому разность между теплотой 
Q, переданной системе, и работой W, совершаемой систе
мой, зависит только от начального и конечного состояний 
системы и не зависит от пути перехода, т. е. представляет 
изменение ф-ции состояния AU:

Q — W= AU  = U2 — Ul t  (1)
где t/ j  и l / 2-B . э. системы в начальном и конечном состоя
ниях соответственно. Ур-ние (1) выражает закон сохранения 
энергии в применении к термодинамич. процессам, т. е. про
цессам, в к-рых происходит передача теплоты. Для циклич. 
процесса, возвращающего систему в начальное состояние, 
AU  =  0. В изохорных процессах, т. е. процессах при по
стоянном объеме, система не совершает работы за счет 
расширения, W =  0 и теплота, переданная системе, равна

приращению В.э.: Q y — AU. Для адиабатич. процессов, ког
да Q =  0, AU  =  — W

В. э системы как ф-ция ее энтропии S, объема V  и числа 
молей щ  г-того компонента представляет собой термоіина- 
мический потенциал. Это является следствием первого 
и второго начал термодинамики и выражается соотноше
нием:

dU  ^  TdS — pdV  +  Z H,dm,, 
t

где Т -абс. т-ра, р-давление, ц ,-хим . потенциал i-того ком
понента. Знак равенства относится к равновесным процес
сам, знак неравенства-к неравновесным. Для системы с за
данными значениями S, V, т, (закрытая система в жесткой 
адиабатной оболочке) В э. при равновесии минимальна. 
Убыль В.э. в обратимых процессах при постоянных V и 
S равна макс. полезной работе (см. Максимальная работа 
реакции).

Зависимость В. э. равновесной системы от т-ры и объема 
U = f(T , V) наз. к а л о р и ч е с к и м  у р а в н е н и е м  с о с т о я 
ния.  Производная В.э. по т-ре при постоянном объеме 
равна изохорной теплоемкости:

(dU /dT)v = С ѵ.
В.э. идеального газа от объема не зависит и определяется 
только т-рой.

Экспериментально определяют значение В. э. в-ва, от
считываемое от ее значения при абс. нуле т-ры. Определе
ние В.э. требует данных о теплоемкости Су(Т), теп лотах 
фазовых переходов, об ур-нии состояния. Изменение В.э. 
при хим. р-циях (в частности, стандартная В. э. образования 
в-ва) определяется по данным о тепловых эффектах р-ций, 
а также по спектральным данным. Теоретич. расчет В.э. 
осуществляется методами статистич. термодинамики, к-рая 
определяет В. э. как среднюю энергию системы в заданных 
условиях изоляции (напр., при заданных T, V, m, ). В. э. одио- 
атомного идеального газа складывается из средней энергии 
постулат, движения молекул и средней энергии возбу
жденных электронных состояний; для двух- и много
атомных газов к этому значению добавляется также сред
няя энергия вращения молекул и их колебаний около 
положения равновесия. В.э. 1 моля одноатомного идеаль
ного газа при т-рах порядка сотеи К  составляет 3RT/2, где 
R - газовая постоянная; она сводится к средней энергии по
стулат. движения молекул. Для двухатомного газа мольное 
значение В .э .-ок . 5R T/2  (сумма постулат, и вращат. вкла
дов). Указанные значения отвечают закону равнораспреде
ления энергии для названных видов движения и вытекают 
из законов классич. статистич. механики. Расчет колебат 
и электронного вкладов во В. э., а также вращат. вклада 
при низких т-рах требует учета квантовомех. закономерно
стей. В.э. реальных систем включает помимо вкладов, 
учитываемых для идеального газа, также среднюю энергию 
меж молекулярных взаимодействий.

Л и т  Л а н д а у  Л Д , Л и ф ш н ц  E М , Статистическая физика, 2 изд , М , 
1964, П о л т о р а к  О М , Лекции по химической термодинамике, М , 1971, Ка- 
р а п е т ь я н ц  M X , Химическая термодинамика, 3 изд , М , 1975

Н  А Смирнова

ВНУ ТРИ К О М П ЛЕК С Н Ы Е С О Е Д И Н Е Н И Я  см Хелаты. 
ВНУ ТРИРЕЗОНАТОРНАЯ ЛАЗЕРНАЯ С П ЕК ТРО С КО 
П И Я  вид лазерной спектроскопии, в к-рой исследуемое в-во 
в любом агрегатном состоянии помещают между зеркала
ми резонатора лазера на пути лазерного излучения, как по
казано на рисунке. Лазерное излучение, отражаясь от зер
кал резонатора, многократно проходит через образец. При 
этом потери энергии излучения внутри резонатора вслед
ствие рассеяния на зеркалах, отражения на окошках кювет 
(в случае жидкостей или газов), дифракции и др. причин 
компенсируются благодаря усилению излучения активной 
средой лазера.

Если исследуемое в-во поглощает излучение в области 
частот (длин волн), к-рые генерируются лазером, наблю
даемый спектр лазерного излучения меняется: в нем резко



ослабляются или вовсе исчезают соответствующие линиям 
поглощения участки спектра, т.е. появляются т. наз. про
валы. Глубина провала определяется величиной поглоще
ния образца. При этом ширина линий в спектре поглоще
ния последнего должна быть много меньше ширины 
полосы люминесценции активной среды лазера, чтобы не 
происходило компенсации потерь энергии излучения, свя
занных с поглощением ее исследуемым в-вом.

В В. л. с. используют лазеры с большой длительностью 
импульса (10 ~ б-  10 “ 2 с) или непрерывного действия обыч
но с перестраиваемой частотой. И змеряют весь спектр ис
следуемого в-ва или узкий его участок с помощью резо
нансных детекторов, спектрографов высокого разрешения 
с фотографич. или фотоэлектрич. регистрацией. Приборы 
с зарядовой связью позволяют проводить экспрессные из
мерения за время одного лазерного импульса.

В. л. с. используется как одни из наиб, чувствит. методов 
регистрации слабых линий поглощения; измеряемые значе
ния коэф. поглощения 10_ 8- 10_ 1Ос м -1  (в спектрофотоме- 
трии эти значения составляют 10~ 2- 1 0 ~  3 с м ” f). Причем 
самая высокая чувствительность достигается с примене
нием лазеров непрерывного действия. Наиб, эффективно 
применение метода В. л. с. для анализа объектов (напр., га
зов, паров), в спектрах к-рых имеются узкие линии элек
тронных и колебательно-вращат. переходов. Погрешность 
измерений определяется в осн. стабильностью работы лазе
ра и, как правило, составляет 10-20%. М етод В. л. с. приме
няется: для анализа загрязняющих компонентов в атмосфе
ре; для исследования и определения малых содержаний 
короткоживущих радикалов и молекул в газофазных р- 
циях;для анализа газообразных непредельных и галогенза- 
мещенных углеводородов (предел обнаружения 1 ■ 10~6 г/л); 
для определения следовых кол-в Na, Li, Ва, Sr, V, а также 
Nd, La, Eu и нек-рых др. РЗЭ в р-рах (по сравнению 
с атомно-абсорбц. анализом пределы обнаружения элемен
тов снижаются на 2-3 порядка); для исследования строения 
комплексных соединений (т. к. метод дает возможность на
блю дать разрешение структуры сложных полос поглоще
ния).

Л и т.: А х м а н о в а  М. В. {и др.], «Ж. прнкл. спектроскопии», 1981, т. 34, в. 5, 
с. 866-71; С а р к и с о в  О. М., С в и р и д е и к о в  Э. А., «Ж. прикл. химии», 1981, 
т. 35, в. 5, с. 775-84; Аналитическая лазерная спектроскопия, под ред. Н. Оме- 
нетто, пер. с англ.. М., 1982, с. 552-63; Л у к ь я н е н к о  С  Р., М а к о г о н  М. Мп 
С и н и ц а  JI. H., Внутрирезонаторная лазерная спектроскопия. Основы метода 
и применения, Новосиб., 1985. М . В. А хм анова, С. Г. Иванов.

ВОДА (оксид водорода) Н 20 ,  мол. м. 18,016, простейшее 
устойчивое соед. водорода с кислородом. Ж идкость без за
паха, вкуса и цвета.

Распространение в природе. В .-од н о  из самых распро
страненных на Земле соединений. Молекулы В. обнаружены 
в межзвездном пространстве. В. входит в состав комет, 
большинства планет солнечной системы и их спутников. 
Кол-во В. на пов-сти Земли оценивается в 1,39-1018 т, боль
шая часть ее содержится в морях и океанах. Кол-во до
ступных для использования пресных В. в реках, озерах, бо
лотах и водохранилищах составляет 2-10 т. Масса 
ледников Антарктики, Антарктиды и высокогорных райо
нов 2,4-1016т, примерно столько же имеется подземных 
вод, причем только небольшая их часть-пресные. В глу
бинных слоях Земли содержится значительно больше (по- 
видимому, не меиее, чем на порядок) В., чем на пов-сти. 
В атмосфере находится ок. 1,3-1013 т В. Вода входит в со
став мн. минералов и горных пород (глины, гипс и др.), 
присутствует в почве, является обязат. компонентом всех 
живых организмов.

Изотопный состав. Существует 9 устойчивых изотопных 
разновидностей В. Содержание их в пресной воде в сред
нем следующее (мол. %): 1Н 2160 -9 9 ,7 3 ; *Н2180 - 0 ,2 ;  
'Н 2170  -  0,04; 1Н 2Н 160  -0 ,03 ; остальные пять изотопных 
разновидностей присутствуют в В. в ничтожных кол-вах. 
Кроме стабильных изотопных разновидностей, в В. содер
жится небольшое кол-во радиоактивного 3Н 2 (или Т2О). 
Изотопный состав прир. В. разного происхождения неск. 
варьирует. Особенно непостоянно отношение *Н/2Н: в пре
сных В .-в  среднем 6900, в морской В .-5500, во 
льдах-5500-9000. По физ. свойствам D ,0  заметно отли
чается от обычной В. (см. Тяжелая вода). В., содержащая 
180 ,  по св-вам ближе к В. с 160 .

Строение молекулы и физические свойства. Атомы водо
рода и кислорода в молекуле В. расположены в углах рав
нобедренного треугольника с длиной связи О — Н 
0,0957 нм ; валентный угол Н — О — Н 104,5°; дипольный 
момент 6,17-Ю-30 К л - м ;  поляризуемость молекулы 
1 ,45 -10"3 нм3; средний квадрупольный момент
— 1,87-10 -41 К л -м 2, энергия ионизации 12,6 эВ, сродство 

к протону 7,1 эВ. При взаимод. молекулы В. с др. атомами, 
молекулами и ионами, в т.ч. с другими молекулами В. 
в конденсир. фазах, эти параметры изменяются.

Нек-рые параметры, характеризующие св-ва В. в разных 
агрегатных состояниях при атм. давлении, приведены ниже 
(см. также табл. 1 и рис. 1, на к-ром указаны области суще
ствования разл. модификаций льда):

Т. кип., ° С ............................................................................  100
Т. пл , ° С ............................................................................ ........................о
'крит. °СП ............................................................................  3,74J5
Ркрнт» М П а ............................................................................  22,06
^крит* г/см3 .......................................................................  0,322
Дй£л» к Д ж /м о л ь ............................................................. 5,99
ДН£озг льда при 273°К, к Д ж /м о л ь .........................  51,055

Плотность кристаллич. модификаций льда, г/см3
Ih  (гексагон. структура) при 0“С ....................  0,917
Іс (кубич. модификация) при — 133°С . . . .  0,93
II при — 33°С и 210 М П а ...................................  1,18
III при —22°С и 200 М П а .................................... U 5
V при — 5“С и 800 М П а .................................... 1*26
VI прн 35°С и 800 М П а ......................................... 1,34
VII при 25°С и 2500 М П а .................................... 1,65

Плотность жидкости при 20°С, г/см5 ....................  0,998
Теплопроводность, М Вт/(м-К)

льда прн 273 К ........................................................  2.346
жидюсти при 273 К ...................................................  561
жидкости ори 318 К .............................................. 645

Электрич. сопротивление, О м  м
льда при 0 ° С ............................................................. 0,4* 1 0 '6
жидкости при 0 ° С ................................................... 1,47-10"®
жидкости при 5 0 ° С ................................................... 18,9 • 10

Диэлеггрич. проницаемость
льда при 0 ° С .............................................................  91
жидкости при 2 5 ° С .................... .............................. 78,3

Показатель преломления
льда при 0 ° С ............................................................. 1,3104
жидкости при 2 0 ° С ................................................... 1,3333
пара при 0°С и 0,1 М П а .................................... 1,000252

Маги, восприимчивость
льда при 0 ° С ............................................................. — 12,683* 10"6
жидкости при 0 ° С ................................................... — 12,937-Ю "6
жидкости при 25еС ...................................................  — 12,985-Ю "6

Коэф. изотермич. сжимаемости, П а '1
льда при 0 °С ..................................................................  12-10"11
жидкости при 0 ° С ................................................... 51,1-10"
жидкости при 6 0 ° С ................................................... 45,5-10"“

Температурный коэф. объемного расширения, ° С 1
льда при 0 ° С ............................................................. — 1,2-10"*
жидкости при 0 ° С ................................................... -3 ,4 -1 0 "
жидкости при 1 0 ° С ................................................... 9 -10"
жидкости при 2 0 ° С ................................................... 2-10"4

Физ. свойства В. аномальны. Плавление льда при атм. 
давлении сопровождается уменьшением объема на 9%. 
Температурный коэф. объемного расширения льда и жид
кой воды отрицателен при т-рах соотв. ииже — 210 °С 
и 3,98 °С. Теплоемкость С£ при плавлении возрастает почти



Т а б л . 1-СВОЙСТВА ВОДЫ И ВОДЯНОГО ПАРА, НАХОДЯЩИХСЯ В РАВНОВЕСИИ

Т-ра, °С
Плотн., г/см 3 Теплопроводность,

М ВтДм.К) Ср, ДжДмоль-К) Динамич. вязкость, 
мкП а-с Давление пара, 

Па
^И С П '

кДж/моль у, Н/м
жидкость пар жидкость пар жидкость пар жидкость пар

0 0,99987 4,85*10"® 561,0 17,1 75,973 33,581 1792 9,22 6,108-10* 45,058 75,65
10 0,99973 9,40-10"® 580,0 17,6 75,541 33,653 1308 9,46 1,2271-103 44,632 74,22
20 0,99823 1,729-1 О*5 598,5 18,2 75,342 33,761 1003 9,73 2,3368-103 44,207 72,74
30 0,99567 3,037-Ю” 5 615,5 18,9 75,288 33,924 797,7 10,01 4,2417-Ю3 43,782 71,20
40 0,99224 5,116-Ю-3 630,6 19,6 75,288 34,122 653,1 10,31 7,3749-103 43,355 69,00
60 0,98324 1,302-Ю"* 654,4 21,2 75,396 34,662 466,8 10,94 1,9919-10* 42,488 66,24
80 0,97183 2,934-10“* 669,8 23,0 75,613 35,473 354,9 11,60 4,7359-10* 41,597 62,68
100 0,95838 5,977-10“ * 678,8 25,1 75,955 36,644 282,1 12Д8 1,01325* 105 40,665 58,92
120 0,9434 1,121 -10"3 683,0 27,5 76,477 38,265 232,1 12,97 1,9854.10s 39,813 54,97
150 0,9173 2,547-10 ~3 681,7 31,6 77,648 41,797 181,9 14,02 4,7597-105 38,087 48,75
200 0,8649 7,862 -10~3 663,3 40,1 80,117 51,940 133,6 15,78 1,5551 * 10* 34,933 37,68
250 0,7992 1,998-Ю-2 625,5 51,3 87,719 70,586 105,8 17,59 3,9776-106 30,874 26,05
300 0,7122 4,621 - І0 " 2 547,5 69,6 103,952 110,618 85,81 19,74 8,5917 -10® 25,276 14,37
350 0,5745 0,1136 445,0 134,2 181,601 287,355 65,68 23,72 1,6537-107 15,119 3,68

-50 0 

Температура, "С

Рис. I. Фазовая диаграмма воды.

вдвое и в интервале 
0-100 °С почти не за
висит от т-ры (имеет
ся минимум при 
35 °С). Минимум изо- 
термич. сжимаемости 
(44,9 10" 11 П а '1), на
блюдаемый при 46 °С, 
выражен довольно 
четко. При низких дав
лениях и т-рах до 
30 °С вязкость В. с ро
стом давления падает. 
Высокие диэлектрич. 
проницаемость и ди- 
польный момент В. 
определяют ее хоро
шую растворяющую 

способность по отношению к полярным и ионогенным 
в-вам. Благодаря высоким значениям Ср, ДН„Л и Д Я ^  во
да-важ ны й  регулятор климатич. условий на земле, стаби
лизирующий т-ру на ее пов-сти. Кроме того, близость угла 
Н — О — Н к тетраэдрическому (109° 28') обусловливает рых
лость структур льда и жидкой воды и, как следствие, ано
мальную зависимость плотности от т-ры. Поэтому не про
мерзают до дна крупные водоемы, что делает возможным 
существование в них жизни.

Взаимодействие между молекулами воды. Структура кон
денсированных фаз. Молекулы В., обладая значит, ди- 
польным моментом, сильно взаимод. друг с другом и по
лярными молекулами др. в-в. При этом атомы водорода 
могут образовывать водородные связи с атомами О, N, F, 
Cl, S и др. В водяном паре при невысоких т-рах и уме
ренных давлениях присутствует небольшое кол-во (ок. 1% 
при т-ре кипения и атм. давлении) димеров В. (для них 
ДЯ“бр ~  15 кДж/моль), расстояние между атомами кисло
рода <ѵ 0,3 нм. В конденсиров. фазах каждая молекула В. 
образует четыре водородные связи: д в е -к ак  донор прото
нов и д в е -к ак  акцептор протонов. Средняя длииа этих свя
зей в кристаллич. модификациях лада и кристаллогидратах 
ок. 0,28 нм. Угол О — H . . . О  стремится к 180°. Четыре во
дородные связи молекулы В. направлены приблизительно 
к вершинам правильного тетраэдра (рис. 2).

Структура модификаций льда представляет собой трех
мерную сетку. В плотных модификациях V I-V III, устой
чивых при высоких давлениях, можно даже выделить две 
такие сетки, «вставленные» одна в другую. В модифика
циях, существующих при низких давлениях (льды Ih и Іс), 
связи Н — О — Н почти прямолинейны и направлены 
к вершинам практически правильного тетраэдра. В моди
фикациях I I —VI связи искривлены и углы между ними от
личаются от тетраэдрического, что обусловливает увеличе
ние плотности по сравнению с плотностью обычного льда.

Но плотность модификаций I I -V I  значительно ниже той, 
к-рой мог бы обладать лёд при плотной упаковке молекул. 
Только в модификациях VII и VIII достигается достаточно 
высокая плотность упаковки: в их структуре две пра
вильные сетки, построенные из тетраэдров (аналогичные 
существующим в кубич. низкотемпературном льде Іс, изо- 
структурном алмазу), вставлены одна в другую; при этом 
сохраняется система прямолинейных водородных связей, 
а координац. число по кислороду удваивается и достигает 
8. Расположение атомов кислорода во льдах VII и VIII 
подобно расположению атомов в a -железе и многих др. ме
таллах. В обычном (Ih) и кубическом (Іс) льдах, а также во 
льдах III, Ѵ -Ѵ ІІ ориентация молекул не определена: оба 
ближайших к атому О протона образуют с ним кова
лентные связи, к-рые м. б. направлены к любым двум из 
четырех соседних атомов кислорода в вершинах тетраэдра. 
Диэлектрич. проницаемость этих модификаций высока (вы
ше, чем у жидкой В.). Модификации И, VIII и IX ориента- 
ционно упорядочены; их диэлектрич. проницаемость низка

(ок. 3). Лед VIII предста
вляет собой упорядоченный 
по размещению протонов 
вариант льда VII, а лед 
IX -л ь д а  III. Плотности 
ориентационно упорядо
ченных модификаций (VIII, 
IX) близки к плотностям со
ответствующих неупорядо
ченных (VII, III).

Трехмерная сетка водо
родных связей, построенная 
из тетраэдров, существует 
и в жидкой В. во всем интер
вале от т-ры плавления до 
критической. Увеличение 
плотности при плавлении, 

как и в случае плотных модификаций льда, объясняется ис
кривлением водородных связей и отклонением углов между 
ними от тетраэдрических. Искривление связей увеличивает
ся с ростом т-ры и давления, что приводит к возрастанию 
плотности. С др. стороны, при иагр. средняя длина водо
родных связей становится больше, в результате чего плот
ность уменьшается. Совместное действие двух факторов 
объясняет наличие максимума плотности В. при 3,98 °С.

Химические свойства. Лишь незначит. доля молекул (при 
25 °С -примерно 1 на 5-109) подвергается электролитич. 
диссоциации по схеме: Н 20 * ± Н + + 0 Н ~ .  Протон Н + 
в водной среде, взаимодействуя с молекулами В., образует 
Н 30  + , объединяющийся с 1 молекулой Н 20  в H j O j . Рас
стояние О . . . О  в таких комплексах заметно короче длины 
нормальной водородной связи между нейтральными моле
кулами. Но поскольку протои, по-видимому, находится не 
точно посредине этой укороченной связи, а ближе к одному

Рис. 1  Схема тетраэдрич. коорди
нации молекулы воды; сплошные 
линии-ковалентные связи; пунк
тирные линин-водородные связи.



из атомов О, можно считать, что в В. существует гидрати
рованный ион оксония Н эО + . Это явление играет боль
шую роль в хим. процессах, происходящих в разл. систе
мах, в т. ч. биологических. В частности, диссоциация 
В .-причина гидролиза солей слабых к-т и (или) оснований. 
Концентрация ионов Н + и связанная с ней концентрация 
ионов ОН -  -важ ны е характеристики водных р-ров (см. Во
дородный показатель). Степень электролитич. диссоциации 
В. заметно возрастает при повышении т-ры.

Образование В. из элементов по р-ции Н2 +  
+  1/і  О 2 Н 20  (ДЯ°бр — 242 кДж/моль для пара и — 286 

кДж/моль для жидкой В.) при низких т-рах в отсутствие ка
тализаторов происходит крайне медленно, но скорость 
р-ции резко возрастает при повышении т-ры, и при 550 °С 
она происходит со взрывом. При снижении давления и воз
растании т-ры равновесие сдвигается влево. Степень тер- 
мич. диссоциации В. (%) при 100 кПа: 0,034 (1015°С), 0,74 
(1711 °СХ 8,6 (2215 °С) и 11,1 (2483 °С). Под действием УФ- 
излучения происходит фотодиссоциация В. на ионы Н + и 
О Н - . Ионизирующее излучение вызывает радиолиз В. 
с образованием Н 2, Н 20 2 и своб. радикалов Н ', О Н ', 
Н 0 2 ; радиац. вы ход-примерно 4 распавшиеся молекулы 
на каждые 1,6 • 10“ 17 Дж поглощенной энергии излучения.

В.-реакционноспособное соединение. Она окисляется 
атомарным кислородом: Н 20  +  О -> Н 20 2. При взаимод. 
В. с F 2 образуются HF, а также О, 0 2, О э, Н 20 2, F 20  
и др. соединения. С остальными галогенами при низких 
т-рах В. реагирует с образованием смеси к-т ННаІ 
и ННаЮ . При обычных условиях с В. взаимод. до поло
вины растворенного в ней С12 и значительно меньшие кол- 
ва Вг2 и І2. При повыш. т-рах хлор и бром разлагаю т В. 
с образованием ННаІ и 0 2. При пропускании паров В. че
рез раскаленный уголь она разлагается и образуется т. наз. 
водяной газ: Н 20  +  С СО +  Н 2. При повыш. т-ре 
в присут. катализатора В. реагирует с СО, СН4 и др. угле
водородами, напр.: Н 20  +  СО С 0 2 +  Н 2 (кат. Fe); 
Н 20  +  СН* ç» СО +  ЗН2 (кат. Ni или Со). Эти р-ции ис
пользуют для пром. получения Н2. Перспективны для его 
произ-ва также термохим. способы разложения В. (см. Во
дород, Водородная энергетика). Фосфор при нагр. с В. под 
давлением в присут. катализатора окисляется в метафос- 
форную к-ту: 6Н 20  +  ЗР -> 2Н РО э +  5Н2. Вода взаимод. 
со мн. металлами с образованием Н 2 и соответствующего 
гидроксида. Со щелочными и щел.-зем. металлами (кроме 
Mg) эта р-ция протекает уже при комнатной т-ре. Меиее ак
тивные металлы разлагаю т В. при повыш. т-ре, напр. Mg 
и Z n -вы ш е 100 °С, F e -вы ш е 600 °С (2Fe +  ЗН20  -* 
-+ Fe20 3 +  ЗН2). При взаимод. с В. многих оксидов обра
зуются к-ты или основания. В. может служить катализа
тором, напр, щелочные металлы и водород реагируют 
с хлором только в присут. следов В. Иногда В,- 
каталитич. яд, напр, для железного катализатора при син
тезе N H 3.

Способность молекул В. образовывать трехмерные сетки 
водородных связей позволяет ей давать с инертными газа
ми, углеводородами, С 0 2, С12, (СН2)20 ,  СНСІЭ и многими 
др. в-вами т. наз. газовые гидраты.

Вода как растворитель. В. хорошо растворяет мн. по
лярные и диссоциирующие на ионы в-ва. Обычно р-ри- 
мость возрастает с увеличением т-ры, но иногда темпера
турная зависимость имеет более сложный характер. Так, 
р-римость мн. сульфатов, карбонатов и фосфатов при по
вышении т-ры уменьшается или сначала повышается, а за
тем проходит через максимум. Р-римость малополярных 
в-в (в т. ч. газов, входящих в состав атмосферы) в В. низкая 
и при повышении т-ры обычно сначала снижается, а затем 
проходит через минимум. С ростом давления р-римость га
зов возрастает, проходя при высоких давлениях через мак
симум. Многие в-ва, растворяясь в В., реагируют с ней. 
Напр., в р-рах N H 3 могут присутствовать ионы N H ^ (см. 
также Гидролиз). Между растворенными в В. ионами, 
атомами, молекулами, не вступающими с ней в хим. 
р-ции, и молекулами В. существуют не разрушающие их

ион-дипольные и межмол. взаимодействия (см. Гидра
тация).

Природная вода. Представляет собой сложную много
компонентную систему, в состав к-рой входят минер, в-ва, 
газы, а также коллоидные и крупнодисперсные частицы, 
в т. ч. микроорганизмы. По величине минерализации (г/л) 
различают след, природные В.: ультрапресны е-до 0,2, пре
сные- 0,2- 0,5, слабоминерализованные-0 ,5 -1 ,0, солоно
в а т ы е -1-3, соленые-3-10, с повыш. соленостью -10-35, 
переходные к рассолам-35-50, рассолы -более 50. Макро- 
компоиентами прир. В. обычно являются Са, Mg, Na, К, Fe 
(катионогенные В.), Si, С, S, С1 (анионогенные В.). К ми
крокомпонентам прир. В. относятся редкие и рудные 
элементы, напр. В, Li, Rb, Cu, Zn, Bi, Be, W, U, Br,
I и др.

Осн. газы, содержащиеся в прир. В .,-С 0 2, N 2 (харак
терны как для поверхностных, так и для глубинных 
условий), СН4, СО, Н2 (более типичны для подземных В. 
и для В. вулканич. активных областей). Растворенные в В. 
компоненты находятся в равновесии, образуя комплексы 
разл. состава. Данные о составе нек-рых прир. В. приве
дены в табл. 2.

Т а б л . 2-СОСТАВ П РИ РОДН Ы Х  ВОД

Содержание, мг/л

Са2+ Mg2+ N a ++ K + н с о ; s o î~ с г

418 1329 11428 146 2768 19833

Амур (г. Хабаровск) . . . 9,4
Р е к и

2,1 2,4 17,3 3,6 3,2
Волга (пос. Поляна) . . . 48,9 10,1 11,9 63,7 61,9 14,9
Днепр (г. К н е в ) .................... 36,4 5,8 5,0 75,2 8,6 3,1
Исеть (дер. Волково) . . . 34,8 12,2 18,9 94,4 27,2 20,3
Кама (г. Чистополь) . . . 54,3 9,8 20,0 49,1 58,0 21,4
Кура (г. Сабирабад) . . . 45,9 14,7 37,9 93,9 61,4 23,8

Москва (г. Звенигород) . . 41,3 9,4 2,3 79,4 7,7 4,4
Нева (колхоз Ново-Саратов- 

ский) ................................... 7.8 2,5 2,8 13,9 5,0 4,6
Обь (г. Новосибирск) . . . 24,7 7,8 8,1 69,4 9,5 5,3
Ока (г. К а л у г а ) .................... 51,9 10,0 4Д 92,6 27,2 4,0
Урал (пос. Тополи) . . . . 76,7 14,1 20,7 83,9 42,5 53,0
Чусовая (дер. Ниж. Шалыги) 46,8 9,7 13,6 66,0 55,0 11,6
Колорадо (г. Остин) . . . 105,8 9,5 102,7 108,4 199,0 159,5
Рейн (г. К ё л ь н ) .................... 50,3 11,7 5,2 181,4 24,6 8,0
Нил (г. К а и р )......................... 15,8 8,8 11,8 84,6 46,7 3,4

15Д
О з е р а

4,2 6,1 59,2 4,9 1,8*
О н е ж с к о е .............................. 5,4 1,6 1,5 20,4 1,3 1,5*
Ж ен ев ск о е .............................. 42,3 339 4,22 51,4 40,5 0,79*

26,2 8,26 4,74 58,3 7,1 2,72*

Каспийское.............................. 360
М о р я

730 3270 200 ЗОЮ 5710
250 650 5510 80 1310 9630

* С Г  +  Вг“ .

Питьевая вода. Общее число микроорганизмов в 1 мл 
питьевой В. должно быть не выше 100, число бактерий 
группы кишечных палочек (коли-индекс)-не более 3. Кон
центрация хим. в-в, к-рые встречаются в прир. В. или до
бавляются к В. при ее обработке (см. Водоподготовка), не 
должна превышать (мг/л):

Алюминий (А13+) .................................................................  0,5
Бериллий (Вс2 ) ............................................................ .....................0,0002
Молибден (Mo2 ) ............................................................ .....................0,25
Мышьяк (As3+, Ass+) ....................................................... .....................0,05
Нитраты ( N O f ) .................... ..................................................................45,0
П о л и акр и ла м и д .................................................................. 2,0
Свинец (РЬ2+) ...................................................................... .....................0,03
Селей (Se6+) ............................................................................................0,001
Стронций (Sr2+) .................................................................  7,0
Фтор (F“) для разл. климатич. районов . . . .  0,7-1,5

Содержание примесей, к-рые влияют на органолептич. 
св-ва В. и встречаются в прир. В. или добавляются к В. при 
ее обработке, не должно превышать (мг/л):



Ж елезо (Fe2 + , Fe3+) 0 3
Марганец (Mn2+) 01
Медь (Cu2 + ) 1 0
Полифосфаты (РО і } 3 5
Сульфаты ( S O t )  500,0
Хлориды (С Г) . 350,0
Цинк (Zn2+) . 5,0

Общая жесткость питьевой В должна быть не выше 7,0 
ммоль/л, сухой остаток-1000 мг/л, p H - о т  6,0 до 9,0 Для 
питьевой В , подаваемой без спец обработки, по согласова
нию с органами санитарно-эпидемиологич службы допу
скаются след показатели сухой остаток-до  1500 мг/л, об
щая ж есткость-до 10 ммоль/л, содержание железа 
и м арганца-соотв  до 1 и до 0,5 мг/л

Техническая вода. В , расходуемую пром предприятиями, 
принято наз. технической. Ее применяют гл обр в кач-ве 
охлаждающего агента, транспортирующей среды для сыпу
чих материалов (напр, гидротранспорт золы на тепловых 
электростанциях), р-рителя и др В целом по всем отраслям 
пром-сти 70-75% от общего расхода В применяют как 
хладагент по циркуляц схеме В этом случае В. лишь на
гревается и практически не загрязняется Главные источни
ки загрязнения охлаждающей В систем циркуляц водос
н абж ени я-В , добавляемая в системы для восполнения 
неизбежных потерь, и атм. воздух, из к-рого вымывают
ся в охладителях В взвешенные в-ва и газы, р-римые 
в воде

Осн ионами, к-рые могут приводить к отложениям ми
нер солей в системах циркуляц водоснабжения, являются 
анионы Н С О з ,  С О |" , О Н - , SO |~ , Р 0 4 ~, S iO f", а также 
катионы Са , Mg2 + , Fe2 + ,3 + , Al3 + , Zn2 + Наиб, часто 
встречающийся компонент солевых отложений -  С а С 0 3 (см. 
Жесткость воды) Предотвратить отложение карбонатов 
можно подкислением воды H 2S 0 4 или НС1, ее рекарбони
зацией (обычно обработка топочными газами, содержащи
ми С 0 2), действием полифосфатов (N a P 0 3)6 и N a5P 3O 10, 
орг. фосфатов и др. Для предотвращения (уменьшения) 
коррозии труб и теплообменного оборудования в В доба
вляю т ингибиторы коррозии: полифосфаты, ингибиторы на 
основе хромато-цинковых смесей и др. Для предупрежде
ния обрастания оборудования бактериями В в основном 
хлорируют (содержание СІ2 до 5 мг/л), а иногда озо
нируют.

Лечебные воды. В кач-ве лечебных применяют прир В, 
содержащие значит, кол-во минер, солей, газы, нек-рые эле
менты и др. (подробнее см Минеральные воды).

Л ит  Х о р н  Р , Морская химия, пер с англ , М , 1972, Э й з е и б е р г  Д., 
К а у ц м а н  В , Структура н свойства воды, пер с англ, Л , 1975, С а м о й л о в  О  Я , 
Структура водных растворов электролитов и гидратация ионов, М , 
1957 А л е к и н  О А., Основы гидрохимии, Л , 1970, С н н ю к о в  В В, Структура 
одноатомных жидкостей, воды и водных растворов электролитов, М , 1976, Уни
фицированные методы исследования качества вод, ч 1, кн 2-3 Методы химиче
ского анализа вод, М , 1977, К у л ь с к и й  Л  А , Д а л ь  В В , Чистая вода и перс
пективы ее сохранения, К , 1978, В о з н а я  Н Ф , Химия воды и микробиология, 
2 изд, М , 1979, П е р е л ь м а н  А И , Геохимия природных вод, М , 1982, М а
л е н к о в  Г в кн Физическая химия [Ежегодник], М , 1984, с 41-76

Г Г  М аленков С  В Яковлев В А Гладков
ВО Д Н О Д И С П ЕРС И О Н Н Ы Е КРАСКИ, то же, что водо
эмульсионные краски.
В О ДН О -У ГО Л ЬН Ы Е СУСПЕНЗИИ, горючие смеси воды 
(до 55%) с частицами угля. Образуются при гидравлич. до
быче и гидравлич транспорте углей, а также при их мок
ром обогащении. В-у. с.-топливо для тепловых электро
станций и речного транспорта, в металлургии (для частич
ной замены кокса), в цементном произ-ве (для обогрева 
вращающихся трубчатых печей), в хим. пром-сти (для полу
чения газов заданного состава). Замена угля на В -у с. по
зволяет отказаться от сложных дорогостоящих процессов 
обезвоживания и сушки угля, приготовления тонкоизмель- 
ченной угольной шихты на пром. предприятиях.

В пульпе, образующейся при добыче, транспорте и обо
гащении угля, отношение по массе твердой фазы к жидкой 
составляет 1 : ( 1 —10) Содержание частиц угля разл. размера: 
^ І  м м -30% ; 3,0—1,0 м м -св . 20%; > 1 3  м м -10%  Мех. 

перемешиванием удается избежать оседания дисперсной

фазы С целью улучшения технол. св-в В-у с (предотвра
щения коагуляции коллоидно-дисперсной фракции, облегче
ния тонкого распыления в форсунках) в них добавляю т до 
1% стабилизаторов: орг ПАВ, напр лигносульфонаты, ал- 
килсульфонаты, алкилсульфаты, неорг. соед-натриевы е со
ли фосфорных к-т (пирофосфаты, триполифосфат, гексаме
тафосфат), FeCl3, AICI3

В -у с с частицами не крупнее 0,1 -0,5 мм легко воспламе
няются и устойчиво сгорают в потоке нагретого до 
350-450 °С воздуха при коэф его избытка по отношению 
к теоретически необходимому 1,03-1,04 Вода не ухудшает 
сгорания частиц угля, т.к. происходит р-ция С +  Н 20  -* 
-> СО +  Н 2 Полнота сгорания В. с. при факельном сжига
нии их в топках достигает 98,5-99,5%, т-ра в зоне горе
ния-1400-1450 °С Из В.-у с с влажностью 50% при 900 °С 
газификацией под давл 2-3 М Па получают синтез-газ, 
к-рый содержит 55% СО и Н 2 и 2-6% метана.

Преимущества В-у. с перед углем -легкость транспорти
рования по трубам на большие расстояния, хорошее распы
ление топочными форсунками.

Л ит  И в а н о в  В М , К а н т о р о в и ч  Б В, Топливные эмульсии и суспензнн, 
М 1963, Д е л я г и н  Г Н , Д а в ы д о в а  И В, Сжигание твердого топлива в виде 
водоугольных суспензий, М , 1969 Теория и прикладные аспекты гидротранспор
тирования твердых материалов, К , 1981 В Г  Спиркин

В О Д О П О Д ГО Т0В К А , комплекс технол. процессов обра
ботки и очистки воды для приведения ее кач-ва в соот
ветствие с требованиями потребителей. Осн. процессы 
рассмотрены ниже. Кроме того, при В. из воды могут 
удаляться Mn, F, синтетич. моющие и красящие в-ва, 
пестициды и др. В. проводят иа спец. станциях, произво
дительность к-рых может составлять от иеск. м 3/сут до 
млн. м 3/сут.

Осветление. Вода поверхностных (открытых) источников, 
как правило, содержит крупнодисперсные и коллоидные 
минер, и орг. примеси, обусловливающие ее цветность Для 
их удаления воду обрабатываю т коагулянтами [A12(S 0 4)3, 
F eS 0 4, FeCl3] и флокулянтами (полиакриламидом, актив
ной H 2S i0 3 и др.). Образовавшуюся хлопьевидную массу, 
состоящую в оси. из гидроксидов А1 и Fe и примесей, выде
ляю т из воды в отстойниках или спец. осветлителях (оса
док в них поддерживается во взвешенном состоянии пото
ком поступающей снизу воды), напорных или открытых 
фильтрах и контактных осветлителях с загрузкой из зер
нистых материалов (кварцевый песок, дробленый антрацит, 
керамзит, шунгизит и др.), а также во флотаторах, гидроци
клонах, намывных фильтрах. Для частичного удаления 
крупнодисперсных примесей и фитопланктона, образующе
гося при цветении водоемов, применяют сетчатые микро
фильтры, плоские и барабанные сетки. См также Осажде
ние.

Обеззараживание. Наличие в воде болезнетворных ми
кроорганизмов и вирусов делает ее непригодной для хозяй
ственно-питьевых нужд, а присутствие в воде нек-рых ви
дов микроорганизмов (напр., нитчатых, зооглейных, суль- 
фатвосстанавливающих бактерий, железобактерий) вызы
вает биол. обрастание, а иногда и разрушение трубопрово
дов и оборудования.

Наиб, распространено х л о р и р о в а н и е  в о д ы  жидким 
или газообразным С12, гипохлоритами-N aC IO , Са(СЮ )2 и 
СЮ 2. Хлор взаимод с водой с образованием НС10 и НС1; 
при pH  >  4 свободный С12 практически отсутствует, при 
pH >  5,6 НСЮ  диссоциирует на Н + и СЮ ~ Бактерицид- 
ность недиссоциированной НСЮ  в 70-80 раз больше, чем у 
С Ю " .  При наличии в воде N H 3, аммониевых солей или 
орг. в-в, содержащих группы N H 2, С12, НСЮ и гипохло
риты реагируют с ними, образуя неорг и орг. моно- и ди- 
хлорамины. Моиохлорамины в 3-5 раз менее бактери
цидны, чем дихлорамииы, к-рые в свою очередь в 20-25 раз 
менее эффективны свободного СІ2. Бактерицидиость хлора- 
минов, образованных Cl2, НОС1, С Ю ” , N H 3 или солями 
аммония, в 8-10 раз выше, чем бактерицидиость хлорпрои- 
зводных орг. аминов или иминов Концентрацию свободно
го и связанного (в хлораминах) С12, необходимую для обес



печения заданного обеззараживающего эффекта, опреде
ляю т по результатам пробного хлорирования. Для обезза
раживания воды применяют также озон и УФ-облучение.

Стабилизация. Стабильной считается вода, к-рая не 
выделяет и не растворяет отложения С аСО э. Показателем 
стабильности служит и н д е к с  н а с ы щ е н и я  I  воды кар
бонатом Са, к-рый рассчитывают по данным о pH и т-ре 
обрабатываемой воды, а также концентрации катионов 
Са + , общих щелочности и солесодержании. Исходя из 
этих данных, находят pHs, соответствующий иасыщеиию 
воды карбонатом. Н а основе pHs и измеренного значения 
pH вычисляют I  =  pH  — pHs. Вода считается стабильной, 
если /  =  0 ; при /  <  0 вода вызывает коррозию стали, чугуна 
и др. материалов. При I  > 0 может выделяться С аСО э 
с образованием противокоррозионной пленки иа стенках 
трубопроводов и оборудования. Это связано с наличием 
в воде С 0 2 : при его избытке происходит коррозия, при не
достатке-пересыщ ение воды С а С 0 3, 470 и приводит 
к образованию накипи.

Для связывания С 0 2 в С а(Н С 0 3)2 или N aH C 0 3 воду 
обрабатываю т С а(О Н )2, N a2C 0 3 или др. щелочными ре
агентами. Многие прир. и производств, воды, идущие на 
охлаждение, пересыщены С аС О э, а также M g(OH)2. При 
использовании в кач-ве хладагента вода нагревается, что 
вызывает разложение гидрокарбонатов и выпадение 
С а С 0 3 ; помимо этого, осаждаются M g(OH )2 и нек-рые со
ли. Для устранения отложений воду подкисляют H 2SOA 
или НС1, обрабатываю т С 0 2 (обычно топочными газа
м и -т . наз. рекарбонизация), фосфатируют (напр., полифос
фатами) и стабилизируют др. реагентами.

Умягчение заключается в удалении из воды катионов 
С а2 + и Mg2 + (см. Жесткость воды).

Р е а г е н т н о е  у м я г ч е н и е  основано иа введении в во
ду в-в, обогащающих ее анионами С 0 3_ и О Н " ,  в резуль
тате чего образуются трудиорастворимые С а С 0 3 и 
M g(O H ),, выделяемые из воды осаждением и фильтрова
нием. При обработке воды известью [гашеной С а(О Н )2 
или негашеной С аО ] происходит декарбонизация-устране
ние карбонатной жесткости; снижается также щелочность 
воды. Известь связывает растворенный в воде С 0 2 с обра
зованием гидрокарбонатных ионов Н С 0 2 , к-рые, взаимод. 
с известью, превращ. в карбонаты, выпадающие в осадок. 
Для устранения магниевой карбонатной жесткости кол-во 
извести должно обеспечивать получение малорастворимой 
M g(OH )2 при одноврем. эквивалентном выделении в оса
док С аСО э. Предел умягчеиия воды известью определяется 
р-римостью С а С 0 3 и M g(OH)2.

Воду обрабатываю т известью и содой в тех случаях, ког
да Са и Mg присутствуют в воде не только в виде гидро
карбонатов, но и в виде хлоридов и сульфатов, т.е. для 
устранения как карбонатной, так и некарбонатной жестко
сти. При этом образуются осадки С аС О , и M g(OH)2, в р-р 
переходит N a + (в виде N a2S 0 4 и NaCÎ) в кол-ве, эквива
лентном кол-ву N a2C 0 3. Вода, умягченная известью и со
дой без подогрева, имеет остаточную жесткость порядка 
0,5—1,0 ммоль/л. При иагр. воды до 35-40°С можно поддер
живать остаточную жесткость не более 0,5 ммоль/л. При 
подогреве воды до 100 °С и выше (термохим. умягчение, 
применяемое для питания паровых котлов) остаточная 
жесткость составляет 0,3 ммоль/л. Избыток извести повы
шает остаточную жесткость воды и одновременно обусло
вливает увеличение ее щелочности.

К а т и о н и р о в а и и е  воды -п роп уск ан и е  ее через слой 
зернистого катионита. В результате ионы С а2 + и M g2 + 
обмениваются на иоиы катионита. Последний регенери
рую т р-рами солей, содержащими катионы N a + или N H ^, 
либо к-тами, атомы Н к-рых вытесняют поглощенные 
ионы С а2 + и M g2 + .

В связи с этим различаю т N a + -, Н + - или 
NH* -катионироваиие. Способность разных катионитов 
к обмену ионов выражается емкостью поглощения (обмен
ной способностью) по отношению к данному иону и изме
ряется числом молей катионов, поглощенных 1 м 3 катиони

та. Различаю т рабочую (до «проскока» ионов Са2 + и 
Mg2 + с профильтрованной водой) и полную (до полного 
истощения катионита) емкости поглощения. Полная ем
кость поглощения катионитов составляет 570-1700 
моль/м3. Рабочая емкость зависит от св-в, условий регене
рации катионита, размеров зерен и высоты его слоя 
в фильтре, типа обменного иона, общего солесодержания, 
скорости фильтрования и может изменяться в пределах 
40-70% от полной. См. также Иониты.

Опреснение и обессиливание. Удаление солей из воды до 
предела, близкого к содержанию их в дистиллированной во
де (доли или неск. мг/л), наз. обессоливанием, а удаление 
солей до концентраций, допустимых при применении воды 
для питья (до 1 г/л),- опреснением.

Обессоливание дистилляцией основано на выпаривании 
воды с дальнейшей конденсацией пара. Испарители м. б. 
многоступенчатыми с использованием пара предыдущей 
ступени для испарения воды в последующей.

Обессоливание и опреснение воды ионным обменом до
стигается путем последоват. фильтрования воды через зер
нистые слои Н +-катионита и О Н  " -анионита. При этом 
находящиеся в воде катионы и анионы заменяются соотв. 
на Н + и О Н " ,  образующие молекулы Н 20 .  В случае 
фильтрования воды через Н + -катионит С 0 2, к-рый обра
зуется при взаимод. ионов H C O J и Н  + , удаляется в спец. 
дегазаторе продуванием воздуха через воду. Емкость по
глощения анионитами отд. анионов различна и определяет
ся св-вами анионитов, кислотностью воды и рядом техн. 
факторов (крупностью зерен и др.). Полная емкость анио
нитов составляет 1500 м оль/м 3. Низкоосновиые аниониты 
регенерируют N aOH , N a2C 0 3, N a H C 0 3, высокоосновные -  
N aOH . Простейшая одноступенчатая схема обессоливания 
включает Н + -катионитный фильтр, декарбонизатор для 
выделения из воды С 0 2 и О Н  “ -анионитный фильтр. При 
такой схеме вода частично обессоливается (до солесодержа
ния 5-10 мг/л), при этом концентрация в ней H 2SiOa прак
тически не снижается. Более глубокое обессоливание воды 
м. б. достигнуто на двухступенчатых установках (до солесо
держания 0,1-0,3 мг/л и концентрации H 2S i0 3 до 0,02-0,1 
мг/л). Практически полностью воду можно обессолить (до 
солесодержания 0,05-0,1 мг/л и концентрации H 2S i0 3 менее 
0,02-0,05 мг/л) на трехступенчатой ионитной установке, 
причем вместо двух фильтров (Н + - и О Н " - 
фильтры) на третьей ступени м. б. применен фильтр со сме
шанной катионнтно-анионитной загрузкой. При двух- 
и трехступенчатой ионитных установках на первой ступени 
используют низкоосновный, на второй и третьей ступе
нях -  высокоосновный аниониты.

Обессоливание воды электродиализом и обратным осмо
сом не требует применения хим. реагентов и характеризует
ся существенно меньшими энергетич. затратами по сравне
нию с дистилляцией. При электродиализе используют 
селективные мембраны ионообменные, при обратном осмо
се-полупроницаемые мембраны, пропускающие молекулы 
воды, но задерживающие растворенные минер, и орг. в-ва. 
Расход электроэнергии иа 1 м 3 воды, обессоленной элек
тродиализом, составляет 6-30 кВ т-ч/м 3, обратным осмо
сом -1 ,5-15  кВ т-ч/м 3. Электродиализом воду можно обес
солить на 90%, обратным о см осом -н а  98%. В установках 
обратного осмоса рабочее давление достигает 5—10 МПа, 
укладка мембран м. б. по типу фильтропресса, трубчатая, 
рулонная (спиральная и в виде полого волокна). См. также 
Мембранные процессы разделения.

Обезжелезиванве. В подземных водах железо обычно на
ходится в виде F e (H C 0 3)2, в поверхностных в о д ах -в  виде 
тонкодисперсиой взвеси гидроксида или входит в состав 
комплексных орг. в-в.

Подземные воды обезжелезивают упрощенной аэрацией 
(своб. падением воды с высоты 0,4-0,6 м) с послед, филь
трованием через слой зернистого материала. При этом на 
пов-сти зерен выделяется каталитич. пленка соединений Fe, 
интенсифицирующая обезжелезивание. М етод используют 
при общем содержании железа до 10 мг/л (в т. ч. Fe2+-He
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менее 70%), H 2S -  до 0,5 мг/л; pH не менее 6,8. В др. слу
чаях и при наличии в воде агрессивного С 0 2 применяют 
аэрацию с помощью спец. аэраторов-градирен и фильтро
вание через слой зернистого материала. При значит, содер
жании Fe перед фильтрами иногда устанавливают отстой
ник, где происходят окисление Fe2 + в F e3 + и коагуляция 
образующегося Fe(O H)3, к-рый задерживается на филь
трах.

Аэрация, совмещаемая с подщелачиванием воды 
С а(О Н )2 или N a2C O ä и фильтрованием,-универсальный 
метод, позволяющий удалять Fe во всех формах из под
земных и поверхностных вод. Добавление р-ра щелочных 
реагентов в воду осуществляется непосредственно после аэ
ратора. При этом методе из воды может выделяться 
Fe(O H )2 или F eC O ,. В ряде случаев для комплексной 
очистки воды от Fe + и др. восстановителей, напр. H 2S, 
в нее перед подачей в фильтры вводят окислители-С12 и 
К М п 0 4.

Обескремниваиие. Содержание H 2S i0 3 и ее солей в прир. 
водах обычно колеблется от 1 до 50-60 мг/л. Высокие кон
центрации H 2S i0 3 и ее солей вследствие образования наки
пи недопустимы в воде, используемой для питания па
ровых котлов высокого давления, а также в нек-рых 
произ-вах (напр, целлюлозы, полупроводников, лек. препа
ратов и др.). При применении извести можно уменьшить 
содержание Si в воде до 0,3-0,5 мг/л (в расчете на SiO j").

При обескремнивании воды солями Fe3 + расход их со
ставляет ок. 2 мг Fe на 1 мг удаляемой коллоидной 
H 2S i0 3. Обескремниваиие солями А1 лучше происходит 
при введении в воду N aA102 (10-15 мг/л на 1 мг S i0 3~), 
чем A12(S 04)3. Обработкой M g(OH)2 при нагр. воды до 
40 °С удается снизить содержание Si до 1 мг/л, при иагр. до 
100°С -до  0,25 мг/л.

При использовании обожженного доломита остаточное 
содержание SiO§~ уменьшают до 2 мг/л при подогреве во
ды до 40 °С и до 0,2 м г /л -п р и  подогреве до 98 °С. В случае 
введения в нагретую воду каустич. магнезита (10-15 мг на
1 мг удаляемой S iO f“) образовавшийся M g(OH)2 сорби
рует из воды H 2S i0 3, при этом содержание Si уменьшает
ся до 1,0-1,5 мг/л. Почти полное обескремниваиие во
ды (до 0,02-0,05 мг/л) м. б. достигнуто путем ионного 
обмена.

Дегазация. Растворенные в воде газы ( 0 2, С 0 2, H2S) по
вышают ее коррозионную активность и придают не
приятный привкус и запах (H2S, СН*). На тепловых элек
тростанциях дегазация-один из важных процессов, осу
ществляется гл. обр. пропусканием через воду пара. При 
этом в результате нагревания ее до т-ры кипения при атм. 
давлении или в вакууме р-римость газов в воде снижается 
до нуля. Аэрацию воды посредством ее разбрызгивания ис
пользуют в осн. для устранения С 0 2 и H 2S ( 0 2 не удаляет
ся). Как самостоят. метод для очистки воды от H 2S аэра
цию можно использовать только при малых его концентра
циях; метод наиб, эффективен при pH  <  5. Хим. методы 
применяют гл. обр. для обескислороживания воды, добав
ляя к ней разл. восстановители (S 0 2, N a2S 0 3, N a2S20 3, ги
дразин). Очисткой воды в биохим. реакторах с послед, 
фильтрованием через слой зернистого материала можно 
практически полностью устранить H 2S, гидросульфиды 
и сернистые соединения.

Л и т .:  К а с т а л ь с к и й  А.А., М и н ц Д .М ., Подготовка воды для питьевого 
и промышленного водоснабжения, М., 1962; М и н ц  Д.М ., Теоретические основы 
технологии очистки воды, М., 1964; А п е л ь ц и н  И.Э., К л я ч  ко  В. А., Опресне
ние воды, М., 1968; К л я ч г о  В.A., А п е л ы ін н  И.Э., Очистка природных вод, 
М., 1971; Водоподготовка. Процессы и аппараты, под ред. О. И. Мартыновой, 
М., 1977; К у л ь с к и й  Л.А., Теоретические основы и технология кондициониро
вания воды, 3 изд., К., 1980; А б р а м о в  H .H., Водоснабжение, 3 изд., М,, 1982

С. В. Яковлев, В. А. Гладков.

ВОДОРАЗБАВЛЯЕМ Ы Е ЛА К О К РА СО ЧН Ы Е МАТЕ
РИ АЛЫ , грунтовки, эмали, лаки на основе пленкообразо- 
вателей, растворимых в воде. Получают на основе пленко
образующих олигомеров (реже-полимеров), содержащих 
ионогенные группы, напр, карбоксильные или аминиые. На
иб. широко используют алкидные, полиэфирные, эпок

сидные, феноло-, мочевино- и меламино-формальд. смолы, 
эпоксиэфиры, полиуретаны, малеинизированные прир. 
и синтетич. масла. Водорастворимые пленкообразователи 
получают нейтрализацией иоиогенных групп олигомера; 
кислотные группы нейтрализуют основаниями, напр, р-ра- 
ми щелочей, аминами, основные группы -  минер, или орг. 
к-тами. Кроме плеикообразователя в состав В. л. м. входят:
1) высокодисперсные пигменты (Т і0 2, сажа, литопон, сили- 
кохромат свинца и др.) с мииим. содержанием водораство
римых солей, хорошо смачивающиеся водой, химически 
стойкие в широком диапазоне значений pH ; 2) наполните
ли, напр, микротальк, высокодисперсиые фторопласты; 3) 
орг. р-рители (спирты, гликоли, их эфиры и др.), приме
няемые в небольших кол-вах, гл. обр. для облегчения дис
пергирования пигментов в плеикообразователе, улучшения 
растекания («розлива») материала на подложке, улучшения 
физ.-мех. св-в покрытий; 4) вспомогат. добавки, напр, анти
оксиданты, пеногасители (обычно кремнийорг. жидкости), 
диспергаторы, бактерициды и др.

Технология приготовления В. л. м. аналогична используе
мой при получении традиц. лакокрасочных материалов, со
держащих орг. р-рители. Диспергирующим оборудованием 
служат бисерные мельницы. Для уменьшения ценообразо
вания пигменты диспергируют в миним. кол-вах пленко- 
образователя и воды, получая высоковязкую пасту, в к-рую 
вводят остальное связующее и др. компоненты. Товарная 
форма В. л. м.-суспензии, содержащие 30-80% (по массе) не
летучих в-в. В. л. м. наносят на обезжиренную и фосфатиро- 
ванную пов-сть черных и цветных металлов, а также на де
рево, пластмассы и др. Осн. методы нанесения-электрооса
ждение, распыление, струйный облив, окуиаиие (см. Лако
красочные покрытия).

Наиб, прогрессивный метод нанесения В. л. м .-электро
осаждение; при его использовании получают покрытия рав
номерной толщины на изделиях сложной конфигурации, 
практически без потерь лакокрасочного материала. Изде
лие, на к-рое наносят В. л. м , может служить как анодом, 
так и катодом; в соответствии с этим различают анафо- 
резные и катафорезные В. л. м. Последние обладаю т боль
шей, чем аиафорезные материалы, способностью проникать 
в закрытые полости деталей сложной конфигурации и при 
меньшей толщине образуют покрытия с более высокой 
коррозионной и хим. стойкостью. Однако произ-во и при
менение катафорезных В. л. м. связано с нек-рыми трудно
стями, обусловленными их кислым характером (pH 4-6); 
в частности, для нанесения этих материалов м. б. использо
вано только кислотостойкое оборудование.

В. л. м. отверждают при 110-200°С после предварит, на
гревания нанесенного слоя до ~ 1 0 0 °С  (это необходимо 
для получения малопористых покрытий). При отверждении 
покрытий, к-рые наносят электроосаждением, предварит, 
нагревание не требуется, т. к. осаждающийся слой материа
ла практически не содержит воду.

В. л. м. образуют покрытия, обладающие высокой стой
костью к действию воды и хим. реагентов, хорошими элек
троизоляционными, физ.-мех. и декоративными св-вами. 
Применяют их для окраски изделий радио- и электротехни
ки, в автомобилестроении, с.-х. машиностроении, в произ-ве 
бытовых изделий.

Осн. преимущества В. л. м. перед традиц. лакокрасочны
ми материалами: малое содержание (или отсутствие) орг. 
р-рителей, что обусловливает меньшую пожаро- и взрыво
опасность произ-ва и применения В. л. м , их безвредность, 
а также существенную экономию орг. р-рителей (200-400 кг 
на 1 т  лакокрасочного материала); возможность нанесения 
на влажную пов-сть, благодаря чему исключается операция 
ее сушки (или обдувки) после подготовки под окраску; со
кращение расхода электроэнергии на вентиляцию су
шильных камер. Недостатки В. л. м. : относительно малая 
стабильность водных р-ров пленкообразователей и необхо
димость отверждения покрытий при высоких т-рах. Кроме 
того, в обычных условиях электроосаждения (без примене
ния электропроводящих наполнителей, напр, сажи) м. б. по-



лучены только однослойные покрытия относительно не
большой толщины (15-30 мкм).

Перспективы развития произ-ва и применения В. л.м .: со
здание материалов, образующих покрытия при относитель
но низких т-рах; разработка В. л. м., отверждающихся под 
действием УФ-излучення или потока ускоренных электро
нов; расширение произ-ва электропроводящих В. л. м., при
годных для нанесения многослойных покрытий методом 
электроосаждения; создание катафорезных В. л. м., не вызы
вающих коррозию оборудования, и анафорезных материа
лов, образующих коррозионностойкие покрытия; разработ
ка приемов и материалов для одноврем. анодного 
и катодного осаждения, а также для получения покрытий 
повыш. толщины; разработка В. л.м , для получения покры
тий на металлах методом хемоосаждения (автофореза)— 
коагуляцией слоя лакокрасочного материала под дей
ствием ионов, образующихся при «подтравливании» (рас
творении) подложки в самом В. л. м. Расширение объемов 
произ-ва В. л. м .- важная тенденция развития лакокрасочной 
технологии во всем мире. Напр., доля В. л. м. в общем 
объеме произ-ва лакокрасочных материалов в развитых ка- 
питалистич. странах за период с 1972 по 1980 возросла 
с 5-8 до 20-35%.

Л ит  В е р х о л а н ц е в  В В, Водные краски на основе синтетических полиме
ров, Л , 1968; Я к о в л е в  А Д , Химия и технология лакокрасочных покрытий. Л , 
1981, К р ы л о в а  И А , К о г а н  Н Д , Р а т н и к о в  В Н , Окраска электроосажде
нием, М , 1982 Л  А Миркинд

ВО ДО РО Д (лат. Hydrogenium, от греч. hÿdôr-в о д а  
и g en n â ô -рождаю) Н, первый, наиб, легкий хим. элемент 
периодич. системы Менделеева, ат. м. 1,0794 +  0,0007 (вто
рое слагаемое учитывает колебания изотопного состава). 
Прир. В. состоит из двух стабильных изотопов: п р о т и я  
' Н  и дейтерия 2Н, или D ; содержание последнего 
(1,1- 1,6) - 10 '  3 ат. %; известен также радиоактивный изо
топ -тритий 3Н, или Т. Ядро атома протия -  протон. Атом 
В. имеет один электрон, занимающий І^-орбиталь; степень 
окисления + 1 (наиб, распространена), — 1 (в гидридах ще
лочных металлов). Энергия ионизации Н° -> Н + 13,595 эВ; 
сродство к электрону 0,75 эВ; электроотрицательиость по 
Полингу 2,1 ; ат. радиус 0,046 нм.

Изотопы В. образуют двухатомные молекулы: Н 2, HD. 
D 2, DT, HT и  T 2. Константа диссоциации Н2 2,56-10“ 
(300 К), 1,22 ■ 10 “ 3 (2000 К); энергия диссоциации Н 2 
436 кДж/моль; межъядерное расстояние 0,07414 им; осн. ча
стота колебаний атомов 4405,30 см ~ *, поправка на 
ангармоничность 125,32 с м ' *.

Содержание В. в земной коре (литосфере и гидросфере) 
1% по массе, или 16 ат. %, в атм о сф ер е-1 0 '*  ат. %. В при
роде В. распространен чаще всего в виде соед. с О, С, S, 
N и С1, р еж е-с  P, I, Вг и др. элементами; он входит в со
став всех растительных и животных организмов, нефти, ис
копаемых углей, прир. газа, воды, ряда минералов и пород 
(в форме гидратов). В своб. состоянии на Земле встречается 
очень редко (в небольших кол-вах-в  вулканич. газах и про
дуктах разложения орг. остатков). В .-самый распростра
ненный элемент Вселенной; в виде плазмы он составляет 
ок. половниы массы Солнца и большинства звезд, осн. 
часть газа межзвездной среды и газовых туманностей.

Свойства. В.-бесцв. газ без вкуса и запаха; плотность 
при 273,15 К и атм. давлении 0,0899 кг/мэ (0,0695 по отно
шению к воздуху); мольный объем 22,43 м /кмоль. Коэф. 
сжимаемости (pv/R T ) при 273,15 К : 1,0006 (0,1013 МПа), 
1,0124 (2,0266 МПа), 1,0644 (10,133 МПа), 1,134 (20,266 МПа), 
1,277 (40,532 МПа); С° 14,235 кДжДкг-К), С° 10,090 
кДж/(кг-К); ур-ние температурной зависимости С0 в 
интервале 298-3000 К : С0.  =  4.1868(6,52 +  0,78-10“ 3 Т +  
+  0,12■ 105/Г 2) Д ж Дмоль• К); ДН°СГОО- 143,06 М Дж/кг; тем
пературный коэф. объемного расширения 3658,8-10_1 К -1  
в интервале 273-373 К; т| газа 0,88-10 ' 5 Па - с  (293,15 К); 
показатель преломления газа п5а9 3 1,000132.

В. быстрее др. газов распространяется в пространстве, 
проходит через мелкие поры, при высоких т-рах сравни
тельно легко проникает сквозь сталь и др. материалы.

О бладает высокой теплопроводностью, равной при 
273,15 К и 1013 гПа 0,1717 Вт/(м-К) (7,3 по отношению 
к воздуху); ур-ние температурной зависимости теплопро
водности: Х =  0,1591 (367/Т+  94)(Т/273)3/2 Вт/(м-К).

Р-римость В.: в воде при 273,15 К и атм. давле
нии-0,0215% по объему; при 298,15 К и 10,133 М Па в во
д е - 1,73 см3/г, в м етан о л е -11,0 см3/г. В. хорошо раств. во 
мн. металлах, лучше всего в Pd (в одном объеме Pd раств. 
850 объемов В.). Губчатое железо при 0,1013 М Па и 973 К 
поглощает 0,14, а при 1173 К -0 ,37  объемов В. на 1 объем 
металла.

В. может находиться в орто- и пара-состояниях. Ортово
дород (о- Н 2) имеет параллельную (одного знака) ори
ентацию ядерных спииов, параводород (п-Н2)-анти - 
параллельную. Это обусловливает нек-рое различие 
магнитных, оптич. и термич. св-в указанных модифи
каций. При обычных и высоких т-рах Н2 (нормальный В., 
н-Н 2) представляет собой смесь 75% орто- и 25% пара-мо
дификаций, к-рые могут взаимно превращаться друг 
в друга (орто-пара-превращение). Различают также равно
весный В. (р-Н2), имеющий равновесный орто-пара-состав 
для данной т-ры (табл. 1). При превращ. о-Н 2 п-Н2 выде
ляется тепло (1418 Дж/моль). Такое превращ. характерно 
и для др. изотопов В.

Т а б л  1-СОСТАВ РАВНОВЕСНОГО ВОДОРОДА И ТЕПЛОТА ПРЕВ
РАЩЕНИЯ в-Н2 -* р-Н2

Т-ра, К 300 200 100 50 40 30 20

Содержание 
п-Н2, /0 

Теплота превра
щения, 
Дж/моль

25,072

-0 ,2 9

25,974

-4 ,1 5

38,620 

-  177,5

77,054

-7 3 1

88,727

- 8 9 7

97,021 

-  1016

99,821 

-  1056

Самопроизвольное орто-пара-превращение В. при низкой 
т-ре происходит очень медленно, что позволяет получать 
жидкий В., близкий по орто-пара-составу к н-Н2, хотя тер
модинамически устойчив при этих условиях только п-Н2. 
Орто-пара-превращение ускоряется в присут. катализато
ров (активного угля, оксидов и гидроксидов ряда металлов, 
в т. ч. РЗЭ, и др.). Нек-рые св-ва модификаций В. приведены 
в табл. 2, св-ва жидкого В - в  табл. 3.

Т а б л . 2-СВО ЙСТВА  М ОДИФИКАЦИЙ ВОДОРОДА

Водород (КрИТ’ ^
РкрИТ’
МПа

Т- “ н- т  пл к  ^ и с п .  
К ** Дж/моль

м ° п л .
Дж/моль

н-Н2
п-Н2
о-Н3

33,244
32.994
33,24

1Д97 
1,294

20,39 13,967

m  ж з

916
900

117,2
117,5

Т а б л . 3. -СВОЙСТВА Ж ИД КО ГО  ВОДОРОДА

т г . Ллотн., кг/м3 у, мН /м г), м П а-с Давление пара, 
Па

n-Hj н-Н3 п-Н2 и-Н2 n-H j н-H j п-Н2 н-Н2

20
22
24

71,08
68,70
65,99

7135
68,97
66,27

1,955
1,612
1,270

1,966 0,01354 0,01392 
1,653 0,01161 0,01187 
1,311 0,01008 0,01026

933
1634
2644

902
1585
2530

Теплоемкость жидкого В. мало зависит от орто-пара-со
става; ур-ние температурной зависимости: Ср — 6,86 +  
+  0 ,6 6 -1 0 ' 4 Т  +  0 ,279-10 ' 6 Т 2 кДж/(кг-К); ур-ние темпе

ратурной зависимости теплопроводности жидкого В. под 
давлением паров (независимо от орто-пара-состава): X =  
=  1,16(1,70 +  0,0 5 5 7 Т )-1 0 '4 Вт/(м-К); показатель прело
мления п435 9 1,1118 при 20,33 К.

Ур-ние температурной зависимости давления пара над 
жидким и твердым В.: Ig0,0075p (Па) =  А  — В /Т  +  С Г  (зна
чения А, В и С приведены в табл. 4).



Т а б л .  4 . - ЗН А Ч Е Н И Я  К О Э Ф Ф И Ц И Е Н Т О В  А. В. С  В  У Р А В Н Е Н И И  
Т Е М П Е Р А Т У Р Н О Й  З А В И С И М О С Т И  Д А В Л Е Н И Я  П А РА  н2

В одород А грегатное
состояние А В С

н-Н 2 жидкий
тверды й

4,66687
4,56488

44,9569
47,2059

0,020537
0,03939

р-н2 жидкий 4,64392 44,3450 0,02093
(20,4 К) тверды й 4,62438 47,0172 0,03635

Твердый В. кристаллизуется в гексагон. решетке (а = 
= 0,378 нм, с = 0,6167 нм), в узлах к-рой расположены мо

лекулы Н2, связанные между собой слабыми межмол. сила
ми; плотн. 86,67 кг/мэ; Сѵ 4,618 ДжДмоль-К) при 13 К; 
диэлектрик. При давлении свыше 10000 МПа предполагает
ся фазовый переход с образованием структуры, построен
ной из атомов и обладающей металлич. св-вами. Теорети
чески предсказана возможность сверхпроводимости «ме
таллич. В.».

В. в обычном состоянии при низких т-рах мало активен, 
без нагревания реагирует лишь с F 2 и на свету с СІ2. С не
металлами В. взаимод. активнее, чем с металлами. С кис
лородом реагирует практически необратимо, образуя воду 
с выделением 285,75 МДж/моль тепла; в присут. катализа
торов (Pt, Pd, Ni) эта р-ция идет достаточно быстро при 
80-130 °С. С азотом в присут. катализатора при повы
шенных т-рах и давлениях В. образует аммиак, с галогена
ми -галогеноводороды, с халькогенами-гидриды: H2S (вы
ше 600 °С), H2Se (выше 530 °С) и Н2Те (выше 730 °С). 
С углеродом В. реагирует только при высоких т-рах, обра
зуя углеводороды. Практич. значение имеют р-ции В. с СО, 
при к-рых в зависимости от условий и катализатора обра
зуются метанол или (и) др. соединения. Со щелочными 
и щел.-зем. металлами, элементами III, IV, V и VI гр. пе- 
риодич. системы, а также с интерметаллич. соед. В. обра
зует гидриды. В. восстанавливает оксиды и галогениды мн. 
металлов до металлов, ненасыщ. углеводороды-до насы
щенных (см. Гидрирование). В. легко отдает свой электрон, 
в р-ре отрывается в виде протона от многих соед., обусло
вливая их кислотные св-ва. В водных р-рах Н + образует 
с молекулой воды ион гидроксония Н30  . Входя в состав 
молекул различных соед., В. склонен образовывать со мно
гими электроотрицат. элементами (F, О, N, С, В, Cl, S, Р) 
водородную связь.

Получение. Осн. виды сырья для пром. произ-ва В,-прир. 
газ, жидкие и твердые горючие ископаемые, вода. Наиб, 
кол-во В. получают паровой конверсией прир. газа, вклю
чающей след, стадии.

1) Каталитич. конверсию газа с водяным паром:
СН4  +  Н20  -» СО + ЗН2 -  206 кДж

Осуществляется в присут. Ni на А12 0 3 при 750-870 °С 
в трубчатых реакторах. Для наружного обогрева стальных 
трубок реактора часть прир. газа сжигают. По др. способу 
в смесь газа с водяным паром добавляют 0 2 (0,55 — 0,65 м 
на 1 м 3 СН4), благодаря чему конверсия СН4  становится 
автотермичной (в результате экзотермич. р-ции: СН4  + 
+  Ѵ2 0 2 -» СО +  2Н2 + 35,6 кДж) и не требует наружного 

обогрева реактора. Этот процесс осуществляют в реакто
рах шахтного типа при 830-1000 °С.

2) Конверсию СО с водяным паром: СО + ЗН2 + 
+  Н20  -> С 0 2 +  4Н2 + 41 кДж; процесс проводят при 
370-440 °С в присут. железохромового кат. (первая ступень) 
и при 230-260 °С в присут. цинкхроммедного кат. (вторая 
ступень).

3) Очистку газовой смеси от С 0 2 и остатков непрореаги
ровавших СО, СН4  и Н20  осуществляют обычными мето
дами (см. Газов очистка).

Известен также способ высокотемпературной 
(1350-1450 °С) конверсии газообразных углеводородов, ос
нованный на их неполном окислении кислородом до СО

в своб. объеме без катализатора. Дальнейшие стадии кон
версии СО и очистки газовой смеси аналогичны приме
няемым в первом способе.

Получение В. из твердых горючих ископаемых включает 
их переработку с водяным паром и воздухом или 0 2 (гази
фикацию): С +  Н20  -» СО + Н 2 — 118,9 кДж; 2С + 0 2 -+ 
-» 2СО + 230 кДж. В результате образуется водяной газ 
(содержащий до 40% СО и 50% Н2), а также С 0 2, СН4, 
N 2 и  примеси сернистых соединений. После очистки от 
последних получают В, как указано в первом спосо
бе. Аналогично перерабатывают и тяжелые нефтяные 
остатки.

Газ, содержащий 85-90% В. и 10-15% др. газов, гл. обр. 
углеводородов, получают в кач-ве побочного продукта на 
нефтеперерабатывающих заводах (см. Газы нефтеперера
ботки). Из газа коксовых печей, содержащего 55-60% В., 
последний выделяют методом фракц. конденсации при глу
боком охлаждении (см. Газов разделение).

Сравнительно небольшое кол-во В. (и одновременно 0 2) 
получают электролизом воды. Электролитом служит вод
ный р-р КОН (350-400 г/л); давление в электролизерах от 
атмосферного до 4 МПа, их производительность 
4-500 м /ч, расход электроэнергии 5,1-5,6 кВт-ч на 1 м 3 В. 
(теоретич. расход при 25°С 2,94 кВт-ч). Разрабатываются 
высокотемпературные процессы электролитич. разложения 
воды (с целью снижения расхода электроэнергии и умень
шения объема аппаратуры). Значит, кол-ва В. образуются 
в кач-ве побочного продукта при электролитич. произ-ве С12 

и щелочей, хлоратов, Н 2 0 2.
Перспективные методы получения В.-термохим. и тер- 

моэлектрохим. циклы разложения воды с использованием 
тепла, выделяемого в атомных реакторах (см. Водородная 
энергетика). В этих циклах все компоненты системы, кроме 
воды, полностью регенерируются.

Производится также жидкий п-Н2. Для этого В. тщатель
но очищают от всех примесей, в т. ч. от 0 2 (до содержания 
менее 1 ■ 10“ 9  объемных долей), охлаждают жидким N2, 
ожижают путем дросселирования и расширения іаза в де
тандере и осуществляют орто-пара-превращение В. в при
сут. катализаторов. Расход энергии составляет 72-105 МДж 
на 1 кг жидкого В. Мощность установок по произ-ву жид
кого В. в США превышает 155 т/сут.

Атомарный В. образуется из молекулярного при термич. 
диссоциации, под действием электрич. разрядов, излучения 
с длиной волны менее 85 нм и при воздействии медленных 
электронов.

Определение. В составе газовых смесей В. определяют 
методами хроматографии, масс-спектрометрии, каталитич. 
сжиганием с послед, определением кол-ва образовавшейся 
воды, по уменьшению объема и тепловому эффекту, изме
рением теплопроводности газовой смеси.

Применение. Газообразный В. применяют для синтеза 
NH3, СН 3 ОН, высших спиртов, углеводородов, НС1 и др., 
как восстановитель при получении мц. орг. соединений, 
в т. ч. пищ жиров. В металлургии В. используют для полу
чения металлов, создания защитной среды при обработке 
металлов и сплавов, в нефтепереработке-для гидроочистки 
нефтяных фракций и смазочных масел, гидрирования и ги
дрокрекинга нефтяных дистиллатов, нефтяных остатков 
и смол. В. применяют также в произ-ве изделий из кварце
вого стекла и др. с использованием водородно-кислородно
го пламени (т-ра выше 2000 °С), для атомно-водородной 
сварки тугоплавких сталей и сплавов, для охлаждения 
турбогенераторов, как восстановитель в топливных эле
ментах.

Жидкий В. применяется как горючее в ракетной и кос- 
мич. технике, для заполнения пузырьковых камер, в кач-ве 
хладагента в криогенных конденсационных и адсорб
ционных вакуум-насосах.

В 1980 в США расход В. составил (% к общему потребле
нию): на синтез NH3-26, синтез СН 3 О Н -3,3, гидрокре
кинг-34,7, гидроочистку нефтепродуктов-21, нефтехим. 
синтез — 3,5.
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В. нетоксичен, но пожаро- и взрывоопасен; т-ра взрывно
го самовоспламенения в воздухе 577 °С; КПВ в воздухе 
4-75%, в 0 2 -  4,65-96% по объему. Жидкий В. при попада
нии на открытые участки тела может вызвать сильное об
морожение. Газообразный В. хранят в мокрых и сухих газ
гольдерах, емкостях высокого давления и транспортируют 
по трубопроводам; малые кол-ва хранят и транспортируют 
в стальных баллонах под давл. до 20 МПа. Разрабаты
ваются проекты подземного хранения больших кол-в В. 
в выработанных месторождениях нефти и газа, горных вы
работках, искусств, соляных кавернах. Жидкий В. хранят 
и транспортируют в спец. герметич. резервуарах с эффек
тивной тепловой изоляцией; сосуды емкостью от 15 до 
75 л могут иметь экран из жидкого N ,. Емкость автомо
бильных прицепов и полуприцепов 25-75 м3, железнодо
рожных цистерн 100-125 м3, стационарных хранилищ-до 
3000 м 3. Ведутся разработки в области техники получения 
и хранения В. в твердом и шугообразном (до 50% твердой 
фазы) состоянии. В. можно хранить и транспортировать 
в виде твердых гидридов металлов и интерметаллич. соед., 
способных поглощать и отдавать при нагр. неск. сотен 
объемов В. на единицу своей массы. Мировое произ-во В. 
свыше 30 млн. т/год (1980).

В.' был открыт в 1-й пол. 16 в. Парацельсом. В 1776 
Г. Кавендиш впервые исследовал его св-ва, в 1783-1787
А. Лавуазье показал, что В. входит в состав воды, включил 
его в список хим. элементов и предложил название «гидро
ген».

Лит.: П и с ь м е н  М. îC, Производство водорода в нефтеперерабатывающей 
промышленности, М., 1976; Жидкий водород, М., 1980; Водород в металлах, лер. 
с англ , т. 1-2, М., 1981. Я, Д . Зельвенский.

ВОДОР0ДА ПЕРОКСЙД (перекись водорода) Н20 2, 
бесцв. жидкость; т. пл. — 0,41 “С (легко переохлаждается), т. 
кип. 150,2 °С; 1,450, твердого 1,71 ( -  20°С); Гкрнт 457 °С, 

Ртт 21,4 МПа; С° [Дж/ 
(моль-КП: 89,33, газообраз- 

4239:ного 42,39: ДЯ®, 12,50 кДж/ 
моль, ÄHJLj, 51,60 кДж/моль 
(25 °С), ДЯд6„ газообразного
— 135,88 кДж/моль, жидкого
-  187,78 кДж/моль; S2 9 8  ГДж/ 
(м о л а -К)]: 109,60, газообраз
ного 234,41; е 70,7 (25 °С); 
дипольный момент 2,13 • 10 ~ 3 0  

Кл-м  (в С6 Н6, 25 °С); Г| 
1,245-10 _ 3  Па-с; у 0,0804 Н/м; 
По 1,4077. Кристаллич. решетка 
тетрагональная (а =  0,406 нм,

С =  0,80 нм, 2  =  4, пространств, группа Р41212). Слабая к-та, 
рК а 11,6 (в воде, 20 °С). Характеристич. полосы поглощения 
в ИК-спектре: 370 и 880 см“ 1, 1390 н 1266 см *1, 3598,7 и 
3610,7 см " (3400 для жидкого Н 2 0 2). В. п. смешивается 
с водой во всех отношениях, образует дигидрат с т. пл.
— 52,0 °С. Раств. в спирте, эфире. Образует кристаллич. соль
ваты общей ф-лы К-иН 20 2, используемые как твердые 
носители В. п., напр. Na2 CÖ3 • 1,5Н2 0 2, C0(N H 2)2 -H 2 O2.

Чистый Н ,О г термически устойчив, при ~  20 °С разла
гается ок. 0,5% в год. В присут. ионов тяжелых металлов, 
а также под действием света и при нагр. скорость распада 
резко увеличивается; разложение Н 2 0 2 может происходить 
со взрывом. Стабильность водных р-ров Н 2 0 2 растет 
с увеличением концентрации ионов НэО + и максимальна 
при pH 3,5-4,5.

В. п. обладает как окислительными, так и восстанови
тельными св-вами: окисляет I “ до I, SO|~ до SOj~, Ті3 + 
до Ті4  +, бензол в фенол, анилин в азоксибензол, эпоксиди- 
рует ненасыщенные соед.; восстанавливает Ag20  до Ag, 
МпО,, до M ir + , Се4  + до Се3 + и др. Замещением атомов 
Н в Н 2 0 2 м. б. Получены др. пероксидные соединения, напр, 
пероксиды металлов, диацилпероксиды, диалкилпероксиды.

Основной (свыше 80% мирового произ-ва) пром. способ 
получения Н 2 0 2-автоокисление алкилантрагидрохинонов,

в первую очередь 2-этил-, 2-трет-бутил- и 2-пеитилантра-
гидрохинонов:

+ Н30 ,

Процесс проводят в смеси С6Н6 с вторичными спир
тами. В. п. экстрагируют водой, растворы Н20 2 кон
центрируют перегонкой и ректификацией. Образующие
ся алкилантрахиноны восстанавливают Н2 в присут. Ni или 
Pt я  вновь используют для получения Н20 2. В. п. по
лучают, кроме того, автоокислением і/зо-С3Н-,ОН

[(СНэЬСНОН 54 (СН3)2С(ООН)ОН п  (СН3)2СО + Н20 21 
и C6HSNHNHC6HS, а также анодным окислением разб. 
H2S 0 4:

2H2S 0 4 H2S2Oa + 2H +

H2S20 8 +  H20  -  H3S 0 5 + H2S 04

H2S 0 5 +  H20  -  H20 2 +  H2S 0 4

Выпускается H 20 2 в виде 30-90%-иых водных р-ров 
(30%-ный р-р, содержащий стабилизирующие добавки, наз. 
п е р г и д р о л е м ) .

В. п. применяют: для получения орг. и неорг. пероксидов, 
пербората и перкарбоната Na; как окислитель в ракетных 
топливах; при получении эпоксидов, гидрохинона, пирока
техина, этиленгликоля, глицерина, ускорителей вулканиза
ции группы тиурама и др.; для отбеливания масел, жиров, 
меха, кожи, текстильных материалов, бумаги,- для очистки 
германиевых и кремниевых полупроводниковых материа
лов (путем перевода нерастворимых в воде примесей в рас
творимые); при извлечении металлов из руд [напр., окисле
нием U 0 2 (нерастворимая форма) до U 0 4 (раств. в воде)]; 
как дезинфицирующее cp-во для обезвреживания бытовых 
и индустриальных сточных вод; в медицине; как источник
0 2 в подводных лодках; Н20 2 входит в состав реактива 
Феитона (Fe2 + + Н20 2), к-рый используют как источник 
своб. радикалов ÔH в орг. синтезе.

Конц. водные р-ры Н20 2 взрывоопасны, орг. соед. и нх 
р-ры, содержащие Н20 2, способны к воспламенению 
и взрыву при ударе. Ниж. КПВ в воздухе 26 мол.%. Вызы
вает ожоги кожи, слизистых оболочек и дыхат. путей; ПДК
1,4 мг/м3. Для стабилизации техн. Н20 2 в него добавляют 
пирофосфат или станнат Na; при хранении в алюминиевых 
емкостях используют ингибитор коррозии -N H 4N 0 3.

В. п. получен впервые Л. Тенаром в 1818 при действии 
H2S 04 на В а02.

Мировое произ-во ок. 0,5 млн. т/год (1980).
Помимо Н ,0 2 известны также в ы с ш и е  п е р о к с и д ы  

в о д о р о д а  ( п о л и о к с и д ы  в о д о р о д а ) :  H 2Oâ и Н20 4 
получают конденсацией при — 195 °С плазмы тлеющего 
разряда в системах Н 2- 0 2, а также взаимод. атомов Н 
с жидким 0 3; Н20 ,  при — 55 °С разлагается до Н20  и 0 2, 
Н20 4 при -1 0 0 °С -д о  Н20 2 и 0 2.

Лит.: Ш а м б  У., С е т т е р ф и л д  Ч., В е н т в о р с  Р , Перекись водорода, 
лер. с айгл., М., J958,* Я  г о д о в с к а я  Т.В., Н е к р а с о в  J1. И., «Ж. физ* химии», 
1977, т. 51, № 10, с. 2434-45» W e ig e r t  W. M [u .a .] , «Chemiker-Ztg.», 1975, Bd 99, 
N 3, S. 101-120; The chemistry of peroxides, ed S. Patai, Î983, p. 1-96.

В Л. Антоновский.
ВОДОРОДНАЯ связь, невалентное взаимод. между груп
пой АН одной молекулы (RAH) и атомом В другой (BR'). 
В результате этого взаимод. образуется устойчивый ком
плекс RAH.. .BR'  с м е ж м о л е к у л я р н о й  B.c., в к-ром 
атом водорода играет роль мостика, соединяющего фраг
менты RA и BR'. B.c. возникает между электроотрицат. 
атомами А и В, гл. обр. О, N, F, реже Cl, S и нек-рыми дру
гими. Одним из признаков В. с. может служить расстояние



между атомами Н и В во фрагменте А—Н ... В. Если оно 
меньше суммы ван-дер-ваальсовых радиусов (см. Атомные 
радиусы) атомов Н и В, то с большой вероятностью связь
Н ...В  можно считать водородной. Если группа АН и атом 
В входят в состав одной и той же молекулы и расстояние 
между Н и В удовлетворяет тому же условию, то между 
ними возникает в н у т р и м о л е к у л я р н а я  В.с, к-рая ста
билизирует соответствующую конформацию молекулы.

Типичные В. с. возникают между молекулами RAH и BR', 
если они полярны. В соответствии с этим их взаимное при
тяжение, завершающееся образованием комплекса, обязано 
гл. обр. электростатич. силам. При этом протон слегка сме
щается в направлении к В; однако его равновесное расстоя
ние от А, как правило, оказывается много короче расстоя
ния до В. Тем не менее молекулу RAH условно наз. 
донором, а BR'-акцептором протона. Если в комплексе 
RA H...BR' происходит сильный сдвиг протона от А к В, 
завершающийся образованием ионов RA ~ и (HBR')+, то 
молекулы RAH и BR' являются истинными донором и ак
цептором протона соответственно.

Как и для большинства др. видов межмол. взаимод. ме
жду полярными молекулами, в энергию В. с. главные 
вклады дают энергия Д£эо электростатич. притяжения неде- 
формиров. фрагментов комплекса и энергия Д£0бм обмен
ного отталкивания, начинающего действовать на близких 
расстояниях между фрагментами. В стабилизацию ком
плекса вносят также вклад (сравнительно небольшой) 
взаимная поляризация молекул (энергия Д£пол) и их диспер
сионное взаимодействие (энергия Д£дисп). Энергия АЕХ  на 
больших расстояниях между фрагментами комплекса равна 
энергии притяжения их дипольных моментов. На близких 
расстояниях ДЕж определяется как средняя энергия элек
тронов и ядер одной из молекул, напр. RAH, в электроста
тич. потенциале другой. Т.к. атом Н в RAH заряжен поло
жительно, он наиб, сильно притягивается к тем точкам 
молекулы BR', в к-рых ее потенциал наиб, отрицателен; эти 
точки обычно находятся в области локализации неподелен- 
ной электронной пары атома В. Поэтому молекула BR' ча
сто ориентируется по отношению к RAH так, чтобы ось не- 
поделенной пары приблизительно совпадала с направле
нием связи А—Н. В молекулах с ароматич. циклами, не 
имеющими гетероатомов с неподеленными электронами, 
потенциал наиб, отрицателен вблизи я-электрониого обла
ка, что и определяет в осн. геометрию комплекса с такими 
молекулами.

Энергия обменного отталкивания Д£0бм обязана тому, 
что в силу Паули принципа электроны с одинаковыми спи
нами «избегают» друг друга; это приводит к уменьшению 
электронной плотности в пространстве между ядрами двух 
сближающихся атомов Н н В в молекулах RAH и BR', 
вследствие чего эти ядра меньше экранируются электрона
ми, чем в своб. атомах, и (будучи заряженными одноимен
но) при сближении начииают сильно отталкиваться один от 
другого. Энергия поляризации Д£пол обязана в осн. дефор
мации электронной оболочки каждой из молекул RAH 
и BR' в электростатич. поле другой. На больших расстоя
ниях это приводит к появлению в каждой из них наведен
ного дипольного момента, к-рый взаимодействует с по
стоянным дипольным моментом др. молекулы. На близких 
расстояниях поляризац. взаимод. не сводится к взаимод. 
диполей и имеет более сложную природу. В частности, по
мимо деформации электронной оболочки каждой из моле
кул как таковой происходит также частичный перенос элек
тронной плотности с одной молекулы (BR') на другую 
(RAH). Однако относит, вклад этого эффекта в величину 
энергии Д £ По л  обычно мал. Он начинает играть роль толь
ко в очень сильных B.c., напр, в ионе (FHF)~, в к-ром свя
зи F —Н и H—F эквивалентны.

Дисперсионное взаимод. двух молекул обязано тому, что 
их электроны, в силу взаимного электростатич. отталкива
ния, двигаются так, чтобы в среднем находиться возможно 
дальше один от другого, что и снижает энергию системы. 
Абс. величина Д£днсп в B.c. обычно мала и вносит относи-
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тельно заметный вклад только в очень слабые B.c., напр, 
комплексы молекул галогенводородов с атомами инертных 
газов, когда и др. вклады в энергию притяжения тоже 
малы. Суммарная энергия В. с. в таких комплексах Д£ »  
гг Д£дисп +  ДЬ'обм & 6  кДж/моль. Если обе молекулы RAH 
и BR' полярны, но их дипольные моменты малы, то В.с, 
хотя и упрочняется, остается слабой (Д£  <  15 кДж/моль). 
При значит, полярности фрагментов комплекса образуются 
В. с. средней прочности (Д£ а  Д£эс + Д£пол + Д£0бм — 15-30 
кДж/моль). Сильные B.c. в молекулярных (электрически 
нейтральных) комплексах имеют энергию до 60-80 
кДж/моль, а в ионных до ~  160 кДж/моль. Напр., энергия 
распада комплекса (Н20  ■ Н ■ ОН2) на Н 20  и Н 3 0 + в га
зовой фазе составляет 132 кДж/моль. Такое увеличение 
прочности В. с. обусловлено усилением электростатич. взаи
мод. и сильным перераспределением электронной плотно
сти в обоих фрагментах.

Группа АН может образовать тем более сильную B.c., 
чем выше положит, электростатич. потенциал вблизи атома
Н. Поэтому наиб, прочные B.c. образуются в тех случаях, 
когда атом А и группы-заместители, входящие в молекулу 
RAH, наиб, электроотрицательны, а также когда молекула 
RAH способна сильно поляризоваться под влиянием BR'. 
Из галогенводородов самые прочные B.c. образует HF, из 
ОН-кислот- НСЮ4, HNÖ3, R S0 2 0H , R2 POOH, RCOOH. 
Фенолы, спирты и соед. с группой NH образуют менее 
сильные B.c. Среди NH-доноров наиб, сильные -  HNCS, 
RNH(NO,), гетероциклич. соед. (типа пиразола, нмидазола 
и др.), HN3, амиды, амины. Слабые доноры протона-соед. 
с SH-группой и такие CH-доноры, как HCN, СННа13, 
R C=CH .

Способность атома В быть акцептором протона при 
образовании B.c. также определяется в осн. величиной 
электростатич. потенциала вблизи этого атома в молекуле 
BR'. Наиб, прочные связи с данным донором протона обра
зует атом О в оксидах аминов, арсниов, фосфинов, сульфи
дов; атом N в аминах. Слабее комплексы, образуемые ато
мом О карбонильной или алкоксильной группы; еще ниже 
протоноакцепторная способность атома О в группах N 0 2, 
S 0 2, атома N в группе C s N , атома S в тионной и тио- 
эфирной группах, я-электронов ароматич. систем и кратных 
связей. Слабые акцепторы протонов-атомы галогенов 
в алкилгалогенидах, причем это св-во уменьшается в ряду 
F, CI, Br, I. Рост электроотрицательности заместителей или 
включение своб. пары электронов атома В в сопряжение 
(как в атоме N амидов или ароматич. аминов) приводит 
к понижению его протоноакцепторной способности.

Самые прочные B.c. характерны для ион-молекулярных 
комплексов типа (АНВ)-. Протоноакцепторная способ
ность анионов растет в рядах I “ , B r ' ,  Cl - , F "  и CIO4 , 
NO 3 , RCOj, R O ' .

Большинство молекул RAH, являющихся донорами про
тона, имеет и протоноакцепторные атомы, поэтому для 
межмол. B.c. характерна ассоциация молекул с образова
нием открытых или замкнутых в циклы цепей, а также раз
ветвленных сетчатых структур. Спирты, фенолы, амины ас
социированы по типу . . .АН. . .  АН, амиды-по типу

... 0 = С —N H ... О —С—NH.
I ! I I
R R R R

.О...НО 4  Карбоновые к-ты, лактамы образуют 
RC CR преим. циклич. димеры (ф-ла 1). Трех-

Ѵ'О Н ...О ^ мерную сетчатую структуру образует 
вода, каждая молекула к-рой может

1 участвовать в образовании четырех B.c.
С повышением т-ры часть B.c. разры

вается и степень ассоциации (относит, ч и с л о  ассоцииров. 
молекул) уменьшается. При комнатной т-ре в газовой фазе 
и в инертных р-рителях (алканы, CC1J при концентрации



порядка 1 0 “ 4 - 1 0 ' 5 моль/л сильно ассоциированы только 
карбоновые к-ты и HF. По мере увеличения числа замести
телей и их электроотрицательности степень ассоциации 
уменьшается. Так происходит, напр., при замещении ато
мов Н на F в группе СН 3 в спиртах: молекулы (CF3)3COH 
ассоциированы незначительно. Иногда способность моле
кул к ассоциации не реализуется вследствие стерич. затруд
нений; так, 2 ,6 -ди-трет-бутилфенолы не ассоциированы.

B.c., образуемые в-вом в жидкой фазе, при кристаллиза
ции обычно сохраняются (связи не разрываются). Кристал
лич. структуры имеют вид цепей (напр., HF, метанол, 
ß-модификация щавелевой к-ты, РЬН Р04), плоских двух
мерных слоев (напр., формамид, борная к-та, а-модифика- 
ция щавелевой к-ты), пространств, трехмерных сеток (лед, 
КН 2 Р 0 4, L-глутаминовая к-та, ацетамид), спиральные 
структуры (белки, нуклеиновые к-ты). Взаимная ориентация 
фрагментов RAH и BR' в кристалле отличается от их рас
положения в газовой фазе или р-ре, поскольку она должна 
обеспечивать миним. своб. энергию всей системы, а не 
только комплекса. Часто оптимальная с точки зрения проч
ности B.c. ориентация фрагментов реализуется в структуре 
с низким коэф. упаковки; пример-лед, к-рый кристалли
зуется в тетраэдрич. решетку с коэф. упаковки 0,4.

С наличием В. с. связан ряд особенностей в-ва. Этим 
обусловлены кристаллич. структуры мн. молекулярных 
кристаллов (лед, спирты, борная к-та и др ), а также струк
туры белков, нуклеиновых к-т и др биологически важных 
соед. Ассоциация молекул обусловливает высокие значения 
т-р плавления и кипения, хорошую р-римость в воде, спир
тах, амидах, высокую диэлектрич. проницаемость (напр., 
синильной к-ты, формамида), особенности спектральных 
характеристик. В частности, при образовании В. с. вместо 
узкой полосы, отвечающей колебаниям валентной связи 
А—Н, появляется широкая полоса, максимум к-рой сдви
нут в сторону малых частот. Для очень сильных В. с. часто
та колебания АН снижается в 2-3 раза, а ширина и инте
гральная интенсивность полосы в ИК-спектре возрастают 
в 10-30 раз. Эти изменения позволяют судить об измене
нии межъядерного расстояния АН, а также о прочности 
В. с. В спектрах ЯМР образование В. с. приводит к измене
нию хим. сдвига 8  мостикового протона, иногда и прото
нов смежных групп и ядер 1 3 С, 1 7 0 , 1 4 N, 1 5 N, 19F в моле
кулах RAH и BR'. При очень сильных В. с. хим. сдвиг 
мостикового протона достигает 15-20 м. д.

Внутримолекулярные В. с. образуются в спиртах, фе
нолах, первичных и вторичных аминах и др. соединениях, 
если в них присутствует вторая функц. группа, содер
жащая атомы О или N (см, напр., формулы II и III).

При этом возникает пяти-, ше- 
Н О сти- или семичленные циклы.
J, I В енолах и ß-дикетонах ста-

билизация конформации B.c. 
Г I ■ Г і Г  О осуществляется вследствие 

И  j'h квазиароматич. характера об-
0  £5  разующегося цикла. В кон-

формерах с внутримол. В с. 
Ill относит, ориентация донорной

и акцепторной групп в боль
шинстве случаев не соответствует той, к-рая реализуется 
при межмол. В с.; иногда даже нарушаются характерные 
для последних соотношения между св-вами групп АН и В 
и величиной эффектов, обусловленных образованием связи 
АН В

Если фрагменты молекулярного комплекса с B.c. имеют 
высокие кислотность и основность, возможен переход про
тона от донора к акцептору и образование и о н н о й  п а р ы  
с В.с А~ . . . НВ + . Этот процесс в значит, степени опреде
ляется взаимод. с окружением. Так, в газовой фазе 
CFjCOOH, HCl, С6 Н5ОН образуют с N(CH3 ) 3 только мо
лекулярные комплексы без перехода протона. Аминокис
лоты, напр, глицин и его производные, в газовой фазе и 
в инертных р-рителях существуют в форме молекулярных 
комплексов, однако по мере усиления взаимод. с р-рителем

II

(в ряду алканы, ароматич. соед., хлоруглероды и др. ди- 
польные р-рители) образуются ионные пары с переходом 
протона. В ряде случаев в р-рах наблюдается м о л е к у -  
л я р н о - и о н н а я  т а у т о м е р и я  А Н ... В +± А ~ ... НВ + (с 
понижением т-ры равновесие смещается вправо). Образова
ние ионных пар с В. с непосредственно не связано с прото
но донорной способностью молекулы RAH; переход прото
на наблюдается иногда даже от очень слабых СН-доноров, 
однако константа скорости перехода молекулярной формы 
комплекса в ионную возрастает при увеличении прочности 
В с. в молекулярном комплексе. Отождествление типа ком
плекса возможно с помощью изучения спин-спинового 
взаимод. протона с соседними ядрами в спектрах ЯМР *Н; 
этот метод позволяет идентифицировать центросимметрич
ную структуру (А ... Н ... А)_ или (В ... Н ... В)+ . Присоеди
нение второй молекулы донора протона к молекулярному 
комплексу может привести к тому, что по первой В. с. про
изойдет переход протона и образуется ионная пара, в к-рой 
анион связан B.c. с молекулой донора.

В соед. с внутримолекулярной В. с., в к-рых перемещение 
протона сопровождается перестройкой системы двойных 
связей, переход протона ведет к образованию таутомерной 
молекулярной структуры, как, напр., в хелатных енольных 
формах ß-дикарбонильных соед. Взаимное превращ. двух 
таутомеров осуществляется быстро в шкале времени ЯМ Р; 
константа скорости перехода составляет 1 0 3 с - 1 .

В циклич. комплексах с B.c., в к-рых каждая молекула 
образует две В. с. с участием атома Н и неподеленной пары 
электронов атома функц. группы, происходит синхронное 
перемещение протонов по В . с . - в ы р о ж д е н н ы й  о б м е н  
между двумя эквивалентными состояниями комплекса. 
Этот процесс в газовой фазе и в малополярных апро- 
тонных р-рителях определяет механизм р-ции протонного 
обмена АН + ВН' АН' + ВН (атомы А и В м. б. одина
ковыми). Скорость вырожденного обмена растет с увеличе
нием прочности B.c.; в циклич. димерах карбоновых к-т, 
комплексах к-т со спиртами константа скорости процесса 
превышает 105 с - 1  при 80 К. Протонный обмен спиртов 
с водой, к-тами, вторичными аминами в инертных р-рите
лях или в газовой фазе изучают по скорости установления 
равновесного распределения изотопной метки или по фор
ме сигналов спин-спинового взаимод. в спектрах ЯМР. 
Установлено, что р-ция имеет первый порядок по каждому 
из компонентов, т.е. является бимолекулярной, константы 
скорости составляют 1 0 2- 1 0 4  л/(моль-с), энергия актива
ции-от 4 до 20 кДж/моль. В случаях участия группы АН 
во внутримолекулярной В. с., включения неподеленной 
пары электронов в сопряжение (напр., в амидах, пирролах), 
снижения протонодонорной или протоноакцепторной спо
собности фрагментов (напр., для тиолов, вторичных фосфи: 
нов) скорость обмена снижается, энергия активации р-ции 
увеличивается. Синхронный переход протона в системах 
с невырожденным обменом иногда м. б. механизмом уста
новления прототропных таутомерных равновесий.

Образование В. с. и молекулярных комплексов в значит, 
степени определяет сольватацию ионов и электрич. прово
димость р-ров, поляризацию сегнетоэлектриков; обеспечи
вает механизм молекулярного распознавания при само
сборке биол. структур, напр, синтез РНК с использованием 
в кач-ве матрицы ДНК при трансляции, структурное со
ответствие молекул нуклеиновых к-т или их участков (см. 
Комплементарностъ). Роль В с. существенна во мн. процес
сах хим. технологии, в частности при адсорбции, экстрак
ции, кислотно-основном катализе

Л ит  В одородная связь, М , 1981, П и м е н т е л  Д ж ,  М а к - К л е л л а н  О ,  
В одородная связь, пер с а н г л , М , 1964, J o e s t e n  M  D ,  S c h a a d  L I ,  H ydro
gen bonding, N  Y , 1974, The hydrogen bond recent developm ents in theory  and 
experim ents, ed P  Shuster [a  o ] ,  v 1-3, A m st, 1976, G e i s e l e r  G ,  S e i d e l  H., 
Die W assersjoffbruckenbm dung, B , ,1977 Г  С  Денисов, H  Д  Соколов
ВОДОРОДНАЯ ЭНЕРГЕТИКА, использует водород как 
носитель энергии. В.э. также включает: получение Н 2 из 
воды и др. прир. сырья; хранение Н 2 в газообразном 
и сжиженном состояниях или в виде искусственно полу
ченных хим. соед., напр, гидридов интерметаллич. соедине



ний; транспортирование Н 2 к потребителю с небольшими 
потерями. В. э. пока не получила массового применения. 
Методы получения Н2, способы его хранения и транспор
тировки, к-рые рассматриваются как перспективные для 
В. э , находятся на стадии опытных разработок и лаб. 
исследований.

Выбор Н2 как энергоносителя обусловлен рядом преиму
ществ, главные из к-рых: экологии, безопасность Н2, по
скольку продуктом его сгорания является вода, исключи
тельно высокая ДЯ°гор, равная -  143,06 МДж/кг (для 
условного углеводородного топлива — 29,3 МДж/кг); высо
кая теплопроводность, а также низкая вязкость, что очень 
важно при его транспортировании по трубопроводам; 
практически неогранич. запасы сырья, если в кач-ве исход
ного соед. для получения Н 2 рассматривать воду (содержа
ние воды в гидросфере 1,39-101 8 т); возможность много
стороннего применения Н2. Водород м. б. использован как 
топливо во многих хим. и металлургич. процессах, а также 
в авиации и автотранспорте как самостоятельное топливо, 
так и в виде добавок к моторным топливам.

Перспективно использование Н 2 для передачи энергии т. 
наз. хим. способами. По одному из них смесь Н 2 с СО, по
лученная на первой ступени каталитич. конверсии метана, 
передается к потребителю по трубопроводу и поступает 
в аппарат -  метанатор, в к-ром осуществляется обратная эк- 
зотермич. р-ция: ЗН2 + СО -» СН4  + Н2 0 . Выделяемое те
пло м. б. использовано для бытового и пром. теплоснабже
ния, а паро-газовая смесь возвращается обратно в цикл для 
конверсии метана.

Традиц. способы получения Н 2 (см. Водород) для В. э. эко
номически не выгодны. Для нужд В. э. предполагается усо
вершенствовать традиц. методы и разработать новые, не
традиционные, используя ядерную и солнечную энергию. 
Предлагаемое усовершенствование осн. традиц. метода по
лучения Н 2 -каталитич. конверсии прир. газа и газов нефте
переработки -  заключается в том, что процесс проводят 
в кипящем слое катализатора, тепло подводят от высоко
температурного ядерного газоохлаждаемого реактора 
(ВТГР). Применение этого метода позволит более чем в 10 
раз увеличить объемную скорость процесса, снизить т-ру 
в хим. реакторе на 150°С, уменьшить затраты на произ-во 
Н 2 на 20-25%. Однако ВТГР, обеспечивающие высокие 
т-ры теплоносителя (ок. 1000 °С), пока находятся в стадии 
разработок. Др. вариант получения Н 2-водно-щелочной 
электролиз под давлением с использованием дешевой раз
грузочной электроэнергии, вырабатываемой в ночное время 
атомной электростанцией. Расход электроэнергии на полу
чение 1 м3 Н 2 составляет 4,3-4,7 кВт-ч (по обычному спо
собу 5,1-5, 6  кВт ч), напряжение на ячейке 1,7-2,0 В при 
плотности тока' 3-5 кА/м2 и давлении в электролизере до 
3 МПа. Использование установок по получению Н 2 в ноч
ное время на атомных электростанциях позволит регулиро
вать график их суточной нагрузки и снизить себестоимость 
Н2. Полученный Н 2 может направляться на нужды пром- 
сти либо использоваться как топливо на электростанции 
для выработки дополнит, электроэнергии в дневное время.

Ниже описаны предлагаемые нетрадиц. методы получе
ния Н2. Электролиз воды с использованием в кач-ве элек
тролита расплава щелочи (т. наз. расплавнощелочной элек
тролиз), твердого полимера (твердополимерный, или ТП- 
электролиз), керамики на основе Z r0 2 (высокотемпера
турный, или ВТ-электролиз) требует затрат электроэнергии 
на 30-40% меньше, чем традиц. способ. При расплавноще- 
лочном электролизе концентрация воды в электролите со
ставляет 0,5-2,0% по массе (иногда 4%), давление атмосфер
ное, т-ра определяется выбором щелочи. Использование 
твердых электролитов позволяет значительно сократить 
расстояние между электродами в ячейке (до 250 мкм), в ре
зультате чего в неск. раз повышается плотность тока без 
увеличения напряжения на ячейке электролизера. В кач-ве 
электролита при ТП-электролизе можно использовать, 
напр, пленку из сульфированного фторопласта-4; т-ра про
цесса до 150°С, достижимый кпд электролизера 90%, рас

ход электроэнергии на получение 1 м 3 Н 2 3,5 кВт • ч. Наиб, 
перспективен ВТ-электролиз с использованием тепла от 
ВТГР: электролитом служит керамика из Z r0 2 с добавка
ми оксидов металлов (преим. Y2 0 3, CaO, Sc2 0 3); т-ра про
цесса 800-1000 °С, достижимый уровень расхода электро
энергии на поучение 1 м 3 Н2 2,5 кВт • ч при плотностях 
тока 3-10 кА/м .

Из плазмохим. методов получения Н 2 наиб, перспективен 
двухстадийный углекислотный цикл, включающий: 1 ) дис
социацию (2С02 -» 2СО + 0 2), осуществляемую в плазмо
троне с энергетич. эффективностью до 75-80%; 2) конвер
сию СО с водяным паром (СО + Н20  -*■ Н 2 + С 0 2), после 
к-рой образовавшийся С 0 2 возвращается в плазмотрон.

Термохим. циклы получения Н 2 представляют собой со
вокупность последоват. хим. р-ций, приводящих к разложе
нию исходного водородсодержащего сырья (обычно воды) 
при более низкой т-ре, чем та, к-рая требуется для термич. 
диссоциации. Так, степень термич. диссоциации воды при 
2483 °С составляет 11,1%. В этих циклах все компоненты 
системы, кроме водородсодержащего сырья, регенерируют
ся. Ниже приводятся примеры термохим. циклов разложе
ния воды.

Сернокислотный :
3 0 -8 0  °С

S 0 2 + 2Н20 ---------- -► H 2 S 0 4  + Н 2
электролиз

H 2 S 0 4  880 С ■> Н20  + S 0 2 + 0 ,502
катали затор

Железо-хлорный :
650 "С

3FeCl2 + 4Н20  -----» Fe3 0 4  + 6НС1 + Н 2

20 °С
Fe3 0 4  + 1,5С12 + 6 HCI -----► 3FeCl3 +

+ ЗН20  + 0,502

420 °С
3FeCl3 -----» 3FeCl2 + 1,5С12

Иод-серный :
100 °с

S 0 2 + І2 + г и г а  -----► H 2 S 0 4  + 2HI

H 2 S 0 4  Н20  + S 0 2 + 0 ,502
Представляют интерес также сероводородные термохим. 

циклы, напр.:
Ni3 S2 + H2S -  3NiS + Н 2

3NiS -  Ni3 S2 + S

При использовании H,S вместо воды снижаются затраты 
энергии на получение Н2, т.к. энергия связи Н—S в серово
дороде значительно меньше энергии связи Н—О в воде, 
и кроме Н 2 образуется сера-важное хим. сырье.

Перспективен радиолиз воды и водных р-ров С 0 2, 
H 2 S 04, HCl, HBr, H 2 S, AgCl и др. под действием ядерного 
излучения (жесткого у, нейтронного). Наиб, мощные источ
ники такого излучения-ядерные реакторы. Для развития 
этого метода необходимо создать источники ядерного из
лучения с высокой энергонапряженностью, разработать си
стемы, способные поглощать реагирующей средой более 
50% энергии излучения и использовать ее с радиац. выхо
дом более 10 молекул Н 2 на 100 э В.

Исследуются фото хим. методы получения Н 2 с использо
ванием солнечной энергии. Осуществлен фотоэлектролиз 
воды (с раздельным получением Н 2 и 0 2); метод будет 
представлять практич. интерес, если его кпд достигнет



10-12% (пока ой составляет ок. 3%). Биофотолиз воды ос
нован иа том, что иек-рые микроорганизмы (напр., хлорел
ла), поглощающие солнечную энергию, способны разлагать 
воду. Средний кпд трансформации солнечной энергии таки
ми микроорганизмами составляет ок. 8 %.

Для хранения и транспортирования Н2, кроме обычных 
методов, разработанных для жидкого и газообразного во
дорода, перспективно использование твердых соед.-гидри
дов металлов и иитерметаллидов. Последние способны ре
агировать с большими кол-вами Н 2 при невысоких т-рах 
и давлениях (см. Гыдрнды). Из гидридов иитерметаллидов 
наиб, интересны соед. иа основе Ti, Fe, Mg, Ni, La и V. Они 
содержат до 400 см3 Н2  на 1 г гидрида, выделяют Н 2 при 
сравнительно низких т-рах (150-200 °С) и относительно де
шевы. Для хранения гидридов иитерметаллидов разрабо
таны спец. емкости-гидридные баки. Гидриды интерметал- 
лидов м. б. использованы, в частности, на автотранспорте. 
Гидридный бак устанавливается на автомобиле и обогре
вается отработавшими газами двигателя: гидрид разла
гается и выделяется водород, к-рый подается в двигатель 
как добавка к бензину.

Лит.: Л е г а с о в  В. А. [и др.], в кн.: Атомно-водородная энергетика И тех* 
нологкя, в. 1, м ., 1978, с. 11-36; Б е р е з и н  И. В. [н др.], там же, в. 2, М., 1979, 
с. 48-56; М и щ е н к о  А. И., Применение водорода для автомобильных двигате
лей, K., 1984; Ш п и л ь р а й н  Э. Э., М а л ы ш е н к о  С. П., К у л е ш о в  Г. Г., Вве
дение в водородную энергетику, под ред. В. А. Легасова, М. (в печати); M c A u l-  
if fe  Ch. A., Hydrogen and energy, \ , 1980. В. A. Легасов.
ВОДОРОДНЫЙ ПОКАЗАТЕЛЬ (pH), равен - l g ан , где 
ац -  термодинамич. активность ионов Н + в р-ре (в моль/л). 
В. п.-количеств, характеристика кислотности водных р-ров.

Вода диссоциирует на ионы Н + и ОН “ . Константа рав
новесия этого процесса при 22 °С:

аиго
где ац2о  и ûoh -  термодинамич. активности соотв. воды и 
О Н - (в моль/л). Обозначив произведение ан-аон через Кв 
(ионное произведение воды) и учитывая, что в 1 л содер
жится 55,5 моля Н 2 0 , получим: К в — КаНі0 =  10" 14. В чи
стой воде, как и в любых др. нейтральных р-рах, ан = 
=  аон =  ] / к в =  10“ 7 и, следовательно, pH ~ 7. При доба
влении в р-р к-ты pH становится меньше 7, при добавлении 
щелочи-больше 7. Обычно определяют pH с помощью 
кислотно-основных индикаторов (используемых в виде р- 
ров или реактивных индикаторных бумаг), более точно-  
потенцио,метрически.
ВОДОРОДНЫЙ ЭЛЕКТРОД, см. Электроды сравнения. 
ВОДОРОДОПОДОБНЫЕ АТОМЫ: 1) ионы легких эле
ментов, состоящие, подобно атому водорода, из ядра 
и одного электрона-. К ним относятся Не + , Li2 + , Be 
и т. п., сходные с атомом водорода по спектральным харак
теристикам. 2) Нестабильные частицы, называемые н о в ы 
м и  а т о м а м и .  К ним относятся, во-первых, м е з о а 
т о м ы,  состоящие из ядра атома водорода (протона) 
и отрицательно заряженной элементарной частицы: мюона 
ц - ,  п ~ -мезона, К  ~ -мезона или др. Такие короткоживущие 
системы в редких случаях образуются при торможении ука
занных элементарных частиц в водородсодержащем в-ве. 
Во-вторых, к новым атомам относятся системы, состоящие 
из электрона и положительно заряженной элементарной ча
стицы: позитрона, мюона ц + , « + - или К + -мезона (со
ответствующие частицы наз. позитроний, мюоний, пионий, 
каоний). Такие системы образуются при прохождении пуч
ков указанных элементарных частиц через в-во и могут 
вступать в хим. р-ции, аналогичные р-циям атомарного во
дорода. Подробнее см. Мезонная химия. с.с. Беріююсов. 
ВОДОСТОЙКОСТЬ, способность материалов сохранять 
свои эксплуатац. св-ва при длит, воздействии воды. Послед
нее может приводить к сорбции воды материалами (строи
тельная керамика, гидрофобные полимеры), к их набуха
нию (необожженная глина, гидрофильные полимеры) 
и (или) хим. взаимод. с водой.

Количественно В. оценивают обычно по массе воды (в 
%), поглощенной образцом (по т. наз. водопоглощению),

или по относит, изменению к.-л. показателей (чаще всего 
линейных размеров, электрич. или мех. св-в) после опреде
ленного времени пребывания в воде. Как правило, В. харак
теризуют коэфф. разупрочнения К р (отношение величины 
прочности при растяжении, сжатии или изгибе насыщенно
го водой материала к соответствующему показателю его 
в сухом состоянии). Водостойкими считают материалы, 
у к-рых К р больше 0,8. К ним относят, напр., многие ме
таллы, спеченную керамику, стекло, фторопласты, полиоле- 
фины.

В. пористых материалов зависит как от их природы, так 
и от величины пор и их распределения в объеме материала. 
В неорг. пористых материалах, химически инертных к воде, 
последняя прочно удерживается капиллярными силами 
в порах размером от 0 , 1  до 2 0 0  мкм, поэтому наличие та
ких пор в наиб, степени влияет на В. При насыщении водой 
у таких материалов практически не меняются линейные 
размеры, но прочность снижается. В. полимерных материа
лов связана с наличием гидрофильных функц. групп в ма
кромолекуле (напр., группа ОН в поливиниловом спирте, 
C O N H -B белках и полиамидах), а также гидрофильных 
низкомол. компонентов-наполнителей (древесная мука, ас
бест и т.п.). Так, при контакте с водой поли-е-капроамид 
поглощает до 1 0 - 1 2 % воды, полигексаметиленсебацииа- 
м ид-до  3,0-3,5%, полидодеканамид-до 1.5-1,75%, поли-м- 
фениленизофталамид-до 1 0 %, причем скорость поглоще
ния воды у первых трех выше. Поглощение воды алиф. 
полиамидами сопровождается увеличением линейных раз
меров и относит, удлинения, уменьшением прочности. Сни
жение прочностных св-в у неорг. материалов обусловлено 
хим. взаимод. с водой отдельных компонентов, входящих 
в их состав (напр., СаО н MgO в керамике), или действием 
воды как адсорбционно-активной среды (увеличивает воз
можные трещины в материале). У термопластичных поли
меров снижение прочности обусловлено изменением меж- 
мол. взаимод. или надмолекулярной структуры, а также 
гидролизом связей в макромолекулах. В. материалов на ос
нове термореактивных смол зависит гл. обр. от типа на
полнителя и его кол-ва, характера отверди теля и степени 
отверждения, В. резин-в осн. от способа и степени вулка
низации, кол-ва и природы наполнителя.

В нек-рых случаях при воздействии воды прочность ма
териала может увеличиваться, напр, цементного бетона при 
твердении, что обусловлено хим. взаимод. компонентов 
цемента с водой с образованием прочного цементного 
камня.

В.-важный показатель, особенно для материалов, к-рые 
эксплуатируются в постоянном контакте с водой (опоры 
мостов, плотины, трубы, облицовка реакторов и др.).

Лит.: В о р о б ь е в  В. А., К о м а р  А. Г., Строительные материалы. М., 1971; 
Справочник по пластическим массам, под ред. В. М. Катаева [и др.], 2 изд., 
т. 1-2, М., 1975; К а ц н е л ь с о н  М. Ю., Б а л а е в  Г. А^ Пластические массы. 
Справочник, Л., 1978. Е.С. Лукин. H .H. Павлов.
ВОДОЭМУЛЬСИОННЫЕ КРАСКИ (воднодисперсионные 
краски, латексные краски, эмульсионные краски), суспензии 
пигментов и наполнителей в водных дисперсиях (латексах) 
пленкообразователей. Водные эмульсии последних полу
чают гл. обр. эмульсионной полимеризацией соответствую
щих мономеров (синтетич. латексы), а также диспергирова
нием пленкообразователей в воде (т. наз. искусств, ла
тексы). В состав В. к. входят обычно 10-15 компонентов, 
в т. ч. (% по массе): 40-60%-ная водная дисперсия пленко- 
образователя 35—40; пигменты и наполнители 30-37; пла
стификатор 0-7 ; функциональные добавки 2-6. Содержание 
в В. к. сухого остатка 50-60%.

Наиб, распространенные п л е н к о о б р а з о в а т е л и  В.к.: 
сополимеры акрилатов (акрилатные В. к.); поливинилацетат 
или сополимеры винилацетата с небольшими кол-вами 
акрилатов, алкилмалеинатов, этилена и др. (поливинилаце- 
татные В. к.); сополимеры стирола с бутадиеном, метакри- 
ловой к-той и др. (стирол-бутадиеновые В. к.). Ограниченно 
применяют также искусств, латексы нитратов целлюлозы, 
эпоксидных, алкидных, полиэфирных смол, полиуретанов 
и Др.



Ассортимент п и г м е н т о в  и н а п о л н и т е л е й  для В.к. 
ограничен специфич. требованиями (миним. содержание во
дорастворимых примесей, достаточная гидрофильностъ 
и др.). Чаще всего изготовляют белые В.к.; цветные краски 
получают добавлением в белые подцветочных (колеро- 
вочных) паст. Предельное кол-во пигментов* и наполните
лей составляет обычно 75-85% от критич. объемного содер
жания пигмента, или пигментоемкости (табл. ^.-безраз
мерной величины, характеризующей макс. плотность «упа
ковки» пигмента в монолитной пленке (см. Пигменты 
неорганические).
Т а б л . I.“ ОСНОВНЫ Е ПОКАЗАТЕЛИ ВОДНЫХ Д И СПЕРСИЙ ПЛЁНКО- 
ОБРАЗОВАТЁЛЕЙ, ИСПОЛЬЗУЕМЫ Х ДЛЯ ПРИГОТОВЛЕНИЯ ВОДО

ЭМ УЛЬСИОННЫ Х КРАСОК

Показатель
Дисперсии Дисперсии Стирол*бута-

акри гомо- и со дненовые
ловых сополи полимеров латексы

меров винилацетата

Содержание, %
полимера . . . . 40-50 50-60 45-50
остаточного мономера,
м е и е е ......................... 0,1 0,1 0,05

Размер частиц полимера,
мкм ............................... 0,1-0,3 0,1-2,0 0,12-0,2

Критич. объемное содержа
ние пигмента . . . . 0,45-0,48 0,35-0,45 0,3-0,35

Миним. т-ра гшенкообраэо-
вания (без пластификато
ра), ° с ............................ 3-10 5-30 10

Ф у н к ц и о н а л ь н ы е  д о б а в к и  в В.к.: эмульгаторы 
(дифильные ПАВ и др.); диспергаторы пигментов и напол
нителей (напр., гексаметафосфат натрия); загустители 
(эфиры целлюлозы, сополимеры метакриловой к-ты); в-ва, 
придающие структурную вязкость и тиксотропность (бен
тонит, аэросил); консерванты, предохраняющие покрытие 
от образования плесени и бактериального разложения (пен- 
тахлорфенолят натрня); пеногасители (напр., кремнийорг. 
жидкости); в-ва, придающие дисперсии устойчивость к коа
гуляции при повторных циклах замораживание-оттаива
ние (напр., высшие спирты, водорастворимые олигомеры); 
ингибиторы коррозии защищаемой пов-сти (NaNOj, 
CgHjCOONa).

Один из важных показателей дисперсий, характеризую
щий область применения, в частности их пригодность для 
В.к. естеств. сушки,-миним. т-ра пленкообразования 
(МТП; табл. 1). Ниже этой т-ры, лежащей вблизи т-ры 
стеклования полимера, дисперсия не образует монолитных 
пленок, а В. к,-покрытий с высокими твердостью, адгезией 
и износостойкостью. Хотя миним. т-ра, рекомендуемая для 
нанесения В. к. на пов-сть, составляет ~  5 °С, для получения 
красок часто используют дисперсии с более высокой МТП; 
снижение последней достигается введением в состав В.к. 
низкомол. пластификаторов (напр., дибутилфталата) или 
модификаторов (синтетич. олигомеров), а также т. наз. коа- 
лесцирующих добавок-летучих пластификаторов (напр., 
моноэтиловых эфиров этилен- или днэтиленгликоля), выс
ших спиртов. Осн. достоинство В. к,-отсутствие в них орг. 
р-рителей. Это обусловливает нетоксичность В.к., взрыво- 
и пожаробезопасность процессов их приготовления и нане
сения, относительно невысокую стоимость. Недостаток не
к-рых В. к,-неприятный запах, связанный с присутствием 
в них остаточного мономера. При длит, хранении В. к., осо
бенно выше 30 °С или ниже 0 °С, возможны образование 
плотных осадков пигментов или коагуляция дисперсной 
фазы (т. е. необратимая порча В. к.).

Т е х н о л о г и я  п о л у ч е н и я  В.к. включает: 1) приготов
ление водного р-ра диспергатора и др. добавок; 2 ) диспер
гирование в этом р-ре пигментов и наполнителей (операция 
может вызвать затруднения нз-за плохой смачиваемости 
большинства пигментов водой); 3) смешение пигментной 
пасты с водной дисперсией пленкообразователя. Операции
2  и 3 осуществляют на таком же оборудовании, что и при

получении эмалей (см. Краски). В случае приготовления не
к-рых эпоксидных В.к. суспензию пигмента в олигомере 
эмульгируют в водном р-ре отвердителя непосредственно 
перед использованием краски.

В.к. для окраски строит, объектов наносят гл. обр. при 
помощи валика, а также распылением или кистью. Сушат 
покрытия чаще всего на воздухе; продолжительность вы
держки перед нанесением след, слоя не более 2  ч, время 
полного высыхания не более 24 ч. Покрытие формируется 
в результате испарения воды и слипания частиц полимера 
с образованием сплошной фазы.

На основе акриловых латексов, а также дисперсий эпок
сидных и алкидных смол, сополимеров, синтезированных 
с применением небольших кол-в (3-10%) метакриловой 
к-ты, акриламида, винилгіиридина и др., изготовляют В.к. 
пром. назначения, образующие термоотверждаемые покры
тия с хорошей адгезией к металлу. Такие В.к. наносят, 
напр., валковым методом или электроосаждением и сушат 
при 80-180 °С; на основе стирол-бутадиеновых латексов по
лучают грунтовочные противокоррозионные композиции, 
наносимые хемоосаждением (о методах нанесения красок 
см. Лакокрасочные покрытия).

Покрытия естеств. сушки с наилучшими св-вами обра
зуют акрилатные В.к. (табл. 2). Поливинилацетатные по
крытия недостаточно водостойки, стирол-бутадиеновые 
склонны к загрязнению и потемнению под действием сол
нечного излучения. По комплексу защитных и мех. св-в по
крытия, образуемые В. к., уступают эмалевым.

Т а б л . Z - ОСНОВНЫЕ ПОКАЗАТЕЛИ П О КРЫ ТИ Й , ОБРАЗУЕМЫХ 
ВОДОЭМ УЛЬСИОННЫ М И КРАСКАМИ

Показатель /Йгрилатные
краски

Поливинил
ацетатные

краски

Стирол-
бутадиеновые

краски

Стирол- 
бутадиен овая 

грунтовка

Твердость (по при
бору м*3) 0.25-0,40 0,2-0,3 0,20-0,25 0.35-0,50

Водопоглошеиие 
за 24 ч, % . . . 0,5-1,0 1-3 1-3 0,5

Смываем ость, г/м 2 1-3 3-7 2-5 0
Ориентировочный 

предельный срок 
службы покры* 
тия, гг. 8 5 3 -

В.к. п р и м е н я ю т  гл. обр. в стр-ве, на транспорте, 
в пром-сти и в быту для получения защитно-декоративных 
и противокоррозионных покрытий. Акрилатными В.к. 
окрашивают фасады зданий, деревянные надстройки судов 
и др., поливинилацетатнымн и стирол-бутадиеновыми -  
преим. интерьеры. Термоотверждаемые В.к. используют 
также как противокоррозионные грунтовки по металлу. Не- 
к-рыми В.к. окрашивают натур, и искусств, кожу, деревян
ную мебель. Доля В.к. в лакокрасочной продукции промы
шленно развитых стран составляет ок. 30%.

Осн. пути улучшения св-в и расширения ассортимента 
В.к.: применение новых сополимеров, преим. акрилового 
ряда, в т.ч. содержащих реакционноспособные звенья; со,- 
здание эффективных функциональных добавок; модифици
рование синтетич. латексов водоразбавляемыми олигоме
рами, окислителями и др.; создание новых искусств, латек
сов.

Лит.: Т о л м а ч е в  И. А., В е р х о л а н ц е в  В. В, Новые воднодисперсионные 
краски, Л.. 1979. В. В. Верхоланцев.
ВОЗБУЖДЕННЫЕ СОСТОЯНИЯ, энергетич. состояния 
атомов и молекул и др. квантовых систем, характеризую
щиеся избыточной по сравнению с осн. состоянием энер
гией. Согласно принципам квантовой механики, атомы 
и молекулы устойчивы лишь в нек-рых стационарных со
стояниях, к-рым отвечают определ. значения энергии. Со
стояние с наинизшей энергией наз. основным, остальные-  
возбужденными. Изменение энергии атома при переходе из 
одного стационарного состояния в другое связано с изме
нением строения его электронной оболочки (см. Атом).



В молекулах при таком переходе может меняться как элек
тронное состояние, связанное с движением электронов от
носительно атомных ядер, так и характер колебат. и вра- 
щат. движений, в к-рых участвуют сами ядра (см. 
Молекула). В т. наз. приближении Борна -  Оппенгеймера 
рассматривают каждый вид молекулярного движения в от
дельности и находят волновые ф-ции и соответствующие 
значения энергии для электронного, колебат. и вращат. 
движений; полная волновая ф-ция молекулы представляет
ся в виде произведения соответствующих волновых ф-ций 
(см. Адиабатическое приближение). Однако не всегда мож
но достаточно точно разделить электронное, колебат. 
и вращат. движения. Кроме энергии, состояния атомов 
и молекул могут различаться спином (электронным 
и ядерным); частицы в разл. спиновых состояниях имеют 
почти одинаковые энергии в отсутствие магн. поля, но при 
наложении поля напряженностью Я их энергии изменяются 
по-разному.

Переходы между разл. стационарными состояниями ато
мов и молекул, происходящие с поглощением или испуска
нием электромагн. излучения, наз. излучательными, а про
исходящие путем непосредств. обмена энергией между 
атомами или молекулами-безызлучательными. Энергетику 
и вероятности излучат, переходов изучает спектроскопия.

В. с. могут терять избыток энергии, переходя в основное 
состояние (или нижележащие В. с.) путем испускания фото
нов, безызлучат. резонансного переноса энергии или при 
столкновениях с др. молекулами. Поэтому В. с. имеют 
огранич. время жизни, определяемое суммой констант ско
рости всех процессов дезактивации. В многоатомных моле
кулах происходят внутримолекулярные процессы перерас
пределения энергии между разл. видами возбуждения. 
В равновесных условиях при данной 'Аре заселенность 
разл. состояний зависит от их энергии в соответствии 
с распределением Максвелла -  Больцмана. При т-рах по
рядка неск. сот К заселены гл. обр. самые нижние элек
тронное и колебат. состояния, а вращат. и спиновые со
стояния заселены почти равномерно. Под действием 
излучения соответствующей частоты возникает сверхравно- 
весная концентрация B.c., зависящая от интенсивности по
глощаемого света и времени жизни (времени релаксации) 
В. с.

Возбужденные состояния атомов. Образуются из основно
го состояния при переходе одного или неск. электронов 
(напр, под действием излучения) с занятых орбиталей на 
свободные (или занятые лишь одним электроном). Наим, 
энергиями обладают В. с , связанные с переходами во внеш
них или между внешними электронными оболочками. Бо
лее высокие B.c. возникают при переходе электронов 
с внутр. оболочек многоэлектронных атомов на внешние 
(напр, под действием рентгеновского излучения).

Электронные уровни атомов и молекул определяются со
вокупностью квантовых чисел. Электронные состояния ато
мов обозначают латинскими буквами S, P, D, F, G, отве
чающими значениям орбитального квантового числа L = 0 ,
1, 2, 3, 4, ... соотв, указывая мультиплетность состояния 
у. = 2S + 1 (S - спиновое квантовое число) численным индек
сом слева вверху, а квантовое число полного углового мо
мента 1=  IL  + S |-справа внизу. Напр, B.c. атома ртути, 
имеющие L =  1, 7 =  1, S = 0 и 1 соотв. обозначают ‘Р. и
3*Ѵ

Энергия электрона Е в атоме водорода зависит только 
от главного квантового числа п (в системе СИ):

me4  1£ ~ _________
8 ё0 й2 п1

где т  и е-м асса и заряд электрона, h - постоянная Планка, 
е0 -электрич. постоянная (диэлектрнч. проницаемость ва
куума). Энергия многоэлектронных атомов зависит от всех 
квантовых чисел.

Возбужденные состояния молекул. Колебат. и вращат. 
B.c. играют чрезвычайно важную роль в термич. хим. р- 
циях (см. Динамика элементарного акта р-ции); информа

цию о строении и св-вах этих состояний дают соответ
ствующие спектры (см. Колебательные спектры, Враща
тельные спектры). Р-ции, протекающие через высшие 
колебат. B.c., получаемые путем многократного поглоще
ния фотонов одной и той же молекулой, изучает лазерная 
химия. Электронные В. с. отличаются от остальных тем, 
что характеризуют совершенно иное электронное строение 
молекул и их хим. св-ва. Эти B.c. определяют протекание 
фотохим, а также нек-рых радиационно-хим. и плазмохим. 
р-ций. В. с , обладающие одновременно избыточной элек
тронной и колебат. энергией, наз. в и б р о н н ы м и  с о с т о я 
ниями.  В данной статье рассмотрена классификация 
и особенности электронных B.c. молекул.

Для двухатомных молекул, как и для атомов, удается ис
пользовать классификацию электронных состояний, осно
ванную на квантовых числах. Электронные состояния мо
лекул, обладающие квантовым числом полного орбиталь
ного момента Д =  0, 1, 2, ... обозначают соотв. греческими 
буквами Е, П, Д, ..., указывая мультиплетность состояния 
индексом слева вверху, а сумму квантовых чисел (Л + 
+  Е)-компоненту мультиплета-справа внизу (S-кванто

вое число проекции электронного спина на ось молекулы).
Электронные В. с. многоатомных молекул классифици

руют, основываясь на св-вах симметрии их электронных 
волновых ф-ций или характере молекулярных орбиталей, 
занятых «холостыми» электронами, поскольку понятие 
квантовых чисел электронов для таких молекул теряет про
стой смысл. Св-ва симметрии электронных волновых ф-ций 
молекул обозначают в соответствии с теорией групп сим
метрии. Так, для молекул Н 2 СО, Н 2 0 , относящихся 
к группе симметрии С2Ѵ, существует 4 возможных типа 
симметрии волновой ф-ции (А и А 2, B t и В 2) в зависимости 
от того, сохраняется или меняется ее знак при операциях 
симметрии, свойственных данной группе. Помимо обозна
чения типа симметрии, индексом слева вверху указывают 
мультиплетность состояния. Буквы g я и в правом ниж. ин
дексе показывают, сохраняется или меняется знак волновой 
ф-ции при операции инверсии. Необходимо отметить, что 
такая классификация в неявном виде предполагает сохране
ние в B.c. молекулы геометрии ее основного состояния. 
Это справедливо в общем виде лишь при рассмотрении 
спектров поглощения, когда выполняется принцип Фран
ка-Кондона. На самом же деле у мн. молекул равновесная 
конфигурация ядер в В. с. может сильно отличаться от кон
фигурации в основном состоянии (примеры см. ниже).

В сложных молекулах, обладающих малым числом эле
ментов симметрии, ограничиваются указанием типов моле
кулярных орбиталей, содержащих неспаренные электроны. 
В орг. молекулах орбитали классифицируют на связываю
щие ст, связывающие к  (делокализованные в ароматич. 
и сопряженных системах), разрыхляющие ст* и к*, несвязы
вающие орбитали своб. пар электронов гетероатомов п (ор
тогональные it-системе) и / (сопряженные с я-системой), 
а также вакантные орбитали ѵ, имеющиеся у нек-рых гете
роатомов (напр, у В). В большинстве орг. молекул, содер
жащих четное число электронов, в основном состоянии все 
электроны спарены, и оно является синглетным (исключе
нием являются, напр, карбен и его производные, основное 
состояние к-рых триплетно). При возбуждении один из 
электронов переходит с занятой (чаще всего связывающей 
или несвязывающей) орбитали на одну из свободных (раз
рыхляющую или вакантную). Так, B.c. формальдегида от
носятся к типам п,к* и к,к* (в обозначениях теории групп 
это состояния А 2 и  A t соотв.). Простейший способ обозна
чения B.c., не требующий знания их природы, заключается 
в их нумерации в порядке возрастания энергии: основное
S0  (для молекул с четным числом электронов), возбуж
денные синглетные S u S 2 и т .д , триплетные Ти Т2 и т.д.

В B.c. спины неспаренных электронов м. б. как антипа- 
раллельными, так и параллельными. В молекулах с четным 
числом электронов, т. обр, имеется два набора В. с , разли
чающихся по му ль типлетности,-синглетные и триплетиые. 
При этом синглетные и триплетные состояния одной при-
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роды имеют разл. электронные волновые ф-ции. Согласно 
Паули принципу, полная волновая ф-ция является антисим
метричной, т е. меняет знак при перестановке координат 
двух электронов. Синглетные состояния имеют антисимме
тричную спиновую и симметричную пространств, волновые 
ф-ции, а триплетные-симметричную спиновую и антисим
метричную пространственную. Вследствие электростатич. 
отталкивания электронов между собой энергия состояния 
с симметричной пространств, волновой ф-цией (синглетно- 
го) выше энергии состояния с аналогичной антисимметрич
ной пространств, волновой ф-цией (триплетного), соответ
ствующего той же электронной конфигурации. В молекулах 
с нечетным числом электронов соотв имеются наборы дуб
летных и квартетных B.c.

В координац. соединениях переходных металлов атомные 
орбитали центр, иона взаимод. с орбиталями лигандов 
с образованием молекулярных орбиталей комплекса. В за
висимости от симметрии комплексов нек-рые атомные ор
битали сохраняют свою энергию и остаются вырожденны
ми. Поэтому в основном состоянии могут реализоваться т. 
наз. высокоспиновые состояния ионов, когда неск. электро
нов с одинаковыми спинами расположены по одному на 
вырожденных атомных орбиталях. В. с. координац. соедине
ний получаются в результате перехода электронов молеку
лярных орбиталей лиганда на вакантные атомные орбита
ли металла (состояния переноса заряда лиганд-металл-  
LU CT), с атомных орбиталей иона металла на вакантные 
молекулярные орбитали лигандов (состояния переноса за
ряда металл -  лиганд -  M LC T), между атомными орбиталя
ми иона металла или между молекулярными орбиталями 
лигандов. Электронные В. с. координац. соединений также 
обозначают, основываясь на теории групп симметрии, в со
ответствии со св-вами симметрии электронной волновой 
ф-ции.

Изменение электронной структуры атомов и молекул 
при переходе из основного в В. с. приводит к изменению их 
геометрии, т.е. равновесных расстояний между атомами 
в молекулах, дипольных моментов и поляризуемости, хим. 
св-в. Электронные В. с. могут быть стабильными или диссо
циативными (нестабильными). Для первых характерно на
личие полного минимума на поверхности потенциальной 
энергии, для вторых-монотонное понижение энергии при 
увеличении расстояния между к.-л. атомами или атомными 
группами. Изменение структуры молекулы при переходе 
в B.c. можно проиллюстрировать на примере формальде
гида. Его основное состояние является плоским, длина свя
зи С—О составляет 0,122 нм. Синглетное и триплетное п,п* 
В. с.-пирамидальные с углом между С—О связью и пло
скостью СН2-группы 20 и 35° соотв.; длина С—О связи 
увеличивается до 0,132 и 0,131 нм; дипольный момент мо
лекулы в основном состоянии 2,3D, в возбужденном син- 
глетном-1,60.

Потенциалы ионизации (первые) молекул и атомов в В. с. 
уменьшаются на величину энергии возбуждения, а сродство 
к электрону возрастает на ту же величину, поскольку при 
ионизации или присоединении электрона образуются ионы 
в основном электронном состоянии. Т. обр., при возбужде
нии возрастают как электронодонорные, так и электро
ноакцепторные св-ва. Характер изменения кислотно-ос
новных св-в при возбуждении зависит от соотношения 
энергий возбуждения к-ты и сопряженного основания, по
скольку при р-циях переноса протона электронное возбуж
дение в большинстве случаев сохраняется. Так, для фенола 
величина рК уменьшается от 10,0 до 4,1 при возбуждении 
в нижнее синглетное состояние и до 8,5 при возбуждении 
в триплетное состояние, а для бензойной к-ты рК возра
стает с 4,2 до 9,5 при возбуждении в синглетное состояние. 
Энергии диссоциации связей также изменяются. Поскольку 
в В с. электрон оказывается на разрыхляющей орбитали, 
энергии связей обычно уменьшаются и даже могут стано

виться отрицательными для диссоциативных состояний. 
Содержащие непарный электрон на несвязывающей орби
тали B.c. л,я*-типа обладают, подобно радикалам, способ
ностью отрывать атомы водорода от др. молекул.

Сильное изменение электронного строения и хим. св-в 
молекул и атомов при переходе в B.c. обусловливает воз
можность протекания фотохим р-ций. Ввиду малого вре
мени жизни В с. ( ~  10 -  8 с для типичных синглетных В. с. и 
~  1 0  “ 5 с для триплетных состояний в жидких р-рах) эф

фективно протекают только очень быстрые р-ции, обла
дающие малыми энергиями активации.

Лит  Г е р ц б е р г  Г , Электронные спектры и строение многоатомных мо
лекул, пер с англ , М , 1969, Б а р л т р о п  Д ж , К о й л  Д ж , Возбужденные со
стояния в органической химии, пер с англ, М , 1978, О к а б е  X , Фотохимия 
малых молекул, пер с англ, М , 1981 См также лит при статьях Лазерная хи
мия, Плазмохимия, Радиационная химия, Фотохимия М Г Кузьмин

ВОЗГОНКА, то же, что сублимация.
ВОЗГОРАЕМОСТЬ, то же, что горючесть.
ВОЗДУХ, см. Атмосфера.
ВОЗДУХА РАЗДЕЛЕНИЕ, проводится с целью выделения 
из воздуха 0 2, N 2 и благородных газов. Применяют крио
генный, адсорбционный и диффузионный методы. Два по
следних, несмотря на определенные достоинства, имеют 
ограниченное распространение из-за трудности создания 
разделит, установок большой производительности.

Криогенный метод. В. р. осуществляется при криогенных 
т-рах (ниже -  150°С) в т. наз. воздухоразделит. установках 
(ВРУ) путем ректификации; воздух предварительно подвер
гают сжижению. Теоретически миним. работа, необходимая 
для В. р., при обратимом процессе определяется только на
чальным состоянием воздуха и конечным состоянием про
дуктов разделения: LM„H = TAS, где Г-т-ра окружающей 
среды, AS-изменение энтропии системы. Действит. расход 
энергии в ВРУ намного больше, что объясняется потерями 
холода в окружающую среду, недорекуперацией (необрати
мостью теплообмена между воздухом и продуктами разде
ления), гидравлич. сопротивлениями и др. Так, расход энер
гии на получение 1 м 3 99,5%-ного 0 2 достигает 
0,38-0,42 кВт• ч, тогда как LMHH =0,067 кВт-ч.

В атм. воздухе возможно присутствие углеводородов 
(ацетилена, пропилена, пропана и др.), к-рые при крио
генных т-рах затвердевают и образуют с жидким 0 2 взры
воопасные смеси. Поэтому для обеспечения полной взрыво- 
безопасности ВРУ снабжены спец. системами очистки 
воздуха и продуктов его разделения от орг. примесей.

Ректификацию воздуха обычно проводят в аппарате дву
кратного действия, к-рый состоит из двух расположенных 
одна над другой колонн (рис. 1 ) со встроенным между ни

ми по высоте или выносным конденса- 
,— ~  тором-испарителем. Трубное простран

ство последнего сообщается с ниж. ко
лонной, и в нем конденсируются пары 
азота, образующие флегму для обеих 
колонн. Межтрубное пространство кон
денсатора сообщается с верх, колонной, 
являясь одновременно ее кубом и испа
рителем. Давление в верхней колонне 
(0,14 МПа) обусловливается в осн ги
дравлич. сопротивлениями, к-рые дол
жны преодолеть продукты разделения, 
отводимые из ВРУ. Давление в ниж. ко
лонне (0,55 МПа) соответствует т-ре 
конденсации паров азота жидким кисло
родом, кипящим в кубе верх, колонны. 
Принятому перепаду давлений между 
трубным и межтрубным пространством 
конденсатора отвечает разность т-р 
2,5 °С. Давление, необходимое для про
ведения процесса, обусловливается тре

буемой холодопроизводительностью, агрегатным состоя
нием продуктов разделения и указанными выше необра
тимыми потерями. В соответствии с этим различают ВРУ 
низкого и среднего давления.

Рис I Аппарат двукра
тной ректификации 
I, 2-ректифнкац колон
ны , 3 -конденсатор-ис
паритель



ВРУ низкого давления (рис. 2) применяют для получения 
газообразных продуктов разделения. Очищенный от мех. 
примесей воздух сжимают компрессором до давл. 
0,55 МПа, а требуемая холодопроизводительность дости
гается расширением части его в турбодетандере до давл. 
0,14 МПа. По этой схеме, основоположником к-рой был 
П. Л. Капица, строится большинство крупных отечеств, 
и зарубежных ВРУ. Решающим фактором, определившим 
возможность их создания, явилась разработка П. Л. Капи
цей высокоэффективного реактивного турбодетандера.

Рис. 2. Принципиальная схема воздухоразделит. установки низкого давления: 
1 -турбокомпрессор; 2 --концевой холодильник; 3 -  реверсивные теплообменники. 
4-турбодстаидср; 5, 7 -соотв. иижняя и верхняя ректификаи. колонны; б-коиден- 
сатор-испаритель; 6, 9 -охладители соотв- азотной флегмы и кубовой жидкости: 
/ 0 -адсорбер; J1 и 12, 13- клапаны соотв. автоматического и принудительного 
переключения потоков.

Сжатый в компрессоре воздух охлаждается затем про
дуктами разделения до —170 °С в переключающихся реге
нераторах или реверсивных пластинчатых теплообменни
ках. Одновременно с понижением т-ры воздуха выморажи
ваются содержащиеся в нем водяные пары и С 0 2. 
Затвердевшие примеси сублимируются и выносятся при ре
куперации холода продуктами разделения и при соответ
ствующем переключении теплообмеиных аппаратов. Далее

воздух подвергается адсорбц. очистке от ацетилена и др. 
взрывоопасных примесей и делится на три потока. Первый 
(большая часть воздуха) поступает на разделение в ииж. ко
лонну. Второй подогревается в теплообменниках и смеши
вается с третьим потоком; смесь после расширения в тур- 
бодетаидере направляется на разделение в верх, колонну. 
В ниж. колонне происходит предварит, ректификация воз
духа иа 97,0-99,9%-ный N 2 и жидкость, содержащую 
36-40% 0 2; последняя окончательно разделяется иа N 2 и
0 2 требуемой концентрации в верх, колонне. В обеих ко
лоннах в результате массообмена между поднимающимися 
вверх парами N 2 и 0 2 и стекающей вииз флегмой (жидким 
N2) пары обогащаются азотом (конденсируется высококи- 
пящий 0 2), а жидкость-кислородом- (испаряется низкоки- 
пящий N 2). При этом азот отводится из верх, колоины 
сверху, а кислород-из ее куба.

ВРУ среднего давления (рис. 3) используют для получе
ния жидких продуктов разделения. В этих установках в от
личие от ВРУ низкого давления большая часть сжатого (до
3 МПа и выше) воздуха расширяется до 0,55 МПа в турбо- 
детандере, благодаря чему обеспечивается необходимое 
увеличение холодопроизводительности. В. р. также произво
дится в аппарате двукратной ректификации.

П о л у ч е н и е  Аг. При В.р. содержащийся в воздухе 
Ar (0,93%) распределяется между N 2 и 0 2. При получении 
чистого азота осн. кол-во Аг отводится с кислородом (до 
4%), при получении чистого кислорода-с азотом (до 1%). 
Наличие в N 2  и 0 2 примеси Аг не всегда допустимо. Напр.,

_N| + h 8

Рис. 3. Принципиальная схема воздухоразделит. установки среднего давления: 
/-ком прессор. 2-концсвой холодильник; 3, б -соотв  предварительный и основ
ной теплообменники. 4 -  отделитель влаги; 5* блок комплексной адсорбц. очистки 
воздуха; 7-детандер; Л-теплообменник-ожижитель; 9, 11 -соотв. нижняя и верх
няя рсктификац. колонны; УО-конденсатор-испаритель; 12, 13-охладители соотв. 
азотной флегмы и кубовой жидкости; / 4 -дроссельный вентиль.

Воздух

Рис, 4. Схема получения аргона: а -б л о к  выделения сырого аргона, где /. 2 -соотв  
нижняя и верхняя ректификаи. колонны, і-доп олн н т. колонна, 4 -конденсатор; 
б -б л о к  выделения азота, где 1 -ректифигап. колонна, 2 - конденсатор.

при синтезе NH 3 из элементов Аг как инертный газ накап
ливается в системе, что снижает эффективное давление про
цесса. Кроме того, поддержание в цикле содержания Аг на 
допустимом уровне приводит к необходимости непрерыв
ного вывода (путем продувки) из системы части циркули
рующей азотоводородной смеси. Чистые азот и кислород 
получают отбором из верх, колонны фракции N 2- 0 2-Ar, 
а Аг как целевой продукт-ректификацией данной фракции 
в дополнит, колонне (рис. 4, а). Отводимый из этой ко
лонны сырой Аг, содержащий 2-5% 0 2 и 1-2% N2, смеши
вают (для связывания 0 2) с водородом и подвергают 
очистке от O j на палладиевом катализаторе. От азота 
и нек-рого избытка водорода аргои освобождают ректифи
кацией в спец. колонне (рис. 4, б).

П о л у ч е н и е  Ne, Кг и Хе. Неон в составе азото-неоно- 
гелиевой смеси вместе с Н 2 накапливается под крышкой 
конденсатора-испарителя. Далее эта смесь обогащается 
противоточной дефлегмацией в спец. концентраторе, распо
ложенном над тарелками верх, ректификац. колониы в 
сборнике жидкого азота. Смесь неона с гелием отбирает
ся из-под крышки концентратора. Криптон и ксенон, нака
пливаемые в кубе верх, колонны, выделяются при получе
нии больших кол-в кислорода и азота. Смесь 0 2 - К г - Х е



разделяется в дополнит, колонне, из куба к-рой отбирается 
жидкий 0 2, содержащий небольшие кол-ва Кг и Хе (т. наз. 
первичный концентрат). Ne из иеоно-гелиевой смеси и Кг 
и Хе нз обогащенного первичного концентрата выделяются 
адсорбц. методом.

Адсорбционный метод. Основан на избират. адсорбции 
молекул разл. газов. Селективная адсорбция N 2 иаиб. силь
но проявляется на синтетич. цеолитах типа СаА, у к-рых 
соотношение А = S i0 2 /Al2 0 3 не превышает 2, а также на 
прир. морденитах и клииоптилолитах. Движущая сила про
цесса-перепад давлений газа над цеолитом при адсорбции 
и десорбции. Адсорбцию проводят, как правило, при 
20-30 °С и 0,1-0,6 МПа, десорбцию-при 20-30 "С сниже
нием давления до атмосферного с послед, промывкой 
частью продукта или путем вакуумирования. Целевой про
дукт-воздух, обогащенный 0 2 (30-95%). Он образуется 
в газовой фазе и отбирается из ВРУ под тем же давлением, 
что и воздух, к-рый поступает на разделение. Продукт, со
держащий до 80% 0 2, обычно производят в одиу ступень, 
более концентрированный экономичнее получать в две 
ступени. Коэф. извлечения продукта из воздуха зависит от 
требуемой степени его чистоты и давления процесса и ко
леблется в пределах 0,3-0,8 ; при этом расход энергии со
ставляет от 0,2 до 1,0 кВт-ч/м3 продукта.

В ВРУ с селективной адсорбцией 0 2 при т-ре окружаю
щей среды применяют активные угли типа молекулярных 
сит (напр., угли, получаемые карбонизацией поливинили- 
деихлорида). Преимуществ, адсорбция 0 2 происходит 
вследствие большей скорости диффузии его в поры угля, 
диаметр к-рых соизмерим с диаметром молекул 0 2 

(2,8-10 ~ 1 0  м). Более крупным молекулам N 2 для проникно
вения в поры угля требуется гораздо больше времени. 
Напр., для нек-рых типов углей объемное насыщение N 2 

через 2  мин после контакта адсорбента с воздухом состав
ляет лишь 2%, для O j-40% ; через 5 мии-соотв. 4 и 77%. 
В результате осн. масса кислорода оказывается адсорбиро
ванной, а азот, оставшийся в газовой фазе, отводится из 
адсорбера под давл. 0,1-0, 6  МПа как один из продуктов 
разделения, содержащий 0,5-3,0% 0 2, Затем Давление сни
жают до атмосферного и отбирают др. продукт-адсорбат, 
обогащенный кислородом. При этом в одноступенчатом 
процессе получают продукт, содержащий 50-60% 0 2, 
в двухступенчатом-90-95%. Уд. производительность ВРУ 
по обогащенному воздуху достигает ок. 30 м 3/ч на 1 м 3 

адсорбента.
Адсорбц. метод широко применяется для разделения 

смесей Ne-Н е  и K r-Хе. Смесь, содержащую до 50% неона 
и гелия, предварительно очищают от N 2 с помощью актив
ного угля при т-рах от — 190 до — 200 °С и вводят в адсор
бер, где на слое угля подвергают термич. разделению. При 
этом многократно происходят десорбция в нагретых слоях 
и послед, адсорбция в холодных, в результате чего Ne 
практически полностью вытесняет Не из адсорбиров. фазы. 
Сначала из адсорбера выводится почти чистый Не, затем 
фракция Н е-N e  и, наконец, чистый Ne, содержащий
0,1-0,2% Не. Коэф. извлечения Ne в зависимости от степени 
его чистоты составляет 0 ,6 - 0 ,8 .

Первичный концентрат K r-Хе, отбираемый из ВРУ, 
представляет собой смесь кислорода с 0 ,1 - 0 ,2 % криптона 
•и ксенона и примерно таким же кол-вом углеводородов. 
Для предотвращения взрывов этот концентрат очищают от 
углеводородов, окисляя их на катализаторе (напр., актив
ном А12 0 3) при 650-750 °С и поглощая цеолитом в адсор
бере продукты окисления. Затем концентрат подвергают 
ректификации для очистки от 0 2, благодаря чему содержа
ние смеси Kr - Хе  в исходном концентрате увеличивается 
в 500-1000 раз. Одновременно повышается содержание 
углеводородов, поэтому необходима повторная очистка от 
них иа катализаторах и от продуктов окисления -  на цеоли
тах. Далее смесь К г-Х е сжижают и разделяют в аппарате 
двукратной ректификации (см. выше). Применение адсорбц. 
метода позволяет существенно упростить по сравнению

с традиц. методами обогащения технологию получения Кг 
и Хе.

Криогенная ректификация экономичнее, чем адсорбция, 
при получении продуктов разделения в больших масшта
бах. Для ВРУ малой и средней производительности упомя
нутые методы сопоставимы по энергозатратам; по метал
лоемкости, простоте конструкции, удобству обслуживания 
и возможности полной автоматизации установок адсорбц. 
метод значительно превосходит криогенное ректификац. 
В. р.

Диффузионный метод. Заключается в разделении компо
нентов воздуха благодаря различию между их коэф. газо
проницаемости через спец. мембраны. Движущая сила про
цесса-разность парциальных давлений компонентов возду
ха и диффундирующей смеси по обе стороны мембраны. 
По одной схеме воздух, очищенный от пыли иа фильтре, 
направляется вентилятором при атм. давлении в мем
бранный аппарат, где в зоне под мембраной с помощью 
вакуум-насоса создается разрежение; по другой-вместо 
вентилятора используют компрессор, к-рый подает воздух 
в аппарат под повыщ. давлением. В обоих случаях воздух 
в аппарате разделяется на два потока: проникающий (пер- 
меат) и не проникающий (нонпермеат) через мембрану. 
Кислород проникает через мембрану в неск. раз быстрее, 
чем азот, поэтому пермеат обогащается кислородом, 
а нонпермеат-азотом.

Содержание 0 3 в отбираемой смеси зависит от соотно
шений потоков и давлений воздуха и пермеата, а также от 
разделяющей способности (селективности) мембраны. При 
максимальных упомянутых соотношениях содержание 0 2 

в пермеате возрастает; для получения смеси, обогащенной 
Ni, необходимо поддерживать миним. соотношение пото
ков и макс. соотношение давлений воздуха и пермеата. Со
держание 0 2 и N 2 в продуктах разделения тем больше, чем 
выше селективность мембран. В пром-сти применяют мем
браны из поливинилтриметилсилана, обладающие хорошей 
селективностью и высокой газопроницаемостью.

Диффузионный метод В, р. иашел практич. применение 
в тех случаях, когда требуются относительно небольшие 
кол-ва воздуха, умеренно обогащенного 0 2: в медицине 
для кислородной терапии, в рыборазведении для насыще
ния кислородом воды прудов и др. водоемов, на электро
станциях при сжигании газообразных топлив (гл. обр. прир. 
газа в спец. газогенераторах для прямого преобразования 
тепловой энергии в электрическую), при биол. очистке 
сточных вод, в городском х-ве при сжигании бытовых от
ходов и др. Полученный этим методом 90-97%-ный N 2 ис
пользуется для создания инертной среды во многих хими- 
ко-технол. процессах, а также при хранении и транспорти
ровке горючих и взрывоопасных в-в, при хранении плодов, 
овощей, семяи и т.д. См. также Защитный газ.

В. р. с применением мембран осуществляется непрерыв
ным способом, при т-ре окружающей среды без фазовых 
превращ., что наряду с простотой аппаратурного оформле
ния определяет экономичность этого метода. См. также 
Мембранные процессы разделения.

Лит,: Разделение воздуха методом глубокого охлаждения, под ред. В.И. 
Епифановой, Л. С  Аксельрода, 2 изд., т. 1-2, М., 1973; Х в а н г  С * Т , К а м м е р -  
м е й е р  К., М ембранны е процессы разделения, пер* с англ., М „ 1981 ; Б е л я 
к о в  В.П., К риогенная техника н технология. М., 1982; К е л ь ц е в  Н В , Основы 
адсорбционной  техники, 2 и?д., М., 1984. В П. Беляков.
ВОЗМУЩЕНИЙ ТЕОРИЯ в к в а н т о в о й  х имии,  метод 
приближенного описания сложной системы (атома, моле
кулы, кристалла) с помощью сведений о более простой си
стеме, допускающей точное описание. В. т. количественно 
выражает интуитивно ясное представление о том, что 
малому изменению (т. наз. возмущению) простой (иевозму- 
щеииой) системы отвечает малое изменение ее поведения. 
Напр., В. т. хорошо описывает изменение электронной 
плотности и реакц. способности ароматич. соед. при введе
нии заместителей, потому что при этом само бензольное 
ядро изменяется мало. Формулы В. т. выражают решение 
ур-ния Шрёдингера для возмущенной молекулярной си
стемы с оператором энергии (гамильтонианом) Н  через ре



шения ур-ния Шрёдингера для невозмущенной системы 
с гамильтонианом Н 0 и имеют вид разложений в ряд по 
степеням нек-рого вспомогат. параметра, характеризующе
го величину оператора возмущения Ѵ= Н — Н 0. Ряды В. т. 
в принципе позволяют получить решение задачи с любой 
степенью точности, однако в приложениях ограничиваются 
обычно лишь первыми членами этих рядов, т. наз. низши
ми порядками В. т.

В квантовохим. задачах возмущениями считаются воз
действия внеш. полей, влияние заместителей, электронно- 
колебат. взаимод. и др. Теорию применяют в осн. для ре
шения след, задач.

1. Найти изменение волновых ф-ций <рц и отвечающих им 
энергий Ек стационарных состояний невозмущенной си
стемы, удовлетворяющих ур-нию Шрёдингера Н 0щ  =  Ек(рк, 
под действием возмущения ( з а д а ч а  о с д в и г е  уров-  
н е й). Решение этой задачи применяют для анализа межмо- 
лекулярных взаимод., в теориях кристаллич. поля и поля 
лигандов, для изучения изменения молекулярных орбита- 
лей при изменении строения молекул.

2. В момент времени f0 возмущение отсутствует, система 
находится в состоянии с волновой ф-цией \|/0. Требуется 
описать поведение системы при наличии возмущения в мо
мент времени t >  f0  ( з а д а ч а  об  эв о л юции) .  Знание ре
шения этой задачи требуется при анализе взаимод. молекул 
с излучением, при изучении динамики элементарного акта 
хим. р-ций; оно используется в теории дифракц. методов 
исследования строения молекул.

3. В момент времени t0 молекулярная система находится 
в стационарном невозмущенном состоянии с волновой 
ф-цией ф; и подвергается внеш. воздействию. Требуется 
определить вероятность найти систему в другом стацио
нарном состоянии с волновой ф-цией <р„ после прекращения 
воздействия в момент времени f >  f0 ( з а д а ч а  о в е р о я т 
н о с т и  перехода ) .  Эта задача-частный случай задачи
об эволюции, однако ее выделяют особо, поскольку оиа 
играет важную роль в изучении динамики элементарного 
акта хим. р-ции и в теории молекулярных спектров. В част
ности, решение этой задачи приводит к правилам отбора 
для квантовых переходов.

Различают стационарную и нестационарную (или вре
менную) В. т. в зависимости от того, стационарное или не
стационарное ур-ние Шрёдингера решается. Задачу о сдвиге 
уровней решают в рамках стационарной В. т. Стацио
нарные волновые ф-ции ф* и отвечающие им энергии Ек 
возмущенной системы выражаются в первом порядке В. т. 
ф-лами:

Èk = Ek + Ѵкк, фк = щ +  2  ф,-,
і ( /  к) Щ

где Ѵік -  матричные элементы оператора возмущения. По
правка 2-го порядка для энергии Ек имеет вид:

2  У *У а№ к - Е , ) .
і </*>

Приведенные выражения наз. ф-лами Рэлея-Шрёдингера. 
Оии справедливы для невырожденного состояния невозму
щенной системы с энергией Ек. Если же имеется вырожде
ние энергетич. уровней, ф-лы усложняются. Напр., при 
Е, = Е г =  ... = Ет поправки 1-го порядка к Ек находят как 
собств. значения матрицы с элементами Ѵк„ (к, п ^  т). По
этому в общем случае вырождение по энергии под дей
ствием возмущения снимается; исключение-случай, когда 
возмущение одинаково действует на все вырожденные со
стояния, что, однако, встречается очень редко.

Задача об эволюции решается в рамках нестационарной 
В. т. Волновую ф-цию возмущенной системы записывают 
в виде;

(ï) =  2  с* (Г) ф* ‘я*г/й, 
к

где й-постоянная Планка, і -  мнимая единица, 
ck (t)~ зависящий от времени коэф., значение к-рого ск в мо

мент времени f0 определено условием >|/(() = 4/0. В 1-м по
рядке В. т. ск выражаются ф-лой:

ck (t) = 4 - ^ ^ \ v kn^ Ek - E^ d t .
” n f0

Эта ф-ла, полученная впервые П. Дираком и М. Борном, 
является также решением задачи о вероятности ріп перехо
да из состояния с волновой ф-цией ф,- в состояние с волно
вой ф-цией ф„, т.к. в этом случае c f = 1 и ск = 0  при к ф і ,  а 
Pin ~  I сп ( О  I •

При достаточно медленном (т. наз. адиабатическом) на
растании возмущения во времени стационарные состояния 
невозмущенной системы переходят в стационарные состоя
ния возмущенной системы после окончания действия воз
мущения. Во всех случаях применение В. т. предполагает 
малость возмущения по сравнению с разностями энергетич. 
уровней невозмущенной системы.

Приведенные выше ф-лы справедливы для состояний ди
скретного спектра; в случае непрерывного спектра ф-лы 
модифицируются. Напр., число переходов р$ в единицу 
времени из состояния дискретного спектра с волновой 
ф-цией ф,- и энергией £,• в состояние непрерывного спектра 
с волновой ф-цией Ф/ и тем же значением энергии опреде
ляется т. наз. золотым правилом Ферми:

P i f= - ^ - \Vif\2 P(Ei\
где р(Е,)~ плотность состояний, т.е. их число, приходящееся 
на единичный интервал энергии вблизи значения Е,- в не
прерывном спектре.

Для получения надежных результатов с помощью В. т. 
важен физически обоснованный выбор невозмущенной си
стемы и возмущения. В. т. применяют также в физике твер
дого тела, статистич. термодинамике (напр., для учета эф
фектов неидеальности) и др.

Лит.: Л а н д а у  Л. Д., Л и в ш и ц  Е. М., Квантовая механика. Нерелятивист
ская теория, 3 изд., М., 1974 (Теоретическая физика, т. 3); М е с с и а  А., Квантовая 
механика, т. 2, пер. с франц., М., 1979, с. 181-253. д. И. Пупышев.

ВОЛНОВАЯ ФУНКЦИЯ, см. Квантовая механика. 
ВОЛОКНА ПРИРОДНЫЕ (натуральные текстильные во
локна), образующиеся в прир. условиях прочные и гибкие 
тела малых поперечных размеров и ограниченной длины, 
пригодные для изготовления пряжи или непосредственно 
текстильных изделий (напр., нетканых). Одиночные волокна 
(В.), не делящиеся в продольном направлении без разруше
ния, наз. элементарными (В. большой длины-элементарны
ми нитями); неск. В., продольно скрепленных (напр., 
склеенных) между собой, наз. техническими. По происхо
ждению, к-рое определяет и хим. состав В., различают В. 
растительного, животного и минер, происхождения (см. 
табл.).

В о л о к н а  р а с т и т е л ь н о г о  п р о и с х о ж д е н и я  фор
мируются на пов-сти семян (хлопок), в стеблях растений 
(тонкие стеблевые В.-лен, рами; грубые-джут, пенька из 
конопли, кенаф и др.) и в листьях [жесткие листовые В., 
напр, манильская пенька (абака), сизаль]. Общее название 
стеблевых и листовых В.-лубяные. Растит. В. представляют 
собой одиночные клетки с каналом в центр, части. При их 
формировании образуется сначала наружный слой (первич
ная стенка), внутри к-рого постепенно откладываются неск. 
десятков слоев синтезирующейся целлюлозы (вторичная 
стенка). Такая структура В. определяет особенности их св-в 
-относительно высокую прочность, небольшое удлине
ние, значительную влагоемкость, а также хорошую накра- 
шиваемость, обусловленную большой пористостью (30% 
и более).

Важнейшее текстильное В.-хлопок. Семена хлопчатника, 
опушенные волокном, наз. хлопком-сырцом. При его пер
вичной обработке от семян последовательно отрывают 
хлопок-волокно (длина > 2 0  мм), более короткие волокна 
(пух, или линт) и подпушек (делинт, длина до 5 мм). Состав 
хлопка-волокна (% по массе): целлюлоза до 96, пентозаны
1,5-2,0 , жиры и воски 1 , азотсодержащие и белковые в-ва



С В О Й СТВ А  П Р И Р О Д Н Ы Х  волокон

Волокно О сн в во Длина, Мм
Линейная

плотн
текс

П роч
ность,
М П а

О тносит 
удлнне 
ние, %

Хлопок Ц е л л ю
лоза

25-45 0 1 - 0 2 250-450 6 -9

Л ен (техн
волокно) Т о  же (2-3) 10» 4 0 -1 0 0 500-600 2 3

П енька (техн
волокно)

Ш ерсть
тонкая

Т о  же (6-8) 102 1 0 0 -3 5 0 400-700 1 2

Кератин 50-80 0 3 -1 0 200-250 30-50
грубая Кератин 50-200 1,2-3 0 150-200 25-35

Ш елк (кокон
ная нить) Ф иброин (7 9) 105 0 3 - 0 4 400-450 15-20

Асбест Силикат
магния

10-20 0 4 - 0  5 500-800 1-2

0,3, зола 0,2-0,4 Пряжу из этого В применяют (иногда 
в смеси с др природными или хим волокнами) для выра
ботки тканей бытового и техн назначения, трикотажа (пре
им бельевого и чулочного), гардинно-тюлевых изделий, ве
ревок, канатов, швейных ниток и др Непосредственно из 
хлопка-волокна изготовляют нетканые и ватные изделия 
Хлопок низших сортов, пух и подпушек применяют для по
лучения эфиров целлюлозы Осн хлопководч страны-  
СССР (ок 25% мирового сбора), КНР, США, Индия, Паки
стан, Турция, Египет

Лубяные В выделяют из растений гл обр в виде техн 
волокон Среди тонкостебельных В наиб важен лен (содер
жит ок 80% целлюлозы, до 8 % пентозанов, более 5% 
лигнина), среди грубостебельных В осн значение имеют 
джут (ок 70% целлюлозы, до 30% пентозанов и лигнина) 
и пенька Из льняной пряжи изготовляют бельевые, плать
евые и др ткани, парусину, брезент, пожарные рукава, 
шнуры, из т наз оческовой пряжи (получаемой из отходов 
первичной обработки льна) -  мешочные ткани, холсты, низ- 
кокачеств парусину и брезент Льняное В часто приме
няют в смеси с химическими, напр полиэфирными, или 
хлопком Льноводство развито в СССР (сев-зап области 
РСФСР, зап часть УССР, БССР, республики Прибалтики), 
в ряде стран Центр и Сев Европы 

Грубостебельные В перерабатывают в толстую пряжу 
для мешочных и тарных тканей, а также для канатов, вере
вок, шпагатов Осн страны-производители джута-Индия, 
Бангладеш, Пакистан, Индонезия, КНР Коноплеводство 
развито в СССР (европ часть РСФСР, УССР, республики 
Ср Азии), мн странах Зап Европы, Индии, Пакистане и др 
Листовые лубяные В , используемые в канатном произ-ве, 
для плетения циновок и др, выделяют из тропич растений, 
произрастающих в странах Африки, Центр Америки, в Ин
донезии, на Филиппинах и др Эти В с успехом заменяются 
синтетическими

К в о л о к н а м  ж и в о т н о г о  п р о и с х о ж д е н и я  отно
сятся шерсть и шелк Ш ерсть-В волосяного покрова овец 
(почти 97% общего объема произ-ва шерсти), коз, верблю
дов и др животных В шерсти встречаются В след видов 
1) пух-наиб тонкое и упругое В с внутренним («кор
ковым») слоем, слагающимся из веретенообразных клеток, 
и наружным чешуйчатым слоем, 2 ) ость-более толстое В, 
имеющее также сердцевинный рыхлый слой, к-рый состоит 
из редко расположенных пластин, перпендикулярных к оси 
В , 3) переходный волос, в к-ром сердцевинный слой распо
ложен по длине В прерывисто (занимает по толщине про
межут положение между пухом и остью), 4) «мертвый» во
лос-грубое, очень толстое, жесткое и ломкое В с сильно 
развитым сердцевинным слоем Овечью шерсть, состоя
щую из В первого или второго вида, наз однородной, со
стоящую из В всех видов-неоднородной

Шерстяное В характеризуется невысокой прочностью, 
большой эластичностью и гигроскопичностью, малой те
плопроводностью Перерабатывают его (в чистом виде или 
в смеси с хим волокнами) в пряжу, из к-рой изготовляют

ткани, трикотаж, а также фильтры, прокладки и др Спо
собность шерсти к свойлачиванию используют для выра
ботки войлоков, валяной обуви, фетра Осн овцеводческие 
страны-Австралия, СССР (Сев Кавказ, Зап Сибирь, По
волжье, республики Ср Азии), Новая Зеландия, Аргентина, 
США, ЮАР

Шелк-продукт выделения шелкоотделительных желез 
насекомых, из к-рых основное пром значение имеет ту
товый шелкопряд Гусеница шелкопряда выпускает нить, 
состоящую из двух элементарных фиброиновых нитей тол
щиной ок 15 мкм каждая, склеенных др белковым в-вом — 
серицином Укладывая нить вокруг себя, гусеница форми
рует плотную многослойную оболочку (кокон) При раз
мотке коконов соединяют обычно 5—10 элементарных 
нитей, получая шелк-сырец Образующиеся при этом от
ходы разрывают на короткие отрезки и перерабатывают 
в пряжу Шелк обладает высокой прочностью, эластич
ностью, большим влагопоглощением, приятным матовым 
блеском, легкой накрашиваемостью Из шелковых нитей 
вырабатывают платьевые (креповые и др), декоративные 
и галстучные ткани, атласы, вышивальные нитки, из пря
жи-разные полотна и др

К в о л о к н а м  м и н е р а л ь н о г о  п р о и с х о ж д е н и я  
относятся асбесты (наиб широко используют хризотил-ас
бест), расщепляя к-рые получают техн В Перерабатывают 
их (обычно в смеси с 15-20% хлопка или хим волокон) 
в пряжу, из к-рой изготовляют огнезащитные и химически 
стойкие ткани, фильтры и др Непрядомое короткое асбе
стовое В используют в произ-ве композитов (асбопласти- 
ков), картонов и др

Объем мирового произ-ва природных В в 1980 составил 
(млн т/год) хлопок-14,1, лен-0,6, джут-3,0, прочие грубо
стебельные и жесткие - 1 ,0 , шерсть (мытая) - 1 ,6 , шелк-сы
рец -  0,05

Л ит  К у к и н  Г  Н  С о л о в ь е в  А Н ,  Текстильное м атериаловедение, 
ч  1 -И сх о д н ы е  текстильные м атериалы  М  (1985) «Textile O rganon» 1981, v 52, 
JSIb 6 p 115 Г  Я  Кукин

ВОЛОКНА ХИМИЧЕСКИЕ, формуют из орг полимеров 
Различают и с к у с с т в е н н ы е  в о л о к н а ,  к-рые получают 
из прир полимеров, гл обр целлюлозы и ее эфиров (напр, 
вискозные волокна, ацетатные волокна), и с и н т е т и ч е 
ск ие  в о л о к н а ,  получаемые из синтетич полимеров 
(напр, полиамидные волокна полиакрилонитрильные волок
на) К химическим иногда относят также волокна из неорг 
в-в, напр стеклянное волокно, борное волокно (см Бор)

В пром-сти В X вырабатывают в виде 1 ) штапельных 
(резаных) волокон дл 35-120 мм, 2) жгутов и жгутиков (ли
нейная плотность соотв 30-80 и 2-10 г/м), 3) комплексных 
нитей (состоят из многих тонких элементарных нитей, в за
висимости от линейной плотности и мех св-в подразде
ляются на текстильные и технические), 4) мононитей (диам 
0,03-1,5 мм) Свойства В х и нитей приведены в таблицах
1-4

Важные преимущества В х перед волокнами природны
ми -широкая сырьевая база, высокая рентабельность про- 
из-ва и его независимость от климатич условий Многие 
В X обладают также лучшими мех св-вами (прочностью, 
эластичностью, износостойкостью) и меньшей сминае- 
мостью Недостаток нек-рых В х , напр полиакрилони- 
трильных, полиэфирных,-низкая гигроскопичность

В 60-70-е гг созданы В х из полимеров со специфич св- 
вами, напр термостойкие волокна (из ароматич полиами
дов, полиимидов и др), выдерживающие длит эксплуата
цию при 200-300 °С, углеродные волокна, получаемые 
карбонизацией В х и обладающие высокой жаростой
костью (в бескислородных условиях до 2000 °С, в кислород
содержащих средах до 350-400°С), фторволокна (из фтор
содержащих карбоцепных полимеров), устойчивые в агрес
сивных средах, физиологически безвредные, обладающие 
хорошими антифрикц и электроизоляц св-вами Нек-рые 
из этих волокон характеризуются также более высокими, 
чем обычные В х , прочностью, модулем, большей растяжи
мостью и др (табл 4)



Т а б л . 1-СВОЙСТВА ШТАПЕЛЬНЫХ ВО ЛО КОН  П РИ  20 С И ОТН ОСИ ТЕЛЬН ОЙ  ВЛАЖНОСТИ ВОЗДУХА &5"/„

Волокно Плотн., г /см э Л инейная плот
ность, текс

Относит, проч
ность, сН /текс

Сохранение 
прочности 
в петле, %

О тносит, удли 
нение при раз

рыве, %

М одуль деф ор
м ации растяж е

ния, Г П а

Число двойны х н зп іб ов  
д о  разруш ения (наг
рузка 100 М Па), тыс.

С и н т е т и ч е с к и е в о л о к н а

П олипропиленовое . . 0,91-0,92 0,3-0,6 30-45 85-95 60-90 2 -4 _
П оливинилхлоридное . . 1,38-1,4 0,2-0,6 25-35 60-80 25-40 3 -4 30-200
П оливинилхлоридное хло

рирование ....................... 1,46-1,47 0,2-0,5 14-16,5 40-60 40-45 — 3-3,5
П оливинилспи ртовое

о б ы ч н о е ....................... 1,27-1,28 0,17-0,67 3 0 ^ 0 40-55 20-27 3-5 200-1200
упрочненное . . . , 1,28-1,29 0,11-0,22 50-65 — 15-20 5-10 200-1000

П олиакрил онитрильное 1,17-1,18 0,33-0,8 20-30 30-55 30-45 3-4,5 15-65
П оликапроам идное . . . 0,13-1,14 0,17-1,1 30-45 85-95 40-100 2-3,5 800-1500
П олиэтилен тереф та латное 1,38-1,39 0,17-0,72 36-48 80-90 30-55 3,5-8 20-30

И с к у с с т в е н н ы е в о л о к н а
Гидра тцелщ о лозное

вискозное обычное 1,50-1,56 0,17-0,56 16-25 35-40 19-26 3-5 (0,3-0,55)* 7-16
медноам миачиое . . 1,50-1.56 0,33-1,3 11-14 _ 17-35 — 1,5-4
полиназное . . . . 1,50-1,56 0,13-0,17 36-40 15-24 8-13 6-6,5 4 ,5-15
вы соком одульное в (2-2,5)
м окром  состоянии . . 1,50-1,56 0,13-0,17 31-40 20-30 16-20 0,8-1,8 15-25

Т риацетатное
(вы сокомодульное) 1,28-1,3 0,33-0,67 11-13 40-50 20-28 1,2-1,7

* В мокром состоянии.

Т а б л .  2 -С В О Й С Т В А  Х И М И Ч Е С К И Х  Н И Т Е Й  П Р И  20 С И  О Т Н О С И Т Е Л Ь Н О Й  В Л А Ж Н О С Т И  ВОЗДУХА 65е/,,

Н ить П л о тн , г /см 3
Л инейная п лот

ность, текс
Число элемен
тарны х нитей

О тносит, проч
ность, сН /текс

О тносит, удли
нение прн  раз

рыве, / в

М одуль деф ор
мации растяж е

ния, ГП а

Число двойны х из
гибов д о  разруш е

ния (нагрузка 
50 М Па), тыс.

П олипропиленовая техническая . . 0,92 6,7-29 40-50 20-30
П оливинилхлоридная хлорирован-

л а я  т е к с т и л ь н а я ............................ - 1,46-1,47 16,5-50 — 14-16,5 20-27 3.5-4,5 0,8-1.5
П оливнннлспнртовая техническая

в ы с о к о п р о ч н а я .................................. 1,31-1,32 29-160 — 60-80 6-12 10-25 20-35
П олиакрилоиитрильная техниче

ская ........................................................ 1,17-1,18 13-33,3 — 45-60 11-17 4.5-6 20-30
П оликапроам идная

т е к с т и л ь н а я .................................. 1,13-1,15 1,67-33 3-25 40-55 24-40 2,5-4 25-30
т е х н и ч е с к а я .................................. 1,13-1,15 29-187 40-280 60-80 15-20 3-5 25-30

П олигексаметиленадипннамид*
иая техническая . . . . 1,14-1,15 29-93,5 80-140 65-80 14-17 3,5-5,5 27-35

П олиэтилеитереф талатиая
т е к с т и л ь н а я .................................. 1,38-1,39 1,67-27,7 3-35 40-50 20-30 9-12 £-12
техническая .................................. 1,38-1,39 29-187 32-192 58-72 8-12 12-16 7-14

Вискозная
ц е и т р и ф у г а л ь к а я ....................... 1,51-1,52 8,4-29 15-65 14-16 18-24 3-5 0,15-0,45
текстильная непрерывная . . 1,51-1,52 11- 16,6 24-40 14-16 13-17 4,2-5,3 —
т е х н и ч е с к а я .................................. 1,51-1,52 184-274 - 34-45 10-15 6,5-10 1,6-2,2

М едноам м иачиая текстильная 1,51-1,52 5-13 - 15-18 10-17 - -

А цетатная текстильная . . , 1,31-1,32 6,7-22,2 14-38 10-14 21-30 3-4,5 0,01-0,015

Триацетатная текстильная 1,31-1,32 - 15-38 10-14 21-30 3-4 0,01-0,015

Формование волокон и их структура. К волокнообразую
щим полимерам предъявляют след. осн. требования: мол. 
м. в пределах 15000-150000 (верх, предел лимитируется 
вязкостью р-ров или расплавов, из к-рых м. б. получено во
локно, иижний-необходимыми мех, св-вами волокна); 
сравнительно узкое ММР;  способность плавиться без раз
ложения или растворяться в доступных, легко регенери
руемых р-рителях.

В. X. формуют из расплавов (г| 50-500 Па-с) или р-ров 
(коиц, 5-30%, ті 3-80 Па • с), отфильтрованных от примесей 
и дегазированных. Расплав или р-р продавливают через от
верстия фильеры (диаметр отверстий 50-500 мкм) в среду, 
в к-рой струйки полимера затвердевают, превращаясь 
в волокна.

При ф о р м о в а н и и  из р а с п л а в а  затвердевание 
струек происходит вследствие их охлаждения воздухом ни
же т-ры плавления полимера. Этот способ используют 
в тех случаях, когда полимер плавится без заметного раз
ложения, напр, в произ-ве волокои из полиолефинов, полиэ
фиров, алифатич. полиамидов.

Ф о р м о в а н и е  из р а с т в о р а  применяют при получе
нии В. X. из полимеров, т-ра плавления к-рых лежит выше 
т-ры их разложения или близка к ней. Волокно образуется 
в результате испарения летучего р-рителя («сухой» способ 
формования) или осаждения полимера в осадительной ван
не («мокрый» способ), иногда после прохождения струек 
р-ра через воздушную прослойку («сухо-мокрый» способ). 
Сухим способом формуют, напр, ацетатные и полиакрило- 
нитрильные волокна, мокрым-вискозные, полиакрилони- 
трильные, поливинилхлоридные и др, сухо-мокрым-во
локна из термостойких полимеров. Наиб, производителен 
(скорость 500-1500 м/мин, иногда до 7000 м/мин), прост 
и экологически безопасен способ формования из расплава, 
найм, производителен (скорость 5—100 м/мин) и иаиб. сло
жен мокрый способ формования из р-ра, требующий реге
нерации реагентов и очистки выбросов. Скорость формова
ния по сухому способу 300-800 м/мин.

Сформованные В. х. подвергают ориентационному вытя
гиванию в 3-10 раз и термообработке (релаксации) с целью 
повышения их прочности, а также уменьшения деформи-



Т а б л .  З .-С О Р Б Ц И Я  В О Д Я Н Ы Х  П А Р О В  Х И М И Ч Е С К И М И  В О Л О К Н А М И  
(Н И Т Я М И ), И Х  Н А Б У Х А Н И Е  И  С В О Й СТВ А  В М О К Р О М  С О С Т О Я Н И И  

П Р И  20°С

Волокно

С орбция водяны х паров 
(% по массе) прн о т 

носит. влаж ности воз
духа

Н абуха
ние в

Изменение св-в в 
м окром  состоянии, % 

к  исходному значе
нию  п оказателя

65% 95%
по массе проч

ность
относит.

удлинен»

П олипропиле
н овое . . . . 0 0 0 100 100

П оливинил
хлоридное . . 0,1 0,2-0,3 0,3-0,5 -  100 -  100

П оливинилспир- 
товое* . . , 2,5-5 9-12 15-25 75-95 105-115

П олиакрнло-
нитрильиое 0,8-1,5 1,5-3,5 * -6 92-95 100-105

I Іолнкалроам ид- 
н ое . . . . . 4 - 5 7-8,4 10-13 85-90 105-110

П олнгекса- 
метилен- 
адипин ам и д
н ое ....................... 3 .5-4 6 -7 8-1] 85-90 105-110

Полиэтилен- 
терефта латное 0,3-0,4 0,7-0,9 *-5 -  100 - 1 0 0

Гидрапдел- 
л ю л о зн о е * * . . 11-14 27-33 55-130 50-80 110-150

А цетатное . . . 5-7 10-14 20-25 55-70 120-130
Триацетатное , . 3-5 9-12 12-18 70-75 110-120

* Волокна разл . видов. ** Вискозное н м едноам м иачное волокна разл. 
аидов.

Т а б л .  4 . - Х А Р А К Т Е Р И С Т И К А  Н И Т Е Й  И  В О Л О К О Н  С О  С П Е Ц И Ф И Ч Е 
С К И М И  С В О Й С Т В А М И  П Р И  20°С И  О Т Н О С И Т Е Л Ь Н О Й  В Л А Ж Н О С Т И  

ВОЗДУ ХА 65%

Вид иити или 
волокна

П лотн.,
г/см*

О тно
сит, 

прочно
сть, сН / 

текс

С охра
нение О тн о 

М одуль
д еф орм а Влаго-

проч сит. ции растя погло-
ности в удли жения,

Г П а
щение,

м окром нение, % %
состоя

нии, %  к 
исходно
му зна
чению

Полн-п-феии- 
лентерсф тала- 
м ндиая и со- 
п олиам идная
(терлон, 
внивлои, кев
л ар  и др.) 
П олн-м-феин- 
леннзоф тала- 
мидная (фени
лом, иомекс) 
П о ли дифенил- 
оксидпнромел- 
литимидная 
(арнмнд) 
П оли-n, .м-фе* 
ннлеиоксади- 
азольная  (ок- 
салон)
П олиуретано
вая высоко* 
эластичная 
П олн тетра- 
ф торэтилеио- 
вая (полифен)

Высокопроч
ное
ВЫСОКОМО'
дульное 
Н изко- и сред
немодульное

Н и т и

1,43-1,45 240-300 90-98  2,5-5 60-150 

1,37-1,38 45-50* —  15-20 —

руемости и усадки в условиях эксплуатации. Оптим. т-ра 
этих операций лежит вблизи т-ры макс. скорости кристал
лизации полимера, их продолжительность определяется 
скоростями релаксационных процессов и кристаллизации.

Заключит, операции получения В.х. или нитей включают 
их промывку, сушку, обработку замасливателями, антиста
тиками и др. текстильно-вспомогательными веществами. 
В число заключит, операций входнт иногда и хим. модифи
цирование В. X., напр.: ацеталирование поливииилспир- 
товых волокон формальдегидом для придания им водо
стойкости; прививка на волокна (особенно из полимеров, 
макромолекулы к-рых содержат реакционноспособиые бо
ковые группы) разл. мономеров с целью гидрофилизашш 
В, X. или, наоборот, их гидрофобизации и повышения устой
чивости в агрессивных средах. См. также Формование хими
ческих волокон.

При получении В.х. из нерастворимых полимеров (напр., 
нз ароматич. полиимидов) для формования используют их 
растворимые аналоги, к-рые на завершающих стадиях про
цесса подвергают полимераналогичным превращениям (ци
клизации). К новым методам получения В.х. относятся, 
напр, фибриллирование (расщепление) одноосно ориенти
рованных пленок, гл, обр. полиолефиновых, а также формо
вание из дисперсий полимеров.

Большинство В.х, имеет фибриллярную аморфно-кри- 
сталлич. структуру со степенью кристалличности 50-95% 
и углом среднемолекулярной разориентации 25-10°. В фор
мировании мех., термич., сорбционных и др. св-в волокон 
важную роль играет строение аморфных областей полиме
ра (число «проходных» макромолекул, их ориентация, раз- 
нодлинность). Существ, значение имеет также микрострук
тура волокон (наличие пор, трещин, характер пов-сти), от 
к-рой зависят их переработка и эксплуатац. св-ва тек
стильных изделий.

Применение. Перспективы производства. Штапельные во
локна и жгуты, перерабатываемые как в чистом виде, так 
и в смеси с другими хим. или прир. волокнами, предназна
чены гл. обр. для выработки тканей, трикотажа, нетканых 
материалов. Жгутики, как правило окрашенные и текстури- 
рованные (см. Текстурированные нити), применяются в про
из-ве ковровых изделий и искусств, меха. Из текстильных 
комплексных нитей вырабатывают преим. ткани, трикотаж, 
чулочно-иосочные изделия. Техн. комплексные нити ис
пользуют в произ-ве изделий, эксплуатируемых при боль
ших нагрузках (шины, РТИ, канаты и др.); мононити-в 
произ-ве рыболовных снастей, сеток, сит; фибриллиро- 
ванные нити-как основу ковров, тарных тканей и др. Во
локна со специфич. св-вами служат армирующими напол
нителями композитов, материалами для изготовления 
спецодежды, тепло- и электроизоляции, фильтров, изделий 
мед. назначения и др.

Произ-во В. X., особенно синтетических, развивается бы
стрыми темпами (табл. 5).

1,41-1,42 40-60* 8-10 9-19 1-1,5

Т а б л .  5 . - Д И Н А М И К А М И Р О В О Г О  П Р О И З-В А  Х И М И Ч Е С К И Х  И  П Р И 
Р О Д Н Ы Х  В О Л О К О Н  (млн. т)

Вид волокон 1960 1980
П рогноз

1,43-1,44 45-60* 75-95 4 -7 30-35 2-2,5 1990 2000

1,2-1,3 5-10 95-100 600-800 0,01-0,025 0,8-1 Д
Химические . . . 
П риродны е . . .

3,4*
12,2

14,8**
20,4

24-26 29-61 
16-18 14-20

2,18-2,20 10—20 100 16-30 2-3,3 0 * В т. ч. 0,7 млн. т синтетических. ** В т .ч . 11,6 м лн. т  синтетических.

В о л  о к  и о у г л е р о д м о е

1,7-1,8 2,5-4** 100 0,5-1,1 200-300 0,1

1,6-2,0 1,4-2,5** 100 0,4-0,6 300-500 0,1

1,4-1,7 0,6-2,3 _ 0,8-2,5 30-180 0,1

* Сохранение прочности при 300°С составляет 45-65%  о т  ее исходного 
значения (после п р о г р о д  при этой  т-ре  в течение 100 ч ~  50-80%). ** В Г П а.

Историческая справка. Первое искусств, волокно было 
получено из нитрата целлюлозы (его пром. произ-во было 
организовано во Франции в 1891). В 1896 в Германии было 
создано произ-во гидратцеллюлозных медноаммиачных во
локон, в 1905 в Великобритании-вискозных. К 1918-20 от
носится разработка способа произ-ва ацетатных волокон. 
Первое синтетич. волокно-поливинилхлоридное-было вы
пущено в 1932 в Германии, в 1940 там же было организова
но произ-во поликапроамидиого волокна. В 50-60-е гг.



в разных странах было освоено пром. произ-во полиакри- 
лонитрильных, полиолефиновых, полиэфирных и др. синте
тич. волокон. Начало многотоннажного произ-ва В. х. 
в СССР относится к 1930, когда в Ленинграде была пущена 
фабрика вискозных волокон. Пром. произ-во первого оте
честв. синтетич. волокна (капрон) было организовано в кон. 
40-х гг.

Лит .: Р о г о в и н  3. А., О сновы  химии и технологии химических волокон, 
4 изд., т. 1-2, М., 1974; П е р е п е л к и и  K. E., Ф изико-химические основы  процес
сов ф орм ования химических волокои, М., 1978; Технология производства химн- 
іеских волокон, 3 н зд , М., 1980; Химические волокна, п о д  ред. З.А. Роговина, 
К .Е . П ерепелкина и др., т. 1-10, М., 1972-84; П е р е п е л к и и  К . Е ,  Структура 
и свойства волокои, М ., 1985. К .Е . Перепелкии.

ВОЛОКНИТЫ, пресс-материалы, состоящие из коротких 
волокон (наполнителя), пропитанных полимерным связую
щим. В состав В. может входить также порошкообразный 
наполнитель, напр, тальк.

В зависимости от природы наполнителя различают: соб
ственно волокниты, наполнителем для к-рых служит целлю
лозное, гл. обр. хлопковое, волокно; асбоволокниты (напол- 
нитель-асбестовое волокно; см. Асбопластики); стекло- 
волокниты (наполнитель-стекловолокно); органоволок- 
ниты (наполнитель-синтетич. волокно); углеродоволок- 
ниты (наполнитель-углеродное волокно). В кач-ве связую
щего для В. применяют чаще всего феноло-формальд., 
анилино-феноло-формальд. и эпоксидные смолы, кремний- 
орг. полимеры. Содержание связующего 30-45% ио массе.

В. представляют собой рыхлую массу из пропитанных 
отрезков нитей (т. наз. путанка) или сыпучий материал 
в виде гранул. Технол. схема получения первых включает 
пропитку волокон дл. 40-70 мм связующим в лопастных 
смесителях, сушку и распушение; гранулиров. материал го
товят пропиткой прядей из нитей или жгутов На спец. обо
рудовании, к-рые затем сушат и разрезают на гранулы 
диам. 0,5-8 мм и дл. 5-6, 10, 20 или 30 мм.

В. в виде рыхлой массы перерабатывают в изделия 
прямым прессованием под давл. 5-50 МПа, в виде гра
нул-прямым и литьевым прессованием под давл. 
20-200 МПа; т-ра переработки 130-200°С в зависимости от 
типа связующего.

Св-ва материалов из В. зависят от природы и длины во
локна, типа и содержания связующего, метода и режимов 
переработки (см. табл.). Изделия из В. устойчивы к дей
ствию воды и орг. р-рителей, минер, масел, бензина. Сте- 
кловолокниты на основе модифицированной феноло-фор
мальд. смолы работоспособны от — 196 до 200 °С, на 
основе кріемнийорг. связующего-до 400 °С. Вследствие 
электропроводности углеродных волокон углеродоволок- 
ниты не являются диэлектриками.

С В О Й С Т В А  М А Т Е Р И А Л О В  И З  В О Л О К Н И Т О В

П оказатель Волокниты
С текловолокниты

У глеродо

ры хлая м асса гранулы волокниты

П лотн., г /с м 3 
сти зг , М П а 
с сж , М П а 
tg  5 при 106 Гц 
е при 10е Гц 
р у, О м -с м

1,25-1,45
40-90

120-200

109- 1 0 12

1,70-1,90
120-200
Ï3 0 -2 0 0

0,04-0,05
7.0-8,0

10Î2- 1 0 13

1,70-1,90 
150-300 
130-200 

0,02-0,05 
6,0-8,0 

10h - l 0 14

1,35-1,45
250-350
100-200

Волокниты применяют в произ-ве корпусов и крышек 
приборов, втулок, шестерен и др.; стекловолокниты-как 
конструкционный, радио- и электротехн. материал для из
готовления мелких и средних по размерам деталей. Орга- 
но- и углеродоволокниты еще не получили широкого 
распространения.

Л ит .: П ластики конструкционного назначения (реактопласты), п о д  ред. Е. Б. 
Тростянскон, М., 1974. В. Я . Тюкаев.

ВОЛЬТАМПЕРОМЕТРЙЯ, совокупность электрохим. ме
тодов исследования и анализа, основанных на изучении за
висимости силы тока в электролитич. ячейке от потенциала 
погруженного в анализируемый р-р индикаторного микро

электрода, на к-ром реагирует исследуемое электрохимиче
ски активное (электроактивное) в-во. В ячейку помещают 
помимо индикаторного вспомогат. электрод со значитель
но большей пов-стью, чтобы при прохождении тока его по
тенциал практически не менялся (неполяризующийся элек
трод). Разность потенциалов индикаторного и вспомогат. 
электродов £  описывается ур-нием E = U  — IR, где [ /-п о 
ляризующее напряжение, К-сопротивление р-ра. В анали
зируемый р-р вводят в большой концентрации индиффе
рентный электролит (фон), чтобы, во-первых, уменьшить 
величину R  и, во-вторых, исключить миграционный ток, 
вызываемый действием электрич. поля на электроактивные 
в-ва (устар.-деполяризаторы). При низких концентрациях 
этих в-в омическое падение напряжения IR  в р-ре очень 
мало. Для полной компенсации омического падения напря
жения применяют потенциостатирование и трехэлек
тродные ячейки, содержащие дополнительно электрод срав
нения. В этих условиях E x U .

В кач-ве индикаторных микроэлектродов используют 
стационарные и вращающиеся-из металла (ртуть, серебро, 
золото, платина), углеродных материалов (напр., графит), 
а также капающие электроды (из ртути, амальгам, галлия). 
Последние представляют собой капилляры, из к-рых по ка
плям вытекает жидкий металл. В. с использованием капаю
щих электродов, потенциал к-рых меняется медленно и ли
нейно, наз. полярографией (метод предложен Я. Гейровским 
в 1922). Электродами сравнения служат обычно электроды 
второго рода, напр, каломельный или хлоросеребряный 
(см. Электроды сравнения). Кривые зависимости / = / ( £ )  
или I  = f(U )  (вольтамперограммы) регистрируют спец. при
борами -  полярографами разных конструкций.

Вольтамперограммы, полученные с помощью вращаю
щегося или капающего электрода при монотонном измене
нии (линейной развертке) напряжения, имеют вид, схемати
чески представленный на рисунке. Участок увеличения тока 
наз. волной. Волны м. б. анодными, если электроактивное 
в-во окисляется, или катодными, если оно восстанавливает
ся. Когда в р-ре присутствуют окисленная (Ох) и восстано
вленная (Red) формы в-ва, достаточно быстро (обратимо) 
реагирующие на микроэлектроде, на вольтамперограмме 
наблюдается непрерывная катодно-анодная волна, пересе
кающая ось абсцисс при потенциале, соответствующем 
окислит.-восстановит. потенциалу системы Ox/Red в дан
ной среде. Если электрохим. р-ция на микроэлектроде мед
ленная (необратимая), на вольтамперограмме наблюдаются 
анодная волна окисления восстановленной формы в-ва 
и катодная волна восстановления окисленной формы (при 
более отрицат. потенциале). Образование площадки пре
дельного тока на вольтамперограмме связано либо с огра
ниченной скоростью массопереноса электроактивного в-ва 
к пов-сти электрода путем конвективной диффузии (пре
дельный диффузионный ток, /Д  либо с ограниченной ско
ростью образования электроактивного в-ва из определяе
мого компонента в р-ре. Такой ток наз. предельным 
кинетическим, а его сила пропорциональна концентрации 
этого компонента.

Форма волны для обратимой электрохим. р-ции описы
вается ур-нием:

где R -  газовая постоянная, Т - абс. т-ра, £ 1/2-потенциал 
полуволны, т.е. потенциал, соответствующий половине вы
соты волны (Id/2', см. рис.). Значение £ 1/3  характерно для 
данного электроактивного в-ва и используется для его 
идентификации. Когда электрохим. р-ции предшествует ад
сорбция определяемого в-ва на пов-сти электрода, на 
вольтамперограммах наблюдаются не волны, а пики, что 
связано с экстремальной зависимостью адсорбции от по
тенциала электрода. На вольтамперограммах, зарегистри
рованных при линейном изменении (развертке) потенциала 
со стационарным электродом или на одной капле капаю
щего электрода (устар.-осциллографич. полярограмме),



также наблюдаются пики, ни
сходящая ветвь к-рых опреде
ляется обеднением приэлек- 
тродного слоя р-ра электроак- 
тивным в-вом. Высота пика при 
этом пропорциональна концен
трации электроактивного в-ва.

В полярографии предельный 
диффузионный ток (в мкА), ус
редненный по времени жизни 
капли, описывается ур-нием 
Ильковича:

Id =  607nCD1/2m2/3i 1/6, 
где я-число электронов, уча
ствующих в электрохим. р-ции, 
С-концентрация электроактив

ного в-ва (мМ), О -его коэф. диффузии (см2/с), х-время 
жизни ртутной капли (с), m -скорость вытекания ртути 
(мг/с).

В В. с вращающимся дисковым электродом предельный 
диффузионный ток рассчитывают по ур-нию:

Id = 0,62FnCD2l3S(äll2v - 116, 
где S - площадь пов-сти электрода (см2), со-круговая часто
та вращения электрода (рад/с), ѵ-кинематич. вязкость р-ра 
(см2 /с), F -число Фарадея (Кл/моль).

Циклич. В. (В. с относительно быстрой треугольной раз
верткой потенциала) позволяет изучать кинетику и меха
низм электродных процессов путем наблюдения на экране 
осциллографич. трубки с послесвечением одновременно 
вольтамперограмм с анодной и катодной разверткой по
тенциала, отражающих, в частности, и электрохим. р-ции 
продуктов электролиза.

Ниж. граница определяемых концентраций Сн в методах 
В. с линейной разверткой потенциала составляет 10 ~ 5-  
10~ 6  М. Для ее снижения до 10“ 7—10“ s М используют 
усовершенствованные инструментальные варианты -пер е- 
м е н н о - т о к о в у ю  и д и ф ф е р е н ц и а л ь н у ю  и м п у л ь с 
н у ю  В.

В первом из этих вариантов на постоянную составляю
щую напряжения поляризации налагают переменную со
ставляющую небольшой амплитуды синусоидальной, пря
моугольной (квадратноволиовая В.), трапециевидной или 
треугольной формы с частотой обычно в интервале 
20-225 Гц. Во втором варианте на постоянную составляю
щую напряжения поляризации налагают импульсы напря
жения одинаковой величины (2-100 мВ) длительностью 
4-80 мс с частотой, равной частоте капания ртутного ка
пающего электрода, или с частотой 0,3-1,0 Гц при исполь
зовании стационарных электродов. В обоих вариантах ре
гистрируют зависимость от U или Е переменной соста
вляющей тока с фазовой или временной селекцией. 
Вольтамперограммы при этом имеют вид первой про
изводной обычной вольтамперометрич. волны. Высота пи
ка на них пропорциональна концентрации электроактивно
го в-ва, а потенциал пика служит для идентификации этого 
в-ва по справочным данным.

Пики разл. электроактивных в-в, как правило, лучше раз
решаются, чем соответствующие вольтамперометрич. вол
ны, причем высота пика в случае необратимой электрохим. 
р-ции в 5-20 раз меньше высоты пика в случае обратимой 
р-ции, что также обусловливает повыш. разрешающую спо
собность этих вариантов В. Напр., необратимо восстана
вливающийся кислород практически не мешает определе
нию мн. электроактивных в-в методом переменно-токовой 
В. Пики на переменно-токовых вольтамперограммах отра
жают не только электрохим. р-ции электроактивных в-в, но 
и процессы адсорбции-десорбции неэлектроактивных в-в 
на пов-сти электрода (пики нефарадеевского адмиттанса, 
устар.-тенсамметрич. пики).

Для всех вариантов В. используют способ снижения Сн, 
основанный на предварительном электрохим., адсорбц. или 
хим. накоплении определяемого компонента р-ра на пов-
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В ольтам перограм м а, получа
ем ая с  п ом ощ ью  вращ аю щ е
гося дискового  электрода

ста или в объеме стационарного микроэлектрода, с после
дующей регистрацией вольтамперограммы, отражающей 
электрохим. р-цию продукта накопления. Эту разновид
ность В. наз. и н в е р с и о н н о й  (устар. название инверсион
ной В. с накоплением на стационарном ртутном микро
электроде-амальгамная полярография с накоплением). 
В инверсионной В. с предварит, накоплением Сн достигает 
1 0 " 9 -1 0 ‘ u  М. Мииим. значения Си получают, используя 
тонкопленочные ртутные индикаторные электроды, в т. ч 
ртутно-графитовые, состоящие из мельчайших капелек рту
ти, электролитически выделенных на подложку из спе
циально обработанного графита.

Для фазового и элементного анализа твердых тел ис
пользуют инверсионную В. с электроактивными угольными 
электродами (т. наз. минерально-угольными пастовыми 
электродами). Их готовят из смеси угольного порошка, ис
следуемого порошкообразного в-ва и инертного связующе
го, напр, вазелинового масла. Разработан вариант этого 
метода, к-рый дает возможность проводить анализ и опре
делять толщину металлич. покрытий. В этом случае ис
пользуют спец. устройство (прижимная ячейка), позволяю
щее регистрировать вольтамперограмму, пользуясь каплей 
фонового электролита, нанесенного на исследуемую 
пов-сть.

В. применяют: для количеств, анализа неорг. и орг. в-в 
в очень широком интервале содержаний-от 1 0 “ 10% до де
сятков %; для исследования кинетики и механизма элек
тродных процессов, включая стадию переноса электрона, 
предшествующие и последующие хим. р-ции, адсорбцию 
исходных продуктов и продуктов электрохим. р-ций и т.п.; 
для изучения строения двойного электрич. слоя, равновесия 
комплексообразования в р-ре, образования и диссоциации 
интерметаллич. соединений в ртути и на пов-сти твердых 
электродов; для выбора условий амперометрического ти
трования и др.

Лит  Г е й р о в с к и й Я ,  К у т а Я ,  О сновы  полярограф ии, пер с ч е ш , М , 
1965, Г а л ю с З . ,  Теоретические основы  электрохимического анализа, пер 
с п о л ьск , М , 1974, К а п л а н  Б  Я ,  И м пульсная полярограф ия, М , 1978, 
Б р а й н и н а  X 3 , Н е й м а н  Е  Я ,  Твердофазны е реакции в электроаналитнче- 
ской хнмин, М , 1982, К а п л а н  Б  Я ,  П а ц  Р  Г ,  С а л и х д ж а н о в а  Р  М -Ф , 
В ольтам пером етрия переменного тока, М , 1985 Б  Я  К аплан, О А Сонгипа

ВОЛЬТА-ПОТЕНЦИАЛ, см. Межфазные скачки потен
циала.
ВОЛЬФА ПЕРЕГРУППИРОВКА (перегруппировка Воль
фа-Шрётера), разложение диазокетонов с отщеплением N2, 
приводящее к замещенным кетенам:

_ n, R \
RC—CN, — ) С = С = 0

Il I R /
О R'

Катализаторы р-ции-A g 2 0 , бензоат серебра, металлич Ag, 
Pt, Cu, иногда третичные амины (напр., триэтиламин) 
Р-цию проводят также и без катализатора при облучении или 
нагревании. В присут. нуклеофилов образующийся кетен 
без выделения превращ. в карбоновую к-ту или ее про
изводные (одна из стадий Арндта-Айстерта реакции).

Перегруппировка, подобная В. п., наблюдается в случае 
хинондиазидов (перегруппировка Зюса), а-диазоальдегидов 
и эфиров а-диазокарбоновых к-т, а также для нек-рых гете
роаналогов а-диазокетонов-а-диазосульфонов, а-диазо- 
фосфиноксидов и др., напр.:
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Наиб, вероятаый механизм В. п. включает промежут. 
образование оксокарбена (ф-ла Ія), к-рый может обратимо 
превращ. в замещенный оксирен (II) и изомерный оксокар- 
бен (Iб):

В зависимости от исходного соед. и условий р-ции изо
топная метка (обозначена звездочкой) сохраняется на кар
бонильном атоме углерода или частично переходит иа 
а-углеродный атом. Если атом углерода мигрирующей 
группы, непосредственно связанный с карбонильной груп
пой, асимметричен, то при В. п. сохраняется его конфигу
рация. Предполагается, что В. п, осуществляется иногда ие 
через оксокарбен, а синхронно с одноврем. миграцией 
заместителя и отщеплением азота.

Образование побочных продуктов (ненасыщ. и насыщ. 
кетонов, а-алкоксикетенов, 2-алкилиден-1,3-диоксолов и др.) 
прн В. п. обычно связано с р-циями оксокарбена или кетена.

Перегруппировка диазокетонов в к-ты открыта JI. Воль
фом в 1902; Г. Шрётер в 1909 впервые выделил при В. п. за
мещенный кетен и предложил «оксокарбенный» механизм 
р-ции.

Лит .:  M e i e r  H., Z e l l e r  K.-Р ., «Angew. Chem . In ternat. Ed.», 1975, v. 14, 
p. 32-43. E. M . Рохлин.

ВОЛЬФРАМ [от нем. Wolf-волк, Rahm-сливки («волчья 
пена»-назв. дано в 16 в., т.к. мешал выплавке олова, пере
водя его в шлак); лат. Wolframium] W, хим. элемент VI гр. 
периодич. системы, ат. н. 74, ат. м. 183,85. Прир. В. состоит 
из пяти стабильных изотопов с мае. ч. 180 (0,135%), 182 
(26,41%), 183 (14,4%), 184 (30,64%) и 186 (28,41%). Поперечное 
сеченне захвата тепловых нейтронов 19,2-10 м2. Конфи
гурация внеш. электронной оболочки 5d*6s2\ степени окис
ления +  2j +3, +4, +5, + 6  (наиб, характерна); энер
гия ионизации W0  -► W + -> W2+ соотв. 770 и 
1710 кДж/моль; электроотрицательность по Полингу 1,7; 
сродство к электрону 0,5 эВ; работа выхода электронов 
4,55 эВ; электронная эмиссия (мА/см2): 1,5-10“ 1 0  (1100 К),
2,3-10” 1 (1900 К), 298 (2500 К); ат. радиус 0,1368 нм; 
ионные радиусы (в скобках указаны координац. числа) W* + 
0,080 нм (6 ), W6 + 0,065 нм (4), 0,074 нм (6 ).

В. мало распространен в природе. Содержание в земной 
коре 1 -10- 4% по массе. Известно ок. 15 собств. минералов, 
большинство из них -  вольфраматы. Наиб, важные мине
ралы-вольфрамит (Fe, Mn)W04  [его разновидности-фер- 
берит (Fe : Мп >  4:1) и гюбнерит (Mn : Fe >  4:1)] и шеелит 
CaWO*. Наиб, крупные пром. месторождения в КНР, 
СССР, КНДР, Южной Корее, США, Таиланде, Канаде, Бо
ливии, Австралии, Бразилии, Португалии. Мировые запасы 
В. в рудах 1815 тыс. т (1976).

Свойства. В.-металл светло-серого цвета. Осн. устойчи
вая модификация-a-W, решетка объемноцентриров. куби
ческая (а =  0,31589 нм, г =  2, пространств, группа ІтЪт). Су
ществует также ß-модификация с кубич. • кристаллич. 
решеткой (г =  8 , пространств, группа РтЗп); образуется при 
восстановлении тонкого слоя W 0 3 сухим Н 2 при 
440-630 °С; выше 630 °С необратимо превращ. в a-W. 
В,-самый тугоплавкий металл, т. пл. 3380+ 10 °С, т. кип. 
5900-6000 °С; плотн. 19,3 г/см3, жидкого 16,65 г/см3; 
С° 24,27 ДжДмоль-К); ДН“ 46 кДж/моль, ДЯ^зг 850 
кДж/моль (0 К); S? 9 8  32,6 ДжДмоль • К); ур-ние темпе
ратурной зависимости давления пара над твердым В. в ин
тервале 2000-3500 К : lg р (мм рт. ст.) =  42000/Т +  9,84 —
— 0,146T-lg Т  — 0,164-10” *Т; скорость испарения [в 
г/(см 2 с)1 2,18-10" 1 2  (2200 К), 1,06-10'« (3000 К), 2,06 х 
X 10 5 (3273 К); температурный коэф. линейного расшире

ния (К ): 4,1-10 ' 6  (298 К), 6,5-10-® (2273 К), 7 ,1 -10 ' 6  

(2673 К); теплопроводность [Вт/(м-К)]: 153 (298 К), 105 
(1873 К); температуропроводность (м2 /с): 3,17 • 103 (1873 КХ
2,3-103 (2873 К); излучательная способность (Вт/см2): 23,65 
(2200 К), 112,5 (2800 К), 203 (3200 К); р (Ом-м): 5,5-10-® 
(298 К), 55,7-IO* 8 (2000 К), 108,5-10'® (2500 К); темпера
турный коэф. р 5 ,0-10 ' 3  К - 1  (273 — 473 К); т-ра перехода 
в сверхпроводящее состояние 0,0160 К. В. парамагнитен, 
магн. восприимчивость 0,32-10 . Мех. св-ва В. сильно за
висят от способа его получения, чистоты и предшествую
щей мех. и термич. обработки. Техн. В. хрупок при нор
мальной т-ре, при 200-500° С переходит в пластичное 
состояние; высокочистый монокристаллич. В. пластичен 
вплоть до -  196°С. Твердость по Бринеллю для спечеиио- 
го штабика 2000-2300 МПа, для листа толщ 2 мм 
3500-4000 МПа; для проволоки модуль упругости 
380-410 ГПа (298 К); в зависимости от диаметра для 
неотожженной проволоки 1800-4150 МПа, для отожженной 
900-1300 МПа. Коэф. сжимаемости В. ниже, чем у всех ме
таллов. По длительности сохранения прочности при 
800-1300 “С он значительно превосходит Mo, Та и Nb. 
Компактный В. устойчив на воздухе, при 400 °С начинает 
окисляться, выше 500 °С быстро окисляется до триоксида 
W 0 3 (см. Вольфрама оксиды). С  холодной и горячей водой 
не взаимод., парами воды выше 600 “С окисляется до W 0 3, 
W 0 2 и др. оксидов. На холоду устойчив к действию соля
ной к-ты, H 2 SO4, H N 0 3, а также смеси HNCK и HjSO*, ак
тивно взаимод. со смесью к-т H N 0 3 и HF, медленно-с 
Н 2 0 2. При 90-100 °С устойчив к действию фтористоводо
родной к-ты, слабо взаимод. с соляной к-той, H 2S 0 4  и 
Н 2 СЮ 4, несколько сильней-с H N 0 3 и царской водкой. Не 
взаимод. с р-рами щелочей и NH 3 на холоду, слабо реаги
рует с ними при нагр. в присут. 0 2. Быстро окисляется 
в расплавленном NaOH или КОН при доступе воздуха или 
в присут. окислителей (N aN 03, N aN 0 2 и др.) с образова
нием волъфраматов.

С азотом В. реагирует выше 1500°С; при 2300-2500 °С 
образуется нитрид WN2, к-рый в отсутствии N 2 разлагает
ся выше 800 °С. Водород не реагирует с В. вплоть до т-ры 
плавления. В В. мало растворимы О , (меиее 10 ~4% по мас
се), N 2 ( ~  10" 5%) и Н 2 (менее 10-4 %), с F 2 выше 150°С В. 
образует фториды (см. Вольфрама гексафторид), с С12 выше 
800 °С-хлориды, с Вг2 и І2 при 600-700 °С-соотв. бромиды 
и иодиды (см. Вольфрама галогениды).

С парами S и Se, а также с H2S и H,Se выше 400 °С обра
зует соотв. дисульфид WS2 (см. Вольфрама сульфиды) и ди- 
селенид WSe,, с кремнием и бором выше 1400 °С-соотв. 
силициды (WSi, и W 5 Si3) и бориды (W2 B, WB, WiB5 и др.). 
При 700-800°С SOj окисляет В. до оксидов, С 0 2 выше 
1200°С-до W 0 2, оксиды N выше 600°С-до W 0 3. Взаи
мод. В. с углеводородами при 1100-1200 “С приводит к кар
бидам. До ~  1400°С В. устойчив в атмосфере СО, при бо
лее высокой т-ре образуются вольфрама карбиды. При 
200-300 °С и давлении СО 20 МПа В. (в возбужденном со
стоянии) образует с СО гексакарбонил W (СО) 6 -  бесцв. кри
сталлы; т. пл. 169°С, т. кип. 175°С; не раств. в воде; выше 
350°С разлагается иа W и СО; применяют как катализатор



полимеризации олефинов, для ианесения вольфрамовых по
крытий на металлы, керамику, графит, для синтеза воль- 
фраморг. соед. (см. также Карбонилы металлов).

В. очень медленно взаимод. с Hg, Na, К, Ga, Mg даже 
при 600 °С. Он устойчив при 600 °С в сплаве Вуда (см. Свин
ца сплавы), при 1000 °С - в эвтектич. сплаве N a - К ,  до 
1680 °С не реагирует с расплавленными Bi, Са, Си и Sn. 
При 1100°С В. медленно раств. в U, выше 700 °С реагирует 
с жидким А1, давая интерметаллиды. В. способен образовы
вать сплавы со мн. металлами (см. Вольфрама сплавы).

Важнейшие кислородные соед. B .-W 0 3, вольфрамовая 
к-та WOj - Hj O и ее соли (вольфраматы). Известны поли- 
вольфраматы-соли высокомол. изополи- и акваполикис
лот, а также гетерополивольфраматы-соли гетерополи- 
вольфрамовых к-т (см. Гетерополисоединения). При восста
новлении вольфраматов щелочных металлов получают 
вольфрамовые бронзы-кристаллич. в-ва с металлич. св-ва
ми (см. Бронзы оксидные).

Д и с е л е н и д  в о л ь ф р а м а  WSe2 -темно-серые кри
сталлы с гексагон. решеткой (а = 0,3280 нм, с = 1,2950 нм, 
пространств, группа р63/ттс); выше 550 °С окисляется на 
воздухе до WÔ3; в вакууме выше 900 °С диссоциирует на 
W и Se. Не раств. в воде; не взаимод с разб. HCl, H 2 S 0 4, 
р-рами щелочей. Окисляется H N 0 3. Получают взаимод. 
паров Se или H2Se с W или W 0 3 при 600-800 °С. Полупро
водник p-типа; используется как твердая смазка.

Д и с и л и ц и д  в о л ь ф р а м а  WSi2-  голубовато-серые 
кристаллы с тетрагон, решеткой (а =  0,3212 нм, с = 
= 0,7880 нм, z = 2, пространств, группа 14/ттт); т. пл. 

2165°С; плотн. 9,25 г/см3; АЯ^бр — 93,7 кДж/моль; 
р 12,5• 10“ 8 Ом- м;  Ос* 1269 МПа (20°С); микротвердость 
10740 МПа (нагрузка 50 г). Не раств. в воде; не взаимод. 
с неорг. к-тами (кроме фтористоводородной к-ты). Полу
чают: взаимод. паров Si с W в вакууме при 1150—1350 С ; 
восстановлением SiCl4  водородом на нагретой до 
1100-1800 °С пов-сти W; по р-ции 4SiCl2 + 
+ W  WSi2 +  2SiCl4. Образует на изделиях из В. за

щитные покрытия, устойчивые на воздухе до 2000 °С.
Б о р и д  в о л ь ф р а м а  (пентаборид дивольфрама) 

W2 B5-серые кристаллы с металлич. блеском, решетка гек
сагональная (ß = W2 B5; а =  0,292 нм, с = 1,387 нм, про
странств. группа Св/ттс); т. пл. 2300°С (с разл.); плотн.
13,0 г/см3; микротвердость 25800 МПа; на воздухе выше 
800 °С окисляется. Не раств. в воде. Разлагается царской 
водкой, а также H N 0 3 и конц. H 2 S 0 4  при кипячении. По
лучают взаимод. WÖ3 с В4С и С в вакууме при 
1150-1300 °С. Компонент твердых сплавов для режущих ин
струментов, наплавочных износостойких материалов для 
стали и чугуна; образует защитные покрытия на В.

Получение. Вольфрамовые руды (содержат 0,15-0,5% 
WOj) обогащают гравитационными методами, флотацией, 
магн. и электростатич. сепарацией, а также хим. способами. 
Для получения В. и его соед. используют рудные концен
траты, содержащие 55-65% W 0 3, иногда 10-20%, направ
ляемые на хим. переработку. Пром. способы извлечения В. 
из рудных концентратов подразделяют на щелочные (наиб, 
распространенные) и кислотные. В первом случае вольфра- 
митовый или шеелитовый концентрат разлагают спеканием 
с Na2 C 0 3 при 800-900 СС с послед, выщелачиванием спека 
водой или обработкой р-ром N a,СО, в автоклаве при 
200-225 °С. Вольфрамитовые концентраты иногда разла
гают нагреванием с р-рами NaOH. Для полного разложе
ния вольфрамита спеканием требуется небольшой избыток 
Na2 C 0 3 по сравнению со стехиометрически необходимым 
кол-вом; в случае шеелита в шихту добавляют S i0 2 

(2CaW 04  +  2Na2 C 0 3 +  S i0 2 -+ 2Na2 W 0 4  +
+ Ca2 S i0 4  + 2C 02). Д л я  полного разложения в автокла

ве шеелитовых концентратов избыток Na2 C 0 3 должен со
ставлять 250-300%, а в случае вольфрамитовых концентра
тов -  300-400%. Из образовавшихся водных р-ров Na2 W 0 4  

после их очистки от примесей (Si, P, As, Mo, F) действием 
CaClj или C a(N 0 3 ) 2 осаждают Ca WO*, к-рый затем разла
гают соляной к-той или H N 0 3 и выделяют вольфрамовую

к-ту. Последнюю прокаливают, получая W 0 3, или раство
ряют в водном р-ре NH3, из к-рого выпариванием кристал
лизуют паравольфрамат (NH4 ) 1 0  [H 2 W 120  4 2 ] -4Н2 0 . Это 
соед. м. б. также получено более простым способом-эк
стракцией водными р-рами солей аминов или четвертичных 
аммониевых соед. (при pH 2,5-3) с послед, реэкстрак
цией р-рами NH3. Перспективен метод его получения из 
р-ров Na2 W 0 4  с использованием ионообменных смол.

По кислотному способу шеелитовые концентраты (с со
держанием W 0 3 65-75%) разлагают к-тами (HCl, H N 0 3); 
образующуюся при этом вольфрамовую к-ту раств. в вод
ном р-ре NH 3 и затем кристаллизуют в виде паравольфра- 
мата аммония.

Осн. продукты переработки вольфрамовых 
концентратов-W0 3 (получаемый термич. разложением 
\Ѵ 03 Н 20  или (NH4 )1 0 [H 2 W 1 2 O 4 2 ] - 4H 2 O) и ферроволь
фрам [сплав W (65-80%) и Fe (35—20%), выплавляемый для 
нужд черной металлургии]. Восстановлением W 0 3 водоро
дом при 700-900 °С в многотрубных или вращающихся 
трубчатых печах получают В. в виде порошка разл. грану- 
лометрич. состава (наиб, типичны порошки со средним раз
мером частиц 2-3 мкм). Осн. примесь в порошках-кисло
род (0,05-0,3%). Получают также порошки В. с присадками 
оксидов Th, La, Y, Al, a также K 2 S i0 3, к-рые вводят в W 0 3 

перед его восстановлением.
Компактный металл получают преим. методами порош

ковой металлургии. Заготовки сечением от 10-10 до 
20 • 20 мм и длиной 500-600 мм (штабики) прессуют под 
давл. 150-500 МПа и подвергают спеканию в две стадии: 
первая (упрочнение штабика) проводится при И 50-1300 °С 
в атмосфере Н2, вторая (сварка)-прямым пропусканием 
электрич. тока при 2900-3000 °С. Плотность штабиков пос
ле спекания 17,5—18,5 г/см3. Изделия из них (проволока, 
лента и др.) изготовляют обработкой давлением при т-рах 
ниже т-ры рекристаллизации В. По мере обработки т-ра 
понижается от 1300-1400 °С (при ковке) до 800-500 “С (при 
волочении или прокатке). В результате волочения через 
твердосплавные, а затем алмазные фильеры получают 
вольфрамовую проволоку диаметром 10-300 мкм.

Крупные заготовки (до 300 кг) производят методом гид- 
ростатич. прессования порошков, помещенных в эла
стичные оболочки. Такие заготовки спекают в индук
ционных печах в вакууме или в атмосфере Н 2 при 
2400-2500 °С. Для получения компактных заготовок ис
пользуют также дуговую вакуумную плавку или гариисаж- 
ную дуговую с разливом металла в изложницу.

В огранич. масштабах В. получают восстановлением его 
гексагалогенидов, гл. обр. WF6, водородом. При проведе
нии процесса в газовой фазе в потоке получают высокодис
персные порошки, в кипящем слое-крупные сферич. гра
нулы размером 200-500 мкм. Последние превращают 
в компактные заготовки горячим газостатич, прессованием. 
Способ получения изделий восстановлением WF6 (получив
ший название газофазное формование) заключается в осаж
дении В. из газовой фазы в виде плотного покрытия на на
гретых до 600-700 °С подложках из др. металлов или 
графита. Методом бестигельной зонной плавки спеченных 
штабиков получают монокристаллы В., отличающиеся вы
сокой чистотой и пластичностью.

Определение. Качественно В. определяют: по выделению 
белого аморфного осадка W 0 3 -nH20  при добавлении НС1 
или H 2 S 0 4  в р-р образца; по образованию вольфрамовой 
сини при добавлении SnCl2 в кислый р-р образца; по жел
то-зеленой окраске р-ра в присут. роданид-иона и восстано
вителя (напр., SnCl2) и др. методами. При большом содер
жании в анализируемом образце (концентраты, ферроволь
фрам и др.) В. определяют гравиметрически в виде W 0 3 

(образуется после прокаливания вольфрамовой к-ты или 
осадков, выделяющихся при действии, напр., цинхонина, 
беизидииа и др.), а также потенциометрич. титрованием со
лью Сг2+ в кислой среде. При низком содержании В. опре
деляют преим. фотометрически по р-ции с родаиид-ионами 
в присут. ТіС13. Для перевода В. в р-р исходную иавеску



разлагают соляной или азотной к-той, осадок W 0 3 • гсН20  
раств. в водном р-ре NH 3 ; иногда используют выщелачива
ние содового плава водой.

Применение. До 50% получаемого В. используют в про
из-ве легированных (гл. обр. инструментальных) сталей, 
важнейшие из к-рых-быстрорежущие, содержащие 8 - 2 0 % 
В. Примерно 35-45% В. расходуется на производство 
твердых сплавов на основе карбида WC (85-95% WC 
и 5-15% Со). Нек-рые сплавы, кроме WC, содержат ТіС, 
ТаС и NbC. Эти сплавы применяют для изготовления ра
бочих частей режущих и буровых инструментов, фильер 
для протяжки проволоки и др. В виде сплавов с др. метал
лами В. используют в авиац. и ракетной технике, электро
технике; чистый В.-для изготовления спиралей и нитей на
каливания в произ-ве электроламп, в электровакуумной 
технике для изготовления катодов, рентгеновских трубок, 
сеток, подогревателей катодов, выпрямителей высокого на
пряжения и др.

Искусственные радиоактивные изотопы В. 181W (Т 1/2 

120 сут), 185\Ѵ (Г 1 /2  78,5 сут) и 187\Ѵ (Т1 /2  24 ч)-изотопные  
индикаторы.

Произ-во вольфрамовых концентратов (65% W 0 3) в ка- 
питалистич. странах 39 400 т/год (1978), в т. ч. в США 6300, 
Таиланде 6200, Боливии 6100, Южной Корее 5000, Австра
лии 5300, Канаде 4400, Бразилии 2200, Португалии 
2 1 0 0  т/год.

В. открыт в виде W 0 3 К. Шееле в 1781. Металлич В. 
впервые получили X. X. и Ф. д’Элуяры в 1873. В Великобри
тании, США и Франции употребляется первоначальное на
звание В.-«тангстен» (іунгстен, швед, tungsten, букв,-тя
желый камень).

Лит . З е л и к м а н  А Н ,  К р е й н  О  Е ,  С а м с о н о в  Г  В , М еталлургия 
редких м еталлов, 3 н зд , М., 1978, З е л и к м а н  А Н ,  Н и к и т и н а  Л С ,  Воль
фрам , М , 1978, R o l l m s o n  С  Pergam on textes in inorganic chemistry, v 2 1 -T h e  
chem istry o f  Cr, M o and  W, O x f - [ a  o j  1973, Y ih  S W H ,  W a n g C  T ,  T ung
sten, N  Y , 1978, Gm elm s H andbuch  der anorganischen  Chem ie W olfram , Bd A 1, 
Technologie des M etals, B , 1979 A H  Зеликман

ВОЛЬФРАМА ГАЛОГЕНИДЫ. Вольфрам образует про
стые галогениды WHal„ (я = 2, 4, 5, 6 ), смешанные 
WC1XF6_X, оксо- и халькогенгалогениды, а также ком
плексные. Св-ва нек-рых В. г. представлены в таблице. Тер
мич. устойчивость высших галогенидов WHal6  понижается 
в ряду F - C l - B r ;  иодиды WI6  и WI5 в обычных условиях 
неустойчивы. Простые высшие В. г. гигроскопичны и гидро
лизуются водой. Низшие фториды и хлориды склонны 
к диспропорционированию.

С В О Й СТВ А  Г А Л О Г Е Н И Д О В  В О Л Ь Ф Р А М А

Соединение Ц вет Т  п л , °С Т к и п , °С П л о т н , г /см 3

W F 6 Бесцветны й 2,0 17,3 3,99
w c u Тем но-фиолетовы й 281,5 348 3,52
W B r6 Темно-снннй 309 400 

(с р а зл )
6,9

W Fj Ж елты й — ___ 5,0
WCIs Темно-зелены й 244 286 3,87
W B r, Темно-коричневы й 295 392 ___
w o f 4 Белы й 106 185,9 5,07
w o a * Тем но-красны й 204 224 3,95
W O B r4 Темно-коричневы й 277 327

Наиб, важное практич. значение имеет вольфрама гекса
фторид. Свойства нек-рых др В. г. рассмотрены ниже. Ге к
с а х л о р и д  WC16. До 180°С устойчива а-модификация 
с ромбоэдрич. решеткой (а = 0,658 нм, а = 55°), ДЯ°л
8,4 кДж/моль, ДН2сп 61,5 кДж/моль, ДН“озг ок. 
100 кДж/моль, Д//„бр — 598 кДж/моль; (крит 650°С, рк„ит 
0,491 МПа, dKpHT 0,94 г/см3, давление пара (кПа): 5,7 
(215°С), 100 (341 °С). Раств. в спиртах, эфирах, бензоле, CS2 

и СС14. Получают хлорированием W при 500-800 °С, в ла
боратории-взаимод. ССІ4. с W 0 3 при 300-400 °С. Исполь
зуют его для получения порошка W, а также для нанесения 
покрытий из W на металлы, графит и др. материалы хим. 
осаждением из газовой фазы с помощью Н2. П е н т а ф т о 
р и д  WF5 диспропорционирует выше 50 °С на WF* и WF6.

Получают его восстановлением WF6. П е н т а х л о р и д  
WC15 и п е н т а б р о м и д  WBr5 получают восстановлением 
соответствующих гексагалогенидов Н2 или др. восстанови
телями (напр., P, А1). Т е т р а ф т о р и д  W F *-коричневое 
аморфное в-во, при 200-240 °С в вакууме диспропорциони
рует на W и WF6; получают аналогично WF5 или диспро- 
порционированием WF5. Т е т р а х л о р и д  WC14- бурое 
аморфное в-во, выше 300 °С диспропорционирует на WC12 

и WC15; получают восстановлением WC16. Т е т р а и о д и д  
\ѴІ4-черные кристаллы, диспропорционирует при ~  140°С. 
Молекулу дигалогенидов можно представить ф-лой 
[\Ѵ6 На18 ]НаІ4 , где Hal =  Cl, Br, I. Д и х л о р и д  WCl2-cepoe 
аморфное в-во, плотн. 5,43 г/см3, при 490-580 °С диспро
порционирует на W, WC1* и WClj, на воздухе окисляется. 
Д и б р о м и д  WBr2 - темно-синие кристаллы. Д и и о д и д  
WI2-коричневое аморфное в-во, диспропорционирует вы
ше 230 °С. Низшие В. г.-промежут. продукты при восстано
влении гексагалогенидов с целью получения W.

Из о к с о г а л о г е н и д о в  наиб, важны оксотетрафторид 
WOF4, оксотетрахлорид \ѴОСЦ (выше 200 °С частично дис- 
пропорционируют на W 0 2 C12 и WC16), диоксодихлорид 
W 0 2 C12 (светло-желтые кристаллы; выше 290 °С частично 
возгоняется, а также диспропорционирует на W 0 3, WOCl4, 
WC16). Известны также оксотрифторид WOF3 и W2 C>4.F2 

(темно-синие кристаллы), оксотрихлорид WOCl3 (зеленые 
кристаллы), оксодихлорид WOCl2 (золотисто-коричневые 
кристаллы), оксотетрабромид WOBr4, диоксодибромид 
W 0 2 Br2 (красновато-оранжевые кристаллы). Оксогалоге- 
ниды-промежут. продукты при хлорных способах перера
ботки вольфрамового сырья. Известны оксофторидные 
вольфрамовые бронзы состава W0 3 -^F^.

Л ит  см  прн ст Вольф рам А  Н  Зеликман

ВОЛЬФРАМА ГЕКСАФТОРЙД WF6, бесцв. газ, дымящий 
и синеющий во влажном воздухе; т. пл. 2,0 °С, т. кип. 
17,3°С; плотн. 3,99 г/см3; С° 120,5 ДжДмоль-К); ДЯ°Л
4,1 кДж/моль, ДЯЙсп 26,4 кДж/моль, ДЯ°6р —1721,5 
кДж/моль, AGo6p — 1635,9 кДж/моль; S2 9 8  353,5 
ДжДмоль • К). Ниже — 8,5 °С образует кристаллы с 
ромбич. решеткой [а = 0,9603 нм, Ь = 0,8713 нм, с = 
= 0,5044 нм, z = 4, пространств, группа Рпта, плотн. 
4,75 г/см3 ( —183°С)], выше — 8,5°С-кристаллы с кубич. 
решеткой [а = 0,628 нм, z = 2, плотн. 3,99 г/см3 (0°С)]; АН“ 
перехода 8,7 кДж/моль. Ур-ния температурной зависимости 
давления пара над жидким WF6:

lg р(Па) = 25,38391 -  4703,393/Т(187 ^  Г «  265,55 К) 

lgp(na)  = 21,48136 -  3664,921/7(265,55 «  Г «  273,63 К) 

lg р(Па) = 49,85842 -  6321,056/Т -  0,0958955Г +

+ 0,000101109Т 2 (273,63 ^  Т <  314 К)
WF6 сильно гигроскопичен, гидролизуется водой; хоро

шо раств в перфторциклопентане и жидком HF (11,5% при
— 5°С), образует с HF азеотропную смесь. С фторидами 
щелочных металлов и аммония, NOF, N O ,F В. г. дает ком
плексные соединения, содержащие ионы WF^ или WF 1~. 
При нагр. восстанавливается водородом, углеводородами, 
Si, W и др. металлами до W.

Получают WF6  взаимод. W (реже W 0 3) с F 2 при 
300-450 °С. Применяют для ианесения покрытий из W на 
графит, Si и металлы, в произ-ве карбидов W, порошко
образного W, изделий из W и его сплавов с Mo, Re и др. 
металлами хим осаждением из газовой фазы, для разделе
ния изотопов W

В. г. токсичен, ПДК 0,5 мг/м 3 в пересчете на HF.
Лит  Ф торндны й процесс получения вольфрам а. Ф изико-химические основы  

С войства м еталлов, M , 1981  ̂ Э Г  Раков
ВОЛЬФРАМА КАРБИДЫ. Св-ва м о н о к а р б и д а  WC 
приведены в табл (см. также рис.). До 2525 °С устойчива 
модификация a-WC; выше 2525°C-ß-W C с кубич. решет
кой (а =  0,4220 нм, z  = 4, пространств, группа Fm3m). При



2720 °С разлагается. Т-ра Дебая 620 К. Устойчив на воздухе 
Д о  ~  430 °С, при 800-1200 °С окисляется до W 0 3. Взаимод. 
при кипячении с H N 0 3, H 2 S 0 4, смесью HCl с H N 0 3 (3:1). 
При нагр. в атмосфере Н2 содержание углерода умень
шается, особенно быстро в присут. водяных паров. Взаи-

Л ит  К о с о л а п о в а  Т  Я ,  Карбиды , М , 1968, С а м с о н о в  Г  В , У п а д -  
х а я  Г  Ш , Н е ш п о р В С ,  Физическое материаловедение карбидов. К ,  1974,

вереде Н2 при 1430-1630°С. Он м.б. получен также разло
жением W(CO ) 6  ок. 1030°С, взаимод. вольфрамовой к-ты, 
W 0 3 или (NH4 ) 10 [H 2 W 1 2 0 4 .2] хН20  с Н 2 и СН* при 
900-1000 °С.

С В О Й СТВ А  К А Р Б И Д О В  В О Л Ь Ф РА М А

П оказатель а -W 2С oc-WC

Ц вет Серый Серый
К ристаллич реш етка Гексагои Г  ексагои
П арам етры  реш етки, нм

а 0,2992 0,2906

с 0,4722 0,2839
Ч и сло  ф орм ульны х единиц 

в ячейке 1 1
П ространств группа Р 6 3/ш т с Р6т2
П л о т н , г /см 3 17,2 15,6
Д # £ б п , К Д ж /моль . . . 
S298, « ж Д м о л ь  К)

- 4 7 ,2 -3 5 ,2
11,70 8,98

Т ем пературны й коэф линей
ного  расш ирения, К -1 1Д 1 0 "6 3,9 10_б

Теплопроводность, ВтДм К) 29,3 29,3
р. О м  м 7,6 1 0 " 7 1,92 1 0 '7
Тем пературны й коэф р, К -1 1,95 IO- * 0,495 10~3
Т вердость по  М оосу 9 9
Т вердость по  Роквеллу, 

М П а 800 810
М одуль Ю нга, Г П а 428 720

W C -основа металлокерамич. твердых сплавов. Кроме 
того, его используют для легирования стали в произ-ве бы
строрежущих инструментов, изготовления инструментов 
для обработки чугунов, бронз, латуней, керамики (в виде 
сплавов на основе WC), изготовления армирующих элемен
тов буровых коронок, деталей аппаратуры в произ-ве син
тетич. алмазов, нанесения износостойких наплавочных по
крытий иа металлич. поверхности (в частности, в виде 
сплава W с W2 C); применяется также в кач-ве катализатора 
дегидрирования спиртов, циклогексана и др.

Содержание С, % по массе 
1 2 3 4 5 S 7 8

Ф азовая ди агр ам м а  сис
тем ы  в о л ь ф р а м -у гл е 
род

20 40 60* 90
Содержание С, атомные %

К а р б и д  д и в о л ь ф р а м а  W2C существует только при 
высоких т-рах При 1247-1427°С устойчив a-W 2 C, выше 
1427 °C -ß-W 2C с кубич. решеткой (а = 0,4220 нм, z — 4, про
странств группа Fm3m); т. пл 2755 °С Взаимод с H N 0 3 

и смесью HF с H N 0 3, не реагирует с соляной к-той и 
H 2 S 0 4  С хлором ок 400 °С образует WC16 и С Получают 
W2C взаимод W с сажей (3% по массе) при 3000-3230 °С, 
а также теми же способами, что и WC.

С а м с о н о в  Г  В , В и н и ц к и й  И М Тугоплавкие соединения, 2 и з д , М , 1976.
А Н  П илянкевич

мод с С12 выше 500 °С. Получают WC взаимод. W и С оксидов

ВОЛЬФРАМА ОКСИДЫ. В системе W -O  (см. рис.) уста
новлен состав четырех оксидов: триоксида W 0 3; промежут.

w 20o 58) или W 0 2 9 0  (ß-оксид), и W 1 8 Ö49, или• ■ 4KJ JO' '■ "  * <-»
W 0 2 7 2 (у-оксид); диоксида W 0 2 (ô-оксид). Структура В о. 
построена из различно сочлененных октаэдрич. группиро
вок W 0 6  Св-ва В. о. приведены в табл.

W | 80 49+  расплав

• w o 2 + w Mo 58

W l i r V l ô  6 5 W 0 2 7»
Содержание кислорода, атомные X W O 3 

Ф азовая д и агр ам м а системы  в о л ь ф р а м -к и сл о р о д
П унктирным и линиями обозначены  приблизительны е области сосущ ествования 
твердой н жидкой фаз для WO3, W20O58 и W1BO49

С В О Й СТВ А  О К С И Д О В  В О Л Ь Ф Р А М А

П оказатель а  =  W 0 3 w o 2 90 w o 2 72 w o 2

Цвет Л им онно- Синий Красно- Темно-
ж елты й ф иолетовы й коричне-

выи
Кристаллич М оноклин М оноклин М оноклин- М оноклин

реш етка ная ная ная ная
П арам етры  реш ет

ки
<2, НМ 0,7285 0,1205 0,1828 0,5650
в, НМ 0,7517 0,3767 0,3775 0,4892
с, нм 0,3835 0,2359 0,1398 0,5550

р, градусы 90,90 94,72 115,14 120,42
П ространств

группа Р 2 ф Р2/т Р2/т Я2і
Т  п л ,  °С 1470* -  1500 -  1700 1530

(с р а зл ) (с р а зл ) (с р а зл )
П л о т н , г /см э 7,2-7,4 7.15 7,72 10,9-11.1

С р, Д ж Д м оль К) 79,7 — — 55,8

Д Я °б р , кД ж /м оль -841,3 -8 1 8 ,0 — -5 8 8 ,1

S% 8, Д ж Д м оль К) 81,6 — — 50,6
О бласть  гом оген w o 3- w o 29fi W O 290- W 0 2 72- w o 2 03-

ности W 0 283 w o 266 w o 2

* Т  кип — 1850°С, Д/Г|;л  73 кД ж /м оль

Т р и о к с и д  W 0 3. До — 27°С устойчива моноклинная 
модификация, в интервале от - 2 7 °  до 2 0 °С-триклинная, 
при 20-339 °С -  моноклинная (a-W 03), при 339-740 °С -ром 
бическая, при 740-1470“С-тетрагональная. Заметно возго
няется выше 800 °С. В газовой фазе существует в виде да-, 
три- и тетрамеров. Практически не раств. в воде (0,02 г/л) 
и минер, к-тах (за исключением HF) Образует гидрат 
W 0 3 -Н 2 0-вольфрамовую  к-ту (см. Волъфраматы). 
С р-рами щелочей, Na2 C 0 3, а также NH 3 (при нагр.) взаи
мод с образованием вольфраматов. Восстанавливается до 
металла водородом при 700-900 °С, углеродом-выше 
1000 °С Получают термич. разложением вольфрамовой 
к-ты или (NH4 )1 0 [H 2 Wu O42] 4Н20  при 500-800°С, а так
же окислением W на воздухе выше 500 °С. W 0 3- промежут 
продукт в произ-ве вольфрама Его используют для полу
чения карбидов и галогенидов W, вольфраматов, как пиг-



мент для окрашивания керамич. и стеклянных изделий 
в желтый цвет, катализатор гидрогенизации и крекннга 
углеводородов.

ß- Ок с и д  W 0 2,  устойчив в интервале 485-1500°С; ниже 
485 °С диспропорционирует с образованием W 0 2 н W 0 3. 
Ѵ-Оксид W 0 2 7 2  устойчив в интервале 585—1700°С; ниже 
585 °С диспропорционирует с образованием W 0 2  и W 0 2 i9 n. 
ß- и у-Оксиды мало раств. в воде, соляной к-те и разб. 
H 2 S 0 4; окисляются H N 0 9. Обладают полупроводниковы
ми св-вами. Образуются при восстановлении W 0 3 водоро
дом в присут. паров воды при 300-600 °С. М. б. также полу
чены при длит, нагревании в интервале 700-900 °С стехио- 
метрич. смесей WOs с W или WOs с W 0 2 в атмосфере Аг 
или N2.

Д и о к с и д  W 0 2 (5-окснд) прн т-ре 1530°С плавится 
с разложением на W н W 0 2 7,. Диспропорционирует 
в твердой фазе прн 900-1000 °С с образованием W н паров 
W 0 3. Не раств. в воде, соляной к-те и разб. H 2 S 04, окис
ляется HNO,. Получают восстановлением WO, водородом 
при 575-600 *С

Лит . см. при ст. Вольфрам. А .Н . 3еликман.

ВОЛЬФРАМА СПЛАВЫ, сплавы на основе вольфрама. 
Различают однофазные н гетерофазные. В последних леги
рующие элементы или их соед. с W образуют самостоят. 
фазы, равномерно распределенные во всем объеме мате
риала.

К однофазным относятся сплавы, легированные Mo, Та, 
Nb, Сг и Re. Среди них наиб, прочностью при растяжении 
отличается сплав, содержащий 15% Mo (табл. 1). Сплавы, 
легированные Re, сочетают пластичность в рекристаллизо- 
ванном состоянии с высокой прочностью; наиб, примене
ние нашли сплавы с 25-27% Re.

Т а б л  1 ,-Х А Р А К Т Е Р И С Т И К А  С П Л А В О В  В О Л Ь Ф Р А М А

Л егирую щ ие Содерж аииа, °раст> М П а
ком поненты  У. по  м ассе ------------------------------------------------------

1650°С 1900°С

М о 15,0 176 95*
Re 25,0 _ 1592

*Мо 20,0 — 118*
Re 40,0
N b 1,3 270
N b 2,0 230 —

Т а 1,6 240 ___

Та 3,3 400 —
Hf 1,7 540 ___

Hf ОД3 620 437*
С 0,263

Zr 0,52 3 550 4105
с 0,3 3

Т а 0,73 260 79
С U 3

1 П ри 2200 °С стш с т  49 М П а. 2 Т -ра 1880°С. 3 Содерж ание в атом ны х 
*■’ П ри  2250 “С СГр,ст соотв. 145 н  243 М П а.

Гетерофазные B.c. содержат 0,15-0,60 атомных % углеро
да н 0,2-0,6 % Zr нли Nb (Hf нлн Та). Прн 2300°С и выше 
эти сплавы представляют собой пересыщенные твердые 
р-ры легирующих элементов в W. Ниже 2300 “С из них вы
деляются высоко дисперсные частицы карбидов [Zr(Hf)W]C 
Или [Ta(Nb)W]C (упрочняющая фаза), повышающих высо
котемпературную прочность сплавов. Поэтому такие 
сплавы наз. дисперсиоупрочненными. Оптим, содержание 
карбидной фазы 0,3-0, 6  мольных %.

Высокой прочностью при т-рах, составляющих 0,6-0,7 от 
т-ры плавления сплава, обладают эвтектнч. сплавы. Так, 
для сплава, содержащего 12,7% Nb, 0,14% Zr, 0,29% V 
и 0,19% С, при 2000 °С Opjcr 420 МПа. Эвтектич. сплавы 
обладают повыш. т-рой рекристаллизации (от 1800 до 
2000 °С). Однако они малопластичны и используются толь
ко в литом состоянии.

Высокими прочностью и формоустойчивостью при боль
ших т-рах отличаются гетерофазные В, с. с добавками окси

дов: SiO, (0,02-0,05% по массе), К 20  (0,001%), А12 Оэ 
(0,001-0,003%). Так, для проволоки (днам. 100 мкм) из этого 
сплава сграст составляет при 1500 н 1800'С  соотв. 890 
и 389 МПа.

В кач-ве упрочняющей фазы используют Т Ю 2 в кол-ве 
0,7-5% по массе. Помимо жаропрочности присадка Т Ю 2 

увеличивает и электронную эмиссию сплава. Для прутков 
(днам. 2 мм), изготовленных из сплава, содержащего 1,5% 
по массе Т Ю 2, Стпаст ПРН 3 500, 1800 и 2000 °С составляет со
отв. 200, 100 и 80 МПа.

Сочетанием высоких прочности и пластичности с корро
зионной стойкостью и способностью поглощать у-излуче
ние отличаются гетерофазные сплавы высокой плотности 
W - C u - N i  и W - F e - N i  (содержание W до 90-95%). Эти 
сплавы представляют собой системы, в к-рых кристаллич. 
фаза W сцементирована связкой из сплава Си- N i  и F e -N i 
(табл. 2). К сплавам высокой плотности можио отиести 
также псевдосплавы, содержащие 12-30% по объему Си и л и  
Ag. Последние получают пропиткой пористой вольфрамо
вой заготовки расплавом Си и л и  Ag. Сплавы отличаются 
повыш. твердостью, высокими электрич. проводимостью 
и теплопроводностью.

Т абл. Z -ХАРАКТЕРИСТИКА СПЛАВОВ ВОЛЬФРАМА высокой 
ПЛОТНОСТИ

С остав цементирую щ его сплава, %  по массе
а раст’ М П а П лотн., г /см 5

Ni Cu Fc

3,0 2,0 530 17,28
6,0 4,0 — 640 17,1
3,5 ___ 1,5 800 17,65
7,0 3,0 1020 17,0

Основу т. иаз. твердых B.c. составляют зерна карбида, 
сцементированные (при жидкофазном спекании) кобальтом 
(табл. 3). Карбидная фаза может состоять нз одного воль
фрама карбида (WC), двух карбидов (ТіС и WC) или трех 
(ТіС, ТаС н WC). Твердость сплавов на основе WC в зави
симости от содержания WC изменяется от 900 до 830 МПа 
(по Роквеллу), на основе WC и ТіС 920-870 МПа, на основе 
WC, ТіС и ТаС 890-870 МПа (также по Роквеллу).

т а б л . 3 ,-ХАРАКТЕРИСТИКА ТВЕРДЫХ СПЛАВОВ ВОЛЬФРАМА

С остав сплава, % по массе
^раст» Плотн., г /см 3

W C С о ТіС Т аС М П а

92 8 _ 1600 14,4-14,8
94 6 — — 1500 14,8-15,0
90 10 — 1650 14,2-14,4
92 6 —. 2 1200 14,7-15,0
88 10 — 2 1400 14,3-14,6
90 10 —, _ 1750 14,2-14,6
80 20 — — 2050 14,4-14,7
79 6 15 — 1150 11,2-11,5
68 4 28 950 9,5-9,8
71 9 8 12 1300 12,0-13,0

Компактные заготовки из В. с. получают вакуумной 
плавкой (дуговой н электронно-лучевой) или методами по
рошковой металлургии. Плавку осуществляют в охлаж
даемых водой медных кристаллизаторах с непрерывной вы
тяжкой слитка по мере его кристаллизации. Порошки W 
и легирующих элементов заданного гранулометрнч. соста
ва смешивают, а затем прессуют из ннх под давл. 
150-600 кПа штабнки. Последние спекают в среде водоро
да при 1150-1300 °С в электрич. печах, а затем при т-рах до 
3000 °С, пропуская через заготовки электрич. ток. Заготовки 
из В. с. сложной формы получают восстановлением WF6, 
Mo F* и ReF6 водородом путем осаждения выделяющихся 
металлов на нагретой пов-сти.

Сплавы с Mo (15%) используют для изготовления поко
вок, сопел ракет и изделий, работающих под высокими на



грузками, сплавы с Re (20 и 5%)-д л я  пронз-ва высокотем
пературных термопар. Из сплавов W - M o - R e  и W- R e  
изготовляют катоды и др, детали в электровакуумной тех
нике. Эвтектич. сплавы применяют при создании форм (ма
трицы, волоки), используемых для высокотемпературной 
обработки металлов давлением. Сплавы, легированные 
T h 0 2, - материалы катодов для электронных и электротехн. 
приборов. Из сплавов с добавками оксидов Si, К  и Al полу
чают нити накаливания осветительных ламп всех видов. Из 
сплавов W - N i - C u  и W - T e - N i  изготовляют экраны для 
защиты от радиоактивного излучения и детали ннерц. при
боров, из сплавов W - C u  и W - A g -  электроконтакты, элек
троды для контактной сварки, прерыватели высокого на
пряжения и др. Твердые B.c. используют для изготовления 
инструментов для буровых работ в крепких породах, обра
ботки металлов резанием, волочением, холодной штампов
кой и др. Дисперсноупрочнениые сплавы -  перспективные 
материалы для изготовления элементов конструкций, рабо
тающих под нагрузкой при высоких т-рах.

Лит .. Свойства и применение м еталлов  и сплавов для электровакуумны х 
приборов. Справочное пособие, М., 1973; К о п е и к и й  Ч. В , Структура и свой
ства тугоплавких м еталлов, М., 1974; С а в и ц к и й  Е. М., П о в а р о в а  К. Б., 
М а к а р о в  П. В,. М еталловедение вольф рам а, М , 1978, З е л и к м а н  А. Н ,  Н и 
к и т и н а  Л- C., Вольф рам , М., 1978. Ю . М . Королев, В. С. Фастовский.

ВОЛЬФРАМА СУЛЬФИДЫ. Д и с у л ь ф и д
WS2 -темно-серые кристаллы с гексагон. решеткой (а = 
= 0,345 нм, с = 0,1225 нм); ДЯ°6р -  203,0 кДж/моль ; S2 9 8  

68,23 Дж/(моль-К); не раств. в воде, соляной и разб. сер
ной к-тах. Окисляется H N 0 3 и кислородом воздуха выше 
300 °С. В инертной среде не разлагается до ~  1100°С. По
лучают действием паров серы нли H2S на W или W 0 3 при 
600-800 °С. Встречается в природе в виде минерала тунгсте- 
на. W Sj-катализатор при крекинге нефти, гидрогенизации 
бурых углей при получении синтетич. жидкого топлива, 
твердая смазка.

Т р н с у л ь ф н д  WS3 - темно-коричневое аморфное в-во. 
Плохо раств. в воде, раств. в р-рах (NH4)2S и щелочей. Вы
ше 170°С разлагается на WS2 и S. Получают при подкисле- 
нии соляной нли серной к-той до pH < 5 р-ров тиовольфра- 
матов Na, напр.: (NH4 )2 WS4  + HCl -+ WS3 +
+ 2NH4 C1 + H 2 S. A. H . Зеликман.

ВОЛЬФРАМА ХЛОРИДЫ, см. Вольфрама галогениды. 
ВОЛЬФРАМАТЫ, с о л и  вольфрамовых к-т. Различают 
нормальные В. (простые В„ моновольфраматы), содержа
щие анион W0 4~, изополивольфраматы-солн нзополн- 
вольфрамовых к-т, поливольфраматы, содержащие аннон 
\У„0 >- и гетерополивольфраматы-соли гетерополикис
лот W.

В структуру моновольфраматов металлов со степенью 
окисления + 1 и + 3, а иногда и +  2 (Са, Sr, Ва, РЬ) входят 
тетраэдры W 04. Структура моновольфраматов металлов 
(Mn, Fe, Со, Ni, Cu, Zn, Cd) со степенью окисления + 2 со
держат октаэдры W 06. Кристаллич. решетка В. типа 
MWÖ4  тетрагональная (напр., CaW 04) или моноклинная 
(MgWÖ4  и др.), типа M 2W 0 4- кубическая (Na2 W 04, 
Ag2 W 0 4), моноклинная (K2 W 0 4  и др.), ромбическая (напр., 
Cs2 W 04) или гексагональная (T1W04).

Вольфраматы M 2 W 0 4  плавятся в интервале 600-1000 °С 
без разложения. Моновольфраматы щелочных металлов, 
Mg и Т1(І) хорошо раств. в воде (моновольфраматы 
остальных металлов-плохо); выделяются из р-ров в виде 
кристаллогидратов. Получают моновольфраматы взаимод. 
р-ров солей металлов с р-рами В. щелочных металлов или 
нагреванием стехиометрии, кол-в оксида металла с W 0 3 

при 600-800 °С. Моновольфраматы встречаются в природе 
в виде минералов шеелита CaW 04, вольфрамита (Fe, 
Mn)W04  и др.

При подкислении р-ров моновольфраматов в результате 
поликонденсации анионов W0 4~ образуются анионы изо- 
поливольфраматов. Их структура построена из октаэдров 
W 0 6, соединенных вершинами или ребрами. В зависимости 
от pH преобладают разл. изополианионы: при pH 6 -4 -гек- 
савольфрамат [HW 6 0 2 J ] 5 " (паравольфрамат А), додека-

вольфрамат [H 2 W 1 2 0 4 2 ] 1 0  “ (паравольфрамат Z )  н его 
протонированные формы [H 3 W 1 2 0 4 J ] 9 " , [H 4 W j2 0 42] 8~ 
и др.; при pH 4,5—3,5 -  метавольфраматы, напр. 
[H jW I2 O40] и [H«W1 2 O40]4 “ . Метавольфрамовая нзо- 
поликислота (в отличие от др. изополивольфрамовых к-т) 
выделена в виде твердого соед. состава 
H6[H 2W12O40]-26H 2O; к-та и ее соли -  метавольфра
маты-хорошо раств. в воде.

При прокаливании W 0 3 с моиовольфраматамн, напр, с 
Na2 W 04, при 600-800°С образуются поливольфраматы: 
М‘ \Ѵ2 0 7 -дивольфрама т ы ,  М 2 \Ѵ3 О 1 0 -тривольфраматы, 
M 2 W4 0 13 -  тетравольфрама ты и др. (где M1- металл со 
степенью окисления + 1). Они существуют только в твер
дом виде, имеют цепочечную структуру из тетраэдров WÖ4  

и октаэдров W 06.
При подкислении р-ров, содержащих В. щелочных метал

лов и соли кремниевой, фосфорной, мышьяковой или бор
ной к-т, образуются комплексные анионы гетерополиволь- 
фраматов, напр. [X(W3 O10)4] (8_")_, где X — Si, Р, As, Ві, 
n - степень окисления X. Известны гетерополнвольфра- 
мовые к-ты Н 4  [Si(W 3 O 10)4], Н 3 [ P( W3 O 10)4], 
H 3 [As(W3 O 10)4], H 3 [B(W3 O10)4] и др. Они хорошо раств. 
в воде, выделяются из р-ров в виде кристаллогидратов. 
Пример гетерополивольфраматов-К3 [P (W ,O 1 0)4 ] ' 4Н2 0 . 
При обработке щелочами гетерополивольфраматы пре
вращ. в моновольфраматы. См. также Гетерополисоедине
ния.

При взаимод. нейтральных или слабощелочных р-ров 
моновольфраматов щелочных металлов с избытком конц. 
Н 2 0 2 выделяются желтые тетрапероксовольфраматы 
M] [W ( 0 2)4] ■ лН2 0 , при недостатке Н 2 0 2 -бесцв. пероксо- 
поливольфраматы M 2 [W 2 0 3 ( 0 2 )4 ] - nH 2 0 . При добавлении 
Н 2 0 2 в слабокислые р-ры В. получают монопероксо- и ди- 
пероксовольфраматы -  соотв. M 2 [W 0 3 ( 0 2)] и
М 2 [ \У 0 2 ( 0 2)2]. Ниже приводятся сведения о вольфрамо
вой к-те и важнейших В.

В о л ь ф р а м о в а я  к и с л о т а - м о н о г и д р а т  триоксида 
вольфрама W 0 3 -H20  (часто используемая ф-ла H 2 W 0 4  не 
отвечает действнт. структуре соед.). Представляет собой 
желтое кристаллич. нли аморфное в-во; разлагается выше 
180°С на W 0 3 и воду; плотн. 5,5 г/смэ; плохо раств. в воде 
и минер, к-тах, напр, при 20 °С в соляной к-те концентрации
5,5 моль/л р-римость составляет 0,01 г/л. С фтористоводо
родной к-той образует H 2 WOF6 н др. Осаждается нз р-ров 
моновольфраматов к-тами, причем на холоду выделяется 
белый рыхлый осадок дигидрата W 0 3 -2H2 0 , к-рый при 
кипячении переходит в моногидрат. Вольфрамовая к-та — 
промежут. продукт в произ-ве W, адсорбент, протрава при 
крашении тканей, катализатор гидрогенизации.

М он о во  л ь ф ра м а т н а т р и я  Na2 W 0 4 -6enbie кри
сталлы; т. пл. 698°С; плотн. 4,18 г/см3. Из водных р-ров 
выше 6 °С кристаллизуется днгидрат (плотн. 3,5 г/см3), ни
же 6  "С-декагидрат. Р-римость днгидрата (% по массе 
в расчете на безводную соль): 42,2 (20°С) и 49,2 (100°С). 
Безводный продукт получают сплавлением W 0 3 с NaOH 
нли Na2 C 0 3, а также обезвоживанием дигидрата при 
120-150“С. О м о н о в о л ь ф р а м а т е  к а л ь ц и я  CaWÖ4  

см. Кальция вольфраматы.
П а р а в о л ь ф р а м а т  а м м о н и я  (NH+)1 0 [H 2 W 1 2 O42]- 

•хН 2 0 -б е л ы е  кристаллы; р-римость в воде (% по массе 
в расчете на безводную соль): 1,064 (17 °С), 4,341 (49 °С), 7,91 
(70 °С). При 400-500 ‘ С разлагается с образованием WÔ3. 
Получают выпариванием конц. р-ров (NH4 )2 W 0 4  или ней
трализацией этих р-ров до pH 7 ,0-7,4 (ниже 50 °С нз р-ров 
выделяется соед. с х =  10, выше 50°С- с  х = 4).

П а р а в о л ь ф р а м а т  н а т р и я  Na1 0 [H jW 1 2O 42]- 
■хН2 0 - белые кристаллы; р-римость в воде (% по массе 
в расчете на безводную соль): 5,52 (12°С), 17,94 (40°С), 70,6 
( 102 С). Получают нейтрализацией р-ров Na2 W 0 4  (при 
осаждении на холоду выделяется соед. с х  = 27, при 
60-80 °С - с X =  24).



Моновольфраматы Са н Na, паравольфрамат аммония-  
промежут. продукты в пронз-ве W и W 0 3. Вольфраматы 
Na н К  используют в пронз-ве вольфрамовых бронз (см. 
Бронзы оксидные). Моновольфраматы Mg, Cd н Zn входят 
в состав люминофоров. Ba3 WÖ6 перспективен для изготов
ления термокатодов. Моновольфраматы РЗЭ (плавятся 
в интервале 1030-1580°С)-компоненты лазерных материа
лов, моновольфраматы Cd и T b-кристаллич. матрицы ла
зеров. Двойные В. щелочных металлов и РЗЭ-люмино
форы.

Л ит .:  М о х о с о е в  М. В., Ш е в ц о в а  H .A ., Состояние ионов м олибдена 
и вольф рам а в водны х растворах, У лан-У дэ, 1977. См. такж е лит. при ст. 
Вольфрам. А. Н . Зеликман.

ВОЛЬФРАМОВЫЕ БРОНЗЫ, см. Бронзы оксидные. 
ВОЛЬФРАМОВЫЕ КИСЛОТЫ, см. Вольфраматы.
ВОЛЬФРАМОРГАНИЧЕСКИЕ СОЕДИНЕНИЯ, содер
жат связь W—С. Помимо орг. лигандов, связанных с W че
рез атом С, в состав молекул В. с. обычно входят также 
СО, фосфнны, амины и др.

Исходным в-вом для синтеза B.c. служит гексакарбонил 
вольфрама [W(CO)6] (см. Вольфрам, Карбонилы металлов), 
в к-ром группы СО замещаются на олефнны (в т.ч. цикли
ческие), ацетилены, аллнльные и цнклопентадиенильные ли
ганды, ароматич. углеводороды.

Олефнновые комплексы [W(CO)sL] и [WL2 (CO)4], где 
L - этилен, пропилен и др., получают при облучении УФ- 
светом смеси олефинов с W(CO)6. Они неустойчивы; ис
ключение-образующийся при нагр. [W (CH 3 CN)(CO)s] 
с транс-стильбеном пентакарбоннл (транс-стильбен)воль- 
фрам [\У(СО)5 (С6 Н 5 С Н = С Н С 6 Н 5 У]-стабильное оранже
во-красное крист, в-во с т. пл. 135°С! Устойчивость олефи- 
новых комплексов увеличивается прн замещении СО на 
фосфины.

Комплексы [W(CO)4 L], где L -днен, и [W(CO)3 L], где 
L -триен, значительно более устойчивы, чем олефиновые. 
Образуются они при взанмод. диенов и полиенов с 
[W(CO)6] или W (CH3 CN ) 3 (СО)3.

Устойчивые на воздухе ацетиленовые комплексы 
[W CO(RC=CR')3], где R, R' - H,  С 2 Н5, С6 Н5, получают 
при нагр. [W(CH 3 CN)3 (CO)3] с ацетиленами.

Аллнльные комплексы [WHal(CO)4 (C3 H5)] и 
[WHal(CO)2 L(C 3 H5)], где Ь-2,2'-дипнрнднл или 1,10-фе- 
нантролнн, легко обменивают Hal на NCO " , C6 F sS " 
и др., а С О -н а  фосфнны и пиридин. Их получают обычно 
взаимод. [W (СО)6] или [W (CO)4 L] с аллилгалогенидами.

Один из наиб, важных цнклопентадиенильных комплек
сов -  бис Гтрикарбонил (циклопентадиеннл)вольфрам] 
[W(CO)3 (C5 H5)]2- твердые пурпурно-красные кристаллы, 
т. пл. 240-242 °С (с разл.). Хорошо раств. в полярных орг. 
р-рнтелях (напр.,- спиртах, кетонах), плохо-в неполярных 
(углеводороды, СС14). На воздухе устойчив. Получают 
взанмод. [W(CO)6] с цнклопентадненом прн 280-350 °С 
в автоклаве в атмосфере инертного газа. Его гомологи ти
па [W(CO), (C,H 4 RV|, образуются при кипячении 
[W(CO)6] с фульвенами.

Из [W(CO)3 (C5 H 5) ] 2 синтезированы многочнсл. комп
лексы XW(X)(CO)3 (C5 H5)], где Х - H,  С1, Вг, I, HgR, CdR, 
ZnR, SiR3, GeR3, Mn (CO)5, а также ряд аналогов циклопен- 
тадненилкарбоннльных B.c., в к-рых одна или две группы 
СО замещены на л-донорные лиганды (фосфиты, фосфины, 
изоннтрилы и т.д.).

Среди ареновых комплексов наиб, значение имеют арен- 
трнкарбонильные соед. [ W ( a p e H ) ( C O ) 3 ] ,  где арен-бензол, 
мезитилен н др. Это твердые желтые в-ва, устойчивые на 
воздухе, легко р-римые в полярных орг. р-рителях. При 
действии фосфинов и фосфитов (L) образуют [WL3 (CO)3]. 
Ареновые комплексы получают обычно взаимод. арена с 
[W(CO)6] или с [W (CH3 CN ) 3 (СО)3] прн нагр. в орг. р-рн- 
теле. Арентрнкарбоннльные соед. W применяются как ката
лизаторы полимеризации олефинов, антидетонационные 
присадки к топливам, а также для нанесения вольфрамовых 
покрытий, в т.ч. при пронз-ве печатных электрич. схем 
в электронике.

я-Комплексы W без стабилизирующих лигандов типа 
СО или л-донорных молекул немногочисленны. Известны, 
напр., очень неустойчивые бнсареновые, в частности бис- 
(бензол)вольфрам [W(C6 H6)2], а также циклопентадне- 
ннльные производные [WX2 (С5 Н5)2], где Х -Н , Hal, кнсло- 
род-, серо- или азотсодержащие функц. группы (SR, OCOR 
н др.).

Соед., содержащие только хт-связанные лиганды, для W 
нехарактерны, хотя известны красный гексаметилвольфрам 
[W (CH3)6] с т. пл. 30°С и оранжево-корнчневый гексакис- 
(триметилсилилметил)днвольфрам {W2 [CH 2 Si(CH3)3] 6} с 
т. пл. 110°С. В то же время хорошо изучены многочнсл. 
ст-производные типа [WR (СО) 3 (С5 Н5)], где R -алкил, арил, 
алкенил, ацнл и др., получаемые нз [W (СО)3 (С5 Н 5 ) ] 2 

по схеме:

[W (СО) 3  (С5 Н 5) ] 2
N a/H g

[W (СО) 3 (С5 Н5)] “ N a н
R Hal

[WR (СО) 3 (С5 Н5)] +  NaHal
Карбеновые комплексы типа [W {=C(R)OR'} (СО)5] 

образуются прн действии литийорг. соед. на [W(CO)6J 
с послед, алкилированием. Они стабильны, раств. в орг. р- 
рителях, вступают в р-цин замещения СО, присоединения 
по связи W =C , отщепления карбена, замещения R н R' 
и др. Наиб, интересна р-цня с ВНа13, т.к. в результате ее 
образуются карбнновые комплексы:

(CO)sW =C(R)O R' +  BHal3 -  (СО) 4  (Hal)W=CR.
Л ит .:  М етоды  элементоорганической химии. П одгруппы  медн, скандия, тита

на, ванадия, хром а, м арганца, под ред. А. Н. Н есм еянова и К. А. Кочеш кова, 
кн. 2, М., 1974, с. 644-91 ; C om prehensive o rganom etallic chem istry, v. 3, O xf.- 
N .Y .- [a .o . j ,  1982, p. 1255-1384. B .C . К аганович.

ВОЛЯ-ЦИГЛЕРА РЕАКЦИЯ, замещение атома H в а-по- 
ложеннн к связи С = С  на атом Вг (аллильное бромирова- 
ние) с помощью N-бромамидов или N-бромимидов (обыч
но N-бромсукцинимида), напр.:

СНг”=СНСН3
( Ä

В г

СНг”=СНСН2Вг
O^N^O

Н
Р-цню проводят в кипящем СС14  в присут. бензоилперок- 

снда нлн 2 ,2 '-азо-бис-нзобутироннтрнла.
В -  Ц. р. применима к соед., у к-рых двойная связь нахо

дится в гетероцикле (алкилзамещенных тиофена, фурана, 
пиридина и др.), напр.:

О - с н ^  Q - СНоВг

Жнрноароматнч. соед. в присут. пероксидов бромируют- 
ся в боковую цепь, а в присут. к-т Л ью иса-в ядро, напр.:

В.-Ц. р. осуществляется по радикальному механизму по 
схеме:

НВг + /  NBr -» Вг2 + /N H



Br +  — С Н 2С Н = С Н ------- >

— С Н С Н = С Н —  +  В г , ->

~С Н С Н =С Н — + НВг 

-СН ВгСН =СН — + Вг

Следы НВг, необходимого для инициирования р-ции, всег
да содержатся в бромирующем реагенте.

Побочные процессы-аллнльная перегруппировка и бро- 
мированне двойной связи с образованием насыщ. диброми
дов.

Активация a-положения может осуществляться не только 
двойной связью, но и нек-рыми функц. группами. Поэтому 
аналогично В.-Ц. р. протекает бромнрованне кетонов (гл. 
обр. циклических), ацеталей, простых эфиров, нитрилов 
и тиоэфиров, напр.:

а:
СН3СНВгСН(ОСгН5)г 

CjHjCHBrCN
o G o

B r

С Н зС Н гС Н (О С г Н 5)?

C gH 5C H ;C N

В а,ß-ненасышенных кетонах, имеющих метиленовые 
группы в а-положенин как к карбонильной группе, так и 
к двойной связи, напр, в Д4 -3-кетостероидах, бромируется 
преим. метиленовая группа в a-положении к двойной связи:

Н3С
ÏN B r

Р-ция открыта А. Волем в 1919. К. Циглер в 1942 усовер
шенствовал р-цию, предложив использовать в кач-ве бро- 
мирующего агента N-бромсукцннимид

Л ит .:  Т е р е н т ь е в  А. П., Я н о в с к а я  JT. А., в кн.: Реакции и методы иссле
дован ия  органических соединений, кн. 6, М., 1957, с. 7 -342; М а ч и н с к а я  И. В., 
Б а р х а ш  В. А., т а м  же, кн. 9, М., 1959, с. 287-381. H .A . Бум агин.

ВОСКИ, исторически сложившееся название разных по со
ставу и происхождению продуктов, преим. природных, 
к-рые по св-вам близки пчелиному В.

Природные В. Представляют собой пластичные легко 
размягчающиеся прн нагр. продукты, большинство из 
к-рых плавится в интервале 40-90 °С (см. табл.). Нек-рые В., 
напр, пчелиный и буроугольный, являются гетерогенными 
системами, в к-рых дисперсная кристаллич. фаза распреде
лена в аморфной дисперсионной среде. В. не смачиваются 
водой, водонепроницаемы, обладают низкой электрич. про
водимостью, горючи. Они не раств. в холодном этаноле, 
хорошо раств. в бензине, хлороформе, бензоле и днэтило- 
вом эфире. Большинство прир. В. содержит сложные эфиры

одноосновных насыщенных карбоновых к-т нормального 
строения и спиртов с 12-46 атомами С в молекуле. Такие
B. по хим. св-вам близки к жирам (триглицеридам), но 
омыляются только в щелочной среде. Иногда прир. про
дукты, не содержащие сложные эфиры, напр, парафин, пе- 
тролатум, церезин, наз. аналогами В. или воскоподобными 
материалами.

П ч е л и н ы й  В,-смесь сложных эфиров (72%), насы
щенных неразветвленных углеводородов С 2 1 —С3 5  (12-15%) 
и карбоновых к-т С 1 6 —С3 6  (15%), относит, кол-ва к-рых за
висят от условий питания пчел и др. факторов. Получают 
переработкой сот, обрезков вощины и восковых наростов 
в ульях.

Ш е р с т я н о й  (шерстный) В. выделяется кожными желе
зами овец в волосяную луковицу и обильно покрывает 
шерсть (в кол-ве 5—16% по массе). В его состав входят: 
сложные эфиры жирных к-т и высших спиртов, в т. ч. лано
линового Си Н 2 1 СН 2 ОН; жирные к-ты (12-40%); спирты 
(44-45%); углеводороды (14-18%); стерины (холестерин, 
изохолестерин, эргостерин) в своб. виде и в виде сложных 
эфиров (10%). Получают из промывных вод шерстомоек 
или экстрагированием шерсти орг. р-рнтелями. После 
обработки щелочами, отбелки окислителями и адсорбента
ми получают очищенный шерстяной В. - ла нолин .  По
следний в отличие от др. В. образует устойчивые эмульсин 
с водой, взятой в кол-ве, превышающем массу В. в 1,8-2 
раза.

С п е р м а ц е т  содержится вместе со спермацетовым мас
лом в костных черепных углублениях нек-рых видов китов, 
особенно кашалотов. Состоит на 98% из цетина
C ,5 Н 3 1 СООС1 6 Н33. Спермацет отделяют от масла вымо
раживанием. Гидрируя спермацетовое масло, получают В., 
близкий по св-вам спермацету.

К и т а й с к и й  В. вырабатывается червецом Coccus cerife- 
rus, к-рый обитает гл. обр. на китайском ясене и образует 
на нем восковой покров. Содержит сложный эфир гексако- 
зановой к-ты СН 3 (СН2)24СООН и гексадеканового спирта 
СН 3 (СН2),5ОН (95-97%), смолу (до 1%), углеводороды (до 
1 %) и спирты (до 1 %).

Ш е л л а ч н ы й  В. содержится в прир. смоле-шеллаке 
(ок. 5%). В него входят 60-62% сложных эфиров, 33-35% 
спиртов, 2-6% углеводородов. Выделяют при охлаждении 
спиртового р-ра шеллака.

В. б а к т е р и й  покрывает пов-сть кислотоупорных бакте
рии, напр, туберкулезных и лепры, обеспечивая их ус
тойчивость к виеш. воздействиям. Содержит сложные 
эфиры мнколевой к-ты С8 8 Н 1 7 2 0 4  н а-эйкозанола 
СН3 (СН2)1 7 СНОНСН3, а также а-октадеканола 
СН 3 (СН2)1 5 СНОНСН3.

В. с а х а р н о г о  т р о с т н и к а  покрывает тонкой пленкой 
стебли растений. В него входят сложные эфиры (78-82%), 
насыщенные С 1 4 —С3 4  и ненасыщенные С 1 5 —С3 7  углеводо
роды (3-5%), насыщенные жирные к-ты С 1 2 —С3 6  (14%)

СВОЙСТВА ВОСКОВ

Воск Т. пл., °С Ч исло  ом ы ления К ислотное Й одн ое  число Ацетильное П лотность, г /см 3
число

Ж и в о т н ы е  в о с к и
П ч е л и н ы й ............................. 62-70 86-96 17—21 8-11 15 0,955-0,975
Ш е р с т я н о й ............................ 31-42 82-140 3 -4 15-47 — 0,924-0,960
Л а н о л и н .................................. 35-37 85-100 1-2 15-18 ___ 0,940-0,970
С перм ацет . . . . . . . 41-49 121-135 0,5 2,6-3,8 2,6 0,905-0,960
Ш е л л ач н ы й ............................ 74-78 100-126 12,5-16 

Р а с т и т е л ь н ы е  в о с к и
1,2 0,970-0,980

С ахарного тростника . . 76-79 65-77 23-28 5-10 3 0 -4 0 0,977
Кариаубский ....................... 83-91 73-86 1-8 8-13 55 0,990-0,999
Канделильский . . . . 65-69 46-65 15-16 14-37 — 0,969-0,993

50-56 207-237 20
И с к о п а е м ы е  в о с к и

4-15 27-31 0,975-0,990

Торф яной ............................ 72-85 120-150 30-60 15-30 — 0,980-0,990
Б у р о у го л ь н ы й ....................... 85-90 80-120 20-40 10-25 ___ 0,990-1,000
О з о к е р и т .................................. 58-100 0 0 0 0 0,850-0,950
Ц е р е з и н .................................. 64-77 0 0 0 0 0,880-0,920



и спирты С 2 4 —С 3 4  (6-7%). При отжиме тростника ок. 60% 
В. переходит в сок. При очистке последнего В. выпадает 
в осадок, из к-рого его извлекают экстракцией орг. р-рнте- 
лямн.

К а р н а у б с к и й  В. покрывает листья пальмы Сорегпісіа 
cerifera. Состоит на 80% из сложных эфиров триаконтанола 
СН 3 (СН2)29ОН н тетракозановой СН 3 (СН2)22СООН н гек- 
сакозановой к-т. Содержит также 10% спиртов-октакоза- 
нола СН 3 (СН2 )2 7 ОН, гептакозанола СН 3 (СН2 ),6 ОН, не 
встречающегося в остальных В., и др., а также 1-1,5% угле
водородов, 0,5% фнтостерина. Для получения В. листья 
пальмы высушивают, из них выколачивают порошок, 
к-рый вываривают в воде и выливают в формы. 2 0 0 0  

листьев дают ок. 16 кг В.
П а л ь м о в ы й  В. находится в углублениях кольчатого 

ствола восковой пальмы Ceroxilon ondlicoka, откуда его со
скабливают. Состоит преим. из сложных эфиров гексакоза- 
новой к-ты с гексакозанолом СН 3 (СН2)25ОН и триакоита- 
нолом СН 3 (СН2 )г9 ОН. Одно дерево дает ок. 12 кг В.

К а н д е л и л ь с к и й  В. извлекают нз травы канделилы 
Pedilanthus Pavonis Boas, растущей в Мексике. С 1 га полу
чают от 2 до 8  т В., к-рый содержит до 40% углеводородов.

Я п о н с к и й  В. добывают из лакового дерева Rhus 
vernicifera, произрастающего в Японии и Китае. Содержит 
глицериды гексадекановой, октадекановой, эйкозановой 
CHj(CH2)lsCOOH н нек-рых дикарбоновых к-т, а также 
карбоновые к-ты и спирты. Получают вывариванием в воде 
мучнистой массы, образующейся при измельчении косточек 
плодов.

Т о р ф я н о й  В. получают экстракцией бензином при 
80 °С верхового битуминозного торфа со степенью разло
жения не менее 30%, влажностью не более 50% и золь
ностью не более 8 % с послед, отдувкой р-рителя. Полу
ченный продукт содержит 60-75% воска и 25-40% смол; 
состоит из сложных эфиров (50-52%), карбоновых к-т 
(35-40%), углеводородов (5-7%) и спиртов (2-3%). Смолы из 
В. экстрагируют бензином, охлажденным до 0-5 “С. Нера
створимую часть промывают р-рителем, продувают 
острым паром и получают обессмоленный В. Различными 
методами очистки обессмоленного В. получают рафиниро
ванный В. Такой В. имеет кислотное число 160 и состоит на 
97,5% из к-т Cg—CJo. Этерификацией его спиртами полу
чают разл. виды этерифнциро ванных В.

Б у р о у г о л ь н ы й  В. (монтан-воск) экстрагируют бензо
лом или бензином нз бурого битуминозного угля. Удале
нием смолы путем ее экстракции р-рителем получают 
обессмолениый В, окислением последнего-рафиниро
ванный, этерификацией рафинированного В. одно-, двух- 
н многоатомными спиртами-этернфицированный В. По 
составу буроугольный В. близок торфяному и отличается 
от него меньшим содержанием низкомол. кислородсодер
жащих соединений.

О з о к е р и т  ( горный,  ил и  м и н е р а л ь н ы й ,  В.)-ми- 
нерал нз группы нефтяных битумов; генетически связан 
с месторождениями парафинистой нефти. По хнм. соста
ву-смесь твердых (49,5%) и жидких (45%) насыщенных 
углеводородов и смол (5,5%). Экстрагируют из руды тя
желым бензином (т. кип. 100-200 °С); оставшийся после от
гонки р-рителя продукт фильтруют и отгоняют от него при 
300 °С легкие фракции. Обработкой озокерита 95-98%-ной 
H 2 S 0 4  при 200 °С под давлением с послед, нейтрализацией 
известью и очисткой отбеливающей глиной получают це
рез ин.  Пром-сть СССР выпускает церезины марок 80, 75, 
69 и 57 (цифры указывают т-ру каплепадения), к-рые пред
ставляют собой смесь насыщенных углеводородов 
С3 7 Н 7 6 —С5 3 Н 1 0 8  гл. обр. изостроення.

Синтетические В. В зависимости от типа исходного сырья 
делят на частично и полностью синтетические.

В. ч а с т и ч н о  с и н т е т и ч е с к и е  получают окислением 
сырого моятан-воска смесью хромовой и серной к-т с по
след. этерификацией продуктов окисления (восковых к-т) 
разл. глнколями. В эту группу также входят абрнльские В. 
(смесь производных жирных к-т и алифатич. или ароматич.

аминов) н В. на основе нефтяных и смоляных парафинов 
и нх производных.

В. п о л н о с т ь ю  с и н т е т и ч е с к и е  получают по р-ции 
Фншера-Тропша действием Н 2 на СО. Образующиеся 
продукты состоят гл. обр. из высших алканов. Широкое 
применение находят также В., состоящие нз смесн полиоле- 
фннов (алкатены, виннотены, луполены) с мол. м. 
2000-10 000, степенью кристалличности 10-85%, плотн. 
0,9-0,94 г/см3, вязкостью расплава прн 140°С 
0,085—1 к Па -c. В зависимости от мол. массы и кристаллич
ности эти воскн м. б. жидкими или твердыми.

В. применяют более чем в 200 отраслях народного хозяй
ства. Онн входят в состав политур, защитных композиций 
для металлов, тканей, бумаги, кож, дерева; применяются 
в литейной пром-стн как компоненты составов для изгото
вления форм при литье по выплавляемым моделям, смазок 
форм прн получении изделий из пенополиуретанов, как 
изолирующий материал, компоненты мазей в косметике 
и медицине н др.

Л ит .:  И в а н о в с к и й  Л .Е Ч Э нциклопедия восков, пер. с ием.. т. 1, Л., 1956; 
Торфяной воск и сопутствую щ ие продукты, Минск, 1977; Е е л ь к е в и ч  П. И., 
Г о л о в а н о в  Н. Г., Воск и его технические аналоги, М инск, 1 9 8 0 ;W a r th  A. H., 
The chem istry and  technology o f waxes, 2 ed., N. Y., 1956; V c e l à k  V., Chem ie und 
Technologie des M ontanw achses, P raha, 1959; B e n n e t t  H. H ,  Industria l waxes, 
v. 1-2, N. Y., 1975; Chem istry and  biochem istry o f n a tu ra l waxes, ed. by P .E . K olattu- 
kudy, Amst., 1976. П .И . Белькевич, Л .А .  Иванова.

ВОСПЛАМЕНЁНИЕ, начальная стадия горения, в течение 
к-рой энергия, подводимая к системе от внеш. источника, 
приводит к резкому ускорению хнм. р-ции из-за прогрес
сивного накопления тепла ( т е п л о в о е  В.) или активных 
промежут. в-в ( цепное  В.). Возможны два предельных ре
жима теплового В.: 1) самовоспламенение, при к-ром под
водимое тепло успевает равномерно распределиться по все
му реакц. объему; ускорение р-цин начинается в центре 
этого объема, где условия теплоотвода нанхудшие; 2 ) зажи
гание, к-рое происходит прн столь интенсивном прогреве 
системы от внеш. источника, что подводимое тепло не ус
певает равномерно распределиться по всему объему н уско
рение р-цин начинается в поверхностных слоях в-ва. Само
воспламенение обычно приводит к объемному горению, 
зажигание-к волне горения. Аналогичные предельные ре
жимы можно выделить и при цепном В.

Самовоспламенение. Т е п л о в о е  самовоспламенение 
(Т. с.) характерно для р-цнй с сильной зависимостью скоро
сти от т-ры и значит, тепловым эффектом. Выделяемое 
в ходе р-ции тепло частично рассеивается в окружающую 
среду путем теплоотвода, частично остается в системе. Ес
ли тепловыделение больше теплоотвода, т-ра системы про
грессивно повышается, что приводит к очень быстрому 
хим. превращению всего исходного в-ва. Поэтому часто 
вместо термина «самовоспламенение» употребляют термин 
«тепловой взрыв».

Для Т. с. существуют т. наз. крнтич, параметры системы 
(св-ва исходного в-ва, размеры реакц. сосуда, характеристи
ки теплообмена с окружающей средой и др.), при незначнт. 
изменении к-рых обычные скорости р-ции резко, скачком 
увеличиваются до взрывных. Чаще всего Т. с. определяется 
критич. т-рой или критич. размером сосуда при фнксиров. 
значениях остальных параметров. Важная характеристика 
Т. с.-время индукции (г„ид), в течение к-рого т-ра достигает 
очень больших значений, а скорость р-ции становится мак
симальной. В случаях, когда скорость тепловыделения на
много превосходит скорость теплоотвода (адиабатич. усло
вия Т. с.), tma минимально.

Т. с. прн равномерном распределении т-ры в реакц. объе
ме описывается теорией H. Н. Семенова. Для р-цин нулево
го порядка с энергией активации Е, предэкспоненциальным 
множителем к0 н тепловым эффектом на единицу объема 
Q соотношение между кол-вом накапливающейся в системе 
теплоты и т-рой Т представляют в виде диаграммы (рис.). 
Скорость тепловыделения описывается кривой

q + = Qk0e - ER\  
а скорость теплоотвода-прямой



a.S
~V

( T - T 0l

где а-коэф. теплоотдачи, S  и V -соотв. площадь пов-сти 
н объем реакц. сосуда, Г0 -т-ра окружающей среды, R -  га

зовая постоянная. Если условия теп
лообмена между системой и сре
дой таковы, что т-ра окружающей 
среды Г 0  и линия q'_ пересекает 
линию q +, в системе устанавли
вается постоянная т-ра Т1, соответ
ствующая обычным скоростям р- 
ции, Т. е. тепловое самовоспламене
ние не наступает. Если же при 
любой т-ре теплоотвод меньше те
пловыделения (прямая q " , Т0 = 
= Тд), происходит Т. с. Крнтнч. ус

ловие определяется касанием ли
ний и выражается т.наз. к р и т е р и е м  С е м е н о в а :

g e  _  Q k 0E V  -B/RTo 
a S R T l

П ри Se < l/e T. с. не происходит; при Se >  l/e р-ция про
текает с самоускореннем. Т. обр., Se* = 1/е-критич. значе
ние Se для р-ции нулевого порядка. Макс. разогрев си
стемы, соответствующий критич. условиям, равен: АТ* = 
= Т* — Т% = R(T%)2, где Т * - т-ра, прн к-рой тепловыделе
ние равно теплоотводу, a Tg-критич. т-ра окружающей 
среды.

Теория Семенова хорошо описывает Т. с. в жидких ВВ 
при перемешивании, а также в др. конденснров. системах 
при слабом теплообмене с окружающей средой. Если те
плообмен осуществляется лишь посредством теплопровод
ности, критич. условие Т. с. определяется т. наз. к р и т е 
р и е м  Ф р а н к - К а м е н е ц к о г о :

Fk -  Qk°Er2 C- W T '
XRTq

где Х-коэф. теплопроводности. Критич. значение Fk* зави
сят от геометрнч. формы реакц. сосуда и кинетич. особен
ностей р-цин. В случае р-ции нулевого порядка Fk* равно
0 , 8 8  для плоского реактора, 2 , 0 0  для бесконечного цилин
дра и 3,32 для сферы.

Если до нек-рой высокой т-ры Точ нагрето не все в-во, 
а только его часть (очаг) с характерным размером гоч, воз
никает т. наз. очаговое самовоспламенение. Соответствую
щее значение Fk* зависит от величины Ѳоч, к-рая наз. тем 
пературным напором очага:

Ѳоч “  r j .2 ( ̂"оч “  r„),
где Тн-т-ра «холодной» части в-ва в начальный момент 
времени. Для сферич. очага при р-ции нулевого порядка 
F k* ж 12,1 (ln Ѳоч)0'®.

В газообразных и жидких ВВ вследствие предвзрывного 
разогрева возникает своб. конвекция, к-рая увеличивает 
теплоотвод, приводя к увеличению Fk* h  tKim.

Ц е п н о е  самовоспламенение наблюдается в газовых си
стемах прн разветвленных цепных р-циях (напр., окислении 
Н2, РН3, СО, Р, разложении NC13, мн. р-циях фторирова
ния). Для таких р-ций концентрация активных центров 
(своб. радикалов) п изменяется во времени:

dn/dt =  ѵѵ0  -  (g - f ) n ,
где w0, g и /-константы  скорости соотв. зарождения, обры
ва и разветвления цепи. При / <  g устанавливается стацио
нарная концентрация п и р-ция протекает с малой ско
ростью. Прн / >  g п экспоненциально растет и р-ция 
прогрессивно самоускоряется. Критич. условие: / =  д. Кон
стан ты /и  g зависят от Т  и давления р, формы н размеров 
реакц. сосуда, состояния его внутр. пов-сти и др. (см. 
Цепные реакций).

Зажигание. Происходит в результате нагревания в-ва от 
высокотемпературного источника тепла-накаленного тела,

пламени, электрич. искры и др. При этом р-ция может 
ускоряться как по тепловому, так и по цепному механизму. 
Тепловой механизм зажигания наиб, изучен. Различают три 
стадии этого процесса: 1 ) в в-ве создается прогретый слой 
в осн. благодаря теплу от источника; тепловыделение 
вследствие хим. р-цин несущественно; 2 ) определяющее 
значение приобретает тепловыделение вследствие р-цин, 
и происходит «срыв т-ры», т.е. прогрессивный саморазо- 
грев прогретого слоя; по моменту срыва т-ры обычно фик
сируют т. наз. в р е м я  з а д е р ж к и  з а ж и г а н и я  t3 ; 3) 
прогреваются соседние с прогретым слои в-ва, также в осн. 
вследствие тепловыделения в процессе р-ции, и формирует
ся волна горения. Если тепловой поток от источника на
столько интенсивен, что внеш. слои в-ва выжигаются, про
цесс затухает и зажигания не происходит. Если же от 
источника поступает ограннч. кол-во тепла (в случаях им
пульсного подвода тепла, нагревания от накаленного тела 
конечных размеров, значительных теплопотерь в реагирую
щей системе), зажигание происходит лишь при определ. 
критич. условиях. Величина t% определяется теплофиз. пара
метрами источника, его геометрнч. формой и временем 
воздействия, св-вами системы (теплопроводностью, плот
ностью, теплоемкостью и др.), а также характеристиками 
р-ции-энергией активации, предэкспоненц. множителем, 
тепловым эффектом. Если в-во находится в жидкой или га
зовой фазе, важны также гидро- и газодинамнч. факторы.

Простейший теоретнч. случай -  зажигание накаленной 
плоской пов-стью («стенкой») с постоянной т-рой Ts непо
движного в-ва, занимающего объем полубесконечной про
тяженности. При этом г3 зависит от начального перепада 
т-р eH =  (£/R T |).(Ts - T H). Если Ts меньше термодинамич. 
т-ры горения Тг , общее время выхода на стационарный ре
жим зажигания определяется в осн. временем прогрева 
в-ва, в течение к-рого его выгорание незначительно; при 
этом срыв т-ры происходит на нек-ром расстоянии от 
пов-стн. При Ts > Тг  в-во выгорает вблизи стенки практи
чески мгновенно.

Лит.: М е р ж а н о в  А.Г., А в е р с о н А .Э ., Современное состояние тепловой 
теории зажигания, М., 1970; В н л ю н о в  В .H., Теория зажигания коиденснро* 
ванных веществ, Новосиб., 1984. См, также лит. прн ст. Горение

В. В. Барзыкин.
ВОСПЛАМЕНЁНИЕ В ПОЖАРНОМ ДЕЛЕ, возникнове
ние пламенного горения прн воздействии на горючую си
стему источника зажигания (это определение отличается от 
принятого в научной литературе по горению-см. Воспла
менение). Воспламенение (В.) твердых горючих материалов, 
склонных к тлению, наз. в о з г о р а н и е м .  Источник зажи
гания-нагретая пов-сть, открытое пламя, нскры, электрич. 
дуга н т.п. Прн В. в-во нагревается локально (с пов-сти). В. 
обусловливается выделением из горючего материала (испа
рением в случае жидкости, газификацией прн наличии твер
дого в-ва) газообразной горючей среды, а также энергией 
источника зажигания и характеризуется т-рой В.-наиниз- 
шей т-рой, прн к-рой в-во выделяет горючие пары или га
зообразные продукты разложения в кол-ве, достаточном 
для устойчивого диффузионного горения. Для характери
стики горючих газов термин «т-ра В.» не применяется; В. 
газов определяется составом газовой смеси н типом источ
ника зажигания. Т-ра В. обычно лишь на неск. градусов 
(для нек-рых в-в-на десятки градусов) превышает вспышки 
температуру.

Методы и аппаратура для измерения т-ры В. стандарти
зованы. Для жидкостей этот показатель определяется в от
крытом тигле, используемом также для измерения т-ры 
вспышки. Т-ру В. следует отличать от т-ры самовоспламе
нения, характеризующей возникновение горения в отсут
ствие источника зажигания (см. Самовозгорание). Эти т-ры 
различаются на сотни градусов (табл. 1 ).

Т-ра В. твердых материалов (табл. 2) определяется по 
миннм. т-ре горючего в-ва или окисляющей среды, при 
к-рой возникает пламенное горение. Для этого нагретый 
воздух пропускают через термостатируемый цилиндр, снаб
женный внеш. электрообогревом, в к-рый помещен образец 
с заданными размерами и плотностью укладки.



Т а б л .  і . - Т Е М П Е Р А Т У Р Ы  В О С П Л А М Е Н Е Н И Я , С А М О В О С П Л А М Е Н Е Н И Я  
И  В С П Ы Ш К И  Н Е К О Т О Р Ы Х  Ж И Д К О С Т Е Й

В-во Т. воспл., °С Т . самовоспл.,
°С

Т. всп., °С

Ацетон - 9 465 -  18
Бензин «галош а» -  17 350 -  17
Ц иклогексан -  15 260 -  18
Т олуол 7 536 4
Уайт-спирнт 47 260 33
Бутиловы й спирт 43 340 35
Э тилцеллозольв 52 235 40

Т а б л .  2 - Т Е М П Е Р А Т У Р Ы  В О С П Л А М Е Н Е Н И Я  И  С А М О В О С П Л А М Е Н Е 
Н И Я  Н Е К О Т О Р Ы Х  Т В Е РД Ы Х  М А Т Е РИ А Л О В

В-во Т. воспл., °С Т. самовоспл., °С

Д ревесина сосновая .
К артон  кровельны й . . . 
П оливинилбутираль . . 
Каучук бутадиен-стирольны й .

236 405 
227 365 
315 395 
220 400

Мнним. энергия зажигания для наиб, распространенных 
горючих в-в-углеводородов составляет десятые доли 
МДж, для ряда иных в-в (Н2, бораны и др.)-сотые н даже 
тысячные доли МДж.

П р е д е л ы  В. (правильнее -  концентрац. пределы распро
странения пламени)-это предельные концентрации горюче
го в-ва в воздухе нли др. окислит, среде, прн к-рых еще воз
можно распространение пламенн по всей горючей смеси от 
источника зажигания. Различают ннжний (НКПВ) и верх
ний (ВКПВ) пределы, характеризуемые соотв. миним. 
и макс. содержанием горючего в-ва в смеси, к-рые выра
жаются в % по объему или в г/м3. Пределы В.-важнейший 
показатель пожаровзрывоопасных св-в в-ва. По ним в со
ответствии с общесоюзными нормами н стандартами кате- 
горируют объекты по пожаро- н взрывоопасности, опреде
ляют мнннм. взрывоопасное содержание 0 2 в горючей 
смеси (МВСК), флегматизирующие концентрации разбави
телей и др.

О б л а с т ь  В,-диапазон составов горючих смесей между 
НКПВ н ВКПВ. Смеси, относящиеся к этой области, взры
воопасны. Способностью образовывать указанные смеси 
с разл. окислителями обладают горючие газы н пары, 
а также взвеси измельченных твердых горючих материалов. 
Последние характеризуются НКПВ, поскольку смеси, отве
чающие ВКПВ, практически никогда не образуются.

Согласно теории, разработанной Я. Б. Зельдовичем, пре
делы В. определяются тепловыми потерями нз пламенн 
н характеризуются предельной скоростью его распростра
нения: «„p =  м/J/е, где и-скорость пламенн без тепловых 
потерь; е-основание натуральных логарифмов. Существен
ное влияние на распространение пламенн в сравнительно 
медленно горящих т. наз. околопредельных газовых смесях 
оказывают естеств. конвекция н диффузия в зону р-цни не
достающего компонента нз свежей смеси. Естеств. конвек
ция, сопровождающая развитие пламенного очага (т. наз. 
термика), обусловливает искажение его первоначально сфе- 
рич. формы и трехстаднйный характер распространения, 
а также производит гасящее действие на пламя. Избират. 
диффузия способствует расширению области В. Пределы В. 
зависят от т-ры н давления. Область В. с повышением т-ры 
расширяется по линейному закону. Увеличение давления 
приводит к повышению ВКПВ углеродсодержащих соеди
нений. Пределы В. в-в, не содержащих атомов углерода, 
а также НКПВ разл. соединений при возрастании давления 
не изменяются. При разрежении для любых горючих сме
сей характерно наличие предела распространения пламени 
по давлению (103 П а-для  углеводородов, 10г П а-для 
водорода).

Пределы В. находят экспериментально, а НКПВ также 
расчетным путем. Пределы В. газов определяют в стан

дартной стеклянной трубе днам. 50 мм и выс. 1500 мм прн 
зажигании газов искрой у открытого ннж. конца по ви
зуально наблюдаемому распространению пламени. Прн 
установлении пределов В. медленно горящих в-в и измере
нии флегматизирующих концентраций, когда значительно 
влияние своб. конвекции, используют цилиндр диам. 300 
мм и выс. 700 мм. НКПВ аэрозолей определяют в стан
дартном приборе-стеклянном цилиндре, в к-ром навеска 
в-ва распыляется н зажигается электроспнралью (или пиро- 
техн. таблеткой).

Наиб, просто НКПВ рассчитывают по ф-ле: НКПВ = 
= 0,5Ссте(, где Сстех-концентрация горючего в-ва в возду

хе, соответствующая стехнометрич. соотношению компо
нентов горючей смеси. Более точно НКПВ (а также МВСК 
и флегматизирующие концентрации) углеводородов нахо
дят по спец. ф-лам. В случаях аэрозолей применяют след, 
ф-лы: для мелкодисперсных аэрозолей (частицы размером 
< 10 мкм)-НКПВ (г/м3) = 0,41 М-НКПВ", для крупноднс- 

персных ( > 4 0  мкм)-НКПВ = 0,164 М-НКПВ" (где 
М -мол. масса в-ва, НКПВп~НКПВ пара в-ва, ° / по 
объему).

Лит .:  З е  л ь д о  в н ч  Я. Б., «Ж . эксперим. н теорет. физики», 1941, в. 1, с. 
159-69; П ож арная опасность вещ еств и м атериалоа, применяем ы х в химической 
промы ш ленности. Справочник, под ред. И .В. Рябова, М., 1970; М о н а х о в  В Т ., 
М етоды  исследования пож арной опасности веществ, 2 изд., М-, 1979; Б а р а 
т о в  А. Н. [и  д р .], «П ож арное дело», 1984, №  4, с. 24-26. А. Н. Баратов.
ВОСПЛАМЕНИТЕЛЬНЫЕ СОСТАВЫ, смеси для поджи
гания пнротехн. составов (осветительных, зажигательных, 
дымовых, трассирующих, сигнальных н др.) и твердого ра
кетного топлива. Отличаются высокой теплотой сгорания, 
легко воспламеняются от инициирующего импульса, гене
рируемого электрозапалом. Содержат горючее (порошко
образный металл), окислитель (K N 03, КСЮ4, В а02, 
Fe2 0 3 и др.), связующее (канифоль, каучуки, эпоксидные 
смолы н нек-рые др.). Наилучшее горючее для В. c.-Ti, Zr, 
Mg, В, нанб. часто употребляемый окислитель- K N 0 3. Для 
поджигания ракетного топлива в составах используют так
же политетрафторэтилен. Примеры В. с. : А1, КСЮ 4  н свя
зующее; Mg, политетрафторэтилен; В, K N 0 3 и связующее; 
Ті, Si, Pb3 0 4 ; Zr, KNOj.

Осн. требования к В. с.: легкость воспламенения от срав
нительно небольшого теплового импульса; более высокая 
т-ра горения, чем т-ра воспламенения поджигаемого мате
риала (не менее чем на 200°С); устойчивость горения прн 
изменении внеш. условий (перепады давления, т-ры); ста
бильность хим. состава н физ. св-в прн длит, хранении. За
жигательное действие В. с. тем сильнее, чем выше т-ра нх 
горения и чем больше на пов-сти поджигаемого материала 
остается шлаков от сгорания В. с.

В. с. производят в виде гранул, таблеток, шашек, иног
д а - в  виде порошка нлн пасты, наносимой на пов-сть под
жигаемого материала. Порошкообразные В. с. заклады
вают вместе с электрозапалом в матерчатые мешочки, 
размещаемые в углублении пиротехн. шашки. В ракетных 
двигателях таблетки В. с. вместе с электрозапалом поме
щают в отдельные корпуса. В зависимости от назначения 
В. с. его кол-во в изделии может колебаться от неск. г до 
неск. кг.

Л ит .:  Вспом огательны е системы  ракетно-космической техники, пер. с англ., 
М., 1970; Ш и д л о в с к н й  A.A., О сновы  пиротехники, 4 изд.. М.. 1973; 
Solid rocket m oto r igniters, ed. by R .В. Keller, W ash., 1971; B r a u e r  K., H and
book o f pyrotechnics, N .Y ., 1974; M c L a i n  I .H ., Pyrotechnics, Phil., 1980.

H. А . Силин.
ВОССТАНОВИТЕЛИ, в-ва, отдающие электроны в окнс- 
лит.-восстановнт. р-цнях. Относит, восстановит, способ
ность двух и более в-в определяется путем сравнения изме
нений энергии Гиббса (AG°) при р-циях этих в-в с одним 
и тем же окислителем, а в случае р-ций с участием простых 
в-в-энергией Гиббса образования (AG“6p) продуктов окис
ления простого в-ва (оксидов, галогенидов и т.п.). Чем 
больше A G® или абс. величина Д G®6p, тем бо
лее активным В. является данное в-во. Так, прн обыч
ных условиях в р-циях пМ + mM'F„ -» nMFm + тЫ' каль
ций-более активный В. фторидов металлов (АО“бр CaF2, 
отнесенная к одному атому фтора, — 584,2 кДж/моль), чем



Mg (—535,5 кДж/моль) н Al ( — 477,1 кДж/моль), но менее 
активный, чем Li (для LiF AG%5p — 588,0 кДж/моль). В слу
чае электрохим. р-ций для сравнения восстановит, способ
ности в-в используют стандартный электродный потенциал 
Е°. Чем больше абс. величина Е° полуреакции восстановле
ния с участием данного в-ва, тем более сильными восстано
вит. св-вами это в-во обладает.

К сильным В. принадлежат щелочные и щел.-зем. ме
таллы, АЦ Si, С, Н 2 и ряд др. простых в-в, гидриды метал
лов и соед., содержащие неметаллы с отрицат. степенями

- 2  - 3  - 2  - 3
окисления (Н2 S , N H 3, N 2 H4, Р Н 3 и др.). Очень сильной 
восстановит, способностью обладают р-ры, содержащие 
своб. или сольватированные электроны, напр, аммиачные 
р-ры щелочных и щел.-зем. металлов (см. Аммиак), а также 
атомарный водород.

Существуют в-ва, к-рые. в одной и той же окислит.-вос- 
становит. р-цин являются одновременно и В., и окислителя
ми. В молекуле таких в-в содержатся атомы, отдающие 
и присоединяющие электроны, напр.:

NH4 N02 — — N2 + 2Н20  
зе

2 ( Н - 0 - 0 - Н )  — — 2НгО + Ог 

е
В разл. процессах одни и те же в-ва могут быть В. или 
окислителями, напр, вода в р-циях:

Н 2 0(В.) + F 2 -  2HF + 1/20 2 

4Н2 0(окнслитель) + 3Fe -> Fe3 0 4  + Н 2

В. применяют: для восстановления Fe из руд (С, Н2, во
дяной и прир. газы, СО, пропан, бутан); при получении 
цветных и редких металлов в процессах металлотермии (С, 
Si, Al, Na, Са, Mg, La); при выделении (цементации) 
цветных металлов из водных р-ров их солей (Fe, Zn); прн 
получении металлов, их низших оксидов и галогенндов 
и прн хим. осаждении металлов, нитридов и карбидов из 
газовой фазы (Н2, NH3, СН4  и др.); при проведении разл. 
хим. процессов в р-рах (SnCl2, FeS0 4, H 2 S 0 3, N 2 H4, 
N H 2 OH, НСООН, H2S h  др.); в орг. синтезе (Н2, Na, Zn, 
Li[AlH4], Na[BH4], B2 H 6 и др.); как проявляющие в-ва 
в фотографии (гидрохинон, амидол, метол, фенидон и др.). 
В хим. источниках тока В. (Li, Na, Zn, нек-рые др. металлы, 
а также сплавы) входят в состав анодов.

Л ит .: T o y  б М. Л ., М еханизмы  неорганических реакций, пер. с англ., М., 1975, 
с. 181-82, Э. Г. Раков, Б. Д . Степин.

ВОССТАНОВИТЕЛЬНОЕ АМИНЙРОВАНИЕ, см. Ами
ны.
ВОССТАНОВЛЕНИЕ, см. Окислительно-восстановитель
ные реакции.
ВРАЩАТЕЛЬНЫЕ СПЁКТРЫ, молекулярные спектры, 
обусловленные квантовыми переходами между дискретны
ми вращат. энергетич. состояниями молекул. Наряду с ко
лебательными спектрами и электронными спектрами воз
никают в результате взаимод. молекул с электромагн. 
излучением. B.c. экспериментально наблюдаются для до
статочно легких молекул в-в в газовой фазе в длинновол
новом ИК и микроволновом диапазонах, а также методом 
спектроскопии комбннац. рассеяния (KP). Т. наз. ч и с т о  
в р а щ а т е л ь н ы е  с п е к т р ы  связаны с вращат. перехода
ми между уровнями £„'р и Е'вр при фиксированных элек
тронном и колебат. состояниях молекулы. Они характери
зуются частотами ѵ =  (Евр — E"p)/h в диапазоне
104 - 10® МГц или волновыми числами ш = ѵ/с, соотв. от 
единиц до сотен с м - 1  (А-постоянная Планка, с-скорость 
света). Чисто вращат. спектры KP наблюдаются при облу
чении молекул видимым или УФ-нзлученнем с частотой ѵ0; 
соответствующие разности волновых чисел Ай, отсчиты
ваемые от лннни ш0  рэлеевского рассеяния, имеют те же 
значения, что н волновые числа в чнсто вращат. спектрах 
ИК и микроволнового диапазонов. При изменении элек

тронного н колебат. состояний молекул всегда меняются 
н вращат. состояния, что приводит к появлению т. наз. 
в р а щ а т е л ь н о й  с т р у к т у р ы  электронных и колебат. 
спектров в УФ-, ИК-областях и в колебательно-вращат. 
спектрах KP.

Для приближенного описания вращат. движения моле
кулы можно принять модель жестко связанных точечных 
масс, т. е. атомных ядер, размеры к-рых ничтожно малы по 
сравнению с самой молекулой. Массой электронов можно 
пренебречь. В класснч. механике вращение жесткого тела 
характеризуется главными моментами инерции ІА, І в , le  
относительно трех взаимно перпендикулярных главных 
осей, пересекающихся в центре масс. Каждый момент инер
ции I  = 2 j niri> Где ^-точечная масса, г,--ее расстояние от

осн вращения. Полный момент кол-ва движения G связан 
с проекциями момента на главные осн соотношением:

G2 - G \  +  Gß +  Gq

Энергия вращения Евр, являющаяся кинетич. энергией (Твр), 
в общем случае выражается через проекции полного мо
мента кол-ва движения и главные моменты инерции соот
ношением:

Евр = ТБр = (1/2) X (Сд//А +  G |/ /B +  Gq/ I q) 
Согласно квантовомех. представлениям, момент кол-ва 
движения молекулы может принимать только опреде
ленные дискретные значения. Условия квантования имеют 
вид:

G 2 = (h2/4n2)J ( J  + 1) ; Gz = (h/2n)K ,
где Gz -проекция момента на нек-рую выделенную ось z;
7 = 0, 1, 2, 3, ...-вращат. квантовое число; К-квантовое 
число, принимающее при каждом J (27 + 1) значений: 0, ±  1, 
і  2, ±  3, ... +  7.

Выражения для Евр различны для четырех осн. типов мо
лекул: 1) линейных, напр. 0 = С = 0 ,  H = C = N , 
Н—С = С — Н; частный случай-двухатомные молекулы, 
напр. N 2, HCl; 2) молекул типа сферич. волчка, напр. СС14, 
SF6; 3) молекул типа симметричного волчка, напр. N H 3, 
СН 3 С1, С6 Н6; 4) молекул типа асимметричного волчка, 
напр. Н 2 0 , СН 2 С12. Рассмотрим соответствующие типы 
B.c.

Линейные молекулы. Для них £ Bp =  G2/2 /B. т.к. в этом 
случае один из главных моментов инерции равен нулю, 
а два других-для вращения относительно осей, перпенди
кулярных осн молекулы,-равны между собой (обозначают
ся / в). Такие молекулы описываются моделью т. наз. жест
кого ротатора-материальной точки с массой т, вращаю
щейся по окружности радиуса г. В квантовомех. описании

Евр = (h2/&K2I B)J (J  + 1) =  hcB J(J  + 1) =  hcF(J),
где F(J) = EBp/hc (в см * ^-вращ ат. терм, В =  h ß n 2cIB — т. 
наз. вращат. молекулярная постоянная. В частном случае 
двухатомной молекулы Ів = \іг2, где г-расстояние между 
атомными ядрами с массами т ,  и т2, ц =  тІт2/(т1 + 
+ т 2)-приведенная масса. Обычно молекулы характери

зуют равновесными значениями параметров г (обозначают 
ге), І в и В, соответствующих минимуму потенциальной 
энергии; на практике из B.c. определяют параметры, не
сколько отличающиеся от равновесных. На рис. 1 показана 
система вращат. термов двухатомной молекулы.

Если линейная молекула полярна, т.е. обладает от
личным от нуля электрич. днпольным моментом (напр., 
HCl, HCN), возможны переходы между соседними терма
ми, для к-рых AJ = 1. Микроволновые B.c. линейных моле
кул (рис. 1 ,а  и 2 ) представляют собой серию примерно 
равноотстоящих линий; общее выражение для их волновых 
чисел при указанном правиле отбора имеет вид: 

ш =  2 В(7 + 1)
Спектры KP образованы переходами, для к-рых A7 =  2 

(рнс. 1 ,б). В этом случае | Дш | = В  (47 + 6 ), причем 7, как и 
в случае спектров поглощения, относится к нижнему из
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двух уровней, между к-рыми происходит переход. Такие 
спектры характерны как для полярных, так н для непо
лярных молекул. Т. обр., по расстоянию между линиями 
B.c., равному в спектрах поглощения 2В, а в спектрах 
К Р-4В , определяют В, / в и вращат. термы. Для двух
атомных молекул из значений 1В находят межъядерное рас
стояние. В случае многоатомных молекул для определения 
всех межъядерных расстояний исследуют В. с. изотопных 
разновидностей молекулы. При этом в хорошем приближе
нии считается, что прн изотопном замещении меняются 
только массы ядер и, след., значения Iß и В, а межъядерные 
расстояния остаются неизменными.

Реальные молекулы не являются жесткими системами, 
при их вращении происходит, в частности, центробежное 
искажение структуры. Интенсивность линий B.c. опреде
ляется вероятностью квантовых переходов (зависит от вол
новых ф-ций состояний и операторов электрич. моментов) 
и заселенностью состояний, т.е. долей N j молекул, находя
щихся в данном состоянии, относительно общего числа мо
лекул N 0. Если при рассмотрении волновых ф-ций состоя
ний учитывать влияние спинов ядер, то оказывается 
возможным объяснить особенности вращат. спектров KP 
центросимметрнчных линейных молекул (Н2, 0 2, С 0 2). Ес
ли ядерный спин равен нулю, каждый второй вращат. уро
вень не может быть заселен, напр, у молекулы 0 2-каждый 
уровень с четным J, и в спектре не будет половины (через 
одну) линий. При ядерном спине, не равном нулю, наблю
дается чередование интенсивностей линий спектров KP. 
Напр., в случае Н 2 (спин протона равен 1/2) отношение ин
тенсивностей «четных» линий к «нечетным» равно 1 :3, что 
соответствует соотношению пара- и opmo-модификаций Н2.

Молекулы типа сферического волчка. В таких молекулах 
все главные моменты инерции одинаковы (обозначаются 
7В); выражения для £ вр в классич. теории и в квантовомех. 
описании такие же, как для линейных молекул. Однако чи
сто вращат. спектров у молекул рассматриваемого типа 
нет, поскольку они изотропны (обладают сфероидом поля
ризуемости) и не имеют дипольного момента. В таком слу
чае переходы между вращат. термами запрещены как

Рис. 1. Вращат. термы двухатомной молекулы, а также схемы образования чисто 
вращат. спектров поглощения (а) и спектров K P (б).

Рис. 2. Вращ ат. спектр по
глощ ения молекулы  НСІ. 
Н ад  пикам и указано со
ответствую щ ее квантовое 
число J  уровня, с к-рого 
происходит переход.

в спектрах поглощения, так н в спектрах KP. Однако со
ответствующие молекулярные параметры можно получать, 
изучая вращат. структуру колебат. и электронных спектров 
в-в в газовой фазе.

Молекулы типа симметричного волчка. В таких молеку
лах один главный момент инерции отличается от двух дру
гих, к-рые равны между собой: Іц ф іъ  — lc  (предельный 
частный случай-линейные молекулы). Выражение для вра
щат. терма имеет вид:

F(J, K) = B J(J  + І )  + ( А - В ) К 2,
где вращат. постоянная А «= h ß n 2d A. Различают вытя
нутый симметричный волчок, когда 1А < І в =  Iç , и сплюс
нутый, когда /д >  / в =  /с- В первом случае (А -  В) > 0, т. е. 
при данном J  с ростом абс. значения Квыт энергия уровней 
растет, а во втором случае (А — В) <  О и энергия с ростом 
К І„л уменьшается. Поскольку по правилам отбора для та
ких молекул переходы возможны только без изменения 
квантового числа К, то из B.c. определяется лишь одна 
вращат. постоянная В  и момент инерции / в =  1с, а для 
определения ІА и геом. параметров необходимы дополнит, 
данные, напр, по изотопнозамещенным молекулам.

Молекулы типа асимметричного волчка. В этом случае 
все моменты инерции различны І ^ Ф Іъ Ф  Іс> точного ана
лит. выражения для вращат. терма как ф-цин квантовых чи
сел нет, а система энергетич. уровней м. б. представлена как 
нечто промежуточное между случаями вытянутого 
и сплюснутого симметричных волчков. Сложность системы 
уровней и правил отбора приводит и к усложнению наблю
даемых B.c. Тем не менее для ряда молекул рассматривае
мого типа, напр. S 0 2, СН 2 С12, этилеиоксида и др., проведен 
полный анализ B.c. и определены длины связей и ва
лентные углы.

Значение и применения. В. с. высоко индивидуальны, что 
позволяет по неск. линиям отождествлять конкретные мо
лекулы (конформации, изотопные разновидности и т.п.). 
Именно по B.c. открыто существование своб. молекул 
в межзвездном пространстве. По тонкой структуре В. с., вы
званной колебательно-вращат. взаимод., можно определять 
потенциальные ф-ции внутр. вращения, инверсионного и др. 
типов внутримол. движений с большими амплитудами (см. 
Нежесткие молекулы). Совр. техника (двойной оптико-ми
кроволновой резонанс с использованием лазеров) позво
ляет наблюдать чисто вращат. переходы в высоковозбу
жденных (электронных й колебательных) состояниях моле
кул, т.е. изучать по B.c. св-ва молекул в этих состояниях. 
Исследование Параметров спектральных линий (уширение, 
сдвиг частоты) дает сведения о меж молекулярных взаимо
действиях.

Прн наложении внешнего электрич. или магн. поля про
исходит расщепление вращат. уровней энергии молекул; со
отв. усложняются правила отбора и B.c. Появляется воз
можность получения дополнит, информации, в частности 
об электрич. дипольных и квадрупольных моментах, магн. 
моментах и анизотропии магн. восприимчивости молекул. 
B.c. парамагнитных молекул можно наблюдать избира
тельно в смесн с др. молекулами.

Определяемые из В. с. молекулярные постоянные позво
ляют найти вращат. сумму (сумму по состояниям) 
бвр-одну из главных составляющих полной суммы по со
стояниям, к-рая необходима для расчета термодинамич. 
ф-цнй в-в и констант равновесия хим. р-цнй в газовой фазе 
(см. Статистическая термодинамика).

Спектрометры высокого разрешения позволяют изме
рять очень тонкие расщепления B.c. молекул и определять 
молекулярные параметры с высокой точностью. Так, 
длины связей находят по B.c. с точностью до тысячных 
долей нм, валентные углы -до десятых градуса. Микровол
новая спектроскопия наряду с газовой электронографией — 
осн. метод изучения геометрии молекул. Все шире приме
няется для этих целей также лазерная КР-спектроскопня 
и Фурье-спектроскопня.



JTutn.: Г е р ц б е р г  Г., С пектры  и строение дьу х іто м н ы х  м олекул, пер. с  англ., 
М., 1949; е г о  же» К олебательны е и вращ ательны е спектры м ногоатом ны х моле
кул, пер. С англ., М., 1949. Ю .А . Пентин.

BPÉBCKOFO ЗАК0НЫ, описывают зависимость состава 
равновесных жидкой и паровой фаз двойных систем от 
т-ры (давления). Основываются на общих термодинамич. 
соотношениях, устанавливающих условия равновесия 
в двухфазных системах, частным случаем к-рых является 
равновесие жидкость-пар. При выводе В. з. сделан ряд до
пущений, в частности предполагается, что поведение газо
вой фазы близко к поведению идеального газа. Поэтому 
В. з. справедливы только для области т-р и давлений, зна
чительно удаленной от критич. точки равновесия жид
кость-пар в данной системе.

П е р в ы й  В. з. : прн данном составе жидкой фазы равно
весная с ней газовая фаза с увеличением т-ры (давления) 
обогащается тем компонентом, для к-рого больше пар
циальная мольная теплота испарения. Приближенно вместо 
парциальной мольной теплоты испарения данного компо
нента можно использовать теплоту испарения чистого в-ва.

В т о р о й  В.з.: в азеотропной смеси с максимумом на 
изотерме зависимости общего давления от состава (мини
мумом на изобаре т-р кипения) прн повышении т-ры (да
вления) возрастает концентрация компонента с большей 
парциальной мольной теплотой испарения. В азеотропной 
смеси с минимумом общего давления (максимумом т-ры 
кипения) при повышении т-ры (давления) возрастает кон
центрация компонента с меньшей парциальной мольной 
теплотой испарения. Этот закон особенно важен прн разра
ботке процессов азеотропной ректификации.

Т р е т и й  B.3 .: прн из
менении т-ры в систе
мах, для к-рых на кри
вой зависимости обще
го давления от состава 
имеется максимум (на 
кривой т-р кипения — 
минимум), состав пара, 
находящегося в равно
весии с р-ром постоян
ного состава, н состав 
азеотропной смеси из
меняются в одном на
правлении (вдоль лнннй 
AB  и LM  на рнс. а); ес
ли же кривая общего 
давления имеет мини
мум (кривая т-р кипе
ния-максимум), то при 
изменении т-ры состав 
пара, находящегося 
в равновесии с р-ром 
постоянного состава, 
и состав азеотропной 
смеси изменяются в 
противоположных на
правлениях (вдоль ли
ний AB  и LM  на рис. б).

Состав

Д и агр ам м а  равновесия ж ид
к о с т ь -п а р  д ля  двойных систем 
с полож ит, (а) и отрнцат. (б) 
а зеотроп ам и ; Т, и Г2 -т -р ы , 
Хі и Xj —составы , соответству
ю щ ие азеотропиы м  смесям.

-с о с т а в  п ара при Г2, рав
новесного жидкой смеси соста
ва Xj. Л иния A B -  изменение 
состава пара с т-рой, линия 
L M -  изменение состава аэео- 
тропа с т-рон.

Законы были сформулированы М. С. Вревским в 1911 на 
основе эксперим. исследований и широко используются при 
разработке процессов разделения жидких смесей н очистки 
в-в.

Л ит .:  В р е в с к и й  М . С., Р аботы  по теории растворов. М.- Л  , 1953; К о -  
г а и  В. Б., Гетерогенны е равновесия, Л., 1968, с. 114-26; Х а з а н о в а  H. E., Си
стемы  с азеотроп и зм ом  при высоких давлениях, М.. 1978. Н .Е . Хазанова.

ВСЕСОЮЗНОЕ ХИМИЧЕСКОЕ ОБЩЕСТВО имени 
Д. И. Менделеева (ВХО), научное об-во, находящееся в ве
дении Всесоюзного совета науч.-техн. об-в при Всесоюзном 
центр, совете профессиональных союзов. Организовано 
в 1932 по постановлению 6 -го Менделеевского съезда по 
общей и прикладной химии как добровольное объединение 
химиков. ВХО-преемник Русского хим. об-ва, основанного 
прн Петербургском ун-те в 1868 (первый президент-
Н.Н. Зинин) и преобразованного в 1878 в Русское физ.-хнм. 
об-во. ВХО совместно с АН СССР н др. организациями 
проводит Менделеевские съезды по общей и прикладной 
химии, организует конкурсы научных и производственно- 
техн. работ своих членов. С 1965 Президиум ВХО вместе 
с Президиумом АН СССР присуждает победителям кор- 
курса Золотую медаль им. Д. И. Менделеева. ВХО насчиты
вает ок. 520 тыс. членов (1986). Оно имеет свои печатные 
органы-«Журнал Всесоюзного химического общества им. 
Д. И. Менделеева» ( 6  номеров в год) и журнал «Каучук 
и резина» (12 номеров в год), издаваемый совместно с Ми
нистерством нефтехнм. и нефтеперерабатывающей пром- 
сти СССР.

Лит .:  К о з л о в  В. В., Всесою зное химическое общ ество им. Д .И . М енделеева. 
1868-1968, М., 1971.
ВСГПЬІШКИ ТЕМПЕРАТУРА, самая низкая т-ра жидкого 
горючего в-ва, при к-рой в условиях спец. испытаний над 
его пов-стью образуются пары или газы, способные вспы
хивать в воздухе от источника зажигания; устойчивого го
рения при этом не возникает. В. т. характеризует темпера
турные условия, прн к-рых горючее в-во становится 
огнеопасным в открытом сосуде или прн разливе. В. т. при
меняют для оценки кач-ва нефтепродуктов, при классифи
кации горючих жидкостей по воспламеняемости (см. Горю
честь), а также учитывают при категорировании произ-в по 
взрывной, взрывопожарной и пожарной опасности. Под 
В. т. взрывчатых в-в понимают т-ру самовоспламенения 
при периоде индукции 5 с.

В. т. измеряют в приборах закрытого и открытого типов. 
Осн. части любого прибора: сосуд (тигель) объемом до 
1 0 0  мл, нагревательное устройство н газовая горелка для 
зажигания паров. Жидкость, помещенную в сосуд, нагре
вают с определенной скоростью, периодически зажигают 
выделяющиеся пары и визуально оценивают результаты 
зажигания. В.т., измеренная в приборе открытого типа, как 
правило, выше: для жидкостей с т. кип. до 100 °С на 1-3 °С, 
до 250 °С на 10—15 “С. Низкокнпящие горючие жидкости 
имеют обычно низкие В.т. (от —45 до 0°С), напр, для ди- 
этилового эфира — 43 °С, для ацетона — 18 °С, высококипя- 
щие жидкости -  высокие В.т., напр. 198°С для глицерина, 
107 °С для децилового спирта.

Результаты расчета В.т. индивидуальных в-в н нек-рых 
горючих смесей близки к эксперим. данным. Наиб, точны 
расчетные ф-лы, устанавливающие взаимосвязь т-р вспыш
ки и кипения.

Лит .: М о н  а х о  в В. Т., М етоды  исследования пож арной опасности аеществ,
2 изд., М., 1979; К о р о л ь ч е н к о А .  Я., Л и б е р м а н  М. Д., Расчет тем пературы  
вспышки химических веществ, в ки.: П ож аро взры воопасность веществ и мате
риалов, в. 1, М., 1978, с. 57-75. А. Я. Королъченко.
ВТОР... (сокращение слова «вторичный»), составная часть 
названий орг. соединений или углеводородных радикалов, 
содержащих вторичный атом углерода, т.е. атом, свя
занный с 2  углеводородными остатками, напр.:

С6 Н 1 3 —СН—ОН— втор- — СН—втор- 
I октанол I бутил
СН 3 СН 3

(вторичные атом ы  помечены звездочкой),



ВТОРОЕ НАЧАЛО ТЕРМОДИНАМИКИ, устанавливает 
существование энтропии как ф-ции состояния макроскопич. 
системы и вводит понятие абс. термодинамич. т-ры. Утвер
ждает, что все процессы, протекающие с конечной ско
ростью, в принципе необратимы, и дает термодинамич. 
критерии для определения направленности процессов. Вме
сте с первым началом термодинамики-основа классич., 
или феноменологич., термодинамики, к-рую можно рассмат
ривать как развитую систему следствий этих двух начал.

Существует неск. разл. формулировок В.н.т. и способов 
его обоснования, однако все они взаимосвязаны и в конеч
ном счете эквивалентны. В частности, В. н. т. можно форму
лировать как невозможность создания вечного двигателя 
второго рода-устройства, в к-ром рабочее тело совершало 
бы в периодич. цикле работу, находясь в тепловом контак
те с одним источником теплоты (В. Оствальд, 1888). Во 
всех реальных тепловых двигателях превращение теплоты 
в работу обязательно сопровождается передачей опреде
ленного кол-ва теплоты окружающим телам и изменением 
их термодинамич. состояния, т.е. необратимо. Согласно 
В. н. т., необратимость того или иного процесса означает, 
что систему, в к-рой произошел процесс, невозможно вер
нуть в исходное состояние без к.-л. изменений в окружаю
щей среде. Процессы, допускающие возвращение в исход
ное состояние как самой системы, так и внеш. среды без 
к.-л. изменений в них, наз. обратимыми. Обратимы лишь 
квазистатич. процессы, представляющие собой непрерыв
ную последовательность состояний равновесия и протекаю
щие бесконечно медленно. Все естеств. процессы, происхо
дящие с конечными скоростями, необратимы; они проте
кают самопроизвольно в одном направлении. Помимо 
перехода теплоты в работу в циклич. процессах, необра
тимыми являются, напр., процессы выравнивания т-ры (те
плопроводность) или концентрации компонентов системы 
(диффузия), хим. р-ции.

Согласно наиболее общей формулировке В.н.т., беско
нечно малое кол-во тепла bQ, переданное системе в обрати
мом процессе, отнесенное к абс. т-ре Т, является полным 
дифференциалом ф-ции состояния S, наз. энт
ропией. Для обратимых процессов § Q/Т  =
= dS; для необратимых §Q /T < d S . Для лю
бых процессов (обратимых и необратимых)
В.н.т. может быть обобщено записью dS >
> SQ/Т. В изолированных (замкнутых) системах 
§<2 = 0 и dS > 0, т. е. возможны лишь про
цессы, сопровождающиеся увеличением энт
ропии ( з акон в о з р а с т а н и я  энтропии) .
В состоянии равновесия энтропия изолиро
ванной системы достигает максимума и ни
какие макроскопич. процессы в такой системе 
невозможны.

Первое начало термодинамики, представ
ляющее собой закон сохранения энергии для 
систем, в к-рых происходят тепловые и мех. процессы, 
не позволяет судить об эволюции термодинамич. сис
темы. Значение В.н.т. состоит в том, что оно позволяет 
выделить фактически возможные в системе процессы 
из всех допускаемых первым началом и определить 
состояние термодинамич. равновесия системы, в к-ром 
никакие макроскопич. процессы без изменения внеш. 
условий невозможны. Сочетание В. н. т. в форме 8 Q < 
^  TdS  с первым началом dU  = 8 Q — ЪА, где S A - совер
шенная системой работа, приводит в общем случае 
необратимых процессов к неравенству: dU ^  TdS  — 8 /1. Это 
неравенство позволяет устанавливать направление протека
ния самопроизвольных (необратимых) процессов в закры
тых системах и критерии равновесия при постоянных зна
чениях любой из пар параметров состояния: Т, p; Т, V; S, р; 
S, V. Так, в системах, находящихся при постоянных Т и р ,  
процессы самопроизвольно идут в направлении убыли 
энергии Гиббса G =  U +  pV — TS, а в состоянии равновесия 
энергия Гиббса достигает минимума. Это относится, 
в частности, к хим. р-циям, растворению, изменениям агре

гатного состояния и др. превращениям в-в. Последователь
ное применение В. н. т. к неравновесным системам и проте
кающим в них необратимым процессам составляет содер
жание термодинамики необратимых процессов.

Статистич. физика связывает энтропию с вероятностью 
осуществления данного макроскопич. состояния системы. 
Для системы из N  частиц, обладающей энергией Е, энтро
пия определяется как логарифм статистич. веса П данного 
равновесного состояния: S = k \n d (E , N), т.е. числі кван
товых состояний в узком интервале АЕ  вблизи значения 
Е (к -постоянная Больцмана). Возрастание энтропии изоли
рованной системы обусловлено ее переходом из менее ве
роятного в более вероятное состояние. Иными словами, 
эволюция такой системы осуществляется в направлении на
иб. вероятного распределения энергии по отдельным части
цам или подсистемам (см. Статистическая термодинами
ка). Одиако вследствие флуктуаций, обусловленных хаотич. 
движением образующих систему частиц, возможен переход 
системы из более вероятного в менее вероятное состояние; 
при этом энтропия системы уменьшается. Наличие флук
туаций приводит к тому, что закон возрастания энтропии 
выполняется только в среднем для достаточно большого 
промежутка времени.

Само название «В. н. т.» и исторически первая его форму
лировка (1850) принадлежат Р. Клаузиусу; последующие 
формулировки связаны с именами У. Томсона, В. Остваль
да, С. Карно, Л. Больцмана. Буквальное применение В. н. т. 
к Вселенной как целому привело Р. Клаузиуса к ошибочно
му выводу о неизбежности «тепловой смерти» Вселенной 
после достижения ею максимума энтропии.

Лит . см. при статьях Статистическая термодинамика , Х им ическая термо
динамика. В. А. М ихайлов.

ВУДА СПЛАВ, см. Свинца сплавы.
ВУДВОРДА РЕАКТИВ (К-реагент Вудворда), мол. м. 
253,28; бесцв. кристаллы (ф-ла I, R =  ai-C6 H 4 SOJ); т. пл. 
206-208 °С (с разл.); >.макс 283 нм, е28з 22,5-103; раств. в во
де (1 г в 10 мл), плохо-в орг. р-рителях. Используется как

II
Образующиеся сложные эфиры енолов (ф-ла И) неустой
чивы, поэтому их используют не выделяя из реакц. среды. 
В. р. позволяет получать конечные продукты с хорошим 
выходом и не загрязненные примесями.

В. р. получают р-цией 5-фенилизоксазола с хлорсульфо
новой к-той с послед, этилированием образующегося 5-фе- 
нилизоксазолий-З'-сульфоната фторборатом триэтилоксо- 
ния.

Реже применяют м о д и ф и ц и р о в а н н ы й  В.р. (т. наз. 
JI-реагент Вудворда, ф-ла III), образующий устойчивые 
сложные эфиры енолов, к-рые м. б. выделены и использо
ваны самостоятельно для наращивания полипептидной 
цепи.

[ H3 C - ^ j N - C ( C H 3) 3] СЮ«“

III
Реактивы синтезированы Р. Вудвордом в 1961.
Лит .: W o o d w a r d  R. [а .о .] , «T etrahedron», 1966, supp). №  8, p t 1, p. 321-46.

В. В. Баев.

конденсирующий агент при создании амиднои связи в пеп
тидном синтезе:

о + Rv ^ °  , R\ r ^ °
\ +  основание С R СООН V ____ *-

,ч rfN— С 2Н 5 -------------- I ----------------------I
\ __ /  С С

| н ' '  ^ c = n c 2h 5 п у  4 : o c ( o ) r '

n h c 2h 5

R ^  / 0 C ( 0 ) R '  Г  R "
Ç HjNCHCOOH . I
S ---------------- -  R C ( 0 ) N H C H C 0 0 H
С

H -' '  4 c ( o ) n h c 2 h 5



ВУДВОРДА РЕАКЦИЯ, окисление алкенов в эритро-гпп- 
коли действием І2 и CH 3 COOAg:

у  сн.с(о)о, Y ° 'V ...............W

\> * 0 ч n ^ o c ( o ) c h 3

+  )  J Z — C H 3I "

H ,0

^>O H ^ о н

CH2= C H 2 +
CH2

i
CH,

<ЯЛ

r >

CH,— CH,
I 2 I

Также м. б. классифицированы электроциклич. р-ции 
и сигматропные перегруппировки. Напр., электроциклич. 
замыкание производных 1,3-бутадиена в циклобутены, осу
ществляющееся в условиях термич. превращения к он р о 
т а т о р н ы м  путем (т.е. вращением концевых групп в одну 
сторону), описывается как л,а-циклоприсоединение:

t
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Аналогичное превращение, реализуемое фотохимически че
рез возбужденное состояние и идущее в этих условиях д и с- 
р о т а т о р н ы м  способом (т.е. вращением концевых групп 
в противоположные стороны), соответствует л,л-циклопри- 
со единению:

« Лѵ

Процесс осуществляют в водном р-ре уксусной к-ты при 
комнатной т-ре или нагревании. Из серебряной соли и І 2 

первоначально образуется ацилгипоиодит, или комплекс 
Симонини (ф-ла IX к-рый присоединяется к алкену.

Р-цию используют для получения алициклич. гликолей, 
в т. ч. для гидрооксилирования стероидов; наиб, эффектив
но ее применение для синтеза гликолей из алкенов с длин
ной углеродной цепью.

Р-ция открыта Р. Вудвордом в 1954.
При проведении р-ции в инертных р-рителях (в сухом 

бензоле, эфире и др.) с использованием бензоата Ag и І2 

образуются трео-гликоли (р- ция  Прево) .
Л ит .:  Г а и с т о н  Ф. Д., в кн.: Успехи органической химии, пер. с англ., т. 1, 

М „ 1963, с. 130-35; О бщ ая  органическая химия, пер. с аигл., т. 2, М., 1982, с. 
124-25; C a m b i e  R. [а. о .], «Austral. J. C h e m . » ,  1982, v. 35, №  10, p. 2111-130.

Г. Л . М ищ енко.
ВУДВОРДА-ХОФМАНА ПРАВИЛА, предсказывают сте- 
реохим. направление и предпочтительные условия согласо
ванных перициклич. р-ций, т.е. р-ций, протекающих без 
участия промежут. продуктов (см. Перициклические реак
ции). Для них справедлив сформулированный Р. Вудвордом 
и Р. Хофманом п р и н ц и п  с о х р а н е н и я  о р б и т а л ь н о й  
с и м м е т р и и :  согласованные р-ции, в к-рых заполненные 
молекулярные орбитали исходных реагентов и продуктов 
полностью соответствуют друг другу по св-вам симметрии 
(коррелируют между собой), протекают легче, чем р-ции, 
в к-рых указанное соответствие нарушается. Конкретизация 
этого принципа приводит к В.-Х. п.

Применение В.-Х. п. основано на выделении в реагентах 
и продуктах перициклич. р-ций орбиталей тех связей 
и групп, к-рые непосредственно включены в процессы раз
рыва старых и образования новых связей и образуют 
в переходном состоянии циклич. систему. Для описания 
стереохимии р-ции вводится дополнит, характеристика. 
Процесс, в к-ром одновременно образуются (или разры
ваются) связи с одной стороны плоскости молекулы, наз. 
с у п р а п о в е р х н о с т н ы м  (обозначается s). Если эти связи 
в переходном состоянии расположены по разные стороны 
плоскости молекулы, р-цию относят к а н т а р а п о в е р х -  
н о с т н о м у  типу (а). Напр., циклодимеризация этилена че
рез переходное состояние с взаимно перпендикулярным 
расположением реагирующих молекул относится к s.a-при- 
соединению:

В случае 1,2-сигматропного смещения алкильной группы 
в карбкатионе RR'R"CCH2CH 2 перегруппировке с сохране
нием конфигурации мигрирующего центра .соответствует 
Ѵ -Ц иклоприсоединение, процессу с обращением конфигура
ции -s , а-циклоприсоединение:

' f * "  

'Л — gc

Осн. метод теоретич. анализа перициклич. р-ций-по
строение корреляц. диаграмм, при помощи к-рых устана
вливаются соответствия по симметрии между орбиталями 
исходных реагентов и продуктов. Путь сближения реаген
тов (или отдельных связей для случая внутримол. превра
щения) определяет симметрию переходного состояния, 
в рамках к-рой устанавливаются корреляции между орби
талями реагентов и продуктов. В р-циях, разрешенных 
принципом сохранения орбитальной симметрии, все запол
ненные орбитали реагентов трансформируются в запол
ненные орбитали продуктов. Невыполнение этого усло
вия-корреляция с антисвязывающими (т.е. энергетически 
невыгодными) орбиталями продуктов-означает симме- 
трийный запрет р-ции в данном электронном состоянии.

Пример корреляц. диаграмм приведен на рис. Орбитали 
реагентов и продуктов классифицируются как симме
тричные S и антисимметричные А по отношению к элемен
там симметрии, сохраняющимся в ходе р-ции. Таковыми 
являются проходящие через центр связи С 2 —С3 ось симме
трии второго порядка для конротаторного пути и пло
скость симметрии для дисротаторного. Корреляц. линии, 
связывающие орбитали, показывают, что требования со
хранения орбитальной симметрии выполняются для осн.

м
71*

м
п

б 0
О р б и та л и  “  О р б и та л и  О р б и та л и

ц и к л о б у т е н а  1 .3 - б у т а д и е н а  ц и к л о Ь у т е н а

Рис. К орреляционная ди аграм м а превращ ения 1,3-бутадиена в циклобутен; 
û -ко н р о тато р н ы й  путь, 6 -д и ср о тато р н ы й  путь.

- S — 1



434 ВУЛКАНИЗАТ
состояния только в случае конротаторного процесса. Для 
дисротаторного орбиталь я 2 1,3-бутадиена переходит в ан
тисвязывающую орбиталь я* циклобутена. Последняя м. б. 
заселена электронами только в возбужденном состоянии, 
поэтому дисротаторная р-ция разрешена только в возбу
жденном состоянии и реализуется фотохимически. Ука
занные предсказания полностью соответствуют эксперим. 
данным для разл. производных 1,3-бутадиена и циклобуте
на.

Анализ корреляц. диаграмм разл. типов перициклич. 
р-ций позволил сформулировать В.-Х. п., определяющие 
возможность процесса в зависимости от общего числа 
электронов во взаимодействующих орбиталях и стереохи
мии сближения. В табл. 1-3 суммированы В.-Х. п. для ци
клоприсоединения, электроциклич. и сигматропных р-ций 
соответственно.

Т а б л .  ( .-Р А З Р Е Ш Е Н Н Ы Е  П О  О Р Б И Т А Л Ь Н О Й  С И М М Е Т Р И И  
Р Е А К Ц И И  Ц И К Л О П Р И С О Е Д И Н Е Н И Я  В З А В И С И М О С Т И  О Т  О Б Щ Е ГО  

Ч И С Л А  л -Э Л Е К Т Р О Н О В

С тереохим ия присоединения Термич р-ция Ф отохим. р-ция

5, s; a, a  4q  + 2 4q
s, a  4q 4q  +  2

Т а б л .  Z - Р А ЗР Е Ш Е Н Н Ы Е  П О  О Р Б И Т А Л Ь Н О Й  С И М М Е Т Р И И  Э Л Е К Т Р О - 
Ц И К Л И Ч Е С К И Е  Р Е А К Ц И И  В ЗА В И С И М О С Т И  О Т  О Б Щ Е Г О  Ч И С Л А  

тс-ЭЛ ЕКТРО Н О В

Тип зам ы кания цикла Термич. р-ция Ф отохим  р-ция

К ои ротаторн ы й  (s, û) 4q 4q +  2
Д и сротаторн ы й  (s, s) 4q  +  2 4q

Т а б л .  3 . - П Р А В И Л А  В У Д В О Р Д А -Х О Ф М А Н А  Д Л Я  С И Г М А Т Р О П Н Ы Х  
М И Г Р А Ц И Й  А Л К И Л Ь Н Ы Х  И  И З О Э Л Е К Т Р О Н Н Ы Х  И М  Г Р У П П

электро- -  Термически разреш енная р-ция
иов Н„еИТ,^л кати он  анионльны и

4 q  l,(4q  -  I) l,4 q  l,(4q -  2) s, а , сохранение конфигурации
s, s ,  обращ ение конфигурации 

4q  +  2 l,(4q +  I) l,(4q  -f 2) l,4q s, s , сохранение конфигурации
s, a; обращ ение конфигурации

В случае димеризации этилена общее число я-электронов 
равно 4 (система 4q, q =  1). Следовательно (см. табл. 1), для 
этой р-ции s,«-присоединение должно реализоваться фото
химически, что и наблюдается экспериментально. Для s,s- 
присоединения 1,3-бутадиена и этилена (диеновый синтез) 
число п-электронов равно 6  (система 4q + 2, q =  1) и, следо
вательно, предпочтительно термич. превращение.

Для всех видов перициклич. р-ций справедливо о б о 
б щ е н н о е  В.-Х.п.: в основном электронном состоянии 
разрешены по симметрии р-ции, для к-рых общее число 
(4q + 2)s и (4q)a компонент нечетное. Для разрешенных по 
симметрии фотохим. р-ций указанное число-четное. Напр., 
для конротаторного л,а-замыкания 1,3-бутадиена имеется 
одна компонента (4q + 2, q = 0) и р-ция относится к типу 
термически разрешенных.

Принцип орбитальной симметрии не имеет исключений, 
однако В.-Х. п. не являются абсолютными, и ряд р-ций, за
прещенных по симметрии, практически вполне реализуем. 
Однако в этом случае они почти всегда осуществляются 
как постадийные, т.е. несогласованные процессы.

Кроме В.-Х. п. существуют другие подходы к теоретич. 
анализу перициклич. р-ций, напр, граничных орбиталей тео
рия. Как и В.-Х. п., они основаны на анализе топологии (уз
ловых характеристик) циклич. системы взаимодействующих 
орбиталей реагентов в переходном состоянии.

Л ит .:  В у д в о р д  Р., Х о ф ф м а и  Р ,  С охранение орбитальной  симметрии, 
пер. с англ .. М., 1971 ; М  и и к и н В. И., С и м к и н  Б. Я , М и и я е в Р  М., Теория 
строения м олекул, Э лектроииы е оболочки, М , 1979. В. И. М инкин.

ВУЛКАНИЗАТ, то же, что резина.
ВУЛКАНИЗАЦИЯ, технол. процесс, в к-ром пластичный 
каучук превращается в резину. В результате В. фиксируется 
форма изделия и оно приобретает необходимые прочность, 
эластичность, твердость, сопротивление раздиру, усталост
ную выносливость и др. полезные эксплуатационные св-ва.

С хим. точки зрения В.-соединение («сшивание») гибких 
макромолекул каучука в трехмерную пространств, сетку (т. 
наз. в у л к а н и з а ц и о н н у ю  сетку)  редкими поперечными 
хим. связями. Образование сетки происходит под дей
ствием спец. хим. агента или (и) энергетич. фактора, напр, 
высокой т-ры, ионизирующей радиации. Поперечные связи 
ограничивают необратимые перемещения макромолекул 
при мех. нагружении (уменьшают пластич. течение), но не 
изменяют их способности к высокоэластич. деформации 
(см. Высокоэластическое состояние). Степень сшивания (гу
стоту сетки поперечных связей) характеризуют равновесны- 
ми модулями растяжения или сдвига, к-рые определяют 
при сравнительно небольших деформациях, равновесным 
набуханием в хорошем р-рителе, а также содержанием мак
ромолекул, оставшихся в сшитом образце вне сетки (золь- 
фракция).

Структура вулканизационной сетки. Механизм вулканиза
ции. Вулканизац. сетка имеет сложное строение. В ней наря» 
ду с узлами, в к-рых соединяются две макромолекулы (тет- 
рафункциональные узлы), наблюдаются также полифунк- 
циональные узлы (соединение в одном узле неск. макромо
лекул). Св-ва сеток зависят от концентрации поперечны* 
хим. связей, их распределения и хим. строения, а также от 
средней мол. массы и ММР вулканизуемого каучука, раз- 
ветвленности его макромолекул, содержания в сетке золь- 
фракции и др. Оптимальная густота сетки достигается при 
участии в сшивании всего 1 - 2 % мономерных звеньев ма
кромолекулы. Дефектами сетки м. б. своб. концы макромо* 
лекул, не вошедшие в нее, но к ней присоединенные; сшив* 
ки, соединяющие участки одной и той же цепи; захлесты 
или переплетения цепей и т.д.

Поперечные хим. связи-мостики образуются под дей
ствием разл. агентов В. и представляют собой фрагменты 
молекул самого агента. От хим. состава этих мостиков за
висят мн. эксплуатац. характеристики резин, напр, сопроти
вление термоокислит. старению, скорость накопления оста
точных деформаций в условиях сжатия при повыш. т-рах, 
стойкость к действию агрессивных сред. Влияние хим. со
става и длины поперечных связей на прочность резин при 
обычной т-ре надежно не установлено.

Строение сетки вулканизатов, наполненных технич. угле
родом (сажей), сложнее, чем ненаполнеиных, из-за сильного 
физ и хим. взаимод. каучука с наполнителем. Для таких 
вулканизатов количеств, связь между параметрами сетча
той структуры и эксплуатац. характеристиками до сих пор 
не найдена. Однако существуют разнообразные качеств, 
и полуколичеств. зависимости, к-рые широко используют 
для разработки рецептур резин и прогнозирования их пове
дения при В.

На практике, чтобы обеспечить высокую производитель
ность оборудования, стремятся к миним. продолжительно
сти В., но в условиях, обеспечивающих эффективную пере
работку смесей и получение резин с наилучшими св-вами. 
Весь процесс принято подразделять на три периода: 1) ин
дукционный; 2 ) период формирования сетки; 3) перевулка- 
низация (реверсия). По продолжительности индукц. перио
да, когда измеримое сшивание не наблюдается, определяют 
стойкость резиновой смеси к п р е ж д е в р е м е н н о й  в у л 
к а н и з а ц и и  ( п о д в у л к а н и з а ц и и ) .  Последняя затруд
няет переработку смеси и приводит к ухудшению кач-ва из
делий. Этот период особенно важен при В. многослойных 
изделий, т. к. с увеличением его продолжительности усили
ваются слипание отдельных слоев смеси при формирова
нии изделия и совулканизация слоев.

Завершению периода формирования сетки соответствует 
о п т и м у м  в у л к а н и з а ц и и - в р е м я ,  за к-рое обычно до-



стигается образование вулканизата с наилучшими св-вами. 
Технически важная характеристика-плато в у л к а н и з а 
ции,  т.е. отрезок времени, в течение к-рого значения изме
ряемого параметра, близкие к оптимальным, изменяются 
сравнительно мало. К перевулканизации приводит продол
жение нагревания резины после израсходования агента В. 
Перевулканизация проявляется в дальнейшем повышении 
жесткости вулканизата (напр., при В. полибутадиена, сопо
лимеров бутадиена со стиролом или акрилонитрилом) или, 
наоборот, в его размягчении (при В. полиизопрена, бутил- 
каучука, этилен-пропиленового каучука). Эти изменения 
св-в связаны с термической перестройкой вулканизац. сет
ки, термич. и термоокислит. превращениями макромо
лекул.

Элементарные р-ции, протекающие при В., определяются 
хим. строением каучука и агента В., а также условиями 
процесса. Обычно, независимо от характера этих р-ций, 
различают 4 стадии В. На первой, охватывающей в основ
ном индукц. период, агент В. переходит в активную форму: 
в результате его р-ции с ускорителями и активаторами 
процесса образуется т. наз. действительный агент В. (ДАВ). 
[Применение сравнительно стабильных компонентов вул
канизующей системы обусловлено необходимостью отно
сительно длительного (до одного года) их хранения на ре
зиновых заводах, а также сохранения в течение нек-рого 
времени пластичности резиновой смеси, поскольку в про
тивном случае исключается возможность формования изде
лия.]

Собственно сшивание охватывает две стадии: а) актива
цию макромолекул в результате их р-ции с ДАВ, приводя
щей к образованию полимерного своб. радикала, полимер
ного иона или активного промежут. продукта присоедине
ния агента В. к макромолекуле; б) взаимод. двух активиро
ванных макромолекул (или активированной и неактивиро
ванной) с образованием поперечной связи. На 4-й стадии 
происходит перестройка «первичных» поперечных связей 
в термически и химически более устойчивые структуры; 
при В. каучуков спец. назначения, напр, полисилоксановых 
или фторкаучуков, этой цели служит отдельная технол. опе
рация-выдержка в воздушных термостатах.

Специфич. особенности рассмотренных р-ций-высоко
вязкая среда, а также большой избыток каучука по сравне
нию с кол-вом агента В. (обычно 1-5% от массы каучука). 
Большинство агентов В. плохо растворимо (твердые в-ва) 
нли плохо совместимо (жидкости) с каучуком; поэтому для 
равномерного диспергирования агента В. в среде каучука 
в виде частиц (капель) минимально возможного размера 
применяют спец. диспергаторы, являющиеся ПАВ для дан
ной системы. Хорошим диспергатором служит, напр., стеа
рат цинка, к-рый образуется в резиновой смеси при р-ции 
стеариновой к-ты с ZnO, применяемыми в кач-ве активато
ров серной В. Присутствие полярных группировок в макро
молекуле, полярных нерастворимых в-в в резиновой смеси 
и ряд др. факторов способствует локальному концентриро
ванию даже р-римых в каучуке агентов В. Вследствие этого 
р-ции, обусловливающие В., идут частично как гомогенные 
(растворенный ДАВ), а частично как гетерогенные [р-ции 
на границе раздела каучук-частица (капля) ДАВ]. Пола
гают, что гетерогенные р-ции приводят к образованию сет
ки с узким ММР отрезков макромолекул между сшивками, 
благодаря чему повышаются эластичность, динамич. вы
носливость и прочность вулканизатов. Статистич. распреде
ление поперечных связей, характерное для гомогенных 
р-ций, предпочтительнее при получении уплотнит, резин, 
наиб, важное св-во к-рых-малое накопление остаточных 
деформаций при сжатии.

Поскольку от доли гетерог. р-ций зависит строение вул
канизац. сетки, св-ва вулканизатов определяются не только 
механизмом хим. р-ций, но и размером и распределением 
дисперсных частиц агента В. и ДАВ в каучуке, интенсив
ностью межмол. взаимод. на межфазной границе и др. 
Влияние этих факторов проявляется при смешении каучука 
с ингредиентами и переработке резиновой смеси. Поэтому

св-ва вулканизата зависят от «предыстории» конкретного 
образца.

Технология вулканизации. Вулканизующие системы. Боль
шинство резиновых смесей подвергается В. при 130-200 °С 
в спец. агрегатах (прессы, автоклавы, форматоры-вулкани- 
заторы, солевые ванны, котлы, литьевые машины и др.) 
с применением разнообразных теплоносителей (перегретый 
водяной пар, горячий воздух, электрообогрев и др.). Герме
тики, резиновые покрытия и др. часто вулканизуют ок. 
20 °С («холодная» В.).

Круг а г е н т о в  в у л к а н и з а ц и и  довольно широк, а вы
бор их определяется хим. строением каучука, условиями 
эксплуатации изделий и приемлемым технол. способом 
проведения В. Для диеновых каучуков (гомо- и сополиме
ров изопрена или бутадиена) наиб, широко применяют т. 
наз. с е р н у ю  в у л к а н и з а ц и ю .  Ее используют в произ-ве 
автомобильных покрышек и камер, мн. видов резиновой 
обуви, РТИ и др. Мировое потребление серы для В. превы
шает 1 0 0  тыс. т/год (среднее ее содержание в резиновой 
смеси составляет 1,5% по массе).

Наиб, важные компоненты серной вулканизующей си
с т е м ы - у с к о р и т е л и  в у л к а н и з а ц и и ;  варьируя их тип 
и кол-во (при обязательном присутствии активатора 
В,-смеси ZnO со стеариновой к-той), удается в широких 
пределах изменять скорость В., структуру сетки и çe-ва ре
зин. Именно хим. строение ускорителя определяет скорость 
образования и реакц. способность ДАВ. В случае серной 
вулканизации он представляет собой полисульфидиое со
единение ускорителя (Уск) типа Уск -S x -У ск или 
Уск -  S* -  Zn -  Sv -  У ск. В результате р-ций ДАВ с а-метиле- 
новыми группами или (и) двойными связями макромоле
кулы образуются поперечные связи, содержащие один или 
неск. атомов серы.

В пром-сти в кач-ве ускорителей серной В. наиб, широко 
(70% общего объема потребления этих ингредиентов) при
меняют замещенные тиазолы и сульфенамиды. Первые, 
напр. 2 -меркаптобензотиазол, дибензотиазолилдисульфид, 
обеспечивают широкое плато В. и высокое сопротивление 
резин термоокислит. старению. Сульфеиамиды, напр. N-ци- 
клогексил-2 -бензотиазолилсульфенамид (сульфенамид Щ  
морфолилтиабензотиазол (сульфенамид М), уменьшают 
склонность смесей к преждевременной В., улучшают фор- 
муемость смесей и монолитность изделий, задерживают 
побочные процессы (напр., деструкцию и изомеризацию 
каучука).

В присут. ускорителей из группы тиурамов, напр, тетра- 
метилтиурамдисульфида, дипентаметилентиурамтетра- 
сульфида, получают резины с повыш. теплостойкостью. 
Эти соединения, обеспечивающие высокую скорость серной 
В., способны вулканизовать диеновые каучуки и без эле
ментной серы. Еще большее ускорение В. наблюдается при 
использовании т. наз. у л ь т р а у с к о р и т е л е й - д и т и о к а р -  
баматов и ксантогенатов. В присут. первых (диметилдитио- 
карбамат Zn, диэтилдитиокарбамат диэтиламина) рези
новые смеси м. б. вулканизованы в течение короткого 
времени при 110-125 °С. Водорастворимые представители 
этой группы соединений, напр, диметилдитиокарбамат Na, 
используют для В. латексных смесей и нек-рых резиновых 
клеев. Ксантогенаты, напр, бутилксантогенат Zn, приме
няют гл. обр. в клеевых композициях, вулканизующихся 
при 20-100°С.

Первые введенные в практику ускорители серной В.-аль- 
дегидамины (продукты конденсации анилина с альдегида
ми) и гуанидины (гл. обр. дифенилгуанидин)-характери
зуются замедленным действием. Благодаря этому они 
удобны при получении эбонитов н массивных изделий. Ди
фенилгуанидин, кроме того, широко применяют в комбина
ции с тиазолами для повышения активности последних; 
разработано большое число двойных систем ускорителей, 
к-рые обеспечивают более эффективную В., чем каждый из 
них в отдельности.

Для эффективного уменьшения склонности к подвулкани- 
зации резиновых смесей с серной вулканизующей системой



применяют з а м е д л и т е л и  по д в у л к а н и з а ц и и -N-HH- 
трозодифениламин, фталевый ангидрид, N-циклогексил- 
тиофталимид. Действие этих ингредиентов сводится 
к уменьшению скорости р-ций компонентов вулканизую
щей системы с каучуком или между собой при образовании 
ДАВ.

С целью получения резин со спец. св-вами в пром-сти 
расширяется применение таких агентов В., как орг. перок
сиды, алкилфеноло-формальд. смолы, олигоэфиракрилаты 
и др. непредельные соединения, орг. полигалогенпроиз- 
водные, нитрозосоединения и др. Растет также интерес к В. 
под действием радиац. излучения и других физ. факторов, 
Пероксидные и радиац. резины отличаются повыш. тепло
стойкостью и улучшенными диэлектрич. св-вами; резины, 
вулканизованные алкилфеноло-формальд. смолами,-высо
кой стойкостью к перегретому пару.

В. каучуков, содержащих в макромолекуле функц. 
группы, возможна также с помощью соединений, вступаю
щих с этими группами в хим. р-ции. Так, винилпириди- 
новые каучуки вулканизуются полигалогенпроизводиыми, 
галогенсодержащие каучуки (полихлоропрен, хлорсульфи- 
рованный полиэтилен, хлорбутилкаучук, фторкаучуки) — 
диаминами и полиолами, уретановые-диизоцианатами.

Лит . : Г  о ф м  а  и и В., Вулканизация и вулканизую щ ие агенты , пер. с  нем., Л., 
1968; Б л о х  Г. А., Органические ускорители вулканизации и вулканизирую щ ие 
системы  дл я  эластомеров, Л., 1978; Д о и ц о в  А. А., П роцессы  структурирования 
эластом еров, М., 1978 ; Д  о г а д  к и н Б. А., Д о и ц о в  А. А., Ш е р ш  н е в В. А., Хи- 
мия эластом еров, 2 изд., М., 1981; Д о н ц о в  А. А., Ш е р ш н е  в В. А., «Ж ВХО им. 
Д .И . М енделеева», 1986, т. 31, №  1. A .A . Донцов.

ВЫМОРАЖИВАНИЕ, выделение в твердом виде компо
нента р-ра или газовой смеси при охлаждении. Т-ра, при 
к-рой происходит В., определяется составом р-ра (газа) 
и концентрацией его компонентов.

В. используют, напр., для выделения кристаллов 
C a(N 0 3 )2 -4Н20  из р-ров после разложения прир. фосфа
тов азотной к-той в произ-ве нитрофоски. При этом р-р по
ступает в систему кристаллизаторов, где охлаждается до
— 10 или — 5 °С рассолом, циркулирующим по змеевикам, 

или при непосредств. контакте с охлаждающей жидкостью, 
не смешивающейся с р-ром.

В. используют для концентрирования р-ров. Процесс 
включает кристаллизацию р-рителя, отделение кристаллов 
и их плавление. В результате исходный р-р разделяется на 
концентрат и р-ритель. Концентрирование методом В. при
меняется в хим. технологии для произ-ва солей из прир. 
сырья, в пищ. пром-сти для получения соков, концентратов 
чая, пива и т.п.

С помощью В. деминерализуют (опресняют) соленые во
ды. При охлаждении соленой воды ниже т-ры замерзания 
в ней образуются кристаллы льда, к-рые после отделения, 
промывки и плавления дают опресненную воду. Охлажде
ние производят жидкостью через стенку кристаллизатора 
или в условиях непосредств. контакта с хладагентом-га
зообразным или жидким (при пониж. давлении и т-ре трой
ной точки),

В. используется для осушки и очистки воздуха (газов) 
в спец. переключающихся вымораживателях. Охлаждение 
осуществляется жидким хладагентом или газообразными 
продуктами разделения. Водяной пар и С 0 2 при охлажде
нии конденсируются или кристаллизуются из воздуха, 
образуя иней. В. применяется в произ-ве С 0 2 из дымовых 
газов, а также 0 2, N 2 и др. газов из воздуха (см. Воздуха 
разделение).

Л ит .: К о л о д и н  М. В , О преснеиие воды  зам ораж иванием , Аш., 1977; О р е 
х о в  И. И., О б р е з к о в  В. Д., Х олод в процессах химической технологии, Л., 
1980; П а п  Л., Концентрирование вы мораж иванием , М., 2982. Е .И . Таубман.

ВЫПАРИВАНИЕ, осуществляют для концентрирования 
р-ров, выделения растворенного в-ва или получения чисто
го р-рителя. В. подвергают преим. водные р-ры нелетучих 
или малолетучих в-в.

В. происходит благодаря подводу теплоты извне (чаще 
всего используют водяной пар давлением до 1,2 МПа, 
к-рый наз. греющим, или первичным) и непрерывному уда
лению образующегося при кипении р-ра пара, наз. вто

ричным (при отборе на сторону наз. экстра-паром). Движу
щая сила В,-разность т-р греющего пара и кипящего р-ра, 
наз. полезной (Агпол). Она всегда меньше разности между 
т-рами первичного и вторичного паров, т. к. р-р кипит при 
более высокой т-ре, чем чистый р-ритель. Указанное разли
чие в т-рах (АД наз. физ.-хим. (концентрационной, темпера
турной) депрессией, определяется хим. природой р-ра и ча
сто достигает больших значений, возрастая с увеличением 
концентрации и внеш. давления. Напр., в случае В. воды 
при 760 мм рт. ст. 50%-ный водный р-р NaOH кипит при 
142,2°С (ДТ =  42,2°С), 75%-ный р-р N aO H -при 192 °С (А,. = 
= 92,0). Т-ра кипения р-ра повышается также из-за более 

высокого давления в р-ре, чем в паровом пространстве. Од
на из главных причин повышения давления -  гидростатич. 
давление р-ра, или т. наз. гидростатич. депрессия, к-рая 
в среднем составляет АГ =  1-3°С.

Для проведения процесса применяют выпарные аппа
раты (В. а.), работающие под атмосферным и избыточным 
(до 0,6 МПа) давлением или разрежением (до 0,008 МПа). 
При работе под избыточным давлением повышается т-ра 
кипения р-ра, поэтому возможности данного способа огра
ничены св-вами р-ра и т-рой теплоносителя. Разрежение 
в В. а. создается в результате конденсации вторичного пара 
в спец. конденсаторах, охлаждаемых водой или исходным 
р-ром, и удаления неконденсирующихся газов с помощью 
вакуум-насоса. В. в условиях разрежения позволяет снизить 
т-ру кипения р-ра; применяется для концентрирования тер- 
мочувствит. р-ров, напр, лизина, послеспиртовых бард ги
дролизных произ-в, а также высококипящих р-ров, напр.
h 2 s o 4.

В зависимости от способа нагревания концентрируемого 
р-ра В. а. делят на поверхностные (теплота передается от 
теплоносителя к р-ру через стенку) и контактные, в к-рых 
происходит непосредственное соприкосновение теплоноси
теля с р-ром.

Поверхностные выпарные аппараты. Наиб, распростра
нены В. а. с трубчатыми греющими камерами. В таких ап
паратах р-р находится в трубном, а греющий п ар -в  меж- 
трубном пространстве. Осн. достоинства; интенсивная 
теплопередача, многократное использование теплоты вто
ричного пара, высокая степень чистоты целевого продукта, 
возможность создания аппаратов большой единичной 
мощности, легкость удаления инкрустирующих отложений 
с поверхности кипятильных труб. Различают В. а. с мно
гократной циркуляцией р-ра (естественной и принуди
тельной) и однократной-т. наз. однопроходные, или 
пленочные.

Движение р-ра в В.а. с е с т е с т в е н н о й  ц и р к у л я ц и е й  
(рис. 1 ,а, 6 , в) осуществляется благодаря разности плотно
стей парожидкостной смеси в зоне кипения и р-ра вне ее 
(рис. 1 , 6 ) или вследствие увлечения жидкости всплывающи
ми пузырьками пара (аппараты с кипением р-ра в трубах 
камеры). Эти аппараты применяют для маловязких (т) до 
6 - 8  м П а-c) р-ров. Осн. характеристики: скорость циркуля
ции р-ра обычно не более 1,0-1,5 м/с, Atno„ = 15-25 °С, 
пов-сть нагрева до 630 м2, коэф. теплопередачи
1,2-1, 8  кВтДм -К), продолжительность работы между про
мывкой или мех. очисткой 3-4 сут. Достоинство -  отсут
ствие расхода электроэнергии; недостаток-зависимость 
интенсивности В. от тепловой нагрузки, к-рая снижается 
при загрязнении пов-сти нагрева.

В аппаратах с вынесенной зоной кипения (рис. 1 ,а, б) над 
греющей камерой установлена дополнит, подъемная труба 
(труба вскипания), к-рая обеспечивает высокую скорость 
естественной циркуляции. Кипение происходит в трубе (по
скольку труба заполнена р-ром, давление в греющих тру
бах выше, чем насыщенного вторичного пара при т-ре р-ра, 
на величину массы гидростатич. столба парожидкостной 
смеси). Эти аппараты предназначены для р-ров плохо рас
творимых в-в, к-рые при концентрировании выпадают 
в осадок и образуют на пов-сти нагрева значит, слой наки
пи (NaCl, Na2 C 0 3, С аС 0 3 и др.), а также при опреснении 
морской воды. Для насыщ. р-ров хорошо растворимых со-
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р о то р ; 7 -о сев о й  насос.
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лей, не выпадающих при концентрировании в осадок и не 
образующих накипи (напр., NaNÖ2, N aN 03, NH 4 N 0 3, 
KCl), применяют В. а., в кипятильных трубах к-рых р-р не 
только нагревается, но и кипит (рис. 1,в). Разновидность 
рассмотренных аппаратов -  В. а. с двухходовой греющей ка
мерой (рис. 1,г, à). Они не имеют циркуляционной трубы 
(ее роль выполняет часть трубного пучка камеры), менее 
металлоемки, занимают меньшую площадь (пов-сть на
грева до 1600 м2). Эти аппараты используют для р-ров в-в, 
растворимость к-рых возрастает с повышением т-ры (напр., 
щелока в произ-ве хлора и каустич. соды, содово-поташные 
р-ры в произ-ве глинозема).

Для повышения интенсивности движения р-ра и коэф. те
плопередачи применяют В.а. с п р и н у д и т е л ь н о й  ци р 
к у л я ц и е й ,  создаваемой спец. осевым насосом (рис. 1 ,е). 
Такие аппараты служат для В. сравнительно вязких (г) до 
1 Па • с) продуктов, напр, аммофосных пульп в произ-ве ми
неральных удобрений. Осн. характеристики: скорость цир
куляции р-ра 2,0-2,5 м/с, ДГПШІ = 7-15°С, пов-сть нагрева до 
1800 м2, коэф. теплопередачи до 3 кВтДм2 • К), продолжи
тельность работы между промывкой или мех. очисткой до 
30 сут. Важное достоинство-независимость интенсивности 
В. р-ра от тепловой нагрузки. Недостатки: необходимость 
использования насосов, затраты электроэнергии на цирку
ляцию р-ра.

П л е н о ч н ы е  В.а. применяют для сильно пенящихся 
и термочувствительных продуктов, напр, в произ-ве

дрожжей, ферментов, антибиотиков, фрук
товых соков, р-римого кофе. Концентрирова
ние происходит в результате однократного 
движения тонкого слоя (пленки) р-ра вместе 
с вторичным паром вдоль труб длиной 
6 - 8  м (пов-сть нагрева до 2200 м 2). Разли
чают: аппараты с прямоточным восходящим 
движением р-ра за счет силы трения на гра
нице между жидкостью и паром, к-рый дви
жется снизу вверх с достаточно большой 
скоростью (рис. 1 , ж); с нисходящим движе
нием жидкости, свободно стекающей по пов- 
сти нагрева (рис. 1 ,з); роторные, в к-рых р-р 
перемещается («размазывается») скребками 

ротора по пов-сти теплообмена (рис. 1, и). В роторных ап
паратах концентрируют очень вязкие (т) до 20 Па • с) термо- 
чувствит. в-ва, напр, карбамид, желатину, капролактам, 
глицерин; в результате получают пасто- или порошко
образные продукты. Достоинства пленочных В.а.: отсут
ствие гидростатич. депрессии, малое гидравлич. сопроти
вление, высокий коэф. теплопередачи [до 2500 кВтДм ■ К)], 
большая производительность при относительно небольших 
объемах аппаратов и занимаемых ими площадях, малая 
продолжительность контакта р-ра с пов-стью теплообмена. 
Недостатки: чувствительность к неравномерности подачи 
исходного р-ра, трудоемкость очистки пов-сти нагрева.

Важное значение для эффективной работы В. а. имеет 
происходящее в его паровом пространстве, или сепараторе, 
отделение вторичного пара от капель концентрируемого 
р-ра. Последние загрязняют пар, затрудняя использование 
его конденсата для питания паровых котлов ТЭЦ, а также 
служат причиной инкрустации (иногда значительной) пов- 
сти нагрева и источником безвозвратных потерь концен
трируемого р-ра. Степень сепарации вторичного пара зави
сит от св-в р-ра и интенсивности образования пены 
(обильное пенообразование повышает унос р-ра паром). 
Низкое поверхностное натяжение и высокая вязкость р-ра 
способствуют появлению пены. Присутствие в р-ре взве
шенных частиц сообщает пене устойчивость. Для уменьше
ния пенообразоваиия к р-ру иногда добавляют в-ва, к-рые 
повышают поверхностное натяжение (напр., растит, масла,



высшие спирты, керосин) или удаляют взвешенные в-ва 
перед В. путем фильтрования р-ра.

Унос может происходить также в результате попадания 
капель выпариваемого р-ра в паровое пространство и их 
мех. захвата вторичным паром. Для предотвращения этого 
скорость пара в сепараторе должна быть сравнительно не
велика (2-4 м/с), а высота парового пространства-доста
точно большой (1,6-3,0 м), чтобы увлеченные паром капли 
жидкости успевали оседать под действием силы тяжести. 
Для улучшения сепарации пара применяют спец. ловушки, 
или брызгоуловители. Они действуют аналогично инер
ционным пылеуловителям или циклонам для очистки га
зов: брызги отделяются от пара вследствие резкого изме
нения скорости и направления его движения либо под 
действием центробежной силы.

Одно из условий нормальной работы В.а-непрерывный 
отвод конденсата первичного пара. Накопление конденсата 
в греющей камере приводит к потере части активной пов- 
сти нагрева и, следовательно, к Снижению производитель
ности аппарата. Для удаления конденсата без пропуска не- 
сконденсировавшегося (пролетного) пара применяют т. наз. 
конденсатоотводчики. Наиб, распространены поплавковые 
устройства, действие к-рых основано на различии плотно
стей пара и конденсата. Прн поступлении пара конденсат 
вытесняется из поплавке, открытого сверху или снизу; по
следний всплывает и прн помощи штока закрывает про
пускное отверстие.

Интенсивность работы В. а., особенно при переработке 
р-ров в-в, к-рые образуют отложения на пов-сти нагрева, 
в значит, степени зависит от своевременного удаления на
кипи. Последняя сильно уменьшает коэф. теплопередачи и, 
следовательно, производительность аппаратов, нарушает 
циркуляцию р-ра, м. б. причиной коррозии в сварных швах. 
Снижение коэф. теплопередачи компенсируют увеличением 
Дгпол. Это достигается повышением давления греющего па
ра при постоянном давлении в аппарате или уменьшением, 
давления в аппарате при постоянных т*ре и давлении пер
вичного пара. Для сохранения неизменной производитель
ности В. а. (при условии постоянства состава выпариваемо
го р-ра и давления) т-ра греющего пара должна возрастать 
пропорционально продолжительности работы аппаратов. 
Последняя определяется кол-вом отложений на пов-сти на
грева. Накипь удаляют путем периодич. промывки или мех. 
очистки В. а.

Контактные выпарные аппараты. Для химически агрес
сивных р-ров, особенно при высоких т-рах, напр. H 2 SÖ4, 
СаС12, Na2 S 0 4  ■ 10Н20  (мирабилит), применяют аппараты 
с т. наз. погружным горением (рис. 2)-Цилнндрич. емкости

Отходящие газы и пар

Рис. 2. Выпарной ап п ар ат  с  пог
руж ны м горением : 1 - г о р е л к а ;  2 -  
корпус.
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мированные. В ннх топоч
ные газы, используемые 
как теплоноситель, обра
зуются в результате сжи
гания топлива (напр., 
прир. газа) в горелках, 
к-рые погружены в кон
центрируемый р-р. Эти

газы барботируют через р-р и удаляются вместе с вто
ричным паром. Важное достоинство таких В .а-отсут
ствие пов-сти теплообмена, что обеспечивает сравни
тельно простое решение вопросов коррозионной стой
кости материалов, из к-рых изготовлены аппараты. 
Недостатки: большой расход топлива, невозмож
ность использования вторичного пара в кач-ве теплоно
сителя (удаляется в смеси с газами), загрязнение атмос
феры топочными газами и продуктами уноса р-ра паром.

Для получения небольших масс продукта (неск. г или кг) 
в лаб. условиях обычно применяют стеклянные колбы, 
снабженные внутр. или внеш. конденсаторами.

Выпарные установки. О д н о с т у п е н ч а т ы е  у с т а н о в 
ки м. б. непрерывного и периодич. действия. Последние от
личаются более высокими коэф. теплопередачи, ио сложнее 
в обслуживании, поскольку их нельзя полностью автомати
зировать. В одиночных аппаратах выпариваіот сравнитель
но небольшие кол-ва р-ров, иапр. в произ-вах особо чистой 
NaCl, а также Na2 S, томатных паст, сгущенного молока. 
Образующийся вторичный пар для В. не используют. Упо
мянутый недостаток устранен в аппаратах с тепловым на
сосом. В них вторичный пар сжимают турбокомпрессором 
или паровым инжектором, повышая т. обр. его т-ру до 
т-ры греющего пара. В первом случае используется практи
чески полностью вторичный пар, расходуется только элек
троэнергия, одиако возрастают стоимость оборудования 
и затраты на его эксплуатацию. Во втором случае вслед
ствие добавления в систему первичного пара часть вторич
ного пара удаляется из цикла. Аппараты с тепловым насо
сом целесообразно применять для р-ров, характеризую
щихся небольшими температурными депрессиями, при 
разрежениях в паровом пространстве 0,02-0,08 МПа 
и малых степенях сжатия вторичного пара (не более 2 ).

Расход греющего пара в одиночных В. а. весьма велик 
(1,20-1,25 кг на 1 кг выпариваемой воды). Для его уменьше
ния в пром-сти широко применяют м н о г о с т у п е н 
ч а т ы е  у с т а н о в к и  (преим. непрерывного действия), со
стоящие из ряда последовательно соединенных одиночных 
аппаратов. В этих установках, работающих при постепенно 
понижающемся давлении (в последней ступени 8-12 кПа), 
первичным паром обогревается только первая ступень, 
а каждая последующая -  вторичным паром предыдущей. 
Число ступеней определяется полезной разностью т-р, физ.- 
хим. свойствами р-ров и типом В. а. В установках, вклю
чающих аппараты с естественной циркуляцией и восходя
щим движением пленки р-ра, к-рые эффективно работают 
только при значительной полезной разности т-р, число 
ступеней обычно ие превышает 3-5. При использовании 
В. а. с принудительной циркуляцией и со стекающей плен
кой р-ра, работа к-рых не зависит от температурного напо
ра, число ступеней достигает 10 и более. Оптимальное чис
ло ступеней находится с учетом миним. стоимости единицы 
массы выпаренной воды.

В зависимости от направления относит, движения р-ра 
и пара многоступенчатые установки делятся на прямо
точные, противоточные, смешанного типа и с парал
лельным питанием ступеней. В наиб, простой по аппара
турному оформлению прямоточной установке р-р подается 
в первый аппарат и, перемещаясь последовательно через 
остальные под действием перепада давлений между ступе
нями, удаляется из последней. Достоинства этих установок: 
возможность переработки термолабильных р-ров (иапр., 
электролитич. щелоков, алюминатных и содово-поташных 
р-ров в произ-ве кальциниров. соды), пониженный изиос ап
паратуры, небольшие потери теплоты с выпаренным р-ром. 
Недостаток: переток р-ра по мере его концентрирования 
в аппарат, находящийся под меньшим давлением; при этом 
снижается т-ра кипения р-ра, но возрастает его вязкость, 
что приводит к уменьшению коэф. теплопередачи.

В противоточной установке выпариваемый р-р (напр., 
MgCl2 или т. наз. оборотный рассол в произ-ве калийных 
солей) подается в последнюю ступень и удаляется из пер
вой. При этом увеличение концентрации р-ра сопрово-



вдается повышением т-ры, вследствие чего коэф. теплопе
редачи по ступеням выше, чем при прямотоке. Недостатки 
такой установки: применение насосов между ступенями для 
подачи р-ра из аппарата, работающего при меньшем да
влении, в аппарат, находящийся под более высоким давле
нием; необходимость автоматич. регулирования уровня 
р-ра в каждом В. а.

В ряде случаев в последнем по ходу р-ра аппарате тре
буется поддерживать высокое давление вторичного пара, 
что ограничивает число ступеней В. и, следовательно, крат
ность использования пара. Для ее увеличения применяют 
установки со смешанным направлением движения пара 
и р-ра. Последний поступает в какой-либо из промежу
точных В. а. и проходит через одну группу ступеней прямо
током, а через другую-противотоком, что дает возмож
ность выделять одновременно неск. кристаллич. в-в 
[CaCÔ3, C aS04, Mg(OH)2], Эти установки сочетают 
достоинства и недостатки прямо- и противоточных устано
вок.

В установке с параллельным питанием р-р подают одно
временно в каждую ступень, а сконцентрированный р-р по
следовательно отбирают из всех ступеней. Эти установки 
служат гл. обр. для В. р-ров, состав к-рых мало изменяется 
в ходе процесса, а также для насыщ. кристаллизующихся 
р-ров (напр., рассолов в произ-ве пищевой NaCl). В каждой 
ступени р-р выпаривается прн постоянной концентрации 
с выделением соли в результате испарения части р-рителя. 
Вторичный пар, получаемый в предыдущей ступени, обо
гревает последующую. Достоинство параллельного пита
ния: наиб, простая система коммуникаций для подачи ис
ходного и отбора конечного р-ров. Недостаток: сравни
тельно визкие коэф. теплопередачи по ступеням, поскольку 
в каждой из них находится р-р с макс. конечной концентра
цией растворенного в-ва.

Спец. разновидность многоступенчатых выпарных уста
новок-установки мгновенного вскипания, или с адиабатич. 
испарителями (рис. 3). Исходный р-р с помощью насоса 
последовательно движется через систему подогревателей, 
каждый из к-рых обогревается вторичным паром своего ис
парителя. Пройдя систему подогревателей, перегретый р-р 
вскипает в системе последовательно соединенных испарите
лей. Давление в них поддерживается таким, чтобы т-ра вто
ричного пара превышала т-ру нагреваемого р-ра в соответ
ствующем подогревателе. Вторичный пар из последнего 
испарителя поступает на конденсацию, а сконцентриро
ванный р -р -в  сборники. Число ступеней испарения может 
достигать 30 и более, что обусловливает их работу при 
малых температурных напорах (2-3 °С). Конструкция и раз
меры испарителей полностью исключают перегрев р-ра. 
Установки мгновенного вскипания применяют для р-ров 
с малой Д, при невысокой степени их концентрирования, 
напр, при опреснении морской воды. Достоинства: отсут
ствие контакта выпариваемого р-ра с пов-стью нагрева, что 
очень важно при В. кристаллизующихся р-ров; просто-

Рис. 3. Выпарная установка мгновенного вскипания: 
1 -подогреватель; 2-испаритель; 3 -конденсатор; 4 -  
вакуум-насос; 5, 6, 7 -сборники соответственно кон
денсата, исходного и конечного р-ров.

та изготовления; миннм. число насосов 
для циркуляции р-ра; компоновка из 
стандартных теплообменников и емко
стей. Осн. недостаток: ограниченная сте
пень концентрирования р-ра за один про
ход (0,15-0,20).

Расчет процесса. Для расчета должны 
быть известны рабочие параметры: кон
тролируемые-расход и концентрация ис
ходного р-ра, давления греющего и вто
ричного паров, т-ра кипения р-ра; регули
руемые-давления паров, уровень р-ра в 
В. а., концентрация конечного р-ра. Эти 
данные определяют на спец. пилотных 

установках, оснащенных одиночными В. а. Неизвестные па
раметры далее вычисляют на основе ур-ний материального 
и теплового балансов, а также ур-ния теплопередачи.

Применительно к типичному процессу концентрирования 
р-ра с выделением соли для одноступенчатой выпарной 
установки в общем виде имеем:

Си« = G, +  WB +  Gc +  Wip,
где G„M- кол-во (расход) исходного р-ра, Ок-кол-во скон
центрированного р-ра, WJ- кол-во выпаренной воды,
Gc- кол-во выделенной соли, -кол-во кристаллизац. 
воды.

Тепловая нагрузка на одиночный В. а. в общем виде 
составляет:

ô  ~  и» "Ь GHCX сисх (tKun и̂сх)

^*ег кр ^и сх  'и сх

j hcx L иск ( 'к

Г І 0 - 2 (Ѳ„сх-Ѳк), 
где гв п, и гкр -  теплоты образования вторичного пара и кри
сталлизации соли, сисх и (исх-  концентрация и т-ра исходно
го р-ра, tK„n -  т-ра кипения парожидкостной смеси, Ѳис). и 
Ѳк- теплоты концентрирования в исходном и конечном 
р-рах.

Пов-сть нагрева аппарата и расход греющего пара соотв. 
составляют:

Р  =  Q (̂ Г.Л Ui.П. A r)] Ï

D — Qlrr.п. *
где К  -коэф. теплопередачи, trn и fan.-т-ры  греющего 
и вторичного паров, Ап = 1,02-1,05-коэф., учитывающий 
потери теплоты в окружающую среду, гг п. -  теплота обра
зования греющего пара.

При расчете многоступенчатой установки кол-во воды, 
выпариваемой в любой i-той ступени, составляет:

= Dt X i+  Yh
где D j-расход греющего пара, подаваемого в 1 -ю ступень, 
Xj и Yj -  параметры, учитывающие физ.-хим. св-ва р-ра, 
а также направление относительного движения питания 
и пара.

Тепловая нагрузка на і-тую ступень и пов-сть нагрева 
этой ступени соотв. составляют:

Qi ~ ОД/г.п.,( “  ^КОИД,i)ï

F , =  Q i/K iA t  общ*

Общую и полезную разность температур определяют 
из уравнений:

П
Ateбщ 33 (Д̂ йоjiQi/Kj)/ J  Qi/Kh

і — \
пк ик

А^ПОЛ ~  ^г П.,1 ~  ^ в .п .,и  — ^  Д т , І  — ^ с т »



где пк-  число ступеней, Дсх-потери температурного напора 
между ними.

Совершенствование техники выпаривания. Реализуются 
три осн. направления: 1 ) интенсификация теплообмена -  
применение развитых пов-стей нагрева, напр, в виде набо
ра стальных пластин, тонкостенных ( 1 ,2 - 1 ,5 мм) и ре
бристых труб, а также труб со спец. турбулизаторами 
в форме внутр. кольцевых выступов или проволочных спи
ральных вставок; 2 ) снижение накипеобразования -  исполь
зование, напр., затравочных кристаллов, способствующих 
массовой кристаллизации в объеме р-ра, или антиадге- 
зионных полимерных покрытий; 3) экономия энергоза
трат-применение, напр., экстра-пара и конденсата для на
гревания исходного р-ра либо его предварительное концен
трирование с помощью мембранного разделения.

Лит .: Т а у б м а н  Е .И ., Выпаривание, М., 1982; П е р ц е в  Л .П ., К о в а л е в  Е. М., 
Ф о к и н  B.C., Трубчаты е вы парны е ап п араты  дл я  кристаллизирую щ ихся раст
воров, М., 1982. Л . П . Перцев, Е. М . Ковалев, B .C . Фокин.

ВЫРОЖДЁНИЕ ЭНЕРГЕТИЧЕСКИХ УРОВНЕЙ, суще
ствование двух или более стационарных состояний кванто
вой системы (атома, молекулы) с одинаковыми значениями 
энергии. Система, полная энергия к-рой определяется зада
нием оператора Н  (гамильтониана), может иметь т стацио
нарных состояний, для к-рых ур-ние Шрёдингера Яф; = £ф,- 
определяет соответствующие волновые ф-ции ф( (і = 1 , 2 , ..., 
т) и одно значение энергии Е, одинаковое для всех т со
стояний. Энергетич. уровень с энергией Е при т ф 1 наз. 
в ы р о ж д е н н ы м ,  число т разл. независимых волновых 
ф - ц и й - к р а т н о с т ь ю  в ы р о ж д е н и я  уровня. О состоя
ниях с волновыми ф-циями ф, говорят как о состояниях, 
вырожденных по энергии, или вырожденных состояниях. 
Если одному значению энергии отвечает одно состояние, 
т.е. т = 1 , уровень наз. н е в ы р о ж д е н н ы м .

В. э. у. играет важную роль при вычислении макроскопич. 
характеристик в-ва методами статистич. термодинамики. 
В выражении для статистич. суммы (суммы по состояниям) 
газа, состоящего из одинаковых молекул, ш-кратно выро
жденному энергетич. уровню молекулы с энергией Е отве
чает вклад mexp( — Е/кТ), где к -постоянная Больцмана, 
Т -  абс. т-ра. Т. обр, в условиях термодинамич. равновесия 
заселенность энергетич. уровня определяется не только зна
чением энергии системы, но и кратностью вырождения это
го уровня.

Как правило, В. э. у. связано с определенными св-вами 
симметрии квантовой системы. Для таких систем, у к-рых 
все направления в пространстве равноправны (напр., для 
своб. частиц), В. э. у. обусловлено наличием состояний с раз
ными направлениями импульса, но с одинаковыми значе
ниями квадрата импульса. Система, симметричная относи
тельно всевозможных поворотов в пространстве, напр, 
частица, движущаяся в сферически симметричном поле, 
имеет вырождение по энергии, вызванное существованием 
(2 L +  1 ) состояний с разными значениями проекции момен
та импульса на заданную ось при фиксиров. значении ква
драта полного момента импульса h2L (L + t) ,  где h -  по
стоянная Планка, L -квантовое число, равное 1, 2, 3, ... (при 
L  = 0 вырождение не имеет места). Этим обусловлено, 
напр., В. э. у. электрона в атоме, отвечающих одному значе
нию орбитального квантового числа, вырождение вращат. 
состояний молекулы (см. Вращательные спектры). Если 
ядерная конфигурация молекулы имеет ось симметрии по
рядка выше 2 -го, возможно вырождение и электронных со
стояний молекулы (см. Электронные спектры).

Помимо В. э. у., явно связанного с определенными св-ва
ми симметрии системы, возможно и т. наз. случайное вы
рождение, когда совпадение энергий для ряда состояний 
происходит без видимых причин. Важный пример случай
ного вырождения-совпадение энергий возбужденных коле- 
бат. состояний для разных степеней свободы молекулы (см. 
Колебательные спектры).

При нек-рых воздействиях на систему В. э. у. может сни
маться, т. е. ранее вырожденные состояния начинают разли
чаться по энергии. Происходит расщепление уровней, что

приводит к появлению ряда новых линий в спектре атома 
или молекулы. Вырождение снимается, по крайней мере ча
стично, при любом воздействии, по-разному влияющем на 
вырожденные состояния. Обычно такие воздействия приво
дят к понижению симметрии системы (см. Симметрия мо
лекул). В. э. у. атома водорода частично снимается во внеш. 
электрич. поле. Подобное явление используют, в частности, 
для эксперим. определения диполъных моментов молекул. 
Расщепление уровней нередко происходит и во внеш. магн. 
поле (см. Зеемана эффект).

Теоретич. анализ энергетич. состояний молекул проводят, 
как правило, с помощью упрощенных моделей, не учиты
вающих в полной мере всех взаимод. в системе ядер 
и электронов. При этом характерно появление В.э.у., к-рое, 
однако, снимается при переходе к моделям более высокого 
уровня. Так, при оценке первых потенциалов ионизации мо
лекулы СН4  по методу молекулярных орбиталей получают 
4-кратное вырождение основного электронного состояния 
иона СН4, к-рое отвечает удалению электрона с одиой из 
четырех локализованных молекулярных орбиталей связи 
С— Н. Модели, более полио учитывающие электронную 
корреляцию (см. Конфигурационного взаимодействия ме
тод), предсказывают снятие 4-кратного вырождения и по
явление 3-кратно вырожденного и одного невырожденного 
уровня (при сохранении эквивалентности всех четырех 
С— Н связей). Соответственно для молекулы СН4  должны 
наблюдаться хотя бы два различных, но близких по вели
чине потенциала ионизации, что подтверждено эксперимен
тально. Точно так же учет колебательно-вращат. взаимо
действий снимает вырождение вращат. состояний молекул; 
снятие случайного вырождения колебат. состояний связы
вают с учетом ангармоничности потенциальных пов-стей; 
спин-орбитальное взаимод. частично снимает В.э.у. с раз
личными значениями проекции спина на ось. Для кванто
вой химии очень важен эффект снятия вырождения элек
тронных состояний молекулы при изменении ее ядерной 
конфигурации. Так, учет электронно-колебат. взаимодей
ствия снимает упомянутое выше 3-кратное В. э. у. иона СН4  

и объясняет колебат. структуру фотоэлектронных спектров 
СН4.

Вырождение электронных состояний молекул (пересече
ние пов-стей потенциальной энергии) наблюдается доволь
но редко. Существует правило, согласно к-рому такое вы
рождение возможно лишь для симметричных конфигура
ций ядер, если состояния относятся к разным типам 
симметрии (т. наз. п р а в и л о  н е пе р е с е ч е ния ) .  Однако 
если определенной конфигурации ядер молекулы все же со
ответствует вырождение ее электронных состояний, то 
вблизи этой конфигурации поведение системы существенно 
усложняется, напр, нарушается адиабатическое приближе
ние, может наблюдаться предиссоциация. Изменение крат
ности вырождения электронных состояний молекулярных 
комплексов при изменении их строения качественно описы
вает кристаллического поля теория. По характеру В.э.у. 
можно судить о симметрии молекулы, величине колеба
тельно-вращат. взаимодействия. Снятие В. э. у. молекуляр
ной системы под действием разл. факторов лежит в ос
нове мн. эксперим. методик исследования молекул (напр., 
мессбауэровской спектроскопии, ЭПР, ЯМР).

В. И. Пупышев.
ВЫСАЛИВАНИЕ, выделение в-ва из р-ра путем введения 
в р-р другого, как правило, хорошо растворимого в данном 
р-рителе в-ва-высаливателя. Высаливаемое в-во может вы
деляться в виде новой фазы -  твердого осадка, жидкой или 
газовой фазы, а в случае экстракции р-рителем-переходить 
в фазу последнего. Противоположный В. эффект (увеличе
ние р-римости одного в-ва в присут. другого) наз. в с а д и 
ван  ие м. Высаливаемое в-во и высаливатель м. б. как элек
тролитами, так и неэлектролитами. В. обусловлено увели
чением термодинамич. активности высаливаемого в-ва при 
добавлении высаливателя, независимо от того, сопрово
ждается или не сопровождается В. образованием новой 
фазы.



Наиб, изучено В. малорастворимых неэлектролитов из 
водных р-ров под действием электролитов, к-рое при не 
слишком высоких концентрациях электролита обычно хо
рошо описывается эмпирич. ур-нием Сеченова: log (с°/с) = 
=  KsCs, где с0 и с-р-римость (моль/л) неэлектролита в чи

стом р-рителе и в р-ре соли с концентрацией с$ соотв., 
Кх-коэф. высаливания, или коэф. Сеченова (при всалива- 
нии K s < 0). В подобных системах В. хорошо описывается 
также модифициров. ур-нием Дебая: с/с° = 1 — KD с g + 
+ А с І '\  где K D и Л-постоянные коэффициенты. Это ур- 

ние основано на модели электростатич. выталкивания мо
лекул высаливаемого неэлектролита из околоионных обла
стей более полярными молекулами воды.

В. малорастворимого электролита AB хорошо р-римым 
электролитом АС обусловлено как увеличением концентра
ции общего иона А, так и изменением коэф. активности 
электролита AB. При отсутствии у добавляемой соли об
щих ионов с малорастворимым электролитом в разб. р-рах 
обычно наблюдается всаливание вследствие уменьшения 
коэф. активности электролита с увеличением ионной силы 
р-ра. В конц. р-рах электролитов может наблюдаться как 
В., так и всаливание в зависимости от наличия общего иона 
и закономерности изменения коэф. активности в смешан
ном р-ре. В. электролитов неэлектролитами (обычно из 
водных р-ров) обусловлено уменьшением концентрации 
р-рителя, а также молекулярным связыванием р-рителя 
взаимодействующим с ним добавляемым неэлектролитом, 
напр, ацетоном.

В. применяют в хим. технологии при гетерог. процессах 
извлечения и разделения в системах жидкость-жидкость 
н жидкость -  твердое в-во для переведения ценного компо
нента в осадок или др. жидкую фазу.

Лит .: М и х а й л о в  В.А., «Ж . физ. химии», 1962, т. 36, №  2, с. 306-13; Высали
ван и е-всали ван и е  вещ еств из растворов, Каунас, 1970; К о н н и к  Э .И ., «Успехи 
химии», 1977, т. 46, в. 6, с. 1097-1121; Ф р о л о в  Ю .Г ., «Успехи химии», 1981, т. 
50, в. 3, с. 429-59, В. Г. Ю ркцн.
ВЫСОКОМОДУЛЬНЫЕ ВОЛОКНА, см. Вискозные во
локна, Волокна химические.
ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ (поли
меры), характеризуются мол. массой от неск. тысяч до неск. 
(иногда многих) миллионов. В состав молекул В. с. (макро
молекул) входят тысячи атомов, соединенных хим. связями. 
Любые атом или группа атомов, входящие в состав цепи 
полимера или олигомера, наз. составным звеном. Наим, со
ставное звено, повторением к-рого м. б. описано строение 
регулярного (см. ниже) полимера, наз. составным повто
ряющимся звеном. Составное звено, к-рое образуется из 
одной молекулы мономера при полимеризации, наз. моно
мерным звеном (ранее иногда наз. элементарным звеном). 
Напр., в полиэтилене [—СН 2 СН2—]„ повторяющееся со
ставное звено -  СН2, мономерное -  СН 2 СН2.

Название линейного полимера образуют прибавлением 
приставки «поли» (в случае неорганич. полимеров -«кате- 
на-поли»): а) к названию составного повторяющегося зве
на, заключенному в скобки (систематич. названия); б) к на
званию мономера, из к-рого получен полимер (полусисте- 
матич. названия, к-рые ИЮПАК рекомендует использовать 
для обозначения наиб, часто применяемых полимеров). На
звание составного повторяющегося звена образуют по пра
вилам номенклатуры химической. Напр, (первыми указаны 
полусистематич. названия):

E'rH- CHd
С О О С Н 3

Е
£s„(C H 3)3—5 = С = М ^ л

Лолмэімпен, ши(ыеіилеи)

Полиметилмеіанрнлаі, поли[1- 
(метоней карбонил)зтиленJ

ОСН2СН2ООС—І  СО—] Полизтилентерефгалат, поли 
— (оксизгкленоксигерефгалонл)

натена -  Л о ли [(трнмеги л о л ово) — я-— 
(тиоцнанато-S:N)]

Классификация. По происхождению В. с. делят на при
родные, или биополимеры (напр., белки, нуклеиновые кис
лоты, полисахариды), и синтетические (напр., полиэтилен, по
листирол, феноло-алъдегидные смолы). В зависимости от 
расположения в макромолекуле атомов и атомных групп 
различают: 1) л и н е й н ы е  B.c., макромолекулы к-рых 
представляют собой открытую, линейную, цепь (напр., кау
чук натуральный) или вытянутую в линию последователь
ность циклов (напр., целлюлоза); 2) р а з в е т в л е н н ы е  B.c., 
макромолекулы к-рых имеют форму линейной цепи с от
ветвлениями (напр., амилопектин); 3) с е т ч а т ы е  
В. с.-трехмерные сетки, образованные отрезками В. с. цеп
ного строения (напр., отвержденные феноло-альдегидные 
смолы, вулканизов. каучук). См. также Сетчатые поли
меры.

Макромолекулы одного и того же хим. состава м. б. по
строены из разл. стереоизомеров звена. В. с., молекулы 
к-рых состоят из одинаковых стереоизомеров или из разл. 
стереоизомеров, чередующихся в цепи с определенной пе
риодичностью, наз. с т е р е о р е г у л я р н ы м и .  B.c., в к-рых 
каждый или нек-рые стереоизомеры звена образуют доста
точно длинные непрерывные последовательности, сменяю
щие друг друга в пределах одной макромолекулы, наз. с т е- 
р е о б л о к с о п о л и м е р а м и .  В нестереорегулярных, или 
а т а к т и ч е с к и х ,  В. с. звенья разл. пространств, конфигура
ции чередуются в цепи произвольно. См. также Стереорегу- 
лярные полимеры.

По хим. составу макромолекулы различают г о м о п о л и 
м е р ы  (полимер образован из одного мономера, напр, по
лиэтилен) и с о п о л и м е р ы  (полимер образован по мень
шей мере из двух разл. мономеров, напр, бутадиен-сти- 
ролъный каучук). В. с., состоящие из одинаковых моно
мерных звеньев, но различающиеся по мол. массе, наз. 
п о л и м е р г о м о л о г а м и .

Сополимеры в зависимости от характера распределения 
разл. звеньев в макромолекуле делят на регулярные и не
регулярные. В р е г у л я р н ы х  макромолекулах наблюда
ется определенная периодичность распределения звеньев. 
Простейшие примеры -  чередующиеся сополимеры сти
рола с малеиновым ангидридом или нек-рых олефинов 
с акриловыми мономерами, построенные по типу ... 
АВАВАВАВ..., где А и В-мономерные звенья (см. Сополиме- 
ризация, Радикальная полимеризация). Более сложные регу
лярные последовательности чередования звеньев реализо
ваны, напр., в полипептидах-сополимерах а-аминокислот. 
Для н е р е г у л я р н ы х  сополимеров характерно случайное, 
или статистическое (т.е. подчиняющееся определенной ста
тистике, но не регулярное), распределение звеньев; оио на
блюдается у мн. синтетич. сополимеров. В белках нерегу
лярные последовательности звеньев задаются генетич. 
кодом и определяют биохим. и биол. специфичность этих 
соединений. Сополимеры, в к-рых достаточно длинные не
прерывные последовательности, образованные каждым из 
звеньев, сменяют друг друга в пределах макромолекулы, 
наз. б л о к с о п о л и м е р а м и  (см. Блоксополимеры). Послед
ние наз. регулярными, если длины блоков и их чередование 
подчиняются определенной периодичности. При уменьше
нии длины блоков различие между блоксополимерами 
и статистич. сополимерами постепенно утрачивается. 
К внутр. (неконцевым) звеньям макромолекулярной цепи 
одного хим. состава или строения м. б. присоединены одна 
или неск. цепей другого состава или строения; такие сопо
лимеры наз. п р и в и т ы м и .

В зависимости от состава основной (главной) цепи ма
кромолекулы все В. с. делят на два больших класса: гомо-  
цеп ные,  основные цепи к-рых построены из одинаковых 
атомов, и г е т е р о ц е п н ы е ,  в основной цепи к-рых содер
жатся атомы разных элементов, чаще всего С, N, Si, Р. Сре
ди гомоцепных B.c. наиб, распространены к а р б о ц е п н ы е  
(главные цепи состоят только из атомов углерода), иапр. 
полиэтилен, полиметилметакрилат, политетрафторэтилен 
(см. Фторопласты), гуттаперча. Примеры гетероцепных 
В. с.-полиэфиры (напр., полиэтиленоксид, полютилентереф-



талат, поликарбонаты), полиамиды, кремнийорганические 
полимеры, мочееино-формалъдегидные смолы, белки, цел
люлоза. В. с., в макромолекулы к-рых наряду с углеводо
родными группами входят атомы иеорганогенных элемен
тов, наз. э л е м е н т о о р г а и и ч е с к н м и .  В полимерах, 
содержащих атомы металла (напр., Zn, Mg, Cu), обычные 
ковалентные связи могут сочетаться с координационными 
(см. Координационные полимеры). Отдельная группа 
В. с.- неорганические полимеры (напр., полифосфазены), ма
кромолекулы к-рых построены из неорг. главных цепей 
и не содержат орг. боковых радикалов (обрамляющих 
групп).

Свойства и основные характеристики. В. с. обладают спе- 
цифич. комплексом физ.-хим. и мех. св-в. Важнейшие из 
них: 1 ) способность образовывать высокопрочные анизо
тропные волокна и пленки (см. Ориентированное состояние, 
Пленки полимерные); 2) способность к большим обра
тимым, т. наз. высокоэластическим, деформациям (см. Вы
сокоэластическое состояние); 3) способность набухать 
перед растворением и образовывать высоковязкие р-ры (см. 
Растворы полимеров). Эти св-ва обусловлены высокой мол. 
массой B.c., цепным строением макромолекул, их гиб
костью и иаиб. полно выражены у линейных В. с. По мере 
перехода от линейных цепей к разветвленным, редким трех
мерным сеткам и, наконец, к частым сетчатым структурам 
комплекс характерных св-в В. с. становится все менее выра
женным. Трехмерные В. с. с очень большой частотой сеткн 
нерастворимы, неплавки и неспособны к высокоэластич. 
деформациям.

По фазовому состоянию В. с. могут быть кристалличе
скими или аморфными. Необходимое условие кристаллиза
ции-регулярность достаточно длинных участков молеку
лярной цепи. В таких В. с. возможно образование разно
образных кристаллич. форм (фибрилл, сферолитов, моно
кристаллов и др.), тип к-рых во многом определяет св-ва 
полимерного материала. Аморфные В. с. помимо высоко
эластического могут находиться в двух других физ. состоя
ниях: стеклообразном состоянии и вязкотекучем состоя
нии. В. с., к-рые переходят из высокоэластич. состояния 
в стеклообразное при т-рах ниже комнатной, относят 
к э л а с т о м е р а м ,  при более высокой т-ре-к  п л а с т и 
кам.  Кристаллические B.c. обычно являются пласти
ками.

Св-ва отдельных B.c. определяются хим. составом, 
строением, конформацией и взаимным расположением ма
кромолекул (надмолекулярной структурой). В зависимости 
от этих факторов св-ва B.c. могут изменяться в широких 
пределах. Так, цис-1,4-полибутадиен, построенный из гиб
ких углеводородных цепей, при т-рах ок. 20 °С представляет 
собой эластичный материал, к-рый ниже — 90 °С переходит 
в стеклообразное состояние, тогда как полиметилметакри- 
лат, построенный нз более жестких цепей, при т-рах ок. 
20 °С - твердый стеклообразный продукт, переходящий 
в высокоэластич. состояние лишь выше 100 °С. Целлюло
за-полимер с очень жесткими цепями, соединенными меж- 
мол. водородными связями,-вообще не может существо
вать в высокоэластич. состоянии до т-ры ее разложения. 
Большие различия в св-вах В. с. могут наблюдаться даже 
в том случае, когда различия в строении макромолекул на 
первый взгляд и невелики. Так, изотактич. полипропи
лен -  кристаллическое вещество, плавящееся ок. 175°С, 
а атактический вообще не способен кристаллизоваться 
и размягчается ок. — 40 °С. В данном случае различия 
в микроструктуре макромолекулярной цепи определя
ют качеств, различия и в характере надмолекулярной 
структуры.

B.c. могут вступать в следующие р-ции: 1) соединение 
макромолекул поперечными хим. связями (т. наз. сшива
ние), происходящее, напр., при вулканизации каучуков, от
верждении реактопластов, дублении кож; 2 ) распад молеку
лярных цепей на более короткие фрагменты (см. Деструк
ция полимеров); 3) р-ции макромолекул с низкомол. 
соединениями, при к-рых изменяется природа боковых

функц. групп, но сохраняются длина и строение скелета 
осн. цепи (т. наз. полимераналогичные превращения), напр, 
омыление поливинилацетата с образованием поливинило
вого спирта; B.c., образующиеся в результате таких р-ций, 
наз. п о л и м е р а н а л о г а м и ; 4 )  внутримолекулярные р-ции 
между функц. группами одной макромолекулы, напр, вну
тримолекулярная циклизация. Гетероцепные B.c. в отличие 
от карбоцепных обычно относительно легко гидролизуют
ся. Скорость р-ций В. с., особенно сетчатых, с низкомол. 
в-вами часто лимитируется скоростью диффузии низкомол. 
в-ва в фазу В. с. В кинетич. области (напр., в разб. р-ре) ско
рость взаимод. макромолекул с низкомол. в-вами часто су
щественно зависит от природы и расположения соседних 
звеньев относительно реагирующего звена. Это же отно
сится и к внутримолекулярным р-циям между функц. груп
пами, принадлежащими одной цепи.

Нек-рые св-ва В. с., напр, р-римость, способность к вязко
му течению, стабильность, существенно зависят от неболь
ших кол-в примесей или добавок, реагирующих с макромо
лекулами. Так, чтобы превратить линейный полимер из 
р-римого в полностью нерастворимый, достаточно одной- 
двух поперечных связей на одну макромолекулу.

Важнейшие характеристики В. с.-хим. состав, мол. мас
са, ММР, стереохим. строение, степень разветвленности 
и гибкость макромолекулярных цепей, распределение 
по типам функциональности (см. Функциональность поли
меров).

Получение. Прнр. B.c., образующиеся в клетках живых 
организмов в результате биосинтеза, м. б. выделены из 
растит, и животного сырья с помощью экстрагирования, 
фракционного осаждения и др. методов. Основные пути 
получения синтетических В. с.-полимеризация и поликон
денсация.

Карбоцепные В. с. обычно синтезируют полимеризацией 
мономеров по кратным углерод-углеродным связям. Гете
роцепные B.c. получают поликонденсацией, а также поли
меризацией мономеров по кратным гетероатомным связям 
типа С = 0 ,  N = C = 0 ,  C = N  (напр., альдегиды, изоциа
наты, нитрилы) илн с раскрытием гетероциклич. группиро
вок (иапр., окисей олефинов, лактамов).

Применение. Мех. прочность, эластичность, электроизо- 
ляц. и др. ценные техн. св-ва В. с. обусловливают их широ
кое применение в разл. отраслях народного хозяйства и 
в быту. В. с.-основа пластических масс, волокон химиче
ских, резины, лакокрасочных материалов, клеев (см. Клеи  
природные, Клеи синтетические), герметиков, ионообмен
ных смол. Биополимеры составляют основу всех живых 
организмов и участвуют во всех процессах жизнедея
тельности.

Историческаи справка. Термин «полимерия» введен в нау
ку Й. Берцелиусом в 1833 для обозначения особого вида 
изомерии, при к-рой в-ва одинакового состава имеют разл. 
мол. массу, иапр. этилен и бутилен, кислород и озон (т. 
обр., содержание термина ие соответствовало совр. пред
ставлениям о полимерах).

Ряд B.c. был получен, по-видимому, еще в 1-й пол. 19 в. 
Однако в то время их рассматривали как нежелат. по
бочные продукты «осмоления». Первые упоминания о син
тетич. В. с. относятся к 1838 (поливинилхлорид) и 1839 
(полистирол).

До кон. 20-х гг. 20 в. наука о В. с. развивалась гл. обр. 
в русле интенсивного поиска способов синтеза каучука 
(Г. Бушарда, У. Тилден, И. Л. Кондаков, С. В. Лебедев 
и др.). В 30-х гг. было доказано существование свободнора
дикального (Г. Штаудингер и др.) и ионного (Ф. Уитмор 
и др.) механизмов полимеризаций. Большую роль в разви
тии представлений о поликонденсации сыграли работы 
У. Карозерса, к-рый ввел в химию В. с. понятия функцио
нальности мономера, линейной и трехмерной поликонден
сации. Он же в 1931 синтезировал совместно с Дж. А. Нью- 
ландом хлоропреновый каучук (неопрен) и в 1937 разрабо
тал метод получения полиамида для формования волокна 
типа найлон.



Автором принципиально новых представлений о В. с. как
о в-вах, построенных из макромолекул, был Штаудингер. 
Победа его идей (к нач. 40-х гг. 20 в.) привела к тому, что 
В. с. стали рассматривать как качественно новый объект ис
следования химии и физики. В 40-60-х гг. значит, вклад 
в исследование закономерностей поликонденсации, теорию 
р-ров В. с. и статистич. механику макромолекул внес 
П. Флори.

Развитие химии и физики В. с. в СССР связано с имена
ми: C. С. Медведева, к-рый в 30-х гг. впервые установил 
свободиорадикальную природу активных центров роста це
пи при инициировании полимеризации пероксидами 
и сформулировал понятие передачи цепи; А. П. Александро
ва, впервые развившего в 30-х гг. представления о релак- 
сац, природе деформации полимерных тел; В. А. Каргина, 
установившего в кон. 30-х гг. факт термодинамич. обрати
мости р-ров полимеров и сформулировавшего систему 
представлений о трех физ. состояниях аморфных B.c.; 
К. А. Андрианова, впервые синтезировавшего в 1937 по- 
лнорганосилоксаны, и др.

Л ит .:  Э нциклопедия полимеров, т. 1-3, М., 1972-77; С т р е п н х е е в  А.А., Д е 
р е  в и ц к а я  В.А., О сновы  химии вы соком олекулярны х соединений, 3 изд., М., 
1976; В а н  К р е в е л е н  Д .В ., С войства и химическое строение полимеров, пер. 
с англ., М., 1976; Ш у р  А .М ., Вы сокомолекулярны е соединение, 3 нзд., М., 1981; 
Encyclopedia o f polym er science an d  technology, v. 1-16, N. Y .- [a .  о .], 1964-72, 
SuppL v. 1-2, 1976-77. B .A . Кабанов.

ВЫСОКОЧАСТОТНОЕ ТИТРОВАНИЕ, см. Кондуктоме- 
трия.
ВЫСОКОЭЛАСТИЧЕСКОЕ СОСТОЯНИЕ, состояние, 
в к-ром полимеры обладают способностью к большим 
обратимым деформациям (до неск. десятков, сотеи и более 
процентов). В В. с. могут переходить все гибкоцепные ли
нейные полимеры с достаточно большой молекулярной 
массой и пространственно структурированные (сетчатые) 
полимеры при нагр. их выше т-ры стеклования.

Верх, температурная граница определяется т-рой разло
жения для сетчатых полимеров и т-рой текучести для ли
нейных. Полимеры, находящиеся в В. с. в широком интер
вале т-р, соответствующем условиям их эксплуатации, наз. 
эластомерами. Типичные представители эластомеров-на
туральный и синтетич. каучуки, а также резины на их 
основе.

В отличие от твердых кристаллич. тел деформация поли
меров в В. с. связана не с изменением межатомных или 
межмол. расстояний, а с частичным развертыванием хаоти
чески свернутых цепных молекул, что и обусловливает воз
можность больших деформаций. При этом возвращающая 
сила /  вызывается не силами притяжения между молекула
ми деформируемого тела, а тепловым движением, к-рое по 
своей интенсивности такое же, как тепловое движение мо
лекул в жидкостях. Т. обр. упругость полимеров в В. с. 
имеет энтропийную природу подобно объемной упругости 
газов. Поэтому модуль упругости полимеров в В. с. про
порционален абс. т-ре Т и имеет низкие значения (0,1-10 
МПа), тогда как модуль всестороннего сжатия, опреде
ляемый силами межмол. взаимодействия, типичен для кон- 
денсиров. сред (103 МПа). Вследствие этого деформация 
эластомеров практически не сопровождается изменением 
объема, и связанное с этим изменение внутр. энергии 
U ничтожно. Наблюдаемые на опыте изменения U при де
формации эластомеров связаны с изменением набора энер
гетически неравноценных конформац. изомеров (см. Кон- 
формационный анализ) при развертывании цепей. В зависи
мости от разности энергетич. уровней транс- и гош-кон- 
формеров изменение внутр. энергии при деформации AU  
и соответствующая ему составляющая возвращающей 
силы f e = (dVjdï)VT («энергетич. сила») м. б. как положи
тельными, так и отрицательными (/-длина образца, F -его 
объем). Ниже приведены значения f e/ f  для нек-рых полиме
ров:

п о л и э т и л е н .............................................  — 0,42
Н К ..............................................................  + 0 ,1 3
п о л и и з о б у т и л е н ..................................  — 0,03
п о л и д и м е т и л с и л о к с а н ....................... +  0,27

В В. с. напряжение и деформация £ при циклич. нагруже
нии сдвинуты по фазе, и наблюдается сильная зависимость 
деформации, развивающейся в эластомере, от длительно
сти приложения нагрузки или напряжения от времени вы
держки образца в деформиров. состоянии. Особенно резко 
эти зависимости выражены при т-рах, близких к т-рам сте
клования и текучести. В сетчатых этастомерах через доста
точно длит, время устанавливается упругое равновесие, т. е. 
/  и £ перестают изменяться со временем.

В 40-х гг. В. Куном, П. Флори и др. была развита теория 
(именуемая теперь классической) равновесных упругих св-в 
сетчатых эластомеров, основывающаяся иа модели сетки 
из бестелесных цепей, способных свободно проходить друг 
сквозь друга («теневые», или «фантомные», цепи). Согласно 
этой теории, /  при растяжении образца в X раз равно:

где А -  площадь поперечного сечения о 
пей (отрезков молекулы между ближайшими поперечными 
сшивками) в единице объема, к -постоянная Больцмана, 
</і2>-средний квадрат расстояний между концами цепей 
в иедеформиров. сетке, <Гц>-средний квадрат расстояний 
между концами тех же цепей в своб. состоянии. Ур-ние (1) 
оправдывается на опыте только для сильно набухших ре
зин. В отсутствие р-рителя /  при одноосном растяжении хо
рошо описывается след, ф-лой:

/ -  2 и [ с , ( х - ^ )  +  Сг ( і - і ) _ ,

где С1 и С2 -эмпирич. постоянные.
Для описания др. типов деформации эта ф-ла непригод

на. Зависимости С, и С2 от разл. факторов являлись пред
метом мн. исследований. Так, было показано, что С, м. б. 
отождествлено с коэф. упругости в ур-нии (1). Тогда, пола
гая (h 2) /( г I )  = 1 , получаем: С! = ѵкТ/2. Эта ф-ла-одно из 
осн. соотношений для расчета ѵ из эксперим. данных. Для 
эластомеров с редкой сеткой величина С2/С 1 больше еди
ницы, для густых сеток-меньше единицы. Обе константы 
возрастают с т-рой приблизительно пропорционально Т. 
При равных С1 сетки из цепей с более массивными боковы
ми привесками имеют меньшие С2.

Предпринимались попытки объяснить наблюдаемые от
клонения от классич. теории на основе разл. физ. предпосы
лок. Но все они, как и разл. феноменологич. теории, не по
лучили широкого распространения. Отклонения от классич. 
теории, как считает большинство исследователей, связаны 
с тем, что в ней не учитываются ограничения числа воз
можных конформаций цепей, возникающие вследствие их 
взаимной непроницаемости. Многочнсл. теории, по
строенные иа этой предпосылке, удовлетворительно описы
вают деформац. зависимости разл. типов.

Л ит .: В о л ь к е н ш т е й н  М .В., К онф игурационная статистика полимерны х це
пей, М .-Л ., 1959; Б и р ш т е н н  Т .М ., П т и ц ы н  О .Б ., Конф ормации м акромоле
кул, М., 1964; T r e l o a r  L .R .Y ., The physics o f rubber elasticity, 3 ed., Oxf., 1975.

Л . С. Присс.
ВЫСШИЕ ЖИРНЫЕ КИСЛОТЫ (ВЖК), натуральные 
(природные) и синтетич. карбоновые к-ты алифатич. ряда 
с числом атомов углерода в молекуле не менее 6 .

Н а т у р а л ь н ы е  ВЖК-преим. одноосновные к-ты нор
мального строения с четным числом атомов углерода 
в молекуле; м. б. насыщенными и ненасыщенными (с 
двойными связями, реже с тройными). Кроме карбоксиль
ной группы, они могут содержать др. функц. группы, напр. 
ОН. Содержатся в животных жирах и растит, маслах в ви
де сложных эфиров глицерина (т. наз. глицеридов), а также 
в прир. восках в виде эфиров высших жирных спиртов. На
иб. распространены к-ты с 1 0 - 2 2  атомами углерода в моле
куле (см. табл. 1).

Получают натуральные ВЖК из жиров и масел. В пром- 
сти используют преим. высокотемпературный (200-225 °С) 
гидролиз под давлением ( ~  2,50 МПа), реже -  кислотный 
гидролиз в присут. контакта Петрова. В лаб. условиях 
ВЖК синтезируют кислотным гидролизом в присут.

О)
пазиа. v - число пе-



Т а б л  1 -С В О Й С Т В А  Н А И Б О Л Е Е  Р А С П Р О С Т Р А Н Е Н Н Ы Х  ВЫ СШ ИХ Ж И Р Н Ы Х  К И С Л О Т

К ислота М ол м  T  п л ,  °С  T  за с т , °С T  кнп, сС /м м  рт ст  c/4f С) j i q ( C)

К апроновая (гексановая) C sH u C O O H  
К апрнловая* (октановая) С 7Н 15С О О Н  
К априновая (декановая) С 9Н 19С О О Н  
У ндециловая (ундекановая) С 10Н 2іС О О Н  
Л ауриновая* (додекановая) С ц Н 23С О О Н  
Тридецнловая (трндекановая) С 12Н 25С О О Н  
М иристиновая* (тетрадекановая) С 13Н 27С О О Н  
П ентадецнловая (пентадекановая) С 14Н 29С О О Н  
П альм и ти н овая  (гексадекановая) С 15Н 31С О О Н  
М аргариновая (гептадекановая) С 16Н 33С О О Н  
С теариновая (октадекановая) C 17H 3ïC O O H  
Н онадекановая (нонадециловая) С )8Н 37С О О Н  
А рахиновая (эйкозановая) С 19Н 39С О О Н  
Бегеновая (докозановая) С 21Н 43С О О Н  
О леиновая (октадеценовая) С І7Н 33СО О Н

Э руковая (докозеновая) С 21Н 41С О О Н  
Л ннолевая (октадекадиеновая) С 17Н 29С О О Н  
Л иноленовая (октадекатриеновая) С 17Н 27С О О Н  
А рахидиновая (эйкозантетраеновая) С 19Н 31С О О Н  
Клупанодоновая (докозанпентаеновая) 

С 21Н 33(О Н )С О О Н  
Рицинолевая (гидроксноктадеценовая) 

С 17Н 32(О Н )С О О Н  .

128,20 -  3,4 - 3 , 3
14421 16-16,7 16,3-16,5
172,27 31-31,6 31,2
186 30 28 30 5 28,1
20012 43,6-44,5 43,9
214,15 41,5 41,8
228,38 53,5-54,4 54,1
242,40 52-54 52,5
256,43 62,5-64,0 62,8
270,46 60,0 61,0
284,48 69,2-69,9 69,3
298,51 68,6 69,5
312,54 75,3 74,9
340,59 79,9-84 79,7
282,47 13,4 н 16,3 

(полиморфизм)
—

338,58 33,0-34,7 —

280,45 О т  — 5 до  — 5,2 —

278,44 О т  -  11 д о  -  12,8 —

304,47 - 4 9 ,5 —

330,51 О т -  11,0 д о  -  11,3 -

298,47 4 5 , 7,7 16 
(по ін м орф и зм )

-

205-207 09290(20) 1,4170(20)
237-239,7 0,9088-0,9105(20) 1,4280(20)
266,4-270 0,8858(40) 1,4288(40)

284, 179/28 0,8505(80) 1,4319(40)
298,9, 176/15 0 8690(50) 1,4304(50)

312,4, 199 200/24 0,8458(80) 1,4215(80)
196,5/15 0,8589(60) 1,4310(60)

339,1, 157,8/1 0,8423(80) 1,4254(80)
215/15 0,8414(80) 1,4269(80)

277/100 0,863(80) 1,4342(60)
232/15 0,8390(80) 1,4296(80)

297-298/100 0877(69) 1,4512(70)
328 (с р а зл ) ,  203-205/1 0,824(100) 1,4250(100)

306/60 , 262-265/15-16 0,8221(100) 1,4270(100)
232/15 0,895(18) 1,4582(20)

281/30 0,8532(70) 1,444(70)
230-233/15 0,903(20) 1,4699(20)
230-232/17 0,903-0,914(20) 1,4800(20)

— — 1,4824(20)

230 232/17 0,9218(15) —

250/15 0,9496(15) 1,7714(20)

* Вязкости капрнловой, лауриновой и м иристиновой к-т соотв  5,83 М П а с (20°С), 6,877 М П а с (20°С) и 5,06 М П а с ( 7 5 'С) 

Т а б л  2 -Х А Р А К Т Е Р И С Т И К А  Ф Р А К Ц И Й * С И Н Т Е Т И Ч Е С К И Х  Ж И Р Н Ы Х  К И С Л О Т

П оказатель С 5 —Cg С 7—С 9 С 9 — С ю  С ю  — С і3 С ю  — C ls С [2 C jg  С і 7 С 2(

Внеш вид и цвет при 20 ±  5°С П розрачны е маслянисты е жидкости, бесцв. или слегка ж елтоваты е М азеобразны е продукты  Твердый продукт о т  бе-
от б е ю г о  д о  светло- лого  д о  светло-ж етго-

ж елтого  цвета го  цвета
К ислотное число, м г К О Н /r, не более 430-500 370-410 330-370 275-300 240-260 235-265 195-210 
Э фирное число, м г К О Н /г , не более . —  —  —  5,0 4,5 5,0 6,5 
К арбонильное число, м г К О Н /г, не более —  —  —  12 12 12 14,5 
С одерж ание неомы ляемы х в-в, %  по м ас

се, не более . . . —  1,0 1,2 1,5 2,1 2,0 4,5 
T  в с п , °С . . 82-97 204 104 125 137 140 173 
T  в о сп л , "С . . 93-109 118 118 168 176 185 197 
т  с ам о в о сп л , °С . 315^100 260 260 240 330 345 343

* Т -ры  засты вания 25-35°С (фракция С І0 - С , 6), 4 5 -5 Г С  (С 17- С 20)

реактива Твитчеля (смесь олеиновой и серной к-т с бензо
лом), ферментативным (липазным) гидролизом, омылением 
р-рами гидроксидов металлов I группы с послед, разложе
нием образовавшихся солей (мыл) водными р-рами H 2S 0 4  

или НС1.
Си н т е т и ч .  ВЖК, получаемые в пром-сти из нефтехим. 

сырья, представляют собой, как правило, смеси насы
щенных, преим. монокарбоновых к-т нормального и изо
строения с четным и нечетным числом атомов углерода 
в молекуле, содержащие примеси дикарбоновых, гидрокси- 
и кетокарбоновых к-т и др. соединений. Осн. способ синте
за-окисление парафинов кислородом воздуха при
105-120 °С и атм давлении (кат.-соединения Мп, напр. 
M nS04, М п02, К М п04). Степень превращ. парафина 
30-35%. Продукты окисления нейтрализуют при 90-95 СС 
20%-ным р-ром N a2 C 0 3 и омыляют 30%-ным р-ром 
NaOH; из полученных мыл к-ты выделяют обработкой 
H 2 S 0 4  и фракционируют. Неомыляемые продукты уда
ляют термич. обработкой в автоклаве при 160-180 °С и 2,0 
МПа, а затем в термич. печи при 320-340 “С. Недостатки 
процесса: невысокий выход целевой фракции С 1 0 -С 2 0  (ок 
50% на сырье), низкое кач-во к-т, обусловленное присут
ствием до 3% побочных продуктов (дикарбоновых, кето- 
и гидроксикарбоновых к-т и др.), большой объем сточных 
вод (до 8  м 5 на 1 т к-т), загрязненных Na2 S 0 4  и низкомол 
к-тами. В СССР получаемые этим способом ВЖК выпу
скают под назв. «синтетич. жирные кислоты» (СЖК) Пред
усмотренные к выпуску фракции указаны в табл 2 .

2-Этилгексановую к-ту и фракцию к-т С8 С 10  получают 
окислением соответствующих альдегидов оксосинтеза кис

лородом или кислородсодержащим газом при 40-90 °С 
и 0,1—1,0 МПа (кат.-металлы I, И или VIII группы). ВЖК 
фракций С 1 2 - С 15, С 1 6 - С 18  синтезируют окислением ок- 
соспиртов, напр, в водных щелочных р-рах при 70-120 °С 
в присут. металлов платиновой группы или расплавленной 
щелочью при 170-280 °С и давлении, необходимом для под
держания продуктов в жидкой фазе. Получаемые к-ты со
держат меньше побочных продуктов, чем к-ты, синтези
руемые из парафинов.

Практич. значимость приобретают методы синтеза ВЖК 
из олефинов в присут. Со2 (СО)8 :

гидрокарбоксилирование при 145-165 °С и 5-30 МПа: 
П е н а н г  +  СО + Н20  -> RCH2 CH 2 COOH; 

гидрокарбоалкоксилирование при 165-175 °С и 5-15 МПа 
с послед, гидролизом образующегося эфира:

П е н а н г  +  СО +  R'OH ^  RCH 2CH 2COOR,Hi°
-> RCH2 CH2COOH + R'OH.

Преимущества процессов: малостадийность, высокие вы
ходы к-т; недостатки: довольно жесткие условия, образова
ние большого кол-ва (до 50%) к-т изостроения.

ВЖК синтезируют также гидрокарбоксилированием оле
финов в присут. к-т, напр. H 2 S 0 4, HF, BF3, при 50-100°С, 
давл. 5-15 МПа (процесс Коха). При использовании соката- 
лизаторов (карбонилов Си и Ag) р-цию можно вести при 
0-30°С и 0,1 МПа. Получают в осн. смеси к-т изостроения. 
Они отличаются низкими т-рами плавления и кипения, вы
сокой вязкостью, хорошей р-римостью. Недостаток мето
да-высокоагрессивная среда.



ВЖК (см. табл. 2) применяют в произ-ве: пластичных 
смазок (фракции С 5 —С ,, С 7 —С9, С 2 0  и выше); синтетич. 
спиртов (С7 —С9, С9—С 10, С 10—С 1б); лакокрасочных ма
териалов-для улучшения смачиваемости и диспергирова
ния пигментов, предотвращения их оседания, изменения 
вязкости красок (С8 —С18); латексов и каучуков-как эмуль
гаторы при полимеризации бутадиенсодержащих мономе
ров (С1 0 —С 13, С 1 2 —С ,6); неионогенных ПАВ-моно- 
и диэтаноламидов (С1 0 —С 16  и С 1 0 —С 1 3  соотв.); текстиль- 
но-вспомогат. в-в (С1 4 —С 16, С 1 4 —С18); свечном произ-ве 
(С1 4 —С20); алифатич. аминов и амидов; мягчителей и дис- 
пергаторов ингредиентов для РТИ; добавок к ракетному 
топливу, увеличивающих противоизносные св-ва 
(С1 7 —С20); искусств, кожи; депрессорных присадок к ди
зельным топливам (С2 і —С25).

Важнейшие индивидуальные натуральные к-ты-линоле- 
вая, линоленовая и арахидоновая, принимающие участие 
в синтезе простагландинов в организме человека (см. Неза
менимые жирные кислоты), рицинолевая кислота, олеиновая 
кислота, стеариновая кислота.

Мощности по произ-ву ВЖК в капиталистич. странах 
оцениваются в 2,5 млн. т/год (1984). Загрузка мощностей 
50-80%. При этом на долю синтетич. к-т приходится толь
ко 10%. Ресурсы произ-ва натуральных ВЖК значительны 
(см. Жиры животные, Растительные масла), однако фрак
ционный состав их узок и ограничивается к-тами С 1 2 —С18, 
а гл. обр. С1 6  и С18. Возросший интерес к к-там до С 12 

и выше С 2 0  стимулирует развитие произ-ва ВЖК из нефте- 
хим. сырья.

ВЖК С6 —С20-умеренно токсичные в-ва; оказывают 
раздражающее действие на неповрежденную кожу и сли
зистые оболочки; ПДК паров суммы к-т 5 мг/м 3 (в пере
счете на уксусную к-ту).

Лит .: Т ю т ю н н и к о в  Б .Н ., Химия ж иров, 2 изд., М.,1' 1974; Б р у и ш т е й и  
Б. A., К л н м е и к о  В. Л., Ц ы р к н н  Е .Б ., П роизводство синтетических кнслот из 
нефтяного н газового  сы рья, Л., 1970; Б о л о т и н  И .М ., М и л о с е р д о е  П .H., 
С у р ж а  Е .И ., Синтетические жирные кислоты  н продукты  на их основе, М., 
1970; K irk -O thm er encyclopedia, 3 ed., v. 4, N. Y .- [a .  о .], 1978, p. 814-71; 
H o f m a n n  P., M ü l l e r  W., «H ydrocarbon  Processing», 1981, v. 60, №  10, Sect. 1, p. 
151-57, H. C. Баринов.

ВЫСШИЕ ЖИРНЫЕ СПИРТЫ (ВЖС), техн. название 
одноатомных спиртов С6 —С20. Св-ва нек-рых индиви
дуальных спиртов приведены в таблице.
Критич. параметры (tKpHT и ркрнт): для С6 337 °С и 3,41 МПа, 
для С7 360°С и 3,08 МПа, для С 8 385 °С и 2,89 МПа, для С 9 

410 °С и 2,64 МПа, для С 10  435 °С и 2,50 МПа. Р-римость (г 
в 100 г воды при 20 °С): для С6 0,59, для С 7 0,09; С 8 - С 20  

практически не раств. в воде. В этаноле и эфире ВЖС 
раств. хорошо. Обладают всеми хим. св-вами, характерны
ми для спиртов.

Осн. методы п о л у ч е н и я  ВЖС.
1. Гидроформилирование (оксосинтез) олефинов С9, С , 2, 

С6 —С 10, C t l —С 14, С 1 5 —C lß при (00-180°С и 20-30 МПа 
[кат.-НСо(СО)4] или при 160-200 °С и 5-10 МПа [кат,-мо
дифицированный триалкилфосфином карбонил Со, 
HCo(CO)3 PR3], В присут. НСо(СО ) 4  образуются альде
гиды, к-рые гидрируют в спирты на медных, цинковых или 
никелевых катализаторах при 150-250°С и 1-10 МПа; 
в присут. HCo(CO)3 PR3 получают непосредственно спирты. 
Использование модифициров. катализатора способствует 
повышению выхода более ценных продуктов нормального 
строения. Этими способами получают спирты СІ0, С13, 
С 7—С11; С 1 2 —С15, С 1 6—С19. 2-Этилгексанол получают 
гидроформилированием пропилена с послед, альдольной 
конденсацией масляного альдегида и гидрированием. 
Перспективно получение из пропилена на HRh(CO)(PPh3)3, 
в присут. к-рого процесс можно вести при 60-120 °С, 0,1-5,0 
МПа и концентрации катализатора в 100-1000 раз мень
шей, чем в предыдущих случаях.

2. Алюмоорг. синтез, включающий присоединение 
A 1 ( C 2H 5) j  к  этилену, окисление полученных высших 
А1(А1к) 3 до алкоголятов А1 и сернокислотный гидролиз по
следних. Продукты р-ции-первичные спирты С 2 —С 2 0  нор
мального строения с четным числом атомов С; легко раз-

СВ О Й С Т В А  О Д Н О А Т О М Н Ы Х  С П И Р Т О В  Н О Р М А Л Ь Н О Г О  С Т Р О Е Н И Я

Спнрт Т. пл., °С Т. кнп., °С nD (°C) 7(20°СК
m H /m

Гексиловы й
С6Н ]3ОН

Гептиловы й
- 4 7 ,4 151,7 0,8217(20) 1,41816(20) 26,3

с ,н 15о н
О ктиловы й

- 3 2 ,8 176,3 0,8240(20) 1,42351 (20) 26,9

с вн 17о н
Н оннловы й

-  16,3 195,1 0,8227(20) 1,42920(20) 27,6

С9Н 19ОН
Д ециловы й

- 5 , 0 213,5 0,8270(20) 1,43325(20) 28,3

с 10н 21о н
У ндецнловы й

6,0 231,0 0,8260(20) 1,43660(20) 28,8

С н Н азО Н
Д одецнловы й

14,0 247,8 0,8252(30) 1,43918(20) —

с12н 25о н
Тридёц иловый

22,5 263,5 0,8268(30) 1,42820(60) 27.10(30)

с13н 27о н
Тетрадецнловы й

30,5 278,0 0,8147(30) 1,4351 (50)

с14н 29о н
П ентадецнловы й

39,0 293,0 0,8227(40) 1,4358(50) 23,0(30)

С 15Н 31О Н
Гегсадецнловы й

45,0 307,9 0,8173(50) 1,4408(50) —

с 1бн 33о н
Гептадецнловый

48,5 322,3 0,8180(50) 1,4283(79) 24,6(30)

C l7H 3sO H
О ктадецнловы й

54,0 336,4 0,8190(60) 1,4392(60) —

с 18н 37о н
Нонадецнловы й

58,5 349,5 0,8197(60) 1,4390(60) 25,6(30)

с 19н 39о н

Э йкознловы н

62,5 299(100 
м м  рг.ст ./

0,8366(20) 1,4250(20)

с20н 41о н 65,3 220 
(2 м м  рт.ст.)

0,8373(20) 1,4531(20)

деляются ректификацией. Достоинство процесса: высокое 
кач-во спиртов; недостатки: многостадийность, высокая по
жароопасность, большой расход А1 (ок. 100 кг на 1 т смеси 
спиртов С 8 —С 18), низкий выход спиртов (70-80% в расчете 
на этилен).

3. Гидрирование эфиров синтетич. жирных к-т (см. Выс
шие жирные кислоты), получаемых этерификацией к-т ме
танолом (или бутанолом). Спирты С 1 0 —С 18 получают при 
гидрировании на суспендированном меднохромовом или 
на стационарном алюмоцинкхромовом катализаторе 
(280-340 °С, 20-30 МПа), спирты С 7 —С9-н а  стационарном 
меднохромовом катализаторе (200-240 °С, 20-30 МПа). До
стоинство процесса: высокий выход спиртов (более 95% от 
теоретического); недостатки: многостадийность, примене
ние высокого давления.

4. Окисление парафинов (С1 2 — С20) кислородом воздуха 
в присут. Н 3 В 0 3 при 160-170°С и атм. давлении. Образую
щиеся спирты связываются Н 3 В 0 3 в борнокислые эфиры, 
далее не окисляющиеся. Спирты из них выделяют гидроли
зом. Этим способом получают смеси первичных и вто
ричных спиртов С1 2 —С20. Недостатки процесса: многоста
дийность, высокий расход парафинов, низкое качество 
спиртов, получение в осн. вторичных спиртов.

5. Спирты С 8 —С 1 8  и С 1 4 —С2 0  с четным числом атомов 
С получают из растит, масел (кокосового, пальмового, 
пальмоядрового, таллового, льняного, хлопкового, касто
рового) и натуральных жиров (до сер. 70-х гг.-гл. обр. из 
кашалотового) каталитич. гидрированием в условиях, 
сходных с условиями гидрирования эфиров синтетич. 
жирных к-т, или омылением водным либо спиртовым 
р-ром NaOH при 90-130 °С.

П р и м е н е н и е .  Спирты С6 —С8 -флотореагенты, изби
рательные экстрагенты солей Со, V, U и др. из водных 
р-ров, р-рители лакокрасочных материалов, синтетич. смол. 
Эфиры спиртов С 6 —С 1 0  и дикарбоновых к-т (напр., фта- 
латы, адипинаты, себацинаты)- пластификаторы полиме
ров, компоненты синтетич. смазочных масел и конси
стентных смазок, работающих в интервале от — 65 до 
+  120°С. Эфиры спиртов С 7—С 9 и метакриловой к-ты — 
основа депрессорных присадок к моторным топливам 
и маслам. Спирты С 1 0 —С 18 и С 1 2 —С 18 используют гл. 
обр. в произ-ве анионных и неионогенных ПАВ. Спирты 
С1 0 —С20-депрессоры испарения воды с пов-сти водоемов.



компоненты пеногасителей в процессах выпаривания и бро
жения, ускорители вулканизации; текстильно-вспомогат. 
в-ва; сырье в произ-ве пластификаторов, оксидов тре
тичных аминов, ингибиторов коррозии. Вторичные спирты 
С 1 2 —С20-основа неионогенных ПАВ.

ВЖС огнеопасны. Взрывоопасность уменьшается с уве
личением мол. массы, напр, т-ры вспышки и воспламенения 
для С6 соотв. 62 и 50 °С (КПВ паров 0,84-5,40%), для С 7 53 
и 35 °С (КПВ 0,20-22,30%), для С8 64 и 56 °С (КПВ 
0,20-30,30%), для С 7 102 и 111 °С, для С 1 2 —С 1 6  137 
и 153°С.

Спирты С 6 —С 1 0  раздражают слизистые оболочки, 
слабо-кожу, проникают через нее, поражают зрение 
и паренхиматозные органы; ПДК для нормальных спир
тов С6, С7, С8, С9 и С 10 10 мг/м3, для изооктанола 50 
мг/м3. Спирты С 1 2 —С2 0  практически нетоксичны.

Суммарное мировое произ-во ВЖС превышает
3 млн. т/год (из них оксосинтезом-более 2  млн. т), спиртов 
С12—С2О-860 т ы с . т / г о д  (660 тыс. т - н а  основе нефтяного 
сырья, остальное-из натурального). Наиб, многотон
нажный продукт нз индивидуальных В Ж С -2-этилгексанол.

Л ит .- Высшие жирные спирты, М., 1970; К о в а л ь  Л .П ., Б а в и к а  В .И ., Д е р 
н о в а я  А. И., П роизводство и потребление высших жирны х спиртов. Тематиче
ский обзор, М., 1982. Н .С . Баринов.

ВЫЩЕЛАЧИВАНИЕ, извлечение одного или неск. компо
нентов из твердых тел (руд, концентратов, промежут. про
дуктов, иногда отходов произ-ва) водным р-ром, содержа
щим щелочь, к-ту или др. реагент, а также с использова
нием определенных видов бактерий; частный случай 
экстрагирования из твердой фазы. Обычно В. сопрово
ждается хим. р-цией, в результате к-рой извлекаемый ком
понент переходит из формы, не растворимой в воде, 
в растворимую.

В гидрометаллургич. схемах переработки рудного сырья 
В. обычно проводят после измельчения руды и ее обогаще
ния. Иногда перед В. руды и концентраты обжигают 
в окислит, атмосфере (иа воздухе) или в присут. добавок 
(CaO, C aS04, H 2 S 0 4, сульфатов, хлоридов, фторосиликатов 
и др.), что способствует вскрытию минералов и переводу их 
в ииые, легкорастворимые хим. соединения. Вслед за В. 
проводят разделение жидкой и твердой фаз путем отстаи
вания, фильтрации и др. методами.

Чаще всего применяют а г и т а ц и о н н о е  В. Его прово
дят в реакторах с мех. (с помощью мешалок), пневматич. 
(путем подачи воздуха, острого пара или др. газов) или 
комбиииров. перемешиванием. Важное значение имеет раз
мер частиц твердого в-ва и его концентрация в системе. 
Увеличение степени измельчения до определенного предела 
повышает скорость процесса и конечную степень извлече
ния благодаря росту пов-сти контакта фаз и большей до
ступности заблокированных пустой породой включений 
растворяемого минерала. Однако слишком тонкий помол 
приводит к повышению вязкости смеси, резко усложняет 
послед, разделение фаз и требует большого расхода энер
гии. Средний размер частиц при В. редко бывает менее 
50-75 мкм. При понижении концентрации твердой фазы 
облегчается перемешивание, однако при этом повышается 
расход выщелачивающего реагента и затрудняется послед, 
фильтрация. При малом кол-ве жидкости система стано
вится слишком вязкой и плотной. Обычно соотношение по 
массе жидкой и твердой фаз при В. составляет от 0,7 до 

. 6  (чаще всего 1- 2 ) и зависит от состава выщелачиваемого 
материала, р-римости извлекаемого соед. и др. факторов.

Для снижения расхода реагентов и повышения степени 
извлечения агитационное В. проводят в прямо- или проти- 
воточных каскадах из 3-5 аппаратов (ступеней). Применяют 
также процессы в псевдоожиженном слое твердого мате
риала. при к-ром ожижающим агентом служит выщелачи
вающий р-р, и в движущемся с большой скоростью потоке 
пульпы (струйное В.).

В. проводят также при повыш. давлении в автоклавах. 
При этом повышается т-ра процесса, его скорость, увеличи
вается степень извлечения, снижается расход реагентов, рез

ко сокращается длительность процесса. Кроме того, повы
шение давления увеличивает р-римость 0 2, что ускоряет 
окисление извлекаемых компонентов воздухом. Так, при 
окислит. В. сульфидов металлов в автоклавах в присут. воз
духа они окисляются до сульфатов, в результате чего со
кращается расход необходимой для В. H 2 S 0 4. Автоклавы 
для В. могут работать при 200-300 °С и давл. 16-80 МПа. 
Они бывают горизонтальными (с мех. перемешиванием) 
и вертикальными (с перемешиванием и обогревом острым 
паром).

В.-сравнительно медленный процесс, поэтому его интен
сифицируют путем мех., ультразвукового и термич. активи
рования твердых в-в, наложением электрич. полей, с по
мощью вибраций и пульсаций. С целью интенсификации В. 
иногда проводят одновременно с ионным обменом.

В., осуществляемое путем просачивания р-ра через слой 
твердого пористого материала, наз. п е р к о л я ц и о и н ы м .  
Скорость просачивания зависит от пористости (отношение 
объема пор к общему объему), содержания мелких (иловых) 
частиц в твердом материале и высоты слоя. При проведе
нии процесса в спец. аппаратах-перколяторах скорость 
просачивания должна быть не ниже 2 см/с. В. в перколято
рах-малоинтенсивный процесс; используют его редко.

Более широко применяют перколяционный процесс для 
кучного и подземного В. в сочетании с ионообменным из
влечением металла. При к у ч н о м  В. материал (напр., 
старые отвалы, гранулированный рудный концентрат), уло
женный в бурты на водонепроницаемом, слегка наклонном 
основании, обрабатывают жидким реагентом. По истече
нии длит, времени (от суток до месяцев) накопившийся 
в сборниках р-р перерабатывают. Более интенсивный про
цесс этого типа-В. с замесом. Жидкий реагент и твердый 
материал перемешивают в винтовом конвейере, к-рый 
одновременно служит и для укладки материала в бурты.

П о д з е м н о е  В. состоит в подаче выщелачивающего 
р-ра под землю непосредственно в рудное тело или в слой 
специально подготовленной руды и выкачивании р-ра, про
сочившегося через слой руды, на пов-сть. Известны два 
осн. варианта подземного В-скважинный (бесшахтный) 
и шахтный. В первом случае используют систему опреде
ленным образом расположенных скважин для подачи вы
щелачивающего р-ра и выкачивания продукционного р-ра, 
во втором-старые или специально созданные шахты, под
готовленные подземные камеры с обрушенной рудой, а для 
сбора продукционного р-ра-штольни или штреки. При 
разработке месторождений руд радиоактивных и цветных 
металлов часто применяют к о м б и и и р о в .  с и с т е м ы  
п о д з е м н о г о  В.; из элементов скважинных и шахтных си
стем В.; из элементов систем шахтного В. и к,-л. другого 
типа В.

Подземное В., применяемое обычно при глубине залега
ния рудного тела не более 600 м, позволяет резко сокра
тить объемы капитальных вложений и сроки стр-ва пред
приятий, повысить в 2-4 раза производительность труда, 
значительно уменьшить вредное воздействие на природу 
(не нарушать ландшафт, резко снизить кол-ва твердых от
ходов и вредных в-в, выносимых на пов-сть земли, сравни
тельно просто восстанавливать отработанные участки).

Несмотря иа определенные требования при выборе 
участков для подземного В. (наличие подстилающих водо
непроницаемых горных пород, высокая проницаемость 
самого рудного тела, удобная гидрологич. обстановка 
и др.), таким путем в нек-рых странах добывают до 1 0 % 
U и до 18% Си.

При б а к т е р и а л ь н о м  В. используется способность ав- 
тотрофных бактерий (Thiobacillus ferrooxidant, Ferrobacillus 
thiooxidant и др.) поглощать для своей жизнедеятельности 
энергию, выделяемую при окислении сульфидов и тиосуль- 
фатов металлов, серы, а также при переходе Fe2 + в Fe3 +. 
Указанные бактерии содержат в-ва, катализирующие эти 
р-ции. В результате образуется H 2 S 0 4  или соли Fe3+, 
к-рые можно применять как реагенты для В. Наиб, актив
ность бактерий наблюдается при 30-35 °С и определенной



кислотности среды. Бактериальное В. сочетают с под
ъёмным, культивируя бактерии перед подачей под землю 
й спец. емкостях.
' В. используют в технологии цветных (AI, Au, Cd, Cu, In, 

TI и др.) и редких (Be, Li, Mo, Nb, Re, W, Ta, U и др.) ме
таллов, при получении В, Ge, Se, Те. Кучное В. применяют 
для извлечения Ag, Au, Cu, U, подземное-U , Cu, Ag, Со, 
Fe, Ni и др., бактериальное -  Си и U; последний способ 
перспективен для переработки силикатных руд, содержа
щих Al, As, Mn, Ni и др. металлы.

Л и т ..  П л а к с н н  И. H., Ю х т а н о в  Д. М., Гидром еталлургия, М., 1949; Ав
токлавны е процессы в цветной металлургии, М., 1969; К а р а в а й  к о  Г. И., К у з 
н е ц о в  С. И., Г о л о м з н к  А. И., Р оль  м икроорганизм ов в выщ елачивании ме
тал л о в  нз руд, М., 1972; Д обы ча урана м етодом  подзем ного вы щ елачивания, под 
ред. В. А. М ам нлова, М., 1980; П л а к с н н  И. Н , Гидром еталлургия. И збр 
труды , М., 1972; П о л ь к и  и С. И., А д а м о в  Э. В., П а н и н  В В., Технология 
б актериального вы щ елачивания цветных и редких м еталлов, М., 1982; Р о м а и -  
к о в  П. Г., К у р о ч к и н а  М. И., Э кстрагирование нз тверды х м атериалов, J I ,  
1983; З е л н к м а н  A. H., В о л ь д м а н  Г. М., Б е л я е в с к а я  Л. В., Теория гндро- 
м етаялургическнх процессов, 2 изд., М., 1983. Б. В. Громов, Э .Г . Раков.

ВЮРЦА РЕАКЦИЯ, конденсация алкилгалогенидов под 
действием Na (реже -  Li или К) с образованием предельных 
углеводородов:

2RHal +  2Na -> R—R + 2NaHal, 
где H al-обычно Вг или I. При использовании в р-ции разл. 
алкилгалогенидов (RHal и R'Hal) образуется трудноразде
ляемая смесь всех возможных продуктов (R—R, R'— R', 
R'— R).

В. р. легко протекает, если алкилгалогенид имеет боль
шую мол. массу, а галоген связан с первичным атомом С. 
Процесс проводят при низких т-рах в сольватирующих 
р-рителях. Так, в ТГФ р-ция осуществляется быстро и с хо
рошим выходом уже при — 80 °С.

Предполагается, что механизм р-ции включает образова
ние ион-радикалов и радикалов:

RHal +  Na -> [RHal] 1  + N a+

[R H al]'

2R‘

R- + НаГ 

R—R
Одиако факт обращения конфигурации нек-рых оптически 
активных алкилгалогенидов (напр., 2 -хлороктана в р-ции 
с Na) не исключает возможности гетеролитич. механизма.

Р-ция открыта Ш. Вюрцем в 1855 и используется гл. обр. 
для получения углеводородов с длинной углеродной цепью. 
В др. случаях, особенно при получении несимметричных ал- 
канов, применяют разл. модификации В. р., рассмотренные 
ниже.

Для синтеза жирноароматич. соед. используют м о д и 
ф и к а ц и ю  Ф и т т и г а  (р-цию В ю р ц а - Ф и т т и г а ) :

ArHal +  RHal +  2Na -► Ar—R + 2NaHal

Р-ция открыта Р. Фиттигом в 1855.
Часто с хорошим выходом образуются алканы с исполь

зованием реактива Гриньяра, напр.:

2СНЭ(CH2)3MgCl СН 3 (СН2 )6 СН 3 

CH3MgCl +  (СН3 )3СС1 -  С(СН 3 )4  + MgCl2

Несимметричные предельные углеводороды получают, 
используя медьорг. соед.:

R'Hal +  R2CuLi -> R—R' +  LiHal + RCu
Р-цию, подобную В. p., используют для синтеза элемен- 

тоорг. соед. и бициклич. соед., напр.:
SiCl4  +  СН 2 =СНС1 + 4Na ->

-  S i(C H =C H 2 ) 4  + 4NaCl 

-Вг + 2Na — -  + NaBr + NaCl

Л ит  Реакции металлоорганическнх соединений как редокс-проиессы, М , 
1981, с. 16-38. Е. Г. Тер-Габриэлян.

ВЯЖУЩИЕ ЛЕКАРСТВЕННЫЕ СРЕДСТВА, применяют 
гл. обр. для лечения воспалит, процессов слизистых оболо
чек и кожи. В месте нанесения В. л. с. происходит коагуля

ция белков внеклеточной 
У ОН жидкости, находящихся на

Н О \й̂ ^ Х О ^ \  пов-сти клеток. Образую-
I T  T I щаяся при этом плеика пред-

Н О '^ ^ С О П Н  0 ХРаняет окончания чув- 
n u  I ствит. нервов от раздражаю-

ОН щих воздействий внеш. фак
торов, благодаря чему В. л. с. 

оказывают обезболивающее действие, вызывают сужение 
сосудов, понижают их проницаемость, уменьшают экссуда
цию, снижают активность нек-рых ферментов.

К В. л. с. растит, происхождения относятся дигалловая, 
или галлодубильная, к-та (см. ф-лу, т. пл. 218°С), к-рую вы
деляют из чернильных орешков (наросты на побегах мало
азиатского дуба) или из растений сумах и скумпия, а также 
содержащие дубильные в-ва отвары и настои коры дуба, 
корневища змеевика, плодов черники, листьев шалфея и др. 
В кач-ве В. л. с. широко используют также соед. металлов, 
напр. Р Ь (00С С Н 3)2 -ЗН2 0 , B iN 0 3 (0H )2, ZnS0 4 -7H20  
и ZnO. При концентрации в воде до 1% эти соед. оказы
вают вяжущее действие, при более высоких концентра
циях-прижигающее. Г. Я. Шварц. 

ВЯЖУЩИЕ МАТЕРИАЛЫ, минер, или орг. строительные 
материалы, применяемые для изготовления бетонов, скре
пления отдельных элементов строит, конструкций, гидро
изоляции и др.

Минеральные вяжущие материалы -  тонкоизмельченные 
порошкообразные материалы (цементы, гипс, известь и др.), 
образующие при смешении с водой (в отдельных слу
чаях-с р-рами солей, к-т и щелочей) пластичную удобо- 
укладываемую массу, затвердевающую в прочное камневид
ное тело и связывающую частицы твердых заполнителей 
и арматуру в монолитное целое. Твердение минер. В. м. 
осуществляется вследствие процессов растворения, образо
вания пересыщенного р-ра и коллоидальной массы; послед
няя частично или полностью кристаллизуется. Делятся ми
нер. В. м. на гидравлические, воздушные, кислотоупорные, 
автоклавные и фосфатные.

Г и д р а в л и ч е с к и е  В.м. при смешении с водой (затво- 
рении) твердеют и продолжают сохранять или наращивать 
свою прочность в воде. К ним относятся разл. цементы 
и гидравлич. известь. Последняя получается обжигом мер
гелистых известняков при 900-1100 °С; она состоит из 
2 C a 0 S i0 2, Са0-А12 0 3, C a0 -F e 2 0 3, CaO, MgO и кварца. 
При твердении гидравлич. извести происходят взаимод. 
СаО с водой и С 0 2 воздуха и кристаллизация образую
щихся продуктов. Силикат, алюминат и феррат(ІІ) Са, ре
агируя с водой, образуют соед., придающие прочность из
делиям из гидравлич. извести. Гидравлич. В.м. применяют 
в стр-ве наземных, подземных и гидротехн. сооружений, 
подвергающихся постоянному воздействию воды.

В о з д у ш н ы е  В. м. при смешении с водой твердеют 
и сохраняют прочность только на воздухе. К ним относят
ся воздушная известь, гипсово-аигидритные и магне
зиальные В.м. Первая получается обжигом материалов, со
держащих С аС 0 3 (известняк, мел, известковый туф), при 
1100-1300°С; она состоит в осн. из СаО (негашеная из
весть, или кипелка). При смешении с водой негашеная из
весть переходит в гашеную-Са(ОН)2, к-рая постепенно кри
сталлизуется и с С 0 2 воздуха образует С аС 03. Применяют 
воздушную известь для изготовления строит, р-ров для 
кладки стен и штукатурки, не подвергающихся воздей
ствию воды.

Гипсово-ангидритные В. м. получают обжигом прир. гип
са C aS0 4  -2H20 , ангидрита (CaS04) или вторичных продук
тов хим. пром-сти, содержащих гипс (напр., фосфогипса, 
борогипса). В зависимости от условий термич. обработки, 
скорости схватывания и твердения гипсовые В.м. могут 
быть: 1 ) быстросхватывающимися, быстротвердеющими 
и низкообжиговыми (т-ра обжига 110-190°С); к ним отно-
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сят гипс строительный (алебастр), формовочный, высоко
прочный медицинский; 2 ) медленносхватывающимися 
и медленнотвердеющими высокообжиговыми (т-ра обжига 
600-900 °С)- ангидритовые вяжущие (ангидритовый це
мент), высокообжиговый гипс (эстрихгипс), отделочный 
гипсовый цемент. Ангидритовые вяжущие используют по
сле совместного помола с катализаторами твердения- из
вестью, сульфатами, обожженным доломитом и др. Гипсо- 
во-ангидритные В. м. применяют для изготовления панелей, 
перегородок, плит, стеновых камней, архитектурно-декора- 
тивных изделий, моделей и форм в фарфоро-фаянсовой 
и керамич. пром-сти, ортопедич. корсетов и др.

Магнезиальные В. м. получают обжигом прир. магнезита 
или доломита при 750-800°С. Каустич. магнезит содержит 
в осн. MgO, каустич. доломит -M gO  и СаСОэ. В отличие 
от др. минеральных В. м. их затворяют р-рами MgCL или 
M gS04; при этом образуется MgCl2 -5M g(0H)2 -7H2 0 , 
к-рый затем медленно переходит в MgCl2 -3Mg(OH ) 2 и 
Mg(OH)2. Применяют магнезиальные вяжущие обычно 
в смеси с древесными заполнителями для изготовления 
строит, материалов-ксилолита и фибролита, термоизоляц. 
материалов, штукатурных р-ров, искусств, "мрамора и др.

К и с л о т о у п о р н ы е  В.м. состоят в осн. из кислото
упорного цемента, содержащего тонкоизмельченную смесь 
кварцевого песка и Na2 SiF6; их затворяют, как правило, 
водными р-рами силиката Na или К (см. Стекло раствори
мое), они длительно сохраняют свою прочность при воз
действии к-т. При твердении осуществляется р-ция:

Na2 SiF6 + Н 20  +  2Na2 S i0 3 -> 6 NaF +  3Si(OH ) 4  

Применяют кислотоупорные В. м. для произ-ва кислото
упорных замазок (см. также Мастики), строит, р-ров и бе
тонов при стр-ве хим. предприятий.

В.м. а в т о к л а в н о г о  т в е р д е н и я  состоят из известко
во-кремнеземистых и известково-нефелиновых вяжущих 
(известь, кварцевый песок, нефелиновый шлам) и твердеют 
при обработке в автоклаве (6 - 1 0  ч, давление пара 
0,9-1,3 МПа). К таким В. м. относятся также песчанистые 
портландцементы и др. вяжущие на основе извести, зол 
и малоактивных шламов. Применяют в произ-ве изделий 
из силикатных бетонов (блоки, силикатный кирпич и др.).

Ф о с ф а т н ы е  В. м. состоят из спец. цементов; их затво
ряют НэР 0 4  с образованием пластичной массы, постепен
но затвердевающей в монолитное тело и сохраняющей 
свою прочность при темп-pax выше 1000°С. Обычно исполь
зуют титанофосфатный, цинкофосфатный, алюмофосфат- 
ный и др. цементы. Такие В. м. применяют для изготов
ления огнеупорной футеровочной массы и герметиков для 
высокотемпературной защиты металлич. деталей и конст
рукций в произ-ве огнеупорных бетонов и др.

Органические вяжущие материалы-в-ва орг. происхожде
ния, способные переходить из пластич. состояния в твердое 
или малопластичное в результате полимеризации или по
ликонденсации. По сравнению с минер. В. м. они менее 
хрупки, имеют большую прочность при растяжении. К ним 
относятся продукты, образующиеся при переработке нефти 
(асфальт, битум), продукт термич. разложения древесины 
(деготь), а также синтетич. термореактивные полиэфирные, 
эпоксидные, феноло-формальд. смолы. Применяют орг. 
В. м. в стр-ве дорог, мостов, полов производств, помеще
ний, рулонных кровельных материалов, асфальтополимер- 
бетонов и др. (см. Битумные материалы).

Л ит .. Х нмня цементов, под ред. Х .Ф .У . Тейлора, пер. с англ., М., 1969; П а 
щ е н к о  A .A ., С е р б и и  В. П., С т а р ч е в с к а я  Е. А., Вяжущие материалы , К., 
1975; Б у т т  Ю . М., С ы ч е в  М. М., Т н м а ш е в  В. В., Химическая технология 
вяжущих м атериалов, М., 1980. П. Ф. Румянцев.
ВЯЗКОСТЬ, 1) св-во газов и жидкостей оказывать сопро
тивление необратимому перемещению одной их части от
носительно другой при сдвиге, растяжении и др. видах де
формации. В. характеризуют интенсивностью работы, 
затрачиваемой на осуществление течения газа или жидко
сти с определенной скоростью. При ламинарном сдвиго
вом течении жидкости между двумя плоскопараллельными 
пластинками, верхняя из к-рых движется с постоянной ско

ростью v под действием силы F, а нижняя неподвижна, 
слои жидкости перемещаются с разными скоростями -  от 
максимальной у верх, пластинки до нуля у нижней (рис. 1 ). 
При этом касательное напряжение х = F/S, а скорость де
формации у = ѵ/Н, где 5 -площадь пластинок, Я -расстоя
ние между ними. Если между х и ÿ имеется линейная зави
симость, жидкость наз. н ь ю т о н о в с к о й ;  отношение х/у 
наз. д и н а м и ч е с к о й  В. (или просто вязкостью) т|. Вели
чину, равную отношению В. в-ва к его плотности, наз. ки- 
н е м а т и ч .  В., обратную В. величину-тек у ч ес ть  ю. 
В общем случае пространств, течения для ньютонов
ских жидкостей имеет место линейная зависимость меж
ду тензорами напряжений и скоростей деформации. Жид
кости, для к-рых указанные зависимости ие являются 
линейными, наз. н е н ь ю т о н о в с к и м и  (см. Реология).

В системе СИ значения В. г| выражают в Па • с. Для газов 
г| составляет обычно от 1 до 100мкПа-с, для воды при 
20°С 1 м П а-c, для большинства низкомол. жидкостей до 
10 Па-с. Расплавленные металлы по порядку величины 
г| близки к обычным жидкостям.

В. низкомол. жидкостей, относящихся к одному гомоло- 
гич. ряду, примерно линейно растет с увеличением мол. 
массы в-ва; она увеличивается также с введением в молеку
лу циклов или полярных групп. В. разб. суспензий и эмуль
сий линейно возрастает с увеличением относит, объема 
дисперсной фазы. В. р-ров и расплавов полимеров дости
гает 0,1 МПа-с, каучуков и резиновых смесей, битумов 
и асфальтов-100 МПа-с.  В отличие от низкомол. гомоло
гов, В. полимеров растет пропорционально их мол. массе 
не линейно, а в степени 3,5, т.е. гораздо сильнее.
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Рис. 1. Распределение скоростей при лам и н арн ом  сдвиговом  течении нью тонов
ской жидкости (пояснения в тексте).
Рис. 2. Распределение скоростей при лам и н арн ом  течении нью тоновской ж идко
сти в канале (пояснения в тексте).

С повышением т-ры В. газов увеличивается, поскольку 
она обусловлена интенсивностью теплового движения. В. 
гелия при приближении к 0 К становится исчезающе малой 
(т. н. сверхтекучее состояние). В. жидкостей с повышением 
т-ры уменьшается благодаря снижению энергии межмол. 
взаимод., препятствующих перемещению молекул. В пред
ставлениях теории своб. объема (см. Жидкость) уста
новлено количеств, соответствие между увеличением своб. 
объема жидкости и ее В. с ростом т-ры.

С увеличением давления В. всегда возрастает (см. Дав
ление). При течении жидкости в цилиидрич. канале 
из-за тормозящего действия вязкого сопротивления ус
танавливается распределение скоростей по радиусу ка
нала: у стенки канала она равна нулю, а в центре 
максимальна. При ламинарном течении ньютоновской 
жидкости профиль скоростей оказывается параболи
ческим (рис. 2), и В. выражается через перепад давления 
Ар, требуемый для создания определенного объемного 
расхода Q: г| = nR*ApßZQ , где R -  радиус, Z  -длина 
канала (ф-ла Гагена-Пуазёйля).

Для мн. расплавов и р-ров полимеров и коллоидных си
стем, в отличие от низкомол. жидкостей, В. зависит от ре
жима течения (т. е. от у или х). Поэтому при характеристике 
таких сред необходимо указывать условия измерения В. 
(значения у или т). Различают: наибольшую ньютоновскую
В. (или В. неразрушенной структуры), отвечающую пре
дельно низким т; эффективную (или «структурную») В., за
висящую от уровня действующих в среде напряжений; наи
меньшую ньютоновскую В. (или В. предельно разрушен
ной структуры), измеряемую при наиб, интенсивном 
режиме деформирования, когда В. перестает зависеть от т.



Значением В. характеризуют переход некристаллизую- 
щихся (переохлажденных) жидкостей из текучего в стекло
образное состояние при охлаждении. Т-ру, при к-рой В. до
стигает 101 1 -10 12  Па с, условно принимают за т-ру сте
клования. Свойства разб. р-ров полимеров оценивают т. 
наз. х а р а к т е р и с т и ч е с к о й  В. («предельным числом 
В.»), к-рая определяется как Гг)] = lim [(г) — т|,)/т|,С] при 
С -> 0, где ris-В . р-рителя, а С-концентрация р-ра. Вели
чина [г|] связана с размерами и формой макромолекул 
в р-ре и используется для их определения.

Вследствие высокой чувствительности В. жидкостей 
к мол. массе и строению молекул ее измерения служат ос
новой физ.-хим. методов анализа и контроля технол. про
цессов (см. Вискозиметрия). Значения В. среды обусловли
вают мощность мешалок, насосов и т.п., оказывая влияние 
на скорость тепло- и массопереноса. Температурная зависи
мость В,-важнейшая характеристика нефтепродуктов, осо
бенно смазочных материалов.

2) Способность твердых тел необратимо поглощать 
энергию, затрачиваемую на их деформацию без течения 
( в н у т р е н н е е  трение) .  Обычно поглощение энергии при 
деформировании упругих тел мало, но оно может заметно 
возрастать в нек-рых узких температурных диапазонах, наз. 
областями релаксац. переходов. При деформировании эла
стомеров (каучуков и резин) наблюдается заметное погло
щение энергии, сопоставимое с энергией упругих колеба
ний, что приводит к разнообразным гистерезисным явле
ниям при их деформировании, в частности к значит, 
саморазогреву при многократных циклич. деформациях.

Л ит .:  Г а т ч е к Э . ,  Вязкость жидкостей, пер. с англ., 2 и зд , 1935;
В и н  о г р а д о в  Г. В , М а л к н н А . Я ,  Реология полимеров, М., 1977, с. 120-235. 
С м  такж е лнт. прн ст. Растворы полимеров. А. Я. М алкин

ВЯЗКОТЕКУЧЕЕ СОСТОЯНИЕ, одно из основных физ. 
состояний конденсиров. тел (гл. обр. линейных орг. полиме
ров и неорг. стекол), при к-ром они обладают текучестью, 
т.е. доминирующий вклад в их полную деформацию вно
сит необратимая составляющая (вязкое течение). Переход 
в B.c. возможен при т-рах, превышающих т-ру текучести 
(Тт) полимера, к-рая зависит от скорости (частоты) или 
длительности нагружения: Тт тем выше, чем больше ско
рость (меньше время). Для эластомеров ТТ обычно ниже 
комнатной т-ры, для пластиков-выше. Полимер м. б. пере
веден в В. с. и при добавлении к нему низкомол. р-рителя, 
понижающего Тт ; этот путь особенно важен для жестко
цепных полимеров, разлагающихся при нагр. без перехода 
в B.c. Осн. характеристика материала в В.с.-вязкость.

В вязкотекучих средах, обладающих высокой вязкостью, 
флуктуационные упорядоченные образования могут длит, 
время сохраняться в сравнительно больших (в молекуляр
ном масштабе размеров) объемах. Это проявляется 
в структурной и физ.-хим. «памяти» материала к его тер
мич. и мех. предыстории и отражается на кинетике и харак
тере структурообразования при охлаждении, а также на ре- 
ологич. св-вах расплава.

На вязкое течение в-ва в B.c. могут накладываться обра
тимые деформации. Соотношение между необратимой 
и обратимой составляющими деформации зависит от при
роды в-ва, а для конкретного материала-от т-ры и времен
ного фактора; определяющим во всех случаях является со
отношение между временем релаксации материала 
и длительностью мех. воздействия на него. Особенности 
реологич. св-в полимеров, находящихся в B.c., проявляются 
при достижении нек-рой критич. мол. массы (ее значение 
зависит от гибкости макромолекул), при к-рой переплетаю
щиеся макромолекулы могут образовывать флуктуац. сет
ку, что обусловливает развитие в материале высокоэластич. 
деформаций (см. Высокоэластическое состояние).

Переход полимеров в В. с. необходим при их переработке 
экструзией, литьем под давлением, прессованием, вальцева
нием и др. методами, т.к. благодаря необратимым дефор
мациям материалу м. б. придана при его формовании за
данная конфигурация.

Лит .: В и н о г р а д о в  Г .В ., М а л к и н  А Я ,  Р е о ю іи я  полимеров, М , 1977
А Я М аікин

ГАБРИЕЛЯ РЕАКЦИЯ, синтез первичных аминов алкили- 
рованием фталимида К алкилгалогенидами с последую
щим расщеплением образующегося N-замещенного 
фталимида:

О
II

Я
NK +  R H a l

С '
II
О

NR R N H ,

Для получения алкилфталимидов без р-рителя или в непо
лярных р-рителях требуется длит, нагревание при 
100-200 °С. Применение полярных р-рителей (ацетонитрила, 
ацетона, ДМФА, ДМСО и др.) позволяет снизить т-ру 
р-ции (вплоть до комнатной) и использовать вместо фтали
мида К имид в присут. К 2 С 0 3 или Na2 C 0 3. Активность 
алкилгалогенидов падает в ряду: RI > RBr > RC1»RF. При 
получении низших жирных аминов замена алкилгалогени
дов тозилатами (эфирами л-толуолсульфокислоты) часто 
дает лучшие выходы. Вместо фталимида иногда исполь
зуют сукцинимид. N-Алкилфталимиды расщепляются на
греванием со щелочами, к-тами или лучше всего с гидра- 
зингидратом (особенно в синтезе аминов, содержащих 
чувствительные к гидролизу группировки):

) n r n 2h 4 h 2o

/ NHR
C4 N

C.NH
II
О

H C l R N H ,

Вариант Г. р.-получение а-аминокислот алкилированием 
Na-производного фталимидомалонового эфира алкилгало
генидами с послед, гидролизом (наз. также Сёренсена 
р-цией), напр.:

О

R X

N H ,
I

R C H C O O H

Г. р. позволяет получать первичные амины без примеси 
вторичных или третичных. Р-цию широко применяют для 
синтеза алифатич. и жирноароматич. аминов, аминоалкил- 
галогенидов, аминоспиртов, аминотиолов, диаминов, ами- 
нонитрилов, аминоальдегидов и др.

Р-цию наблюдали впервые в 1884 К. Грабе и А. Пикте, 
с 1887 она подробно изучалась 3. Габриелем.
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Лит .: В е й г а н д  К., Х и л ь г е т а г  Г., М етоды  эксперим ента в органической 
химии, пер. с нем., М., 1968, с. 413-45; G i b s o n  М .S., B r a d s h a w  R. W., «Angew. 
Chem.», 1968, J a h r t  80, H. 23, S. 986-96. Н .П . Гамбарян.
ГАДОЛИНИЙ (от имени Ю. Гадолина; лат. Gadolinium) 
Gd, хим. элемент III гр. периодич. системы, ат. н. 64, ат. м. 
157,25; относится к редкоземельным элементам (входит 
в иттриевую подгруппу лантаноидов). Состоит из семи ста
бильных изотопов с мае. ч. 152, 154-158, 160. Поперечное 
сечение захвата тепловых нейтронов 4,6-102S м 2. Конфигу
рация внеш. электронных оболочек 4 f15s25p65d16s2; степень 
окисления + 3, редко +  2 и +  1 ; энергия ионизации Gd° -> 
-> Gd + -> Gd* + -> Gd3 + соотв. 8,9939, 16,9085, 20,63,
44.0 эВ; атомный радиус 0,179 нм; ионный радиус (в скоб
ках указано координац. число) Gd2 + 0,092 нм (4), 0,109 нм 
(6 ), Gd3+ 0,115 нм (6 ), 0,128 нм (8 ).

Содержание в земной коре 5,4-10_4% по массе, в мор
ской воде 6 -10" 7 мг/л. Вместе с др. РЗЭ находится в мине
ралах гадолините, монаците, бастнезите, ксенотиме, 
апатите.

Г.-металл светло-серого цвета. До 1260°С устойчив а- 
Gd, решетка гексагон. плотноупакованная типа Mg (а = 
= 0,36360 нм, с =  0,57826 нм, г = 2, пространств, группа 

Р6}/ттс, плотн. 7,895 г/смэ). Выше 1260°С устойчив ß-Gd, 
решетка кубическая типа a-Fe (а = 0,406 нм, г =  2, про
странств. группа ІтЗт, плотн. 7,80 г/см3), ДЯ° перехода 
а^ір 3,9 кДж/моль. Т. пл. 1312 °С, т. кип. 3280 °С; CJ,1

37.1 Дж/(моль-К), ДН°л 10 кДж/моль, ДЯ°СП 360 кДж/моль; 
S2 9 8  67,9 Дж/(моль• К); давление пара при 1280°С 
0,0186 Па; теплопроводность 11,0 Вт/(м ■ К); р 1,43 -10 — 6 

Ом- м (273 К); температурный коэф. линейного расширения 
8 , 28-10 ' 6 К - 1 ; предел текучести 182 МПа (20 °С). Ферро
магнетик (точка Кюри 292 К). Легко поддается мех. обра
ботке.

Г. медленно окисляется на воздухе при ~  20 °С, выше 
1 0 0 °С-быстро; взаимод. с минер, к-тами (кроме фтористо
водородной), не взаимод. с р-рами щелочей. Реагирует с 
Н2, INJ, галогенами при нагревании.

О к с и д  (сесквиоксид) Gd2 0 3-белые кристаллы; суще
ствует в двух модификациях: с моноклинной решеткой (а = 
= 1,408 нм, b =  0,3571 нм, с =  0,8764 нм, ß = 100,03°, г =  6 , 

пространств, группа С2/т) и с кубической (а =1,0812 нм, 
пространств, группа ІаЗ, плотн. 7,618 г/см3); т-ра поли
морфного перехода ок. 2300 °С; т. пл. 2350 °С; С° 
105,52 Дж/(моль-К); ДЯ£бр — 1820,5 кДж/моль; S2 9 8  

150,6 Дж/(моль • К); не раств. в воде. Получают разложе
нием Gd2 (C20 4)3, G d (N 0 3 ) 3 или др. на воздухе, обычно 
при 800-1000 °С.

Х л о р и д  GdCl3 -  белые кристаллы с гексагон. решеткой 
(а = 0,7363 нм, с = 0,4105 нм, z = 2); т. пл. 605 °С, т. кип. 
1595°С; плотн. 4,541 г/см3; С° 98,3 ДжДмоль■ К); ДЯ°бр
— 1005,4 кДж/моль; хорошо раств. в воде. Получают взаи

мод. С12 с Gd2 (C2 Ö 4 ) 3 и СС14  выше 200 °С, хлорированием 
Г. выше 200 °С и др.

Ф т о р и д  GdF3- белые кристаллы; при обычных усло
виях устойчива модификация с орторомбич. решеткой (а = 
= 0,6570 нм, b = 0,6984 нм, с = 0,4398 нм, z = 4, пространств, 

группа Рпта, плотн. 7,058 г/см3), к-рая при 1075 °С перехо
дит в гексагональную с плотн. 7,33 г/см3; т. пл. 1232°С; С° 
89,71 Дж/(моль ■ К), ДЯобр — 1713,3 кДж/моль. Получают 
взаимод. соед. Gd (III) с газообразным HF или водных 
р-ров соед. Gd (III) с фтористоводородной к-той, термич. 
разложением фтораммонийных комплексов (напр., 
(NH4 )3 [GdF 6] ' / i H2 0 ) при 400-500 °С и др.

При переработке руд, содержащих РЗЭ, Г. концентри
руется вместе с Sm, Eu, Tb, Du и Y, от к-рых он отделяется 
методами экстракции и ионного обмена. Металлич. Г. по
лучают восстановлением GdCl3 или GdF 3 кальцием. 
Г.-компонент магн. сплавов с Fe, Ni, Со; перспективный 
материал регулирующих стержней ядерных реакторов (по
глотитель нейтронов). Gd2 0 3, активированный Ей,-люми
нофор красного свечения, оксисульфид Gd, активированный 
ТЬ,-рентгенолюминофор. Гадолиний-галлиевый гранат-  
материал подложек для наращивания эпитаксиальных пле

нок железных гранатов, ювелирный поделочный камёнь 
и др. (см. Гранаты синтетические).

Г. открыт в 1880 Ж. Мариньяком.
Лит. см. при ст. Р ед ко зеи а ъ н ы е элементы.

Л . И. М артыненко, С  Д . М оисеев, Ю . М . Киселев.

ГАЗГОЛЬДЕРЫ (англ. gasholder, от gas-га з  и holder-дер
жатель), сооружения для хранения газов под избыточным 
давлением. По его величине различают Г. низкого (до 
4-5 кПа) и высокого (до 3 МПа) давления, по способу гер
метизации газового пространства -  мокрые и сухие. 
В первых герметизация осуществляется с помощью гидрав- 
лич. (обычно водяного) затвора, во вторых-любыми др. 
способами (напр., с применением сальниковых уплотнений).

М о к р ы й  Г. (см. рис.) состоит из стального резервуара 
для воды с внеш. и внутр. направляющими, одного (коло
кол) или двух (колокол и телескоп) подвижных звеньев для 
хранения газа, т. наз. камеры газового ввода (вывода), ав- 
томатич. системы указания объема газа и сигнализации по
ложения колокола, а также предохранит, устройств и ер-в 
отопления и вентиляции камеры и подогрева воды в резер
вуаре Г. в зимнее время. Колокол и телескоп -  верти* 
кальные цилиндрич. резервуары (первый, монтируемый 
внутри второго,-с крышей, ио без дна, второй-без крыши 
и дна), устанавливаемые в другом вертикальном цилин
дрич. резервуаре (с дном, ио без крыши) большего диаме
тра, заполненном водой, к-рая обеспечивает герметизацию 
газового пространства внутри подвижных звеньев при ра^ 
боте Г.

М окры й газгольдер: /  - к а м е р а  газового  ввода (вы вода), 2 -ги д р ав л н ч . затво р , 
5 -к л а п ан н а я  коробка автоматич . сброса га за ; 4 - т р у б а  сброса газа ; 5 -г а зо в ы й  
стояк ; б -р езе р в у ар  с водой , 7 -те л е с к о п ; 8 - к о л о к о л ; 9, / / - с о о т в .  внешняя 
и внутренняя направляю щ ие; /0 -п о д ъ е м н о е  приспособление; 12, / 5 -с о о т в .  ннж* 
ний и верхний ролнкн.

Подача газа под колокол и телескоп производится по. 
трубопроводу через гидравлич. затвор, расположенный 
в камере, и газовый стояк; забор газа из Г. осуществляется 
в обратном порядке. Гидравлич. затвор служит также для 
отвода конденсата из газа и отключения Г. от газовых се
тей на период ремонтов и остановок. При заполнении га
зом пространства под колоколом последний всплывает, 
перемещаясь вертикально вверх по направляющим, входит 
в зацепление с телескопом, поднимает его и продолжает 
перемещаться под давлением поступающего газа. Колокол 
и телескоп опираются на направляющие с помощью верх, 
и нижних роликов. Когда давление газа под колоколом 
уравновесится его весом или одновременно весом колокола 
и телескопа, подъем колокола прекращается. Вес колокола 
с телескопом уравновешивает давление газа 1,5-2,0 кПа. 
Для увеличения давления газа колокол догружают спец. 
грузами. Макс. вес грузов выбран таким, чтобы обеспечить 
давление газа под колоколом 4-5 кПа.



Г. монтируют с трубой сброса избыточного кол-ва газа 
в атмосферу или без нее. В первом случае сброс произво
дится автоматически клапаном, соединенным подъемным 
устройством с колоколом, во втором-отключением подачи 
избыточного кол-ва газа. Труба сброса служит также защи
той Г. от ударов молиии ; при отсутствии трубы на направ
ляющих Г. устанавливают молииеприемники. Достоинства 
Г.: высокая эксплуатац. надежность, простота обслужива
ния; недостатки: необходимость обогрева в зимнее время, 
относительно большая металлоемкость и соотв. ограничен
ность объема хранимого газа (до 100 тыс. м э). Мокрые Г. 
применяют, как правило, в кач-ве буферных емкостей иа 
всасывающих линиях компрессоров. В СССР наиб, распро
странены Г. объемом 0,1-30 тыс. м 3 для хранения газов под 
давлением до 4 кПа.

С у х и е  Г. служат для хранения газов под низким или 
высоким давлением. Герметизация Г. низкого давления 
осуществляется в оси. с помощью эластичных сальников. 
Достоинства таких Г.: небольшая металлоемкость, значит, 
объемы хранимого газа (до 500 тыс. м э), недостаток-срав
нительно малая надежность уплотнит, элемента. В СССР 
гл, обр. применяют шаровые Г. объемом 600 мэ для хране
ния воздуха и благородных газов под давл. 0,8 МІІа. До
стоинства: простота конструкции и обслуживания; недоста
ток: ограниченность объема хранимого газа из-за повыш. 
давления. Шаровые Г. используют в целях создания ава
рийных запасов газов: воздуха для систем КИП и автома
тики, азота для систем пожаротушения, воздуха и азота 
для продувки технол. аппаратов и др.

Л ит .: В е р е в к и н  С И . ,  К о р ч а г и н  В. А., Г азгольдеры , М., 1966; В е р е в 
к и н  С И . ,  Р ж а в с к н й  Е. Л., П овы ш ение надеж ности резервуаров, газгольде
р о в  н их оборудования, М., 1980. А. К . Упадышев.

ГАЗИФИКАЦИЯ НЕФТЯНЫХ ОСТАТКОВ, превращ. ма
зута, гудрона или тяжелых остатков от вторичных процес
сов нефтепереработки (крекииг, риформинг и др.) в горю
чий газ, оси. компонентами к-рого являются СО и Н2. 
Процесс осуществляется при 1230-1480 °С под давлением 
подаваемого окислителя -  воздуха, паровоздушной (обога
щенной 0 2) или парокислородной смеси.

Горючий газ образуется при недостатке кислорода в ав- 
тотермич. условиях. При этом необходимое тепло подво
дится за счет экзотермич. р-ций газификации с образова
нием оксидов углерода. Состав и выход газа, напр, при 
парокислородной Г. н. о., определяются из условий равнове
сия конверсии СН4  и СО:

СН4  +  0 ,502 =  СО + 2Н2 + 34 МДж

СН4 СО + з н . 210 МДж
со + н2о = со2 + Н 2 + 44 МДж

Сера, содержащаяся в сырье, превращается в H2S (90%), 
COS (7%), CS2 (2%); ок. 1% S остается в саже. Азот неф
тяных остатков переходит в N 2, NH3, NO и циан, кисло
род превращается в Н 2 0 , С 0 2 и СО.

Целевые продукты Г. н.о. могут быть самыми разными, 
но во всех случаях технол. схема включает след, процессы: 
нагрев сырья и смешение его с окислителем; собственно га
зификацию (сгорание нефтяных остатков) в реакторе-ци- 
лиидрич. аппарате, футерованном высокоглиноземистым 
огнеупорным материалом; охлаждение газа в котле-утили
заторе (газоохладителе); очистку от сажи и др. примесей.

Наиб, распространена в пром-сти Г. и. о. парокислород
ной смесью под давл. 6-10 МПа с целью получения синтез- 
газа. Мощность газификациониых установок-до 800 т 
перерабатываемых нефтяных остатков в год. Образовав
шийся синтез-газ очищают от мех. примесей (сажа м. б. воз
вращена в реактор) и сернистых соединений. Состав синтез- 
газа (% по объему): 43-47 СО, 42-45 Н2, 4-6 С 0 2, 2-5 N2. 
Расход (на 1 кг сырья): 0 2 0,75-0,85 м3, пара 0,4-0,5 кг. Вы
ход газа 2,8-3,0 м на 1 кг нефтяных остатков.

Для получения техн. Н 2 синтез-газ подвергают катали
тич. конверсии с водяным паром. Образовавшийся газ тща
тельно очищают от оксидов углерода. Состав газа (% по

объему): 97,0-97,5 Н2, 1,8-2,0 СН4, 0,7-0, 8  N2, до 0,02 СО, 
до 0,005 С 0 2. Расход сырья 4,2-4,5 т на 1 т Н2. При произ- 
ве газа для синтеза NH 3 необходимое соотношение N 2 : Н 2 

достигается промывкой газа жидким N 2 с одновременной 
очисткой от сернистых соед. СО и С 0 2 или добавлением 
N 2 к  техн. Н2.

При Г. н. о. воздухом или обогащенной 0 2 паровоздуш
ной смесью, расход к-рых соотв. составляет 4,8—5,0 
и 2 ,0 - 2 , 2  м 3 на 1 кг сырья, образуется газ, используемый 
в металлургии (т. наз. в о с с т а н о в и т е л ь н ы й  газ),  а по
сле очистки от сажи, сернистых соед. и частично от 
С 0 2-как  топливо ( о т о п и т е л ь н ы й ,  или э н е р г е т и ч е 
ский,  газ)  с теплотой сгорания ок. 8000 кДж/м3. При
мерный состав газа (% по объему): воздушной газифика
ции-21-22 СО, 15-18 Н2, 2,5-4,0 С 0 2, 56-59 N2; паровоз
душной газификации-33-36 СО, 29-31 Н 2, 3,0-4,5 СО,, 
30-31 N2.

Лит .:  Р я б ц е в  И. И., В о л к о в  А. А., П роизводство газа  нз жидких топлив 
для синтеза ам м и ака  и спиртов, М., 1968; П роизводство водорода, синтез-газа 
и энергетического газа, М., 1981. H .A . К ириченко.
г а з и ф и к а ц и я  т в ё р д ы х  топлив, превращ. твердых
топлив (углей, торфа, сланцев) в горючий газ, состоящий 
гл. обр. из СО и Н2, при высокой т-ре в присут. окислителя 
(газифицирующего агента). Проводится в газогенераторах 
(поэтому получаемые газы наз. генераторными).

Газификацию твердых топлив (Г.) можно рассматривать 
как неполное окисление углерода. Наиб, часто окислителя
ми служат 0 2 (р-ция 1), С 0 2 (2) и водяной пар (3):

С +  0,502 -> СО АН — 109,4 кДж/моль (1)

С + С 0 2 -» 2СО АН  +  172,5 кДж/моль (2)

С +  Н20  -► СО + Н 2 АН +  131,4 кДж/моль (3)

Наряду с основными р-циями осуществляются следую
щие:
С +  0 2 —> С 0 2 АН — 284,3 кДж/моль (4)

СО + Н20  -> С 0 2 +  Н 2 А Н -  41,1 кДж/моль (5)

С +  2Н2 -*■ СН4  АН  +  74,8 кДж/моль (6 )

СО + ЗН2 -» СН4  +  Н20  АН -  206,2 кДж/моль (7)

СО +  Н 2 -> 0,5СН4  +  1 /2С 0 2 АН  -  123,8 кДж/моль (8 )

Т. обр., прямой продукт Г. (т. наз. сырой газ) всегда со
держит нек-рые кол-ва С 0 2, Н 2 0 , СН 4  и, кроме того, иног
да и высших углеводородов, а при использовании возду
ха-ещ е и N 2. Из-за наличия в угле гетероатомов, прежде 
всего S и N, образуются H2S и N 0 2.

Скорость р-ций неполного окисления твердых топлив су
щественно зависит от т-ры, к-рая при отсутствии катализа
тора должна быть выше 800-900 °С. При окислении твердо
го топлива чистым 0 2 в адиабатном режиме т-ра была бы 
слишком высокой, поэтому в кач-ве газифицирующего 
агента (дутья) обычно используют воздух, парокислород- 
иую или паровоздушную смесь. Изменяя состав дутья (в 
частности, соотношение водяного пара и 0 2) и его началь
ную т-ру с учетом потерь тепла в самом газогенераторе, 
можно обеспечить желаемую т-ру, к-рую, как и давление, 
устанавливают обычно исходя из технол. соображений (в 
зависимости от способа удаления шлаков и т.д.). С рос
том давления в продуктах Г. увеличивается концент
рация СН4.

В случае парокислородной Г. при низких давлениях по
сле конденсации водяных паров получают сухой газ (его 
часто наз. синтез-газом), к-рый состоит в осн. из смеси СО 
и Н 2 и имеет теплоту сгорания 11-12 МДж/м3. При воз
душной или паровоздушной Г. образовавшийся газ содер
жит много N 2 и  имеет теплоту сгорания ок. 4 МДж/м3. Он 
служит топливом в котлах электростанций, технол. топках,



отопит, котельных установках; транспортировка его на 
большие расстояния нерентабельна.

Термодинамика процессов Г. хорошо изучена, что позво
ляет рассчитывать состав продуктов исходя из состава угля 
и условий процесса. Кинетич. параметры Г. можно вычис
лить только приближенно с использованием эмпирич. ха
рактеристик и коэффициентов. Такие расчеты показали, что 
состав получаемого газа зависит от геометрии газогенера
тора и режима процесса.

В пром-сти используются газогенераторы трех осн. ти
пов, различающиеся характером взаимод. твердого топ
лива с дутьем. Интенсивность процессов в газогенераторе 
оценивается уд. расходом газифицируемого топлива, или 
его расходом на единицу площади аппарата в единицу 
времени.

В г а з о г е н е р а т о р е  т и п а  Л у р г и  медленно опускаю
щийся слой кусков твердого топлива размером 5-30 мм 
продувают снизу парокислородной смесью под давл. ок.
3 МПа. По высоте слоя образуется неск. зон с разл. т-ра
ми: наиб, т-ра в ниж. части слоя (однако она не должна 
превышать т-ру плавления золы); далее т-ра уменьшается 
вследствие эндотермич. р-ций (2) и (3). При т-ре ниже 
800-900 °С Г. прекращается, и в верх, части слоя преобла
дает полукоксование, поэтому продукты Г. содержат смолы, 
фенолы и др. в-ва, к-рые удаляются при очистке. Уд. рас
ход газифицируемого топлива достигает 2,4 т/(м 2 -ч). Макс. 
диам. большинства существующих аппаратов ~  4 м. При 
увеличении диам. до 5 м расход угля составляет 
~  40 т/(м 2  ■ ч), производительность газогенератора 
105 м 3/ч. Сухой газ, получаемый из бурого угля в этом га
зогенераторе, обычно содержит (% по объему): Н 2 -39, 
С О -20, СН4  и др. углеводородов-11, С 0 2 -  30. Недостатки 
газогенератора-вероятность спекания угля в слое, загряз
нение газа продуктами полукоксования и, кроме того, не
возможность использования мелких кусков топлива.

В г а з о г е н е р а т о р е  т и п а  К о п п е р с - Т о т ц е к  Г. 
подвергают угольную пыль с размером частиц <  1 0 0  мкм, 
к-рая перемещается в одном направлении с парокислород
ной смесью (соотношение 0 2:пар от 50 :1 до 20 :1). Уголь
ную пыль смешивают с паром и 0 2 в устройстве типа го
релки и при атм. давлении подают в реакц. объем. На один 
газогенератор устанавливают 2 или 4 горелки. Большое со
держание 0 2 в дутье обеспечивает высокую т-ру процесса 
(1400-1600 °С) и жидкое шлакоудаление. Стенки аппарата 
внутри футерованы огнеупорными материалами. На выхо
де шлак гранулируется водой. Сухой газ, получаемый из 
бурого угля в этом газогенераторе, содержит (% по объе
му): Н2-29, СО-56, СН4-  <0,1, С 0 2 -12. Теплота сгора
ния газа 11,0-11,7 МДж/м3. Макс. производительность га
зогенератора (25-50)-103 м 3/ч. Достоинства: возможность 
Г. любых топлив, включая шламы и отходы обогащения 
угля, отсутствие в газе продуктов полукоксования; недо
статки : затраты энергии на тонкий помол и сушку топлива, 
большой расход 0 2.

В г а з о г е н е р а т о р е  т и п а  В и н к л е р а  кипящий слой 
мелкозернистого топлива с частицами размером 2 - 1 0  мм 
продувают парокислородной смесью при атм. давлении. 
Т-ру в кипящем слое (900-950 °С) выбирают так, чтобы зо
ла удалялась в твердом виде. При этом крупные частицы 
золы выводятся через ниж. часть аппарата, а мелкие-с га
зом. Уд. расход газифицируемого топлива благодаря 
интенсивному тепло- и массообмену достигает
2,5-3,0 т/(м 2 -ч). Сухой газ, получаемый из бурого угля 
в этом газогенераторе, содержит (% по объему): Н 2 -39, 
С О -35, СН 4 -1,8, С 0 2 -22. Недостатки газогенератора: не
обходимость сортировки топлива и использования цикло
нов и систем рециркуляции, т. к. большое кол-во непрореа
гировавшего топлива уносится с газом.

Наряду с усовершенствованием описанных типов газоге
нераторов, заключающемся, в частности, в применении по
выш. давления (в газогенераторах Лурги до 10 МПа, в дру
гих-3 -4  МПа), разрабатываются новые, более эконо
мичные и производительные агрегаты. Напр., интересна

схема Г., в к-рой окислителем служит С 0 2 [см. р-цию (2)]. 
Для компенсации эндотермич. эффекта этого процесса ис
пользуется промежуточная р-ция:

СаО + С О 2 < 2  С аС 0 3 ДЯ — 178,0 кДж/моль. (9)
Образовавшийся СаСОэ направляется в спец. реактор, где 
благодаря теплу, выделяющемуся при сгорании топлива, 
разлагается на СаО и С 0 2, к-рые вновь поступают в газо
генератор. Достоинства метода: не требуется дорогостоя
щий 0 2; сжигание топлива в воздухе (при разложении 
С аС 03) происходит вне газогенератора, поэтому полу
чаемый газ не содержит N 2 и имеет высокую теплоту 
сгорания. Недостаток: необходимость сепарации и цирку
ляции твердых горючих реагентов (СаО и С аС 03), что при
водит к усложнению и возрастанию стоимости установки. 
Разрабатываются также процессы Г. с использованием те
пла, получаемого от ядерных реакторов и передаваемого 
газообразным или твердым теплоносителем, в расплаве Fe 
и др.

Сырой газ покидает газогенератор при высокой т-ре, 
а иногда и давлении и содержит большое кол-во примесей. 
Поэтому газогенераторные установки обязательно вклю
чают системы утилизации тепла и очистки газа. Наиб, рас
пространены схемы, в к-рых горячие газы из газогенерато
ра охлаждаются в паровом котле-утилизаторе. Полу
чаемый пар применяют в самом процессе Г. или для 
выработки электроэнергии.

Прн Г. под давлением газ м. 6 . использован в газотур
бинной установке, однако при этом необходима высоко
температурная очистка его от пыли. Для очистки сырой газ 
обычно охлаждают, при этом конденсируются смола и во
дяные пары. Пыль, содержащуюся в газе в кол-ве 
50-150 г / м , удаляют в циклонах. При двухступенчатой ци
клонной очистке содержание пыли снижается до 
20-40 мг/м3. Часто газ отмывают от пыли водой. Более 
тонкая очистка осуществляется в фильтрах разл. конструк
ции.

При Г. практически вся S, содержащаяся в исходном то
пливе, переходит в H 2S, для удаления к-рого применяют 
сорбцию или разл. жидкие р-рители, напр, диметиловый 
эфир этиленгликоля. При этом, как правило, удаляется и 
С 0 2. Синтез-газ, используемый для получения СН 3 ОН, 
промывают метанолом при — 150 °С. В этом случае из газа 
удаляются практически все примеси, однако стоимость та
кой очистки достаточно высока. Реагенты, поглощающие 
примеси из газа, регенерируют, а сами вредные примеси 
превращают в в-ва, допускающие безопасное их захороне
ние (напр., серу удаляют в виде CaS04). Если содержание 
S в исходном топливе велико, ее целесообразно извлекать 
из продуктов Г. как дополнит, товарный продукт.

До нач. 60-х годов в СССР Г. была распространена до
статочно широко: более 350 газогенераторных установок 
вырабатывали из разл. типов твердых топлив около 
35 млрд. м3/год газов разного назначения. Однако вслед
ствие быстрого роста добычи прир. газа и организации об
щесоюзной сети газоснабжения Г. практически перестали 
применять. В пром. масштабах газифицируют лишь при
балтийские сланцы (кукерситы); получаемый при этом газ 
служит побочным продуктом, а осн. продукт-сланцевая 
смола.

В последний период в связи с необходимостью экономии 
углеводородных топлив интерес к Г. возрос. В отличие от 
таких процессов термич. переработки твердых топлив, как 
коксование и полукоксование, при Г. в газ превращаются 
обычно до 80% орг. массы. К достоинствам Г. следует от
нести также и то, что низкокачеств. твердые топлива, со
держащие много балласта (минер, компоненты, влага), пре
вращ. в топливо, при сжигании к-рого выделяется незначит. 
кол-во соед., загрязняющих окружающую среду.

Лит .: Л а в р о в  Н. В., Ш у р ы г и н  А. П., Введение в теорию  горения и гази
фикации топлива. М., 1962; А л ь т ш у л е р  В. С., К л и р и к о в  Г. В., М е д в е д е в  
В. А., Терм одинам ика процессов получения  газов  заданного  состава in  горючих 
ископаемых, М., 1969; Э п и к  И., «И звестия АН Э С С Р . Сер. Г еоло іня» , 1982, 
т. 31, №  2, с. 42—55; е г о  ж е, «И звестия АН Э С С Р . Сер. Химия», 1983, т. 32,



№  2, с. 81 -97 , Химические вещества из угля, пер с и е м , под ред И В Калечица, 
М , 1980 Э Э Ш пильрайн

ГАЗИФИКАЦИЯ ТВЁРДЫХ ТОПЛИВ ПОДЗЁМНАЯ,
превращ. твердых топлив (угля, горючих сланцев) непосред
ственно на месте их залегания в недрах земной коры в го
рючий газ, к-рый выводят на пов-сть через буровые 
скважины.

В пром. масштабе осуществлена подземная газификация 
угля (П. г. у.). Идея ее была предложена Д. И. Менделеевым 
(1888), к-рый писал: «... настанет, вероятно, со временем да
же такая эпоха, что угля из земли вынимать не будут, 
а там в земле его сумеют превращать в горючие газы...»; 
позднее (1912) эту же идею высказал У. Рамзай. В. И. Ленин 
в статье «Одна из великих побед техники» высоко оценил 
идею П. г. у. и ее преимущества перед шахтным методом 
добычи угля. СССР принадлежит приоритет в разработке 
(с 1930) и внедрении техн. решений П. г. у.

Для стабильного получения горючего газа под землей 
необходимо учитывать особенности как самого пласта 
топлива, так и вмещающих его пород (напр., состав и сте
пень метаморфизма угля, прочность пород и т. д.). П. г. у. 
осуществляется под действием высокой т-ры (1000-2000 °С) 
и подаваемого под давлением дутья-разл. окислителей 
(как правило, воздуха, 0 2  и водяного пара, р еж е-С 0 2). 
Для подвода дутья и отвода газа газификацию проводят 
в скважинах, расположенных в определенном порядке 
и образующих т. наз. подземный генератор. В нем идут те 
же хим. р-ции, что и в обычных газогенераторах (см. Гази
фикация твердых топлив). Однако условия подземной гази
фикации специфичны. Вмещающие пласт топлива горные 
породы представляют собой своеобразные стенки реактора 
и одновременно материал, заполняющий выгазованное 
пространство. В газификации участвуют подземные воды, 
а также влага угля и горных пород. В отличие от наземной 
газификации, где топливо по мере расходования поступает 
в газогенератор, в случае подземной газификации при вы- 
газовывании одного участка пласта топлива требуется 
переход к другому. Возникает необходимость параллельно 
с газификацией одних участков пласта подготавливать к га
зификации иные его участки.

Существует неск. методов П. г. у. Основой ее практич. ре
ализации явился предложенный в СССР (1933-34) и впос
ледствии развитый (1945-48) п о т о ч н ы й  м е т о д  г а з и 
ф и к а ц и и  в ц е л и к е  п л а с т а  т о п л и в а .  Метод состоит 
в газификации пласта в искусственно созданном канале (т. 
наз. канале газификации) с регулируемым расходом дутья 
И газа. В эксплуатации могут находиться сразу неск. таких 
каналов.

При поточном методе газообразование происходит на 
пов-сти канала, в термически подготовл. участке пласта 
топлива и в самом канале, пов-сть к-рого разделяет газо
вую и твердую фазы. Р-ции на пов-сти канала гетерогенны; 
скорость их определяется гл. обр. диффузией дутья и раз
мером этой пов-сти. В канале газификации, где движется 
осн. масса дутья, газа и паров, протекают гомог. р-ции, 
скорость к-рых зависит прежде всего от т-ры и концентра
ции реагирующих в-в. В твердой фазе происходят термич. 
разложение и сушка орг. соед., входящих в состав угля 
и торных пород. При движении образующихся продуктов 
по порам и трещинам в направлении канала развиваются 
как гетерогенные, так и гомогенные окислит.-восстановит. 
р-ции. Скорость процесса в твердой фазе в осн. определяет
ся его т-рой.

В каждый канал газификации в соответствующей после
довательности через один конец подают дутье, а через дру
гой отводят газ. Ширина полосы угля, при к-рой в данных 
горно-геол. условиях происходит газификация, определяет 
расстояние между каналами.

Способ создания первонач. каналов газификации в пласте 
топлива во многом обусловливает конструктивную схему 
подземного газогенератора. Наиб, полно удовлетворяют 
требованиям П. г. у. бесшахтные способы подготовки кана
лов, когда все работы осуществляют с пов-сти земли, связь

к-рой с пластом топлива обеспечивается буровыми скважи
нами. В соответствии с горно-геол. условиями до встречи 
с пластом бурят вертикальные, наклонные и криволи
нейные скважины, обсаживаемые трубами, причем за труб
ное пространство цементируют. Для соединения (сбойки) 
скважин между собой используют след, способы: фильтра
ционный, электрический с применением гидравлич. разрыва 
пласта, а также бурение скважин по угольному пласту (на
клонных, горизонтальных и т. д.) с послед, расширением со
зданных щелей гидроразрыва или каналов посредством вы
жигания угля.

При фильтрац. способе воздух, нагнетаемый через одну 
из скважин, распространяясь по пласту топлива и горным 
породам, частично проходит и в соседние скважины. Со
зданный через одну из скважин очаг горения в пласте 
топлива поддерживается за счет воздуха (или др. окислите
ля), притекающего из др. скважины, и перемещается на
встречу потоку дутья. При подходе очага горения к дутье
вой скважине гидравлич. сопротивление прохождению 
дутья снижается; образовавшийся канал можно применять 
для газификации. В пластах топлива, обладающих малой 
газопроницаемостью, используют дутье, сжатое до давле
ния, к-рое превышает давление горных пород на данной 
глубине залегания пласта. При этом существенно возра
стает кол-во дутья, принимаемого скважиной.

Электрич. способ создания іазопроницаемых каналов ос
нован на снижении р участка пласта топлива под влиянием 
теплового пробоя при приложении через скважины элек
трич. тока высокого напряжения. Полученный электропро
водящий канал между скважинами используется в целях 
подвода тока небольшого напряжения для коксования 
топлива под действием выделяемого тепла. Этот канал 
обладает достаточной газопроницаемостью и м. б. приме
нен для сбойки скважин фильтрац. способом до образова
ния своб. канала, к-рый впоследствии используют для гази
фикации по поточному методу.

По мере выгазовывання пласта топлива покрывающие 
его верх, породы под действием горного давления сдви
гаются и заполняют выработанное пространство. Вслед
ствие этого размеры и структура каналов газификации 
в течение продолжит, периода практически не изменяются, 
что наряду с квазистационарностью газификации обусло
вливает постоянство состава получаемого газа. В зависи
мости от кач-ва угля, характеристик и св-в пласта и вме
щающих его пород газификация устойчива до достижения 
оптимальной для данной горно-геол. обстановки степени 
выгазованности участка пласта. Дальнейшее увеличение 
этого параметра приводит к дополнит, затратам тепла на 
нагревание горной породы, испарение влаги, а также 
к образованию обводненных потоков дутья, дожигающих 
горючие компоненты газа. Кач-во газа ухудшается, возни
кает необходимость ввода в эксплуатацию иовых каналов 
газификации. Из-за отсутствия газонепроницаемых стенок 
происходят потери дутья и газа.

Помимо поточного метода П. г. у. известен метод, к-рый 
базируется на использовании прир. трещин и пор угольно
го пласта. Для газификации этот пласт на определенном 
участке зажигают и нагнетают через скважину дутье При 
постепенном нагревании угля число трещин и пористость 
возрастают, что вызывает увеличение газопроницаемости 
участка пласта. Г азообразные продукты проходят через по
ры и трещины к газоотводящему коллектору (или скважи
не). Данный метод не нашел применения из-за малой и не
равномерной проницаемости большинства пластов твердых 
топлив, повыщ. расходов энергии и потерь дутья и газа, 
особенно при обрушении кровли над выгазованным про
странством.

Состав и теплота сгорания газа (см. табл ) зависят как от 
кач-ва угля и состава дутья, так и от горно-геол. условий 
(прежде всего от мощности и угла залегания пластов, св-в 
горных пород, притока подземных вод и т. п.).

Г аз, производимый путем П. г. у., применяют для энерге
тич. нужд (в осн. как котельное топливо). Себестоимость



Х А Р А К Т Е Р И С Т И К А  ГАЗА, П О Л У Ч Е Н Н О Г О  Г А ЗИ Ф И К А Ц И Е Й  У Г Л Я  НА 
В О ЗД У Ш Н О М  Д У Т Ь Е

С остав сухого газа, %  п о  объему Тепло-

С танция со 2 СО н2 о 2 СН4 CnH„ n 2 H 2S рания 
(низ
шая), 

М Д ж /м 3

П одм осковная 
и Ш атская 
(П одм осков
ный бассейн) . 

Ангренская 
(У збекистан) 

Ю ж но-А бннская 
(К у зб асс ). . .

17-18

19,5

8,0-14,5

5-7  15-17 0,3-0,51,0-1,5 0,2 56-59 1,0-2,0 3,0-3,3

5,4 17 0,4 2,0 0,3 55 0,4 3,5

10-20 10-15 0,2 1,6-3,90,1-0*5 53-63 0 ,01- 2,85-4,85
0,02

газа (в пересчете на условное топливо) ниже себестоимости 
угля, добываемого шахтным способом, и выше себестоимо
сти угля открытой добычи. Технико-экономич. показатели 
П. г. у. определяются масштабами произ-ва газа. При П. г. у. 
отпадает необходимость в труде людей под землей, улуч
шаются его условия и состояние воздушного бассейна, не 
нарушается плодородный слой почвы. Однако газ, полу
ченный на воздушном дутье, по теплотехн. св-вам суще
ственно уступает природному.

Освоенность процесса на воздушном дутье и глуб. до 
250-300 м открывает перспективу П. г. у. прн повыш. давле
нии и на парокислородном дутье с получением газа, содер
жащего значительные кол-ва СН 4  н др. горючих ком
понентов.

Дальнейшее развитие при определенных условиях (малая 
глубина залегания, наличие небольших кол-в минер, приме
сей и т.д.) получат также исследования в области подзем
ной газификации горючих сланцев.

Кроме СССР, работы по подземной газификации прово
дятся в США, ФРГ, Франции и др. странах. Объем про
изводимого в СССР газа ок. 1,5 млрд. м 3 (1980).

Л ит .;  М е н д е л е е в  Д. И., Соч., т. И , Л .-М ., 1949, с. 66; С к а ф а  П. В., П од
зем ная газификация углей, М., 1960; П одзем н ая  газификация угольны х пластов, 
М , 1982. , , H .A . Федоров.
ГАЗОАДСОРБЦИОННАЯ ХРОМАТОГРАФИЯ (ГАХ), 
вид газовой хроматографии, в к-ром неподвижной фазой 
служит твердое тело (адсорбент). Применяется для анализа 
и препаративного разделения газовых и жидких смесей, 
а также летучих твердых тел. Жидкости и твердые в-ва 
перед вводом в хроматографич. колонку переводят в па
рообразное состояние. В случае твердых нелетучих или тер
мически нестабильных в-в анализируют газообразные про
дукты их термич. распада (пиролитич. хроматография) или 
летучие и термически стабильные производные (реакцион
ная хроматография). Удерживание разделяемых компонен
тов в колонке определяется природой межмол. взаимодей
ствий адсорбат-адсорбент. В случае макропористых или 
непористых адсорбентов его характеризуют абс. удержи
ваемым объемом Vs в см 3/м 2:

Vs = VN/ms,

где VN -эффективный удерживаемый объем, см3, т -м а сс а  
адсорбента, г, s -уд. пов-сть адсорбента, м 2/г.

Селективность разделения (различие в удерживании) 
определяется хим. природой пов-сти адсорбента. Для полу
чения симметричных хроматографич. пиков работают 
с концентрациями, соответствующими линейному диапазо
ну изотермы адсорбции. В связи с этим в ГАХ применяют 
геометрически и химически однородные адсорбенты, т.е. 
с порами близких размеров и адсорбц. центрами одной 
хим. природы. Эффективность колонок определяется одно
родностью пов-сти, размерами пор, формой и размерами 
зерен адсорбента.

Для разделения и анализа газов применяют тонкопо
ристые адсорбенты-цеолиты, пористые полимеры, для раз
деления и анализа жидкостей и летучих твердых тел -м а

кропористые адсорбенты: углеродные (активиров. уголь, 
графит, сажа и др.), минеральные (напр., кремнеземы, 
А12 0 3) и  полимерные (напр., полисорбы-сополимеры сти
рола с дивинилбензолом). Адсорбентами могут служить 
также комплексные неорг. соли (иногда их наносят на 
пов-сть макропористого адсорбента). Для экспрессных раз
делений используют т. наз. поверхностнопористые адсор
бенты (глубина активного адсорбц. слоя меньше диаметра 
зерен), т.к. в них массообмен происходит сравнительно 
быстро.

С целью регулирования селективности разделения, повы
шения эффективности колонок, улучшения симметрии пи
ков адсорбенты модифицируют. При хим. способах изме
няется природа пов-сти адсорбентов вследствие хим. р-ций. 
Чаще всего химически модифицируют кремнеземы и по
ристые полимеры. Иногда к пов-сти адсорбента прививают 
углеводородные цепи с разл. функц. группами на конце 
(молекулярные «щетки»). При геом. модифицировании 
в адсорбенте обычно устраняют тонкие поры, в частности 
гидротермальной обработкой, в результате чего неодно
родные тонкопористые силикагели становятся однородно
макропористыми. При адсорбц. модифицировании на 
пов-сть адсорбента наносят небольшие кол-ва (обычно 
меньше емкости монослоя) сильноадсорбирующихся в-в 
(оксиды, соли, фталоцианины), к-рые блокируют активные 
центры, благодаря чему пов-сть становится однороднее. 
В газовой адсорбционно-абсорбц. хроматографии (см. Га- 
зо-жидкостная хроматография) на пов-сть макропористых 
адсорбентов наносят пленки жидкой фазы, объем к-рой 
обычно больше емкости монослоя. Уменьшение фона от 
колонки в этом случае облегчает определение микроприме
сей. Для проведения анализа в ГАХ часто используют про
граммирование т-ры.

С помощью препаративной ГАХ можно получить значи
тельно более чистые в-ва, чем с помощью газо-жидкостной 
хроматографии, т.к. отсутствуют загрязнения из-за летуче
сти жидких фаз.

Использование ГАХ позволяет разделять и анализиро
вать соед. разного изотопного состава (напр., дейтериро- 
ванные орг. соед.), смеси изомеров (особенно высокая се
лективность достигается на колонке с графитированной 
термич. сажей), сильнополярных в-в (на пористых полиме
рах и углеродных адсорбентах), а также пары металлов 
(при т-рах выше 800 °С).

ГАХ широко применяют для физ.-хим. исследований, 
в частности для определения изотерм адсорбции, уд. пов- 
сти адсорбентов, изменений внутр. и своб. энергий адсорб
ции, энергии водородной связи. Разработаны молекулярно- 
статистич. теория удерживания на адсорбентах, позволяю
щая рассчитать константы Генри в ур-нии изотермич. 
адсорбции для молекул известной структуры, и метод ис
следования структуры сложных молекул (т. наз. хромато
структурный метод).

Лит .: А в г у л ь  H. Н„ К и с е л е в  А. В , П о ш к у с  Д. П ,  А дсорбция газов 
и п аров  иа однородны х поверхностях. М., 1975; А и в а е р  Б. И., Д р у г о е  Ю . С., 
Г азовая  хром атограф ия неорганических веществ, М., 1976; К и с е л е в  А. В., 
Я ш и н  Я. И., А дсорбционная газовая  и ж идкостная хром атограф ия, М., 1979.

Я. И. Яшин.
ГАЗОАНАЛИЗАТОРЫ, приборы, измеряющие содержание 
(концентрацию) одного или неск. компонентов в газовых 
смесях (см. также Газовый анализ). Каждый Г. предназначен 
для измерения концентрации только определенных компо
нентов на фоне конкретной газовой смеси в нормиров. ус
ловиях. Наряду с использованием отдельных Г. создаются 
системы газового контроля, объединяющие десятки таких 
приборов. В большинстве случаев работа Г. невозможна 
без ряда вспомогат. устройств, обеспечивающих создание 
необходимых т-ры и давления, очистку газовой смеси от 
пыли и смол, а в ряде случаев и от нек-рых мешающих из
мерениям компонентов и агрессивных в-в. Г. классифици
руют по принципу действия на пневматические, магнитные, 
электрохимические, полупроводниковые и др. Ниже изла
гаются физ. основы и области применения наиб, распро
страненных Г.



Термокондуктометрнческие газоанализаторы. Их действие 
основано на зависимости теплопроводности газовой смеси 
от ее состава. Для большинства практически важных слу
чаев справедливо ур-ние:

а

і*1
где X-теплопроводность смеси, X,--  теплопроводность і-то- 
го компонента, С ,-его концентрация, я-число компонен
тов.

Термокондуктометрич. Г. ие обладают высокой избира
тельностью и используются, если контролируемый компо
нент по теплопроводности существенно отличается от 
остальных, напр, для определения концентраций Н2, Не, Аг, 
С 0 2 в газовых смесях, содержащих N2, 0 2 и др. Диапазон 
измерения-от единиц до десятков процентов по объему.

Изменение состава газовой смеси приводит к изменению 
ее теплопроводности и, как следствие, т-ры и электрич. со
противления нагреваемого током металлич. или полупро
водникового терморезистора, размещенного в камере, че
рез к-рую пропускается смесь. При этом:

1 1 a  J  1 1

5l а \  X,Я2 Яц а \  A.J Х2 ,

где а-конструктивный параметр камеры, R t и 
R j-сопротивление терморезистора в случае пропускания 
через него тока I  при теплопроводности газовой среды со
отв. и Х2, а-температурный коэф. электрич. сопротивле
ния терморезистора.

Рис. 1, Терм окондуктом етрич. газоана
ли зато р : і -исто ч н ик  стабилизиров. на
пряж ения; 2 -в то р и ч и ы й  прибор; R x и 
R 3-  рабочие терм орези сторы ; R 2 и К4 *- 
сравнит. терм орези сторы ; К0 и Re-  
потеициом етры ; вход и вы ход анализи
руемой газовой  смесн показаны  стрел
ками.

На рис. 1 приведена схема, применяемая во многих тер
мокондуктометрич. Г. Чувствит. элементы К, и К, (рабо
чие терморезисторы) омываются анализируемой смесью; 
сравнит, терморезисторы R t  и j? 4  помещены в герметичные 
ячейки, заполненные сравнит, газом точно известного со
става. Потенциометры R0 и Rg предназначены для установ
ки! нулевых показаний и регулировки диапазона измерения. 
Мера концентрации определяемого компонента-электрич. 
ток, проходящий через Rg, к-рый измеряется вторичным 
(т.е. показывающим или регистрирующим) прибором. Тер
мокондуктометрич. Г. широко применяют для контроля 
процессов в произ-ве H 2 S 0 4, NH3, H N 0 3, в металлургии 
и др.

Термохимические газоанализаторы. В этих приборах из
меряют тепловой эффект хим. р-ции, в к-рой участвует 
определяемый компонент. В большинстве случаев исполь
зуется окисление компонента кислородом воздуха; катали
заторы -  марганцевомедный (гопкалит) или мелкодисперс
ная Pt, нанесенная на пов-сть пористого носителя. Измене
ние т-ры At при окислении измеряют с помощью металлич. 
или полупроводникового терморезистора. В ряде случаев 
пов-сть платинового терморезистора используют как ката
лизатор. Величина At связана с числом молей М  окислив
шегося компонента и тепловым эффектом q соотношением: 
At*=kMq, где /с-коэф., учитывающий потери тепла, завися
щие от конструкции прибора.

Схема (рис. 2) включает измерит, мост с постоянными 
резисторами (R t и /?4) и двумя терморезисторами, однн из 
к-рых (К2) находится в атмосфере сравнит, газа, а второй 
(R3) омывается потоком анализируемого газа. Напряжение

Рис. 2. Терм охим . газоан али за
тор : /-и с т о ч н и к  стабилизиров. 
н апряж ения; 2 -в то р и ч и ы й  при
б ор ; К , и R 4 -п о сто ян н ы е  ре
зисторы ; R i  и K j - c o o tb .  срав
нительный и рабочий терм о
резисторы.

Uвых в диагонали моста пропорционально концентрации 
определяемого компонента. Для устойчивой работы Г. ис
ключают влияние т-ры среды (термостатированием или 
термокомпенсацией), стабилизируют напряжение, поддер
живают постоянным расход газа, очищают его от приме
сей, отравляющих катализатор (Cl2, HCl, H 2 S, S 0 2 и др.).

Большинство термохим. Г. используют в кач-ве газосиг
нализаторов горючих газов и паров (Н2, углеводороды 
и др.) в воздухе при содержании 20% от их ниж. КПВ, 
а также при электролизе воды для определения примесей 
водорода в кислороде (диапазон измерения 0 ,0 2 - 2 %) и кис
лорода в водороде (0 ,0 1 - 1 %).

Магнитные газоанализаторы. Применяют для определе
ния 0 2. Их действие основано на зависимости магн. во
сприимчивости газовой смеси от концентрации 0 2, объем
ная магн. восприимчивость к-рого на два порядка больше, 
чем у большинства остальных газов. Такие Г. позволяют 
избирательно определять 0 2 в сложных газовых смесях. 
Диапазон измеряемых концентраций 10 — 2 — 100%. Наиб, 
распространены магннтомех. и термомагн. Г.

В м а г н и т о м е х а н и ч е с к и х  Г. (рис. 3) измеряют силы, 
действующие в неоднородном магн. поле на помещенное 
в анализируемую смесь тело (обычно ротор). Сила F, вы
талкивающая тело из магн. поля, определяется выраже
нием:

ѵ. dH  
F = (>с — >ст) f Я -----dV,

о 8х
где к и Кг-объемная магн. восприимчивость соотв. анали
зируемой смеси и тела, помещенного в газ, F -объем тела, 
Я-напряженность магн. поля. Обычно мерой концентра
ции компонента слу
жит вращающий мо
мент, находимый по 
углу поворота ротора.
Показания магнито- 
мех. Г. определяются 
магн. св-вами анали
зируемой газовой сме
си и зависят от т-ры 
и давления, поскольку 
последние влияют на 
объемную магн. вос
приимчивость газа.

Более точны Г., вы
полненные по компен- 
сац. схеме. В них мо
мент вращения рото
ра, функционально 
связанный с концен
трацией 0 2  в анализи
руемой смеси, уравно
вешивается известным 
моментом, для созда
ния к-рого исполь
зуются магнитоэлек- 
трич. или электроста- 
тич. системы. Ро
торные Г. ненадежны 
в промышленных ус
ловиях, их сложно 
юстировать.
886
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Рис 3. М агннтомех газоан али затор , / - р о 
то р ; 2 -п о л ю сы  м аін и та , J -р ас т я ж к а ; 4 -  
зеркальце; 5 -о св ети тел ь , б - ш к а іа  вторичного 
прибора.
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Действие т е р м о м а г н и т н ы х  Г. основано на термо- 

магн. конвекции газовой смеси, содержащей 0 2, в неодно
родных магнитном и температурном полях. Часто приме
няют приборы с кольцевой камерой (рис. 4), к-рая предста
вляет собой полое металлич. кольцо. Вдоль его диаметра 
установлена тонкостенная стеклянная трубка, на к-рую на
мотана платиновая спираль, нагреваемая электрич. током. 
Спираль состоит из двух секций - R t и R 2, первая из к-рых 
помещается между полюсами магнита. При наличии в га-

правляется через диаметральный 
канал, охлаждая первую секцию 
платиновой спирали и отдавая 
часть тепла второй. Изменение 
сопротивлений К, и R 2 вызывает 
изменение выходного напряжения 
U, пропорциональное содержа-

Сравнительный газ
зируемого и сравнит, газов служит эжектор 2. Давление на 
выходе из элементов поддерживается регулятором 4. Ра
венство давлений газов на входе в элементы обеспечивает
ся соединит, каналом 5 и настройкой вентиля 6 . Разница 
динамич. давлений (напоров), воспринимаемых трубками 
16 ,-ф-ция отношения р/т| 2  и мера концентрации определяе
мого компонента газовой смеси. Струйные Г. используют, 
напр., в азотной пром-сти для измерения содержания Н 2 

в азоте (диапазон измерения 0-50%), в хлорной пром- 
сти-для определения С12 (0-50 и 50-100%). Время устано
вления показаний этих Г. не превышает неск. секунд, поэто
му их применяют также в газосигнализаторах довзрывных 
концентраций газов и паров нек-рых в-в (напр., дихлорэта
на, винилхлорида) в воздухе пром. помещений.

П н е в м о а к у с т и ч е с к и е  Г. содержат два свистка 
(рис. 6 ) с близкими частотами (3-5 кГц), через один из 
к-рых проходит анализируемый газ, через второй-сравни-

Анализируемый

нию 0 2 в анализируемой смеси.

Рис. 4. Терм ом агн . газоан али затор : / - к о л ь 
цевая кам ер а; ^ -с т е к л я н н ая  трубка; J - п о с 
тоянны й м агни т; 4 -и сто ч н и к  стабилизиров. 
напряж ения; 5 -в то р и чн ы й  при бор ; R , и 
R 2 -с о о т в . рабочий и сравнит, терм орезисто
ры (секции платиновой спирали); R 3 и К4 ~ 
постоянны е резисторы .

Пневматические газоанализаторы. Их действие основано 
на зависимости плотности р и вязкости Г| газовой смеси от 
ее- состава. Изменения плотности и вязкости определяют 
измеряя гидромех. параметры потока. Распространены 
пневматич. Г. трех типов.

Г. е д р о с с е л ь н ы м и  п р е о б р а з о в а т е л я м и  изме
ряют гидравлич. сопротивление дросселя (капилляра) при 
пропускании через него анализируемого газа. При постоян
ном расходе газа перепад давления на дросселе-ф-ция 
плотности (турбулентный дроссель), вязкости (ламинарный 
дроссель) или-того и другого параметра одновременно.

С т р у й н ы е  Г. измеряют динамич. напор струи газа, 
вытекающего из сопла. Содержат два струйных элемента 
типа «сопло-приемный канал» (рис. 5). Для подачи анали-

Анализируемый газ

Рис. 5. П невматический струй
ный газоан али затор : /  -эл е м е н т  
« с о п л о -п р и ем н ы й  канал»; Za-  
сопло ; 1 6 -п р и ем н ая  трубка; 2 -  
эж ектор; J -вто р и ч и ы й  прибор; 
4 -р е г у л я т о р  давлен и я; 5 -со е д и -  
нит. каи ал ; 6 -вен ти л ь .

Рис. 6. Пневмоакустич. 
газоан али затор : / - с в и с 
то к ; 2 -см е с и т ел ь  частот;
3 -  усилитель - преобразо
ватель; 4 -ч а с то тн о -а н а 
логовы й п р еобразователь ; Сравнительный 
5 -в то р и чн ы й  прибор. газ

тельный. Частота биений звуковых колебаний в смесителе 
частот зависит от плотности анализируемого газа. Биения 
(частота до 120 Гц) усиливаются и преобразуются в пнев
матич. колебания усилителем. Для получения выходного 
сигнала (давления) служит частотно-аналоговый преобразо
ватель.

Пневматич. Г. не обладают высокой избирательностью. 
Они пригодны для анализа смесей, в к-рых изменяется кон
центрация только одного из компонентов, а соотношение 
между концентрациями других остается постоянным. Диа
пазон измерения-от единиц до десятков процентов. Пнев
матич. Г. не содержат электрич. элементов и поэтому мо
гут использоваться в помещениях любой категории пожа- 
ро- и взрывоопасности. Элементы схемы, контактирующие 
с газами, выполнены из стекла и фторопласта, что позво
ляет анализировать весьма агрессивные газы (хлор-, серо
содержащие и др.).

Инфракрасные газоанализаторы. Их действие основано на 
избират. поглощении молекулами газов и паров ИК-излу- 
чения в диапазоне 1-15 мкм. Это излучение поглощают все 
газы, молекулы к-рых состоят не менее чем из двух разл,- 
атомов. Высокая специфичность молекулярных спектров 
поглощения разл. газов обусловливает высокую избира
тельность таких Г. и их широкое применение в лаборато; 
рияхи пром-сти. Диапазон измеряемых концентраций 10"3-  
100%. В д и с п е р с и о н н ы х  Г. используют излучение 
одной длины волны, полученное с помощью монохромато
ров (призмы, дифракц. решетки). В н е д и с п е р с и о н н ы х  
Г., благодаря особенностям оптич. схемы прибора (приме
нению светофильтров, спец. приемников излучения и т.д.), 
используют немонохроматич. излучение. В кач-ве примера 
на рис. 7 приведена наиб, распространенная схема такош 
Г. Излучение от источника последовательно проходит че
рез светофильтр и рабочую кювету, в к-рую подается ана
лизируемая смесь, и попадает в спец. приемник. Если в ана
лизируемой смеси присутствует определяемый компонент, 
то в зависимости от концентрации он поглощает часть из
лучения, и регистрируемый сигнал пропорционально изме
няется. Источником излучения обычно служит нагретая 
спираль с широким спектром излучения, реже-ИК-лазер 
или светодиод, испускающие излучение в узкой области 
спектра. Если используется источник немонохроматич. из
лучения, избирательность определения достигается с по
мощью селективного приемника.

Рис. 7. Недисперсионны й ин
ф ракрасны й газоан али затор : 
/ -и с т о ч н и к  излучения; 2 - с в е 
то ф и льтр ; 3 -м о д у л я т о р ; 4 и 
4' - со о т в . рабочая и сравни і. 
(внизу) кю веты ; 5 -при ем н и к 
излучения; б -у си л и т е л ь , 
7 -вто р и ч н ы й  прибор.

s , , 
Х з-ш -ѳ
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Наиб, распространены Г. с газонаполненным оптико-аку
стическим приемником. Последний представляет собой гер
метичную камеру с окном, заполненную именно тем газом, 
содержание к-рого нужно измерить. Этот газ, поглощая из 
потока излучения определенную часть с характерным для



данного газа набором спектральных линий, нагревается, 
вследствие чего давление в камере увеличивается. Посред
ством мех. модулятора поток излучения прерывается 
с определ. частотой. В результате с этой же частотой пуль
сирует давление газа в приемнике. Амплитуда пульсации 
давления-мера интенсивности поглощенного газом излуче
ния, зависящая от того, какая часть характерного излуче
ния поглощается тем же газом в рабочей кювете. Др. ком
поненты смеси излучение на этих длинах волн не погло
щают. Т. обр., амплитуда пульсации давления в приемнике 
излучения-мера кол-ва определяемого компонента в ана
лизируемой смеси, проходящей через рабочую кювету. Из
менение давления измеряют обычно конденсаторным ми
крофоном или микроанемометром (датчиком расхода газа). 
Заменяя газ в приемнике излучения оптико-акустич. Г., 
можно избирательно измерять содержание разл. компонен
тов смесей.

В инфракрасных Г. используют также неселективные 
приемники излучения-болометры, термобатареи, полупро
водниковые элементы. Тогда в случае источников с широ
ким спектром излучения избирательность определения 
обеспечивают применением интерференционных и газовых 
фильтров. Для повышения точности и стабильности изме
рения часть потока излучения обычно пропускают через 
сравнит, кювету, заполненную газом, не поглощающим ре
гистрируемое излучение, и измеряют разность или отноше
ние сигналов, полученных в результате прохождения излу
чения через рабочую и сравнит, кюветы.

Инфракрасные Г. широко используют для контроля 
кач-ва продукции, анализа отходящих газов, воздуха поме
щений. С их помощью определяют, напр., СО, С 0 2, N H3, 
СН4  в технол. газах произ-ва синтетич. аммиака, пары ряда 
р-рителей в воздухе пром. помещений, оксиды азота, S 0 2, 
СО и углеводороды в выхлопных газах автомобилей и т.д.

Ультрафиолетовые газоанализаторы. Принцип их дей
ствия основан на избират. поглощении молекулами газов 
и паров излучения в диапазоне 200-450 нм. Избиратель
ность определения одноатомных газов весьма велика. 
Двух- и многоатомные газы имеют в УФ-области сплош
ной спектр поглощения, что снижает избирательность их 
определения. Однако отсутствие УФ-спектра поглощения у 
N2, 0 2, С 0 2 и  паров воды позволяет во многих практиче
ски важных случаях проводить достаточно селективные из
мерения в присут. этих компонентов. Диапазон опреде
ляемых концентраций обычно 10“ 2 -100% (для паров Hg 
ниж. граница диапазона 2,5-10~6%).

Схема ультрафиолетового Г. аналогична схеме, приве
денной на рис. 7. Имеются также приборы с двумя детек
торами излучения без модулятора, в к-рых световые пото
ки не прерываются. В кач-ве источников излучения обычно 
применяют ртутные лампы низкого (>. =  253,7 нм) и высо
кого (спектр с большим набором линий) давлений, газораз
рядные лампы с парами др. металлов (̂ . =  280, 310 
и 360 нм), лампы накаливания с вольфрамовой нитью, во
дородные и дейтериевые газоразрядные лампы. Приемники 
излучения-фотоэлементы и фотоумножители. При исполь
зовании неселективного источника излучения избиратель
ность измерения в большинстве приборов обеспечивают 
с помощью оптич. фильтров (стеклянных или интерферен
ционных).

Ультрафиолетовые Г. применяют гл. обр. для автоматич. 
контроля содержания С12, О э, S 0 2, N 0 2, H 2 S, С102, 
дихлорэтана, в частности в выбросах пром. предприятий, 
а также для обнаружения паров Hg, реже Ni(CO)4, в возду
хе пром. помещений.

Люминесцентные газоанализаторы. В х е м и л ю м и н е с -  
ц е н т н ы х  Г. измеряют интенсивность люминесценции, 
возбужденной благодаря хим. р-ции контролируемого ком
понента с реагентом в твердой, жидкой или газообразной 
фазе. Пример-взаимод. NO с 0 3, используемое для опре
деления оксидов азота:

Схема хемилюминесцентного Г. с газообразным реаген
том представлена на рис. 8 . Анализируемая смесь и ре
агент через дроссели поступают в реакц. камеру. Побуди-

Рис. 8. Х ем илю минесцентны й га 
зоаи ал и зато р : I -р еа к ц . кам ера 
2 -св е т о ф и л ь т р ; І -ф о т о у м н о ж и  
тель; 4 -втО ри чи ы й  п ри б ор , 5- 
побудитель расхода га за ; б - д р о о  
сели.

тель расхода (насос) обеспечивает необходимое давление 
в камере. При наличии в смеси определяемого компонента 
излучение, сопровождающее хемилюминесцентную р-цию, 
через светофильтр подается на катод фотоумножителя, 
к-рый расположен в непосредств. близости к реакц. камере. 
Электрич. сигнал с фотоумножителя, пропорциональный 
концентрации контролируемого компонента, после усиле
ния поступает на вторичный прибор. При измерении 
слабых световых потоков, возникающих при малых концен
трациях определяемого компонента, фотокатод охлаждают 
электрич. микрохолодильниками с целью уменьшения тем- 
нового (фонового) тока.

Для измерения содержания N 0 2  в приборе предусмотрен 
конвертер, где N 0 2 превращается в NO, после чего анали
зируемая смесь направляется в реакц. камеру. При этом 
выходной сигнал пропорционален суммарному содержа
нию NO и N 0 2. Если же смесь поступает, минуя конвер
тер, то по выходному сигналу находят концентрацию толь
ко NO. По разности этих сигналов судят о содержании 
N 0 2 в  смеси.

Высокая избирательность хемилюминесцентных Г. обус
ловлена специфичностью выбранной р-ции, однако сопут
ствующие компоненты в смеси могут изменять чувстви
тельность прибора. Такие Г. применяют для определения 
NO, N 0 2, NH3, Оэ в  воздухе в диапазоне 10 ~ 7 — 1%.

В ф л у о р е с ц е н т н ы х  Г. измеряют йнтенсивность 
флуоресценции (длина волны >.2), возникающей при воздей
ствии на контролируемый компонент УФ-излучения (с ча
стотой Vj). В кач-ве примера на рис. 9 представлена схема 
такого Г. для определения S 0 2 в воздухе. Анализируемая 
смесь поступает в детекторную камеру, к-рая отделена от

Рис. 9. Ф луоресцентны й газоан али за
т о р : 1 -д етек то р н ая  кам ер а ; 2 -и с т о ч -  Г  
иик У Ф -излучеиия, 3 -св ето ф и л ь т р  воз
буж даю щ его излучения, 4 -св е т о ф и л ь т р  '  
лю м инесценции; 5 - зе р к а л о ; 6 -ф о т о -  ? 
ум нож итель; 7 - вторичный прибор. 5" j*

импульсного источника УФ-излучения и от фотоумножите
ля светофильтрами 3 и 4, пропускающими излучение с дли
нами волн соотв. Xj и >.2. Фотоумножитель, располо
женный под углом 90° к источнику излучения, регистрирует 
импульсы флуоресценции, амплитуда к-рых пропорцио
нальна концентрации определяемого компонента в камере. 
Электрич. сигнал с фотоумножителя после усиления 
и обработки поступает на вторичный прибор. Г. для опре
деления S 0 2 характеризуются высокой чувствительностью 
и избирательностью. Они используются в автоматич. стан
циях контроля окружающей среды.

Для удаления паров воды, влияющих на показания лю
минесцентных Г., применяют спец. фильтры (типа молеку
лярного сита) на входе потока газа в камеру.

Фотоколориметрнческие газоанализаторы. Эти приборы 
измеряют интенсивность окраски продуктов избират. р-ции 
между определяемым компонентом и специально подоб
ранным реагентом. Р-цию осуществляют, как правило,
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в р-ре (жидкостные Г.) или на твердом носителе в виде 
ленты, таблетки, порошка (соотв. ленточные, таблеточные, 
порошковые Г.).

j  И н д и к а т о р н ы м  
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к
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Рис. 10. Жидкостной фотоколориметрич. газоанализатор: /-и сточник излуче
ния, 2-свегоф ильтр, 3 и З '-рабочая и сравнит, кюветы; 4-абсорбер; 5 и 
5'-приемиики излучения; 6 -усилитель; 7-вторичиый прибор.

Принципиальная схема ж и д к о с т н о г о  Г. представлена 
на рис. 10. Излучение от источника проходит через рабо
чую и сравнит, кюветы и поступает на соответствующие 
приемники излучения. Индикаторный р-р протекает с по
стоянной скоростью через обе кюветы и абсорбер. На
встречу потоку р-ра через абсорбер барботирует анализи
руемый газ. Определяемый компонент, присутствующий 
в газе, взаимод. с реагентом в р-ре, вызывая изменение оп- 
тич. плотности в рабочей кювете, пропорциональное кон
центрации компонента. В результате интенсивность излуче
ния через одну из кювет изменяется, а через другую-нет. 
Разность (или отношение) сигналов рабочего И сравнит. Ка
налов-мера концентрации определяемого компонента 
в анализируемой смеси.

Подача р-ра может быть как непрерывной, так и перио
дической. При периодич. подаче анализируемый газ пропу
скают в течение нек-рого времени через одну и ту же пор
цию р-ра, что позволяет повысить чувствительность 
определения. Такие Г. дают возможность измерить сред
нюю концентрацию определяемого компонента за за
данный промежуток времени, напр, при установлении сред
несменных или среднесуточных концентраций токсичных 
примесей в воздухе.

В л е н т о ч н ы х  Г. (рис. 11) анализируемый газ поступает 
в газовую камеру, через к-рую непрерывно или с заданной 
периодичностью протягивается лента с нанесенным на нее

Рис. И . Ленточный фотоколориметрич. га
зоанализатор: /-источник излучения; 2 -  
нидикаториая лента; 3 -светофильтр, 4 и 
^ '-приемники излучения; 5 -газовая  каме
ра; б-усилитель; 7 - вторичный прибор

реактивом. В результате р-цни с определяемым компонен
том на ленте образуется ц в е т о в о е  пятно, интенсивность 
окраски к-рого пропорциональна концентрации компонен
та. Разность (или отношение) световых потоков, отра
женных от окраш. и неокраш. участков ленты,-мера кон
центрации контролируемого компонента в смеси. Иногда 
используют индикаторную ленту с жидким реактивом. 
В этом случае реактив наносится на ленту из капельницы 
непосредственно перед ее контактом с газом.

Принцип действия т а б л е т о ч н ы х  и п о р о ш к о в ы х  Г. 
такой же, как у ленточных, но эти приборы, как правило, 
циклич. действия. Для получения чистой пов-сти перед 
каждым циклом измерения срезается верх, окраш. слой 
таблетки или заменяется порция порошка.

Время работы ленточных и таблеточных Г. без замены 
ленты или таблетки достигает 30 сут и более. Источники 
излучения в фотоколориметрич. Г.-обычно лампы накали
вания и полупроводниковые светодиоды, фотоприемники — 
фотоумножители, фотоэлементы, фотодиоды и фототран
зисторы. Эти приборы позволяют с высокой избиратель
ностью определять разл. газообразные (парообразные) в-йа 
в диапазоне концентраций 10“ J - l% . Особенно высока чув
ствительность у Г. периодич. действия; их недостаток-нек- 
рое запаздывание показаний.

Фотоколориметрич. Г. применяют гл. обр. для измерения 
концентраций токсичных примесей (напр., оксидов азота, 
Ог, С12, CS2, О ,, H2S, NH ,, HF, фосгена, ряда орг. соед.) 
в атмосфере пром. зон и в воздухе пром. помещений. При 
контроле загрязнений воздуха широко используют пере
носные приборы периодич. действия. Значит, число фото
колориметрич. Г. применяют в качестве газосигна
лизаторов.

Электрохимические газоанализаторы. Их действие основа
но на зависимости между параметром электрохим. системы 
и составом анализируемой смеси, поступающей в эту
систему.

В к о н д у к т о м е т р и ч е с к и х  Г. измеряется электропро
водность р-ра при селективном поглощении им определяе
мого компонента. Обычно схема прибора включает элек
трич. мост постоянного или переменного тока с двумя 
кондуктометрич. ячейками, через к-рые протекает электро
лит. В одну из ячеек электролит поступает после контакта 
с потоком анализируемого газа. Выходной сигнал пропор
ционален разности электропроводностей р-ра до и после 
контакта с контролируемой смесью. Эта разность зависит 
от концентрации растворенного в электролите определяе
мого компонента. Изменяя расходы электролита и анали
зируемой смеей, можно в широких пределах изменять диа
пазон Определяемых концентраций. Недостатки этих 
Г.-Низкая избирательность и длительность установления 
показаний при измерении малых концентраций. Кондукто- 
метряч. Г. широко применяют для определения 0 2, СО, 
S 0 2, H2S, NH3 и др.

Действие п о т е н ц и о м е т р и ч е с к и х  Г. основано на за
висимости потенциала Е  индикаторного электрода от ак
тивности а  электрохимически активных ионов, образовав
шихся при растворении определяемого компонента:

R T
Е * =  Е °  Н------ ‘Ina,

n F

где £°-стандартный электродный потенциал, Я-универ
сальная газовая постоянная, Г -аб с . Т-ра, F -число Фара
дея, я-число электронов, участвующих в электрохим. 
р-ции. Измеряемое значение Е  пропорционально концен
трации контролируемого компонента, растворенного 
в электролите. Эти Г. применяют для определения С 0 2, 
HjS, HF, NH3, S 0 2 И др.

Большое распространение получили потенциометрич. Г. 
с твердым электролитом для измерения содержания 0 2. 
Керамич. пластина на основе СаО и Z r0 2 при высокой т-ре 
начинает проводить ионы кислорода, т.е. ведет себя как 
электролит. На пов-сть такой пластины с обеих сторон на
носят тонкие слои пористой платины (платиновые элек
троды). С одной стороны пластины подают анализируемую 
газовую смесь, с другой-сравнительный газ. Разность но- 
тенциалов между электродами -  мера содержания 0 2. Тер
мостат поддерживает т-ру электрохим. ячейки в нужном 
диапазоне. С помощью таких Г. определяют 0 2 в широком 
диапазоне концентраций (10“ * - 100% по объему). Присут
ствие углеводородов в анализируемой смеси приводит К ис
кажению результатов из-за их окисления при высокой т-ре.



Действие а м п е р о м е т р и ч е с к и х  Г. основано на зави
симости между электрич. током и кол-вом определяемого 
компонента, прореагировавшим на индикаторном электро
де. Если контролируемый компонент полностью вступает 
в электрохим. р-цию, то выполняется закон Фарадея: /  = 
<= n F Q C ,  где /-т о к , Q -  расход газа, С-концентрация опре

деляемого компонента, F -  число Фарадея, л-число элек
тронов, участвующих в р-ции.
- Электрохим. превращение данного компонента газовой 
смеси со 100%-ным выходом по току (т.е. отсутствие по
бочных электродных р-ций) обеспечивается выбором инди
каторного электрода и его потенциала. Необходимое по
стоянное значение разности потенциалов поддерживается 
благодаря тому, что сравнит, и индикаторный электроды 
выполняют из двух разных специально подобранных ме
таллов, напр, из Au и Zn, Au и Pb, Ni и Cd (ячейки гальва- 
нич. типа). Разность потенциалов можно стабилизировать 
и посредством электронной системы с использованием 
третьего вспомогат. электрода (ячейки потенциостатич. 
типа).

литель; 7 - вторичный прибор; побудитель расхода газа; 9 -Камера с за
пасным электролитом.

Амперометрич. Г. применяют для определения газов, 
обладающих окислит.-восстановит. св-вами, напр. S 0 2, 
N Oj, H2S, 0 2, С12, 0 3. В Г. для измерения содержания S 0 2 
в воздухе (рис. 12) анализируемый газ поступает на изме
рит. электрод 3  электрохим. ячейки и по газовому кана
л у -в  камеру с запасным электролитом 9, в к-рый помещен 
электрод сравнения 5. Вспомогат. электрод 2 расположен 
в отдельной камере, к-рая, как и камера 9 , соединена с ка
мерой измерит, электрода электролитич. каналом. До
стоинства амперометрич. Г.-высокая чувствительность 
и избирательность.

Кроме рассмотренной выше конструкции электрохим. 
ячейки барбетажного типа (с непосредств. продуванием 
смеси через электролит) широкое применение находят ячей
ки с т. наз. газодиффузионными электродами, где газ отде
лен от электролита пористой газопроницаемой полимер
ной мембраной. Со стороны, контактирующей с электро
литом, на мембрану наносят мелкодисперсный электрод
ный материал (Pt, Pd, Au). Такие системы отличаются 
более высокой чувствительностью и стабильностью ха
рактеристик.

В основе к у л о и о м е т р и ч е с к и х  Г. компенсац. типа 
лежит метод кулонометрич. титрования, к-рый заключается 
в электрохим. получении (генерировании) реагента-титран- 
та, способного быстро взаимод. с определяемым компонен
том газовой смеси, растворенным в электролите. Этот Г. 
включает цепи генерирования и индикации. Электрохим. 
ячейка содержит соотв. две пары электродов-катод и анод, 
на к-рых идет электролиз и генерируется титрант, а также 
индикаторный электрод и электрод сравнения. Ток электро
лиза автоматически поддерживается постоянным. После 
того как все контролируемое в-во полностью прореагирует 
с электрогенерированным титрантом, окислит.-восстановит.

потенциал системы резко изменяется, что обнаруживается 
по скачку потенциала индикаторного электрода. Кол-во 
электричества, прошедшее через ячейку до завершения 
р-ции, эквивалентно концентрации определяемого компо
нента.

Ионизационные газоанализаторы. Их действие основано 
на зависимости электрич. проводимости ионизов. газов от 
их состава. Появление в газе примесей оказывает дополнит, 
воздействие на процесс образования ионов или на их под
вижность и, следовательно, рекомбинацию. Возникающее 
при этом изменение проводимости пропорционально со
держанию примесей.

Все ионнзац. Г. содержат проточную ионизац. камеру 
(как на рис. 13), на электроды к-рой налагают определен
ную разность потенциалов. Эти приборы широко приме
няют для контроля микропримесей в воздухе, а также 
в кач-ве детекторов в газовых хроматографах. Ниже рас
смотрены наиб, распространенные типы ионизац. Г., ис
пользуемые без предварительного хроматографии, разделе
ния пробы.

1  Газ

Рис. 13. Радйоизотопный иоиизац. 
газоанализатор: 1 -ионизац. ка
мера; 2 -источник ионизации; 3 -  
электроды; 4-источник напряже
ния; 5-усилитель; б-вторичный 
прибор.

К р а д и о и з о т о п н ы м  Г. (рис. 13), в к-рых ионизацию 
газов осуществляют радиоактивным излучением, относятся 
приборы на основе сечения ионизации, Электронно-зах
ватные и аэрозольно-ионизационные. В первых исполь
зуют разницу в сечениях (вероятности) ионизации компо
нентов смеси. Ионизацию осуществляют обычно ß-излуче- 
нием 90Sr, 3Н, 63Ni, 147Pm. Эти Г. не избирательны, их 
применяют для анализа смесей H2- N 2, N2- C 0 2, 
Н2-этилен, Н2-С Н 4, H2-C H 3SiCl3, H2-B C lä и т.п.; диа
пазон измерения 0,01- 100%; время установления показа
ний-до 0,1 с.

Действие электронно-захватных Г. основано на способно
сти молекул ряда в-в ( 0 2, Н20 , галогены, галогенсодержа
щие орг. соед., ароматич. углеводороды, спирты, карбо
нильные соед. и др.) захватывать своб. электроны, возни
кающие при ионизации газов, и превращаться при этом 
в ионы. Последние имеют меньшую подвижность, чем 
электроны, в результате чего ионизац. ток падает пропор
ционально концентрации в-ва. Электронно-захватные Г. 
применяют для контроля примесей (в частности, галогенов 
при их концентрации 10“ 3- 104%) в чистых газах и воздухе. 
При определении примесей в воздухе на входе в Г. обычно 
помещают полимерные мембраны, задерживающие 0 2.

В основе действия аэрозольно-ионизационных Г. лежит 
зависимость ионизац. тока от концентрации аэрозольных 
частиц, образующихся после предварительного избират. 
перевода определяемого компонента смеси в аэрозоль. 
Этот перевод осуществляют обычно хим. р-цией с соответ
ствующим реагентом или фотохим. р-цией в газовой фазе, 
пиролизом исследуемого в-ва, а также сочетанием пироли
за с послед, хим. р-цией с реагентом. Напр., при определе
нии NH3 в кач-ве реагента можно использовать пары соля
ной к-ты; в результате образуется аэрозоль NH4CI. Размер 
аэрозольных частиц 10 -1 0 “ 4 см. Концентрации анали
зируемых компонентов 1 0 "5-1 0 ~ 3%. Аэрозольно-иониза
ционный Г. используют, в частности, для определения мик
ропримесей NH3, аминов, HCl, HF, N 0 2, паров H N 0 3, 
карбонилов Ni и Со, фосгена и ряда др. соед. в воздухе 
пром. помещений.



В п л а м е н н о - и о н и з а ц и о н н ы х  Г. анализируемые 
орг. соед. ионизуют в водородном пламени. Эффективность 
ионизации пропорциональна числу атомов С, поступающих

■ Î ,

. / 4 - Г
с Рис. 14. Пламеиио-иоиизац. га-
о о л о р о л  зоаиализатор: /-и ои и зац . ка

мера; 2 -горелка; 3-коллектор- 
иый электрод; 4 -источник иа- 

I I пряжения; 5 -усилитель; б -в то -
I ричный прибор.

Возд ух н а  го р е н и е

в пламя в единицу времени, но зависит также от наличия 
в молекуле в-ва атомов др. элементов. Схема такого при
бора представлена на рис. 14. Горелка служит одним из 
электродов ионизац. камеры. Второй электрод («коллек
торный»)-тонкостенный цилиндр или кольцо. Эти Г. ис
пользуют для определения орг. в-в в воздухе и технол. га
зах. При совместном присутствии ряда орг. компонентов 
находят либо их сумму, либо концентрацию компонентов 
со значительно большей эффективностью ионизации. С по
мощью пламенно-ионизационных Г. контролируют измене
ния суммарного содержания углеводородов в атмосфере 
и токсичные примеси в воздухе пром. помещений, чистоту 
выхлопных газов автомобилей, утечки газов из трубопро
водов и подземных коммуникаций. Диапазон измеряемых 
концентраций 10_ 5-1%. Имеется непосредств. взаимосвязь 
между эффективностью ионизации орг. газов и паров и сте
пенью взрывоопасности их смесей с воздухом. Это позво
ляет контролировать довзрывные концентрации орг. в-в 
в пром. помещениях, шахтах, туннелях.

В п о в е р х н о с т н о - и о н и з а ц и о н н ы х  Г. образуются 
положит, ионы при адсорбции газов на нагретых пов-стях 
металлов или их оксидов. Ионизоваться могут компоненты 
с достаточно низкими потенциалами ионизации, сравнимы
ми по величине с работой выхода электронов из нагретой 
пов-сти (эмиттера). Обычно ионизуются не контроли
руемые компоненты смеси, а продукты их р-ций на катали
тически активной пов-сти. В кач-ве эмиттеров применяют, 
напр., нагреваемые током спирали из Pt, оксидов Mo или 
W. Нагретый эмиттер одновременно служит одним из элек
тродов ионизац. камеры. Второй («коллекторный») элек
трод выполняют в виде наружного цилиндра. Т-ру нагрева 
эмиттера изменяют от 350 до 850 °С. С помощью таких Г. 
определяют фенол, уксусную и муравьиную к-ты, а также (с 
высокой избирательностью) азотсодержащие орг. соед., 
в частности анилин, амины, гидразины. Созданы приборы 
для контроля ряда аминов (диэтиламин, триэгиламнн и др.) 
в воздухе пром. помещений. Диапазон измеряемых концен
траций 10~ 5- 10_2%.

В т. наз. «галогенных» Г. на пов-сти платины, нагретой 
до 800-850 С, ионизуются щелочные металлы (обычно Na 
и К), добавляемые в виде солей в зону нагрева и иониза
ции. Эмиссия щелочных ионов зависит от содержания 
в окружающем воздухе галогенов и их соединений. Эти 
приборы позволяют определять галогены (CI, Вг) в воздухе 
пром. помещений, хладоны при контроле герметичности 
холодильных установок и бытовых аэрозольных баллончи
ков с пределами обнаружения ок. 10

В ф о т о и о н и з а ц и о н н ы х  Г. молекулы определяемого 
компонента ионизуются УФ-излучением. Это возможно, ес
ли энергия фотонов не ниже потенциала ионизации моле
кул. В кач-ве источников излучения используют лампы, ге
нерирующие фотоны с энергиями 9,5, 10, 10,2, 10,9 и 11,7 эВ. 
Осн. компоненты воздуха (0 2, N2, СО, С 0 2, Н20), а также 
СН4 имеют потенциалы ионизации в диапазоне 12-20 эВ 
и такими фотонами не ионизуются. Фотоионизац. Г. при

меняют для контроля примесей ароматич. и непредельных 
углеводородов, альдегидов, кетонов, спиртов и других орг. 
соед. в воздухе с пределами обнаружения 10 -10 %. 
Подбирая излучение с подходящей энергией, можно изби
рательно определять, напр., ароматич. соединения в присут. 
алканов и кислородсодержащих орг. соед., меркаптаны 
в присут. H2S.

Полупроводниковые газоанализаторы. Их действие осно
вано на изменении сопротивления полупроводника (пленки 
или монокристалла) при воздействии анализируемого ком
понента смеси. В основе работы полупроводниковых 
о к и с н ы х  Г. лежит изменение проводимости чувствит. 
слоя (смеси оксидов металлов) при хемосорбции иа его 
пов-сти молекул химически активных газов (рис. 15). Такие 
Г. применяют для определения горючих газов (в частности, 
Н2, СН4, пропана), а также 0 2, С 0 2 и др. Селективность 
анализа достигается варьированием состава чувствит. слоя

Рис. 15. Полупроводниковый окисный 
газоанализатор: /-п о д ло ж к а; 2 -кон
такты; 3-чувствит. слой; 4-иагреват. 
элемент; 5 -вторичный прибор; 6 -  
иеточиик нал ряжения.

и его т-ры (при помощи встроенного нагревателя). Диапа
зон измеряемых концентраций горючих газов 0,01- 1% по 
объему.

В полупроводниковых Г. с к р и с т а л л и ч е с к и м и  чув
ствит .  э л е м е н т а м и  измеряют проводимость монокри
сталла или более сложной полупроводниковой структуры 
с р - п -переходами при изменении зарядового состояния 
пов-сти, т.е. концентрации или распределения зарядов на 
ней. Напр., для определения Н2 используют чувствит. эле
менты в виде системы слоев металл-диэлектрик-полупро
водник (канальные транзисторы), причем верх, металлич. 
слой получают из Pd или его сплавов. Изменение зарядо
вого состояния пов-сти достигается изменением контакт
ной разности потенциалов между полупроводником и Ра 
при растворении в последнем Н2, присутствующего в ана
лизируемой смеси. Диапазон измеряемых концентраций Н2 
в инертных газах 10- 5- 10-3 %.

Для серийного произ-ва полупроводниковых Г. приме
няют совр. технологию микроэлектроники, что позволяет 
создавать измерит, преобразователь, включающий чув
ствит. элемент, систему термостатирования и усилитель 
электрич. сигнала в виде отдельного микромодуля.

Лит.: П а в л е н к о  В  А., Газоанализаторы, М .-Л ., 1965; Б р а ж н и к о в  В. В., 
Дифференциальные детекторы для газовой хроматографии, М., 1974; К у л а 
к о в  М. В., Технологические измерения и приборы для химических производств, 
М., 1983. , А. М. Дробиз, В .А .Рылов, В.Ю . Рыжнев.
ГАЗОВ OCŸUIKA, удаление влаги из газов и газовых сме
сей. Предшествует транспорту прир. газа по трубопрово
дам, низкотемпературному разделению газовых смесей на 
компоненты и др. Обеспечивает непрерывную эксплуата
цию оборудования и газопроводов, предотвращая образо
вание ледяных и гидратных пробок и т.п. Глубина Г.о., 
определяемая условиями проведения технол. процесса, 
транспортировки газа и т.д., характеризуется р о с ы  т о ч к о й .  
Наиб, важные методы Г. о. основаны на абсорбции или ад
сорбции влаги, а также на ее конденсации при охлаждении 
газа.

При а б с о р б ц и о н н о м  м е т о д е  осушаемый газ напра
вляется в ниж. часть абсорбера, а навстречу ему с верха ко
лонны стекает р-р поглотителя (осушителя)-ди- или триз- 
тиленгликоля. Массообмен между газом и поглотителем 
осуществляется на контактных устройствах -  тарелках, где 
газ барботирует через поглотитель. Движущая сила процес
са-разность парциальных давлений водяного пара в газо
вой и жидкой фазах. Насыщ. влагой осушитель подается 
в сепаратор, в к-ром из него выделяется газ, поглощенный



в абсорбере; затем осушитель подогревается благодаря 
теплоте встречного потока горячего (160 °С) регенерирован
ного гликоля и подается в десорбер на регенерацию, в ре
зультате к-рой из осушителя выделяется поглощенная в аб
сорбере влага. Последняя может выделяться из поглотите
ля под давлением, близким к атмосферному, под вакуумом 
(неконденсирующиеся газы откачивают из системы вакуум- 
насосом при остаточном давл. 25-30 кПа), путем отдувки 
частью осушенного подогретого газа, а также с помощью 
т. наз. азеотропной ректификации с применением в кач-ве 
третьего (разделительного) компонента изооктана и (или) 
бензина-галоши. В зависимости от способа регенерации 
концентрация гликоля может составлять 97,50-99,95%, т-ра 
газа, поступающего на осушку,-от 10 до 50°С. Кроме бар- 
ботажных аппаратов, используют и такие, в к-рых гликоль 
распыливается форсунками, что обеспечивает большую 
пов-сть контакта фаз. Абсорбц. метод позволяет удалять 
влагу нз газов, содержащих в-ва (напр., H2S), отравляющие 
твердые поглотители, проводить осушку до точки росы 
— 70 °С; легко поддается автоматизации.

А д с о р б ц и о н н ы й  м е т о д  основан на поглощении 
влаги твердыми гранулиров. адсорбентами (силикагель, ак- 
тивиров. А120 3, цеолиты). Схема установки представлена 
на рис. 1.

Рис. 1. Схема адсорбц. установки для осушки газов: ! и 8 -сепараторы; 2 -адсор 
беры иа стадии осушки; 3 и 4 -адсорберы соотв. иа стадиях охлаждения и подо
грева; 5 -подогреватель газа; 6 -охладитель газа; 7 -холодильник.

Влажный газ поступает в сепаратор 1 для удаления капель 
влаги, а затем на осушку в адсорберы 2, откуда сухой газ 
направляют в газопровод. Насыщ. влагой адсорбент реге
нерируют в адсорбере 4  отдувкой газом, нагретым в аппа
рате 5. Горячий газ (с т-рой до 350 °С) после регенерации 
поглотителя охлаждается в аппарате 7, сепарируется в ап
парате 8  от влаги и смешивается с осн. потоком газа. В ад
сорбере 3 поглотитель охлаждается сухнм газом до 
30-40 °С, после чего аппарат переключают на стадию 
осушки. Нагреваемый при этом газ перед поступлением 
в газопровод охлаждается в аппарате б. Метод может обес
печить глубокую осушку (до точки росы — 80 °С и ниже), 
отличается простотой и надежностью аппаратуры. Недо
статки: чувствительность адсорбентов к загрязнениям, 
сложность систем автоматизации, большие по сравнению 
с абсорбц. методом капитальные и эксплуатационные 
затраты.

Методы осушки, при к-рых происходит к о н д е н с а ц и я  
влаги, основаны на уменьшении равновесной влажности га
за при снижении его т-ры. Одна из возможных схем уста
новки приведена на рис. 2. Прир. газ из скважины посту
пает в сепаратор 1, где происходит выделение конденсата 
(углеводородов) и влаги, увлеченной из пласта. Затем газ 
подается в теплообменник, в к-ром охлаждается обратным 
потоком холодного осушенного газа. В целях предотвраще
ния отложений на стенках аппаратов н трубопроводов 
твердых газовых гидратов в теплообменнике газ смеши
вается с ингибитором гидратообразования -  80%-ным во
дным р-ром этиленгликоля или конц. метанола. На выходе 
из теплообменника газ дросселируется, охлаждаясь при 
этом, и поступает в сепаратор 3, где отделяются влага, до-

полнительно выделившийся углеводородный конденсат 
и иніибитор гидратообразования, к-рый направляется на 
регенерацию.

Регенерированный гликоль

Рис. 2. Схема осушки прир. газа: /  и .?-сепараторы; ^-теплообменник; 4-разде-  
литель гликоля и конденсата; 5-устаиовка регенерации гликоля; 6 -фильтр.

В лаб. практике и в пром-сти, помимо поглотителей, при
меняемых в описанных выше методах, используют также 
твердые в-ва-СаС12, СаВг2, CaO, NaOH, КОН, Mg(C104)2, 
Р20 3 и др.; из жидких поглотителей обычно применяют 
H 2S 0 4.

Лит.- Ж д а н о в а  Н. В., Х а л и ф  А. Л., Осушка углеводородных газов, М , 
1984; К е л ь ц е в  Н. В., Основы адсорбционной техники, 2 изд., М., 1984.

А. Л. Халиф.
ГАЗОВ ОЧИСТКА, осуществляется с целью технол. подго
товки газов н газовых смесей и извлечения из них ценных 
в-в, а также для предотвращения загрязнения атм. воздуха 
вредными отходами. Степень Г. о. (%) обычно определяют 
по ф-ле:

Поч
м , .

М в:
-■ 100 =

м  вх -  м в,

М м
•100,

где Мвх, Мул, Мвш -соотв. масса примесей на входе, уло
вленных в газоочистителе и на выходе из него. Этот пока
затель можно вычислить также, исходя из содержания при
месей в газах до (снач) и после (сост) газоочистного аппарата 
по ф-ле:

Т|0ч =  (1 Сост/с иач) ‘ Ю 0 .

Очистка от взвешенных частиц
Среди подвергаемых очистке газовых смесей чрезвычай

но распространены а э р о з о л и  -дисперсные системы, состоя
щие из мелких твердых (пыли, дымы) или жидких (туманы) 
частиц, взвешенных в воздухе или др. газе.

Механическая очистка. Осуществляется сухими и мокры
ми способами (см. также К а п л е у л а в л и в а н и е ,  П ы л е у л а в л и в а 
н и е , Т у м а н о у л а в л и в а н и е ) ,  а также фильтрованием.

Су х и е  с п о с о б ы .  Нанб. распространены уловители, 
в к-рых осаждение твердых илн жидких частиц происходит 
вследствие резкого изменения направления или скорости 
газового потока (циклоны, пылеосадительные камеры 
с цепными проволочными завесами, дымососы-пылеулови
тели, пылевые мешки). Среди этих аппаратов, приме
няемых, как правило, только для улавливания сравнитель
но крупных частиц О  5 мкм), макс. эффективностью 
обладают ц и к л о н ы .  Взвешенные частицы отделяются в них 
от газа под действием центробежных сил, возникающих 
в результате спирально-поступат. движения газового пото
ка вдоль ограничивающей пов-сти аппарата. При гидра- 
влич. сопротивлении 0,5-1,5 кПа эффективность сепарации 
в циклонах частиц пыли размерами ок. 5 и ок. 20 мкм со
ставляет соотв. 40-70 и 97-99%.

М о к р ы е  с п о с о б ы .  Основаны на контакте газового 
потока с промывной жидкостью (обычно водой). Большин
ство схем имеют оборотное водоснабжение: жидкость вме
сте с шламом из газопромывателей направляют в отстой
ники для осветления и повторного использования; при



наличии в шламе ценных в-в его обезвоживают. Метод ис
пользуют для улавливания тонкодисперсных пылей или 
туманов.

Особенно эффективны для мокрой очистки скрубберы 
Вентури (турбулентные газопромыватели), состоящие из 
трубы-распылителя (включает конфузор, горловину и диф
фузор) и каплеуловителя. Вводимая в конфузор или горло
вину жидкость сталкивается с газовым потоком при его ин
тенсивной турбулизации (скорость газа в горловине 
40-150 м/с), что приводит к дроблению жидкости на мел
кие капли и их коагуляции с взвешенными в газе частица
ми. Эти аппараты бывают низконапорными (гидравлич. со
противление 3-5 кПа) и высоконапорными (20-30 кПа), 
к-рые могут обеспечить с0СТ соотв. до 200 и менее 10 мг/м .

Ф и л ь т р о в а н и е .  При этом способе газовые потоки 
проходят через пористые фильтровальные перегородки, 
пропускающие газ, но задерживающие твердые частицы. 
Фильтры служат для улавливания весьма тонких фракций 
пыли (менее 1 мкм) и характеризуются высокой эффектив
ностью.

Наиб, распространены рукавные фильтры, на выходе из 
к-рых сост пыли в газе составляет менее 10 мг/м3. Аппарат 
состоит из камеры и подвешенных в ней рукавов (диам. 
100-300 мм, дл. 2-10 м) с заглушенными верхними или 
ниж. концами. При прохождении газа через рукава на них 
осаждается пыль. По мере увеличения толщины ее слоя ги
дравлич. сопротивление фильтра возрастает до 1,3 кПа. 
Поэтому пыль периодически или непрерывно удаляют мех. 
встряхиванием рукавов с помощью автоматич. устройства, 
обратной продувкой их очищенным газом либо комбина
цией этих способов. Фильтры собирают из неск. секций, по
переменно отключаемых на регенерацию фильтровальных 
элементов. Рукава изготовляют из тканых и нетканых (вой
лок, фетр) материалов. Выбор материала для рукавов опре
деляется, кроме мех. прочности и хим. устойчивости, также 
и теплостойкостью, к-рая составляет: для прир. волокон до 
90 °С, химических до 120 °С (на основе фторволокон до 
300 °С), стеклянных до 230 °С, металлических (сеток) до 
500 °С. Срок службы рукавов от 9 месяцев до 2 лет.

Зернистые фильтры имеют фильтрующие элементы, спо
собные выдерживать т-ры до 800 °С. Различают насыпные 
фильтры из песка, гальки, шлака, кокса (размер зерен 
0,2-3,0 мм, высота слоя 0,1-0,15 м, гидравлич. сопротивле
ние 0,5-1,5 кПа, с0СТ до 20 мг/м3) и жесткие фильтры, пред
ставляющие с о б о й  патроны из керамики и металлокерами
ки (гидравлич. сопротивление 0,1-6,0 кПа, сост менее
1 мг/м3). Регенерацию насыпных фильтров осуществляют 
ворошением слоя и обратной продувкой с вибровоздей
ствием, жестких -  обратной продувкой, промывкой водой 
и др.

Среди воздушных фильтров особенно распространены 
ячейковые с гофрированными перегородками в виде про
масленных вязаных проволочных сеток, помещенных 
в рамки, к-рые вставлены в спец. коробку. Уловленная 
пыль периодически удаляется промывкой сеток. Приме
няют для очистки воздуха с снач =  1-3 мг/м3. При этом г)оч 
80%.

Для улавливания высокодисперсных аэрозолей 
(0,5-5,0 мг/м3) используют волокнистые фильтры с перего
родками из тонких и ультратонких волокон. К таким филь
трам относятся, напр., т. наз. аппараты ФП (фильтры Пет- 
рянова) со слоями из синтетич. волокон диам. 1 -2  мкм, 
нанесенными на марлевую подложку. Эти фильтры не реге
нерируют; гидравлич. сопротивление их составляет 
0,8-1,5 кПа, г)оч до 100%. Для очистки грубодисперсных ту
манов и капель размером более 10 мкм получили распро
странение сеточные фильтры -  каплеуловители с пакетами 
из мелкоячеистых сеток. При скорости газового потока
2 м/с гидравлич. сопротивление пакета толщиной 100 мм 
достигает 0,2 кПа, тіоч фильтров 98%. Фильтры-туманоуло- 
вители имеют перегородки из стеклянных, сиитетич. или 
металлич. волокон (диам. 5-20 мкм для улавливания суб- 
микронных частиц, диам. 200-100 мкм-частиц крупнее

1 мкм). Фильтры работают в стационарном режиме само- 
регенерации благодаря непрерывному самопроизвольному 
удалению жидкости в результате коалесцеиции уловленных 
капель. При наличии в газах твердых частиц фильтры пе
риодически промывают. Гидравлич. сопротивление состав
ляет 1-5 кПа, г)оч 85-100%.

Электрическая очистка. Основана на ионизации электрич. 
зарядом под действием постоянного электрич. тока (напря
жением до 90 кВ) взвешенных в газах твердых и жидких ча
стиц с послед, осаждением их иа электродах. Осущест
вляется в сухих и мокрых электрофильтрах, обеспечиваю
щих сост соотв. до 50 и 5 мг/м3. Благодаря малому 
гидравлич. сопротивлению (до 200 Па) электрофильтры 
широко применяются для улавливания высокодисперсных 
частиц пыли или тумана, особенно при очистке больших 
объемов газа.

Очистка от газообразных примесей
Абсорбционные ■ адсорбционные методы. Первые осно

ваны на поглощении кислых газов (S02, H2S, HF и др.) гл. 
обр. сильными основаниями, напр, водными р-рами щело
чей, соды, суспензиями извести, известняка или магнезита; 
орг. сернистых соединений-р-рами щелочей, а также соля
ровым маслом и газойлем. Адсорбц. методы с использова
нием активных углей и цеолитов наиб, часто применяют 
для улавливания орг. соединений. Обе группы методов м. б. 
циклическими и нециклическими. В первых отработанный 
жидкий или твердый сорбент регенерируют нагреванием, 
понижением давления, продувкой инертным газом или воз
духом, отпаркой водяным паром, а также хим. способами; 
продукты десорбции перерабатывают или выбрасывают. 
Если восстановить поглотительную способность сорбента 
полностью не удается, нерегенерируемые соед. выводят из 
системы и добавляют соответствующее кол-во свежего сор
бента В нециклич. методах отработанный сорбент целиком 
заменяют.

О ч и с т к а  о т  S 0 2. Применяется в осн. для выделения 
примесей из дымовых газов, образующихся при сжигании 
сернистых топлив, и отходящих газов переработки серосо
держащего сырья. Наиб, распространены абсорбц. методы 
(Сост =  0,01-0,03%). Оси. кол-во поглощенного SÖ2 связы
вается в сульфиты или гидросульфиты, а часть, вследствие 
присут. в очищаемых газах 0 2, окисляется в сульфаты. По
следние регенерируют с выделением абсорбента и S 0 2 ли
бо выделяют как побочные продукты.

В аммиачных методах S 0 2 абсорбируют при 35-55°С 
водным р-ром сульфит-гидросульфита аммония 
(NH4)2S 0 3 ■ NH4H S 0 3 с  образованием NH4H S 03. В ам- 
миачно-циклич. методе в результате отпарки абсорбента 
при 85-90 °С под вакуумом (40-50 кПа) NH4H S 03 разла
гается с выделением S 0 2, к-рый м. б. переработан в S или 
H 2S 0 4. В аммиачно-гидросульфатном методе при взаимод. 
т. наз. отработанного р-ра (полученного в результате по
глощения S 0 2 водным р-ром NH3) с рециркулирующим 
NH4H S04 выделяются S 0 2 и (NH4)2S 04, к-рый при 
350-400 °С разлагается на NH4H S04 и NH3, возвращаемые 
в цикл; сульфат, образовавшийся при абсорбции, регенери
руют добавкой S.

Магнезитовый метод предусматривает поглощение S 0 2 
водной суспензией MgO при 45-65 °С с образованием кри
сталлогидратов MgSÖ3 и небольшого кол-ва M gS04. Их 
обжигают при 900-10(ЮоС с образованием MgO и газов, 
содержащих 10-12% S 0 2, к-рые используют для получения 
H2S 0 4. По содово-циклич. методу S 0 2 абсорбируют вод
ным р-ром N a2S 0 3 при 45-65 °С с образованием NaHSOa. 
Отработанный р-р отпаривают при 100 °С с выделением 
кристаллов N a2SÖ3 и S 0 2. Образовавшийся Na2S 0 4 выде
ляют предварит, упаркой отработанного р-ра

Известняковый (известковый) метод основан на поглоще
нии S 0 2 суспензией С аС 03 или Са(ОН)2 с образованием 
C aS03 0,5H20  и CaS04-2H20 , к-рые идут в отвал либо 
м. б. переработаны в товарный гипс. В варианте с осущест
влением процесса по типу распылит, сушки при т-ре газа 
более 150°С влага суспензии испаряется, и сухой продукт



р-ции улавливается в рукавном фильтре или электрофиль
тре.

В аммиачно-кислотном методе отработанный р-р разла
гается H2S 0 4, H N 0 3 или Н 3РО4 с образованием S 0 2 и со
отв. (NH4)2S 0 4> NH4N 0 3 или (NH4)3P 0 4. Очистка по содо
вому методу проводится водным р-ром Na2C 0 3 при 
35-40 °С с образованием N a2S 0 3 и N aH S03, используемых 
как товарные продукты. В кислотно-каталитич. методе S 0 2 
поглощается разб. H2S 0 4 в присут. М п02 или FeS04; про
дукт очистки-10-12%-ная H2S 0 4, к-рая при смешении с из
вестью (известняком) перерабатывается в гипс.

Адсорбц. методы очистки с применением гл. обр. ак
тивных углей основаны на окислении S 0 2 в S 0 3 с послед. 
Образованием H2S 04. Уголь регенерируют отмывкой во
дой с получением 10-12%-ной H2S 0 4. По др. методу реге
нерация осуществляется нагреванием угля до 600 °С 
твердым теплоносителем (песком) с разложением H2S 0 4; 
при этом часть угля расходуется на восстановление S 0 3 в 
SO,, а из газов, содержащих 30% S 0 2 (остальное-С 02 и 
Н20), в присут. СН4 получается S.

О ч и с т к а  от  H2S. Преим. подвергают горючие газы 
(природные, нефтепереработки, генераторный, коксовый, 
к«рые содержат также С 0 2 и сераорг. соединения) и отхо
дящие газы (напр., веитиляц. воздух в произ-ве вискозы, со
держащий HjS, хвостовые газы в произ-ве S, в состав к-рых 
наряду с Н2§ входит S 0 2).

Селективная очистка включает три группы методов: аб
сорбционные циклические с применением водных ще
лочных р-ров неорг. и орг. в-в; окислительные адсорб
ционные (хемосорбционные); абсорбционно-десорбциониые 
с регенерацией поглотителя отпаркой. Содержание H2S 
в очищенном газе достигает при применении методов пер
вой и второй групп не более 20 мг/м3, третьей-не более
1-2 г/м3. В методах первой группы с использованием не
орг. в-в (напр., соединений As и Fe) поглощенный H2S при 
регенерации абсорбента окисляется в S кислородом возду- 
ха, частично давая тиосульфаты. Наиб, распространена мы
шьяково-содовая очистка, основанная на поглощении H2S 
p-рами тиопироарсената натрия Na4As2S50 2 и Na2C 0 3 при 
30^-45 °С ; абсорбент регенерируют продувкой воздухом при 
40-45 °С с выделением S. При очистке коксового газа одно
временно с HjS поглощается HCN с образованием NaSCN. 
Методы «Джиамморко-Ветрокок» (абсорбент-смесь 
Na3A s03 и N a3A s04) и железосодовый [Fe(OH)2 + 
+  Na2C 0 3] применимы и для очистки газов с высоким со

держанием С 0 2. К методам первой группы с применением 
орг. соединений-переносчиков 0 2-относятся: щелочно-ги- 
дрохиноновьгй, щелочно-фталоцианиновый (абсорбент-  
фталОциаиин Со), «Стретфорд» (антрахинонсульфокислоты 
с добавкой N aV 03). Эти методы основаны на окислит.-вос- 
стаиовит. р-циях, проходящих при абсорбции H2S и регене
рации поглотителя продувкой воздухом; в отличие от 
очистки с участием неорг. в-в S выделяется на стадии по
глощения H2S в результате окисления 0 2 орг. в-в (гидро- 
сульфидов), образующихся при абсорбции.

Среди методов второй группы широко распространены: 
очистка гранулированной ZnO (при 400 °С с образованием 
ZnS; отработанный сорбент, содержащий до 25% S, не реге
нерируют); активным углем при 30-40 °С [накапливаемую 
в его порах S экстрагируют р-ром (NH4)2S; в отсутствие 
°2  в газе в него добавляют воздух]; цеолитами; гидрокси
дами Fe. В последнем случае при взаимод. Fe20 3 H 20  с 
H2S образуется Fe2S3, окисляющийся в присут. 0 2 в Fe20 3 
и S. Поглотительная масса, кроме Fe2Ö3, содержит дре
весные опилки и известь. Отработанный адсорбент, содер
жащий 40-45% S, используют в сернокислотных произ-вах. 
При очистке под давлением поглотитель, применяемый 
в виде таблеток, регенерируют экстракцией тетрахлорэти- 
леном.

МетоДы третьей группы: алканоламиновый-с примене
нием водных р-ров диизопропаноламина или метилдиэта- 
ноламина (абсорбция при 30-50 °С, регенерация поглотите
ля при 115—130°С); вакуум-карбонатные-основаны на

абсорбции H2S р-ром Na2C 0 3 (вакуум-содовый метод) или 
К 2С 0 3 (вакуум-поташный) и регенерации поглотителя при 
65°С и 84 кПа; фосфатный-с использованием р-ра К 3Р 0 4 
(абсорбция при т-рах до 80 °С, регенерация при 115—125 °С).

Для комплексной Г. о. от H2S и С 0 2, а также от одного 
из них применяют алканоламиновый метод (р-рители-  
водные р-ры моно- и диэтаноламинов; содержание в очи
щенном газе H2S до 20 мг/м3, С 0 2 до 0,01%) и др. абсорбц. 
методы с регенерацией поглотителя отпаркой (см. Г а з ы  
п р и р о д н ы е  г о р ю ч и е ) .  Комплексная Г. о. от H2S (удаляется 
практически полностью), С 0 2 (с0СТ<1%) и сераорг. соеди
нений (до 2-5 мг/м3) осуществляется методом «Ректизол», 
основанным на низкотемпературной абсорбции примесей 
метанолом ( -  70 °С, 1-3 МПа) с выделением поглощенных 
газов ступенчатым снижением давления до 20 кПа при 
-60°С .

Для комплексной Г. о. от H2S и S 0 2 используют метод 
«Сульфрен»-адсорбцию примесей при их взаимод. друг 
с другом с образованием S на катализаторе (у-А120 3), 
к-рый периодически регенерируют продувкой очищенным 
газом при 350 °С; испарившаяся S конденсируется при ох
лаждении газа. Общее содержание S в газе после очистки 
до 1 г/м3.

О ч и с т к а  от  С 0 2. Кроме описанных выше методов, 
используют в ы м о р а ж и в а н и е ,  а также гл. обр. для тонкой 
очистки (до 0,001% С 0 2) применяют щелочной метод. Абсор
бент-водный р-р NaOH; при его значительном расхо
де образовавшийся Na2C 0 3 регенерируют обработкой 
известью.

О ч и с т к а  от  с е р а о р г а н и ч е с к и х  с о е д и н е н и й .  
Помимо комплексной очистки (см. выше), применяют так
же селективную, к-рая следует после выделения из газов 
H2S и осуществляется мокрыми и сухими методами. 
К первым относятся щелочной, масляная абсорбция, гипо- 
хлоритный, ко вторым-очистка активным углем, цеолита
ми, железосодовая (контактная).

Щелочной метод, используемый для очистки газов от 
меркаптанов (до содержания не более 10 мг/м3), основан на 
поглощении их водным р-ром NaOH или КОН с добавка
ми (нафтеновыми к-тами, фенолами, крезолами), повышаю
щими р-римость RSH. Насыщ. р-р регенерируют нагрева
нием с разложением меркаптанов или продувкой воздухом 
с испарением катализаторов (фталоцианина Со либо V, 
в методе «Мерокс»-соединений Fe) для окисления RSH до 
нерастворимых в щелочной среде дисульфидов RS2R', отде
ляемых отстаиванием. Для поглощения CS2 (до содержания 
0,2 г/м3) применяют абсорбцию нефтяными или кам.-уг. 
маслами (пределы выкипания 200-400 °С) с регенерацией их 
отпаркой. Гипохлоритный метод основан на окислении 
примесей меркаптанов и дисульфидов водным р-ром 
NaCIO; отработанный р-р, содержащий Na2S 0 4 и NaCl, не 
используют.

С помощью активного угля (абсорбция при 30-40 “С, ре
генерация при 120-150°С) из газов удаляют ароматич. 
углеводороды, тиофен, CS2 (с0СТ до 0,1 мг/м3). Селективная 
очистка от COS, CS2, меркаптанов и небольших кол-в H2S 
(1,0-1,5 г/м3) при наличии в газах С 0 2 осуществляется при 
30-40 °С с использованием цеолитов, к-рые регенерируют 
очищенным газом при 350-400 °С (с0СТ до 2 мг/м3). Очистка 
железосодовым поглотителем (гранулиров. смесь «красного 
шлама» с 30% Na2CO,) при 125-260 °С основана на катали
тич. превращении COS, CS2 и тиофена в H2S, к-рый связы
вается в Na2S 04; отработанную контактную массу, содер
жащую 5-8% S, не регенерируют (сост Д° 1 мг/м3).

О ч и с т к а  о т  ф т о р и с т ы х  с о е д и н е н и й .  Произво
дится с применением мокрых (водой, известковым моло
ком, р-рами щелочей) и сухих (глиноземом, известняком) 
методов для выделения HF или SiF4 гл. обр. из отходящих 
газов переработки фторсодержащего сырья, напр, при по
лучении фосфорных удобрений из апатита либо А1 электро
лизом глинозема в расплавленном криолите. Продукты 
очистки- H 2SiF6, CaSiFfi и др.; содержание примесей в очи
щенном газе до 0,4 г/м .



О ч и с т к а  от  л е т у ч и х  о р г а н и ч е с к и х  р а с т в о р и 
телей.  Пары бензина, бензола, ацетона, этилацетата, эта
нола и др. р-рителей обычно содержатся в вентиляц. возду
хе произ-в резиновых изделий, ацетатного волокна, ис
кусств. кожи, цехов по окраске автомобилей и т.д. При 
концентрации >  3 г/м3 эти пары улавливают адсорбцией 
(при концентрации <  1 г/м3 более экономично каталитич. 
сжигание) преим. активным углем при 20-40 °С. Погло
щенные примеси испаряются при регенерации адсорбента 
нагреванием с отдувкой дымовыми газами, N2 или острым 
водяным паром. В последнем случае в результате конденса
ции продуктов регенерации образуется водяная смесь (де- 
сорбат), из к-рой р-ритель выделяют ректификацией, экс
тракцией или отстаиванием. При невозможности использо
вания десорбата примеси улавливают адсорбционно-окис- 
лит. методом (термоокислит. адсорбцией). Поглотитель 
регенерируют при 300 °С продувкой циркулирующими ды
мовыми газами (от сжигания прир. газа); содержащиеся 
в них пары р-рителя сжигают при выводе части газов из 
цикла.

Термические методы. Применяются для удаления или 
обезвреживания газо- и каплеобразных, а также твердых 
неорг. и орг. примесей. Заключаются в превращ. их при по
выш. т-рах в менее токсичные в-ва, к-рые м. б. удалены 
в атмосферу либо уловлены.

Те р м и ч .  д о ж и г а н и е  осуществляется при 800-1200°С 
путем огневого окисления примесей. При необходимости 
сжигают дополнит, кол-во топлива, используя разл. спо
собы регенерации теплоты продуктов сгорания (утилизация 
теплоты отходящих газов в теплообменниках, получение 
водяного пара, горячей воды и др.). Примеры термич. обез
вреживания-сжигание углеводородов до С 0 2 и Н20 , СО 
до С 0 2 или дожигание паров S h  H2S, содержащихся в хво
стовых газах произ-ва S (при этом продукты сгорания м. б. 
подвергнуты очистке от S 0 2).

К а т а л и т и ч .  м е т о д ы  применяют часто для предва
рит. очистки технол. газов. Основаны на взаимод. примесей 
с др. газообразными компонентами в присут. катализатора 
преим. при 300-400 “С и высоких объемных скоростях газа 
(5 -10 _ 3—105 ч ~ 1). Катализаторы-оксиды Fe, Cr, Cu, Zn, 
Co, Pt, Pd и др., к-рые наносят на носитель, имеющий раз
витую поверхность (обычно на у-А120 3), или на металлич. 
материалы (проволоку, сетку, ленту из легиров. стали, Ті, 
анодиров. А1 и т.п.); активные боксит и уголь, цеолиты, 
гопкалит (марганцевомедный кат.) и др. Процесс проводят, 
как правило, с неподвижным слоем катализатора. Для 
большинства катализаторов во избежание их забивки со
держание инертных твердых примесей в газе не должно 
превышать 15 мг/м3.

К каталитич. методам относятся окисление примесей 
с применением 0 2 и их восстановление т. наз. газом-вос- 
становителем (гидрирование при использовании Н2). Окис
ляют обычно: кислородсодержащие орг. соед. до С 0 2 и 
Н20 , напр, спирты и эфиры в произ-ве синтетич. жирных 
к-т (алюмоплатиновый кат. при 400 °С) или ксилолы и кре- 
золы, загрязняющие воздух при окраске и сушке деталей 
в машиностроении (цельнометаллич. кат. при 350-380°С); 
азотсодержащие орг. соед. до С 0 2, Н20  и N 2 (без образо
вания NO и N 0 2), напр. ДМФА и акрилонитрил в произ-ве 
полиакрилонитрильных волокон (меднохромовый кат. при 
370-500°С); сераорг. соединения и H2S до С 0 2, Н20  и SÖ2 
(менее токсичного, чем исходные в-ва), напр, при обезвре
живании дурнопахнущих в-в (метилмеркаптанов) в произ-ве 
целлюлозы сульфатной варкой (алюмохроммеднонике- 
левый кат. при 580 °С); хлорорг. соединения до С 0 2, Н20 , 
С12 и НС1 с обезвреживанием двух последних Са(ОН)2 
в произ-ве хлорорг. продуктов (цеолиты при 400-450 °С); 
СО в газах каталитич. крекинга (отработанный алюмопла
тиновый кат. при 450-500 °С); остаточные кол-ва 0 3 до 
атомарного кислорода в процессе озонолиза при кондицио
нировании воздуха и питьевой воды и т.д. (гопкалит при 
40-80°С); S 0 2, содержащийся в дымовых газах, до SÖ3 
в произ-ве H2S 0 4 (ванадиевый кат. при 400-450 °С).

Г. о. с применением газа-восстановителя предназначена 
для гидрирования сераорг. соединений в H2S в произ-ве 
H2S (кобальтмолибденовый кат. при 300-400 °С) с послед, 
улавливанием образовавшегося H2S оксидом Zn или после 
охлаждения газа р-рами алканоламинов ; восстановления 
метаном и конвертированным прир. газом S 0 2 и паров S в 
H2S с его селективным извлечением в произ-ве серы (ко
бальтмолибденовый или никельмолибденовый кат. при 
300-450 °С); восстановления до N2 оксидов азота, напр, от
ходящих газов произ-ва H N 0 3, с помощью СН4 или Н2 
(при 800-900 °С), к-рые одновременно связывают 0 2, содер
жащийся в газе, в С 0 2 и Н20 , или селективного восстано
вления с использованием NH3 (при 200-270 °С) в присут. 
катализаторов на основе Pt или Pd.

Лит.: Очистка от  серы коксовального и других горючих газов, 2 изд, М., 
1960; К о у л ь  А. Л., Р и з е н ф е л ь д  Ф. С., Очистка газа, пер. с англ., 2 изд., М., 
1968; Техника защиты окружающей среды, М., 1981; Очистка промышленных га
зов от пыли, М., 1981; Б е р л и н  М. А., Г о р е ч е н к о в  В. Г., В о л к о в  Н. П., 
Переработка нефтяных и природных газов, М., 1981; К о у з о в  П. А., М а л ь 
ги н  А Д ., С к р я б и н  Г. М., Очистка от  пыли газов и воздуха в химической 
промышленности, Л., 1982; Справочник по пыле- и золоулавливанию, 2 изд., М., 
19§3. г Ю .Н . Бродский.
ГАЗОВ РАЗДЕЛЁНИЕ на ф р а к ц и и  ил и  о т д е л ь н ы е  
к о м п о н е н т ы ,  осуществляется в пром-сти фракционной 
конденсацией (охлаждением, сопровождающимся ча
стичным ожижением газов), ректификацией сжиженного га
за; абсорбцией одного или неск. компонентов смеси, ад
сорбцией, использованием мембран.

Ф р а к ц и о н н а я  к о н д е н с а ц и я .  При охлаждении газов 
в первую очередь сжижаются высококипящие компоненты, 
поэтому содержание их в конденсате выше, чем в равновес
ной паровой фазе. Это используют для Г. р., причем ко
нечные т-ры подбирают т. обр., чтобы в конденсате пре
обладал целевой компонент. Напр., при низкотемператур
ном ( —138°С) разделении под давл. 1,3 МПа коксового 
газа, содержащего 2% этилена, получают фракцию с содер
жанием этилена 50%. В случае прямоточной конденсации 
(направления движения газа и конденсата совпадают) обе 
фазы находятся в равновесии. При противоточной конден
сации в результате массообмена между стекающим вниз 
конденсатом и омывающими пов-сть теплообмена газами 
(фазы неравновесны) жидкая фаза, имеющая т-ру ниже, чем 
у газовой фазы, дополнительно обогащается высококипя- 
щими компонентами.

Р е к т и ф и к а ц и я  с ж и ж е н н о г о  газа .  Основана на 
массо- и теплообмене между неравновесными жидкой и па
ровой фазами. В результате испарения жидкости пары обо
гащаются низкокипящими компонентами. Поэтому при 
противотоке фаз и многократном их испарении и конденса
ции исходную смесь можно разделить на высоко- и низко- 
кипящие компоненты. Процесс осуществляют в ректифи- 
кац. колоннах, причем для разделения п-компонентной 
смеси на практически чистые в-ва требуется п  — 1 колонн. 
Возможно разделение азеотропных смесей при добавлении 
компонента, образующего новое азеотропное соединение. 
Аналогично поступают при разделении смесей с низкой от
носит. летучестью. В последнем случае добавление разде
лит. агента приводит к изменению относит, летучести раз
деляемых компонентов.

А б с о р б ц и я .  Возможны как физ. абсорбция, так и хемо
сорбция, а также их сочетание при использовании водных 
р-ров абсорбентов. Общие требования к абсорбентам: вы
сокая поглощающая способность, доступность, пожаро- 
и взрывобезопасность, малое давление паров, нетоксич-' 
ность, хим. инертность к конструкц. материалам. В от
дельных случаях допускается повыш. давление паров аб
сорбента, хотя это приводит к увеличению его расхода. 
Напр., при абсорбции жидким азотом Аг, СО и СН4, содер
жащихся в коксовом газе, газах конверсии метана или гене
раторных газах, выделяемый Н2 насыщается N 2, образуя 
азотоводородную смесь, необходимую для синтеза NH3. 
При прочих равных условиях существенное преимущество 
при выборе абсорбента-его способность к регенерации, 
т.е. к обратному выделению поглощенных газов. Это тре
бование обязательно при многократной циркуляции абсор-



бента и в случае возможности полезного применения по
глощенных газов. Абсорбция газов широко используется во 
мн. отраслях пром-сти как конечная стадия получения це
левых продуктов, очистки исходных газов от примесей, от
равляющих катализаторы, вызывающих коррозию, спо
собных кристаллизоваться и забивать аппаратуру, загряз
нять окружающую среду и т.д.

А д с о р б ц и я .  В кач-ве адсорбентов используют в осн. 
пористые тела с сильно развитой пов-стью: активные угли, 
А120 3, силикагели, цеолиты. Физ. адсорбция газа сопрово
ждается выделением теплоты, по кол-ву близкой к теплоте 
его конденсации, хемосорбция-кол-вом теплоты, соответ
ствующим тепловому эффекту р-ции. Процесс проводят пе
риодически в одном или неск. аппаратах с неподвижным 
слоем адсорбента либо непрерывно в адсорберах с движу
щимся или псевдоожижениым слоем адсорбента. Адсорб
ция применяется для Г. р. при высоких и криогенных т-рах 
и разл. давлениях, для осушки и очистки газов от примесей, 
в вакуумной технике, хроматографии и др.

Р а з д е л е н и е  ч е р е з  м е м б р а н ы .  В этом случае Г.р. 
реализуется благодаря разл. проницаемости компонентов 
газовой смеси через разделит, мембраны (пористые и непо
ристые перегородки). Эффективность мембраны опреде
ляется ее уд. производительностью, т.е. кол-вом газа, про
шедшего через пов-сть мембраны за соответствующее 
время. Аппараты для мембранного Г. р.- замкнутые 
объемы, разделенные мембранами на две полости. Движу
щая сила процесса-поддерживаемая постоянной разность 
парциальных давлений (или концентраций) газов по обе 
стороны мембраны. В зависимости от назначения мем
браны изготовляют из разл. материалов (стекло, металлы, 
полимерные материалы), к-рым придают форму пластин, 
трубок, полых волокон, капилляров. Напр., для выделения 
Н2 из продувочных газов произ-ва N H 3 используют трубки 
из сплава Pd; для тех же целей применяют полые волокна 
из полиариленсульфонов. Воздух, обогащенный 0 2, полу
чают с помощью пластин из поливинилтриметилсилана. 
Важная характеристика мембранных аппаратов-плотность 
упаковки мембраны, т.е. пов-сть мембраны, приходящаяся 
на единицу объема аппарата. Плотность упаковки мембран 
из полых волокон с наружным диам. 80-100 мкм и толщи
ной стенки 15-30 мкм составляет 20000 м 2/м 3, плоских 
мембран -  60-300 м2/м 3. См. также А б с о р б ц и я ,  А д с о р б ц и я ,  
К о н д е н с а ц и я  ф р а к ц и о н н а я ,  М е м б р а н н ы е  п р о ц е с с ы  р а з д е л е 
н и я ,  М е м б р а н ы  р а з д е л и т е л ь н ы е , Р е к т и ф и к а ц и я .

Лит.: Б а г а т у р о в  С. Ап Основы теории и расчета перегонки и ректифика
ции, 3 изд., М., 1974; Р а  м м  В. М., Абсорбция газов, 2 изд, М., 1976; 
Х в а н г  С.-Т., К а м м е р м е й е р  К., Мембранные процессы разделения, пер. 
с англ.. М., 1981; Б е л я к о в  В. П., Криогенная техника и технология, М., 1982; 
К е л ь ц е в  Н. В., Основы адсорбционной техники, 2 изд, М., 1984.

И. И. Гельперин.
ГАЗОВ СЖИЖЁНИЕ, см. Х о л о д и л ь н ы е  п р о ц е с с ы .

ГАЗОВ УВЛАЖНЁНИЕ, применяют: 1) для охлаждения 
газов перед сухой очисткой и повышения эффектив
ности электрической и мокрой очистки от пыли (см. Г а з о в  
о ч и с т к а ,  П ы л е у л а в л и в а н и е ) ;  2 ) при кондиционировании 
воздуха.

Газы увлажняются обычно при их контакте с испаряю
щейся жидкостью (чаще всего водой). Благодаря массооб- 
мену (диффузия паров испаряющейся жидкости) и тепло
обмену (конвективный нагрев жидкости) происходит 
ие только увлажнение, но и охлаждение газа (см. Г р а 
д и р н и ) . Менее экономично смешение газов с водяным 
паром.

Содержание влаги в газах характеризуется: абс. влагосо- 
держанием X ;  парциальным давлением водяных паров р п 
(Па); относит, влажностью ср (%); р о с ы  т о ч к о й ,  или т-рой 
насыщения (см. также В л а ж н о с т ь ) .

Значения давления насыщ. паров риас и X  иасыщ газов 
при нормальном давлении (101,3 кПа) находят из таблиц 
или определяют с помощью психрометрич. диаграмм, 
напр, диаграммы l - Х  (/-у д . энтальпия влажного воздуха 
в Дж/кг с у х о г о  воздуха^ построенной для смесей водяного 
пара с газами, близкими по св-вам воздуху.
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Диаграмма І - Х  отражает связь четырех осн. параме
тров: I ,  X ,  ф и т-ры влажного ненасыщ. воздуха, наз. т-рой 
сухого термометра. Для любого состояния воздуха (или га
за, близкого ему по св-вам), зная два из этих параметров, 
можно найти остальные.

Значения X  рассчитывают по ф-ле:
X = (Mn/M r)-[pn(p -P n )] . (1)

где М П, М г -  соотв. молярные массы водяного пара и сухих 
газов (кг/кмоль); р-общ ее давление парогазовой смеси 
(Па). При повыш. давлении рп определяют по ф-ле (1) при 
условии, что газы, образующие парогазовую смесь, ведут 
себя как идеальные, а точку росы находят по таблице или 
•диаграмме (для нормального давления) как т-ру насыще
ния, отвечающую рассчитанному значению рп.

Влажность газов м. б. определена разл. методами (см. А к 
в а м е т р и я ,  В л а г о м е р ы  и  г и г р о м е т р ы ) .

Испарит, охлаждение производится до т-ры, превышаю
щей точку, росы или равной ей. В пром-сти исключительно 
важно Г. у. с полным испарением орошающей жидкости, 
достигаемое при подаче на орошение тонко диспергиро
ванных капель.

Расчет Г. у. в идеальном случае м. б. выполнен по диа
грамме І - Х .  На практике конечное влагосодержание газов 
X '  (кг/кг сухих газов), обеспечиваемое в контактных те
плообменниках, вычисляют по след, эмпирич. ф-ле:

X '  =  0,89-10" 7 ( І ПТ± М ж т ) ,

где /„г-уд. энтальпия парогазовой смеси при начальных ус
ловиях; m - отношение расходов орошающей жидкости 
и газов (кг жидкости на 1 кг сухих газов); Д/ж -  изменение 
уд. энтальпии орошающей жидкости при ее нагревании 
( +  А/ж) или охлаждении ( -  Д7Ж) от начальной т-ры до ко
нечной или до т-ры мокрого термометра. (При испарит, ох
лаждении жидкость охлаждается, если ее начальная т-ра 
выше т-ры мокрого термометра, при к-рой устанавливается 
динамич. равновесие у пов-сти воды, т. е. скорость теплоот
дачи конвекцией к пов-сти и скорость массоотдачи от пов- 
сти равны.)

Контактные испарит, теплообменники (скрубберы) пред
ставляют собой, как правило, полые камеры или колонны, 
в к-рые жидкость подается посредством мех. или пневма
тич. форсунок. Продолжительность испарения капель про
порциональна квадрату их диаметра, вследствие чего 
в скрубберах целесообразно тонко распылять орошающую 
жидкость. Пневматич. форсунки обеспечивают более тон
кое распиливание воды и менее чувствительны к ее чисто
те, чем механические, имеющие небольшие отверстия исте
чения, однако их применение связано с подводом дополнит, 
потока воздуха (или газа).

Наиб, распространенные конструкции испарит, скруббе-
ф о р с у н о ч н ы й

Конструкции аппаратов 
испарит. охлаждения: 
а -  полый форсуночный 
скруббер; б-скруббер 
с наружной водяной 
рубашкой; в-скруббер 
с конфуэорным подво
дом газов; г-пиевма- 
тич. распиливающее 
устройство ; I -  форсун
ка; 2 -водяиая рубашка; 
3 -  коифузвриый наса
док; 4 -горловина тру
бы-распылителя.

ров показаны на рисунке. П о л ы й
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с к р у б б е р  (а) снабжен мех. форсунками, работающими 
под большим давлением (2,0-4,5 МПа); гидравлич. сопро
тивление аппарата не превышает 0,2-0,3 кПа.

С к р у б б е р  с н а р у ж н о й  в о д я н о й  р у б а ш к о й  (б )  
благодаря подаче в нее части воды м. б. изготовлен из угле
родистой стали даже прн охлаждении газов с т-рой поряд
ка 1000°С.

В с к р у б б е р е  с к о н ф у з О р н ы м  п о д в о д о м  г а з о в  
(в) для дробления жидкости используется энергия газового 
потока, подводимого через сужающийся насадок. Ороше
ние осуществляется плоскофакельными форсунками, распо
лагающимися в крышке скруббера по обе стороны от на
садка. При смешении газов (их скорость на выходе из 
насадка составляет 40-70 м/с) с двумя перекрещивающими
ся факелами жидкости образуется общий неск. сжатый фа
кел, к-рый состоит из мелких капелек и перемещается 
вдоль оси скруббера, не касаясь его стенок. Орошающая 
жидкость поступает в аппарат под небольшим давлением 
(200-300 кПа). Гидравлич. сопротивление скруббера дости
гает 2.0-2.5 кПа.

П н е в м а т и ч .  р а с п и л и в а ю щ е е  у с т р о й с т в о  (г) 
представляет собой бездиффузорную трубу Вентури с гор
ловиной прямоугольного сечения, монтируемую непосред
ственно на газоходах, скорость газов в к-рых составляет 
15-20 м/с. Жидкость в виде пленки через плоскофакельную 
форсунку подается в горловину, где дробится перпендику
лярным по отношению к пленке потоком воздуха. Отноше
ние массовых расходов жидкости и воздуха не превышает 
0,3, скорость воздуха в выходном сечении равна 60-80 м/с, 
давление распыла 90-100 кПа, гидравлич. сопротивление 
устройства порядка 5 кПа.

Л и т.: П е р р и  Дж., Справочник инженера-химика, пер. с англ., под ред. 
Н. М. Жаворонкова, П. Г. Романковд, т. 1. Л., (969, с. 471-99; Справочник по пы
ле- и эолоула&лхваішю, под ред. А. А. Русанова, 2 я ш , М., 1983.

А.Ю . ВаА*дбсргё
ГАЗОВАЯ КОРРОЗИЯ, происходит при непосредств. кон
такте твердого тела с химически активным газом. Характе
ризуется образованием на пов-сти тела пленки продуктов 
хим. р-ции между в-вами, входящими в состав тела и ад
сорбируемыми из внеш. газовой среды. В дальнейшем эта 
пленка препятствует непосредств. контакту корродируемо
го материала с газом. Взаимод. последних осуществляется 
посредством твердофазных р-ций в тонких приповерх
ностных слоях пленки продуктов вследствие встречной 
диффузии сквозь нее реагирующих в-в. Особенно интенсив
но развивается Г. к. при высоких т-рах; возникающая при 
этом пленка продуктов, наз. о к а л и н о й ,  непрерывно утол
щается.

Обычно окалина состоит из неск. слоев (фаз), к-рые обра
зованы соед. различного хим. состава и кристаллич. строе
ния. Эти слои последовательно располагаются от внутр. 
края окалины к внешнему по мере убывания в составе про
дукта элементов, поступающих из твердого тела. В каждом 
слое устанавливается градиент концентраций реагирующих 
в-в, поддерживающий их диффузию, а в тонких пригра
ничных зонах между слоями осуществляются промежут. 
твердофазные р-ции, в результате к-рых изменяется кри
сталлич. решетка фаз. Наличие градиента концентраций оз
начает отклонение состава каждой фазы от стехиометриче- 
ского Ат В„ и существование в кристаллич. решетке двух 
типов дефектов-вакансий, т.е. узлов, не занятых атомами 
(или ионами) элемента, содержащегося в недостатке, и меж- 
доузельных атомов (или ионов) элемента, содержащегося 
в избытке. Кристаллич. решетка фазы м. б. представлена 
ф-лами Am_gB„ или Ат В„ + 5 (5-степень дефектности), к-рым 
соответствуют твердые р-ры вычитания или внедрения. Со
ответственно и диффузия происходит по двум механизмам: 
путем обмена атомов с вакансиями и перемещения атомов 
по междоузлиям. В большинстве случаев Г. к. металлов 
элементы газовой среды образуют аниоииую подрешетку 
с дополнительно заполненными междоузлиями, металл — 
катионную подрешетку с большим числом вакансий. Ти
пичный пример-образование в окалине железа твердого 
р-ра Fej _50  (вюстита).

Слои окалины имеют поликристаллич. строение, поэтому 
скорость диффузии реагирующих в-в и, следовательно, ки
нетика Г. к, существенно различны при диффузии сквозь 
микрокристаллы (зерна) и по межзеренным границам. Диф
фузия сквозь микрокристаллы происходит в соответствии 
С законами Фика, и нарастание окалины характеризуется 
параболич. зависимостью от времени. В случае сильно ле
гированных материалов на кинетику Г. к. влияет образова
ние фаз сложных оксидов и др. соед., включающих леги
рующие элементы. Если эти фазы слабо проницаемы для 
реагирующих в-в н образуют первичные слои окалины, Г. к. 
сильно замедляется. Это используют для создания жаро
стойких сплавов и защитных покрытий, причем в ходе кор
розии тонкий поверхностный слой защищаемого материала 
оказывается сильно легированным. Сталь легируют Сг, Ni, 
Al, Si и др. Возможен другой крайний случай, когда в ока
лине образуется фаза сложного оксида с низкой т-рой пла
вления, к-рая в условиях Г. к. оказывается жидкой, что вы
зывает резкое ускорение процесса (т. наз. катастрофич. 
окисление). Так бывает, напр., при попадании на пов-сть 
лопаток турбин летучих или пылевидных продуктов сгора
ния топлива, содержащего примеси таких элементов, как Li 
или V.

Диффузия по межзерениым границам протекает ускорен
но; в этом случае на кинетику Г. к. существенно влияют 
особенности микроструктуры окалины: размер и форма зе
рен, их взаимная кристаллографич. ориентация (текстура) 
и т.п. Существенное значение имеет неравномерность рас
пределения легирующих элементов (обогащение ими при
граничных зон зерен). Изменение уд. объема в-ва при пере
стройке кристаллич. решетки на границах слоев создает 
мех. напряжения вплоть до возникновения трещин, что ре
зко ускоряет Г. к.

Разновидность Г. к,- т. наз. внутр. окисление (и аналогич
ное ему внутр. азотирование или др. процессы) нек-рых 
сплавов, содержащих элементы с высоким сродством 
к в-ву, диффундирующему из внеш. газовой среды. При 
этом в приповерхностном слое корродируемого материала 
(под окалииой) образуются мелкодисперсные частицы окси
да такого элемента. Это м. б. использовано для изменения 
механических, в частности прочностных, св-в материалов.

Лит.: Ф р а н ц е в и ч  И. Н , В о й т о в и ч  Р. Ф., Л а в р е и іг о  В. А , Высокотем
пературное окисление металлов н сплавоа, К., 1963; Механизм взаимодействия 
металлов с газами, под ред. В. И. Архарова и К. М. Горбуновой, М., 1964; Высо
котемпературная коррозия и методы защиты от нее, под ред. А. В. Бялобжеского, 
М., 1973; А р х а р о в  В. И. [и др.], в кн.: Защитные покрытая на металлах, К , 
1971-72, в. 5, с. 5-11, в. 6, с  24-28. В. И. Архаров.

ГАЗОВАЯ ПОСТОЯННАЯ у н и в е р с а л ь н а я ,  фундамен
тальная физ. константа R ,  равная произведению постоян
ной Больцмана к иа постоянную Авогадро NA: R  = k N ^  =  
= 8,31441(26) ДжДмоль К). Входит в ур-иие состояния для
1 моля идеального газа: p V — R T ,  где p ,  V  и Т-давление, 
объем и абс. т-ра соответственно. Равна работе расшире
ния 1 моля идеального газа при нагр. его на 1 К при по
стоянном давлении, т.е. разности молярных теплоемкостей 
прн постоянном давлении и постоянном объеме.
ГАЗОВАЯ ХРОМАТОГРАФИЯ (ГХ), вид хроматографии, 
в к-рой подвижной фазой служит газ (пар). В зависимости 
от агрегатного состояния неподвижной фазы различают г а 
з о а д с о р б ц и о н н у ю  х р о м а т о г р а ф и ю  (неподвижная фаза-твер
дое тело) и г а з о - ж и д к о с т н у ю  х р о м а т о г р а ф и ю  (неподвиж
ная фаза -  жидкость, нанесенная тонким слоем на твердый 
носитель).

Разделение компонентов в ГХ основано на различии ско
ростей движения и размывания коицентрац. зон иссле
дуемых в-в, движущихся в потоке газовой фазы относи
тельно слоя неподвижной, причем эти в-ва распределены 
между обеими фазами. Газ-носитель (воздух, N2, Аг, С 0 2 
и др.) должен обычно иметь небольшую вязкость и обеспе
чивать высокую чувствительность детектирования

Проведение эксперимента. Газохрома тографич. разделе
ние и анализ осуществляются в спец. приборе-газовом 
хроматографе. В ходе эксперимента газ-носитель из балло
на повыш. давления непрерывно поступает в блок подго-



товки, где дополнительно очищается. Устройство для вво
да пробы обычно представляет собой проточную независи
мо термостатируемую цилиндрйч. камеру. Анализируемая 
проба (1-10 мкл) вводится в поток газа при повыш. т-ре 
дозатором (напр., шприцем) через резиновую термостой
кую мембрану. Существуют также автоматич. системы вво
да проб (сэмплеры). Жидкая проба быстро испаряется и по
током газа переносится в хроматографич. колонку, находя
щуюся в термостате. Разделение обычно проводят при 
20*400 °С, но иногда (в осн. при разделении изотопов низ* 
кокипящих газов) при значительно более низких т-рах-до 
т-ры кипения жидкого азота. Для аналит. разделения ис
пользуют иасадочные колонки дл. 0,5-5 м и диам. 
0,2- 0,б см, а также капиллярные полые колонки дл. 
10-100 м и диам. 0,1-1 мм, и капиллярные насадочные ко
лонки дл. 0,1-20 м. Насадкой служат твердый сорбент 
с развитой пов-стью (50-500 м2/г) или твердый макропо
ристый носитель с уд. пов-стью 0,2- 2,0 м2/г, на к-рую тон
ким слоем нанесена нелетучая жидкость-неподвижная 
жидкая фаза. Масса жидкой фазы составляет обычно 
2-20% от массы носителя. Средний диаметр частиц сорбен
та 0,1-0,4 мм (колонку заполняют близкими по размеру ча
стицами), Применяют также (обычно в капиллярных наса- 
дочных колонках) микронасадки с диаметром частиц 
сорбента 10-50 мкм.

Зоны разделенных компонентов в потоке газа поступают 
в д е т е к т о р ы  х р о м а т о г р а ф и ч е с к и е .  В ГХ используются 
практически только дифференциальные детекторы (катаро- 
метр, пламенно-ионизационный, электронно-захватный, 
пламенно-фотометрический). Регистратор записывает изме
нение сигнала во времени. Полученная диаграмма наз. хро
матограммой (см. рис.).

Температура. 'С

Хроматограммы, полученные при разделении смеси соединений с разл. т-рамн 
кипения: А и £  -  изотермич. разделение при 45 и 120“ С соотв.; й  разделение при 
программировании т-ры (скорость повышения т-ры 4,7”С/мин); 1 -п роп ав; 2 -б у 
тан : і-п е н т а н ; 4 - гексан; J - гептан; 6 -октан ; 7-бром оф орм ; Ä-лі-хлортолуол; 
9 -  броммезитилеи.

Прн использовании сразу неск. детекторов появляется 
возможность качеств, и количеств, определения состава 
хроматографич. зон, содержащих два и более соединений. 
Использование в кач-ве высокоселективного детектора 
масс-спектрометра привело к созданию высокоэффективно
го аналит. метода - х р о м а т о - м а с с - с п е к т р о м е т р и и .  Для 
управления хроматографом и обработки полученных 
данных используют ЭВМ. В частности, спец. интеграторы 
подсчитывают площади пиков на хроматограммах.

Основные »меряемые величины. В ГХ определяют обыч
но объем удерживания Vr , т.е. объем газа-носителя, про
шедший через хроматографич. колонку за время удержива
ния t R , т.е. время, прошедшее с момента ввода пробы до 
момента выхода газа с макс. концентрацией определяемого 
в-ва (напр., на хроматограмме А рисунка показано tR для
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зо*

компонента 4). При этом V r  *> FetRI где Fc -  объемная ско
рость газа в колонке. Часто определяют также т. наз. ис
правленный (tÿ) и относит. (аг) объемы удерживания:

V r  =  F  с («я Ім ) =  F c ‘я ,

« t  =
где („-врем я удерживания несорбирующегося компонента; 
( R = t R — tM ; V R . и  Ѵ л -  с о о т в .  исправленные объемы удер
живания в-в і н j. В зависимости от условий эксперимента 
и диаметра колонки V g  может составлять от десятых до
лей мл до неск. литров.

Для идентификации в-в пользуются относит, объемом 
удерживания (/-тое в-во-стандартное), а также индексом 
удерживания Ковача I :

ig(«V«3
Ы  1002 + 100-- ---,

leW +iAi)
где t's , !'г +  1 и f R ~ исправленные времена удерживания н-ал-
канов с числом углеродных атомов г, z +  1 и i-того компо
нента соответственно; г'й. «  гл , — rM (t* - время удерживания
і-того компонента). Надежность идентификации по отно
сит. величинам удерживания возрастает при использовании 
колонок с разными сорбентами.

Эффективность разделения определяется относит, размы
ванием (расширением) хроматографич. зоны в-ва при дви
жении его вдоль колонки. Ее характеризуют числом N  тео- 
ретич. тарелок (т. т.):

ЛГ =  5,545 { t R/ w R) 2,

где w r - ширина хроматографич. пика на высоте, соответ
ствующей половине макс. концентрации. Для характеристи
ки колонки широко используют уд. эффективность-число 
т. т. на 1 м длины колонки ( N L ) и высоту (Я), эквивалент
ную одной т. т. (ВЭТТ):

N l = N / L ,  h  =  l / n , 
где L-длина колонки. В зависимости от условий экспери
мента N l  обычно составляет 1000-20000 т. т./м. Зависи
мость ВЭТТ в иасадочиой колонке от линейной скорости 
газа-носителя и  приближенно описывается ур-нием Ван- 
Дее мтера;

Н  «  А  +  В/и + Си, 
где А  и В-коэф. вихревой и продольной диффузии соотв., 
С-коэф. массопередачи.

Количественный хроматографич. анализ основан на том, 
что при постоянных условиях эксперимента интенсивность 
сигнала детектора прямо пропорциональна концентрации 
j -того компонента в подвижной фазе, а площадь (Si) со
ответствующего пика на хроматограмме-его кол-ву. Долю 
j -того компонента в процентах в п-компоиентиой смеси 
рассчитывают по ф-ле P j  — a jS j ■ 100/£a,S(, где щ  и

Q j—поправочные коэф., зависящие от чувствительности де
тектора к анализируемым в-вам. Чувствительность анализа 
определяется обычно чувствительностью детектора; 
предел обнаружения составляет 10 " 3-10 " 6% (при массе 
пробы 1-10 мг), погрешность 0,2- 2%.

Влияние температуры и давленая иа величину удержива
ния. Вследствие перепада давления по мере продвижения 
газа по колонке происходит его расширение и увеличение 
скорости потока. Истинный объем удерживания VN , рассчи
танный с учетом градиента давления по колонке, не зави
сит от скорости газа-носителя и перепада давления:

Ѵ ы - М .
з  (Р і/Р 0 )2 -  1

где ; = -------------;--------т. наз. фактор градиента давления; р;
2 (Р і / Р о )  -  1

и р0-соотв. давление на входе в колонку и иа выходе из 
нее.

Часто рассчитывают уд. объем удерживания Ѵ д по ф-ле:
V N  273,15 

у  „  ----------- !—
в  w e Т



где ѵѵе- масса неподвижной фазы в колонке; Т -абс. т-ра 
колонки. Величина Ѵ д используется для определения ряда 
физ.-хим. характеристик в соответствии с ур-нием:

_  273,15В 1
9 М  у ° р  ’ 

где К -газовая постоянная, М -м ол. масса неподвижной 
жидкой фазы, р ~  давление насыщ. паров чистого анализи
руемого соед., у0-его  коэф. активности.

Зависимость Ѵ д от т-ры описывается ур-нием;
Ѵ в =  Л 'exp (АЯ/Я Г),

где А ' -  постоянная, А Н  -теплота растворения в-ва в непо
движной жидкой фазе (предполагается, что адсорбционны
ми взаимод. можно пренебречь):

Для разделения смеси соединений, характеризующихся 
широким интервалом т-р кипения, применяют газовую 
хроматографию с программированием температуры, когда 
в процессе хроматографирования в заданные промежутки 
времени повышают т-ру колонки со скоростью от неск. 
°С/мин до неск. десятков °С/мин. Это создает дополнит, 
возможности расширения области применения ГХ (сравни 
хроматограммы иа рис.). Для улучшения разделения таких 
смесей используют также программирование скорости 
газового потока. При давл. 0,1-2,5 МПа роль газа- 
носителя сводится в осн. к перемещению исследу
емых соед. вдоль колонки. Повышение давления при
водит к изменению распределения в-в между подвиж
ной и неподвижной фазами; хроматографич. подвиж
ность многих в-в увеличивается. ГХ при давлениях газа
10-50 МПа обладает рядом преимуществ по сравнению 
с ж и д к о с т н о й  х р о м а т о г р а ф и е й : 1) возможностью целена
правленного изменения объемов удерживания разделяемых 
соед. путем изменения давления в широких пределах; 2) 
экспрессностью анализа вследствие меиьшей вязкости под
вижной фазы и большего значения коэф. диффузии; 3) воз
можностью использования универсальных высокочувствит. 
детекторов. Однако сложность аппаратуры и техники ра
боты при повыш. давлении ограничивает широкое распро
странение этого метода.

Особый интерес представляет хроматографирование с га
зовой подвижной фазой, находящейся в сверхкритич. со
стоянии ( 150-170 °С, давл. до 13,6 МПа). В этих условиях 
удалось разделить термически нестабильные порфирины. 
Использование С 0 2 и NH3 в сверхкритич. состоянии по
зволило разделить соединения с мол. массой до 40000.

Применение. С помощью ГХ проводят качеств, и коли
честв. анализ термически стабильных орг. и неорг. соед., 
давление пара к-рых при т-ре колонки превышает 0,001 мм 
рт. ст. (0,13 Па). ГХ позволяет определять соед., находя
щиеся в анализируемых пробах в очень малых 
концентрациях-10 -1 0 ~ 8%. Широко используется ГХ 
и для определения разл. физ.-хим. характеристик (констант 
межфазного распределения, коэф. активности, констант ско
рости и равновесия хим. р-ций, коэф. диффузии и др.).

Лит.: Ж у х о в и ц к и й  А.А., Т у р к е л ь т а у б  Н.М ., Газовая хроматография, 
М., 1962; Г о л ь б с р т  К.А., В и г д е р г а у з  М .C., Курс газовой хроматографии,
2 изд., М., 1974; С т о л я р о в  Б.В., С а в и н о в  И.М ., В и т е и б е р г  А.Г., Руковод
ство к практическим работам по газовой хроматографии, 2 изд , Л., 1978; Газо
вая хроматография с нендеальными элюентами, М., 1980; «Ж. Все с. хим. о-ва им. 
Д. fl. Менделеева», 1983, тѵ 28, № I. В. Г. Березкин.
ГАЗОВЫЕ ГИДРАТЫ, клатраты, в к-рых «гостями» 
являются молекулы газов или легкокипящих жидкостей 
( 0 2, N2, Ar, Хе, Вг2, С12, SF6, H2S, СН4, C3Hg, CHCI3 
и др.), а «хозяевами» -  молекулы воды, образующие кри
сталлич. каркас. По внеш. виду напоминают снег или рых
лый лед, но в отличие от них могут существовать при по
ложит. т-рах.

Молекулы газа размещены в полостях кристаллич. ре
шетки и з  молекул воды и удерживаются в них ван-дер- 
ваальсовыми силами. Полости имеют вид многогранников 
(см. рис.). Кристаллич. решетка из молекул воды, характер
ная для Г. г., если она ие заполнена строго определенным 
кол-вом молекул газа, термодинамически нестабильна. Г. г. 
в осн. кристаллизуются в одной из двух сингоний: объем

j y u A  Общий вид больших н малых
Y  тГ Л полостей в кристаллич. ре- 

/ \ s 4 I щетках Г л  : а -м а л а я  полость
V 4 / 7  структур I н И, б, в-больш ие 

полости структур I и II со»
✓  ответственно.

а б е

но-центрированной кубической типа CsCl (структура I; а  =  
= 1,2 нм, z  = 46, пространств, группа Р т З т )  и гранецентри- 
рованиой кубической типа алмаза (структура II ; а  =  
= 1,73-1,74 им, г =  136, пространств, группа Fd3m). В эле
ментарных ячейках имеются полости: в структуре 1-6  
больших (диам. 0,59 нм) и 2 малых (0,52 нм), в структуре
I I -8  больших (диам. 0,69 нм) и 16 малых (0,48 нм).

Гидраты образуются газами, макс. диаметр (4Ш11С) моле
кул к-рых менее 0,69 им. Если dMm больше 0,52 нм, но 
меньше 0,59 им (Br2, CH3SH, COS и др.), заполняются 
только большие полости кристаллич. решетки I. При пол
ном заполнении всех полостей число молекул воды (и), при
ходящееся на одну молекулу «гостя», составляет 7,66. Если 
^макс меньше 0,52 (Аг, СН4, H2S и др.), наряду с большими 
будут заполняться и малые полости; при полном заполне
нии всех полостей п  составляет 5,75. Гидраты с кристаллич. 
структурой II образуются газами, dMal(c молекул к-рых 
меньше 0,69 нм, но больше 0,59 нм (С3Н8, мзо-С4Н 10, 
СНС13 и др.); при этом заполняются большие полости (п  = 
= 17). Если Г. г. образован двумя газами (двойной Г. г.), 

для одного из к-рых dMaKC меньше 0,48 нм, а для другого 
^макс больше 0,59 нм, заполняются и малыег и большие по
лости (и =  5,67)

Плотность Г. г. составляет 0,8-1,24 г/см3, напр, плотность 
С3Н8-17Н20 -0 ,8 8  г / c m 3. Для Г. г. с п =  6 величина А Н °бр 
лежит в пределах от -  58,6 до -  71,1 кДж/моль, с л г  9 от
— 79,5 до — 83,7 кДж/моль, с п  к , 17 от — 121,3 до — 133,9 

кДж/моль. Г. г. структуры I не имеют критич. т-ры, струк
туры II имеют. Так, для гидрата С3Н8 гкрит 278,8 К  при 552 
кПа, BrClF2C 283,1 К  при 169 кПа, СН 3С1 293,6 К  при
496,0 кПа. С увеличением размера молекулы газа или жид
кости, образующей гидрат, т-ра диссоциации Г. г. при 
одном и том же давлении повышается. Так, при давл. 101,3 
кПа для гидрата СН4 эта т-ра 194,4 К, С2Н6 241,6 К , С3Н8 
261,5 К .

Многие технол. процессы в хим., газовой и нефтехим. 
пром-сти сопровождаются образованием Г. г., что может 
приводить, напр., к закупорке трубопроводов и аппаратов 
и в результате к авариям. Для предотвращения образова
ния Г. г. в газовый поток вводят ингибиторы (р-ры солей, 
напр. NaCl, СаС12, спирты, гликоли и др.), к-рые частично 
связывают воду и увеличивают давление гидратообразова- 
ния при данной т-ре или снижают т-ру гидратообразования 
при данном давлении. При добыче прир. газа в кач-ве инги
биторов чаще всего используют метанол или р-р СаС12, на 
заводах сиитетич. спирта-метанол или изопропано л, к-рые 
вводят в дефлегматор ректификац. колонны. Для предот
вращения гидратообразования применяют также осушку 
газоа

Образование Г. г. используют при опреснении морской 
воды, хранении газов в виде гидратов, разделении много
компонентных газовых и жидких смесей, при транспорте 
прир. газа в виде гидратной пульпы, для ликвидации 
туманов.

Г. г. углеводородов широко распространены в природе, 
они залегают в разрезах осадочных пород на материках 
и дне океанов. Запасы прир. газа в виде Г. г., вероятно, зна
чительно превышают запасы газа в своб. состоянии.

Впервые Г. г. (хлора) получил Г. Дэви в 1811.
Лит.: Нестехиометрические соединения, под ред. JI. Манделъкорна, пер. 

с англ., М., 1971, с. 607; М а к о г о и  Ю .Ф., Гидраты природных газов, М., 1974; 
Б ы к  С .III., М а к о г о и  Ю.Ф., Ф о м и н а  В.И., Газовые гидраты, Мч 1980; М а к о 
го и  Ю.Ф., Газовые гидраты, предупреждение их образования и использование, 
М^ 1985. , В. И. Фомина.
ГАЗОВЫЕ КОНДЕНСАТЫ, жидкие смеси высококипящих 
углеводородов разл. строения, выделяемые из прир. газов



Т а б л . 1 - СОСТАВ ГАЗОВЫХ КОНДЕНСАТОВ ОСНОВНЫХ М ЕСТОРОЖ ДЕНИЙ СССР (% по массе)

Месторождение СН* с 2н б С 3 Н 8 изо-
с 4 н 10 н-С4Ніо изо-

С 5Н 12 H-C5H j2 С бН и n 2 H 2S + 
+ RSH c o 2

Вуктыльское (Коми АССР, стабильный Г. к.) 0,02 1,26 0,99 2,14 0,56 0,39 94,64 — ___ ___

Оренбургское (РСФСР) 6,99 4,96 7,67 Z76 6.54 6,63 6,57 53,18 0,08 4,08 0,54
ЖетьібаЙ (Казахская ССР, стабильный Г. к.) — 0,03 0,03 0,05 0,12 0,72 1,62 97,43 — — —
Наипское (Туркменская ССР, нестабильный Г. к.) 5,62 1,61 0,99 0,16 0,22 — 90,68 — — — 0,72

Т а б л . 2 .-ХАРАКТЕРИСТИКА ГАЗОВЫХ КОНДЕНСАТОВ РЯДА М ЕСТОРОЖ ДЕНИЙ СССР

Месторождение
Плотн., 

r/см3 Содержание 
серы, % по 

массе

Фракционный состав, °С Выход фракции, % по объему
Групповой состав, 

% по массе

начало
кипения 10% 50% 90% конец

кипения І00°С
до

І50°С
до

200°С
Д О

зоо°с

арома
тич. уг

лево
дороды

иаф-
тены

Выход 
------------стабильно

го конден- 
пара- сата, г/м 3 
фшш

Вуктыльское . . . . 0,750 0,037 47 68 141 303 344 30 52 70 90 15 25 60 352.7
Оренбургское . . . 0,715 1,18 25 43 95 190 197 58 82 — — 46 25 29 76,3

Зап. Сибирь
Уренгойское . . . . 0,746 0,01 30 — — — 295 40 51 73 — 1-10 20-60 25-60 264,0
Пятляткинское . . . 0,750 0,01 47 — — — 293 31 58 71 — 11 60 29 il 1.0

Украинская
ССР

Крестищенсхое . . — — 68 103 188 320 360 — — — — — — — 76,0
Шебелинское. . . — — 44 81 128 245 289 — — — — 15 34 51 12,0

Ср. Азия
Нанпское . . . . 0,802 0,058 48 98 152 282 307 11 49 72 92 — — — 24,0
Шатлыкское . . . . 0,7В0 0,02 103 131 207 290 322 — 19 48 92 _ — — 21,0
Ачакское . . . . 0,745 Нет 59 Î04 156 230 286 9 48 78 — 20-24 50-52 26-28 22,0
Газлинское . . . 0,773 0,03 56 94 132 20 2 234 21 — 80 95 20-23 28-30 49-50 17,0

при их добыче на т. наз. газоконденсатных месторожде
ниях. В пластовых условиях при сочетании высоких давле
ний (10-60 МПа) и т-р в парообразном состоянии находят
ся нек-рые бензиио-керосиновые фракции, реже-более 
высокомол. жидкие компоненты нефти. При разработке ме
сторождений давление снижается до 4-8 МПа, и из газа 
выделяется сырой (нестабильный) конденсат, содержащий 
в отличие от стабильного наряду с углеводородами С5 
и выше растворенные газы метан-бутановой фракции (табл.
1). При уменьшении давления по мере расходования газа 
Г. к. выделяется в геол. пласте и, следовательно, пропадает 
для потребителя. Поэтому при эксплуатации месторожде
ний с большим содержанием Г. к. из добытого на пов-сть 
земли газа выделяют углеводороды С3 и выше, а фракцию 
С , —С2 для поддержания давления в пласте закачивают 
обратно.

Содержание жидких компонентов в 1 м3 газа для разл. 
месторождений колеблется от 10 до 700 см3. Др. характери
стики конденсатов нек-рых месторождений СССР приве
дены в табл. 2.

Г. к. выделяют из газов методом низкотемпературной 
конденсации (сепарации) с применением холода, получаемо
го при дросселировании или детандировании либо на спец. 
холодильных установках (см. Х о л о д и л ь н ы е  п р о ц е с с ы ). Для 
более глубокого извлечения Г. к. используют те же методы 
(низкотемпературные конденсацию, абсорбцию и ректифи
кацию), что и для переработки нефтяных и прир. газов (см. 
Г а з ы  п р и р о д н ы е  г о р ю ч и е ) .

Нестабильный Г. к. доставляется потребителю по конден- 
сатопроводам под собств. давлением, а стабильный 
Г. к,- по трубопроводам или наливным транспортом. На 
газо- или нефтеперерабатывающих заводах Г. к. разделяют 
на фракции, применяемые при произ-ве топлив и как сырье 
для нефтехим. синтеза.

Бензины, полученные из Г. к., обычно имеют низкую де- 
тонац. стойкость. Для ее повышения используют антидето
наторы. Выход фракций Г. к., применяемых в качестве ди
зельного топлива, колеблется от 9% (Пунгииское месторож
дение) до 26% (Вуктыльское месторождение); эти фракции 
для большинства конденсатов характеризуются сравни
тельно высокими т-рами помутнения и застывания и могут

использоваться как топливо только в летний период. Для 
получения зимнего дизельного топлива необходима их 
депарафинизация.

Лит.: К л и м е н к о  А .П , Сжиженные углеводородные газы, М., 1974; Х у д я 
к о в  О .Ф , Х л е б а л к и н  В. А , «Газовая промышленность», 1979, № 11, с. 8-10, 
Б е р л и н  М.А., Г о р е ч е н к о в  В. Г., В о л к о в  Н.П., Переработка нефтяных 
и природных газов, М., 1981. М. А. Берлин. Г. М. Карпенко.
ГАЗОВЫЙ АНАЛИЗ, качеств, обнаружение и количеств, 
определение компонентов газовых смесей. Проводится как 
с помощью автоматич. г а з о а н а л и з а т о р о в , так и по лаб. ме
тодикам. Как правило, методы Г. а. основаны на измерении 
физ. параметров (св-в) среды (электрич. проводимости, 
магн. восприимчивости, теплопроводности, оптич. плотно
сти, коэф. рассеяния и др.), значения к-рых зависят от кон
центраций определяемых компонентов. В избирательных 
методах измеряемое св-во зависит преим. от содержания 
определяемого компонента. Неизбирательные методы ос
нованы на измерении интегральных св-в пробы (напр., 
плотности, теплопроводности), к-рые зависят от относит, 
содержания всех ее компонентов. Последние методы при
меняют для анализа бинарных и псевдобинарных газовых 
смесей, в к-рых варьируется содержание только определяе
мого компонента, а соотношение концентраций остальных 
компонентов не изменяется.

Выбор методов Г. а., обеспечивающих избирательное 
определение интересующего компонента непосредственно 
по измерению физ. параметров анализируемого газа, весь
ма ограничен. В большинстве случаев избирательность до
стигается предварит, обработкой пробы, напр, фракциони
рованием, концентрированием, конверсией; в частности, 
применяют мембранные методы, к-рые служат для выделе
ния определяемой примеси из анализируемого газа, удале
ния макрокомпонентов при концентрировании, разбавления 
пробы газом-носителем в заданное число раз.

Основные методы. По характеру измеряемого физ. пара
метра методы Г. а. можно разделить на механические, аку
стические, тепловые, магнитные, оптические, иониза
ционные, масс-спектрометрические, электрохимические, по
лупроводниковые.

К м е х а н и ч е с к и м  м е т о д а м  относят пневматиче
ские, среди к-рых различают аэростатический и аэродина
мический. В первом измеряют плотность газовой смеси, во



втором-зависящие от плотности и вязкости параметры та
ких процессов, как дросселирование газовых потоков, взаи
мод. струй, вихреобразование и т.д. Эти методы приме
няют для анализа бинарных и псевдобинарных смесей, 
напр, для определения Н2 в воздухе, Н2 в этилене, С 0 2 
в инертных газах, С12 в Н2 и т.д. Миним. определяемые 
концентрации (МОК) от 10“ 2 до 10 '  1 мол. %.

К мех. методам относится также волюмоманометриче- 
ский, основанный на измерении объема или давления газо
вой пробы после хим. воздействия на нее, к-рое может за
ключаться, напр., в последовательном поглощении компо
нентов анализируемого газа подходящими реактивами 
в поглотительных сосудах. МОК от 1 0 ' 3 до 10" 1 мол. %.

Акус тич .  м е т о д ы  основаны на измерении поглощения 
или скорости распространения звуковых и ультразвуковых 
волн в газовой смеси. Методы не избирательны и приме
няются, в частности, для определения СН4, 0 2, Н2 
в бинарных и псевдобинарных смесях. МОК от 10 " 3 до 
10" 1 мол. %.

Т е п л о в ы е  м е т о д ы  основаны иа измерении теплопро
водности газовой смеси (термокондуктометрич. метод) или 
теплового эффекта р-цин с участием определяемого компо
нента "(термохим. метод). Термокондуктометрич. методом 
находят содержание, напр., Не, С О ,, Н2, СН4, С12 
в бинарных и псевдобинарных смесях (МОК от 10 " 2 до 
10" 1 мол. %). Термохим. метод используют для избира
тельного определения СО, СН4, 0 2, Н2, контроля в возду
хе взрывоопасных и пожароопасных примесей (смесей га
зообразных углеводородов, паров бензина и т. д.). При 
определении СН4, напр., его сжигают в присут. катализато
ра (Pt и Pd на активном А120 3); кол-во выделившегося те
пла, пропорциональное концентрации СН4, с помощью 
терморезисторов преобразуют в электрич. сигнал, к-рый 
регистрируют. МОК от 10" 3 до 10“ 2 мол, % .

В м а г н и т н ы х  м е т о д а х  измеряют фнз. характеристи
ки газа, обусловленные магн. св-вами определяемого ком
понента в магн. поле. С их помощью контролируют содер
жание 0 2, отличающегося аномально большой парамагн. 
восприимчивостью. Наиб, распространен термомаги. ме
тод, основанный на зависимости парамагн. восприимчиво
сти О J от его концентрации при действии магн. поля в ус
ловиях температурного градиента. МОК от 10" 2 до 10' 1 
мол, % .

В оптич .  м е т о д а х  измеряют оптич. плотность (аб
сорбц. методы), интенсивность излучения (эмиссионные ме
тоды), коэф. преломления (рефрактометрический) и нек-рые 
др. оптические св-ва.

Абсорбц. методы, основанные на измерении селективного 
поглощения ИК-, УФ- или видимого излучения контроли
руемым компонентом, применяют, напр., для избиратель
ного определения N 0 2, карбонилов иек-рых металлов, 0 3, 
H2S, S 0 2, CS2, формальдегида, фосгена, С12, СС14, а также 
паров Hg, Na, Pb и др. элементов. МОК от 10" * до 10" 2 
мол. % . Широко используется оптико-акустич. метод, осно
ванный на пульсации давления газа в лучеприемнике при 
поглощении прерывистого потока излучения, прошедшего 
через анализируемый газ. Метод позволяет определять СО, 
С 0 3, СН4, N H ,, S 0 2, ряд орг. соединений. МОК от 10" 3 
до 10" 2 мол. %. Источники излучения в абсорбц. мето
дах-лампы накаливания, ртутные, водородные, ртутно
кадмиевые, кадмиевые, нихромовые спирали. Применяют 
также лазеры: имеются варианты лазерного оптико-аку
стич. метода, лазерного внутрирезонаторного спектрально- 
абсорбц. метода н др. Использование лазеров позволило 
в ряде случаев повысить селективность абсорбц. методов, 
снизить МОК от 10" 7- 10" 6 мол. %.

По фотоколориметрич. оптич. методу предварительно 
проводят цветную р-цию контролируемого компонента 
с подходящим реагентом в газовой фазе, в индикаторном 
р-ре или на пов-сти твердого носителя (в виде ленты, та
блетки, порошка) н измеряют интенсивность окраски про
дуктов р-ции. Напр., O j, N 0 3 и Cl, определяют по р-ции 
с КІ в водном р-ре с образованием свободного I ,,  к-рый

в присут. крахмала окрашивает р-р в синий цвет. Для опре
деления H2S индикаторную ленту пропитывают р-ром 
РЬ(ООССН3)2. При соприкосновении анализируемого газа 
с лентой на ее пов-сти образуется темный осадок PbS, что 
изменяет интенсивность отраженного света. Метод приме
няют также для избирательного определения оксидов азо
та, СО, CS2, NH3, ацетилена, фосгена, формальдегида н др. 
МОК от 10“ 6 до 10" 3 мол. %

В эмиссионных оптич. методах измеряют интенсивность 
излучения определяемых компонентов. Излучение можно 
возбудить электрич. разрядом (МОК от 10" 4 до 10" 1 мѳл. 
% ), пламенем, светом от др. источников (при использова
нии лазера МОК достигает 1 0 "7- 1 0 " 6 мол. %). Эти ме
тоды применяют для количеств, определения мн. элементов 
и соединений.

В хемилюминесцентном методе измеряют интенсивность 
люминесценции, сопровождающей нек-рые хнм. р-ции в га
зах. Метод применяют, в частности, для определения Оэ 
и оксидов азота. Напр., определение NO основано на его 
окислении озоном. МОК от 10" 6 до 10" 4 мол. %.

Оптич. методы, основанные на рассеянии (рэлеевском, 
комбинационном) света, получили развитие благодаря ла
зерной технике. Они применяются, в частности, при дистан
ционном контроле чистоты атмосферы (т. наз. лидариые 
методы) для определения гл. обр. вредных примесей-орг. 
соед., оксидов азота, серы, углерода и т.д. МОК от 10' 6 
до 10" 1 мол. %.

Рефрактометрич. метод используется для определения 
С 0 2, СН4, ацетилена, SÖ2 и др. в бинарных и псевдо- 
бииарных смесях. МОК ок. 10“ 2 мол. %. Интерфероме- 
трич. оптич. метод основан на измерении смещения интер
ференционных полос в результате изменения оптич. плот
ности газовой смеси при изменении концентрации опреде
ляемого компонента. Применяется, напр., для определения 
С 0 2 н СН4 в воздухе. МОК ок. 10 " 2 мол. %.

И о н и з а ц и о н н ы е  м е т о д ы  основаны на измерении 
электрич. проводимости ионизованных газовых смесей. Ио
низацию осуществляют радиоактивным излучением, элек
трич. разрядом, пламенем, УФ-излучением, на нагретой ка
талитически активной пов-сти. Напр., метод, основанный 
на измерении разницы сечений (вероятностей) ионизации 
газов радиоактивным излучением, используют для анализа 
таких бинарных смесей, как Н 2—N,> N 2—С 0 2, а также иек- 
рых углеводородов (МОК ок. 10" мол. %). Метод, осно
ванный на ионизации орг. соед. в водородном пламени, 
применяют для определения орг. примесей в бинарных га
зовых смесях и воздухе (МОК ок. 10" 5 мол. %). Метод, 
в к-ром определяемый компонент предварительно перево
дят в аэрозоль, используют для измерения содержания 
в воздухе примесей NH3, HCl, HF, N 0 2, аминов, паров 
H N 0 3, карбонилов Ni и Со и др. МОК, как Правило, от 
10" 5 до 1 0 "4 мол. %.

М а с с - с п е к т р о м е т р и ч .  м е т о д ы ,  основанные на из
мерении масс ионизованных компонентов анализируемого 
газа (см. М а с с - с п е к т р о м е т р и я ) ,  применяют для определе
ния инертных газов, 0 2, Н2, оксидов углерода, азота 
и серы, а также неорг., орг. и металлоорг. летучих соедине
ний. МОК от 10 до 10 " 3 мол. %.

В э л е к т р о х и м .  м е т о д а х  измеряют параметры си
стемы, состоящей из жидкого или твердого электролита, 
электродов и определяемого компонента газовой смеси или 
продуктов его р-ции с электролитом. Так, потенциометрич. 
метод основан на зависимости потенциала индикаторного 
электрода от концентрации иона, полученного при раство
рении определяемого компонента в р-ре; амперометриче
ский-на зависимости между током и кол-вом определяе
мого компонента, прореагировавшего иа индикаторном 
электроде; кондуктометрический-на измерении электро
проводности р-ров при поглощении нми определяемого 
компонента газовой смеси. Электрохим. методами изме
ряют содержание примесей S 0 2, 0 2, H2S, Cl2, NHS, Оэ, 
N 0 2 и  др. МОК от 10' 6 до 10" 4 мол. %.



В п о л у п р о в о д н и к о в ы х  м е т о д а х  измеряют сопро
тивление полупроводника (пленки или монокристалла), 
взаимодействующего с определяемым компонентом газо
вой смеси. Взаимод. может состоять, напр., в хемосорбции 
газов пов-стью. Методы применяют для измерения содер
жания Н2, метана, пропана, О ,, оксидов углерода и азота, 
галогенсодержащих соединений и др. МОК от 10" 5 до
10 " 3 мол. %.

Среди методов Г. а. иногда выделяют т. иаз. комбиниро
ванные. К ним относятся методы, отличающиеся способом 
предварит, преобразования пробы (хроматография, изотоп
ное разбавление), к-рый может сочетаться с измерением 
разл. физ. параметров, а также многопараметрич. вычисли
тельный метод.

В х р о м а т о г р а ф и ч ,  м е т о д а х  Г.а. разделение анали
зируемой смеси происходит при ее движении вдоль слоя 
сорбента. Наиб, часто применяют проявительный вариант, 
в к-ром исследуемый газ переносится через слой сорбента 
потоком газа-носителя, сорбирующегося хуже любого из 
компонентов анализируемой газовой смеси. Для измерения 
концентрации разделенных компонентов в газе-носителей 
применяют разл. д е т е к т о р ы  х р о м а т о г р а ф и ч е с к и е .  Хрома
тографич. методы обеспечивают анализ широкого круга 
орг. и иеорг. компонентов с МОК 10~4-1 0 “ мол. %. Со
четание хроматографич. разделения с предварит, концен
трированием (криогенной адсорбцией, диффузией и др.) 
определяемых компонентов позволяет снизить значения 
МОК до 10 " М О -6  мол. %.

В м е т о д е  и з о т о п н о г о  р а з б а в л е н и я  в анализи
руемую пробу вводят радиоактивные или, чаще, ста
бильные изотопы определяемого компонента и затем выде
ляют его из пробы вместе с добавкой. В случае радиоак
тивного изотопа концентрацию компонента рассчитывают 
по уд. радиоактивности выделенного компонента, в случае 
стабильных изотопов-по результатам масс-спектрометрич. 
или спехтральиого анализа его изотопного состава. Приме
няется также метод, основанный иа р-ции между опреде
ляемым компонентом и радиоактивным реагентом. Обра
зовавшееся соед. выделяют, измеряют его уд. активность, 
по значению к-рой находят концентрацию определяемого 
компонента. Методами изотопного разбавления измеряют 
содержание примесей 0 2, N 2, Н2, оксидов углерода и азо
та, СН4, С12 и др. МОК от 10' 7 до 10" 1 мол. %.

М н о г о п а р а м е т р и ч .  в ы ч и с л и т е л ь н ы й  м е т о д  ос
нован на совместном измерении ряда физ. параметров сме
си известного качеств, состава и на решении с помощью 
ЭВМ системы ур-ний, описывающих взаимосвязь изме
ряемых параметров с концентрациями определяемых ком
понентов. Одновременно можно измерять, иапр., оптич. 
плотность среды при разл. длинах волн, эффективность ио
низации газов и паров на каталитически активных пов-стях 
с разными т-рами нагрева нт . д .

Учет закономерностей образования молекулярных струк
тур и примеиение спец. датчиков, обладающих, напр., изби
рательностью к разл. функц. группам, позволяет создать 
универсальную систему анализа, обеспечивающую иденти
фикацию и количеств, определение компонентов сложных 
смесей. В основе такой системы должна быть совокупность 
сведений об определяемых компонентах: о характерных 
функц. группах, атомном составе, мол. массе, дипольном 
моменте молекул, электронодонорных и электроноакцеп
торных св-вах, индексах хроматографич. удерживания 
и т.д. Методология универсальной системы предполагает 
также набор устройств для хроматографич. или иного раз
деления пробы. При этом в каждом из этих устройств раз
деление должно происходить преим. на основе одного об
щего функционального или структурного признака (напр., 
т-ры кипения, способности к образованию водородных 
связей).

Метрологическое обеспечение. Достоверность газоаналит. 
измерений гарантируется комплексом методов и ср-в ме- 
трологич. обеспечения. Неполнота сведений о зависимостях 
между значением физ. параметра среды и концентрацией

определяемого компонента, влияние остальных компонен
тов среды и условий измерения приводят к погрешности 
анализа. Поэтому в каждом конкретном случае необходи
мо предварительное метрологич. исследование с целью ат
тестации методик или нормирования метрологич. характе
ристик газоанализаторов.

Одна из задач метрологич. исследования -  выявление по
грешности, возникающей вследствие неполного соответ
ствия между реальной анализируемой смесью и ее мо
делью, используемой прн разработке методик и создании 
газоанализаторов.

В ходе метрологич. исследований используют аттесто
ванные газовые смеси и образцовые ср-ва измерения. Вы
бор метода аттестации зависит от концентрации и св-в 
определяемого и сопутствующих компонентов. Аттестацию 
газовых смесей выполняют, напр., по методикам, предусма
тривающим измерение расхода, давления и объема смеши
ваемых чистых газов, определение отношения масс компо
нентов смеси (с помощью аналит. газовых весов), уста
новления их точек замерзания и т.д. Используют также 
предварительно аттестованные с большей точностью мето
дики хим. анализа. В тех случаях, когда аттестовать смеси 
с высокой точностью по результатам косвенных измерений 
их св-в практически невозможно, применяют стандартные 
образцы газовых смесей. Прн этом для аттестации синтези- 
ров. газовых смесей в кач-ве стандартных образцов на выс
шем уровне точности пользуются результатами экспери
ментов, проведенных в неск. лабораториях.

Лит.: К о л л е р о а Д -К ., Метрологические основы газоаналитических измере
ний, № , 1967; Т х о р ж е в с г и й  В.П., Автоматический анализ химического соста
ва газов, М., 1969; г р и б о в  Л. А. [и др.], «Ж. аналит. химии», 1982, т. 37, в. 6, с. 
1104-21; Аналитическая лазерная спектроскопия, пер. с англ., М., 1982.

А. М. Дробиз, В. М . Немец, А. А. Соловьев.
ГАЗОДУВКИ, см. Компрессорные машины. 
ГАЗО-ЖЙДКОСТНАЯ ХРОМАТОГРАФИЯ (ГЖХ, газо- 
жидко-твердофазная хроматография), вид хроматографии, 
в к-рой подвижной фазой служит газ, а неподвижной-жид
кость, нанесенная тонким слоем ( <  100 нм) на твердый но
ситель; вариант газовой хроматографии. Неподвижная жид
кая фаза (НЖФ) должна быть термически стабильной, 
химически устойчивой, иметь небольшую вязкость. В кач-ве 
НЖФ используют р,Р'-дигидроксидипропионитрил, днгли- 
церол, сквалав, три-п-крезилфосфат, эвтектич. смеси, напр. 
NaNOj (18,2%) + KNOj (54,5%) + LiN03 (27,3%), и др. Осо
бую селективность проявляют комплексообразующие 
НЖФ, напр, р-р соли Ag(I) в этилеигликоле, к-рый позво
ляет разделять непредельные соединения, в т.ч. их цис- 
и транс-изомеры. Термически стойки и селективны поли- 
этиленгликоли (устойчивы до 225 °С), полиметилцианоэтил- 
силоксаны (до 275°С), апиезон L -смесь углеводородов раз
ветвленного строения (до 300 °С), полидиметилсилоксан (до 
350 °С), полиметилфенилсилоксан (до 375 °С), полиметил- 
карборансилоксаны (до 400 °С).

Слой жидкости на твердом носителе служит для улучше
ния массообмена разделяемых соед. между подвижной 
и неподвижной фазами. В кач-ве носителей используют спе
циально обработанные для снижения адсорбц. активности 
диатомиты (цветохромы, динахромы, хромосорбы), мате
риалы на основе политетрафторэтилена (полихромы), не
орг. соли (хлориды, сульфаты) и др. Удельная пов-сть носи
телей составляет 0,1-1,5 м2/г. При проведении ГЖ Х 
в капиллярной колонке роль твердого носителя выполняют 
внутр. стенки капилляра.

Удерживание разделяемых соед. обусловлено их раство
рением в НЖФ и адсорбцией на границах НЖФ с твердым 
носителем и газом-носителем. В ГЖХ измеряют истинный 
объем удерживания V N :

У/f =  KjVj +  К в, S, + K ,K ,S „
где Ki, Kgi и Ks-  константы распределения исследуемого 
соед. в системах соотв. жидкость -  газ, пов-сть жидкости-  
газ и пов-сть твердого носителя-жидкость, Ѵ|- объем 
НЖФ, S/ и Ss -  площадь пов-сти соотв. НЖФ и твердого но
сителя. Разработаны методы, позволяющие количественно



определить вклад в величину V N  всех оси. видов взаимо
действия в-ва с НЖФ и, следовательно, вклад адсорбции 
в-ва на межфазных границах, к-рый может составлять от 
0,01 до 90%, а также вклад растворения в-ва в НЖФ.

Хроматографии, зоны идентифицируют при сопоставле
нии величин удерживания компонента анализируемой сме
си и эталона, причем используют совокупность данных по 
удержанию соед. на колонках с разл. по природе НЖФ. 
Идентификацию часто проводят по относит, величинам 
удерживания, т. к. они определяются с существенно боль
шей точностью, чем абсолютные (погрешность меньше в
2 и более раз). Наиб, широко используют индексы удержи
вания Ковача /, шкала к-рых построена на основе характе
ристик удерживания нормальных алканов; при увеличении 
числа атомов углерода в молекуле н -алкана на единицу 
!  увеличивается на 100:

! g ( W WI  = 100z + 100

где z - число атомов углерода в н-алкаие, к-рый элюируется 
перед і-тым в-вом; (z + 1)-число атомов углерода в н-алка- 
не, элюируемом после i-того в-ва; V Nw, и
К\’(2+ 1) - исправленные объемы удерживания соотв. і-того 
в-ва и двух н-алканов с z и (z + 1) атомами углерода. Ве
личина I  для данного соед. существенно зависит от типа 
используемого сорбента. Напр., индексы удерживания этил- 
формиата для разл. силоксановых НЖФ составляют 487, 
605 и 766.

Адсорбция исследуемы^ соед. на межфазных границах 
приводит к тому, что относит, объем удерживания в общем 
случае определяется не только отношением констант рас
пределения данного и стандартного соед., ио и адсорбц. св- 
вами пов-стей раздела НЖФ-твердый носитель и газ- 
жидкость, т.е. а,у и / не являются хроматографич. констан
тами в-ва. Хроматографич. константой i-того соединения 
служит инвариантный (предельный) индекс удерживания 
/ оі, учитывающий взаимод. данного соед. только с НЖФ:

/ оі =  îooz +  loo
lg ( « / (* + d / « / w )

где К ц ц ,  К ц 2) и К ц , +  „-коэф. распределения в системе 
Н Ж Ф -газ соотв. /-того в-ва и двух стандартных соед., мо
лекулы к-рых содержат z и (z + 1) атомов углерода, причем 
К ц ^  ^  К ц ц  <  К ц г + Для определения / оі измеряют значе
ния I  для данного i-того соединения (/^) на неск. колонках, 
отличающихся содержанием НЖФ.

При продвижении хроматографич. зоны в потоке газа- 
носителя происходит одновременно ее расширение (размы
вание), гл. обр. вследствие вихревой и продольной диффу
зии, а также конечной скорости межфазной массопередачи. 
При малых скоростях газа осн. причина размывания -  
обычно продольна^ диффузия, при больших-конечная ско
рость массопередачи.

Эффективность колонки, характеризуемая высотой (Я), 
эквивалентной теоретич. тарелке (ВЭТТ), описывается ур- 
нием Ван-Деемтера:

H  =  2 X d „  + - ^ -  + - àf
и  n 1 (1 + k ) 2 D j 

где X , y -постоянные; -диаметр частиц сорбента;
0 9-коэф. диффузии в-ва в газовой фазе; и-линейная ско
рость газа-носителя в колонке; k  =  V N / V M -коэф. емкости, 
илн коэф. извлечения; Ѵ м -объем удерживания несорби- 
руемого компонента (мертвый объем колонки); 
^/-эффективная толщина пленки НЖФ; £>(-коэф. диффузии 
в-ва в жидкой фазе. Использование ур-ния Ван-Деемтера 
позволяет оптимизировать условия хроматографич. разде
ления.

ГЖХ применяют для разделения и анализа соед., к-рые 
могут быть переведены в парообразное состояние без раз
ложения, а также для определения таких физ.-хим. характе
ристик в-ва, как константа распределения, константа ком-

плексообразования, теплота растворения, коэф. активности 
и др. ГЖХ используется также для исследования кинетики 
жидкофазных р-ций, протекающих в хроматографич. ко
лонке между летучим реагентом и нелетучим в-вом, рас
творенным в жидкой фазе.

Преимущества ГЖХ по сравнению с г а з о а д с о р б ц и о н н о й  
х р о м а т о г р а ф и е й :  возможность простого изменения разде
лительной способности сорбента путем направленного под
бора оптимальной НЖФ, получение симметричных зон 
разделяемых соед. и лучшая воспроизводимость св-в сор
бента.

ГЖХ была предложена А. Мартином и Р. Сиигом в 1941 
и реализована А. Джеймсом и А. Мартином в 1952

Лит.: Н о г а р е С .Д .,  Д ж у в е т Р .С .,  Газожидкостная хроматография, пер 
с англ., JI., 19о6; Б е р е з г и н  В.Г., П а х о м о в  В. П., С а ко  д ы н с к и й К. И., 
Твердые носители в газовой хроматографии. М., 1975; С у п и н а  В., Насадочные 
колонки в газовой хроматографии, пер. с англ., М., 1977; Газовая хроматография 
в нефтехимии, М., 1975; Б е р е з к и н  В. Г., Газо-жидко-твердофазная хроматогра
фия, М., 1986. См. также лит. при ст. Газовая хроматография.

, В. Г. Березкин.
ГАЗОЙЛЬ, смесь углеводородов разл. строения, преим. 
С12—С35, и примесей (гл. обр. серо-, азот- и кислородсо
держащих) с пределами выкипания 200-500 °С и мол. м. 
150-500. Производят дистилляцией нефти или продуктов ее 
переработки. При прямой перегонке нефти в условиях атм. 
давления получают атм. Г. (фракция с пределами выкипа
ния 270-360 °С), при давл. 10-15 кПа-вакуумный Г. 
(350-500 °С). В зависимости от природы нефти углеводо
родный состав Г. изменяется в широких пределах (содержа
ние парафино-нафтеновых углеводородов 20-70%, осталь
ное-ароматич. углеводороды и примеси, содержащие 
гетероатомы). Атм. Г.-компонент дизельного топлива (до 
20%) или сырье для каталитич. крекинга.

При гидрокрекинге и каталитич. крекинге вакуумного Г., 
а также при термич. крекинге и коксовании нефтяных 
остатков (напр., мазута или гудрона) получают фракции 
с пределами выкипания 200-360 °С (т. наз. легкий Г.) 
и 360-500 °С (т. наз. тяжелый Г.). Легкий Г. подвергают сна
чала облагораживанию, что позволяет значительно снизить 
содержание примесей гетероатомных соед. (напр., S 
с 0,7-1,3 до 0,2-0,5%), и используют как добавку к дизель
ному топливу (до 30%). Тяжелый Г.-маловязкий компонент 
котельного топлива (до 20%).

Лит.: С м и д о в и ч  Е В ., Крекинг нефтяного сырья и переработка углеводо
родных газов, 3 нз/u  М., 1980 (Технология переработки нефти и газа, ч. 2); Ру- 
д и н  М. Г., Д р а б к н н А .Е .,  Краткий справочник нефтепеработчика, Л., 1980: 
Э р и х  В. H., Р а с и н а  М. Г., Р у д н н  М. Г , Химия и технология нефти и газа, 
3 изд., Л., 1985. В. М. Курганов.

ГАЗОПРОНИЦАЕМОСТЬ, св-во материалов пропускать 
воздух и др. газы при наличии перепада давления. Зависит 
от типа материала, его хим. природы и структурных харак
теристик, а также от природы газа и т-ры. Г. присуща 
в большей или меньшей степени всем материалам. Коэф. Г. 
выражается кол-вом газа, прошедшего при нормальных ус
ловиях в единицу времени и перепаде давления, равном 
единице, через единицу пов-сти материала единичной тол
щины.

Г. пористых керамич. материалов зависит от величины 
и формы пор, а также от характера их расположения. При 
одинаковом значении открытой п о р и с т о с т и  Г. пропорцио
нальна квадрату среднего диаметра пор. Открытые поры, 
ответственные за пропускание газа, наз. проницаемыми. 
Обычно определяют объемную Г. При малых перепадах 
давления объем газа, прошедшего через образец материала 
при стационарном потоке, определяют по ур-нию:

s t
Q = к  — —  Др,

h  г)
где К  -коэф. газопроницаемости, h и 5-соотв. толщина 
и площадь изделия, г|-динамич. вязкость газа, t - время, 
Др-разность давлений газа по обе стороны образца мате
риала. Определение Г. имеет большое значение, особенно 
для изделий строит, керамики и керамич. фильтров.

Г. присуща также беспористым материалам, в частности 
полимерам, металлам и стеклам. Наиб, высокой Г. обла-



дают каучукоподобные полимеры, а из иих -  кремнийорг. 
каучуки, пониженной-орг. стекла, кристаллич. и структури- 
ров. полимеры. Коэф. Г. полимеров увеличивается с повы
шением гибкости макромолекул и уменьшением межмол. 
взаимодействия, а также при введении в линейные поли
меры пластификаторов. Г. сетчатых полимеров уменьшает
ся с увеличением числа поперечных хим. связей между ма
кромолекулами (т. е. степени сшивания). При определении 
Q  полимерных материалов не учитывают динамич. вяз
кость газа:

Q  =  K ~ A p t  
h

Г.-одна из важных характеристик изделий из полимерных 
материалов, напр, шин, прокладок, надувных конструкций, 
разделит, мембран, одежды, обуви, упаковок и др. С Г. свя
заны защитные св-ва полимерных покрытий, скорость 
окисления полимеров, обмен в-в в живых организмах.

Для металлов в большей степени характерна водородо- 
проницаемость, к-рая зависит от типа кристаллич. решетки, 
парциального давления газа и т-ры. Большой водородо- 
проницаемостью характеризуются Pd и его сплавы; их ис
пользуют для получения сверхчистого Н2. Стекло в усло
виях глубокого вакуума становится проницаемым для Н2 
и Не.

Г. определяют след, методами: манометрическим-реги
стрируются показания манометра, соединенного с разре
женным объемом, куда поступает газ, прошедший через 
образец; объемометрическим-замеряется объем газа, про
шедшего через образец за определ. время, при постоянном 
его давлении с противоположной стороны; измерением 
скорости изменения концентрации газа с той или другой 
стороны образца, для чего м. б. использованы хроматогра
фич., масс-спектрометрич., хим. и др. методы. В СССР ме
тоды определения Г. полимеров не стандартизованы. Для 
оценки Г. керамич. изделий рекомендован объемометрич. 
метод.

Лит.: Р е й т л и н г е р С .А .,  Проницаемость полимерных материалов, М., 1974: 
Л у к и н  Е.С., А н д р и а н о в  Н .Т- Технический анализ и контроль производства 
керамики. М., 1975; В ан К р е в е л е и  Д. В., Свойства н химическое строение по* 
лимеров, пер, с англ., М., 1976. , Е. С. Лукин. И. И. Павлов.
ГАЗОТУРБИННЫЕ МАСЛА, нефтяные и синтетич. масла, 
предназначенные для смазывания узлов трения газотур
бинных двигателей. Вследствие многократной циркуляции 
(100-120 ч - 1 ) при 150-280°С в замкнутой системе сравни-

ХАРАКТЕРИСТИКИ ГАЗОТУРБИННЫХ МАСЕЛ. 
ПРИМ ЕНЯЕМ ЫХ В СССР

Область
применения

Кинематич. вяз
кость, мм 2/с .р

100°С -4 0 °С

. всп..
°С

Т. заст..
°С

Термо
окислит.
стабиль

ность
(250°С),

мнн

Рабочий 
температур
ный диапа

зон, °С

Н е ф т я н ы е  м а с л а
Для самолетов н

наземной техники
маловязкис 2,7-3,0 4000-5000 150 -  55 10—35 От -  35 до 150
высоковязкие 7,5 9500 150 -  53 15 От -  35 до 150

Для судовой тех
ники .................... 2,5 5000 135 - 4 5 — От -  35 до 140

С и н т е т и ч . м а с л а
Для самолетов и

наземной техни
ки

на основе эфи
ров себацино-
вой к-ты . 3,2 2000 204 -  60 45 О т -  40
на основе изо- до 175
парафниов
(мол. м. 250-
420) . . . 3,0 2000 190 -  50 25 От -  40 до 200
на основе
фторсилнконов 8,5 800 250 -  60 140 От -  50 до 280

Для вертолетов (на
основе производ
ных пентаэритрн-
та и жирных к-т
С5-С9) 5.0 12000 235 -  60 80 От -  35 до 175

тельно небольшого объема (10-80 л) Г. м. должны иметь 
п о в ы ш .  термоокислит. стабильность (см. табл.), что дости
гается введением антиокислит. присадок (0,5-1,0%). Для 
предохранения подшипников качения и шестеренчатых 
передач от износа и предотвращения заедания в условиях 
высоких нагрузок (2000-3000 МПа) к Г. м. добавляют про- 
тивоизносные присадки (1,5-5,0%), для предупреждения кор
розии цветных металлов-антикоррозионные (0,005-0,01%). 
Легкость запуска двигателей при низких т-рах обеспечи
вается применением Г. м. с вязкостью 2000-12000 мм2/с 
при — 40 °С. За рубежом для смазки двигателей исполь
зуют, как правило, масла примерно того же состава, что 
и в СССР, только с неск. ииым набором присадок. Исклю
чение-зарубежные Г. м. на основе полифениловых эфиров, 
применяемые в т. наз. теплонапряженных двигателях; перед 
их запуском масла разбавляют с целью снижения вязкости 
легколетучими р-рителями (напр., трихлорэтиленом).

Лит.: Товарные нефтепродукты. Свойства н применение. Справочник, под 
ред. В.М. Школьникова, 2 изд., М., 1978; В и п п е р  А.Б., В и л е н к и н  A.B., 
Г а й с н е р  Д. А., Зарубежные масла и присадки, М., 1981. А. В. Виленкин.
ГАЗОТУРБИННЫЕ ТОПЛИВА, смеси углеводородов, ис
пользуемые в кач-ве топлив для стационарных (ТЭЦ) 
и транспортных (локомотивных, автомобильных, судовых) 
газотурбинных установок. Г. т. получают из дистиллятов 
прямой перегонки нефти и продуктов ее термокаталитич. 
переработки. Характеристики Г. т.: плотность не более 
0,935 г/см3, вязкость 7,3-20,5 мм2/с (50 °С), теплота сгора
ния (низшая) не менее 39,8 МДж/кг, т. кип. 180-380 °С, т. 
заст. ие выше 5°С, т. всп. не ниже 61-65 °С, зольность не 
более 0,01%, коксуемость не более 0,2- 0,5%, йодное число 
20-45. Содержание примесей (%) не должно превышать: 
V -(2-5) • 10 " 4; N a - 2 1 0 ' 4; Na + К -(2 -5 )-10 '  4; 
С а-(5-100)-10-4; Z n - 1 1 0 ' 4; S-1,0-2,5; Н20-0 ,1 -0 ,5 ; 
мех. примесей-0,02-0,03. Присутствие водорастворимых 
к-т, щелочей и особенно H2S не допускается.

Главное эксплуатац. требование к Г. т.-миним. коррозия 
металлич. деталей газовых турбин и камер сгорания двига
телей. Коррозионная активность Г. т. обусловлена нали
чием в ннх примесей V, Na и S. Для предотвращения вред
ного воздействия Г. т. в ннх добавляют в кол-вах 
0,01-0,05% по массе присадки (нафтенаты Zn, сульфонаты 
С и  и Mg, гидразин, полипропиленгликоль и др.), к-рые 
образуют с примесями соед., дающие относительно 
инертные продукты сгорания. Применяют также ком
плексные присадки. Так, для снижения коррозии под дей
ствием V эффективна присадка, содержащая 45% Mg(OH)2, 
8,5% M nS04, 6% алкилсульфоната Mg, 37,5% мииер. масла 
и 3% S i02.

Лит.: С а б л н н а З .А ., Г у р е е в А .А ., Присадки к моторным топливам. М.. 
1977; Ч е р и о ж у к о в  Н. И., Очистка и разделение нефтяного сырья, производство 
товарных нефтепродуктов, 6 изд., М., 1978; (Технология  переработки нефти и газа,
ч. 3). Товарные нефтепродукты, свойства и применение. Справочник, под ред.
В.М. Школьникова, 2 изд., М., 1978. / В. Г. Спиркин.
ГАЗОФАЗНАЯ ПОЛИМЕРИЗАЦИЯ, способ проведения 
полимеризации, при к-ром мономер находится в газовой 
фазе, а продукт р-цни образует твердую дисперсную или 
жидкую фазу. Скорость Г. п. зависит от скорости диффузии 
мономера из газовой фазы в зону р-ции и к активным цен
трам роста цепи в конденсиров. фазе; от р-римости и сорб
ции мономера полимерной фазой; от уд. пов-сти частиц ка
тализатора, нанесенных на твердый сорбент при гетерог. 
полимеризации. В зависимости от способа инициирования 
рост цепей может происходить в газовой фазе с послед, 
агрегацией образовавшихся макромолекул нли в частицах 
полимера. Для мн. систем найдено отрицат. значение эф
фективной энергии активации полимеризации, что обуслов
лено уменьшением концентрации мономера, адсорбирован
ного полимерными частицами или растворенного в них, 
с повышением т-ры. Отсутствие р-рителя приводит к сни
жению роли передачи цепн и росту средней мол. массы по
лимера. Теплообмен в Г. п. определяется теплопередачей от 
твердых частиц полимера к газу и зависит от отношения 
пов-сти частиц к их обьему.

Ранее из-за сложности регулирования теплоотвода рас
пространение в мировой практике получила только Г. п.



этилена при высоком давлении (100-300 МПа), про
текающая по свободнорадикальиому механизму (ини
циаторы -О  2, пероксиды). В этом процессе плотность 
газообразного мономера в критич. точке приближается 
к плотности жидкой фазы (0,5 г/см3), и реакц. масса пред
ставляет собой р-р полимера в мономере. Впоследствии 
быстрое развитие получила Г. п. в псевдоожижеином слое 
на высокоэффективном металлоорг. катализаторе, нанесен
ном иа твердый тонкодисперсный носитель (иапр., силика
гель). В реактор непрерывно или периодически вводят ката
лизатор и газообразный мономер под давл. 1-3 МПа, 
создающий псевдоожиженный слой частиц катализатора. 
В результате полимеризации мономера частицы катализа
тора укрупняются, оседают и периодически удаляются из 
реактора. Мономер циркулирует в системе реактор-вынос
ной холодильник-компрессор, обеспечивая тем самым от
вод тепла р-ции. Степень превращ. мономера за один про
ход 1-3%, поэтому объем реактора велик и при производи
тельности 70—100 тыс. т/год составляет до 600 м3. 
В иек-рых реакторах применяют дополнит, перемешиваю
щие устройства. Преимущества способа: отсутствие р-рите- 
лей и разбавителей, что упрощает конечную обработку 
продуктов полимеризации; крупные частицы полимера раз
мером ок. 0,3-0,5 мм можно непосредственно использовать 
для переработки в изделия, мииуя грануляцию; исклю
чаются промывка, фильтрация, сушка продукта, регенера
ция р-рителя, в результате чего резко снижаются затраты 
энергии. По этому способу производят полиэтилен высокой 
плотности, сополимер этилена с высшими а*олефинами (а- 
бутеи, а-гексен и др.), к-рый по св-вам близок полиэтилену 
низкой плотности (т. наз. линейный полиэтилен низкой 
плотности), полипропилен. Газофазную привитую сополи- 
меризацию используют для поверхностной модификации 
волокон и плеиок, пов-сти к-рых для создания активных 
центров полимеризации предварительно облучают УФ-све- 
том или излучением высокой энергии, окисляют.

С. А. Волъфсон.
ГАЗЫ, в-ва в агрегатном состоянии, характеризующемся 
слабым взаимод. составляющих в-во частиц (по сравнению 
с их средней кииетич. энергией), в результате чего Г. запол
няют весь предоставленный им объем. Г., как и нор
мальные (обычные) жидкости, макроскопически однородны 
и изотропны при отсутствии виеш. воздействий, в отличие 
от анизотропных состояний в-ва-твердого кристаллическо
го и жидких кристаллов. Строго различать жидкое и газо
образное состояния в-ва иа фазовой диаграмме можно 
лишь при т-ре ниже критической Ткр (см. рис.), т.к. выше

рообразоваиия, твердого тела и Г.-кривой сублимации 
(возгонки).

В нормальных условиях (при 0°С и атм. давлении) в га
зообразном состоянии находятся элементы гелиевой 
группы (Не, Ne и т. д.), а также ряд элементов, образующих 
молекулярные газы: 0 2, N2, Н2, F , и С12. Атм. воздух со
стоит из N2 и О , (соотв. 75,5 и 23,1% по массе), благо
родных газов, N jO, С 0 2 и паров Н20  (остальные 1,4%). 
В природе Г. образуются как продукты жизнедеятельности 
бактерий, при превращениях орг. в-в, восстановлении ми
нер. солей и др. В недрах Земли Г., в основном СН4 и др. 
легкие углеводороды, как правило, сопутствуют нефтям; 
встречаются газовые месторождения, содержащие до 70% 
неуглеводородных компонентов (H2S, С 0 2 і і  др.).

ІТрн низких давлениях Г. смешиваются друг с другом 
в любых соотношениях. При высоких давлениях и т-рах 
выше Т,р взаимная р-римость Г. может быть ограниченной 
и возможно равновесное сосуществование двух газовых 
фаз; такие системы рассматривают как расслаивающиеся 
газовые р-ры (см. Критическое состояние). Р-римость Г. 
в жидкостях и твердых телах может достигать больших 
значений (см. табл. 1).

Т абл . 1 .-РАСТВОРИМОСТЬ ГАЗОВ В ЖИДКОСТЯХ ПРИ 298 К И 10’ Па 
(в мольных долях)

Газ В бензоле В воде

Не 7,7-IO" 5 7- 10‘ 5
Н 2 2,67 ■ 10-4 1,5 !0 ‘ 5
N 2 4,4-К Г 4 іл- 10~5
О ; 8,16* 10'* 1,8 '•10_S
сн» 2,07-10 " 3 2,4' 1 0 '5
с ,н 6
NHj

1.51-10“ ’ 3,3- 10"5
2,6-10’ * 4,84 ■ IO" 1

Диаграмма состояния одиокомпоиентной сис
темы в координатах давление р -  темпера
тура Т. Линнн /, 2 и 3 -кривые парообра- 
эования, плавления и возгонки соотв.; ТКр 
и рКр -  координаты критич. точки; 7^ . и 
рТр-координаты тройной точки; ^ - х р и -  
тич. объем.

Ttp газ нельзя превратить в жидкость повышением давле
ния. Ниже Т,р возможно фазовое равновесие жидкость — 
пар, причем газообразному состоянию отвечает фаза 
с меньшей плотностью (Г., находящийся в термодинамич. 
равновесии с жидкой или твердой фазой того же в-ва, 
обычно наз. паром) .  В критич. точке различие между 
жидкостью и паром исчезает, поэтому возможен непрерыв
ный (без фазового превращения) переход из газообразного 
состояния в жидкое. При этом все св-ва в-ва меняются по
степенно (наиб, быстро вблизи критич. точки). В тройной 
точке Ттр сосуществуют газ, жидкость и твердое тело (кри
сталл), причем плотность Г. вблизи тройной точки обычно 
на три порядка меньше плотности жидкости или кристал
ла. Кривую сосуществования жидкости и Г. наз. кривей па-

Теория газообразного состояния. Важнейшая теоретич. мо
дель газообразного сос т оя ния - ид е а ль иый  газ,  для 
к-рого энергия взаимод. между молекулами пренебрежимо 
мала по сравнению с кииетич. энергией их хаотич. (тепло
вого) движения. Ур-ние состояния для п молей идеального 
Г., занимающего объем V  при т-ре Т и давлении р, имеет 
вид: р Ѵ  = nRT, где R  = 8,31 ДжДмоль- К ) -газовая постоян
ная (см. Клапейрона-М енделеева уравнение). Внутр. энергия 
1 моля одиоатомиого идеального газа Е  =  Л/ 2 RT. Для 
идеального Г. строго выполняются Б о й л я -Mapuomma за
кон и Гей-Люссака законы; для реальных Г. эти законы вы
полняются приближенно -  тем лучше, чем дальше р и Т  от 
критич. значений.

Статистич. физика позволяет вычислить макроскопич. 
св-ва идеального Г., рассматривая его как систему из 
N  квазинезависимых молекул и определяя вероятность 
разл. состояний отдельной молекулы. В идеальном Г. для 
каждой из молекул все окружающие частицы представляют 
термостат, с к-рым она обменивается энергией. В соответ
ствии с канонич. распределением Гиббса среднее число Л7, 
молекул в i-том состоянии с энергией Е( равно:

Е, ~77,• =  А  ехр £ —
кТ

где к -постоянная Больцмана; Л-коэф., зависящий от Т . 
Применение данной ф-лы в случае, когда движение моле
кул идеального Г. подчиняется законам классич. механики, 
позволяет установить распределение молекул по скоро
стям, а также их пространств, распределение в поле внеш. 
сил. В соответствии с распределением Максвелла среднее 
число d N  молекул с массой т , компоненты скоростей к-рых 
лежат в интервалах от ѵ х  до ѵ х + d v x , от ѵ у до ѵ у  +  d v y и от 
ѵ 2 д о  vz +  d v z , равно:

m (v $  +
d N  =  N

2 n k T

\  3/2
j  exp

2 k T
d v x d v y d v z

где N - общее число молекул. В любом реальном Г. распре
деление по скоростям центров инерции молекул представ-



ляет собой распределение Максвелла. При наличии виеш. 
силового поля, в к-ром потенциальная энергия молекулы 
идеального Г. зависит от координат ее центра инерции, 
концентрация молекул устанавливается распределением 
Больцмана:

U ( x , y , z ) '
п ( х ,  у ,  z) = п 0 ехр

к Т

где л0-  концентрация молекул в отсутствие поля; 
L/(x, у ,  z ) - потенциальная энергия молекулы во внеш. поле. 
В частности, в однородном поле тяжести, направленном 
вдоль оси z , U  =  m g z , где д -ускорение своб. падения, и рас
пределение плотности газа определяется т. наз. б а р о м е т 
р и ч е с к о й  ф о р м у л о й :

n (z ) =  и 0 е х р
к Т  У

где п0-  плотность газа в точке z — 0.
При низких т-рах классич. статистика неприменима 

к идеальному Г. и заменяется квантовой статистикой Бо
зе-Эйнштейна или Ферми-Дирака для частиц с целым 
или полуцелым спином соответственно. Т-ра, ниже к-рой 
отчетливо проявляются квантовые св-ва идеального Г., тем 
выше, чем меньше масса частиц и чем больше плотность 
числа частиц. Для обычных Г. соответствующая т-ра очень 
низка; квантовые эффекты практически существенны лишь 
для Не, Н2 и в нек-рой степени для Ne. Квантовую приро
ду системы, проявляющуюся в дискретности энергетич. 
спектра, необходимо учитывать при описании внутр. со
стояний молекул (электронных, колебательных, а при низ
ких т-рах-и вращательных). Энергетич. спектр молекул Г., 
соответствующий их постулат, движению, можно считать 
квазииепрерывиым, т.к. расстояния между соседними уров
нями энергии малы.

Применение законов классич. статистики с учетом кван
товых закономерностей позволяет рассчитать по молеку
лярным данным термодинамич. функции Г. (энтропию, 
внутр. энергию, энергии Гельмгольца и Гиббса), константы 
Хим. равновесия газофазных р-ций, теплоемкость и кииетич. 
характеристики, знание к-рых требуется при проектирова
нии мн. технол. процессов. Так, теплоемкость идеального 
Г. может быть рассчитана в классич. теории, если известно 
число і  степеней свободы молекулы. Вклад каждой из вра
щат. и постулат, степеней свободы молекулы в молярную 
теплоемкость С у  равен Л/2, а каждой из колебат. степеней 
свободы-Я (т. наз. закон равнораспределения). Частица 
одаоатомиого Г. обладает тремя постулат, степенями сво
боды, соотв. его теплоемкость составляет ЗЯ/2, что хорошо 
совпадает С эксперим. данными. Молекула двухатомного Г. 
обладает тремя поступательными, двумя вращательными 
и одной колебат. степенями свободы, и, согласно закону 
равнораспределения, Cv =7R/2,  однако это значение не со
впадает с опытными данными даже при обычных т-рах. 
Наблюдаемое расхождение, а также температурная зависи
мость теплоемкости Г. объясняются квантовой теорией 
(подробнее см. в ст. Т е п л о е м к о с т ь ) .

Кинетич. св-ва Г.-теплопроводность, взаимная диффузия 
(для газовых смесей), вязкость-определяются столкнове
ниями молекул. В простейшем случае явления переноса 
рассматриваются для разреженного Г., молекулы к-рого 
считаются упругими шарами, взаимодействующими лишь 
в момент соударения. В первом приближении все коэф. 
переноса выражаются через среднюю длину своб. пробега 
молекулы X. =  1Д/2яст2п, где ст-диаметр молекулы. Так, 
D  = 1/3ХД где 0 = | / 8/сТ/ п т -средняя скорость теплового 
движения молекул. Более строгая теория учитывает 
взаимод. молекул на расстоянии, что приводит к появлению 
в выражениях для коэф. переноса т. наз. интегралов столк
новений, к-рые м. б. рассчитаны, если известен вид по
тенциала м е ж м о л е к у л я р н ы х  в з а и м о д е й с т в и й .

Свойства реальных газов. Неидеальиость Г. в молекуляр- 
но-кинетич. теории рассматривается как результат взаимод. 
молекул. В первом приближении ограничиваются рассмо
трением парных взаимодействий, во втором-тройных 
и т. д. Такой подход приводит к в и р и а л ъ н о м у  у р а в н е н и ю  со
стояния, коэф. к-рого м. б. теоретически рассчитаны, если 
известен потенциал межмол. взаимодействий. Наиб, полез
но вириальное ур-ние при рассмотрении св-в Г. малой 
и умеренной плотности. Предложено много эмпирич. и по- 
луэмпирич. ур-ний, связывающих p , V  и Т, к-рые либо исхо
дят из нек-рой простой модели взаимодействий (напр., В а н -  
д е р -В а а л ъ с а  у р а в н е н и е ) , либо выражают чисто эмпирич. 
зависимость, справедливую для определенного класса в-в 
(см. У р а в н е н и я  с о с т о я н и я ) .

Наличие межмол. взаимодействий оказывает влияние на 
все св-ва реальных Г., в т. ч. приводит и к тому, что их 
внутр. энергия зависит от плотности. С зтим св-вом связан 
э ф ф е к т  Д ж о у л я - Т о м п с о и а :  изменение т-ры газа при 
его адиабатич. расширении, напр, при протекании с малой 
постоянной скоростью через пористую перегородку (этот 
процесс наз. дросселированием). Учет межмол. взаимодей
ствий и виутр. строения молекул необходим при решении 
мн. теоретич. задач физ.химии. Молекул, к-рые можно было 
бы принимать как упругие шары, практически ие бывает, 
и при расчете св-в реальных Г. применяют др. молеку
лярные модели. Из них наиб, употребительны простые мо
дели гармонич. осциллятора и жесткого ротатора. Физ. 
св-ва нек-рых газов приведены в табл. 2 [по данным Авто
матизированной информац. системы достоверных данных
о теплофиз. св-вах газов и жидкостей (АИСТ)].

Лит.: Г и р ш ф е л ь д с р  Д ж., К е р т и с с  Ч., Б е р д  Р., Молекулярная теория 
газов и жидкостей, пер. с англ., М., 1961 ; Р и л  Р., П p a y сн и  ц Дж., Ш е р в у д  Т., 
Свойства газов н жидкостей, пер.сангл., JI., 1982; С ми ри о ва  Н. А., Методы ста
тистической термодинамики в физической химии, 2 изд., М , 1982.

М. А. Анисимов.

Т а б л . 2 - Ф ИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА НЕКОТОРЫ Х ГАЗОВ 
ПРИ НОРМ АЛЬНЫ Х УСЛОВИЯХ (Г *  273,15 К, р е  1,01 • 10* Па)

Показатель N , Аг н2 Воздух о2 СО 2

Масса (г) ! моля . . . . 28,013 39,948 2,0156 28,960 32,000 44,011
Плотность, кг/м3 . . . . 1,2505 1,7840 0,0899 1,2929 1,4290 1,9769
Теплоемкость при постоян

312,47ном объеме, ДжДгг • К ) . . 742,84 10065 717,07 655,23 631,52
Скорость звука, м/с . . . 336,9 307,83 1284 331,5 314,8 258,1
Дииамич. вязкость (П-іО6),

16,65 21,006 8,40 17,13 19,14 13,76
Теплопроводность (X I О2),

2,41 2,44Д ж /(м *сК ) . . . . 2,376 1,645 16,84 1,45
Диэлектрич, проницаемость

272 590 531(е -  1) - Ï06 ............... 588 536 988

ГАЗЫ НЕФТЕПЕРЕРАБ0ТКИ, образуются при разложе
нии углеводородов нефти в процессах ее переработки. Раз
личают: 1) Г. н., обогащенные предельными углеводорода
ми и Н2, к-рые образуются при первичной перегонке, 
каталитич. риформинге, гидроочистке, гидрокрекинге и ги- 
дрообессеривании (т. наз. предельные Г. н.); 2) обогащенные 
непредельными углеводородами, получающиеся при ката
литич. и термич. крекинге, а также при коксованнн (т. наз. 
непредельные Г. н.). Ниже приведены кол-ва сжиженных 
(головка стабилизации) и газообразных продуктов, обра
зующихся прн различных процессах нефтепереработки (в 
% от массы нефти):

Сжиженные
углеводороды

Газообразные
углеводороды

Первичная перегонка . . . 
Термич. крекинг и внсбрекинг 
Каталитич. крекинг . 
Коксование .
Каталитич. рнфорѵшнг 
Гидроочистка . . . 
Гидрокрекинг . . .

1,0- 1,2 1.0- 1,2
3-4 2-4
— 17,0
2-3 5-6
4-5 7-13
1-2 2-5

4-10 3-6



Рнс. 1. Технол. схема ГФУ для разделения предельных газов: I -  газ, поступающий с установок 
первичной перегонки нефтн; II-головка стабилизации, поступающая с установок первичной пере
гонки; Ш -головка стабилизации, поступающая с установки каталитич. риформиига; IV -пропановая 
фракция; Ѵ -нзобутан; V I-бутан ; V II-изопентановая фракция; V III-пентановая фракция; IX - 
аммнак; 1 -3 -сепараторы; 4 -1 5 - насосы; /б-22-конденсаторы-холодильннки; 23-28 -  емкости ; 29- 
34-колонны ; 3 5 -4 0 -кипятильники; 41 -холодильник; A -блок  очистки.

► VI

► VII

► VIII
Рис. 2. Технол. схема АГФУ: I-нестабильный бензнн; II-ж ирны й газ; III-газовы й  конденсат; 
ІѴ -фракция Н 2 +  С , + С 2; Ѵ -фракция С 3 и выше; ѴІ-пропан-пропиленовая фракция; Ѵ П-бутан- 
бутиленовая фракция; V III-стабильный бензии; /-4 -к о л о н н ы ; 5, б-холодильникн; 7 - /2 -насосы; 
13-16-кипятильники; 1 7 - теплообменник; 18-20-конденсаторы-холодильники; 21-23-емкости; А -  
блок очистки.

Состав Г. и. существенно зависит от вида перерабатывае
мого сырья (нефть, дизельное топливо и т.п.) и условий его 
переработки (см. табл.). Кроме углеводородов Г. н. содер
жат влагу и сернистые соед. (тиолы, H2S, CS2 и др.). О ме
тодах очистки от этих примесей см. Г а з о в  о ч и с т к а .

П РИ М ЕРНЫ Й  СОСТАВ ГАЗОВ, ОБРАЗУЮЩИХСЯ П РИ  РАЗЛИЧНЫХ 
ПРОЦЕССАХ НЕФТЕПЕРЕРАБОТКИ (% по массе)

Предельные газы Непредельные газы

Газ ката- гидро- каталитич.
первич
ная пе
регонка

лнтич.
рнфор-

минг

очиспса 
дизельно

го топ
гидро

крекинг
термич.
крекинг

коксо
вание

крекинг
вакуумного

газойля
лива

Водород _ 6,0 j  22-28 1 30-45 0,2 0,5 2,0
Метан . 1,0 13,0 16,0 32,0 11,0
Этан 4,1 21,0 13-24 - 16,0 4,0 8,0
Этилен — — — - 2,5 5,0 5,0
Пропан 40,2 30,0 23-27 25,0 21,5 21,0 13,0
Пропилен — - _ 9,0 6,0 22,5
Бутан
Изобутан

23,4
10,1

16,0
12,0 1 26-35 1 24-45 14,5

5,0
9.0
3.0

5.0
13.0

Буте и — — - -■ 9,8 4,0 14,0
Изобутен — ч — - 4,5 1,0 6,0
Пентаны +
пентены 22,3 2,0 ' 3,0 6,0 3,0

Перед использованием Г. н. в нефтехим. 
и нефтеперерабатывающей пром-сти их 
разделяют на газофракционирующих 
установках на индивидуальные углеводо
роды или фракции. Процесс основаи иа 
частичной или полной конденсации га
зовых смесей с их последующей ректифи
кацией в нескольких последовательно 
расположенных колоннах газофракциони
рующих установок. Различают конденса- 
ционно-ректификац. (ГФУ) и абсорбцион- 
но-ректификац. (АГФУ) установки. На 
первых конденсация газов достигается их 
компримированием и охлаждением, иа 
вторых газы поглощаются бензином 
в абсорбере. Технол. схемы таких устано
вок приведены соотв. на рис. 1 и 2.

На совр. нефтеперерабатывающих заво
дах имеются отдельные установки для 
разделения предельных и непредельных 
газов. При ректификации предельного га
за на колоннах отбирают т. наз. сухой газ 
(Н2, СН4, С2Н6), пропановую, бутановую 
и пентановую фракции ; в нек-рых случаях 
выделяют этановую фракцию. Фракции 
углеводородов С4 и С 5 разделяют соотв. 
на нормальный и изобутаи, нормальный 
и изопентан. При ректификации непре
дельных газов выделяют, как правило, 
пропаи-пропиленовую и бутаи-бутилеио- 
вую фракции; в отдельных случаях -  этаи- 
этиленовую фракцию. Водород с при
месью углеводородов отделяют в газосе- 
параторе высокого давления на установ
ках риформинга. Для концентрирования 
Н2 из отдувочных газов используют 
адсорбционное разделение на молеку
лярных ситах (метод безрегенеративной 
адсорбции) или пористых мембранах (см. 
также М е м б р а н н ы е  п р о ц е с с ы  р а з д е л е н и я ), 
а также низкотемпературное разделение. 
Использование метода безрегенеративной 
адсорбции позволяет извлекать Н 2 из 
Г. н. в виде 90%-иого концентрата.

Г. и. используют в кач-ве технол. топли
ва, источника Н 2 для процессов гидроге
низации; этановую и пропаиовую фрак

ции- в кач-ве хладагента, бытового сжиженного газа; 
сырья для пиролиза; бутановую и изобутановую-для по
лучения высокооктановых бензинов, произ-ва СК; пентано
вую и изопентаиовую-также для получения бензинов, 
в произ-ве изопренового каучука; пропан-пропилено- 
вую -для получения полимер-бензинов, полимеров, ацето
на; бутан-бутиленовую-для синтеза бутиловых спиртов, 
моющих ср-в, СК, кумола, метил-трет-бутилового эфира, 
в процессах алкилирования с целью получения высокоокта
новых бензинов.

Лит.: Б а р и и о в В -Е ., Газофракционирующие установки, М., 1962; C o p 
ie и и Я. Г., Особенности переработки сернистых нефтей и охрана окружающей 
среды. М., 1975; Р у д и и  М .Г., Д р а б к и н  A.E.. Краткий справочник нефтепере
работчика, JI., 1980; Технология переработки нефти и газа, ч. 2 - С м и д о в и ч Е. В., 
К рекниг нефтяного сырья и переработка углеводородных газов, 3 изд..
М., 1980. И. Р. Черный.
ГАЗЫ НЕФТЯНЫЕ ПОПУТНЫЕ, углеводородные газы, 
сопутствующие нефти и выделяющиеся при ее добыче на 
газонефтяных месторождениях. Эти газы находятся в неф
ти в растворенном виде и выделяются из нее вследствие 
снижения давления при подъеме нефти на пов-сть земли. 
В газонефтяиых месторождениях на I т нефти приходится 
30-300 м газа.

Состав Г. н. п. отличается от состава природных газов 
меньшим содержанием метана, повыш. содержанием этана, 
пропана, бутанов, пентанов и более тяжелых предельных 
углеводородов (см. табл.). Наряду с углеводородами Г. н. п.



СОСТАВ НЕФТЯНЫХ ПОПУТНЫ Х ГАЗОВ НЕКОТОРЫ Х НЕФТЕГАЗОВЫХ М ЕСТОРОЖ ДЕНИЙ СССР (% по объему)

Месторождение СН» С 2Н4 С 3Н , изо-С*Н,0 н-С»Н10 ioo-CsH 12 h-CsH !: «"выше Nz С° 2

Ромашкяиское (Татарская АССР) 
Зап. Сибнрь

43,4 20,4 16,2 2.0

С а м о т л о р с к о е .................................... 82,9 4,2 6,5 1,2
Варье г а н с к о е .................................... 77,3 7,0 9,4 1,7
Южн о-Балы к с к о е .............................. 68,2 9,4 16,0 1,7
Усинсков (Коми АССР) . . . . 66,9 15,1 9,7 0,8

могут содержать N2, С 0 2, H2S (в отдельных случаях до 
20% и более), COS, CS2, меркаптаны, тиофеиы, Не, Аг, 
а также пары Н20 .

Газ отделяют от нефти в две или три ступени под не
большим давлением или при разрежении: I ступень-0,7-0,4 
МПа, II ступень-0,27-0,35 МПа, III ступень-0,1-0,2 МПа. 
Сепараторы I ступени, выполняющие одновременно роль 
буферных емкостей, располагают, как правило, непосред
ственно на месторождении, сепараторы II и III ступеней -  
обычно на территории центральных сборных пунктов (то
варных парков и площадок для подготовки и перекачки не
фти). Для очистки нефтяного газа от капель жидкости на 
промыслах устанавливают горизонтальные газовые сепара
торы, оборудованные фильтрами грубой и тонкой очистки 
из колец Рашига, металлич. стружки, проволочной сетки 
и др. материалов. Однако даже при трехступенчатой сепа
рации полное отделение газа от нефти не достигается; по
этому при ее транспортировке и хранении возможны поте
ри легких углеводородов. Для предотвращения этого на 
нек-рых месторождениях нефть сепарируют в т. наз. го
рячей ступени (при нагреве в процессе деэмульгиро
вания).

Г. н. п. после отделения их от нефти поступают на газопе
рерабатывающие заводы (ГПЗ). Газ I ступени сепарации 
транспортируется под собственным давлением, а с уда
ленных на значит, расстояние (80-22 км) месторождений и 
с концевых ступеней сепарации-с помощью компрессоров. 
На ГПЗ после осушки, отделения газового конденсата, 
очистки от H2S и С 0 2 газы перерабатывают на следующие 
основные фракции: смесь метана и этана (отбензиненный 
газ); этан; смесь углеводородов С3 и выше (нестабиль
ный газовый бензин); смесь пропана с бутанами (сжижен
ный газ); смесь углеводородов С5+ (стабильный газовый 
бензин).

Г. н. п. используют как топливо (теплота сгорания ] 6-63 
МДж/м3) и хим. сырье. В последнем случае обязательно 
разделение упомянутых фракций на компоненты (о методах 
фракционирования см. Г а з ы  п р и р о д н ы е  г о р ю ч и е ) . Метан, 
выделенный из отбензиненного газа, применяют б. ч. как 
топливо и в меньшей степени при произ-ве N H3, СН3ОН, 
ацетилена и др.; высокотемпературным пиролизом этана 
получают этилен. Нестабильный бензин разделяют на про
пан, бутаны и стабильный бензин (углеводороды С5 + ).

4,4 1,0 0,6 0,4 11,3 0,3

2,4 0,5 0,6 0,3 и 0,3
2,6 0,5 0,4 0,1 0,8 0,2
2,8 0,2 0,3 0,7 0,6 0,1
2,2 0,4 0,5 0,3 3,6 0,5

Пропан используют в чистом виде или в смеси с бутаном 
в кач-ве пиролизного сырья, топлива для дизельных двига
телей и коммунальио-бытового топлива, при получении ук
сусной к-ты, ацетона и др. Бутан, изобутан, пентан и изо- 
пентан применяют в произ-ве СК, а также топлив для 
автомобильного транспорта и коммунально-бытового об
служивания. Стабильный газовый бензин служит компонен
том автомобильных бензинов, а также р-рителем. При со
держании не менее 3-5% H2S и 0,05% Не целесообразно 
использовать Г. н. п. для получения соотв. дешевой товар
ной серы и гелия.

На долю Г. н. п. приходится о к .  30% общей валовой до
бычи газа в мире, более 25% от этого количества сжи
гается в факелах из-за отсутствия достаточных мощно
стей по сбору, подготовке, переработке и транспорти
ровке газа.

Лит.: К л и м е н к о  А.П., Сжиженные углеводородные газы. 3 изд.. М., 1974; 
Совершенствование процессов сепарации нефти и сбора нефтяного газа на ме
сторождениях Западной Снбнрн. Обзор, М., 1979; Б е р л и н  М.А., Г о р е ч сн *  
к о в  В. Г., В о л к о в  Н. П., Переработка нефтяных и природных газов, М., 1981; 
На р а з  В. И., Добыча иефтяного газа, М., 1983. М. А. Берлин, Г. М. Карпенко.
ГАЗЫ ПРИРОДНЫЕ ГОРЮЧИЕ, естественные смеси 
углеводородов разл. строения, заполняющие поры и пу
стоты горных пород, рассеянные в почвах, растворенные 
в иефти и пластовых водах. Различают: 1) прир. газы, до
бываемые из чисто газовых месторождений, практически ие 
содержащих нефти; основной (до 99%) компонент-метан 
(см. табл.); 2) г а з ы  н е ф т я н ы е  п о п у т н ы е ; 3) газы газоконден
сатных месторождений (см. Г а з о в ы е  к о н д е н с а т ы ) ;  4) 
твердые г а з о в ы е  г и д р а т ы ;  помимо метана и его гомологов 
содержат парафиновые, нафтеновые и ароматич. углеводо
роды.

По содержанию углеводородов С3 и выше собственно 
прир. газы относят к т. наз. сухим, или тощим, газам 
( <  150 г/м3), остальные Г. п. г.- к газам средней жирности 
(150-300 г/м ) и жирным, или богатым ( > 300 г/м3). Наряду 
с углеводородами Г. п. г. могут содержать N 2, С 0 2, H2S, 
COS, CS2, меркаптаны, тиофены, Не, Аг, а также пары
н2о.

Г. п. г.-эффективное топливо (теплота сгорания 34,3 
МДж/м3) и ценное сырье для пром-сти орг. синтеза. Из ме
тана получают водород, синтез-газ, широко применяемый 
для произ-ва углеводородов, метанола и др., ацетилен, си
нильную к-ту, хлороформ, техн. углерод и т.д. Гомологи

СОСТАВ П РИРОДНЫ Х ГАЗОВ НЕКОТОРЫ Х М ЕСТОРОЖ ДЕНИЙ СССР (°/„ по объему)

Месторождение СН* С 2Н6 с 3н 9 с * н 10 С 5Н ,2 и выше N 2 +  редкие 
элементы H 2S С О ,

Вуктыльское (Коми
0,10А С С Р ).............................. 84,50 7,40 2,00 0,60 0,30 5,10 —

Оренбургское (РСФСР) 85,20 5,00 1,70 0,80 1,90 4,80 — 0,60
Зап. Снбнрь

0,21-0,44Уренгойское . . . 85,31-97,88 0,82-5,81 5,31 2,05 0,)8 1,09-0.90
Мессояхское . . . . 99,00 0,05 0,0! 0,003 0,001 0,40 - 0,50

Украинская ССР
Крестнщенсісое 88,90 3,10 1.10 0,80 0,20 5,90 — — ■

Шебе линек ое . 92,95 3,85 1,05 0,10 * 0.21 1,75 — 0,09
Ср. Азия

1.30Нанпское . . 91,40 3,50 0,85 0,34 0,42 2,19 —
Ша.тлыкское 95,05 1,63 0,20 0,07 0,07 1,78 - 1,20
Ачакское . 93,90 3,71 0,95 0,28 0,30 0,65 0,21
Газлинское 94,60 2,06 0^7 0, 2 0,21 2,31 0,07 0,16
Уртабулак 87,20 1,99 0,32 0,13 0,15 1,11 5,50 3 60



метана используют для получения олефинов, прежде всего 
этилена и пропилена, к-рые в свою очередь служат сырьем 
в произ-ве полимеров. Кроме того, при очистке и перера
ботке газа получают большие кол-ва дешевой серы (напр., 
термокаталитич. окислением H2S), гелия и др. неорг. про
дуктов. Ежегодно в мире добывается ок. 1,60 триллионов 
м 3, в СССР-более 0,58 триллионов м 3 газа (1984),

Углеводороды извлекают из Г. п. г. иа газоперерабаты
вающих заводах след, методами: масляной абсорбцией, 
низкотемпературными процессами-абсорбцией, конденса
цией и ректификацией, а также адсорбцией и компрессией 
(см. ниже). Перед транспортировкой и переработкой Г. п. г. 
подвергают предварит, подготовке-осушке от влаги (см. 
Г а з о в  о с у ш к а )  н очистке от механических примесей и кис
лых газов.

Очистка от механических примесей. Примеси в газах мо
гут состоять из твердых (песок, продукты коррозии внутр. 
пов-стей трубопроводов) или жидких (нефть, газовый кон
денсат, вода, масло, унесенное после компрессоров) частиц.

Для сухой очистки от взвешенных твердых частиц приме
няют т. наз. циклонные сепараторы, в к-рых благодаря вра- 
щательно-поступат. движению газа под действием центро
бежной силы частицы примесей ударяются о стенки 
и ссыпаются в бункер. См. также О с а ж д е н и е , П ы л е у л а в л и 
в а н и е , Ц и к л о н ы .

Аппараты мокрой очистки более эффективны. Принцип 
действия, напр., широко применяемых ударно-ииерционных 
пылеуловителей заключается в том, что поток газа уда
ряется о жидкость, заполняющую ииж. часть аппарата, 
и разворачивается на 180°. При этом твердые частицы оса
ждаются на пов-сти жидкости, а чистый газ направляется 
к выходному патрубку. Пыль из газов удаляют также с по
мощью фильтров из волокнистых материалов.

Для очистки газа от частиц жидкости применяют разл. 
сепарирующие устройства. В гравитац. аппаратах газ дви
жется снизу вверх, а частицы жидкости оседают. Эти аппа
раты просты по конструкции, но наиб, металлоемки 
и крупногабаритны; их используют обычно как части ком- 
биниров. сепараторов. Более эффективны и компактны 
инерц. аппараты. В них под действием ииерц. сил газожид
костной поток посредством металлич. отбойников разде
ляется иа очищенный газ, к-рый выходит сверху, и жид
кость, отводимую нз ниж. части аппарата. В инерц. 
сепараторах применяют отражательные отбойники, состоя
щие из неск. рядов плотно расположенных уголков, труб, 
стержней разл. сечения, швеллеров и др.; жалюзийные ап
параты снабжены наборами профилиров. пластин (волно
образные, уголки и др.), установленных вертикально или 
под нек-рым углом по отношению к газожидкостному по
току. Весьма эффективны центробежные сепараторы -  разл. 
циклоны и т. наз. прямоточные аппараты (с ниж. выводом 
очищенного газа) с лопастными и др. завихрителями, обла
дающие малым гидравлич. сопротивлением.

В сетчатых и гравитациоино-сетчатых сепараторах в кач- 
ве сепарирующих элементов служат сетчатые насадки из 
металлич. или синтетич. материалов (см. также К а п л е у л а -  
в л и в а н и е .  П е н н а я  с е п а р а ц и я ,  С е п а р а ц и я  в о з д у ш н а я ) .  Еще бо
лее эффективны для очистки газов от капельных жидкостей 
фильтры-сепараторы. Как правило, их используют в двух- 
и многоступенчатых сепарац. устройствах, к-рые, кроме 
фильтров, состоят из гравитац. секций, а также сетчатых 
и др. отбойников.

Очистка от кислых газов. Г. п. г. очищают от кислых га
зов методами абсорбции с хим. реакцией (см. Г а з о в  о ч и с т 
к а ) , физ. абсорбции, а также комбинированными. Ниже рас
смотрены методы двух последних групп.

М е т о д ы  ф и з и ч е с к о й  а б с о р б ц и и .  Реализованы 
в процессах «флюор», «селексол», «пуризол» н «ректизол». 
Абсорбенты-орг. р-рители (пропиленкарбонат, димети- 
ловый эфир полиэтиленгликоля, N-метилпирролидон и др.), 
к-рые при парциальном давлении кислых газов 3 МПа 
и выше предпочтительнее р-ров алканоламинов, приме
няемых при абсорбции с хим. р-цией: во многих случаях

они регенерируются без подвода тепла лишь снижением 
давления, что приводит к уменьшению р-римости кислого 
газа в абсорбенте и выделению его избыточиого кол-ва. 
Кроме того, такие р-рители имеют низкие т-ры замерзания, 
не вспениваются, не вызывают коррозию оборудования, хи
мически стабильны, легко разлагаются при биол. очистке 
сточных вод. Они обеспечивают селективное извлечение 
H2S в присут. С 0 2; выделение последнего наряду с H,S 
возможно при соотношении С 0 2 : H2S >  1. Помимо H2S, 
орг. р-рители позволяют очищать Г. п. г. от др. серосодер
жащих соединений (RSH, COS, CS2). Параметры процессов: 
т-ра от -  15 до 30 °С, давл. от 0,4 до 7,5 МПа. Однако ис
пользуемые абсорбенты растворяют углеводороды (особен
но С5 и выше), не обеспечивают тонкой очистки газов и от
носительно дороги. Все же благодаря низким капитальным 
затратам и эксплуатац. расходам, невысокой энергоемкости 
упомянутые процессы обладают преимуществами перед 
процессами очистки газов на основе абсорбции с хим. 
р-цией.

К о м б и н и р о в .  м е т о д ы  о ч ис т к и .  Основаны ка физ. 
абсорбции разл. р-рителями (метанол, тетраметиленсуль- 
фон н др.) кислых газов и хим. взаимод. их с алканоламн- 
нами (моно- и диэтаноламииы, диизопропаиол, дигликоль- 
амии и др.). Эти методы сочетают достоинства физ. 
абсорбции и абсорбции с хим. р-цией: их применяют для 
тонкой комплексной очистки газов от H2S, С 0 2, RSH, COS 
и CS2 ; технол. и аппаратурное оформление процессов отли
чается простотой и надежностью. Поскольку используемые 
поглотители хорошо растворяют углеводороды (особенно 
ароматические), для предотвращения попадания больших 
кол-в тяжелых углеводородов в сырье для установок по 
произ-ву серы на газоперерабатывающих заводах должно 
быть оборудование для предварительного извлечения 
тяжелых углеводородов из исходного сырья или кислых 
газов.

Один из распространенных комбиниров. процессов -  
«сульфииол». Абсорбентом служит смесь 30% диизопропа- 
ноламина, 64% тетраметиленсульфоиа и 6% Н20 , к-рая по
зволяет комплексно очищать Г. п. г. от кислых газов и се- 
раорг. соединений, химически и термически стабильна, 
имеет низкие теплоемкость и давление насыщ. паров. Р-ри
тель регенерируют в две ступени-в сепараторе, снижая 
давление, и колонне путем подвода тепла. Параметры про
цесса: т-ра исходных абсорбента и газа 30-50 °С, давл.
0,7-8,0 МПа. Поглощающая способность смеси в ~  2 раза 
выше, чем р-ра моиоэтаноламина. Поэтому для реализации 
процесса требуются меньшая кратность циркуляции абсор
бента и соотв. более низкие эксплуатац. затраты, чем, напр., 
для процесса очистки с применением р-ра моноэтаиола- 
мина.

Извлечение целевых (тяжелых) углеводородов. Эти опера
ции осуществляют после удаления из Г. п. г. водяных паров, 
мех. примесей и кислых газов.

М а с л я н а я  а б с о р б ц и я .  Основана на поглощении 
углеводородов С3 и выше керосиновыми фракциями (мол. 
м. 180-240) при т-ре 10-30 °С и давл. 3,5-7,0 МПа. Метод 
обеспечивает извлечение 40-50% пропана, 85-90% бутанов 
и 95-100% газового бензина. Степень выделения целевых 
компонентов увеличивают, повышая уд. расход абсорбента. 
Сырой газ подают в ниж. часть абсорбера, регенериров. по
глотитель -  в верхнюю. Из верх, части аппарата отводят су
хой газ, из нижней-насыщ абсорбент. Последний напра
вляют в абсорбционно-отпарную колонну, где из него 
удаляют метан и этан. После этого поглотитель поступает 
в десорбер (для извлечения из него углеводородов С3 и вы
ше); регенериров. абсорбент вновь направляют в верх, 
часть аппарата.

Н и з к о т е м п е р а т у р н а я  абсорбция. Технол.  потоки 
охлаждают в водяных и воздушных холодильниках, а так
же с помощью спец. холодильных систем. Благодаря низ
кой т-ре (от -  30 до 45 °С) и высокому давлению 
(3-7 МПа) удается извлечь 40-50% этана, 90-95% пропана, 
а также более тяжелые углеводороды. Это достигается при



использовании поглотителей с мол. массой не более 
80-140, а также предварительными насыщением тощего аб
сорбента легкими компонентами (С ,-С 2) и отбензииива- 
нием сырого газа.

Н и з к о т е м п е р а т у р н а я  к о н д е н с а ц и я .  Основана 
на охлаждении компримированного газа до заданной т-ры 
и послед, сепарации образовавшейся двухфазной смеси на 
сухой газ и смесь жидких углеводородов. Используют 
схемы с внещними, внутренними и комбинированными хо
лодильными циклами.

Внеш. холодильные циклы не зависят от техиол. схемы 
переработки газа и имеют собственные хладагенты -  одно- 
компоиеитные (пропан, этаи, этилеи и др.) и многокомпо
нентные, или смешанные (смеси углеводородов-метана, 
этана, пропана, бутана и др.); применение последних пред
почтительнее, т. к. позволяет упростить аппаратурное офор
мление процесса и снизить энергозатраты. Во внутр. цик
лах холод получают только в самой схеме переработки 
Г. п. г., в основном детандированием частично отбеизииеи- 
ного газа, а также путем дросселирования жидких углево
дородов или газовых потоков. Более глубокое извлечение 
углеводородов обеспечивается при применении комбини- 
ров. циклов. При использовании турбодетандера в сочета
нии с внеш. пропаиовым циклом для переработки, напр., 
нефтяных попутных газов достигается т-ра от — 80 до
— 100°С, что позволяет извлекать более 70% этаиа, 95% 
пропана, 99% бутаиов и более тяжелых углеводородов.

Среди описанных схем извлечения углеводородов наиб, 
распространены низкотемпературные абсорбция и конден
сация с разл. холодильными циклами и турбодетандерны- 
ми расширительными машинами (в 1984 по этим схемам 
во всем мире работало 2/3 газоперерабатывающих пред
приятий). Благодаря простоте, компактности, меньшим экс
плуатац. и энергетич. затратам схемы низкотемпературной 
конденсации с турбодетандерами предпочтительнее др. 
схем переработки Г. п. г.

Н и з к о т е м п е р а т у р н а я  р е к т и ф и к а ц и я .  Принци
пиальное отличие этой схемы от низкотемпературной кон
денсации состоит в том, что сырье, поступающее на уста
новку после охлаждения, без предварит, сепарации подает
ся в ректификац. колонну, где разделяется на сухой газ 
И смесь углеводородов С 3 и выше (степень извлечения 
~  90%).

А д с о р б ц и я .  Основана иа извлечении из газов тяжелых 
( С л и выше) углеводородов твердыми поглотителями (пре- 
им. активным углем). Вследствие малой эффективности при 
крупномасштабной переработке газа метод находит огра
ниченное применение.

К о м п р е с с и я .  Заключается в последоват. сжатии газа 
и отделении образовавшегося конденсата в сепараторах. 
Самостоятельного значения метод не имеет, используется 
в сочетании с др. методами.

Лит.: Справочник нефтехимика, под ред. С. К. Огородникова, т. I, Л., 1978, 
Б е р л и н  М, А., Г о р е ч с н к о в  В. Г., В о л к о в  Н. П., Переработка нефтяных 
и природных газов. М., 1981, М. А. Берлин. Г. М. Карпенко.

ГАЛАКТУР0НОВАЯ КИСЛОТА, см. У р о н о в ы е  к и с л о т ы .  

ГАЛЛИЙ (от Gallia-Галлия, лат. назв. Франции; лат. Gal

lium) Ga, хим. элемент III гр, периодич. системы, ат. н, 31, 
ат. м. 69,72. Прир. Г. состоит из изотопов 69Ga (61,2%) 
и 71 Ga (38,8%), поперечное сечение захвата тепловых ней
тронов соотв. 2,1-10" 28 и 5,1 • 1 0 ' 28 м2. Конфигурация 
внеш. электронной оболочки 4s24р1 ; степень окисления + 1 
и + 3 ; энергия ионизации G a ° - » G a + Ga2 + - >Ga 3 + 
соотв. равна 5,998, 20,5144 и 30,66 зВ; электроотрицатель
ность по Полингу 1,6; атомный радиус 0,139 нм; ионный 
радиус для Ga3 (в скобках указано коордииац. число)
0,061 нм (4), 0,069 нм (5) и 0,076 нм (6),

Содержание Г. в земной коре 1,8-10 ~ 3% по массе, в воде 
морей и океанов 3-10 ' 5 мг/л. В природе встречается в ви
де чрезвычайно редких минералов-зеигеита Ga(OH)3, гал- 
лита CuGaS2 и др. Является спутником Al, Zn, Ge, Fe; со
держится в сфалеритах (до 0,018% по массе), нефелине 
(среднее содержание 0,004%), иатролите (до 0,1%), бокситах 
(среднее содержание 0,005%), гермаиите (0,7-1,8%), алуните 
(0,001-0,06%), в углях и железных рудах нек-рых месторо
ждений и др. Потенциальные мировые запасы Г. в бокси
тах св. 1 мли. т, в цинковых рудах ок. 10000 т.

Свойства. Г.-светло-серый металл с синеватым оттен
ком. Расплав Г. может находиться в жидком состоянии при 
т-рах ниже т-ры плавления в течение неск. месяцев. Кри
сталлич. решетка устойчивой модификации I (или а; см. 
табл. и рис.) образована двухатомными молекулами с дли
ной связи 0,244 нм, к-рые сохраняются и в жидком метал
ле; в парах Г. одноатомеи. Из переохлаждеииого дисперги- 
ров, металла кристаллизуются неустойчивые модифика
ции -р , у , Ь  и  г ;  при давлениях выше 1,14 и 3,0 ГПа 
обнаружены модификации соотв. II и III; существуют так
же еше две метастабильиые фазы Г. Конденсацией паров 
при 4,2 К получен аморфный галлий. Т, кип. 2205 °С; плот
ность жидкого 6,0948 г/см3; С£ 26,07 ДжДмоль-К); A#Jcn 
271 кДж/моль (0 К); S ° 9a 40,81 ДжДмоль-К). Ур-иия темпе
ратурных зависимостей давления пара иад жидким в-вом, 
плотности и поверхностного натяжения:

lgp (гПа) = 1,1277 -  13425,42/Т -  6,0331 • 10 '  4 Г +

+ 2,95655 lg Т 

d  = 6,12 -  0,00062(Г -  303) г/см3 

у = 0,712 — 6,06• 10 '  5(Г — 303) Н/м
Температурный коэф. объемного расширения 5,5 10' 5

К , линейного расшире
ния поликристаллич. Г. 
2,0-10~5 К -1, жидко
го 10,9-10~5 К - 1 ; теп
лопроводность 4,82 • 10“ 3 
Вт/(м • К), жидкого 2,85 х 
X 10' 3 ВтДмК)  при 
77 °С.

При комнатной т-ре 
Г. пластичен и м. б. про
катан в тонкие листы.

« p,rn« Твердость по Бринел- 
Диаграмма состояния галлии (ж -ж ид- ЛЮ  25 МПа; ст,,., ., 
кость). раст

СВОЙСТВА ПОЛИМ ОРФНЫ Х М ОДИФИКАЦИЙ г а л л и я

Показатель Kot) ß У 8 е II III

Кристаллич. решетка Ромбич. Моноклинная Ромбнч. Три гон. _ Кубич. Тетрагон.
Параметры решетки

а. нм . 0,45258 0,2766 1,0593 0,7729 — 0,5951 0,2813
Ь, им 0,45186 0,8053 1,3523 — — — —
с, нм 0,76570 0.3332 0,5203 — — — 0,4458
а _ — 72°02‘ — - —
В . . . . - 92'02' — — — — -

Число формульных едииии в
ячейке . . 8 4 40 22 — 12 1

Пространств, группа С т са С2/С Стст R3m — — /4 ,'тт
Плотн., г./см3 5,904 6,23 6,20 6.22 — 6,59 6,57
Т. пл., ѲС . 29,77 -  16,3 -  35,6 -19 ,4 -28 .6 — —
АН ^л , кДж/моль 5,565 2,65 2,435 2,58 2,52



20-38 МПа; относит, удлинение 2-40%; р 0,449 мкОм-м 
(28°С), жидкого 0,258 мкОм-м (30°Q ; температурный коэф. 
р 3,96• 10" 3 К - 1 , жидкого 8 , 1 5 - 10“ 4 К ' 1 (30-100°С). 
Стандартный электродный потенциал (Ga/Ga3 + ) в р-ре со
ли Г. -0,56 В, в щелочном р-ре —1,326 В. Твердый Г. диа
магнитен, жидкий слегка парамагнитен (магн. восприимчи
вость 2-10” 9 и мало зависит от т-ры). При 1,09 К Ga
I переходит в сверхпроводящее состояние. В жидком Г. 
раств. In, Sn, Zn, Al, Au, Ag, Си. Сплавы на основе Г., жид
кие при комнатной т-ре, наз. г а л л а м а м и .

По хим. св-вам Г. весьма сходен с А1. На воздухе иа пов- 
сти металла образуется пленка ок с ид а ,  предохраняющая 
Г. от дальнейшего окисления (см. Галлия оксиды). При 
нагр. Г. с водой под давлением образуется GaOOH. С ми
нер. к-тами Г. медленно реагирует уже иа холоду, образуя 
соли; при взаимод. с р-рами щелочей, а также с Na2C 0 3 и 
К 2СО, образуются гидроксогаллаты, содержащие ионы 
Ga(OH)^ и, возможно, Ga(OH)|~ и Ga(OH)2 “ . Г. реагирует 
с С12 и F 2 при комнатной т-ре, с Вг2-уже при — 35 °С (ок. 
20°С -с воспламенением), с І2-при нагревании. С Н2, С, 
N2, Si и В не взаимодействует. При высоких т-рах Г. разру
шает разл. материалы сильнее, чем расплав любого др. ме
талла. Графит и W устойчивы к действию Г. до 800 °С, 
алунд и ВеО до 1000 °С, Та до 450 °С, Mo и Nb до 400 °С, 
Be до 600 °С, Re до 700 °С. С металлами (кроме металлов 
подгрупп ІІб, ІІІа, ІѴа и Ві) Г. образует г а л л и д ы ,  из 
к-рых особый интерес представляют Nb3Ga и V3Ga. По
следний образуется при 1300°С; т-ра перехода в сверхпро
водящее состояние для V3Ga 16,8 К.

С мышьяком, фосфором и сурьмой Г. образует соотв. 
галлия арсенид, галлия фосфид и галлия антимонид, с S, Se 
и Те при 600-1100 °С-халькогеииды Ga2X3, Ga2X2, Ga2X, 
Ga4Xj, Ga2X5. С е с к в и  су л ь фи д Оа283-белые (плотн. 
3,650 г/см3), светло-желтые (3,74 г/см3) или оранжевые кри
сталлы; т. пл. 1125°С. С у л ь ф и д  Ga2S2- желтые кри
сталлы; т. пл. 1015°С; плоти. 3,75 г/см3. С е л е н и д  
Ga2Se2- темно-красные кристаллы; т. пл. 960°С; плотн. 
5,03 г/см3; используется как полупроводник. С е с к в и т е л -  
л у р и д  <За2Те3-черные кристаллы; т. пл. 810°С; плотн. 
5,582 г/см3.

При взаимод. Ga или его соединений с NH3 при 
1050-1200 °С получают н и т р и д  GaN -  кристаллы, решет
ка типа вюрцита (а = 0,3186 нм, b = 0,5178 нм); т. пл. 
~1700°С (под давлением N2 более 20 МПа); плотн.

6,1 г/см3; ДН“6р — 109,8 кДж/моль; ширина запрещенной 
зоны 3,39 эВ (27 °С); не взаимод. с водой, р-рами мине
ральных к-т и царской водкой, медленно реагирует с р-ра- 
ми щелочей, окисляется на воздухе при 800 °С. G aN -м ате
риал для светодиодов и прозрачных диэлектрич. покрытий; 
перспективен как материал инжекционных лазеров.

Из солей Г. наиб, значение имеет трихлорид GaCl3 (см. 
Галлия галогениды). С у л ь ф а т  кристаллизуется из серно
кислых р-ров в виде Ga2(S04),-2 0 H ,0 ; раств. в воде (170 г 
в 100 г); обезвоживается при 40-360 С; выше 500 °С разла
гается; с сульфатами щелочных металлов (кроме Li и Na) 
и аммония образует квасцы. Н и т р а т  G a(N 03)3 кристал
лизуется в виде иона- или гептагидрата; хорошо раств. 
в воде (295 г нонагидрата в 100 г), спирте, не раств. в эфи
ре; гигроскопичен, расплывается на воздухе. О р т о  фос 
ф а т  0 а Р 0 4-кристаллы; т. пл. 1670°С; плотн. 3,26 г/см3; 
не раств. в воде; получают действием гидрофосфатов ще
лочных металлов или Н3Р 0 4 на р-ры солей Г.

Из водных р-ров солей Г. (при pH 3,0-4,1) и галлатов 
(прн pH 9,7-6,4) осаждается г и д р о к с и д  Ga(OH)3-хН20 . 
Кислотные св-ва Ga(OH)3 (или ортогаллиевой к-ты 
H3G a 0 3) выражены сильнее основных; он является более 
сильной к-той, чем А1(ОН)3, поэтому р-ры солей к-т 
Г . - г а л л а т о в  устойчивее р-ров алюминатов. При нагр. 
гидроксида до ~  400 °С образуется GaOOH (или метагал- 
лиевая к-та H G a02), к-рый выше 550 °С переходит в Ga20 3. 
Из галлатов наиб, распространены метагаллаты (моногал- 
латы), содержащие одно- и двухзарядные катионы. Менее 
распространены ортогаллаты; они образуются со ще

лочными и щел.-зем. металлами, а также с РЗЭ. Известны 
нестехиометрич. галлаты щелочных металлов, напр. 
Na20 • 5,3Ga20 j  и Na20-(5,3 — 7,0)Ga20 3, к-рые находят 
применение как твердые электролиты. РЗЭ (начиная с Рг) 
образуют галлаты типа M3Ga50 12 и M4Ga20 9.

Получение. Осн. источник Г.-алюминатные р-ры, полу
чаемые при переработке глинозема и содержащие до 
250 мг/л Г. После отделения осн. массы А1 галлиевый кон
центрат осаждается, иапр. карбонизацией (пропусканием 
СО Л затем его обрабатывают водой в автоклаве или 
Са(ОН)2, после чего большая часть Г. переходит в р-р; кар
бонизацией полученных р-ров осаждают вторичный кон
центрат Г. (ок. 1% Ga20 3). Его растворяют в щелочи, 
обрабатывают Са(ОН)2 и электролизом этого р-ра 
(1,5—2 г/л Ga20 3 и ~  60 г/л А120 3) выделяют металлич. Г.

При переработке бокситов по способу Байера Г. концен
трируется в маточных р-рах (остающихся после отделения 
осн. массы А1), из к-рых его выделяют электролизом иа 
ртутном катоде. Образовавшуюся при этом иатриево-гал- 
лиевую амальгаму (до 1% Г.) разлагают водой или р-ром 
щелочи и из полученного р-ра Г. выделяют электролитиче
ски. Вместо электролиза на ртутном катоде можно выде
лять Г. цементацией (вытеснением ионов одного металла 
из р-ра др. металлом) его на амальгаме Na. Разработан 
способ выделения Г. из алюминатных р-ров путем цемен
тации его на галламе А1 при 80 °С. Для выделения Г. галла- 
му разлагают водой. Перспективен метод экстракции Г. из 
алюминатных р-ров фенолами. Источниками для получе
ния Г. могут служить также продукты переработки же
лезных, титановых, германиевых и др. руд.

Рафинирование Г. обычно включает промывку металла 
водой и к-тами, фильтрование, вакуумную обработку при 
800-1100 °С и давл. 1 • 10 “ 3 гПа, очистку электролизом 
в щелочном электролите (15-20% NaOH). Используют так
же частичное окисление металла воздухом или 0 2 с послед, 
отделением образующегося G a ,0 3 фильтрованием, а также 
обработку аммиаком при 800 °С. Для получения Г. высокой 
чистоты применяются методы зонной плавки, направлен
ной кристаллизации или вытягивания слитка из расплава. 
Используется также метод очистки через галлийорг. соед., 
в частности через Ga(C2H 5)3. Перспективен метод получе
ния Г. высокой чистоты через GaCl3, к-рый м. б. очищен 
перегонкой, ректификацией, зонной плавкой или противо- 
точиой кристаллизацией в колоннах; Г. может быть полу
чен из него электролизом водного р-ра или восстановле
нием Н2 в парах при 600-700 °С.

Определение. Качественно Г. обнаруживают дуговым или 
искровым спектральным методом (характеристич. линии 
417,206; 403,298; 294,364; 287,424 нм), а также по флуорес
ценции р-ров соед. Г. и 8-гидроксихииолина в СНС13 или 
родамина В в С6Н6. При количеств, определении Г. отде
ляют от др. элементов экстракцией из солянокислых р-ров 
эфиром, бутилацетатом и др. Определяют Г. преим. титро
ванием р-ром комплексона III либо фотометрически (флуо- 
рометрически) с использованием родамина В, 8-гидрокси- 
хинолина, сульфонафтолазорезорцина, галлиона или других 
орг. реагентов.

Применение. Ок. 97% производимого Г. используется для 
получения соед., обладающих полупроводниковыми св-ва- 
ми (иапр., GaAs). Сам Г. применяется в радиоэлектронике 
для «холодной пайки» керамич. и металлич. деталей, для 
легирования Ge и Si, получения оптич. зеркал спец. назна
чения. Г. может заменять ртуть в выпрямителях тока. До
бавка Г. в кач-ве легирующей присадки к Mg и его сплавам 
увеличивает их прочность. Г. и его эвтектич. сплав с In ис
пользуется в радиац. контурах реакторов. Предложено ис
пользование галлам в кач-ве теплоносителей в ядерных ре
акторах, для устройства гидравлич. затворов, плавких 
предохранителей и т.п.

Г.-малотоксичный элемент. Из-за низкой т-ры плавления 
слитки Г. рекомендуется транспортировать в пакетах из по
лиэтилена, к-рый плохо смачивается расплавом Г.



Произ-во Г. в капиталистич. странах ок. 50 т/год (1980).
Существование Г. было предсказано Д. И. Менделеевым 

в 1871, элемент открыл и выделил П.Э. Лекок де Буабо- 
дран в 1875.

Лит.: Ш ека И. А., Ч а у с  И. С., М и т ю р е в а  Т. Т., Галлий, К., 1963; Е р е
м и н  Н. И., Галлий, М., 1964; Р у с т а м о в  П. Г., Халысогеииды галлия, Баку, 
1967; Д ы м о в  А. М., С а в о с т н н  А. П., Аналитическая химия галлия, М., 1968; 
И в а н о в а  Р. В., Химия и технология галлия. М., 1973; К о г а н  Б. И., Верш* 
к о в с к а я О .В .,  С л а в и к о в с к а я  И.М ., Галлий. Геология, применение, эконо
мика, М., 1973; Я ц е и к о  С  П., Галлий. Взаимодействие с металлами. М., 1974; 
Процессы экстракции и сорбции в химической технологии галлия, Алма-Ата, 
1985; Химия и технология редких и рассеянных элементов, под ред. К. А. Боль
шакова, 2 изд., т. 1, М., 1976, с. 223-44; Ф е д о р о в  П. И., М о х о с о е в  М. В.. 
А л е к с е е в  Ф.ГЦ Химия галлия, индия и таллия, Новосиб., 1977.

П. И. Федоров.
Г А ЛЛИЙОРГ АНИЧЕСКИЕ СОЕДИНЕНИЯ, содержат 
связь Ga—С; общая ф-ла GaRnX3_„, где R =  Alk, Ar; Х = 
= Hal, ОН и др.; п  = 1-3. Различают симметричные, или 

полные, Г.с. (п  =  3) и несимметричные, или смешанные (см. 
табл.). Известны также Г.с. типа MGaRnH*.,,, где М -щ е
лочной металл, п  =  1-4.

Соед. GaAlk3- бесцв. жидкости, чувствительные к 0 2 
и влаге воздуха; Ga(CH3)3 и Ga(C2H5), на воздухе самовос
пламеняются, остальные дымят. ОаАг3-кристаллич. в-ва, 
окисляющиеся труднее, чем GaAlk3. В жидком и газообраз
ном состояниях Ga(CH3)3 мономерен [в отличие от димер
ного А1(СН3)3], GaRjHal и GaRHal2 в napâx и в р-ре ди
мерны. Все Г.с. растворяются в орг. р-рителях.

Г.с. менее реакционноспособиы, чем алюминийорг. со
единения. GaR3 гидролизуются холодной водой до 
GaR2OH, горячей-до GaR(OH)2. Под действием галогенов 
и галогеноводородов Г.с. полностью деалкилируются. 
С аминами, эфирами, а также с электронодоиорными соед. 
элементов V и VI групп образуют комплексные соедине
ния; иаиб. изучены комплексы типов Ga(CH3)3 3 R 3 и 
Ga(CH3)3 3 'R 2, где Э = N, P, As, Sb; Э '=  О, S, Se, Те.

СВОЙСТВА ГАЛДИЙОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ

Соединение Мол. м. Т. п л , °С Т. кип., °С

Триметилгаллий 
G a(C H 3)3 ............................... . . 114,83 -  15,8 55,7

ТриэталгаллиЙ*
G a(C 2H sb  ......................... . . 156,91 -8 2 ,5 142

Трифенилгаллий 
G a(C 6H 5)3 ......................... . . 301,04 166 _

Эфират триметилгаллня 
G a(C H 3)3■ 0 ( С 2Н 5)3 . . . . . 188,95 -  76 98,3

•  Плотн. 1,0576 г/см3 (30°Q.

Осн. способы получения GaR3: взаимод. алкилгалогени- 
да со сплавом или смесью Ga и Mg; алкилирование галоге- 
нида Ga орг. соединениями Li, Mg, Zn, Al; р-ция металлич. 
Ga с ртутьорг. соединениями. Несимметричные Г.с. обра
зуются, напр., при взаимод. GaR3 с GaX3, галогенами и га- 
логеноводородами. MGaR4 м. б. получены р-цией GaR3 со 
щелочными металлами, MGaR3H -H 3 GaR3 и гидридов ще
лочных металлов.

Г. с., в отличие от алюминийорг. соед., как катализаторы 
полимеризации используются редко, гл. обр. из-за того, что 
стоимость Ga существенно выше, чем А1. Перспективно 
применение Г.с. для получения полупроводниковых мате
риалов, напр, г а л л и я  а р с е н и д а .

Лит.: Н е с м е я н о в  A. H., С о к о л и к  Р. А., в кн.: Методы элементооргаии- 
ческой химии. Бор, алюминии, галлий, индии, таллий, под ред. А. Н. Несмеянова 
н К. А. Кочеткова, М., 1964, с. 386-400; Осаждение пленок и покрытии разложе
нием металлоорганических соединений, под ред. Г. А. Разуваева, М., 1981, 
с. 221-23, 310-16; T a n a k a  T., «J. Organometallic Chem.», 1982» v. 227, p. 289-99.

В. И. Брегадзе.
ГАЛЛИЯ АНТИМОНЙД (стибннд галлия) GaSb, светло
серые кристаллы с металлич. блеском, решетка кубическая 
типа сфалерита (а  = 0,609593 нм); т. пл. 712°С; плотн. 
5,6137 г/см3 (20 °С); С ° 48,6 ДжДмоль-К); Д Я°л 65,19 
кДж/моль, ДЯ обр —44,2 кДж/моль; S°98 76,17 ДжДмоль-К); 
при высоком давлении существует тетрагон, моди
фикация; тройная точка: т-ра 385°С, давл. 5,58 ГПа; 
температурный коэф. линейного расширения 6,7■ 10_6 К ' 1;

теплопроводность 35Вт/(м-К) (27 °С); е 15,69. Полу
проводник; при 27 °С ширина запрещенной зоны 0,79 эВ, 
подвижность электронов 4000 см2ДВ -с), дырок 800 
см2/(В-с); эффективная масса электронов проводимости 
т е =  0 ,4  5 т 0 (т 0-  масса свободного электрона). Г. а. устой
чив на воздухе и в воде, медленно взаимод. с минеральны
ми к-тами и конц. р-рами щелочей.

Получают GaSb сплавлением Ga с 5%-ным избытком Sb 
в атмосфере Н, в кварцевых или графитовых контейнерах, 
после чего GaSb гомогенизируют зонной плавкой. Моно
кристаллы выращивают по методу Чохральского в атмос
фере Н2. Г. а.-полупроводниковый материал для СВЧ-дио- 
дов, транзисторов, микроволновых детекторов и др.

П. И. Федоров.
ГАЛЛИЯ АРСЕНЙД GaAs, темно-серые с фиолетовым от
тенком и металлич. блеском кристаллы, решетка кубиче
ская типа сфалерита (а =  0,565321 нм); т. пл. 1238 °С; плотн. 
5,317 г/м3 (20°С), жидкого 6,00 г/см3 (1238°Ç); С? 46,9 
ДжДмоль-К); ДЯ°Л 105,6 кДж/моль, ДЯобр —74,1 
кДж/моль; S298 64,27 ДжДмоль-К); температурный коэф. 
объемного расширения 5,93-10-6  К -1 (0-252°С); тепло
проводность 150Вт/(м-К) при 27 °С; s 13,2. Полупровод
ник; при 27 °С ширина запрещенной зоны 1,428 эВ, подвиж
ность электронов 8500 см ДВ-с), дырок 400 см2/(В-с); эф
фективная масса электронов проводимости т е =  0,065т 0, 
дырок т р =  0 ,5 т 0 (т 0-  масса свободного электрона).

Устойчив к кислороду воздуха и парам воды до 
~600°С, медленно реагирует с H2S 0 4 и соляной к-той 
с выделением AsH3, под действием H N 0 3 пассивируется, 
р-рами щелочей разлагается.

Получают GaAs сплавлением Ga с As под давлением па
ров As (ок. 100 кПа). Монокристаллы выращивают метода
ми зонной плавки, направленной кристаллизации под да
влением паров As или вытягиванием по Чохральскому 
из-под слоя флюса В20 3 под давлением Ar (150 кПа). Эпи
таксиальные пленки, а также мелкокристаллич. GaAs полу
чают путем хим. транспортных р-ций с Н2 в кач-ве газа-но
сителя, напр.:
4GaAs + 4НС1 2GaCl + 4As +  2Н2(900 -> 750 °С)
при этом GaAs получают в горячей зоне (900°Q  по р-ции:

2Ga + 2AsCl3 +  ЗН2 -► 2GaAs + 6НС1
Используют также процесс Ga(C,H,), + AsH, -» GaAs + 
+ ЗС2Н6 (ок. 700 °С).

Пленки GaAs получают также из его р-ров в расплавлен
ном Ga. Для легирования монокристаллов и пленок ис
пользуют добавки Те, Se, S, Sn, Zn, Cd, Ge. Монокристаллы 
с высоким p ( 10s— 10 Ом-см) получают с использованием 
добавок Fe или Сг.

Г. а.-один из осн. полупроводниковых материалов для 
интегральных микросхем, фотоприемников, СВЧ- и фото
диодов, транзисторов, инжекционных лазеров, оптич. филь
тров и модуляторов лазерного излучения, солнечных бата
рей и др.

Л ит : Арсеннд галлия. Получение, свойства и применение, под ред. Ф. П Ка- 
саманлы и Д .Н . Наследова, М., 1973; М и л ь в и д с к и й  М. Г., П е л е в и н  О. В, 
С а х а р о в  Б. А., Физико-химические основы получения разлагающихся полупро
водниковых соединений. (На примере арсенида галлия), М., 1974.

П. И. Федоров.

ГАЛЛИЯ ГАЛОГЕНЙДЫ. Физ. свойства нек-рых Г. г. 
приведены в таблице. Т р и х л о р и д  GaCl3- бесцв. кри
сталлы с триклинной решеткой [а = 0,694 нм, b  = 0,684 нм, 
с =0,682 нм, а 119,5°, ß 90,8°, у 118,8°, z = l (Ga2Cl6), про
странств. группа И ]. Молекулы димерны. Хорошо раств. 
в воде; из солянокислых р-ров экстрагируется в виде 
HGaCl4 эфиром, бутилацетатом, трибутилфосфатом и др. 
орг. р-рителями; образует моногидрат (т. пл. 44,4 °С); ги
гроскопичен. Является сильной к-той Льюиса. Получают 
GaCl3 хлорированием Ga при 80-200 °С с послед, перегон
кой, ректификацией, а также зонной плавкой. Применяют 
его для получения Ga высокой чистоты и синтеза др. со
единений Ga, а также как катализатор полимеризации; на
полнитель нейтринных ловушек.
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СВОЙСТВА ГАЛОГЕНИДОВ ГАЛЛИЯ

Показатель G aF , G aO , GaBr, G a l,

Т. іш„ *С . . . Выше 1000 77,8 122,5 213
Т. кип» “С . . . ок. 950* 200,5 278 345
Плотн., г/о** . . . 4,47 2,47** 3.74 4,15
С°, ДжДмоль К) 78,7 87,5
ДЯщі, г Дж/моль — 11,5 11,7 16,5
ДЯ£сп> кДж/моль . 188* 23,4 29,9 68,7
ДН&вр- *Д */иоль . . -1070 -525,4 -3 8 7 -2 3 9
i î „ .  ДжДмоль-К) . . 117 170 m 204

• Т-ра и ДЯ° возгонки. "  Плотность жидкого 2,0536 г/см1.

Т р и ф т о р и д  G aFj-бссцв, кристаллы; ие раств. в воде; 
образует тригидрат (р-римость в Н20  4,1% по массе при 
25 °С). Не взаимод. с разб. минеральными к-тами, разла
гается р-рами шелочей. На воздухе выше 200 °С образует 
GaOF, затем Ga20 3. Получают фторированием Ga, Ga20 3 
или др. соединений Ga.

Т р и б р о м и д  G aB rj-белые кристаллы, т р и и о д и д  
G alj-желтые; по св-вам подобны GaCl3. Получают дей
ствием паров соответствующего галогена иа нагретый Ga.

М о н о г а л о г е н и д ы  GaHal образуются при взаимод. 
паров GaHalj с Ga; при конденсации GaF и GaCl диспро- 
порциоиируют на Ga и соотв. G aF, и GaCl3. Для GaBr т. 
пл. 158°С (с разл.), для Gal 270 °С (с разл.)

Д и г а л о г е и и д ы  [тетрагалогеногаллаты(ІІІ) галлия(І)]
Ga2Hal4, или G a^G a111 НаІЛ, образуются при взаимод. Ga 
с GaHalj (Hal =  CL, Br, I). Д и х л о р и д  Ga2Cl4- белые кри
сталлы; т. пл. 175°С, т, кип. 595 С; плотн. 2,4173 г/см3; 
р 2,22 0 м -ем  (20°С); диамагнитен. Для д и б р о м и д а  
Ga2Br4 т. пл. 166°С, т. кип. 462°С Для д и и о д и д а  Ga2I4 
т. пл. 211 °С, т. кип. 469°С.

Известны также Ga3Br7 (т. разл. 81 °Q  и Ga3Cl7 (т. пл. 
87 °С), имеющие строение Ga’[Gal,nHal7], и Ga4Hal6, или 
Ga2[G a2nHal6] (Hal = Cl, Br).

Лит. см. при ст. Галлий. П. И. Федоров.
ГАЛЛИЯ ОКСИДЫ. С е с к в и о к с и д  Ga2O j - белые кри
сталлы. Наиб, устойчива ß-модификация с моноклинной ре
шеткой типа Ѳ-А120 3 (а =  1,223 нм, Ь =  0,304 нм, с =  
=  0,508 нм, ß 103,7°, г = 4, пространств, группа С2/т); т. пл. 
1725°С; плотн. 5,88 г/см3; С® 92,18 Дж/(моль-К); ДЯо6„
-  1090 кДж/моль, ДЯ£Л 519 кДж/моль, ДЯ“,ЗГ 574 
кДж/моль; S298 85,1 Дж/(моль-К); s 10,2; выше 1200°С ча
стично диссоциирует на Ga20  и 0 2; ур-ние температур
ной зависимости давления пара: lg р(гПа) =  13,66 -
— 26010/7'( 1530—1840 К). Полупроводник и-типа; ширина 

запрещенной зоиы 4,6-4,7 эВ (27 °С). Не раств. в воде и орг. 
р-рителях. С минер, к-тами образует соли Ga, с р-рами ще
лочей -  галлаты. После прокаливания выше 600 °С взаимод. 
только с расплавленными щелочами и гидросульфатами 
щелочных металлов. При спекании с оксидами или карбо
натами др. металлов образует галлаты. Получают Ga20 3 
прокаливанием G a(N 03)3 или Ga(OH)3 при 200-250 °С, за
тем в течение 12 ч при 600 "С. Применяют его для получе
ния галлиево-гадолиниевого граната и др. соединений Ga.

Г е м и о к с и д  Ga20 - темно-коричневое, серое или чер
ное в-во; т. пл. ок. 650°С, т. кип. ок. 725 °С; плотн. 
4,77 г/см3 (20°С); ДЯ“6р твердого в-ва —356 кДж/моль; 
для газа С® 48,2 ДжДмоль К), А Н ° бр -  85,9 кДж/моль; S?«. 
284 ДжДмоль-К). Устойчив в сухом воздухе при 20 С, 
в отсутствие 0 2 и паров НгО -д о  600°С. В интервале 
700-1000 °С легко диспропорционирует на Ga и Ga20 3, 
в парах выше 1000 “С ие диспропорпиоиирует. Ур-ние тем
пературной зависимости давления пара над смесью Ga20 3 
с Ga: lg p (rn a )*  11,90- 13490/Т(1000-1100 К). Ga20 -  силь
ный восстановитель, легко окисляется при иагр. ; медленно 
взаимод. с разб. к-тами, энергично-с концентрированными. 
М. б. получен иагреваиием Ga в атмосфере С 0 2 или паров 
Н20  (в присут. Н2), а также восстановлением Ga20 3 гал
лием с послед, сублимацией в вакууме. Ga2 О -промежут.

соед. при получении эпитаксиальных пленок GaAs и GaP 
с помощью хим. транспортных р-ций.

В парах при высоких т-рах наблюдался о к с и д  GaO.
Лит. см. при ст. Галлий. П. И. Федоров.

ГАЛЛИЯ ФОСФИД GaP, оранжевые или зеленовато- 
желтые кристаллы с алмазным блеском; решетка кубиче
ская типа сфалерита ( а  = 0,54495 ям); т. пл. !790°С; плоти. 
4,1297 г/см3, жидкого 4,6 г/см3 (1790°С); С” 44,0 
ДжДмоль-К); ДЯ£бр —102,6 кДж/моль, ДЯ°Л 122,4 
кДж/моль; S % s 51,9 ДжДмоль К); температурный коэф. 
линейного расширения 5,78 -Ю -4  К~ *; теплопроводность 
ПОВтДм-К) при 27 °С; е 10,2. Полупроводник; при 27 °С 
ширина запрещенной зоны 2,25 эВ; подвижность электро
нов ЗООсм’ДВ-сХ дырок 150 см2ДВ-с).

Г. ф. устойчив к действию кислорода воздуха до 
~  700 “С, не взаимод. с водой, практически ие реагирует с 
H2S 0 4 и соляной к-той, медленно взаимод. при иагр. 
с азотной и фтористоводородной к-тами, царской водкой, 
разлагается р-рами щелочей при нагревании с выделе
нием РН3.

В виде плотного слитка GaP получают сплавлеиием Ga 
с Р под давлением паров Р, в виде пористого слитка-дей
ствием Рн3 на расплав Ga. Монокристаллы выращивают 
методами зонной плавки или вытягиванием по Чохраль- 
скому из-под флюса В20 3 под давлением Аг, небольшие 
монокристаллы -  из р-ров GaP в расплаве Ga. Порошко
образный GaP получают восстановлением G aP 0 4 водоро
дом или СО при 800-1000 °С. Эпитаксиальные пленки GaP 
наносят аналогично пленкам г а л л и я  а р с е н и д а .  Для легиро
вания монокристаллов и плеиок GaP используют добавки 
Те, Se, S, Sn, Zn, Cd, Ge.

G aP -полупроводниковый материал для светодиодов, 
солнечных батарей, датчиков Холла, оптических фильт
ров и др.

Лит.: [ М а р и н а  Л. И., Н а ш е л ь с к и й  А. Я.}, Фосфид галлия, М., 1965; 
Фосфид галлия, Киш., 1969, / П. И. Федоров.
ГАЛЛОВАЯ КИСЛОТА (3,4,5-тригидроксибензойная к-та), 
мол. м. 170,11. Существует в виде моногидрата, обезвожи
вающегося при 100-120 °С; бесцв. кристаллы, темнеющие 

на свету; т. пл. 220 °С (лабильная модифи
кация), 240 °С (с разл.; стабильная модифи
кация); d l  1,694; ДЯ"о,г 74,21 кДж/моль; 
р К а 4,40 (25 °Q. Р-римость (г в 100 мл 
р-рителя): в в о д е -1,16 (25 °С), 33 (100°С); 
этаноле-27,2 (25 °С); эфире -2,5 (15 °С).

Обладает всеми св-вами гидроксикарбо- 
новых к-т (см. О к с и к и с л о т ы ) ,  Наиб, реак- 

циониоспособиа ОН-группа в положении 4; напр., при ме
тилировании диметилсульфатом в присут. 2 молей NaOH 
образуется 3,5-дигидрокси-4-метоксибеизойная к-та, а 
в присут. 5 молей NaOH -  3,4,5-триметоксибензойная к-та. 
Г. к. восстанавливает, иапр., соли Au и Ag до металлов, 
Fe2 + до Fe3 +. Щелочные соли Г. к. под действием 0 2 тем
неют. Сухой перегонкой над пемзой в токе С 0 2 при 
190-215 °С Г. к. декарбоксилируется до пирогаллола. При 
нагр. ее с конц. H2S 04 образуется гексагидроксиаитрахи- 
нон (руфигалловая к-та):

СООН

О ОН
Н О

Н О

ОН

ОН
ОН О

Г. к. в виде сложных эфиров содержится в таннииах чер
нильных орешков (галлов), растений сумаха и чая, а также 
дубовой коры. Получают ее щелочным или фермента
тивным гидролизом таниинов.

Цветная р-ция: сине-черное окращивание с FeCl3. Г, к. 
применяют в прои-з-ве пирогаллола, лек. в-в, красителей 
(галлофлавина, антрагаллола и др.), как реагент для отделе
ния и фотометрич. определения Ві(ІІІ) и Се(ІГІ), как пвето-



образующую компоненту в термочувствит. копировальных 
бумагах. Сложные эфиры Г. к,-антиоксиданты жиров 
и масел.

Г. к. открыта К. Шееле в 1786 в вытяжках из чернильных
ОреШ КОВ. H .H . Артамонова.

Г АЛОГЕНАЛЬДЕГЙДЫ И Г АЛ ОГЕНКЕТОНЫ. По
взаимному расположению карбонильной группы и атома 
галогена в молекуле различают a-, ß-, у-Г. и г. и т.д. Они 
вступают в р-ции, свойственные как галогензамешенным 
углеводородам, так и карбонильным соединениям. Влияние 
карбонильной группы на атом галогена зависит от его по
ложения в молекуле. Так, облегчается нуклеоф. замещение 
галогена в a-положении (ур-ние 1); при действии оснований 
обычно легко отщепляется галогеноводород от соеди
нений, содержащих атом галогена в ß-положении (2):

к іасн 2сос6н5 існ2сос6н5
C6H,N (CH j)j
— ----------► CH2=C H C O C 2Hj (2)ClCH2CH2COCjH5

С нек-рыми бифункциональными соединениями Г. и 
образуют гетероциклы:

С Н 3СГ

СІСНо
\ ;X —сн.

NH, Н3С
(3)

сн.
0,0-Неиасыщеииые Г, и г. с атомом галогена в Р-положе- 

иии способны перегруппировываться вследствие миграции 
атомов галогена и кислорода:

СС12 (4)

PhCHClCChCHO
AeNH,

О Н
I

PhCHClCCl2 СН

NHAc

CBrjCHO + CH2“ C(0R)2 

CCIjCO CCIj--------

Ç H 2- Ç ( O R )2 

О ------- C H — С В г з

CCljCONHR + CHCI3

(5)

(6)

(7)

Методы получения Г. и г.: введение галогена в карбо
нильное соед. (ур-ния 8- 11); создание альдегидной или ке- 
тогруппы посредством окисления (12, 13), восстановления 
(14), гидролиза (15); одиоврем. введение галогена и карбо
нильной группы (16) (см. также К о н д а к о в а  р е а к ц и я ) ;  изоме
ризация галогенсодержащих оксиранов (17):

С Н зС О С Н , Вгг

Н + или Н О '
СН3СОСН2Вг

н а
СН,СОСН,С1СН3СОСН2ОН ------ w .. ,v v iw ,2v

HF

(8)

(9)

941
« •

сн2=снсно НВг
BrCH2CH2CHO

RCH(OH)CCl3
с , го ,

AcOH/HjSQ*
RCOCC1,

(1)

КМ пО ,
(CF3)jC = C F j _ ! *  (CF3)2C = :0

LiAIH*
CFjCOOH --------* CFjCHO

BrCH2CH(OC,H,)2 BrCH2CHO

а0  о  ( C H , ) , N C H O / P O C I ^

*> H ,o  k A ™

483
(И)

(12)

(13)

(14)

(15)

CHO (16)

RCH0  ,Br«CHtU  RCHCHBrj- 

O ii
-LIBr

R C H - C H B r

4 o

RCHBr—CHO (17)

Для Г. и г. с атомом галогена в a-положении характерны 
П е р к о в а  р е а к ц и я ,  Д а р з а н а  р е а к ц и я ,  перегруппировка Фавор
ского (см. Ф а в о р с к о г о  р е а к ц и и ) .

Накопление атомов галогена в a-положении приводит 
к увеличению электроф. реакц. способности карбонильной 
группы. Это способствует образованию устойчивых аддук- 
тов Г. и г. со слабыми нуклеофилами (ур-ния 5,6), а так
же ослаблению связи между карбонильным и гало- 
генированным атомами углерода, вследствие чего при 
действии оснований наблюдается галоформное расщеп
ление (7):

Г, и г. используют для сннтеза гетероциклич. соединений, 
производных диарилметанов, ф о с ф о р о р г .  инсектицидов 
и др. См. также Г е к с а ф т о р а ц е т о н ,  П о л и ф т о р к е т о н ы ,  X . ïo -  
ра л ъ .

Лит.: Б р е т т л ь  р., в кн.: Общая органическая химня, пер. с англ, т. 2, М., 
1982, с. 551-52; У о р и н г  А. Д ж., там же, с  594-99. £. М. Рохлин.
ГАЛОГЕНАНГИДРИДЫ КАРБОНОВЫХ КИСЛОТ
(ацилгалогениды), орг. соед. общей ф-лы RC(0)Hal. Жидкие 
или твердые в-ва (см. табл.), устойчивые в нормальных ус-

ХАРАКТЕРИСТИКИ НЕКОТОРЫ Х ГАЛОГЕНЛНГИДРИДОВ 
КАРБОНОВЫХ КИСЛОТ

Показатель C H jCO F СНэСОСі CHjCOBr СНзСОІ CftfijCOCï

Т. пл., "С . . . - 6 0 - 112,86 — 96 < -  80 -0 ,5
Т. кип., ”С . . . 20,5 51,8 76,7 104 197,2
äl°  .......... 0,993 1,1051 1,663 2,067 1,2113

" D .........................
Энергия диссоци

ации связи 
С — Hal;

1.3871 1,4337 1,5491 1,5537

кДж/моль . . 
Хараггеристич. 

частоты в ИК- 
спектре, см ” 1

472,2 313,3 258.1 187,7 305,8

1867 1820 1826 1808 1771
ѴС С • • • 1185 1106 1089 1075 1209
ѴС — Hal • ■

в УФ-спектре, 
нм 

переход

832 605 563 542 873

л-*  я* • • . 

переход

205(37) 241(38) 250(94) 282
(2250)

я  -* я* . . . <  180 <  180 < 180 241
(27200)

ловиях (у муравьиной к-ты устойчив только фторангидрид). 
Г.к.к,-сильные электроф. агенты; их электрофильиость 
возрастает в ряду COF <  СОС1 <  СОВг < СОІ, однако 
практич. значение имеют в осн. хлорангидриды и в мень
шей степени -  бромангидриды. При взаимод. Г. к. к. с ну
клеофилами образуются продукты ацилирования послед
них:

R СО Hal + НА -♦ RCOA + ННаІ,
где А *  ОН, OR, NH2, NHR, NR2, SH, SR, CN.

В присут. к-т Льюиса Г. к. к., дающие с ними комплексы, 
ацилируют ароматич. и гетероароматич, соединения 
с образованием кетонов (р-ция Фриделя -  Крафтса), присое
диняются к олефинам и апетиленам, образуя соотв. ß-гало- 
генкетоны и ß-галогенвинилкетоны (р-ция Кондакова). Вви-



ду нестойкости галогенангидридов муравьиной к-ты арома
тич. углеводороды формилируют смесью СО с НС1, 
образующими хлористый формил in situ (р-ция Гаттерма- 
на -  Коха).

Г. к. к. восстанавливаются Н2 на палладиевом или нике
левом катализаторе в альдегиды (р-ция Розенмунда), ком
плексными гидридами металлов-в спирты. При действии 
третичных аминов на Г. к. к., имеющие в а-положенив хотя 
бы один атом Н, образуются кетены, что используется, 
в частности, при получении макроциклич. кетонов из дига- 
логенангидридов дикарбоновых к-т. О р-ции с диазомета
ном см. А р н д т а - А й с т е р т а  р е а к ц и я .

Получают Г. к. к. действием на карбоновые к-ты или их 
ангидриды тионилхлорида или тионилбромида (иногда 
в присут. ДМФА или гексаметилфосфотриамида), галогени- 
дов Р, хлорсульфоновой к-ты. Если к-та (напр., непредель
ная) чувствительна к действию выделяющегося в этих 
р-циях ННаІ, используют р-цию с трифенилфосфином 
в р-ре СС14 (для получения хлорангидридов) или с др. гало- 
генангидридами, напр, оксалилхлоридом. Применяется так
же введение группы СОНаІ в непредельные соед. с по
мощью фосгена, карбонилирование галогензамещенных 
углеводородов, частичный гидролиз соед., содержащих 
трихлорметильную группу, и хлорирование ароматич. аль
дегидов хлоридом серы S2C12. Бром-, иод- и фторангид- 
риды получают также действием на хлорангидриды со
ответствующих галогеноводородов или их солей.

Для обнаружения и количеств, определения Г. к. к. пре
вращают в карбоновые к-ты или их производные (амиды, 
эфиры, гидроксамовые к-ты), к-рые и анализируют.

Р-цией дигалогенангидридов дикарбоновых к-т с диами
нами и дигидроксисоединениями (напр., гликолями, двух
атомными фенолами) получают соотв. полиамиды 
и сложные полиэфиры.

Г. к. к. сильно раздражают слизистые оболочки и кожу. 
Для галогенангидридов низших алифатич. карбоновых к-т 
ПДК 0,1-0,3 мг/м3, для бензоилхлорида -  5,0 мг/м3.

Лит.: The chemistry of acyl halides, ed. by S. Patai, L .-N, Y., 197Z
Д. В. Иоффе.

ГАЛОГЕНАНТРАХИНОНЫ. Практич. применение нашли 
МОНО-, нек-рые ди-, три- и тетрахлорантрахиноны. Г.-кри
сталлы от бледно-желтого до желтого цвета (см. табл.); не 
раств. в воде, трудно раств. в спирте, раств. в нитробензо
ле, уксусной к-те, пиридине, хлороформе, конц. H2S 0 4 (с 
углублением окраски); см. Ц в е т н о с т ь  о р г а н и ч е с к и х  с о е д и 
н е н и й .

СВОЙСТВА ГАЛОГКНАНТРАХИНОНОВ

Положение галогена в 
ядре антрахинона Мол. м. Т. пл., °С ^макс (в спир

те), нм

1-Хлор* (ос-хлор).................... 242,66 166 333
2-Хлор** (р'Хлор) . . . . 242,66 210 323
1,5-Д нхлор .............................. 277,11 252 344
1,8- Д и х л о р .............................. 277,1 1 203 341
1,4,5-Трихлор......................... 3/1,56 258 —
1,4,5,8-Тетрахлор.................... 346,01 342 —
1 - Б р о м .................................... 287,12 188 337
2 - Б р о м .................................... 287,12 210 327
t - И о д ......................................... 334,10 205 340

* Ннж. КПВ 79 г/м 3. ** Ннж. КПВ 10,4 г/см3.

Атомы галогена Г. замещаются на амино-, гидрокси-, ал- 
кокси-, арилокси-, арилтиогруппы в более мягких условиях, 
чем галогены др. ароматич. соединений, причем атомы га
логена в ос-положениях замещаются легче, чем в ß-положе- 
ниях, а атомы иода и брома легче, чем хлора. Благодаря 
этому из Г. получают разнообразные замещенные антрахи
нона, имеющие пром. и препаративное значение. 1-Г.,
1,5-дигалогенантрахинон (1,5-Д.), 1,4,5-тригалогепантрахи- 
нон и 1,4,5,8-тетрагалогенантрахинон (1,4,5,8-Т.) при взаи
мод. с  аминоантрахинонами в присут. Си и л и  ее солей 
и щелочных агентов (карбонатов и ацетатов щел. металлов,

MgO) образуют соотв. моно-, ди-, три- и тетраантримиды 
(напр., 1,5-диантримид; ф-ла І)-кубовые красители и про
межут. продукты в синтезе фталоилкарбазолов (см. П о л и -  
ц и к л и ч е с к и е  к у б о в ы е  к р а с и т е л и ) .

2-Г. при аммонолизе под давлением и 200-205 °С образуют
2-аминоантрахинон-промежут. продукт в синтезе кубовых 
красителей. 1,5-Д. и 1,8-Д. реагируют с м-толуидином, пре
вращаясь в соответствующие ди-м-толуидиноантрахи- 
ноны-жирорастворимые фиолетовые красители. 1-Хлоран- 
трахннон при восстановлении А1 в H2S04 или Sn и HCJ в 
СН3СООН образует соотв. 1-хлорантрон (ф-ла II) или 
4-хлорантрон; в кипящем нитробензоле в присут. порошка 
Си превращ. в 1,Г-диантрахинонил (III); при нитровании 
образует 4-нитро-1-хлорантрахинон; при сульфировании 
20%-ным олеумом при 160°С-смесь антрахинон-6-. и ан- 
трахинон-7-сульфокислот. Нитрование 1,5- и 1,8-дихлоран- 
трахинонов приводит соотв. к 4,8-динитро-1,5-дихлор- 
и 4,5-динитро-1,8-дихлорантрахинонам. 2-Г. при щелочном 
плавлении в присут. окислителя (K N 03) превращ. в 1,2-ди- 
гидроксиантрахинон ( а л и з а р и н ) . Сульфирование 1,5- или
1,8-дихлорантрахинонов в присут. Hg дает соотв.
1,5-дихлорантрахинон-4,8- и 1,8-дихлораитрахинон-4,5-ди- 
сульфокислоты, применяемые в синтезе 1,4,5,8-Т.

а-Замещенные 1-хлор-, 1,5- и 1,8-дихлорантрахиноны 
в пром-сти и лаборатории получают взаимод. соотв. моно- 
или дисульфокислот антрахинона с NaC103 или газо
образным С12 в среде разб. НС1 в присут. NH4C1 при 
95-100°С. 1,4,5-Трихлорантрахинон получают хлорирова
нием антрахинон-1-сульфокислоты газообразным С12 в 
H2S 0 4 до 5,8-дихлорантрахинон-1-сульфокислоты с послед, 
заменой сульфогруппы на хлор таким же способом, каким 
получают 1-хлорантрахинон:

1,4,5,8-Тетрахлорантрахинон синтезируют взаимод. 1,8- 
дихлорантрахинон-1,5- или 4,5-дихлорантрахинон-1,8-ди
сульфокислот с K C I O 3 при кипячении в среде разб. 
НС1 или непосредственно хлорированием антрахино
на в олеуме.



2-Хлорантрахинон получают конденсацией по Фриде- 
лю-Крафтсу фталевого ангидрида с хлорбензолом в при
сут. AlClj при 45-50°С с послед, разложением реакц. ком
плекса водой, отгонкой хлорбензола и фильтрацией 4-хлор- 
бензоилбензойной к-ты, к-рую подвергают циклизации 
в 15%-ном олеуме при 130°С. Этим способом в лаборато
рии м. б. получены другие Г. конденсацией соответствую
щих хлорфталевых ангидридов с бензолом или галогенбен- 
золами. Напр., 1,4,5-трихлорантрахинон синтезируют 
р-цией 3-хлорфталевого ангидрида с м-дихлорбензолом 
с послед, циклизацией.

1- и 2-Бромантрахиноны синтезируют только в лабора
тории. Первый получают взаимод. антрахинон-1 -сульфо
кислоты с Вг2 при 200-220°С, второй -  р-цией Зандмейера 
из диазотированного 2-аминоантрахинона, а также анало
гично 2-хлорантрахинону-из фталевого ангидрида и бром
бензола с послед, циклизацией. 1-Иодантрахинон получают 
взаимод. диазотированного 1-аминоантрахинона с KI.

Лит.: В о р о ж ц о в  H. H., Основы синтеза промежуточных продуктов и кра
сителей, 4 изд., М., 1955; Э ф р о с  JI. С., Г о р е л и к  М. В., Химия и технология 
промежуточных продуктов, Л., 1980. С. И. Попов.

ГАЛОГЕНЗАМЕЩЁННЫЕ УГЛЕВОДОРОДОВ, орг. со
ед., в молекулах к-рых содержатся атомы галогенов, свя
занные с углеводородными радикалами (алифатич., арома
тич. и алициклическими). В зависимости от характера 
радикала, у к-рого находится атом галогена, в алифатич. 
ряду различают первичные, вторичные и третичные Г. у., 
напр. :

RCH2X R2CHX R3CX
Первичный Вторичный Третичный

(здесь и ниже Х -атом  галогена).
По номенклатуре ИЮПАК назв. Г. у. производят от 

назв. углеводородов с указанием места замещения галоге
ном: СН3СНС1СН3-2-хлорпропан, СН2С1СН2СНВгСН3-
3-бром-1 -хлорбутан, СС13Вг -  бромтрихлорметан,
С6Н5СР3-трифторметилбензол, С6Н3С13 -1,2,3-, 1,2,4- или
1,3,5-грихлорбензол, C6H4FC1-o-, м -  или л-фторхлорбен- 
зол.

Назв. моно- и нек-рых дигалогензамещенных углеводо
родов алифатич. и алициклич. рядов производят также от 
назв. соответствующих углеводородных радикалов с приба
влением слов хлористый (хлорид), бромистый (бромид)

и т.д., напр, хлористый изопропил СН3СНС1СН3, метилио- 
дид СН3І, фтористый изопропилиден CH3CF2CH3, цикло- 
гексилхлорид С6Н,,С1, бензилхлорид С6Н5СН2С1. Для нек- 
рых Г. у. приняты тривиальные названия, напр, хлороформ 
CHCI3, хлоропрен СН2=С С 1С Н =С Н 2, гексахлоран 
С 6Н6С16. Полностью галогенированные углеводороды (все 
атомы Н замещены атомами галогена) наз. пергалогениро- 
ванными (напр., перхлорированными, перфторированными).

Свойства. Физ. свойства нек-рых Г. у. приведены в табли
це. Т-ры кипения и плотность алифатич. Г. у. с одинаковым 
числом атомов С уменьшаются в ряду: первичные > 
> вторичные > третичные. С увеличением числа атомов га

логена в молекуле т-ры кипения и плотность возрастают. 
Г. у., содержащие при одном атоме углерода 2 или 3 атома 
галогена, всегда имеют более низкие т-ры плавления и ки
пения, плотность, чем аналогичные им соед. с тем же чис
лом атомов галогена, но при разл. углеродных атомах. Г. у. 
изостроения также имеют более низкие т-ры кипения 
и плотность, чем Г. у, нормального строения с тем же чис
лом атомов С и галогена.

В чистом состоянии все Г. у. бесцветны. Йодистые соед. 
быстро приобретают красную или коричневую окраску из- 
за незначит. разложения под действием света. Низшие Г. у. 
обладают сладковатым запахом. В воде почти не раств., со 
многими орг. р-рителями (эфиром, спиртом и др.) смеши
ваются в любых соотношениях.

Обычно иод подвижнее брома, а бром-хлора, что обус
ловлено величиной энергии (кДж/моль) связей С—X: 443 
(С—F), 328 (С—С1), 276 (С— Вг), 240 (С—I). Фториды по 
своим св-вам заметно отличаются от остальных Г. у. (см. 
Ф т о р о р г а н и ч е с к и е  с о е д и н е н и я ) . В пром-сти чаще приме
няют хлориды вследствие большего распространения хлора 
в природе и более легкого и экономически целесообразного 
получения хлорпроизводных углеводородов.

Одна из наиб, характерных р-ций Г. у.-нуклеоф. замеще
ние. Так, при взаимод. с Н20  и слабыми р-рами щелочей 
они образуют спирты, с алкоголятами -  простые эфиры, 
с солями карбоновых к-т-сложные эфиры, с N aC N -ни
трилы и т.д. Атом галогена у углерода при двойной связи 
(в т. ч. и в ароматич. Г. у.), напр, в винилхлориде, хлорбен
золе и подобных им соединениях, связан очень прочно и 
с трудом вступает в р-ции нуклеоф. замещения. В отличие

СВОЙСТВА НЕКОТОРЫ Х ГАЛОГЕНЗАМЕЩЕННЫХ УГЛЕВОДОРОДОВ

X С Н з Х C H 2 X j с н х 3 с х 4

Т пл, С Т. кип, °С d l0 Т. пл , °С Т. кип., °С di° Т. ал , °С Т. гип , °С dl* Т. пл., °С Т. кип., °С dl*

F -  141,8 -7 8 ,4 0,8428 
( -  60°С)

-  136 51,6 0,909 -  160 -8 2 ,2 1,52
(100°С)

-  184 -  129/754 
мм рт.ст.

1,317 
( -  80°С)

а - 9 6 , 7 -  23,76 0 ,9 1 2 - 9 6 , 7 4 0 ,1 1 ,3 2 5 -6 3 ,5 61,2 1 ,4 8 9 -  22,96 7 6 ,7 5 1 ,5 9 5

Вг -  9 3 ,6 3 ,5 6 1 ,6 7 5 5 -  52,55 9 7 ,0 2 , 4 9 7 0 8 ,3 149,5 2 ,8 8 9 9 9 0 - 9 1 1 8 9 - 1 9 0 3 ,2 7 3

( 1 8 - С )
4 ,2 31 -  66,45 4 2 ,4 2 ,2 7 9 6 ,1 182 3,3254 123 218 4,008 1 4 0 - 1 7 1  

(с разл.)
1 3 0 - 1 4 0 / 1 - 2  
мм рт.ст. 

(сублимиру
ется)

C H 3C H 2X C H 3C H 2CH2X с н 3с н гс н гс н гх С Н , ( С Н 2 ) з С Н 2 Х

F

Cl
Вг
I

-  143,2

-  138,3
-  118,6 
-  108

-  37,7

12^7
38,40
72,3

0,818 
{ -  37°C) 

0,880 
1,4604 
1,9358

-  159

-  122,8
-  109,85
-  101,3

2,5

46,6
71,0

102,45

0,7956

0,891
1,3537
1,7489

-  134

-  123,1
-  111,9
-  103

32,5

78,44
101,6
130,53

0,7789

0,886
1,2585
1,6154

-  120

-  99
-  88 

-  85,6

62,8

106
129
157

0,7907

0,882
1,219

1,516}

C H 3 C H X C H 3 ( С Н з Ь С Х с бн 3х C 6H jCH jX

F - — - J2,l - -4 1 ,9 85,0 1,024 -  35 139,9 1,0228
(25°С)

Cl -117,18 35,7 0,862 -  28,5 51 0,846 -  45,58 131,7 1,1063 -  39 179,3 1,026
(18*С)

Br -  89,0 59,3 1,3138 ~ 16,2 73,25 1,2209 -  30,6 156,02 1,4951 -  4 198 1,438
(22°С)

I -  90,1 89,45 1,7033 -  38,20 100 (с разл.) 1,5445 -  31,4 188,6 1,832 24 226 (с разл.) 1,733
(25°С)



от этого, атом галогена у группы СН2, соседней с двойной 
связью или бензольным кольцом (аллильное или беизиль- 
ное положение), очень подвижен и легко поддается замеще
нию. Г. у. взаимод. с NHj в спиртовом р-ре или газовой 
фазе, образуя в зависимости от условий первичные, вто
ричные и третичные амины, а также четвертичные аммо
ниевые соли. При гидролизе дигалогенидов типа RCHX2 
нли RCXjR'  образуются соотв. альдегиды или кетоны, три- 
галогенидов RCX3- карбоновые к-ты.

Под действием конц. р-ров щелочей от Г. у. отщепляется 
НХ и образуются олефины, напр. СН3СН2С1 -» 
-» СН2= С Н 2 + НС1; в случае моно-, ди- и тригалогенме- 
танов-карбеиы, напр. СНС13 -*■ :СС12 + НСІ (см. Д е г и д р о -  
г а л о г е н и р о в а н и е ) . Углеводороды с атомами галогена у со
седних атомов С под действием Zn в спиртовой среде 
подвергаются д е г а л о г е н и р о в а н и ю  с образованием ненасыщ. 
соед., иапр.:

RCHBrCH2Br + Zn -  R C H =C H 2 +  ZnBr2

CHC12CHC12 + 2Zn -  СН==СН + 2ZnCl2

Если галогены расположены у удаленных друг от друга 
атомов С, часто образуются циклич. соед., напр.:

СН2ВгСН2СН2Вг + Zn Н,С—СН2 +  ZnBr2
2 ч  /  2

С Н2

Алифатич. моногалогеяиды вступают с Na в В ю р ц а  р е а к 
ц и ю ; аналогичным образом Na взаимод. с арилгалогенида- 
ми, превращающимися в производные бифенила (Вюрца -  
Фиттига р-ция).

При действии Mg или Li на Г. у. в эфире или ТГФ обра
зуются магнийорг. (Гриньяра реактивы) или литийорг. со
единения (напр., CHjMgl, C4H9Li, C6H5Li), широко приме
няемые в орг. синтезе.

В молекулах Г. у. можно заместить на водород один, два 
и т. д. или все атомы галогена с образованием соответ
ствующего углеводорода или с разрывом связи С—С. При 
гидрировании ненасыщ. Г. у. часто происходят одновремен
но присоединение Н2 и замещение галогена, напр.:

С1СН=СНС1
,сн2=снсі = Ц с н 2=сн2 Нг

С1СНгСНгС1 CHjCHjCI
CHjCHa

Насыщенные алифатич., а также ароматич. Г. у , особенно 
монопроизводные, достаточно устойчивы к действию окис
лителей, и только в жестких условиях (облучение УФ-све- 
том, повыш. т-ра и др.) они окисляются до НХ, Х2, Н20 , 
СО и С 0 2; хлориды -  также до COCL. Неиасыщ. Г. у. легко 
реагируют с 0 2, 0 3, H N 03, К М п04, орг. иадкислотами 
с образованием разл. кислородсодержащих соед.; напр., 
действием надкислот получают эпоксидные соед. или гли- 
коли. Промежут. продукты при окислении 0 2 -  неустой
чивые пероксиды.

Алифатич., алициклич. и арилалифатич. (особенно беи- 
зильного типа) Г. у. используют для алкилирования, в т. ч. 
и ароматич. углеводородов, в присут. к-т Льюиса, напр. 
А1С13, FeCl3, BFj (см. Ф р и д е л я - К р а ф т с а  р е а к ц и я ) :

С.Н.СН, с н , х
С6н 6 (С6Н5)3СХ

C H j X ^ /  \ с н х э

С6Н5СН2С6Н5 (С6Н5)3СН

Г.у. в условиях р-ции Фриделя-Крафтса легко присоеди
няются к олефинам, а также к ненасыщ. Г.у.:

/ С -

—С—X + > с - с х , -с—с —с х ,  
I I

Хлор- и бромуглеводороды способны участвовать в р-циях 
теломеризации:

са 4 + лсн2=сн2 -» ссі3—[сн2—сн2]„—сі
Разнообразная реакц. способность Г. у. на примере 

CHjCl показана на схеме (R-алифатич., алициклич. или 
ароматич. радикал):

CH3R - 

CHjN 0 2 ■ 

CH3SR - 

CH3SH- 
CH3MgCl ■ 
CH3NH? - 

CH3F ■

NaR Nal

.N«NO» NaOH

NaSR RON«_

•CH3I

■CH3OH

•CH3OR

-N*SH - ^ С Н з с ( /Х к С О ° -Ма>  RCOOCHj
M g N«CN_

.NHj CbHb

AeF L i

CHjCN
CeHsCH3

CH3Li

Из приведенных иа схеме р-ций для ароматич. Г. у. харак
терны р-ции с Mg, Li и NaR; р-ции с N aN 02, AgF, Nal 
и RCOONa вообще ие протекают, остальные осущест
вляются только в жестких условиях.

Получение и применение. Способы получения зависят от 
типа углеводорода, природы галогена или галогенирующе- 
го агента. Наиб, распространенный метод получения Г. у.- 
г а л о г е н и р о в а н и е . При гидрогалогенировании по кратным 
связям углеводородов легче всего присоединяется HI, за
тем - НВг, труднее-НС1 и HF. В пром-сти этим способом 
синтезируют такие важные продукты, как в и н и л х л о р и д ,  
в и н и л ф т о р и д ,  э т и л х л о р и д ,  метилхлороформ (см. Т р и х л о р -  
э т а н ы )  и др. Подробно см. в ст. Г и д р о г а л о г е н и р о в а н и е .  Ме
тод обмена галогенов в Г. у. применяют преим. для получе
ния фтористых и иодистых соединений (см. Ф и н к е л ъ ш т а й н а  
р е а к ц и я ) .  Ароматич. Г. у. получают заменой аминогруппы, 
связанной с ядром, на галоген (см. З а н д м е й е р а  р е а к ц и я ,  
Г а т т е р м а н а  с и н т е з  и Ш и м а н а  р е а к ц и я ) .

Нек-рые полигалогенсоединения можно получить присое
динением СНС13 или СС14 к хлоролефинам в присут. А1С13, 
напр.: СС12=СС12 +  СНС13 -» СНС12СС12ССІ3. В присут. 
пероксидов к СС14 присоединяется этилен; при этом в pç- 
зультате цепной р-ции образуются в-ва общей ф-лы 
С1—[CH jCH 2]„—CCI3 (см. Т е л о м е р и з а ц и я ) .

Хлорметилированием ароматич. соединений, напр. СН20  
и соляной к-той в присут. ZnCl2, получают бензилхлориды:

н с н о  + нсі
СН2С1

Г. у. находят широкое и разнообразное практич. примене
ние. Многие из них-р-рители для обезжиривания метал
лич. поверхностей, хим. чистки, в различных хим. процессах 
(напр., м е т и л е н х л о р и д ,  т е т р а х л о р э т и л е н ,  т р и х л о р э т и л е н ,  
т р и х л о р э т а н ы , 1,І,2-трифтор-1,2,2-трихлорэтан, д и х л о р б е н -  
з о л ы ) . Фторхлорзамещенные метаны и этаны (напр, CC13F, 
CC12F 2, CHC1F2) -  хладагенты для холодильных машин 
и наполнители для аэрозольных упаковок (см. Х л а д о мы). 
Ряд непредельных Г. у. (в и н и л х л о р и д , в и н и л и д е н х л о р и д ,  х л о -  
р о п р е н ,  т е т р а ф т о р э т и л е н )  -  мономеры для получения поли
меров (напр, поливинилхлорида, политетрафторэтилена, 
хлоропренового каучука, разл. сополимеров). Многие Г. у. 
обладают сильным физиол. действием. Так, этилхлорид, 
йодоформ, хлороформ-обезболивающие средства в ме
дицине. Нек-рые Г.у. (гексахлорциклогексан, гексахлор-



бутадиен, смесь дихлорпропанов и дихлорпропенов, назы
ваемая ДД, металлилхлорид, инсектицид ДДТ, гептахлор, 
дилор и др.) обладают сильными пестицидными св-вами. 
Гексахлор-м-ксилол -  эффективное лечебное ср-во для 
борьбы с глистными заболеваниями печени с.-х. животных. 
Г. у., содержащие бром,-наиб, эффективные антипирены. 
Поскольку Г. у. легко вступают в разл. р-ции, их широко 
используют как исходные соед. для получения промышлен
но важных продуктов, напр.: метилхлорид и этилхлорид-в 
произ-ве тетраметил- и тетраэтилсвинца, кремнийорг. соед., 
метил- и этилцеллюлозы ; аллилхлорид-в произ-ве эпи- 
хлоргидрина и глицерина; хлорбензол-в произ-ве фенола; 
дихлорэтан-этилендиамина, и т.д.

Для качеств, определения Г. у., как и для всех галогенсо
держащих соед., применяется т. иаз. Б е й л ъ ш т е й н а  п р о б а .  
Количеств, анализ галогенов в орг. соед. связан с отщепле
нием галогена с послед, определением галогенид-иона обыч
ными методами. Р-ция осуществляется в мягких условиях, 
напр, действием Na в спирте (по Степанову), или в жестких 
при полной минерализации анализируемого в-ва (по Ка- 
риусу, в бомбе Парра и т.д.).

Лит.: Houben-Weyl, Methoden der Organischen Chemie, 4 Aufl., Bd 5, TI 3, 
Stuttg., 1962; Bd 5, TI 4, Stuttg, I960; Методы элемеитоорганичесхой химии. Хлор. 
Алифатические соединения, под общ. ред. А. Н. Несмеянова, К. А. Кочешкова, М., 
1973г Kirk-Othmer encyclopedia, 3 ed., v. 2, N. Yn 1978, p. 245-71; v. 5, N.Y., 1979, 
p. 668-848. IO. A. Трегер,

ГАЛОГЕНИДЫ, хим. соед. галогенов с др. элементами. 
К Г. обычно относят соед., в к-рых атомы галогена имеют 
большую электроотрицательность, чем др. элемент. Г. не 
образуют Не, Ne и Аг. К простым, или бинарным, галоге- 
нидам ЭХ„ (n-чаще всего целое число от 1 у моногалоге- 
нидов до 7 у IF7 и ReF7, но м. б. и дробным, напр. 7/в У 
Ві6С17) относят, в частности, соли галогеноводородиых к-т 
и м е ж г а л о г е н н ы е  с о е д и н е н и я  (напр., г а л о г е н ф т о р и д ы ) . Су
ществуют также смешанные Г., п о л и г а л о г е н и д ы , гидрогало- 
гениды, оксогалогениды, оксигалогениды, гидроксогалоге- 
ниды, тиогалогеииды и комплексные Г.

Степень окисления галогенов в Г. обычно равна — 1, 
в межгалогенных соед. у Cl, Br, I она может быть + 1, + 3, 
+  5, а у I в IF7 +  7.

По характеру связи элемент-галоген простые Г. подраз
деляют на ионные и ковалентные. В действительности свя
зи имеют смешанный характер с преобладанием вклада 
той или иной составляющей. Г. щелочных и щел.-зем. ме
таллов, а также многие моио- и дигалогениды др. метал
лов-типичные соли, в к-рых преобладает ионный характер 
связи. Большинство из них относительно тугоплавки 
и малолетучи, хорошо растворимы в воде; в водных р-рах 
почти полностью диссоциируют на ионы. Св-вами солей 
обладают также тригалогениды РЗЭ. Р-римость в воде 
иониых Г., как правило, уменьшается от иодидов к фтори
дам. Хлориды, бромиды и иодиды Ag +, Cu +, Hg + и РЬ + 
плохо растворимы в воде.

Увеличение числа атомов галогенов в Г. металлов или 
отношения заряда металла к радиусу его иона приводит 
к повышению ковалентной составляющей связи, снижению 
р-римости в воде и термич. устойчивости Г., увеличению 
его летучести, повышению окислит, способности и склонно
сти к гидролизу. Эти зависимости наблюдаются для Г. ме
таллов одного и того же периода и в ряду Г. одного и того 
же металла. Их легко проследить на примере термич. св-в. 
Напр., для Г. металлов 4-го периода т-ры плавления и ки
пения составляют соотв. 771 и 1430°С для К.С1, 772 
и 1960 X  для СаСК, 967 и 975 °С для ScCl,, -24,1 и 136°С 
для TiCL. Для U Fj т. пл. ~  1500°С, UF4 1036°С, U F5 
348 °С, UF6 64,0 °С. В рядах соед. ЭХ„ при неизменном п  ко
валентность связи обычно увеличивается при переходе от 
фторидов к хлоридам и уменьшается при переходе от по
следних к бромидам и иодидам. Так, для A1F, т. возг. 
1280“С, А1С13 180°С, т. кип. А1Вг3 254,8 °С, А1І3 407 °С. 
В ряду ZrF4, ZrCl4, ZrBr4, Zrl4 т-ра возгонки равна соотв. 
906, 334, 355 и 418°С. В рядах MF„ и МС1„, где М -металл 
одной подгруппы, ковалентность связи уменьшается с ро

стом атомной массы металла. Фторидов и хлоридов метал
лов с примерно одинаковым вкладом ионной и ковалент
ной составляющей связи немного.

Г. неметаллов более ковалентны, чем Г. металлов. Так, 
т-ры возгонки SiF4 ( — 95 °С) и GeF4 ( — 36 °С) гораздо ни
же, Чем у TiF4 и ZrF4, также и т-ры кипения SiCl4 (57,0 °С) 
и GeCl4 (83,12 °С) ниже, чем у ТіС14 и ZrCl4. Ковалентные 
SiF4 и GeF4, в отличие от TiF4 и ZrF4, почти мгновенно ги
дролизуются водой.

Средняя энергия связи элемент-галоген уменьшается 
при переходе от фторидов к иодидам и с повышением 
п  (см. табл.).
ЭНЕРГИЯ СВЯЗИ В НЕКОТОРЫХ ГАЗООБРАЗНЫХ ГАЛОГЕНИДАХ, 

кДж/моль

Галоген ВеХ2 ВХ3 А1Х3 с х 4 РХ5

F .................... 636 641 588 486 457
а  . . .  . 460 439 423 322 254
Вг . . . . 385 364 360 267 _

I .................... 294 282 283 206 —

К смешанным Г., содержащим наряду с атомами к.-л. эле
мента атомы двух или большего числа галогенов, относят
ся, иапр., хлоропентафторид серы SC1F5, бромохлороди- 
фторид углерода CBrClF,, к межгалогенным соед. ХХ„' (п = 
=  1, 3, 5 или 7)—CIF, BrF3, BrF„ IF7 и др. Полигалогениды 

содержат анионы X“ (X ■*= Br, I; п  =■= 3, 5, 9 \  напр. К.Вг3, КІ9. 
Гидрогалогениды МН„Х„ + і или МН„Х„ + 2-продукты при
соединения галогеноводородов к Г. металлов; содержат 
ионы НЛХ~ + 1. Наиболее устойчивы г и д р о ф т о р и д ы  м е 
т а л л о в .

Многие металлы и неметаллы образуют Г., содержащие 
изолированные или мостиковые атомы О (соотв. оксо- 
и оксигалогениды), иапр. оксотрифторид ванадия VOF3, 
диоксифторид ниобия N b 0 2F, диоксодииодид вольфрама 
W 0 2I2, карбонилгалогениды СОХ2, ннтрилгалогениды 
NO,X, нитрозилгалогениды NOX, тиоиилгалогениды 
SOXj. Характер связей элементов с галогенами в окси- 
и оксогалогенидах неметаллов более ковалентный, чем 
в соответствующих соед металлов.

Комплексные Г. (галогенометаллаты) содержат ком
плексные анионы, в к-рых атомы галогенов являются ли
гандами, иапр. гексахлороплатинат(ІѴ) калия K2[PtCl6], 
гептафторотанталат(Ѵ) натрия Na[TaF7], гексафтороарсе- 
нат(Ѵ) лития Li[AsF6], Наиб, термич. устойчивостью обла
дают фторо-, оксофторо- и хлорометаллаты. По характеру 
связей к комплексным Г. близки ионные соед с катионами 
N F ;, N2Fj+, C1F2+, XeF + и др.

Для многих Г. характерны ассоциация и полимеризация 
в жидкой и газовой фазах с образованием мостиковых свя
зей. Наиб, склонны к этому Г. металлов I и II групп, А1С13, 
пентафториды Sb и переходных металлов, оксофториды со
става M 0F 4. Известны Г. со связью металл -  металл, напр. 
Hg,Cl2.

Фториды значительно отличаются по св-вам от др. Г. 
Однако в простых Г. эти отличия выражены менее резко, 
чем в самих галогенах, а в комплексных Г.-слабее, чем 
в простых.

Многие ковалентные Г. (особенно фториды)-сильные 
к-ты Льюиса, напр. AsF„ SbF5, BF3, А1С13. Фториды входят 
в состав сверхкислот. Высшие Г. восстанавливаются метал
лами и Н2, напр.:

5WF6 + W -* 6W F5 

TiCl4 + 2Mg -  Ti + 2MgCl2 

UF6 + H2 -» UF4 + 2HF
Г. металлов V-VIII групп, кроме Сг и Mn, восстанавли
ваются Н2 до металлов, напр.:



Многие ковалентные и ионные галогениды металлов 
взаимодействуют между собой с образованием комплекс
ных Г., напр.:

КС1 + ТаС15 -  К[ТаС16]
Более легкие галогены могут вытеснять более тяжелые из 
Г. Кислород может окислять Г. с выделением С12, Вг2 и І2. 
Одна из характерных р-ций ковалентных Г.-взаимод. с во
дой (гидролиз) или ее парами при нагр. (пирогидролиз), 
приводящее к образованию оксидов, окси- или оксогалоге- 
нидов, гидроксидов и галогеноводородов. Исключение со
ставляют CF4, CCI4 и SF6, устойчивые к парам воды при 
высоких т-рах.

Г. получают непосредственно из элементов, взаимод. га
логеноводородов или галогеноводородных к-т с элемента
ми, оксидами, гидроксидами или солями, а также обменны
ми р-циями.

Г. широко используют в технике как исходные в-ва для 
получения галогенов, щелочных и щел -зем. металлов, как 
компоненты стекол и др. неорг. материалов; они являются 
промежут. продуктами в произ-ве редких и нек-рых 
цветных металлов, U, Si, Ge и др.

В природе Г. образуют отдельные классы минералов, 
в к-рых представлены фториды (напр., минералы флюорит, 
криолит) и хлориды (сильвин, карналлит). Бром и иод вхо
дят в состав нек-рых минералов в виде изоморфных приме
сей Значительные кол-ва Г. содержатся в воде морей 
и океанов, в соляных и подземных рассолах. Некото
рые Г., напр. NaCl, KCl, СаС12, входят в состав живых ор
ганизмов.

О псевдогалогенидах см, напр., Г а л о г е н ы , об орг. Г - Г а -  
л о г е н а н г и д р и д ы  к а р б о н о в ы х  к и с л о т ,  Г а л о г е н з а м е щ е н н ы е  
у г л е в о д о р о д о в .

Э Г Раков
N-ГАЛОГЕНИМИДЫ, N-галогенпроизводные циклич 
имидов дикарбоновых к-т Наиб, значение имеют 
N-галогенимиды янтарной и фталевой к-т-соотв 
N-галогенсукцинимиды (ф-ла I) и N-галогенфталимиды (II).

, А  
NHal

L e /
ч о

C Q m‘i
11

Г.- бесцв кристаллы (см. табл ] 
практически не раств. в воде, 
хорошо раств в орг. р-рите
лях. Устойчивы при медлен
ном нагревании, кроме иод- 
производных, разлагающихся 
с выделением иода.

Hai=Br, Cl, I

СЕОЙСГВА N-Г АЛОГЕНИМ ИДОВ

Соединение Мол м

Содержание актив- 
ного галогена,

% по массе

N-! омсукцииимнд1 
N Иодсукцннимид2 
N Хлорсукцинимид3 
N Бромфталимид 
N Иодфталнмид 
N Хлорфталимнд

178,02 177,5-178,5 44,88
22499 200-201 56,40
133.54 150-151 26,55
225,95 206-207 35,36
27295 Разлагается 46,49
181,50 183-185 19,53

1 2,12, |і 7,014 Ю“ 30 Кл м (диоксан, 20"Q 2 4 °  2,245, |i 3,24 ІО"1“ Кл м 
Ідиоксан, 20°С) d \(i 1,66, jx 9,55 10“ 30 Кл м (диоксаи, 20°С).

По св-вам близки N-галогенамидам карбоновых и 
сульфоновых к-т Содержат высокореакционноспособный 
атом галогена, к-рый в присут. воды легко отщепляется 
с образованием к-ты НОНаІ, благодаря чему Г.-мягкие 
окисляющие и галогенирующие агенты.

Они окисляют, напр., гидразин и N H 3 до N 2; первичные 
и вторичные спирты в водном диоксане или воде соотв до 
альдегидов и кетонов; а-гидроксикетоны до ос-дикетонов. 
N-Бромсукцинимид (БСИ) используют для получения эпок
сидов из олефинов, напр, т р а н с - 1 -фенил-1 -пропен превращ 
в э/шт/ю-2-бром- 1-фенилпропанол (выход 92%) и далее-в 
эпоксид по схеме.

С6Н
=С<

Н БОН
с н , дмсо + н2о

н н 
вН5с!:—і  с н .

К2СОз

А .
I

Н Вг

—  С6Н5СН — СНСНз 

\> /
Аллильные метиленовые группы окисляются БСИ иа свету 
в водном ТГФ до карбонильных групп. БСИ и N-хлорсук- 
цинимид (ХСИ) в безводном метаноле окисляют алкил- 
сульфиды до сульфоксидов (выход 85-93%), диарилсуль- 
фиды-до сульфоксидов и сульфонов; декарбоксилируют 
карбоновые к-ты, а-аминокислоты, пептиды, иапр.:

CHjCH(NH2)COOH -* СН3СНО + NHj + со2
В безводной апротонной среде, напр. СС14, Г., кроме иод- 

производных, галогенируют (радикальный механизм) оле- 
фины в аллильное положение, не затрагивая двойной связи 
(р-ция Воля -  Циглера), алкиларены-в боковую цепь. 
В присут протонных или апротонных к-т Г. галогенируют 
разл. ароматич. и гетероароматич. соединения в ядро по 
ионному механизму. В протонном р-рителе (спиртах или 
уксусной к-те) р-ция с олефинами проходит с образованием 
а-бромэфиров, напр.:

,  ^ В г
БОН 

ROH
OR

Иодирование N-иодсукцинимидом (ИСИ) происходит по 
ионному механизму.

ХСИ хлорирует 2-пиридон до 5-хлор-2-пиридона (выход 
95%), анилин и N-алкиланилины-до о -  и и-хлорпроиз- 
водных.

N-Бром- и N-хлорфталимиды (соотв. БФИ и ХФИ) при 
взаимод. с 40%-ным р-ром NaOH (0-3 °С) образуют 
изатовый ангидрид (выход 90-92%), с CH3O N a -  димети- 
ловый эфир изатовой к-ты (N-карбоксиантраниловой 
к-ты)-ф-лы III и IV соответственно:

Qs-CC

о

III

0 CH3

N HCO O CH3

IV

В пром-сти получают- БСИ -  бромированием сукциними- 
да Вг2 в разб. H2S 0 4 при 25-30 °С в присут. NaBr 
(выход 90%); ХСИ-действием на р-р сукцинимида в 
уксусной к-те хлорной известью или КСЮ (выход 85%), 
БФИ и ХФИ -  галогенированием водного р-ра фталимида 
и NaOH при 0-8 °С (выход 90-95%). В лаборатории синте
зируют ИСИ и N-иодфталимид действием І2 соотв. на р-р 
сукцинимида в диоксане при 50°С (выход 80-85%) и на вод
ный р-р фталимида с NaOH в присутствии Вг2 
или С12.

БСИ применяют в произ-ве кортизона и витамина D3; 
БФИ -  в фоторезисторах, галогенсеребряных фотоэмуль
сиях; ХФИ-вулканизующий агент, промежут. продукт 
в произ-ве гербицидов.

Лит  Реакции и методы исследования органических соединений, ги 6, M , 
1957, с 37-63, Ф и з е р  Л , Ф и з е р  М . Реагенты для органического синтеза, пер. 
с англ, т 1, 2, 4, 5. 6. М , 1970-75 И Б Карпова

ГАЛОГЕНЙРОВАНИЕ (галоидирование), введение галоге
на в молекулу орг. соединения Осуществляют путем р-ций 
замещения (заместительное Г.) или присоединения (присое
динительное Г )

Заместительное галогеиирование. При действии галогенов 
на насыщ. углеводороды ( м е т а л е п с и я )  пропесс протекает



при инициировании светом по свободнорадигальному цеп
ному механизму, напр.:

С1 А ѵ 2СГ

Cl- + с н 4 

СН3 + С12

СН3 + НС1 

СН,С1 +  Cl-

По свободнорадикальному механизму идет также Г. угле
водородных цепей жирноароматич. соединений. В присут. 
к-т Льюиса р-ция протекает по электроф. механизму, напр.:

(СН3)2СН2 + Cl2 SbClî' 25°С-> (СНзЬСНСІ +

+ СН,СН 2СН2С1
Г. алифатич. карбоновых к-т в a-положение проводят 

с помощью С12 или Вг2 в присут. красного Р ( Г е л л я - Ф о л ъ -  
г а р д а - З е л и н с к о г о  р е а к ц и я ) . Замещение а-водородных ато
мов в алифатич. и жирноароматич. карбонильных соед. 
идет через присоединение галогена к енольной форме, 
напр.:

ОН Hal ОН

CH3C(0)R «=s CH2= C R
Hat2

С Н , —CRHal

Hal
I

-* CH2C(0)R + HHal

Действием N-галогенамидов, гл. обр. N-бромсукциними- 
да, в присут. пероксидов осуществляют свободнорадикаль
ное Г. олефинов, жирноароматич. и гетероароматич. соед. 
по метильной или метиленовой группе, соседней с двойной 
связью или циклом ( В о л я - Ц и г л е р а  р е а к ц и я ) .

Замещение атомов Н на F с образованием полифторза- 
мещенных соед. проводят путем электрохим. фторирования 
в безводном HF (р-ция Саймонса), действием CoF3 и др.

Заместительное Г. в ядро ароматич. н гетероароматич. 
соед. протекает по механизму электроф. замещения; обыч
но его осуществляют с использованием катализаторов (гл. 
обр. апротонных или протонных к-т), напр.:

С1

с 6н 6 + С12 + A1CI3 - — [ U ;  

—— CSH5C1 + HCl + AICI3

АIС1 *

Если в ядре этих соед. присутствуют пассивирующие за
местители, процесс можно проводить действием катиона 
галогена, образующегося из молекулярного галогена и со
ли Ag в среде сильной протонной к-ты ( р- ция  Бирке н-  
б а х а - Г у б о - У о т е р с а ) ,  напр.:

С6Н 5СНО + Вг2
Ag2S0 4,H 2S04

В ароматич. ряду для получения галогензамещенных ис
пользуют замену групп NH2 на С1, Вг или I каталитич. раз
ложением соответствующих солей диазония в присут. по
рошка Си ( Г а т т е р м а н а -  К о х а  р е а к ц и я )  и л и  действием 
солей Си (3 а н д м е й е р а  р е а к ц и я ) ,  а на F -разложением ги
дрофторидов диазония ( Ш и м а н а  р е а к ц и я ) .  Для Г. ароматич. 
и гетероароматич. соед. используют также р-цию замеще
ния (в т. ч. обмен галогенов), протекающую по механизму 
присоединения-отщепления с промежут. образованием 
анионных ст-комплексов, напр.:

0 2N y ^ \ ^ N 0 2 o2n

' k A Cl
+ KI

NO:
C l

Легкость заместительного Г. действием галогенов умень
шается в ряду F »  Cl > Br > I. Напр., для гомолитич. гало- 
генирования метана до СН3На1 изменение энтальпии в ука
занном ряду составляет соотв. —418, —105, —31 и 
+ 54 кДж/моль. Из-за высокой зкзогермичности фториро

вание проводят при низких т-рах и разбавлении F2 азотом, 
а чаще вместо F2 используют фторсодержащие соединения. 
Иодирование действием І2, как правило, идет с трудом и 
к тому же резко замедляется из-за обратимости р-ции. По
этому процесс ведут обычно в присут. окислителей (напр., 
HgO, HNOj), окисляющих выделяющийся HI до І2, либо 
солей серебра, связывающих анион I " в виде нераствори
мой соли и одновременно обеспечивающих генерирова
ние І +.

Присоединительное галогеиироваиие. К ароматич. и гете
роароматич. соед. галоген присоединяется, как правило, по 
радикальному механизму под действием света или при 
нагр., напр.:

С6Н6 + С12 ^  С6Н6С16

Если цикл активирован, р-ция может протекать по ионному 
механизму, к-рый включает стадию присоединения аниона 
галогена к промежуточно образующемуся в процессе элек
троф. замещения a -комплексу, напр.:

J
+ Вг,

л<-ВгС6Н4СНО

Присоединение галогенов по кратной связи происходит 
по электроф. или радикальному механизму. Его можно осу
ществлять действием галогеноводородов (см. Г и д р о г а л о г е -  
н и р о в а н и е ) ,  межгалогенных соед. (напр., СІВг, СИ) или гипо- 
галогенитов. В случае электроф. присоединения может 
нарушаться правило Марковникова, что обусловлено обра
зованием промежут. мостикового катиона ф-лы I, напр.:

Замещение на галоген атомов, отличных от водорода, 
или группы атомов осуществляется чаще всего по нуклеоф. 
механизму. В алифатич. соед. для замены атомов галогенов 
(гл. обр. С1 илиВг) на иод используют Nal (Ф и н к е л ъ и іт а й н а  
р е а к ц и я ) ,  а на фтор -  SbF3 (р-ция Свартса). Группы ОН за
мещают на хлор или бром действием соответствующих га
логеноводородов, тригалогенидов или оксигалогенидов 
фосфора, а также тионилгалогенидов, а на фтор-действием 
диэтил-1,1,2-трифтор-2-хлорэтиламина или SF4. Карбо
ксильную группу замещают на С1, Вг или I действием на 
серебряные соли карбоновых к-т соответствующего галоге
на (Б о р о д и н а  -  X у н с д и к к е р а  р е а к ц и я ) .  Заменой карбонильно
го кислорода в альдегидах или кетонах на галоген (напр., 
с помощью РС15, РВг5, SF4, MoF6) получают геминальные 
галогензамещенные.

СН3СН=СН, +■ ВгСІ •

н ^ с - < н с г

н /Ѵ/ н

CHjCH—с н 2- —
:  S -  
В г - с і

C l
I

— СН3СН—СН2Вг + 
542

1
Вг

+ СН3СН—СН2С1 
4 6 2

Способность галогенов образовывать такие промежут. ка
тионы возрастает в ряду: F «  CI < Вг < I. Образование мо-



стиковых ионов может приводить также к стереоселектив- 
иому присоединительному Г., причем способность замести
теля при кратной связи к стабилизации положит. Заряда 
без образования мостикового иона снижает стереоселектив
ность. Так, при бромировании 1-фенил-1-пропена (в при
веденном ниже уравнении реакции R в  Ph) образуется 
88% э р и т р о - и з о м е р а  и 12% т р е о -изомера, а в случае 
1-(о-метоксифенил)-1-пропена (R -o-C H 3OCeH4) - соотв. 63 
и 37%:

R 4 ,
Вг?

с—с:
Н /  NCH,

Ч  f \  ,*н
С -С  Br“ 

^  С Н 3

R

Н

Вг
'** +  ,  1 .^

н

с н ,

Присоединительное Г. 
применяют для полу
чения вицинальных 
и геминальных дигало- 
гензамещенных, напр.:

П ,  Вг Br Н 

ѵ /  \ ^ Н 3
эрцтро-изомер

?г.н

н ^ г

с-—с '

с н ,
трео-изомер

С2Н5С Н = С Н С 2Н5 + Вг2 

СН3Сг=ССН3 + 2НВг

С2Н5СНВгСНВгС2Н5

СН3СН2СВг2СН3

Для введения в молекулу атома F широко используют 
варианты сопряженного присоединения аниона F ” и свя
занного с ним катиона по кратной связи в среде HF, 
напр.:

О

NBr +  HF

О
чNH +  В г +  F "

О

/ С  — СС 
/ і  1 F Вг

Иногда Г. (заместительное 
^С=<Х и присоединительное) проводят

4 '  действием галогеноводородов (НС1
или НВг) и окислителя (т. наз. 
о к и с л и т е л ь н о е  Г.). Р-цию осу
ществляют в жидкой или газовой 

фазе (окислители соотв. Н20 2 и 0 2) в присут. соли Си на 
пемзе. См. также Г а л о ф о р м н а я  р е а к ц и я ,  Ф т о р и р о в а н и е  о р 
г а н и ч е с к и х  с о е д и н е н и й .

Лит.: Т е р е н т ь е в  А. П., Я н о в с к а я  Л. А., в кн.: Реакции и методы иссле
дования органических соединений, кн. 6, М., 1957, с. 7-342; К н у и я н ц  И. С о
к о л ь с к и й  Г. А., там же, с. 343—87; Б ю л е р  П и р с о н  Д., Органические 
синтезы, пер. с англ., М., 1973, с. 374-468; Э ф р о с  Л. С., Г о р е л и к  М. В., Хи
мия и технология промежуточных продуктов, Л., 1980; Ч а м б е р с  Р. Д., 
Д ж е й м с  С .Р., в ки.: Общая органическая химия, пер. с англ., т. I, М„ 1981, 
с. 622-7(9. Л .И . Бсмкький
ГАЛОГЕНКАРБОНОВЫЕ КИСЛ0ТЫ , содержат в моле
куле карбоксильную группу и атомы галогенов. Назв. Г. к. 
производят от назв. карбоновых к-т с указанием числа ато
мов галогена и их положения относительно карбоксиль
ной группы, напр. С1СН2СООН-хлоруксусная к-та, 
СН2С1СНС1СООН-а,р-дихлорпропионовая.

Г. к. вступают в р-ции, характерные для карбоновых к-т 
и галогензамещенных углеводородов. Взаимное влияние 
атома галогена и группы СООН быстро уменьшается 
с удалением их друг от друга. Так, кислотность снижается 
в ряду а-Г. к., ß-Г. к., у-Г. к. Тригалогенуксусные к-ты легко 
декарібоксилируются. Карбоксильная группа сильно увели
чивает способность галогена к нуклеоф. замещению: 
На1СН2СООН + НА -* АСН2СООН + ННаІ, где А =  ОН, 
OR, NH2, SH, CN. Под действием водных р-ров щелочей 
наряду с замещением атома галогена от ß-Г. к. отщеп
ляется ННаІ, напр.: RCH(HaI)CH2COOH -♦ 
-► RCH=CHCOOH + HHal. При гидролизе 7-Г. к. и 6-Г. к. 
образуются лактоны, напр.:

RCH(Hal) (СНг)„СООН — *- RCH(CHs)„C (0)0  
где л=2,3

Эфиры а-Г. к. при взаимод. с карбонильными соед. в при
сут. сильных оснований превращ. в эфиры глицидных к-т 
(р-ция Дарзана), в присут. Zn- в  эфиры ß-гидроксикарбо- 
новых к-т (р-ция Реформатского), напр.:

■ R£ ° - . R.C(OH)CH.COOR'
Zn

HalCHoCOOR'

M ® - * .  r ,C -C H C O O R '
NaNH, W

а-Г. к. и их производные присоединяются к непредельным 
соед. в присут. т р е т -бутилпероксида: HalCHjCOOH + 
+ R C H =C H j -* RCHjCHjCH(Hal)COOH, а тажже всту

пают с ними в р-цию теломеризации.
Методы получения Т.к.:
1. Введение галогена в карбоновые к-ты-прямое а-гало- 

генирование к-т или их производных в присут. катализато
ров (р-ция Гелля-Фольгарда-Зелинского); присоединение 
галогенов или галогеноводородов к непредельным к-там; 
замещение гидроксигруппы гидроксикислот ( о к с и к и с л о т )  
галогеном и замещение галогена а-Г. к. другим галогеном. 
Перфторкарбоновые к-ты получают электрохим. фториро
ванием.

2. Введение карбоксильной группы в галогенсодержащне 
соед,-окисление галогеноспиртов, галогенальдегидов, мо- 
но- и дигалогеналкенов; превращ. ди- и полигалогензаме- 
щенных (особенно содержащих разные галогены или оди
наковые, но различающиеся подвижностью) в металлоорга
нические соединения с последующим их карбохсилиро- 
ванием; гидролиз дигалогенметиленовой и тригалоген- 
метильиой групп.

Многие Г. к. применяют в пром-сти ; так, монохлоруксус- 
ную к-ту-в  произ-ве красителей, карбоксиметилцеллю- 
лозы, 2,4-дихлор- и 2,4,5-трнхлорфеиоксиуксусиых к-т. Ди- 
хлоруксусная и (і-хлорпропионовая к-ты используются 
в синтезе лек. в-в (напр., пантотеновой к-ты), о>-хлорэиаито- 
вая и ш-хлорпеларгоновая к-ты -для получения полиами
дов, нек-рые фторкислоты-для синтеза фторсодержащих 
полимеров. Na-Соли ряда Г. к.-гербициды. Na-Соль ц и с -3- 
хлоракриловой к-ты (акрофол)-дефолиант хлопчатника, 
Na-соль фторуксусной к-ты-инсектицид и родентицид. См., 
напр., Х л о р у к с у с н ы е  к и с л о т ы , Х л о р п р о п и о н о в ы е  к и с л о т ы ,  
Ф т о р у к с у с н а я  к и с л о т а ,  Т р и ф т о р у к с у с н а я  к и с л о т а ,  Т р и -  
ф т о р н а д у к с у с н а я  к и с л о т а .

Многие Г. к. обладают раздражающим действием; ПДК 
а-Г. к. 1-5 мг/м1, ß-Г. к. 5—10 мг/м3. Эфиры низших Г.к.-ла- 
криматоры.

Лит.: Методы элементоорганической химия. Хлор, Алифатические соедине
ния, под общ. ред. А.Н. Несмеянова, К. А. Кочеткова, М., 1973; Общая органиче
ская химия, пер, с англ, т. 4, М., 1983, с  137-55. Д. В. Иоффе.

ГАЛОГЕННЫЕ ПОРОДЫ (соляные породы), состоят бо
лее чем на 50% по объему из солей Na, К, Са и (или) Mg. 
Выделяют три осн. класса минералов Т.п.: 1) карбонатный, 
или содовый,-карбоиаты Na (нахколит, трона, давсонит); 
2) сульфатный-сульфаты Na (тенардит, мирабилит, глау- 
берит, астраханит), К. (лаигбейнит, полигалит, каинит), Са 
(ангидрит, гипс), Mg (кизерит, эпсомит); 3) хлоридный- 
хлориды Na (галит), К  (сильвин, карналлит), Са и Mg (тах- 
гидрит, бишоналлит). Нанб. распространены и имеют 
пром. значение следующие Т.п.: нахколитовая, давсонито- 
вая, тенардитовая, мирабялитовая, глауберитовая, астраха- 
иитовая, лангбейаитовая, полигалитовая, каинитовая, ангид
ритовая (ангидрит), гипсовая (гипс), каменная и самоса
дочная соль (галитовая), сильвинитовая, карналлитовая, 
бишофнтовая.

Карбонатное сырье применяется для получения N a2C 0 3, 
сульфатное-NajSO*, C aS04, хлоридное-N aC l (пищевой,



техн, и кормовой); сульфатно- и хлоридио-калиевое -  гл. 
обр. для произ-ва удобрений.

В СССР разрабатываются месторождения гипса, камен
ной н самосадочной соли, сильвинитов, лангбейнитов 
и каинитов, Na2S 0 4 извлекается из прир. рассолов. В 1980 
добыча N a2C 0 3 в США составила 8,5 млн. т, мировая до
быча Na2S 0 4- 9  млн. т, N a C l-более 180 млн. т, калийных 
солей-26,1 млн. т.

Лит.: Ж а р к о в а  Т. М , в кн.: Основные проблемы соленакоплеиия, Ново- 
сиб., 1981, с. 168-86. И .Н. Тихвинский.

ГАЛОГЕНОНИЕВЫЕ СОЕДИНЁННА, содержат положи
тельно заряженный атом галогена (CI, Вг, I), связанный ко
валентно с двумя орг. радикалами и ионной связью с анио

ном, напр. [(C6H5)2Cl]Br~,  [(CH3)2Br]SbF,r. Относятся 
к о н и е в ы м  с о е д и н е н и я м .  Наиб, доступны и лучше всего изу
чены иодониевые соединения.

Известны след, типы Г. с.
+

1. Ароматич. [Аг—Hal—Ar'JX“ , где Х -анион сильной 
к-ты, Аг и Аг'-одинаковые или разные ароматич. радикалы, 
гетероциклич. радикалы ароматич. характера (тиенил, 
Hal =  1, Вг; фу рил, индолил, Hal =  I) или элементоорг. ра
дикалы (12-карборанил, Hal = I, Вг, С1).

2. Ароматические с атомом галогена в цикле (ф-ла I), где 
R =  H или к.-л. заместитель; Х = анион; Y = —О—, 
—NH—, —S—, —SO—, —S 0 2—, —CO—, — (С Н Д — (n  -

3. Алифатич. [Alk— Hal—Alk']X“ и жирноароматич.

[Alk—Hal— Ph]X ~, где Alk и A lk'-одинаковые или раз
ные, Х-Чаще всего SbFg.

4. Алифатические с атомом галогена в цикле (ф-ла II), 
где и » 0 -3 ;  R =  Н, Alk; X =  SbF~.

5. Иодониевые соед., содержащие ненасыщ. радикалы:
[Аг—I-—C H = C H R ]X “, где R =  С1 (т р а н с ) , Ph (т р а н с ) ,  
CH j ( ц и с  и 'т р а н с ) ,  м-С8Н 17, PhCH2, H; X = Hal, BF4 ;

[P h C = C — I—P h]C P  h  [(C1CH=CH)2I ] X '  (т р а н с ) .

6. Иодониевые соед. из ß-дикетонов, напр, ф-лы III и IV. 
Свойства. Г. с,-твердые солеобразные в-ва с высокими

т-рами плавления ( 120—250 °С); раств. в полярных р-рителях 
(ацетон, CH3N 0 2, C6H5N 0 2, CH3CN, ДМФА и др.), не 
раств. в эфире и углеводородах. Ароматич. Г. с. с анионами 
N 0 3, Н С О О~ , АсО",  H S07 обычно раств. в воде, с анио
нами Вг- , I - , HgBr3, PtClg , как правило, плохо раств. 
в воде, Алифатич. Г. с. могут существовать только с ком
плексными анионами. Они сравнительно устойчивы лишь 
в р-рах (обычно в жидком S 0 2) при т-рах не выше -  40 °С. 
В твердом виде выделено лишь неск. соединений, напр.

устойчивый в отсутствие влаги [(СН3)2 Вг] SbF^ (т. разл. 
Н0°С). Гидроксиды дифенилгалогенониев, существующие 
только в р-рах,-сильные основания, подобные орг. основа
ниям аммония и сульфония. При иагр. Г. с. распадаются
с образованием галогенопроизводных, напр.: [Аг2Вг]І~-> 
-» АгВг + АгІ. Термич. стойкость Г. с. резко убывает в ря

ду: Ar21 > Аг2Вг > Аг2С1 »  Alk21 > А1к2Вг > А1к2С1.

Алифатич. Г. с.-сильные алкилирующие агенты, передаю
щие алкил-катион практически любому орг. соед. кислоро
да, азота или серы, имеющему неподелениые пары электро
нов на гетероатоме, напр.:

[(C2H5)2Br]SbFj + R N 02 -

О
+ ^

-  [R—N—OC2H5]SbFe +  С2Н5Вг

I“ +  _Соед. [(CHjJjBrJSbF^, в отличие от третичных алифатич. 
оксониевых соед., метилирует даже RHal и АгНаІ с образо
ванием новых Г. с.

Диарилгалогенониевые соед. -  хорошие арилируюшие 
агенты, способные как к гомолитич,, так и гетеролитич. 
арилированию ; их катионы легко арилируют разл. нуклео
филы, напр.:

N O “
Аг2С1+ A rN 02 + ArCl

[Ph2î ] B F ;  + Ph2S -  [Ph3§]BF4- + Phi

Подобно ароматич. солям диазония галогениды арома
тич. Г. с. образуют металлоорг. соед. с Hg, Sb, Те, Sn, TI, 
Pb, Bi, напр.:

[(C6H5)2C1]I- + Hg -  C6H5HgI +  C6H5C1

С галогенидами тяжелых металлов ароматич. Г. с. дают 
двойные соли, при разложении к-рых порошками метал
лов образуются металлоорг. соед. (как и по р-ции Не
смеянова):

[Ar2I]Cl-SnCl2 + Sn -  Ar2SnCl2 + 2ArI + 2SnCl2

Соли дифенилгалогенониев легко нитруются нитрующей 
смесью с образованием ди-ліе»пя-нитропроизводных. Ско
рость нитрования заметно убывает в ряду:

Ph2I + >  PhjBr + > P h 2Cl +

Получение и применение. Ароматич. иодониевые соед. 
обычно получают след, методами:

1. Взаимод. АгіС12 (или ІС13) с ароматич. соед. Hg или 
Sn, напр.:

2С6Н5ІС12 + (C6Hj)2Hg -  [(C6H5)2I ] 2HgCl.Г

Этим методом были получены и иодониевые соед. с не
насыщ. радикалами, напр.:

АгІС12 +  RCH=CHSnCl3 -

-  [R C H = C H — I—Ar]2S n C ir ,

где R = H, CH,, Q H s, Cl.
2. Конденсацией аренов с АгЮ или АгІ(ОАс)2 в присут. 

конц. H2S 0 4:

АгЮ + Аг'Н + H2S 0 4 -* [Ar— I—Ar ]H S 04“ +

+ Н20
причем АгЮ можно получать in situ из АгІ и окислителя 
(K2S20 8, В а02, СН3С 0 3Н и др.).

3. Взаимод. гидрокси(тозилокси)нодаренов с арилтриме- 
тилсиланами в инертном р-рителе:

ArI(OH)OTs + Ar'Si(CH3)j [A rlA r'jO T s ',
где Ts ■» CH3C6H4S 0 2.
958



Аналогично можно получить и любые арилалкенилиодо- 
ниевые соли, напр.:

R1\ — -, /S i(C H 3)2 A rlO R \  î

R 3
R^ C= CV  1 5 % *  Ri / c = c \ ô j  в,;

СН 2С12

4. Действием влажного оксида серебра или NaOH на эк- 
вимолярную смесь АгЮ и АгЮ2:

АгЮ + АгЮ2 + AgOH -  [Ar2î ] O H ‘ + A gI03

Все ароматич. Г. с. получают нагреванием ароматич. диа
зосоединений с арилгалогенидами:

2 В г 
X "

X + N,

(40%)

АгН + BrF,
Et20  • BF3

[ArBrFj]
Ar-н

2Ar2Hg + BrF3

+ [Ar—Br—Ar']BF4“ ,

E t,Q  • BF,
[Ar2Br]BF4 + 2ArHgBF4

Алифатич. Г. с. получают в атмосфере сухого азота, при 
полном исключении влаги, в осн. двумя методами: а) взаи
мод. избытка моно- или дигалогеналкана с комплексом 
SbF5-S 0 2, безводной фторсурьмяной к-той (HF-SbFs) или 
с безводным AgSbF6 в жидком S 0 2 при т-рах от — 60 до
— 78°С, напр.:

2RX + SbF. S 0 2
s o 2

[R—X— R] + SbF5X ",

C2H 5X + CH3F + SbF, so. [C2H5—X—CH3]SbF6~

и числа атомов галогенов. Последние в ß-Г. и несколько 
меньше в у-Г. легче подвергаются нуклеоф. замещению, 
чем в галогеналканах.

В присут. оснований Г. циклизуются:

Наі(СН2)„ОН

(л=2, 3, 4 ,  5)
Третичные ß-хлоро- и ß-иодоспирты претерпевают под 

действием солей Ag или Hg г а л о г е н г и д р и н н у ю  п е р е 
г р у п п и р о в к у ,  напр.:

Ar
I

НОССН2І
I
R

H + + 0 = C C H 2Ar + Г
I
R

ArN2BF4 + Ar'Cl =► [Ar—Cl—Ar']BFI + N 2 
Несмотря на низкие выходы (5-15%) целевого продукта, 

этот метод пока единственный для получения ароматич. 
хлорониевых соединений.

Ароматич. бромониевые соед. можно получать с выхо
дом 50-95% низкотемпературной ( — 70 °С) конденсацией 
BrF3 или ArBrF2 (в присут. CH3CN и Et20  ■ BF3) с аренами, 
а также с Ar2Hg или с Ar4Sn, напр.:

где R =  СН3, С2Н 5, С3Н 7; X =  Hal;
б) алкилированием галогеналканов метил- или этилгекса- 
фторантимонатами в жидком S 0 2 при — 60 °С, на
пример:

Г. с. применяют в лаб. практике как алкилирующие 
и арилирующие агенты. Они обладают широким спектром 
бактериостатич. действия.

Лит  Р е у т о в  О  А , М а к а р о в а  Л Г , Т о л с т а я  Т П ,  «Ж. орган хи
мии», 1969, т. 5, в 9, с. 1521-38, R e u to v  О A , P t i t s y n a  О  A, «Organometalhc 
Reactions», 1972, v. 4, p  73-162, V a r v o g l i s  A, «Synthesis», 1984, № 9, p 709-26

T  П Толстая
ГАЛОГЕНОСПИРТЫ (галогенгидрины), алифатич. соед., 
содержащие в молекуле гидроксильную группу и атомы га
логенов. Назв. Г. производят от назв. спирта с указанием 
числа атомов галогена и их положения относительно 
группы ОН, напр. СН2С1СН2ОН -  ß-хлорэтанол, 
СН2С1СНС1СН2ОН-р,у-дихлорпропанол. а-Г. (кроме 
фторметанола) легко разлагаются, напр.: С1СН2ОН -*
-  СН20  + HCL

Г. вступают в р-ции, характерные для с п и р т о в  и г а л о г е н -  
з а м е щ е н н ы х  у г л е в о д о р о д о в . Кислотность гидроксильной 
группы возрастает с увеличением электроотрицательности

Общий метод получения ß- Г - гипогалогенироваиие оле- 
финов:

R C H =C H 2 + НОС1 -> RCH(OH)CH2Cl

Присоединение происходит в осн. по правилу Марковни- 
-кова. ß-Г. получают также взаимод. эпоксидов с галогеио- 
водородами или к-тами Льюиса; присоединением комплек
са Ag-соли карбоновой к-ты с галогеном к олефинам 
в среде СС14 или СНС13 с послед, гидролизом ацилирован- 
ного галогенгидрина (р-ция Прево). 5-Г. синтезируют фото- 
хим. или термич. изомеризацией алкилгипохлоритов. Об
щие методы синтеза Г.-замещение одной гидроксильной 
группы в а , ш-гликолях, восстановление галогенкарбоно- 
вых к-т, замещение хлора в хлоргидринах на атом др. 
галогена.

Г.-промежут. продукты пром. орг. синтеза. Этиленхлор- 
гидрин используется для получения этиленоксида и ß,ß'- 
дихлордиэтилового эфира (хлорекса), для оксиэтилирова- 
ния аминов и фенолов в произ-ве красителей и лек. в-в; 
пропиленхлоргидрин применяют для получения пропи- 
леноксида; 1,3-дихлоргидрин глицерина (вместе с 1,2-изоме
ром)-для синтеза эпихлоргидрина и глицерина; ди- и три- 
хлоргидрины пеитаэритрита -  для получения 3,3-бис-(хлор- 
метил)оксациклобутана. 1,1,1 -Трихлор-2-метилпропанол 
(хлорэтон) -лекарств, cp-во. См. также Э т и л е н х л о р г и -  
д р и н .

Г. поражают нервную систему. Наиб, токсичны фтор
содержащие спирты; напр., для фторэтанола и 4-фтор- 
бутанола ЛД50 15 мг/кг и 0,9 мг/кг соотв. (белые мы
ши, перорально). Д  в  Иоффе

Г АЛОГЕНТИОНФОСФАТЫ, соед. общей формулы 
(RO)„P(S)Ha]3_„, где л = 1 ,  2; R=Al k,  Ar, циклоалкил, 
SiAlk3; Hal =  F, Cl, Br (соединения с Hal = I неустойчи
вы). Молекулы Г. имеют форму искаженного тет
раэдра. У CH3OP(S)Cl2 длины связей P = S , Р —С1 и 
Р—О составляют 0,192, 0,2013, 0,1628 нм соотв., углы 
SPO, SPC1, ОРС1 и Cl PCI-115,2, 115,9, 101,4 и 105° со
ответственно.

Большинство Г.-подвижные бесцветные жидкости (см. 
табл.); наиболее летучие из них дымят на воздухе. Раство
римы в органических растворителях, ограниченно-в воде 
(с водой, др. в-вами, содержащими подвижный атом Н, и 
окислителями медленно реагируют). Полосы поглощения 
в ИК-спектрах для связи P = S  находятся в области 
600-750 см - .

Хим. св-ва Г. и их кислородных аналогов (см. Г а л о г е н -  
ф о с ф а т ы ) во многом сходны. Однако Г. обладают более 
низкой реакц. способностью, к-рая при одинаковых R зави
сит от природы галогена и возрастает в ряду F, С1, Вг. Ди- 
галогеиопроизводные обычно более активны, чем монога
логениды.



СВОЙСТВА ГАЛОГЕНТИОНФОСФАТОВ

Соединение Т. пл.,
°c

Т. кип., 
°С/мм рт.ст. и20D d l0

Хим. сдвиги в 
спектре ЯМ Р 31Р 

(относительно 
85%-ной 

Н 3Р О Д  м. д.

CH 3O P(S)F2 . . . ___ 47/760 ___ ___ - 5 3
C H 3O P(S)C l2 . . — 70/40 1,5124 1,4949(<ф - 5 8
C2HjO P(S) FBr — 35/12 1,4800 1,6221 —
C2H 5O P(S)C l2 - 5 8 45-47/3 1,5040 1,3870 -  56
(CH30 ) 2P(S)C1 < -7 0 55/9 1,4795 1,3351 ‘ -  73

C H 30<C2H 50)P{S)C1 < -7 0 73-74/8 1,4734 1,2739 -  70
(C2H50);P(S)C1 <  -7 0 71-72/7 1,4715 1,1918 - 6 8

При повыш. т-рах многие Г. претерпевают тион-тиоль- 
ную изомеризацию, напр.:

AlkOP(S)Cl2
120-150 °С 

6 -8  ч
AlkSP(0)Cl2

Фторзамещенные Г., диметилхлортионфосфат, нек-рые 
арилгалогентионфосфаты не изомеризуются, т. к. раньше 
происходит их деструкция.

Р-ции Г. со спиртами, фенолами, аминами и др. нуклео
филами обычно проводят с использованием оснований, 
напр. :

ROP(S)Cl2 + HOR + NaOH ->
(RO)2P(S)Cl + NaCl + H20

(RO)2P(S)Cl + HOAr + Na2C 0 3 -
(RO)2P(S)OAr + NaCl + H20  + C 0 2

В ряде случаев, особенно при повышенной температуре, 
возможно образование тиольного изомера конечного 
продукта.

Г. с низшими алкильными радикалами обладают замет
ной алкилирующей способностью, напр.:

R'OH
C2H5O P(S)F2 + NR3 — т*

-  [C2H 5NR3] + [OP(S)F2] -
Наиб. значение имеют д и а л к и л х л о р т и о н ф о с ф а т ы .  

В пром-сти их получают: 1) из P2S5:
ROH

P ,S ,-----► (RO)2P(S)SH-
Cl,

- H ,S -SC 12,-H C 1

(RO)2P(S)Cl

(хорошие выходы продуктов достигаются при удалении 
H2S из зоны р-ции, использовании в кач-ве р-рителя избыт
ка ROH); 2) р-цией PSC13 с алкоголятом Na в спиртовой 
среде (в этом случае возможно получение диалкилхлор- 
тионфосфатов с одинаковыми или разными алкилами, вы
ходы 40-80%). Другие способы синтеза Г. имеют гл. обр. 
препаративное значение, напр.:

ROPClj Д ROP(S)Cl2

С12(или CCI,, NR3)
(RO)2PSH--------------------------► (RO)2P(S)Cl

(RO)2P—o -

s
II

-P(OR)2 (RO)2P(S)F
Г.- промежут. продукты в синтезе инсектицидов, напр, 

базудина и метафоса.
Лит.: П у р д е л а  Д., В ы л ч а н у  Р., Химия органических соединений фосфо

ра, пер. с рум.. М., 1972, с. 433-39; A ilm a n  D., M a g e e  R., в кн.: Organic 
phosporus compounds, v. 7, N.Y., 1976. p. 487-871. Г.И . Дрозд, И. А. Савина.

ГАЛОГЕНФОСФАТЫ, соед. общей ф-лы 
(R0)„P(0)H al3_„, где и = 1,2; R -op r. радикал; H al-F , Cl,

Br (соед. с Hal = I неустойчивы). Молекулы имеют тетра- 
эдрич. структуру с атомом Р в центре; углы связей у Р со
ставляют ~  1(Х)°. Большинство Г.-жидкости (см. табл.) 
с резким запахом; раств. в орг. р-рителях. Полосы погло
щения в ИК-спектрах для связей Р = 0  (смещаются в ближ
нюю область с увеличением мол. массы галогена), Р—О, 
Р—F, Р—С1 и Р— Вг составляют соотв. 1260-1350, 
740-800, 850-950, 550-630 и 350-450 см -1.

СВОЙСТВА ГАЛОГЕНФОСФАТОВ

Соединение
Т. кип., 

°С/мм рт. СТ.

Х н м и в и г в  Константа 
спектре ЯМ Р ] ‘Р спш1.сп ш а . 

4 ° (относительно 
85%-нон 

Н3Р О Д  м.д. действия*, Гц

C H jO P(O ) f 2 66-68/760 1,3010 1,3950 19 1016 (PF) 
11 (РСИ)

CH 3O P (0 )F C l 55/75 1,3671 1,4365 2 ІП 0  (PF) 
10 (РСН)

СН 30 Р (0 )С 1 2 49/15 — 1,4878 -  7 17 (РСН)
С2Н 50 Р (0 )С 1 2 167/760 — 1,3530 -  6 —

С1СН2СН 20Р (0)С 12108-110/15 1,4960 1,5430 -  6 —

С3Н70 Р (0 )С 1 2 90/70 1,4420 1,2560 — —
(СН30 ) 2Р(0)С1 65/9 1,4120 1,3317 -  7 14 (РСН)
(С2Н «0)2Р(0)С1 76-77/8 1,4190 1,2005 -  3 —

(С1СН,СН2ОЬР(0)С1 137-139/5 1,4742 1,4623 -  4 —
(С6Н50 ) 2Р(0)С1 212-215/21 1,5490 1,2960

* В скобках приведены атомы, между к-рымн осуществляется взаимо
действие.

Г. обычно активно взаимод. с нуклеофилами, напр.:

(R0)2P(0)C1 + НХ + R3N -  
-+(R 0)2P( 0) X + R3'N • HCl,

где X = OH, NR2, R ''0  и  др. С донорами протонов, к-тами 
Льюиса и солями нек-рых металлов образуют комплексные 
соединения. При длит, нагревании разлагаются на к-ту 
и олефин; нек-рые алкилдифторфосфаты (преим. с изоал- 
кильиыми радикалами) неустойчивы даже при т-ре ниже 
комнатной, напр.:

RCH(CH3) 0 P ( 0 ) F 2 -  R C H =C H 2 + H 0 P (0 )F 2
Диалкилгалогенфосфаты склонны к диспропорциоиирова- 
нню и отщеплению AlkHal (последняя р-ция характерна гл. 
обр. для метоксильных производных):

2(R0)2P (0) Hal i* (RO)3PO +
+ ROP(O) Hal2

(CH30 )2P (0)H al Л  (CH30 P 0 2)„ +
+ «CH3Hal

Г., содержащие метоксигруппы, с высокими скоростями 
алкилируют орг. основания:

(СН30 )2Р (0 ) Hal + (CH3)3N -
-> [CH30 P 0 2Hal] - [N (CH3)4] +

В пром-сти Г. получают взаимод. оксигалогенидов Р со 
спиртами или фенолами (используют также их натриевые 
производные) либо гидрофосфитов с С12 (в лаб. практике 
вместо С12 обычно используют N-хлорсукцинимид). В пре
паративных целях применяют и др. методы, напр.:

(RO)2PF + С12 
(RO)3p + Вг2 ■

► R0P(0)C 1F + RC1 
(R0)2P (0)B r + RBr

Г.-промежут. продукты в синтезе инсектицидов, пласти
фикаторов, экстрагентов, огнестойких гидравлич. жидко
стей и др. См. также Д и и з о п р о п и л ф т о р ф о с ф а т ,  М е т и л -  
д и х л о р ф о с ф а т .

Лит.: П у р д е л а  Д , В ы л ч а н у  Р., Химия органических соединений фосфо
ра, пер. с рум., М., 1972, с. 486-512; C o r b r id g e  D. Е. С , в кн.: Topics in phos
phorus chemistry, v. 6, N .Y .-[a .o .], 1969, ■ p. 235-365. j .  ^  Дрозд



ГАЛОГЕНФОСФЙНЫ, соед. общей ф-лы R„PHal3^„, где 
п  «  1,2; R -opr. радикал. Молекулы имеют пирамидальную 
форму; углы связей у Р составляют 98-102° (см. также 
табл. 1).

Т а б л . 1.-У С РЕД Н ЕН Н Ы Е ХАРАКТЕРИСТИКИ СВЯЗЕЙ ФОСФОРА С 
ГАЛОГЕНАМ И В ГАЛОГЕНФОСФИНАХ

Связь Длина, нм Энергия диссоци
ации, кДж/моль

Полосы поглощения 
в ИК-спектре, см " 1

P—F  
р—а
Р—Вг 
p — I

0,158
0,205
0,220

272,35
230,45
209,5

760-830 
Ок. 500 
Ок. 400 
300-350

Т а б л . 2 -СВОЙСТВА ГАЛОГЕНФОСФИНОВ

Хим. сдвиг в спек-
Соединение Т. кип., °С/ 

мм рт, ст.
Т. пл., 

вС
20

"D d ? тре ЯМ Р 51Р (от
носительно 85%- 

ной HjPO*), 
м. д.

C H ,P F 2 -  28/760 -  ПО — —_ - 2 5 0
С И , PCI 2 80-82/760 - 6 7 1,4960 1,3039 -  192
СН 3РВг2 139-140/760 — 1,6104 2,1860 -  184
CH j P Ij 82-85/7 33-36 — -  2,85 -  131
C FjPC lj 37/760 -  130 1,3827 1,5794 -  133
СС13РС12 171-172/750 — 40 — — -  147
С2Н5РСІ2 114-117/760 — 1,4938 1,2563 -  196
С„Н5РСІ2 60/1 - 4 8 1,5962 1,3190 -  166
(CH jU PQ
(С2Н 512РС1

77-79/760 — 1,5420 1,2625 -  93
61-62/72 — 1,4720 1,0233 -  119

(СбН 5)2РС1 170—171/10 1,6340 1,1801 -  81

Свойства. Большинство Г.-жидкости (табл. 2) с харак
терным неприятным запахом; хорошо раств. в орг. 
р-рителях. Диапазон хим. сдвигов в спектре ЯМР ЗІР отно
сительно 85%-ной Н3Р 0 4 от 0 до 250 м. д.

Г.-слабые основания. Реагируют с в-вами, имеющими 
в молекуле гидроксильную группу; в мягких условиях с во
дой образуют к-ты R P H (0 )0 H  или R2P (0)H . Легко окис
ляются [напр, CH3PF2 и (СН3)2РС1 на воздухе воспламе
няются]. Для окисления Г. в галогенангидриды фѳсфо- 
новых или фосфииовых к-т используют 0 2, N 0 2, SOjClj. 
Сера и нек-рые ее соед. окисляют Г. до в-в, содержащих 
связь P =S .

Многие Г. образуют сравнительно устойчивые ком
плексы с переходными металлами, напр.:

]Ni + R„PF3.„ - S  [Ni(R„PF3-„M.
60 °c

PtClj +  ÎRbPF j - » ----->
-  [Pt(R„PF3_„)4] +  R„PF3_„C12

Связь металл- P  наиб, короткая и прочная в комплексах 
с фторфосфинами. Галогены, сульфенхлориды, сульфен- 
амиды, хлорамины взаимод. с Г , образуя фосфораны: 

а,
СН3РС12 -» СН3РС14 (иногда Hal внедряется в углеводо
родный радикал). При взаимод. Г. с нуклеоф. реагентами 
могут образовываться соед. с различным координац. чис
лом атома Р, напр.:

НХ, NR,
RPHal, RPX,

(Hal = Cl,Br; X = OR, SR, NR2, NCO)

R P F ,  ü i  R-
H

(X = F, OH, NHR)

Г. взаимод. с альдегидами и кетонами с образованием а- 
галогеналкнльных производных четырехкоординац. фос
фора, С галогенангидридами карбоновых к -т -с  образова
нием а-гидроксиалкильных, с иминами-а-амииоалкильных, 
напр.:

R'CHO

О
II

RP <

RPC1,

-С1
' CHC1R’

R'N—CUR", HjO
О
II

r p ;
- CHR"NH2
он

С ненасыщ. карбоновыми к-тами или диенами Г. дают 
фосфинаты и фосфиноксиды, в т. ч. циклич. структуры, 
напр.:

" V 0НОзССООНДСНзСОУгО

RPClj Н г С —  C R ’C O O H

vCHCHR’COCi

R

( с н 3с о ) 2о  0
v °

CH,=CHCH=CH, * ^ ci

Q
Cl

Q  + Q
При восстановлении Г. образуются фосфины, цнклополи- 

фосфины илн дифосфины, налр.:

RPHal.
H„Ni,NaH

RPH,

4RPHal.
LiAlH4, Li, Hg

H*

R ~ P —P —R
I I

R— P—P — R

(CF3)2PI — -* (CF3)2P—P(C F3)2

Соед. двух последних типов получаются также при разло
жении алкилфторфосфинов в процессе их хранения или при 
взаимод. Г. с фосфииами.

Получение я применение. Наиб, разработаны методы син
теза алкил(арил)дихлорфосфииов и перфторалкилиодфос- 
финов. Метилдихлорфосфнн получают с использованием 
алюминийорг. соед, напр.:

с н . а  PCI, NaCl 
Al— -  CHjA1C12 ---- » CHjPCIj AICIj-----►

- +CH3PC12 +  A1C13 NaCl
Возможно также использование др. металлоорганических 
соединений, напр.: РС13 +  (С2Н5)4Р Ь -+С2Н5РС12 (выход
96%).

Важное значение имеет высокотемпературный ( ~  600 С) 
синтез алкилдихлорфосфииов в газовой фазе при взаимод. 
РС13 с алканами. Процесс катализируется 0 2 и ингибирует
ся непредельными углеводородами; выход в расчете на 
прореагировавший РС13 достигает 80%. Алкилдихлорфос- 
фины с удовлетворительными выходами можно получить 
также при пропускании углеводородов над РС15, нагретым 
до 500-650 °С

Ок. 200 °С в присут. Р олефины реагируют с РС13 с обра
зованием бис-{дихлорфосфиио)алканов с выходом 20-70%. 
Преимущественно дигалогенфосфины образуются: при 
пропускании паров хлористых или бромистых алкилов над 
красным Р при 260-400 °С (кат,-Cu, СиНаІ); при взаимод. 
арил- или аралкилгалогенидов с Р (без катализатора); в



р-циях белого Р с RHal в Среде РС13 (кат.-Іг или Вгг). На
греванием белого Р с СС14 получают СС13РС12; при ис
пользовании CCljBr вместо СС14 образуются соед. со свя
зями Р—Р. ПолифторалкилиодфоСфины (RF)„ РІ3_„ полу
чают взаимод. полифториодалканов с красным Р в присут. 
І2 при 200-250 “С, алкидтолифторалкилгалогонфосфины-
алкялированием полифоефинов: (RP)„ -S-Ü+ RR'PHal 
(R,R'~Alk, полифторалкил ; H al- I ,  Вг).

Г. с ароматич. радикалами получают по р-ции Фриде- 
ля-Крафтса, напр.:

C6HS + PCI, — Ь  С6Н5РС12 + НС1
Или взаимод. галогенидов трехвалситного Р с тетрафторбо- 
ратами. арилдиазония, напр.:

[А гЫ ,Г [В Р 4Г - -

[ArPClj] + [BF4] - АгРС12

Г. можно синтезировать также восстановлением галоге
нидов четырех- ил» пягикоординац. Р или с использова
нием р-ций замещения к.-л. группы на атом галогена, 
напр.:

H a l.

(RO)jPHal

Г АЛОГЕНФТОРИДЫ 495
R0P(O)Hal2 

R0P(O)(SR')Hal 

R0P(0)(SR')NR"

■ МШИ..

ft'SHal

R'SNRï

Т а б л . 1 ,-СВОЙСТВА ГАЛОГЕНФОСФИТОВ

XtfM. СДВИГИ 8
Т. кип..

«ioD </2°
спектреЯМР3,Р

Соединение “С/мм рт. ct. (относительно
85%-иой 

HjPO*), м. д.

C H jO P F , . . . -  16/760 __ __ -  110
C H jO PC l2 . . . 95-96/758 1,4725 1,3980 -  181
C H jO PB r, . . . 
C j H jOPCIj

68-70/20 1,6233 2,4324 -2 0 6
118-119/760 1.4730 1Д857 -  177

a c H j C H ,o p c i s 137/760 1,5051 1.4675 -*•-
c , h , o p c i , 
(CH jO )2PF . . .

90/10 1,5588 1,3539 -  179
61-63/760 1,3673 1,088 -  132

(C H jO bPCl 64-65/42 1,4894 1,4199 -  169
(CjHjOJaPCl . . 63-65/30 1,435 1,0747 —
(C6H sO): PCl . . 53-54/22 1,491 1,4718 -  158

Т а б л . 2, - х а р а к т е р и с т и ч н ы е  ч а с т о т ы  в  и к -с п е к т р е  г а л о г е н - 
ф о с ф и т о в

о
R.I>Cb

м. мн RPClj (М = Zn, Mg, Fe; МН «  LiH, CaHj)

СН3РС Ц ^4 CC13PC14 CHi ?-PCii  CC13PC12

RPXj +  PC13 -  RPClj + XPC12 (X = OH, OR)

Для замены атомов одного галогена на атомы другого

Соединение v*(PHal) v"(PHal) ѵ(Р—О) ѵ(С—О)

CH jO P F j . . . 813 776 779 1191
СН зО РСЬ . . . 507 456 753 1192
C H jO PB r2 . . . 446 385 747 1176

При взаимод. Г. с нуклеофилами образуются соед. трех- 
или пятивалентного Р, напр.:

2R'OH
используют р-ции:

НВг
RPC12-----► RPBr2

2R'M?Hal

c sH5p c i2- ^ i J^  С6Н3РІг

KUrCi2 2NaOP (0R')2 i

2л
AlkPCl,

SbF3 ■ 2CjHjN

R0(R'0)P(0)H

ROPR'j

ROP[OP(OR')2]2

r o p ( o c h 2c h 2c i)2
AlkPF,, l j  г Ш » 1  1 2

RPHal2 + RPHal2 -» 2RP(Hal)Hal'

Г.-один из наиб, изученных классов фосфорорг. соедине
ний. Их применяют в синтезе огнестойких пропиток тек
стильных материалов, инсектицидов, лек. препаратов, эк
страгентов, катализаторов, антиоксидантов, модификато
ров полимеров и др. См. также Д и м е т и л х л о р ф о с ф и н ,  
М е т и л д и х л о р ф о с ф и н .

Лит.: П у р д е л а  Д , В ы л ч а и у  Р., Химия органических соединений фосфо
ра, пер. с рум., М., 1972, с. 68-162; Houben-Weyl, Methoden der Organischen 
Chemie, 4 Aufl., Bd 12, Tl 2, Sttutg, 1964, S. 212^26; E m o to  T., «J. of Synthetic 
Organic Chemistry», 1970, v. 28, 2, p. 143-76; «Angewandte Chemie International 
Edition», 1981, Bd 20, S. 223. Г.И. Дрозд.

ГАЛОГЕНФОСФЙТЫ, соед. общей ф-лы (RO)„PHal3_„, 
где R -орг. радикал; Hal = F, Cl, Вг (соед. с Hal = I обычно 
неустойчивы); л =1,2. Молекулы имеют пирамидальную 
форму; углы связей у Р составляют ~  100°. Большинство 
Г.-жидкости (см. табл. 1) с резким неприятным запахом; 
раств. в орг. р-рителях. Имеют большой диапазон хим. 
Сдвигов в спектрах ЯМР 31Р (от — 110 до —210 м. д.). По
лосы поглощения в ИК-спектре (табл. 2) существенно зави
сят от природы галогена.

Г.-слабые основания. На воздухе дымят. С водой, к-та- 
ми, водными р-рами щелочей и окислителями реагируют 
бурно (иногда со взрывом). Образуют комплексы с пере
ходными металлами. С электрофилами Г. реагируют по 
схеме:

С алкил- и ацилгалогеиидами Г. вступает в р-цию Арбу
зова, иапр.:

СН,І, >100*С

(RO)jPF- R'C(o)Cl

CH3P(0)(0R)F + RI 

R'C(0)P(0)(0R)F

Дигалогенфосфиты обычно получают действием спиртов 
или фенолов на РС13 или РВг3, напр.:

PCI, HOR
-  НСІ

ROPC1,

Для введения в молекулу второй группы R O 'используют 
акцептор ННаІ (напр., NR3) или применяют алкоголяты. 
Иногда для получения Г. удобно использовать р-цию обме
на, напр.: (С6Н50 )3Р + 2РС13 -» ЗС6Н5ОРС1^. ß-Хлор- 
алкилфосфиты с высоким выходом получают действием га- 
логеиидов трехвалентного Р иа эпоксиды (оксираны).

Г.-промежут. продукты в синтезе фунгицидов, инсекти
цидов, антиоксидантов и др.

Лит.- П у р д е л а  Д , В ы л я а н у  Р„ Химия органических соединений фосфо
ра, пер. с рум, М , 1972, с, 181-85; Общая органическая химия, пер. с англ, т. 4, 
М.. 1983. с. 670-81. _ Г  И Дро1д

ГАЛОГЕНФТОРЙДЫ (фториды галогенов), межгало- 
генные соед. общей ф-лы XF„, где п  чаще всего 1, 3 и 5. Из
вестны также неустойчивые IF 7, C12F 2 и BrF6. При комнат
ной т-ре BrF, IF, IF3 также неустойчивы. В жидкой фазе Г. 
в результате частичной самоионизации (2XF„ «=t X F * .  t  +



+ XF“+,) обладают небольшой электрич. проводимостью. 
Наименее электропроводен C1FS (р 2,2-109 Ом-см), 
наиболее -  BrF3 (р 1,3-102 Ом-см). Молекулы C1F3 и BrF3 
имеют Т-образную конфигурацию, в газовой фазе частично 
димеризованы. Конфигурация молекул пентафторидов-те
трагон. пирамида. По хим. св-вам Г. близки к F2, при низ
ких т-рах более реакционноспособны. Гидролизуются во
дой и ее парами, часто со вспышкой. Со мн. металлами 
образуют галогениды, разлагают большинство орг. соед., 
пробку, резину. Могут быть донорами или акцепторами 
иона F ” . С металлами в степени окисления + 1 образуют 
соли, содержащие анионы XF2 (если Х-C l или Вг), XFj (Вг 
или Г) и XF4 . С к-тами Льюиса (иапр., BF3, A sFJ дают со
ли с катионами XF2 (если X—С1 или Br), XF4 , C12F '1', I F j , 
ClFg и BrF£.

Г.-фторирующие агенты в орг. синтезе, при переработке 
соед. U и Pu; реагенты для резки металлов под водой 
и под землей, в аналит. химии при количеств, определении
0 2, для травления пов-сти полупроводниковых материа
лов; перспективные окислители ракетного топлива.

Г. токсичны; раздражают слизистые оболочки, в жидком 
виде вызывают на коже болезненные ожоги и омертвение 
тканей.

Ниже приведены св-ва важнейших Г. (см. также табл.).

СВОЙСТВА ГАЛОГЕНФТОРИДОВ

Соеди
нение

Т. пл., 
°C

Т. кип., 
°С

П Ср-
Пг ^ '

àff°o бп 
кДж/ 
моль

$198
Дж/

(моль-
■К)

Д « 8л.
кДж/
моль

^^исп>
кДж/
моль

O F  . . -155,65 -100,15 _ 32,09 -55 ,7 217,8 - 22
C1F3 . . -76,31 11,76 2,53 64,04 -164,6 282,0 7,61 27,5

— 80°С)
C1FS . . -1 0 3 -13,1 2,10 97,16 - 2 3 8 310 — 22,23

— 80°С)
BrF . . -3 3 20 — 32,95 -58 ,8 228,9 — 25
BrF3 . . 8,77 125,75 3,23 67,35 -  255,6 295,7 12,03 42,67

(8,8°С)
BrFs . . — 60,5 41 3,09 101,3 -  428,8 323,1 7,36 30,6

( -61  °С)
IF . . Разл. Разл. — 33,46 -89,1 236,1 — _
IF 3 . . Разл. Разл. — -4 9 6 — — _
IF 5 . . 9,421 104,48 3,75 102,7 -841 334,6 11,22 35,96

IF , . .
(0°С)

6,45 4,77* 3,62 135,6 -961,5 353,0 4,55 27,1*
( -1 4 5 °Q

* Т-ра возгонки.

М о н о ф т о р и д  х л о р а  C 1F-бесцв. газ. Ур-ние темпера
турной зависимости давления пара: lg р (Па) = 17,863 -
-  3109/Т+ 1,538- 105/Т 2 (123 < 168 К). Получают из эле

ментов или из C1F3 и С1, при 220-250 °С.
Т р и ф т о р и д  х л о р а  C1F3- бесцв. газ; кристаллизуется 

в двух модификациях; высокотемпературная имеет ромбич. 
решетку (при — 80 °С а  =  0,882 нм, b  = 0,609 нм, с  = 
= 0,452 нм, пространств, группа Р п т а ) ', т| 0,0435 Па-с 

(20,0 °С). Ур-ние температурной зависимости плотности 
жидкого d  = 1,8853 -  2,492 • 10 " 3t -  3,79 ■ 10 " 6t2 г/мл ( -  5 < 
< t <  — 46 °С), давления пара lg р (Па) = 9,49201 —
-  1096,917/(t — 232,75) ( — 46,97 <  t <  29,55°С). Растворяет мн. 
фториды металлов. Получают из элементов при 200-300 °С 
в присут. катализатора.

П е и т а ф т о р и д  х л о р а  ClF5- 6ecHB. жидкость; кри
сталлизуется в трех модификациях. При иагр. разлагается 
до ClFj и F2. Для жидкости ур-ние температурной зависи
мости плотности d  = 2,696 — 3,08• 10~ 3Тг/мл (193 <
< 250 К), давления пара lgр(Па) = 9,6086 — 1197/Т(192,95 <
< 391,05 К). Получают из элементов при 350 °С и давл. 
25 МПа (в условиях фотохим. активирования р-ции-при 
0,1 МПа), фторированием MC1F4 (М-щелочной металл) 
или электролитич. окислением C1F3 в жидком HF.

Т р и ф т о р и д  б р о м а  BrF3 -  желтоватая жидкость; кри
сталлизуется в ромбич. сингоиии (при —125°С а  =
-  0,534 нм, Ь = 0,735 нм, с  -  0,661 нм, z =  4, пространств, 

группа С т с 2). Образует с Вг2 две эвтектики и азеотропную

смесь. С 0 2F 2 дает 0 2BrF5. Получают из элементов при 
т-ре ок. 20 °С.

П е н т а ф т о р и д  б р о м а  B rF j-бесцв. жидкость; кри
сталлизуется в ромбич. сингонии (при — 120°С а  =  
= 0,6422 нм, b  = 0,7245 нм, с  =  0,7846 им, z = 4, пространств, 
группа Стс2,). Для жидкости ур-ние температурной зависи
мости плотности d  = 2,5509 -  3,484-10“ 3 t  — 3,45-10“612 г/мл 
( — 14,99 <  t <  76,44°С), вязкости г) =  1,1 -10-4 ехр (1197/Т) 
сП (293,4 ^  302,0 К), давления пара lgp(na) =  10,0976 —
— 1598,2/Т (297 <  Т <  314 К). Получают взаимод. элемен
тов или BrF3 с F 2 при 150-ЗСЮ°С, р-цией КВг с F2 
при комнатной т-ре.

П е и т а ф т о р и д  и о д а  IF 5 -  бесцв. жидкость; кристалли
зуется в моноклинной сингонии (при 0°С а  — 1,516 нм, Ъ =  
=  0,686 им, с  = 0,182 нм, ß 93,23°, z =  20, пространств, груп
па С2с). Ур-ние температурной зависимости вязкости rç = 
= 0,004325/(1 -  0,04231t + 0,000014t2) Па-с (14,55 <  r ^  
<69,30°С), давления пара lgр(Па) = 10,7838 — 2159/Т (Т< 
^  282,57 К), lgp(na) = 31,14657 -  30,9014/Т- 6,968 lg Т 

(293 <  Т ^  378 К). Получают взаимод. І2, І20 5 или иодидов 
металлов с F2, C1F3 и др. фторирующими агентами при 
комнатной т-ре или небольшом нагревании.

Г е п т а ф т о р и д  и о д а  ІР7-бесцв. газ; кристаллизуется 
в двух модификациях; выше — 125°С устойчива кубическая 
(при — 145 °С а  = 0,628 нм, z  — 2, пространств, группа 
/тЗт). При нагр. до 200 °С медленно диссоциирует на F 2 
и низшие фториды иода. Ур-ние температурной зависи
мости давления пара над твердым lgp(na) = 
= 9,6216 — 1291,58/77 над жидким lg р (Па) =  9,485-1243,9/Т 
Получают взаимод. иодидов металлов с F2 при 150-300 °С.

Лит.: Химия галоидных соединений фтора. М., 1968; Б у с л а е в  Ю. А., Су- 
х о в е р х о в  В. Ф., К л и м е н к о  Н. М., Координационная химия, 1983, т. 9, с. 
1011-1031; Comprehensive inorganic chemistry, v. 2., O xf.-[a.o .], 1973.^ р аков

ГАЛОГЕНЦИАНИДЫ (циангалогениды) Hal—CN, бесцв. 
соед. с резким запахом. Конфигурация молекул лииейиая. 
Г. образуют кристаллы с ромбич. решеткой (C1CN и BrCN) 
и гексагональной (ICN). Нек-рые физ. св-ва Г. приведены 
в таблице. Ур-ние температурной зависимости давления па
ра: lg р (Па) =  А -  В /Т .  Для FCN при 191-227 К А  = 10,15, 
В  = 1169; для CICN при 177-268 К А  = 11,65, В  = 1867, при 
268-313 К А  =  9,965, В = 1415; для BrCN при 273-308 К 
А  = 12,12, В  = 2360; для ICN при 337-419 К А  = 12,58, В  = 
= 3129. Умеренно раств. в воде, легко-в спирте и эфире.

СВОЙСТВА ГАЛОГЕНЦИАНИДОВ

Показатель Фторцнан Хлорцяаи Бромцнан Иодциаи
FCN C1CN BrCN ICN

Т. пл., °С -8 2 -6 .9 51.3 148
Т. кип., °С -46 ,2 12,6 613 136**
Плоти., г/см3 — 1.550 2,010 2,840

( -Э0°С) (18°С) (180Q
1222 1,880 2.590

* (0°С) (54=С) (146'С)
ДЯобр- кДж/моль 34,3 134,2 181 228
*■̂ 298. ДжДмоль-К) 224 236 248 257
*Ср, ДжДмоль ■ К) 41.8 45,0 46,4 48.1
Энергия связи 464 406 347 305
Hal—С, кДж/моль

* Для газа. ** Т-ра возгонки.

Г. обладают высокой реакц. способностью. Для них ха
рактерны нуклеофильное замещение галогена и присоеди
нение электрофильных и нуклеофильных реагентов по 
тройной связи C = N . Направление р-ции в ряде случаев за
висит от природы галогена. Водой Г. медленно гидроли
зуются до HOCN и ННаІ; в конц. р-рах ННаІ разлагаются 
до С 0 2 и NH4Hal. При щелочном гидролизе FCN, C1CN 
и ICN образуются соотв. галогенид и цианат металла, при 
гидролизе BrCN-NaBr, N aB r03 и NaCN. С NH3 Г. обра
зуют цианамид, с первичными и вторичными аминами — 
производные цианамида и гуанидина, с третичными 
аминами- R 2NCN и  RHal, со спиртами в присут. основа-



ний-неустойчивые имидоэфиры угольной к-ты HNC(OR)2. 
Г. присоединяются к олефинам (СН3СН = СН2 + HalCN - *  
- *  CH3CHHalCH2CN), реагируют с ароматич углеводоро
дами (напр., С6Н6 + C1CN - *  C6HSCN + HCl). С алкил- 
(арил)магнийгалогенидами C1CN образует нитрилы RCN, 
a BrCN и ICN -галогенпроизводные RHal. Чистые Г. 
устойчивы, но в прнсут. влаги, На12 или ННаІ полимери
зуются до цианургалогенидов (2,4,6-тригалоген-силілі-триа- 
зинов) со значит, выделением тепла (напр, 3C1CN -> 
-*• C3N3C13 +  360,2 кДж/моль).

Способы получения Г.: хлорциана-обычно обработкой 
хлором водных р-ров HCN нли NaCN; фторциана-пиро
лизом цианурфторида при ~  1300°С или CF2= N H  при 
420-450°С в вакууме; бромциана и иодциана-взаимод. со
ответствующих галогенов с водным р-ром NaCN. Хлор- 
циан применяют для получения цианурхлорида, используе
мого в произ-ве гербицидов триазинового ряда и красите
лей. Бром- и иодцианы- реагенты в орг. синтезе, 
в частности при получении нитрилов.

Г. высокотоксичпы; аналогично HCN вызывают наруше
ния тканевого дыхания; обладают сильным слезоточивым 
действием.

Лит. Б о б к о в  С С , С м и р н о в  С. К , Синильная кислота, M , 1970
С К  Смирнов

ГАЛОГЁНЫ (от греч. hâls, род. падеж halôs-соль 
и -genës-рождающий, рождённый) (галоиды), хим. эле
менты главной подгруппы VII гр. периодич. системы: 
ф т о р , х л о р ,  б р о м ,  и о д  и а с т а т . Молекулы двухатомны. 
Внеш. электронная оболочка атомов имеет конфигурацию 
s2p5. С увеличением ат. массы Г. возрастают их ионный 
и ковалентный радиусы, уменьшаются энергии ионизации 
и электроотрицательность (см. табл.).

ХАРАКТЕРИСТИКА ГАЛОГЕНОВ

Показатель F СІ Вг I At

Порядковый номер 9 17 35 53 85
Ат м 18,9984 35,453 79,904 126,9044 (210)
Ионный радиус X" (координац

число 6), нм . . 0,119 0,167 0,182 0.216 —
Межъядерное расстояние в м о

лекуле, нм . 0,14165 0,1988 0,228107 0.206 —
Энергия диссоциации молекулы,

кДж/моль 158 239,2 190,1 148,8 —
Энергия ионизации Х °-»Х  ,

кДж/моль 1681 1256 1142 1008 914
Сродство к электрону X, эВ 3,45 3,61 3,37 3,08 —.
Электроотрицательность по По

лингу 4,0 3,0 2,8 2,5 2,2
Т п л , “С -219,70 -101,03 -7 ,25 113,6 230
Т кип, °С —188 20 -34,10 59,2 185,5 590
П лотн, г/см3

<
1,5620 1,5649 3 1055 3,97 —

-  196°С) ( — 35°С) (25°С) (20°С)

Г. характеризуются наибольшими среди всех элементов 
значениями сродства к электрону. Наиб, электроотрицате
лен фтор. Сродство атомов Г. к электрону и энергия диссо
циации молекул возрастают от фтора к хлору, а затем 
уменьшаются к иоду.

Степени окисления Г.: — 1 (наиб, характерная), +1 
(HOF, НХО и др.); + 3 у С1 и Вг (Н Х 02, XF3); + 4 у Cl, Br,
I (Х 02); + 5 (Н Х 03, XF, и  др.); +  6 у С1 (С120 6); + 7 у С1, 
Вг и I (НСЮ4, С120 7, H B r04, IF7 и  др.).

При обычных условиях F 2 и  С12-газы , Вг2-жидкость, І2 
и At2- твердые в-ва. С увеличением ат. массы окраска Г. 
становится более интенсивной -  от бледно-желтой у фтора 
до темно-красной у брома и темно-фиолетовой у иода. 
В твердом состоянии Г. образуют молекулярные кри
сталлы. Жидкие Г.-диэлектрики. Все Г., кроме фтора, 
раств. в воде; иод раств. хуже, чем хлор и бром; F2 окис
ляет воду до 0 2, 0 3 и фторидов кислорода. В водных р-рах 
С12 и Вг2 образуют гидраты Х2 • пН20  и гипогалогенит- 
ионы ОХ “ ; Вг2 и І2 хорошо раств. в СНС13, CS2, этаноле 
и др. орг. р-рителях

Невысокие энергии диссоциации молекул Г. (существенно 
меньшие, чем у 0 2, Н2 и N 2) и большое сродство атомов
969

к электрону определяют их высокую реакц. способность. 
Г.-сильные окислители Наиб, активен фтор, образующий 
соед. со всеми хим. элементами, кроме Не, Ne и Ar Реакц. 
способность Г. убывает с увеличением ат. массы и обычно 
возрастает в присут. влаги и других Г. Водород с Г. обра
зует галогеноводороды НХ. Энтальпии их образования 
очень мало зависят от т-ры и уменьшаются от HF к HI. 
Термич устойчивость в этом ряду также уменьшается 
Р-ры НС1, НВг и HI в воде-сильные к-ты, р-р H F -к-та 
средней силы. См. также Б р о м и с т ы й  в о д о р о д ,  Й о д и с т ы й  в о 
д о р о д ,  С о л я н а я  к и с л о т а ,  Ф т о р и с т ы й  в о д о р о д .

С  металлами и неметаллами Г. образуют г а л о г е н и д ы ,  
друг с другом - м е ж г а л о г е н н ы е  с о е д и н е н и я .  С  кислородом 
С12, Вг2 и І2 дают оксиды, F2-  фториды кислорода. Все Г. 
(кроме фтора) образуют неустойчивые кислородсодержа
щие к-ты НХО, Н Х 02, Н Х 03 и Н Х 04; их кислотные св-ва 
в указанном ряду усиливаются, а окислит, активность убы
вает. Особые группы соед -  гидрогалогениды (среди к-рых 
наиб, устойчивы г и д р о ф т о р и д ы  м е т а л л о в ) , напр. М 'Н 2Х3, 
и п о л и г а л о г е н и д ы , напр. K[C1F2].

Фтор вытесняет хлор из его соед с более электрополо- 
жит. элементами, хлор вытесняет бром, а бром -иод 
(‘/2 F2 +С1~ -»-F“ + 1/2С12) С др. стороны, иод вытесняет 
бром и хлор из кислородсодержащих к-т и их солей, 
в к-рых Г. заряжены положительно (1/2І2 + [СЮ 3] ~ -*• 
-*• [Ю 3]~ + Ѵ2С12). Высшие степени окисления мн. хим. 
элементов стабилизируются фтором. Известны, напр., NiF3, 
AuFs, ReF7, к р и п т о н а  д и ф т о р и д ,  к с е н о н а  ф т о р и д ы ,  соедине
ния, содержащие в молекуле катион NF4 , анион FeF |~ , 
C oF | “ . Г. взаимод. со многими орг. соед., замещая атомы
Н, присоединяясь по кратным связям или разлагая орг. 
в-ва до галогенопроизводных метана. Мн. углеводороды 
горят или взрываются в атмосфере F2.

Ионы Г. в виде лигандов входят в состав молекул много
численных комплексных соед., фтор и хлор участвуют 
в образовании мостиковых связей, напр, в А12С16, Ta4F20. 
Наиб активны атомарные и ионизированные Г., к-рые по
лучают в плазме, іазовых разрядах или термокаталитич. 
разложением молекул Х2 и используют для синтеза терми
чески нестойких галогенидов или ионного травления по- 
в-стей металлов, полупроводниковых материалов.

Г. (за исключением астата) широко распространены 
в природе; они входят в состав мн. минералов, содержатся 
в морской воде; в своб. виде не встречаются

Все Г. ядовиты и обладают бактерицидными св-вами.
Соединения, напоминающие по хим. св-вам Г , напр, ди

циан (CN)2, диоксоциан (CON)2, дитноциан (SCN)2, иаз. 
п с е в д о г а л о г е н а м и ,  а соли металлов, содержащие 
группы CN, CON, Б С Н - п с е в д о г а л о г е н и  дами.

Э Г  Раков
ГАЛОФОРМНАЯ РЕАКЦИЯ (галоформное расщепление), 
расщепление соед., содержащих ацетильную группу, под 
действием щелочи и галогена (или гипогалогенита) на кар
боновые к-ты, в молекулах к-рых иа один атом С меньше, 
чем в исходном соед, и на галоформ (хлороформ, бромо- 
форм или йодоформ), напр.

RCCH3 R C = C H 2 RCCHal3
il I I

-  R<icHal3 -  [RCOOH + CHal3] -> RCOO~ + CHHal3, 
Io-

где R =  H, Alk, алкенил; Hal =  Cl, Br, I.
Р-цию проводят при 0-20 °C (реже при 50-70 °С) в водно- 

диоксановом р-ре или в воде при строгом контроле pH. 
Выходы галоформа и карбоновой к-ты достигают 90%, но 
уменьшаются, если R в алкилметилкетоне содержит атомы



Н, легко замещаемые иа галоген, или если р-цию проводят 
в слишком разбавленных р-рах. В последнем случае в кач-ве 
побочного продукта может образовываться тетрагало- 
геиид углерода;

НСНа13 +  NaOHal -* CHal4 +  NaOH
С  трудом расщепляются кетоны, содержащие заместите

ли, экранирующие карбонильную группу, иапр. о , о -дизаме- 
щеиные ацетофенона. В этом случае тригалогенопрои- 
зводиые кетонов можно легко выделить, т.к. их расщепле
ние достигается только при длительном кипячении с конц. 
р-рами щелочей,

Р-ция, подобная Г. р.,-разложение галогеикетонов дей
ствием фенолов в присут. каталитич, кол-в алкоголятов или 
RCOOK, напр.;

PhC(0)CCl3 +  C6HäOH PhCOOC6H5 +  CHC13
С галогенирующими агентами с образованием галофор- 

мов реагируют также этанол и нек-рые др. спирты, к-рые 
в условиях Г. р. на промежут. стадии окисляются до ацет- 
альдегида и алкилметилкетонов. По такому же механизму, 
как Г*, р., реагируют а- и ß-кетоэфиры и ß-дикетоны. В этом 
случае галогенируются не метальные, а метиленовые или 
метановые группы, напр.:

NaOBr
o-OjNC6H4CH2C(0)COOR ■ -
-* o -0 2NC6H4CHBr2 +  (COOR)2

Г. p. используют для получения пивалиновой, т р е т - б у т т -  
уксусной и нек-рых двухосновных (напр., алкилянтарных) 
н ненасыщ. к-т, расщепление гексахлорацетона-для три- 
хлорацетилирования спиртов, фенолов и аминов, напр.:

C j H j O H

СС13С(0)ССІ3
H jN '

ССІ3СООС2Н5

CCIjC(0)NH

Иодоформная р-ция применяется для доказательства 
структуры орг. соед. и количеств, анализа.

Лит,; Органикум, пер. с нем., [т.] 2, М., 1979, с. 35-37; F u s o n R .C .,  
B u ll  В A., «Chem. Rev.», 1934, Bd 15, S. 275-309; F r e e d l a n d e r  R.S. [й.о.], «J. 
Organ. Chem.», 1981, v. 46, Л& 17, p. 3519-21.

Г. A. Артамкина.
ГАЛОХРОМИЯ, см. Ц в е т н о с т ь  о р г а н и ч е с к и х  с о е д и н е н и й .

ГАЛУРГИЯ (от греч. hâls-соль и érgon-дело, работа, бук
вально-соляное дело), раздел хим. технологии, включаю
щий изучение состава н св-в прир. солевого сырья я разра
ботку способов пром. получения из него минер, солей. Осн. 
виды сырья для галургич. пром-сти-отложения солей (гл. 
обр. поваренной, калийных и магниевых) и минерализо
ванные воды (океанская и морская вода, прир. рассолы, 
образовавшиеся при испарении морской воды, рассолы со
ляных озер, подземные рассолы).

Задачи Г.-изучение условий формирования солевых Ме
сторождений, их минералогич. состава и строения; исследо
вание физ.-хим. св-в солей и их р-ров; разработка пром. 
способов выделения из солевого сырья разл. продуктов -  
к а л и я  с у л ь ф а т а , к а л и я  х л о р и д а ,  м а г н и я  с у л ь ф а т а , хлорида 
магния, н а т р и я  с у л ь ф а т а ,  н а т р и я  х л о р и д а ,  н а т р и я  к а р б о н а 
т а , соед. брома, иода, бора и др.

Для решения этих задач Г. использует методы ф и з и к о - х и 
м и ч е с к о г о  а н а л и з а . Так, процессы, происходящие при кон
центрировании морской воды и прир. рассолов, изучают, 
используя диаграммы р-римости водно-солевых систем. 
Эти же диаграммы применяют для разработки галургич. 
произ-в. Наиб, важна т. наз. «морская система», содержа
щая сульфаты и хлориды Na, К, Mg, к-рая моделирует рас
солы морского типа.

Для Г. характерно комплексное использование сырья. 
Так, из рассолов морского типа добывают хлориды и суль
фаты Na, К и Mg, Из рапы соляных озер, кроме перечис
ленных соед., получают соду, буру, соли LL Из нефтяных 
вод извлекают бром и иод, при переработке прир. ка
лийных солей-соли К, Mg, Rb, Cs и бром. Для разделения 
солей Г. использует процессы-выпаривание, растворение, 
кристаллизацию, а также флотацию, экстракцию и др.

Большой вклад в развитие Г. внесли Я ,  X. Вант-Гофф, 
а также Н. С. Курнаков и В. П, Ильинский с сотрудниками.

Лит.- З д а и о в с к и й  А. Б., Галургия, Л,, 1972; П о з и и  М. E., Технология 
минеральных солей, Л ч 1974; Галургия. Теория и практика, под ред. И. Д. Соко
лова, Лч 1983. В. П. Данилов.

г а л ь в А н и - п о т е н ц и а л ,  см. М е ж ф а з н ь іе  с к а ч к и  п о 
т е н ц и а л а .
ГАЛЬВАНЙЧЕСКИЕ ЭЛЕМЁНТЫ, единичные ячейки 
хим. источников тока, предназначенных для однократного 
электрич. разряда (непрерывного или прерывистого). После 
разряда Г. э., в отличие от а к к у м у л я т о р о в ,  теряют работо
способность. Иногда термин «Г. э.» применяют и для обо
значения единичных ячеек аккумуляторных батарей, к-рые 
предназначены для многократного использования, т.е. по
сле разряда м. б. снова заряжены. Главные составные части 
Г. э.: два электрода разл. природы и электролит. Обычно 
электроды-это металлнч. пластинки или сетки, иа к-рые 
нанесены реагенты («активные в-ва»); на отрицат. элек
трод-восстановитель (Zn, Li и др.), иа положительный -  
окислитель (оксиды Mn, Hg и др., а также соли). На ка
ждом из электродов, погруженных в электролит, устанавли
вается определенный потенциал (окислит.-восстаиОвнт. по
тенциал данной электродной р-ции); разность этих потен
циалов в отсутствие тока наз. н а п р я ж е н и е м  р а з о м к 
н у т о й  це пи  (НРЦ). При соединении электродов между 
собой с помощью внеш. электрич. цепи электроны на
чинают перетекать от отрицат. электрода к положительно
му-возникает электрич. ток. Суммарная электрохим. р-ция 
на обоих электродах наз. т о к о о б р а з у ю щ е й ;  по мере ее 
протекания восстановитель отдает, а окислитель присоеди
няет электроны. Ток прекращается при размыкании внеш. 
цепи, а также после израсходования запаса хотя бы одного 
из реагентов. Побочные хим. или электрохнм. р-ции приво
дят к саморазряду Г. э., ограничивающему длительность их 
хранения, к-рая для лучших образцов может достигать 10 
лет. Г. э. применяют гл. обр. для питания переносной аппа
ратуры (иапр., транзисторных радиоприемников) и поэтому 
изготавливают пренм. с невыливающимся электролитом 
(загущенным или твердым). В отличие от аккумуляторов, 
Г. э. не нуждаются в особом уходе при эксплуатации.

Наиб, распространены м а р г а н ц е в о - ц и и к о в ы е  эле 
м е н т ы  (окислитель -М п 0 2, восстановитель-Zn) с со
левым электролитом (р-р NH4C1 и др.) или щелочным (р-р 
КОН). Для них НРЦ 1,5-1,8 В, уд. энергия 10-80 Вт-ч/кг. 
Стоимость элементов сравнительно невелика, и их мировое 
пронз-во достигает 8-10 млрд. штук в год. Элементы со 
щелочным электролитом дороже, но обладают лучшими 
характеристиками, особенно при низких т-рах и повыш. то
ках разряда.

Для р т у т н о - ц и н к о в ы х  э л е м е н т о в  (окислитель- 
HgO) со щелочным электролитом НРЦ 1,35 В, уд. энергия 
до 400 Вт-ч/л. Их изготавливают в виде малогабаритных 
(«пуговичных») герметичных устройств и применяют для 
питания радиоприемников, кино- и фотоаппаратуры и т.п.

В в о з д у ш н о - ц и н к о в ы х  э л е м е н т а х  окислителем 
вместо относительно дорогих оксидов металлов служит 0 2 
воздуха, к-рый участвует в р-ции на электроде, изготовлен
ном из каталитически активного угля. Спец. отверстие 
в крышке обеспечивает своб. доступ воздуха к электроду. 
Отсутствие заложенного запаса окислителя обеспечивает 
высокие значения уд. энергии-до 250 Вт-ч/кг. Недостатки 
этих элементов-небольшое значение разрядного тока 
и сравнительно быстрый саморазряд что обусловлено 
взаимод. щелочного электролита с окружающей атмосфе
рой. В результате электролит высыхает либо взаимод. с
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С 0 2 воздуха (карбонизируется). Поэтому такие элементы 
пока не получили широкого распространения.

В Г.э. с н е в о д н ы м и  э л е к т р о л и т а м и  возможно 
применение очень активных восстановителей (напр., ще
лочных металлов) и окислителей, к-рые в водных р-рах не
устойчивы. При использовании расплавленных или твердых 
электролитов такие Г.э. могут работать при повыш. т-рах. 
В литиевых элементах на основе апротонных р-рителей 
восстановителем служит тонкий лист Li, напрессованный 
на пластину или сетку из Ni или Си. Окислители-гл. обр. 
твердые М п02 или фторированный графит. Разработаны 
элементы с р-рителями, выполняющими одновременно 
роль окислителя,-жидким SOCl2 или сжиженным S 0 2. То
кообразующие р-ции приводят к непосредственному вос
становлению молекул р-рителя под действием Li; де
тальный механизм разряда окончательно не установлен. 
Благодаря высокому отрицат. потенциалу Li и его малому 
расходу литиевые элементы имеют высокие НРЦ 
(2,5-3,5 В) и уд. энергию (250-600 Вт • ч/кг). Литиевые эле
менты применяют прей м. для питания кардиостимулято
ров, микрокалькуляторов и др. миниустройств.

Разновидность Г . э . - р е з е р в н ы е  э л е м е н т ы ,  в к-рых 
с целью снижения саморазряда электролит разобщен 
с электродами или находится в твердом неионопроводя
щем состоянии. Непосредственно перед использованием та
ких Г.э. электроды приводят в контакт с электролитом или 
расплавляют электролит. Напр., при изготовлении т, наз. 
водоактивируемых Г.э. безводную щелочь или соль за
кладывают в мешочках в межэлектродное пространство; 
перед эксплуатацией в отверстие в крышке заливают воду, 
н образуется электролит требуемой концентрации.

Лит.: К о р о в и н  Н. В., Новые химические источники гожа. М.. 1978; Б а г о ц -  
к и й  В. С., С к у и д и и  А. М , Химические исто чинш тока. М., 1981, с. 208-99.

B.C. Вагоцкий.
ГАЛЬВАНОПЛАСТИКА, см. Г а л ь в а н о т е х н и к а .  
ГАЛЬВАНОСТЕГИЯ, см. Г а л ь в а н о т е х н и к а .  
ГАЛЬВАНОТЕХНИКА, получение на пов-сти изделия или 
основы (формы) слоев металлов из р-ров их солей под дей
ствием постоянного электрич. тока. Различают: 1) гальва
ностегию-нанесение на пов-сть изделия тонких, обычно до 
неск. десятков мкм, металлич. покрытий и 2) гальванопла
стику-осаждение толстых, часто достигающих неск. мм, 
легко отделяющихся от основы (формы) слоев металла, 
точио воспроизводящих рельеф основы. При прохождении 
тока через р-р соли положит, иоиы металла, образующиеся 
на аноде, присоединяя электроны, образуют на катоде ней
тральные атомы, металл кристаллизуется и покрывает ка
тод сплошным слоем (см. Э л е к т р о к р и с т а л л и з а ц и я ) .  Разря
ду ионов предшествует их миграция и диффузия в р-ре. 
Катодом служит покрываемое изделие или основа, ано
дом-обычно тот же металл, к-рый выделяется на катоде. Ес
ли применяют нерастворимые аноды, в электролит перио
дически добавляют соединения осаждаемого металла; при 
этом вместо анодного растворения происходят др. анодные 
р-ции, напр, выделение Ог. Эффективное ср-во регулирова
ния св-в покрытия-введение в электролит орг. добавок, 
к-рые, адсорбируясь на пов-сти осаждаемого металла, ме
няют условия его кристаллизации. Ми. металлы выделяют
ся на катоде совместно с Н2, к-рый понижает выход 
металла по току и изменяет св-ва покрытий. Скорость вы
деления Н2 обычно регулируют добавлением в электролит 
буферирующих неорг. соединений. Для повышения электро
проводности р-ров в них дополнительно вводят неорг. соли.

Гальваностегия. Используется для повышения корро
зионной стойкости и износостойкости изделия, улучшения 
отражат. способности его пов-сти, повышения электрич. 
проводимости и магн. характеристик, облегчения пайки, 
а также для декоративной отделки. Наиб, распростра
ненные процессы -  цинкование, никелирование, меднение, 
хромирование, кадмирование и оловянирование (см. табл.).

Ц и н к о в а н и е  применяют в осн. для защиты изделий из 
черных металлов (стали и чугуна) от атмосферной и высо
котемпературной газовой коррозии. Стандартный элек
тродный потенциал Zn более отрицателен, чем Fe, и в кон

такте с последним (при наличии влагн) Zn анодно 
растворяется, тем самым защищая Fe. Толщина покры
ти я-о т  0,005 до 0,5 мм. Используют кислые электролиты 
(сульфатные, хлоридные, фтороборатные) и щелочные (циа- 
нидные, цинкатиые, пирофосфатные, аммиакатные). 
В кислых электролитах с pH 3-5 покрывают изделия не
сложной формы, в т.ч. проволоку н ленту. Слабокислые 
(pH 5-6) электролиты на основе хлоридов или сульфатов 
Zn, содержащие орг. добавки, обеспечивают более высокую 
скорость осаждения покрытий с повыш. светорассеиваю
щей способностью. Цианидные электролиты дают возмож
ность получать блестящие мелкокристаллич. покрытия на 
изделиях сложной формы, осн. недостаток этих р-ров-вы
сокая токсичность. Лишены этого недостатка цинкатные 
электролиты, осн. компоненты к-рых-N a,Zn(O H )4 или 
K2Zn(OH)4 и свободный NaOH или КОН; добавление 
к ним нек-рых орг. соед. обеспечивает осажденне блестя
щих покрытий прн большой скорости процесса.

НАИБОЛЕЕ РАСПРОСТРАНЕННЫ Е СОСТАВЫ ЭЛЕКТРОЛИТОВ И 
РЕЖ ИМ Ы  ЭЛЕКТРООСАЖ ДЕНИЯ

Компоненты (их концентрация, r /л) Т-ра, “С Плотность тока,

Ц и н к о в а н и е
Z nS 04 <200-250), 15-30 1-4
N aaSO„ (50-100), 
AI2(S 0 4)j (20-30),
Декстрин (8—10)
ZnO (10-18), 15-40 0,5-2,0
NaCN (20-30),
N aO H  (50-70),
N a2S (0,5-5,0)
Глицерин (0,5-1,0)

Н и к е л и р о в а н и е
0,5-2,0NiSO* (140-200) 20-55

N iCIj (30-40)
H 3BO3 (25-40)

М е д н е н и е
CuSO« (150-250) 25-45 1-8
H 2SO« (50-70)
CuCN (50-70)
NaCN (своб.) (10-25)

40-50 1-3

Х р о м и р о в а н и е  '
C rO j (150-250) 45-60 12-55
H 1SO4 (1,5-2,5)

К а д м и р о в а н и е
C dSO . (40-(SO) 15-50 1-6
H 2S 0 4 (40-60)
N » jS 0 4 (40-60)
ПАВ (3-5)

О л о в я и и р о в а н  не
SnSO„ (25-50) 15-30 1-2
H ,S 0 4 (50-100) 
ПАВ (2-5)
N ajS nO , (45-90) 60-80 0,5-2,0
N aO H  (9-17)
C H jCO O N a (15-20)

С в и н ц е в а н и е
Fb(BF4), (125-200) 
HBF„ (40-60)

15-30 0,5-2,0

ПАВ (0^5-1 Д
З о л о ч е н и е

KAu(CN)i (6-15) 18-30 0,1- 0,3
KCN (10-20)

С е р е б р е н и е
KAg(CN), (37-56) 
KCN (своо.) (20-40)

18-30 0,3-1,5

K aC 0 3 (20-30)
П а л л а д и р о в а и и е

Pd CI, (6-18) 50-60 0,1- 0,2
(N H J jH P O , (15-25)
N a2H P 0 4 (100-130)
C 7H6O j (2,5-3,0)

Р о д и р о в а н и е
0,4-0,8Rh (SÖ4)3 (8-161 15 30

H jS O , (48-52)
П л а т и н и р о в а н и е

HjPtCU (4) 65-70 0,1
(NH4) ,H P 0 4 (20)
N a2H PG 4 (100)
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Н и к е л и р о в а н и е  применяют для защиты от коррозии 

изделий из стали и цветных металлов (меди и ее сплавов), 
декоративной отделки их пов-сти и придания нек-рых дру
гих св-в. Никелевые покрытия по отношению ж железу 
являются катодными и могут служить защитными только 
при условии отсутствия в них пор. Поэтому сталь покры
вают сначала слоем Си (25-35 мкм), а затем Ni 
(10-15 мкм). Наиб, широко применяют сульфатно-хло- 
ридные электролиты, в меньшей степени-сульфаматные, 
фтороборатные, цитратные и др. Из электролитов с добав
ками производных бутиндиола осаждаются мелкозер
нистые, эластичные, ровные и блестящие покрытия. Осн. 
недостаток покрытий: малая коррозионная стойкость, 
обусловленная включениями серы. Избежать этого можно 
нанесением двух- или трехслойных покрытий; при одинако
вой общей толщине трехслойное покрытие примерно 
в 1,5-2 раза более коррозионностойко, чем двухслойное, 
и в 3-4 раза-чем  однослойное. При трехслойном никели
ровании первый слой осаждают из электролита с Выравни
вающей добавкой, не содержащей серы. Второй слой 
(1-2 мкм) содержит 0,1-0,2% S, третий, блестящий,-ок. 
0,05% S. При контакте с агрессивной средой в порах покры
тия растворяется наименее коррозионностойкий второй 
слой.

Повыш. стойкостью отличаются также композиционные 
блестящие никелевые покрытия, содержащие мелкодис
персные диэлектрич. частицы-каолин, карбиды, S i02 и др. 
Осажденный на такое покрытие слой Сг приобретает ми
кропористую структуру, к-рая снижает интенсивность кор
розии Ni. Для декоративных целей разработано серебри- 
сто-матовое (велюровое) никелирование.

М е д н е н и е  применяют перед осаждением никелевых 
и нек-рых др. покрытий на сталь, цинк, цинковые и алюми
ниевые сплавы, а также для защиты стальных изделий от 
цементации. Используют кислые (сульфатные, фторобо
ратные, нитратные) и щелочные (цианидные, пирофос- 
фатные, этилендиаминовые) электролиты. Наиб, распро
страненный сульфатный электролит устойчив и позволяет 
осаждать Си со 100%-ным выходом по току. Недостаток 
кислых электролитов-получение из них покрытий с низкой 
рассеивающей способностью. Перед нанесением блестящих 
никелевых покрытий осаждают слой блестящей меди из 
сульфатного электролита с добавкой орг. в-в, к-рые обеспе
чивают выравнивание и зеркальный блеск медного покры
тия. Повышение рассеивающей способности достигается 
уменьшением в сульфатных электролитах концентрации 
C uS04 и увеличением концентрации H 2S 04. Такие электро
литы, содержащие также орг. добавки, применяют, напр., 
для меднения печатных плат. Щелочные электролиты, в от
личие от кислых, дают возможность осаждать Си на сталь, 
цинковые и др. сплавы с менее электроположительным, чем 
у Си, стандартным потенциалом, т.к. образующиеся 
в р-рах комплексные соли Си сдвигают ее потенциал к бо
лее отрицат. значениям. Покрытия, осаждаемые из циа- 
нидных р-ров, отличаются мелкозернистой структурой; они 
более равномерным слоем, чем покрытия из щелочных 
электролитов, покрывают пов-сть изделия. Однако циа
нидные электролиты токсичны и неустойчивы по составу.

Х р о м и р о в а н и е  обеспечивает нанесение покрытий, от
личающихся большой твердостью, износоустойчивостью, 
жаростойкостью, высокой отражат. способностью, быстрой 
пассивацией, обусловливающей значит, коррозионную 
стойкость. Защитно-декоративные покрытия с зеркальным 
блеском осаждают слоем толщиной 0,25-0,5 мкм иа дета
ли, предварительно покрытые Си (20-40 мкм) и Ni 
(10-15 мкм). Блестящие покрытия повышают срок службы 
медицинских и др. режущих инструментов; с их помощью 
восстанавливают размеры деталей, повышают их поверх
ностную твердость и износостойкость. Покрытия большой 
толщины (до сотен мкм), т. наз. твердый хром, осаждают 
непосредственно на изделия без промежут. подслоя. Оии 
применяются для восстановления изношенных частей мо
торов и др. механизмов, уменьшения износа пов-стей дета

лей машин. Повышению защитных св-в блестящих покры
тий способствует применение двойного пористого хроми
рования (дуплекс). Сначала осаждается слой блестящего, 
без трещин, Сг, к-рый заполняет все микроуглубления пов- 
сти; затем наносится более тонкий слой блестящего Сг 
с густой сеткой микротрещин. Общая толщина-  
1,25-2,5 мкм. Микропористые покрытия состоят из одного 
слоя Сг толщиной 0,3 мкм, к-рый осаждают на композиц. 
никелевые покрытия. Микротрещины и микропоры пони
жают плотность локальных токов коррозии и повышают 
коррозионную стойкость комбиииров. покрытий.

Осн. компоненты электролита-СЮ 3 и H2S 0 4. Из таких 
электролитов Сг осаждается с выходом по току 12-20%, 
остальная часть тока расходуется иа восстановление Сг6 + 
до Сг3 + и выделение Н2. Для поддержания необходимой 
концентрации анионов SÔ4 “ и SiFj “ в электролит добав
ляют малорастворимые coflH-SrS04 и K2SiF6. Такие элек
тролиты более стабильны по составу, обеспечивают по
выш. выход по току и лучшую рассеивающую способность. 
Высоким выходом по току (до 40%) отличаются электро
литы с добавкой NaOH, наз. тетрахроматными. Они содер
жат также Ti, Zr и нек-рые др. металлы.

Для защитно-декоративных целей применяют также по
крытия «черным хромом», обладающие более высокой кор
розионной и износостойкостью, чем обычные блестящие. 
Черный хром уменьшает отражение света пов-стью на 90%. 
Для черного хромирования используют р-ры хромовой 
к-ты с добавками уксусной к-ты, оксалата железа, ванадата 
аммония и др.

К а д м и р о в а н и е  применяют для защиты изделий от 
коррозии в атмосфере или в средах, содержащих хлориды 
(напр., в морской воде). Используют кислые и щелочные 
электролиты. Применение спец. добавок позволяет полу
чать мелкокристаллич. блестящие покрытия.

О л о в я н и р о в а н и е  применяют для защиты изделий от 
коррозии в орг. к-тах, содержащихся в пищ. продуктах; 
значит, кол-во Sn расходуется на лужение консервной же
сти. Покрытия улучшают электрич. проводимость и облег
чают пайку контактов. Оловянирование производят 
в кислых (сульфатных, фтороборатных), а также щелочных 
(сганнатных, пирофосфатных и др.) электролитах. Наиб, 
распространены сульфатные электролиты с добавками 
ПАВ; из них осаждают мелкокристаллич. блестящие оло
вянные покрытия.

З о л о ч е н и е  обеспечивает высокие хим. стойкость 
и электрич. проводимость, а также декоративные св-ва по
крытий. Золотом покрывают электрич. контакты, лаб. при
боры, ювелирные изделия, музыкальные инструменты, 
спец. прожекторы и др. изделия. Осн. компонент электро
литов золочения -дициаиоаурат калия. Для техн. целей 
применяют слабокислые, нейтральные и щелочные электро
литы, из к-рых осаждаются покрытия высокой чистоты 
(99,99% Au). Для декоративной отделки изделий осаждают 
блестящие покрытия из электролитов, содержащих неорг. 
и орг. добавки.

С е р е б р е н и е  широко применяют в радиопромышлен
ности, радиоэлектронике, произ-ве средств связи и ЭВМ 
для обеспечения высокой электрич. проводимости контак
тов. Высокая отражат. способность серебра используется 
при покрытии фар, прожекторов, а его хим. стойкость 
в щелочных р-рах и орг. к-тах-при защите хим. аппара
туры и приборов. Недостаток покрытий: чувствительность 
к соед. серы, под влиянием к-рых возникает пленка сульфи
да серебра, снижающая декоративные св-ва покрытия. Раз
новидность наиб, распространенных цианидных электроли
тов серебрения -  гексацианоферратный (железистосинеро
дистый), к-рый менее токсичен, т.к. в нем отсутствует 
свободный KCN.

П о к р ы т и я  м е т а л л а м и  п л а т и н о в о й  г р у п п ы  (Pt, 
Pd, Rh) применяют в радиотехн. и электронной пром-сти 
при изготовлении электрич. контактов, для защиты пов-сти 
серебра от потускнения и деталей точной аппаратуры от
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коррозии. Платиновые покрытия, в частности, применяют 
в хим. пром-сти для получения титанплатнновых анодов.

Практич. применение находят также покрытия Fe, Со, 
Pb, As, Sb, Bi, Ga, In, Ge, Mn и др. металлами, осаждаемы
ми из водных р-ров. Для алюминирования используют орг. 
р-рители.

П о к р ы т и я  м е т а л л и ч .  с п л а в а м и ,  содержащими 
два, реже три компонента, применяют для экономии одно
го из металлов или улучшения св-в покрытия. Получены 
покрытия из сплавов большинства металлов, к-рые м. б. 
выделены из водных р-ров, а также сплавов, содержащих 
W, Mo, P, S и нек-рые др. элементы, в чистом виде из вод
ных р-ров не выделяющиеся.

Гальванопластика. Используется для изготовления и раз
множения металлич. копий. Осн. ее преимущество перед др. 
методами-высокая точность воспроизведения микро- 
и макрогеом. рельефа. Этим методом изготовляют ма
трицы для грампластинок, печатные стереотипы, клише, 
валки для тиснения кож, тонкие металлич. сетки, фольгу, 
копии с произведений искусства и др. Разновидность галь
ванопластики, э л е к т р о л и т и ч е с к о е  ф о р м о в а н и е -  
изготовление объемных деталей. Этим способом произво
дят волноводные узлы для радиотехн. пром-сти, трубы 
разл. диаметра, рефлекторы, коробки для аккумуляторов, 
сопла, детали авиац. техники, прессформы и др.

Технология включает изготовление формы, подготовку 
ее пов-сти, электроосаждение металла, отделение готового 
изделия от формы. Разработаны также комбиниров. галь- 
ванопластич. процессы, основанные на электроосаждении 
относительно тонкого слоя металла с послед, обволакива
нием его пластмассой. Форму изготавливают из металла 
(сталь, Zn, Cu, Al и др.) или из воска, гипса, пластмассы. 
Перед электроосаждением пов-сть формы очищают от за
грязнений, наносят на нее проводящий слой (если форма из 
неметзллич. материала), затем разделит, слой для предот
вращения прочного сцепления осаждаемого металла с пов
етью формы. При выборе электролитов для осаждения осн. 
слоя металла учитывают требуемые физ.-мех. св-ва слоя, 
равномерность распределения тока и металла по пов-сти 
катода, отсутствие склонности к дендритообразованию, 
скорость осаждения металла. Разработаны электролиты 
для осаждения Си, Ni, Со, Fe, Ag, Au, Zn, Sn, Al и др ; наиб, 
широко применяют Cu и Ni. Разработана технология осаж
дения жаростойких металлов и сплавов, комбиниров. слоев 
металлов с порошками тугоплавких соединений. Медь оса
ждают из сульфатных, фтороборатных, пирофосфатных, 
кремнефторидиых, цианидных и нитратных р-ров, никель — 
из сульфатных, хлоридных, фтороборатных и сульфа- 
матных.

Лит. Блестящие электролитические покрытия, под ред. Ю  Матулиса, Виль
нюс, 1969, Инженерная гальванотехника в приборостроении, под ред А М Гин- 
берга, М , 1977; К у д р я в ц е в  H Т , Электролитические покрытия металлами, М , 
1979, В я ч е с л а в о в  П М , В о л я н ю к  Г А , Электролитическое формование, 
Л , 1979, К а з н а ч е й  Б Я , «Ж Всес хим о-ва им Д И Менделеева», 1980, т 25, 
Л& 2, с  192-202, М а т у л и с Ю  Ю , там  же, с 122-28, Гальванические покрытия 
в машиностроении, под ред М А ІІІлугера, т 1, М , 1985 P М Вишомирскис

ГАЛЬВИНОКСЙЛЬНЫЙ РАДИКАЛ (2,6-ди-трет-бу- 
тил-4-Г(3,5-ди-т/>ет-бутил-4-оксо-2,5-циклогексадиенилиден) 
метил]феноксил ; гальвиноксил ; радикал Коппингера),

(н,с)3с

(Н3С)3С С(СН3)3
мол. м. 421,65; синие кристаллы; т. пл. 158°С; легко раств. 
в орг. р-рителях. Парамагнитен в широком интервале т-р. 
Оба фенильных кольца эквивалентны, длина связей С—О 
0,127 нм. Спектр ЭПР (две группы по 5 линий) характери
зуется константами сверхтонкого взаимодействия а, = 
=  0,57 мТ и а2 = 0,14мТ. Г. р. получен действием 
K 3[Fe(CN)6] или Р Ь 02 на быс-(2,6-ди-трет-бутил-4-гидрок- 
сифеиил)метан. Г. р -один  из наиб устойчивых а р о к с и л ъ н ы х  
р а д и к а л о в  При действии восстановителей, напр, щелочных

металлов или аскорбиновой к-ты, превращ. в соответ
ствующий фенол. Г. р.-эффективный акцептор активных 
своб. радикалов. Впервые синтезирован Г. Коппингером 
в 1957.

Лит. П о х о д е н к о  f t  Д , Ф евохсильныс радикалы, К , 1969

ГАММА-АБСОРБЦИОННЫЙ АНАЛИЗ, метод элемент
ного анализа, основанный на измерении степени ослабле
ния потока у-излучения при прохождении его через иссле
дуемый образец. Для узкого моноэнергетич. пучка у-излу
чения справедливо соотношение: где А'0 
и N -  потоки у-кваитов соотв. до и после прохождения че
рез слой в-ва, ц,„ -  массовый коэф. ослабления, р = 
=  £С ,-плотность в-ва, С,-концентрация і-того элемента.

d - массовая поверхностная плотность в мг/см2 или г/см2
К оси. процессам, происходящим при взаимод. у-излуче

ния с в-вом, относятся: 1) фотоэффект-передача энергии 
фотона Е  связанному электрону атома; преобладает 
в области Е ,  ненамного больших, чем энергии связи элек
тронов; сечение (вероятность) фотоэффекта т ~  Z 5/ M E i ' 5, 
где Z -ат . номер элемента, М -его  ат. масса; 2) эффект 
Комптона -  рассеяние фотонов своб. электронами; играет 
роль при Е  >  0,511 МэВ; сечение комптоиовского рассеяния 
o ~ Z l n £ / M £  и слабо меняется в зависимости от Z (ис
ключение-тяжелые элементы); 3) образование электронно- 
позитронных пар, к-рое возможно при Е  >  1,022 МэВ; сече
ние этого процесса % ~  Z 2 In Е .

Наиб, избирательность Г.-а.а. наблюдается, когда ослаб
ление у-излучеиия определяется фотоэффектом. Энергию 
источника подбирают так, чтобы ослабление у-излучения 
в анализируемом в-ве определялось концентрацией С, ис
следуемого элемента с ат номером Z,. Фотоэффект пре
обладает при энергиях фотонов не выше ~  0,2 МэВ (для 
легких и средних элементов) или ~  0,5 МэВ (для тяжелых 
элементов). Ниж. граница энергии фотонов объясняется 
слабой проникающей способностью фотонов малых энер
гий и составляет ок. 20-50 КэВ.

При определении к.-л. элемента в в-ве в присут. др. эле
ментов с близкими Z  для повышения избирательности при
меняют т. наз. абсорбциометрию по К -  или L-краю погло
щения. В этом случае используют источники у-излучения 
с энергией фотонов неск. большей, чем энергии связей К -  
или L-электронов атомов определяемого элемента. Анализ 
многокомпонентных сред осуществляют с помощью двух 
и более источников с разл. энергиями фотонов.

Массовая поверхностная плотность анализируемого в-ва 
выбирается из условия ^ p d  =  1-2. В этом случае стати
стич. и аппаратурная составляющие погрешности прибли
зительно равны и необходима миним. активность источника.

Для регистрации у-излучения используют сцинтилля- 
ционные (на основе Nal, Csl) или полупроводниковые (на 
основе Ge, Si, CdTe2) детекторы, счетчики Гейгера-М юл
лера и др. Нуклиды, используемые в кач-ве источников 
у-квантов, должны давать моноэнергетич. излучение с энер
гией, обеспечивающей макс. сечение фотоэффекта для опре
деляемого элемента, иметь длительный период полураспа
да и высокий выход у-квантов. Наиб часто применяют 
241Аш, 170Т т , 57Со, а также 90Sr и 147Рг (для получения 
тормозного излучения).

Диапазон определяемых концентраций большинства эле
ментов (с Z > 1 3 ) - n l 0 _1 -n-10% по массе. Время, необхо
димое для проведения определений, составляет неск минут. 
Погрешность анализа 1-5%.

Г.-а. а. применяют для экспрессного неразрушающего 
анализа разл. материалов.

Лит. Ш у м и л о в с к и й  Н Н , М е л ь т ц е р  JI В , К а т м а к о в  А А , Ра- 
диоизотопные методы автоматического контроля состава сложных сред, M - J I ,  
1964, Ф р о л о в  В В , Ядерно-физические методы контроля делящихся веществ, 
М , 1976 Э М Центер В Ф  Косицын

ГАММА-РЕЗОНАНСНАЯ СПЕКТРОСКОПИЯ, см. М ё с с -  
б а у э р о в с к а я  с п е к т р о с к о п и я .
ГАММЕТА УРАВНЕНИЕ, см. К о р р е л я ц и о н н ы е  с о о т н о ш е 
н и я .
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ГАНГЛИОБЛОКИРУЮЩИЕ СРЕДСТВА (ганглиоблока-
торы, ганглиолитики, гаиглиоплегики), лек. в-ва, избира
тельно тормозящие передачу нервного возбуждения в сим
патии. н параснмпатич. узлах (ганглиях); блокируют также 
ф-ции каротидных клубочков и мозгового в-ва надпочечни
ков. Блокада ганглиев приводит к расширению мелких кро
веносных сосудов, уменьшению интенсивности работы 
сердца, понижению артериального давления, ослаблению 
перистальтики желудка и кишечника и др.

С Н ,

LH3C

HI

Г + 1 V +
^ N^ C O C H 2CH2N (C H 3)3

с н ,
2 Г

NHCH,

НС1

По хим. строению Г. с. относятся к четвертичным аммо
ниевым соед. [напр., б е н з о г е к с о н и й ,  имехин (ф-ла I; R = 
=  СН3, X =  I), гигроний (II)], вторичным и третичным ами
нам [напр., пахикарпин (III), темехин (I, R =  H, X =  Вг), мека- 
миламнн (IV)]. Среди полиметилен-бис-триметиламмоние- 
вых соед. наиб, активностью обладают имеющие 5 или 6 ме
тиленовых групп между четвертичными атомами N. При па
рентеральном введении четвертичные аммониевые соед. 
обычно более активны, чем третичные или вторичные 
амины, однако они плохо всасываются из кишечника. Это 
связано с ограниченной способностью тетраалкиламмо- 
ниевых ионов проходить через клеточные мембраны; в тка
нях они находятся во внеклеточной среде и ие проникают 
через гемато-энцефалич. барьер. Вторичные и третичные 
амины лишены этих недостатков.

Г. с. применяют при эндартериитах, гипертонич. болезни, 
язвенной болезни желудка н 12-перстной кишки и др.

Лит. Х ар к ев и ч  Д. А , Ганглионарные средства, № , 1962, М аш хов-  
ски й  М. Д , Лекарственные средства, 9 изд, я 1, М , 1984, с 248-57

Б. À Медведев
ГАНГЛИОЗЙДЫ (сиалогликосфинголипиды), гликосфин- 
голипиды общей ф-лы RCH(OH)CHCH2OX, где Х-угле-

I
NHC(0)R'

водная цепь, содержащая остатки сиаловых к-т, связанных 
с остатком галактозы или гексозамина (см., напр., ф-лу I 
в ст. Г л и к о с ф и н г о л и п и д ы ; Y -остаток N-ацетил- или N-гли- 
колилнейраминовой к-ты, к-рые наз. сиаловыми к-та
м и-см . ф-лу).

В названиях Г. используют сочетание из двух букв-G 
(указывает принадлежность соед. к Г.) и M, D, T или Q (по
казывают число сналовых к-т в молекуле-соотв. 1, 2, 3 или 
4) и цифры (иногда с буквами) в ниж. индексе, обозначаю
щие конкретное в-во. Соед. I (ф-ла в ст. Гликосфинголипиды,
Y -  остаток N-ацетилнейраминовой к-ты) по этой номенкла-

N HC(0)CH 3

НООС ^ ___

СН(ОН)СН(ОН)СН2ОН
Остаток N-зцетилвейраминовон к-ты

туре обозначается GMt . В соответствии с правилами 
ИЮПАК это соед. обозначается II3AcNeuGgOse4Cer, где 
римская цифра показывает положение остатка моносахарида 
(считая от церамида; в общей ф-ле Х-Н), с к-рым связан 
остаток сиаловой к-ты, цифра в верх, индексе-номер угле

родного атома в цикле, с к-рым связана эта к-та, 
AcNeuGgOse4 -олигосахаридная цепь (AcNeu-остаток 
N-ацетилнейраминовой к-ты, GgOse4 -остаток ганглиотет- 
раозы), Сег-остаток церамида.

Г. широко распространены в тканях животных, особенно 
в мозге. В растениях и микроорганизмах не встречаются. 
Локализованы в осн. на пов-сти плазматич. мембраны 
клетки. Как и др. гликосфинголипиды участвуют в процес
сах регуляции роста и адгезии клеток, межклеточных взаи
модействиях, нммунологич. процессах. Могут входить в со
став рецепторов токсинов (напр., GM t входит в состав 
рецептора токсина холеры), пептидных гормонов, нек-рых 
вирусов и интерферона.

В клетке Г. синтезируются в аппарате Гольджи путем 
переноса остатков моносахаридов и сиаловых к-т от ури- 
диндифосфатсахаров и цитидинмоиофосфатсиаловых к-т 
в присут. специфич. гликозилтрансфераз и сиалилтрансфе- 
раз к церамиду. При нарушении метаболизма Г. возникают 
болезни (ганглиозидозы). Изменение биосинтеза Г. проис
ходит и при злокачественной трансформации клеток. В пре
паративных кол-вах Г. получают из прир. источников, 
в осн. из мозга.

Лит. П р о к а з о в а  Н. В , в сб.: Успехи биологической химии, т. 23, М., 1982, 
с. 40-60. Э.В. Дятловицкая.

ГАНЧА СИНТЕЗЫ. 1) Получение пиридинов циклокои- 
денсацией ß-дикарбонильных соед. (иапр., ß-дикетонов, эфи
ров малоновой к-ты и ß-кетокислот) с альдегидами и NH3 
непосредственно или через стадию окисления первоначаль
но образующихся дигидропиридинов (в зависимости от 
строения и соотношения введенных в реакцию компо
нентов):

Г С С Н 2< 2R'"CH2CH + NH,

C H jR"

*Y^y c(°)r"

Rw
9 ? ? R " (0 )C ^ A _ .C (0 )R "

2 r ' c c h 2c r " +  RmCH + NH3 — 1  T  «NO,

R*
r 'Ho j c v̂ A ^ c ^ r "

"NT
H

J

r ' A ^ À r 1

Промежут. соед. (ф-лы I и II), вероятно образующиеся в хо
де Г. с., м. б. синтезированы отдельно и использованы как 
исходные соед. в модификациях Г.с.-р-циях с NH2OH (мо
д и ф и к а ц и я  К и ё в е н а г е л я )  или ß-хлорвинилкетонами 
( с инт е з  Га нча - Бе йе ра ) :

» V «
R"(0 ) C - C H  Н С — C (0 )R" + NHjOH  

R '(0 )C  C (0 ) r '

* Молифинация Киевенагеля

R " (0 )C S y A y C (0 )R "

R'n 
H2 N'-

;c - c h c (o )r " + с і с н —c h c (o )r m

n

✓ Y C ( 0 )R'

RHrJ^NA Ri
Синтез Ганча-Бенера

Для синтеза пиридинов м. б. использованы также нитрил 
ß-аминокротоновой к-ты, циануксусный эфир, циаиацет- 
амид и др.

Важная модификация Г.с.~прямой синтез пиридинов из 
малононитрила, альдегида и спирта:
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R О -

R
I
CH 

/  \  
NC-CH HC-CN 

I I 
CN CN

R'OH2CHz(C N )j  + RCHO + R'OH 

R
N C y ^ C N  

R

JIum К о ч е т к о в  H Kn «Успехи химии», 1955, т 24, в 1, с 32-51, М о
ш е р  Г , в к н . Гетероциклические соединения, под ред. Р  Эльдерфнлда, пер. 
с англ, т. 1, М , 1953, с. 356-65

2) Получение тиазолов циклоконденсацией а-галоген- 
альдегидов (или их ацеталей), <х-галогенкетонов или сс-гало- 
генкислот с тиоамидами.

Чс/>

н ^ н \ н . і  ~

где Hal =  Cl, Br; R1, Rn = H, OAlk, Alk, Ar; Rm = H, NH2, 
NHR, NR2, Ar, OAlk. В кач-ве карбонильных соед. исполь
зуют также а-диазокетоны и смеси кетонов с SÖ2C12 илн 
І2. Вместо тиоамида можно применять смесь амида с P2S5, 
дитиобиурет или соли и эфиры дитиокарбаминовой к-ты. 
При использовании селеномочевины образуются селено- 
тиазолы.

Лит.. У и л и  P X., И н г л э н д  Д  К , Б э р  Л !С, в сб Органические реак
ции, пер с аигл, сб 6, М , 1953, с 302-41

3) Получение пирролов циклоконденсацией <х-галогенке- 
тонов с NH3 (или аминами) и ß-дикарбонильными соед. 
(обычно ацетоуксусным эфиром):

H alC H R — C (0 )R "  + R ^ c C O C H s C ^ j R 1“ +

ОН

XX-

+ r vn h 2
-p C (0 )R "

N ^ R ,v

где Hal, R1, R11, RUI-Te же, что и в предыдущем случае; R™ 
и Rv -op r. радикалы. Побочные продукты р-ции-про
изводные фурана, к-рые можио синтезировать с большим 
выходом, применяя в кач-ве конденсирующего агента пири
дин (этот синтез наз. р-цией Фа йс т а - Бе иа ри) .

Синтезы предложены А. Ганчем соотв. в 1882, 1888 
И 1890. Д  И Махонькое

ГАПТО- (л, эта-), составная часть названий комплексных 
соед.; служит для обозначения атомов лиганда, непосред
с т в е н н о  связанных с атомом металла-комплексообразова- 
т е л я .  Положение этих атомов указывают цифрами перед т|, 
напр. соед. ф-лы I наз. трикарбонил(1-4-г|-циклооктате- 
траен)железо; в нек-рых случаях число дополнительно 
указывается правым надстрочным индексом или префикса
ми MOHO-, ди- и т. д. Если в с е  атомы ненасыщ. лиганда свя
заны с центр, атомом, то т| может употребляться без чис
ловых индексов, напр. соед. ф-лы II наз. амминдихлоро (г|- 
этилен)платина.

Fe(CO)3
Х Н ,

(NH,) C l t P < J H

ГАСТРЙН (от греч. gastër-желудок), пептидный гормон 
желудочно-кишечного тракта. Первичная структура Г. че
ловека:

1 2 3 4 5 6 7 8 9  10

Pyrglu -  Gly -  Pro -  Trp -  Leu -  Glu -  Glu -  Glu -  Glu -  Glu -  

981

11 12  13  14  15 16  17
-A la -T y r-G ly -T rp -M e t-A sp -P h e -N H 2

(гастрин-17, мол. м. ~2200; букв, обозначения см. в ст. 
А м и н о к и с л о т ы ,  Pyrglu-пироглутаминовая к-та). Видовые 
различия в строении Г. ограничиваются аминокислотными 
остатками в положениях 5, 8 и 10. Обладает сильными кис
лотными св-вами из-за наличия в молекуле пяти остатков 
Glu. Г. может существовать в десульфированной (без суль- 
фогруппы в положении 12) форме. Полную биол. актив
ность прир. Г. сохраняет его фрагмент 6-17

В экстрактах слизистой оболочки желудка и крови обна
ружены две разновидности Г., одна из к-рых имеет боль
шую, а другая меньшую, чем у Г.-17, мол. массу. Т. наз. 
«большой» Г. построен из 34 аминокислотных остатков 
(Г.-34), причем Г.-17 составляет С-концевой участок его 
пептидной цепи. Разновидность Г., известная под назва
нием «минигастрин», построена из 13 аминокислотных 
остатков и соответствует участку 5-17 в пептидной цепи 
Г.-17.

Основная физиол. ф-ция Г.-стимуляция секреции к-ты 
в желудке. Г. вырабатывается специализиров. клетками, 
рассеянными по слизистой оболочке почти всего пищева- 
рит. тракта. В наиб, кол-ве эти клетки локализуются в ан
тральном отделе желудка и в двенадцатиперстной кишке. 
В организме вначале синтезируется высокомол. белок-пред
шественник-прогастрин, включающий аминокислотную 
последовательность Г.-34. В результате специфич. ограни
ченного протеолиза прогастрина образуется Г.-34, а из него 
Г -17. Освобождение Г. происходит под влиянием парасим- 
патич. иервной системы и разл. компонентов пищи.

Препараты Г. получают из слизистой оболочки желудка 
животных либо хим. синтезом биологически активных 
фрагментов и аналогов. Их используют в медицине в каче
стве диагиостич. ср-ва для оценки состояния желудочной 
секреции.

Лит  Б а с с а л ы к  Л С , «Терапевт архив», 197ft т  42, 12, с. 4-9; У г о 
л е  в А М , Эитерииоваа (кишечная гормональная) система Трофологические 
очерки, Л., 1978, B e a c h a m I  [ a o l ,  «Nature», 1966, v 209, № 5023, p 58SS6, 
R e h fe ld  J F , «Amer J Physiol», 1981, v. 240 (Gastrointest, hver Physiol, v 3, 
№ 4), p 225-66  ̂ A.A . Булато«
ГАТТЕРМАНА СИНТЕЗ, формилироваиие фенолов или их 
эфиров действием HCN и НС1 в присут. к-т Льюиса (гл. 
обр. А1С13 и ZnCl2), напр.:

ÇH—NH-HC1

+ HCN + НС1

где R =  Н, Alk, СНО, COOR", N 0 2, Hal; R '=  Н, Alk.
Формильная группа вступает по отношению к OR' в па

ра-положение, a если это место занято, то в о р т о -положе
ние.

Процесс проводят в эфире, хлорбензоле, о-дихлорбензоле 
или тетрахлорэтилене. Выходы до 80%.

При использовании NaCN в кач-ве реагента, генерирую
щего HCN, через суспензию цианида и А1С13 в р-рителе 
и избытке ароматич. соед. пропускают НС1, затем в реакц 
смесь добавляют Н20  или этанол. Предполагается, что 
р-ция осуществляется по схеме:

HCN + Н С І  -*• C1CH=NH
HCN, AICI3

C1CH=N—C H = N H  • AlCl,
ArH

-HQ

A rC H = N —C H = N H  ■ AlCl,
h , o

ArCHO +
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Кроме фенолов и их эфиров, в р-цию, подобную Г. с., 

вступают ароматич углеводороды (бензол, антрацен и др.) 
и нек-рые гетероциклич. соед (пиррол, фуран, іиофен и др.).

Р-ция открыта Л. Гаттерманом в 1898.
М о д и ф и к а ц и я  А дам са-использование Zn(CN)2. 

В этом случае при пропускании через реакц. смесь НС1 вы
деляется HCN и образуется ZnCl2, служащий катализато
ром. Используя эту модификацию, можно получать с выхо
дами более 90% альдегиды из фенолов и их эфиров, 
а также повысить выход р-ций с ароматич углеводорода
ми. Модификация предложена Р. Адамсом в 1923.

М о д и ф и к а ц и я  Х и н к е л я  -использование комплекса 
AlClj • 2НС1 в хлорбензоле или дихлорэтане, что позволило 
формилировать многоядерные ароматич. углеводороды, 
напр, фенантрен. Модификация предложена Л. Хинкелем 
в 1936.

Лит  М а ч и н с к а я  И В, в кн Реакции и методы исследования органиче
ских соединений, ки 7, М , 1958, с 307-65, Т р ю с  У Э , в и  Органические ре
акции, пер с аигл, сб 9, М , 1959, с 45-81, Органикум, пер с нем., т 1, М , 1979, 
с 424-26, Общая органическая химия, пер с англ, т  2, М , 1982, с 707-09

, ___  ' , Н А  Бумагин
ГАТТЕРМАНА-КОХА РЕАКЦИЯ, формилироваиие аро
матич. соед. действием на них смеси СО и HC1, напр.:

_  СбН„
СО + НС! + А1С1 з [НСО] [ A i C l J  ^

н с н = о „ . а і с і 4

Р-цию проводят при высоком (10-25 МПа) или атм. давле
нии. Катализаторами служат к-ты Льюиса (гл. обр. А1С13), 
промоторами-C uC l2, NiCl2 или ТіС14. В р-цию вступают 
бензол, алкил- и галогенбензолы, а также полициклич. аро
матич. соед. (напр., нафталин). Последние формилируются 
только в присут. смеси HF с BF3. Если синтез проводят 
при высоком давлении, возможны изомеризация н диспро- 
порционирование алкилбензолов.

Родственная р-ция-непосредственное формилироваиие 
алкилбензолов формилфторидом при комнатной т-ре 
в присут. BF3.

Г.-К . р.-частный случай р-ции Фриделя-Крафтса. При
меняют для пром. получения ароматич. альдегидов, напр, 
бензальдегнда, п-хлорбензальдегида и алкилбензальдеги- 
дов.

Р-ция открыта Л. Гаттерманом и Ю. Кохом в 1897.
Лит. К р а у и з  Н , в е б  Органические реакции, пер с аигл , сб 5, М., 1951, 

с 271-83, М а ч и и с к а я  И В , в ки Реакции и методы исследования органиче
ских соединений, кн 7, М , 1958, с 277-306, Г о л у б е в  Г С [и д р ] , «Ж прикл 
химии», 197^ т 52, №  4, с 954-55 М  П Егоров
ГАФНИЙ (от лат. Hafnia-Копенгаген; лат. Hafnium) Hf, 
хим. элемент IV гр. периодич. системы, ат. н. 72, ат. м. 
178,49. Прир. Г. состоит из 6 изотопов с мае. ч. 174 
(0,18-0,20%), 176 (5,15-5,30%), 177 (18,39-18,55%), 178 
(27,08-27,23%), 179 (13,73-13,84%), 180 (35,07-35,44%). Попе
речное сечение захвата тепловых нейтронов для прир. сме
си изотопов 105 • 10“ 28 м2. Конфигурация внеш. электрон
ной оболочки 5 d 26 s 2 ; степень окисления +  4, редко +  3, 
+  2; энергия ионизации Hf® -> Hf1 + -> Hf24- соотв. 723 

и 1437 кДж/моль; электроотрицательность по Полингу 1,6; 
атомный радиус 0,159 нм, ионный радиус Hf*+ 0,082 нм 
(координац. число 6).

Содержание Г. в земной коре (3 -4 )-1 0 '4% по массе. От
носится к рассеянным элементам. Собственных минералов 
не имеет, встречается в виде изоморфной примеси в мине
ралах циркония [обычно 1-2% от массы (Z r02 +  НЮ2)1. 
В нек-рых разновидностях циркона (ZrSi04) содержание Г. 
выше: в гафниевом цирконе-до 31%, наэгите-до 10%, аль- 
внте-до 15%, циртолнте-до 24%. В тортвейтите (Y, 
Sc)Si20 7 цирконий и Hf находятся в виде примесей, причем 
содержание Г. превосходит содержание Zr. Обпдіе геол. за
пасы Г. в капиталистич. странах оцениваются в 600 тыс. т.

Свойства. Компактный Г.-серебристо-серый блестящий 
металл, порошкообразный-темно-серый, почти черный,

С Н О

l ^ j l  + А IС 13- НС I

матовый. Ниже 1740°С устойчив а-Hf, решетка гексагон. 
типа Mg (а  =  0,31883 нм, с =  0,50422 нм, пространств, груп
па С 6 / п т с ; плотн. 13,350 г/см3); выше 1740°С устойчив ß- 
Hf, решетка кубическая типа a-Fe (а =  0,3615 нм, про
странств. группа І т З т ; плотн. 13,82 г/см3); АН °  полиморф
ного перехода 6,7 кДж/моль. Т. пл. ок. 2230 °С, т. кип. ок. 
5400 °С (по др. данным ок. 4700 °С); С? 25,7 кДж/(моль-К), 
А Н ° Л 21 кДж/моль, ДЯ“сп 670 кДж/моль (2500 К); S°29a 
43,55 Дж/(моль-К); давление пара при т-ре плавления 
2,80-10“ 3 Па; температурный коэф. линейного расширения
5,9-10“ 6 К -1  (0-1000°С); теплопроводность 22,0 В т/(м • К) 
при 100°С; р 4- 10" 7 Ом- м (20°С); у 1,46 Н/м (ок. 2230°С); 
электронная эмиссия 26,2 мА/см2 (2000 К); работа выхода 
электрона 3,53 эВ; нормальный электродный потенциал 
Hf/Hf*+ -1,70 В.

Мех. св-ва Г. в значительной степени зависят от его чи
стоты и способа обработки. Так, примеси 0 2, N2 и С при
дают Г. хрупкость, облучение нейтронами увеличивает его 
твердость; отжиг восстанавливает первоначальные св-ва. 
Модуль упругости 137 ГПа, модуль сдвига 30,4 ГПа; коэф 
Пуассона 0,328; коэф. сжимаемости 1,18 ГПа (303 К); пре
дел текучести 232 МПа (293 К); 0™,̂  447 МПа (293 К); 
твердость по Бринеллю 1,1-1,2 ГПа (нагрузка 29430 Н).

По хим. св-вам Г. подобен Zr. Компактный Г. не взаи
мод. с водой при давлении до 25 МПа и т-ре до 400 °С, 
с парами Н20  реагирует ок. 300 “С. Коррозионная стой
кость Г. в воде практически не изменяется даже под дей
ствием нейтронного облучения. Компактный металл устой
чив на воздухе, не взаимод. с 0 2. При 500-600 °С слабо 
окисляется и покрывается черным слоем нестехиометрич. 
оксида; с ростом т-ры скорость окисления увеличивается 
(выше 700 °С образуется НЮ2), особенно резко-выше 
900-1000 °С. Г. окисляется 0 2 медленнее, чем Zr.

Г. устойчив в р-рах щелочей и NH3, до 100°С не взаи
мод. с HCl, H2S 0 4 и H N 0 3 (более стоек, чем Ті), реагирует 
со смесями минер, к-т, фтористоводородной к-той и кипя
щей H2S 0 4. В присут. фторидов щелочных металлов или 
аммония стойкость Г. к действию минер, к-т снижается.

При нормальной т-ре Г. не взаимод. с N2 и Н2. С азотом 
при 700-800 °С образует нитрид HfN, с галогенами 
при 200-400 °С-тетрагалогениды, с углеродом при 
1800-2000°С-карбид HfC, с кремнием выше 1000°С-сили- 
циды Hf2Si, Hf5Si3, HfSi н HfSi2; при 350-400 °C поглощает 
H2 с образованием гидрида HfH2, выше 400 °С Н2 десорби
руется.

Соед. Г. по сравнению с соед. Zr труднее полимеризуют- 
ся в р-рах и легче восстанавливаются. Г. образует ком
плексные соед., в к-рых его координац. числа 6- 8. В водных 
р-рах соед. Г. гидролизуются, образуя аквакомплексы, ги- 
дроксокомплексы, ацидокомплексы, а также смешанные 
комплексы (напр., фторосульфаты, сульфатокарбонаты). 
Практически все соед. Г. изоморфны соответствующим со
ед. Zr; нек-рое различие в их хим. св-вах связано с мень
шим радиусом Hf*+ (для Zr4+ 0,087 нм), разными зна
чениями энтальпий гидратации ионов (для Hf4+
— 7169 кДж/моль, Zr4+ —7001 кДж/моль) и др.

Ниже приводятся сведения о наиб, важных соединениях
Г.

Д и о к с и д  НЮ2-белые кристаллы; до 1650°С устой
чива модификация с моноклинной решеткой (а =  0,511 нм, 
b  =  0,514 нм, с =  0,528 нм, ß =  99,73°; плотн. 9,68 г/см3); вы
ше 1650°С эта модификация переходит в тетрагональную 
(а =  0,514 нм, с =  0,525 нм; плотн. 10,01 г/см*), к-рая ок. 
2500 °С превращ. в кубическую (а =  0,511 нм, плотн. 
10,43 г/см3); т. пл. 2780°С; С° 60,2 ДжДмоль• К); АЯ°6_
— 1117 кДж/моль, AG“6p — 1061 кДж/моль; S ° 9a 59,3 
ДжДмоль-К); не раств. в воде, не реагирует с конц. НС1 
и H N 0 3, взаимод. с конц. фтористоводородной к-той, 
H2S 0 4, расплавленными щелочами. Получают прокалива
нием гидроксидов Г. или его термически нестойких солей, 
напр, нитратов. Применяют для изготовления регулирую
щих стержней ядерных реакторов и защитных экранов, как 
компонент спец. стекол и огнеупоров, в кач-ве добавки



(0,1-3%) к W при изготовлении нитей накаливания элек
трич. ламп для увеличения срока их службы.

Г и д р о к с и д ы  Г.-кристаллич. или гелеобразные соед. 
переменного состава общей ф-лы НЮ2 • хН20 ;  при 
200-300 °С разлагаются последовательно до НЮ(ОН)2 и 
НЮ2; плохо раств. в воде; подвергаются поликонденсацни 
при старении; амфотерны (преобладают основные св-ва). 
Получают щелочным гидролизом водных р-ров солей Hf. 
Гидроксиды Г.-промежут. продукты при получении соед. 
Hf.

Т е т р а ф т о р н д  HfF4- белые кристаллы с моноклинной 
решеткой (а =  1,174 нм, b  =  0,991 нм, с =  0,766 нм, ß = 
=  129,15°, пространств, группа С2с); т. возг. ок. 970 °С, т. 

пл. ок. 1020°С (23,8 МПа); плотн. 7,130 г/см3; С2 
92 ДжДмоль • К); АЯ°Л 75 кДж/молъ, АЯ°озг 226 кДж/молъ 
(974 °С), ДЯ°бр — 1930 кДж/моль, AG°Bp — 1830 кДж/моль; 
S298 1 13 ДжДмоль-К); не раств. в воде, на холоду-в неорг. 
к-тах, хорошо раств. во фтористоводородной к-те, р-рах 
фторидов щелочных металлов и аммония; образует кри
сталлогидраты; с фторидами металлов дает комплексные 
соед.-фторогафнаты. Получают термич. разложением 
(NH4)2 [HfF6] при 500-600 °С, осаждением из р-ров солей Г. 
при действии фтористоводородной к-ты, взаимод. Hf с F2, 
НЮ2 или гидроксидов Г. с F2 или HF.

Ф т о р о г а ф н а т ы - б е с ц в .  кристаллич. в-ва состава 
M [H fF ,], M ,[HfF«], M ,[H fF 7] (М-однозарядный катион) 
или M [H fF6], М2 [HfFg] (M -двухзарядный катион). Наиб, 
важны соед. калия н аммония. Гексафторогафнат калия 
K2[HfF6] имеет т. пл. 608 °С (с разл.); умеренно раств. 
в воде (47,5 г/л), хуже-в разбавленных р-рах HF; техн. про
дукт получают спеканием цирконовых концентратов с 
K 2SiF6, чистый-взаимод. HfF4 с KF в водном р-ре. Геп- 
тафторогафнат аммония (NH4)3 [HfF7] при 500-600 °С раз
лагается последовательно до (NH4)2 [HfF6], NH4[H fF ,] и 
HfF4; хорошо раств. в воде; получают взаимод. НЮ2 с 
NH4HF2 при 100-200 °С или HfF4 с NH4F в водном р-ре.

Т е т р а х л о р и д  HfCl4- бесцв. кристаллы с кубич. решет
кой (а =  1,041 нм); т. возг. 315°С, т. пл. 432°С (3,38 МПа): 
С° 120,5 ДжДмоль-К); ДЯ° г 103 к Дж/моль (315°С), 
АЯ°л ок. 23 кДж/моль, А Я ^ , -  991,2 кДж/моль, AG°6p
— 901,1 кДж/моль; S298 191 Дж/(моль-К); гидролизуется 
водой; гигроскопичен; раств. в спирте, расплавленных хло
ридах щелочных металлов. Получают взаимод. Hf с С12 
выше 300 °С, смеси НЮ2, С и CL -  выше 500 °С.

Д и г и д р о к с о д и х л о р и д  Hf(OH)2Cl2 -7Н20-бесцв. 
кристаллы с тетрагон, решеткой; разлагается выше 65 °С; 
хорошо раств. в воде, спирте и разбавленной соляной к-те; 
получают растворением гидроксидов Hf в соляной к-те.

Т е т р а и о д и д  Hfl4 -  желтовато-оранжевые или корич
невые кристаллы с кубич. решеткой; т. возг. 397 °С, т. пл. 
449°С (0,81 МПа), т. разл. ок. 1100°С; С? 121 Дж/(молъ-К); 
АЯ“0зг 107 кДж/моль (397 °С), АН“бр — 5»9 кДж/моль, AG°6p
— 583,5 к Дж/моль; S298 258 Д ж/(моль-К); гидролизуется 

водой. Получают взаимод. Hf с І2 при 300-500 °С.
С у л ь ф а т  Hf(S0 4)2- бесцв. кристаллы; т. разл. ок. 

500 °С; раств. в воде с гидролизом; гигроскопичен; обра
зует кристаллогидраты (обычно содержат 4 молекулы 
Н20), к-рые выше 100 °С начинают обезвоживаться. Без
водную соль получают взаимод. НЮ2 или HfCl4 с конц. 
H2SÖ4 при нагревании. Известны с у л ь ф а т о г а ф н а т ы  
щелочных металлов и аммоння M4 [H f(S04)4] - nH20  (п = 
= 2-7).

Г и д р о к с о н и т р а т  Hf(0H)2(N 0 3)2 -H20  образуется 
при медленном упаривании азотнокислых р-ров Г. При до
бавлении небольшого кол-ва воды к моногидрату полу
чают пентагидрат, к-рый при 130°С теряет 4 молекулы во
ды. Гидроксонитраты выше 400 °С разлагаются до НЮ2.

Н и т р и д  H fN -золотисто-желтые кристаллы с кубич. 
решеткой; т. пл. ок. 3300°С; С °  ок. 40 ДжДмоль-К); А Н ° бр
— 374 кДж/моль, AG°6p — 346 кДж/моль; S°ig a  ок. 

47 ДжДмоль-К); не раств. в воде, разлагается царской вод
кой и горячими конц. неорг. к-тами. Получают взаимод. Hf

с N2. Перспективный материал защитных покрытий на 
металлах.

К а р б и д  H fC -серые кристаллы с металлич. блеском, 
решетка кубическая; т. пл. 3890 °С (с разл.); C z
38,1 ДжДмоль-К); ДЯ®бр — 227,09 кДж/молъ, AG°6p
— 205 кДж/моль; S ° 9a 40,1 Дж/(моль • К); модуль упругости 
514 ГПа, модуль сдвига 225 ГПа; микротвердость
28,30 ГПа; не раств. в воде, разлагается горячей конц.
H ,S 0 4 и царской водкой. Получают взаимод. порошко
образного Hf или НЮ2 с С. Применяют как компонент ке
рамики и материалов для жаропрочных покрытий, для из
готовления регулирующих стержней ядерных реакторов, 
буровых инструментов, в кач-ве добавки к сплавам на ос
нове Mo, W я Re, W и Hf для улучшения их мех. св-в (сГраСТ 
повышается в 6-7 раз).

Нитрид, карбид и борнд Г. обладают высокими элек
трич. проводимостью (металлич. типа), твердостью, хруп
костью. Наиб, тугоплавкие соед-карбид и иитрид.

Получение. Г. получают попутно с Zr. При переработке 
циркониевых концентратов соед. Г. отделяют от соед. Zr 
в основном след, способами: жидкостной экстракцией ни
тратов Zr трибутилфосфатом или роданидов Г.-метилизо- 
бутилкетоном, а также дробной кристаллизацией ком
плексных фторидов К 2 [Zr(Hl)F6]. Получаемые при этом 
концентраты содержат соотв. 20-96% (от суммы Zr +  Hf),
25-98% и 6-10% Г. Соед. Zr и Hf м. б., кроме того, разде
лены экстракцией их сульфатов орг. аминами, ионооб
менным методом, а также методом солевой ректификации 
их тетрахлоридов. В последнем случае ректификац. колонну 
орошают расплавом хлоридов щелочных металлов, а 
в среднюю ее часть подают смесь паров HfCl4 и ZrCl4; 
в зависимости от т-ры процесса HfCl4 концентрируется 
в кубе или в верх, части колонны.

Металлич. Г. в виде губки получают восстановлением 
HfCl4 магнием при 500-800 °С; в виде слитка-восстановле
нием HfF4 кальцием при т-ре выше 2000 °С (иногда в при
сут. І2 и Zn). Порошкообразный Г. может быть получен 
восстановлением НЮ2 кальцием при 1300°С или K2[HfF6] 
натрием при 800-900 °С. Г. производят также электролизом 
смеси K2[HfF6], KCl и NaCl при ~800°С  или расплава 
HfF4 и КС1 при 700-800 °С. Чистый, пластичный Г. полу
чают путем хим. транспортной р-ции: Hf + 

600 °С
+ 21, Hfl.. Образующийся при этом Г. осаж-

1300-1750 °с
дается на накаленной вольфрамовой проволоке в виде 
прутков, к-рые переплавляют в крупные слитки в дуговых 
или электроннолучевых печах.

Определение. Г. обнаруживают качественно по слабо-ро
зовой окраске с гексагидроксиантрахиноном (руфигалло- 
лом), количественно-гравиметрич. методом в виде НЮ2 
или колориметрически по р-ции с пирокатехиновым фиоле
товым, ализарином, арсеназо и др. Осаждают Г. в  в и д е  ги
дроксидов, фосфата, арсената, комплексов с купфероном 
и др. Для определения Г. в присут. Zr используют физ. ме
тоды-атомно-абсорбционный, активационный, рентгенора- 
диометрич., реже-методы изотопного разбавления, спек
тральные и масс-спектрометрический. Активац. анализ 
основан на измерении активности радиоактивных изотопов, 
образующихся в результате ядерной р-ции при облучении 
смеси Z r0 2 и НЮ2 нейтронами. Поскольку сечение захвата 
тепловых нейтронов Г. значительно выше, чем Zr, выби
рают такое время облучения, когда активируется практиче
ски только Г. Рентгенорадиометрич. анализ основан на 
возбуждении атомов Zr и Hf с помощью первичного излу
чения радиоактивного изотопа и на послед, регистрации ха- 
рактеристич. (вторичного) излучения возбужденных атомов 
Zr и Hf.

Применение. Осн. часть производимого Г. используется 
в ядерных реакторах для изготовления регулирующих 
стержней и защитных экранов. Г. применяется также в кач- 
ве материала для катодных трубок и электродов в выпря
мителях и газоразрядных трубках высокого давления,



фольга из Г.-для изготовления фотографии, ламп-вспышек. 
Из жаропрочных сплавов на основе Та, W и Mo с добавкой 
Г. в ракетной и космич. технике изготовляют камеры сго
рания реактивных двигателей, каркас и обшивку космич. 
ракет. Сплавы Nb с Hf (10 или 49%) используют для изго
товления ответственных деталей реактивных самолетов.

Порошкообразный и губчатый Г. пирофорны. Порошок 
Г. воспламеняется на воздухе от трения и ударов, горит 
с большой скоростью, развивая высокую т-ру; смесь с воз
духом взрывоопасна; порошок с размером частиц 
ÿ  10 мкм может самовоспламеняться на воздухе. Влажные 

порошки горят со взрывом, наиб, опасна влажность 5-10%. 
В сильно увлажненном состоянии (не менее 15-20% Н20 ) 
порошки Hf могут храниться не воспламеняясь.

Мировое произ-во Г. (без СССР) 35-40 т/год.
Г. открыт Д. Хевеши и Д. Костером в 1923.
Лит  Ш ек а  И А» К а р л ы ш е в а  К Ф , Химия гафния, К , 1972, Металлур» 

гия циркония и гафния, под ред Л Г Нехамкниа, Мч 1979» Ч е к м а р е в  A М., 
«Координационная химия», 1981, т  7, а  б, с  819-52; C la r k  R. J. R ,  B r a d le y  
D C ,  T h o r n t o n  Рч The chemistry of titantum, zirconium and hafnium, Oxf.- 
[a .o ] ,  1975. Г  А Ягодин, A .M . Чекмарев.

ГАФНИЙОРГАНИЧЕСКИЕ СОЕДИНЕНИЯ, содержат 
связь Hf—С. Наиб, многочисленная и изученная группа 
этих соединений-комплексы, содержащие 1, 2 или 4 цикло- 
пеитадиенильных кольца (в т.ч. замещенных), связанных 
с Hf по я (п 5)- и (или) ©(п^типу, напр. [HfXnfri’-C .H ,) . . . ]
(п -  2, з), [Hf(co)2 (Tif-c.H.u, [Hf(V-csHsi  (n5-c5H5g!
Соед. [НГ(С5Н5)4] и [HfX2(C5H5)2] (X =  Cl, Вг) получают 
взаимод. галогенидов Hf с циклопентадиенильными про
изводными щелочных металлов или TL К др. циклопента- 
диенильным комплексам приводит обмен лигандов в этих 
соед. под действием воды, к-т, оснований, хелатообразую- 
щих агентов, напр.: [Hf(C5H5)4] +  HX -» [HfX ,(CjH 5)2] 
(X — Cl, N 0 3, ССЦСОО, СЛІ-О  и др.); [HfX2(C5H5)2] + 
+  ChelH -» [HfX(Chel)2(C5H5)] (Chel-остаток хелато- 

образующего лиганда, напр, ß-дикетона, 8-гидро ксихинолн-

на); [HfX2(C2Hj)2] +  Н ,0  — [HfX(C5H5)2] 20 .
Соед. с a -связью Hf—С, напр. HfR4, легко разлагаются 

под действием О ,  воздуха и влаги; выделены только соед. 
с достаточно объемистыми R, в к-рых отсутствуют 13- 
атомы Н, напр, с R =  СН2С(СН3)з, СН2С6Н5, CH2Si(CH3)3. 
Получают эти Г. с. из магнийорг. или литийорг. соед. и 
HfCl*.

Аллильные комплексы HfR4 и [HfR2(C8H8)], где R -а л 
лил, металлил, кротил, С8Н 8-циклооктатетраен, термиче
ски менее устойчивы, чем ст-алкильные Г. & Эти комплексы 
относятся к т. наз. динамич. аллильным системам (см. А л 
л и л ь н ы е  к о м п л е к с ы  п е р е х о д н ы х  м е т а л л о в ) .  Исходные соеди
нения для их синтеза-Mg(R)X и HfCl4 или [HfCl2(CgHg)l.

Известны ареновые соед. типа [Hf {Р(СН3)3} (ц-арен)], 
где арен -С 6Н6, С6Н5СН3. Эти производные-первый при
мер Г. с., в к-рых Hf присутствует в нулевой степени окис
ления. Они устойчивы при комнатной т-ре, но весьма чув
ствительны к 0 2 и влаге. Впервые получены в 1981 
соконденсацией паров металла и смеси арена с Р(СН 3)3.

Практич. применения Г. с. пока не нашли. Имеются све
дения о возможности использования циклопентадие- 
нильных комплексов как катализаторов полимеризации 
олефинов и антидетонаторов, а также для нанесения по
крытий из металлич. Hf.

Лит. Б р а й и и и а Э .  М, в к и , Методы элементоорганической химии Под
группы меди, скандия, титана, ванадия, хрома, марганца. Лантаноиды и агги- 
иоиды, под общ. ред А Н Несмеянова, К А Кочеткова, ки 1, М , 1974, 
с 373-88; Comprehensive organomctalhc chemistry, v 3, O x f - [ a o ] ,  1982, 
p  549-633 , Л  В Рыбин
ГВАЯКОЛ (2-метоксифенол), мол. м. 124,13; бесцв. 
кристаллы со своеобразным запахом, темнеющие на 
воздухе и на свету; т. плавления 28,5°С, т. кип. 205 °С; 
d l l A  1,1287, n è 1' *  1,5383; ц 7,9-Ю' 30 Кл-м. Хорошо 

раств в этаноле, эфнре, хлороформе, ле- 
ОСН3 дяной уксусной кислоте, растворах ще

лочей, плохо-в петролейном эфире, во- 
—ОН ле (1,7% при 17°С); перегоняется с водя

ным паром; растворяет иод и серу. Ще

лочные соли Г. легко раств. в воде, Mg- и Са-соли -  трудно. 
С бензидином Г. образует плохо растворимое в воде соед. 
(т. пл. 85 “Q , что используется для выделения Г. из смеси 
фенолов. Хлорид Fe (III) окрашивает спиртовый р-р Г. в си
ний цвет, переходящий затем в зеленый. При метилирова
нии Г. дает вератрол ( 1,2-диметоксибензол), а при демети
лировании-пирокатехин. Г. содержится в продуктах пере
гонки гваяковой и нек-рых др. древесных смол. В пром-сти 
его получают метилированием пирокатехина метилсерной 
к-той, диметилсульфатом или метанолом, а также диазоти
рованием о-анизидина с послед, разложением диазосоеди- 
неиия в присут. C uS04. Г. применяют в произ-ве душистых 
в-в, напр, в а н и л и н а ,  э в г е н о л а ,  и з о э в г е н о л а ,  с а н т а л и д о л а ,  
нек-рых лек. препаратов, напр, ф т и в а з и д а ,  п а п а в е р и н а , и 
как отдушку (в незначит. кол-вах) в парфюм. н пищ. 
пром-сти.

Т. всп. 91 °С, т. самовоспл. 385 °С, температурные пре
делы взрываемости 48-100 °С, КПВ 0,12-2,3%. Г. вызывает 
анестезию кожи, экзему, раздражает дыхат. пути и глаза; 
ПДК 20 МГ/М3. , Л  А Хейфиц
ГЕЙ-ЛЮССАКА ЗАКОНЫ: 1) объем данной массы газа 
при постоянном давлении изменяется пропорционально 
т-ре:

ѴТ =  Ѵ0 (1 +  ЛуЬТ),
где Ѵ 0 и V f  -объем  газа начальный и прн т-ре Г; ДГ =  Г —
— Г0-  разность этих т-р, а^-коэф . теплового расширения 
газа при постоянном давлении, примерно равный для всех 
газов 1/273,15 К~ 1. Строго справедлив для идеального га
за; для реальных газов выполняется тем лучше, чем даль
ше от критич. значений рассматриваемые т-ры и давления 
(см. Г а з ы ) .  Открыт Ж. Л. Гей-Люссаком в 1802. Вместе 
с Б о й л я  -  M a p u o m m a  з а к о н о м  и А в о г а д р о  з а к о н о м  послужил 
основанием для вывода ур-ния состояния идеального газа 
(см. К л а п е й р о н а - М е н д е л е е в а  у р а в н е н и е ) .

2) Закон объемных отношений: объемы вступающих 
в хим. р-цию газов и газообразных продуктов р-ции отно
сятся как небольшие целые числа, напр. 1:1:2.  Открыт 
Ж.Л. Гей-Люссаком в 1808.
ГЕКСАМЕТАПОЛ, см. Ф о с ф о р н о й  к и с л о т ы  г е к с а м е т и л -  
т р и а м и д .
ГЕКСАМЕТИЛЕНДИАМИН (1,6-гександиамин, 1,6-диа- 
миногексан) H^N (CH2)6NH2, мол. м. 116,21; бесцв. кри
сталлы со слабым аммиачным запахом; т. пл. 39-42 °С, т. 
кип. 204-205 °С  96°С/20 мм рт.ст.; плотность по воздуху 
0,825 г/см3; d ?  0,8313, nj,° 1,4498; л  1,21 м П а-c (60°С), 
0,89 мПа-с (80°Q ; зависимость давления пара от т-ры 
в интервале 50—150 °С выражается ур-нием lg р  
(мм рт.ст.) =  8,3190 -  2577,31/Т (Г -в  К); ц 6,38-10" 30 Кл-м 
при 25 °С (бензол); ДЯ“Л 40,38 кДж/моль, АЯ“™
51,0 кДж/моль, ДЯсгоп -4 ,4 4  МДж/моль; С®
2,30 кДж/(кг-К) при 80 С. Легко раств. в воде (в 
100 г -200 г при 0°С и 960 г при 30 °С), спиртах, углеврдо- 
родах и жидком аммиаке. Г. и его р-ры поглощают из воз
духа С 0 2 (1 объем 2%-ного водного р-ра при 20 ° С - 11,7 
объема).

Г. обладает всеми хим. св-вами алифатич. аминов. С кар
бонильными соединениями образует основания Шиффа, 
с солями Ag, Au, Cu, Pt и др. металлов-окрашенные 
и труднорастворимые комплексные соед.; вступает в р-цию 
цианэтшгароваиия; действием N i0 2 окисляется до адиподи- 
нитрила. С карбоновыми и минер, к-тами образует соли, 
напр, дигидрохлорид (т. пл. 258 °С) и дигидробромид (т. пл. 
263 С). Важное практич. значение имеют соли Г. с дикарбо- 
новыми к-тами. адипинат (т. пл. 195°С) и себацинат (т. пл. 
172-173 °С)-т. наз. АГ-солъ и СГ-соль соответственно. При 
взаимод. Г. с фосгеном образуется г е к с а м е т и л е н д и и з о ц и а -  
н а т .

Количественно Г. определяют титрованием р-рами ми
нер к-т.

В пром-сти Г. получают гидрированием аднподинитрила 
на никелевых или кобальтовых катализаторах при 
80-200 °С и давлении Н2 до 58,8 МПа. Процесс проводят
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по непрерывной схеме, обычно в среде метанола в присут. 
аммиака, взятого в большом избытке для предотвращения 
образования побочных продуктов-гл. обр. гексаметилен- 
имина и бис-(6-аминогексил)амина [H 2N (CH2)6] 2NH. Реак
ция экзотермична (313,8 кДж/моль). Г. получают так
же восстановлением дицианобутенов (см. А д и п о д и -  
н и т р и л ) .

Г.-сырье в произ-ве гексаметилендиизоцианата, ингиби
тор коррозии А1 и его сплавов, катализатор полимеризации 
лактамов. АГ- и СГ-соли используют для получения соотв. 
полигексаметиленадипинамида и полигексаметиленсебаци- 
намида.

Т. всп. 73 °С, т. воспл. 81 °С, т. самовоспл. 280 °С, КПВ 
0,93—4,05%; температурные пределы воспламенения 
60-94 °С. Обладает раздражающим действием, вызывает 
дерматиты; накапливается в организме; ПДК 1 мг/м3, 
макс. разовая концентрация и среднесуточная ПДК в воз
духе населенных мест 0,001 мг/м3; ПДК в воде водоемов 
0,01 мг/л.

Мировое произ-во Г. превышает 1 млн. т/год (1982).
Г. впервые получен В. А. Солониной в 1896 взаимод. диа

мида пробковой (субериновой) к-ты с Вг2 и NaOH (р-ция 
Гофмана)і

Лит.: Т о м и л о в  А. П., С м и р н о в  С  ІС* Адиподинитрил и гексаметилен- 
диамин, М„ 1974. С. К. Смирнов.

ГЕКСАМЕТИЛЕНДИГООЦИАНАТ (1,6-диизоцианатогек- 
сан; 1,6-гександиизоцианат; ГМДИ; ГДИ) 
0 = C = N ( C H 2)6N = C —О, м о л .  м .  168,20; бесцв. масляни
стая жидкость с резким запахом; т. пл. — 67 °С, т. кип. 
255-258 °С  127 °С/10 мм рт.ст., 187°С/100 мм рт.ст.; d \ °
1,0465, «q 1,4533; давление паров при 80°С 120 Па, при 
120°С 1 кПа; n 2,37 м П а -c (20°С); у  0,02558 Н/м (20°С); 
АН ° са 341 кДж/кг при 180°С; С р  1,72 кДж/(кг-К). Г. смеши
вается с большинством орг. р-рителей; реагирует с водой 
и спиртами. Обладает всеми св-вами и з о ц и а н а т о в .

Пром. способ получения: р-р 1,6-гексаметилендиамина 
в о-дихлорбензоле насыщают при 40-70 °С сухим С 0 2; по
лученную желеобразную суспензию Ы-(6-аминогексил)карб- 
аминовой к-ты (существует в виде биполярного иона) фос- 
генируют сначала на холоду, затем-при 70-150 °С:

H2N(CH2)6NH2 +  с о 2 ->
2СОС1,

-> H3N + (CH2)6N H C O O - ------- *  OCN(CH2)6NCO +
+ 4НС1.

Для уменьшения летучести Г. часто «биуретизируют», вво
дя в р-цию с контролируемым кол-вом воды или амина, 
что приводит к сшиванию неск. молекул Г. с образованием, 
напр., OCN (CH2)6N [CONH (CH2)6NCO]2.

Г. используют для получения уретановых эластомеров 
и полиуретановых лаков; его можно применять также для 
получения полимочевин, полиимидов и других полиме
ров.

Для Г. т. всп. 140°С, т. воспл, 402 °С (дым содержит ток
сичные газы); температурные пределы взрываемости 
106-132 °С. ПДК 0,05 мг/м3.

Впервые Г. получен Ф. Шмидтом в 1922 по р-ции Кур- 
циуса из диазида пробковой к-ты. г . с .  Ш вт дм рм ан.

ГЕКСАМЕТИЛЕНИМИН (гексагидроазепин), мол. м. 
99,16; бесцв. жидкость; т.пл. — 37°С, т. кип. 138°С; d \ °  

0,8799, n f ° 1,4658; pK a (вода; 25°С) 11,0; смешивает-

О ся с водой в любых соотношениях, хорошо раств. 
в орг. р-рителях. С к-тами образует соли; с HgCl2 и 
Hg(NÖ3)2 дает комплексы, с СН3І в щелочной сре-

Н де -  N-мети лиодмети лат. Образует производные 
с бензоилхлоридом и бензолсульфохлоридом. При 

нагр. до 320 °С над Pt на асбесте превращ. в 2-метилпири- 
дин. С сероуглеродом в ксилоле прн 0 °С образует гексаме- 
тилендитиокарбамат гексаметиленимииия -  хелатообразую- 
щий агеит для экстракционно-фотометрич. определения Cd 
и иек-рых д р .  металлов:

О, - Ç - S - V )

Взаимод. Г. с СО и 0 2 в присут. СиС12 • Н20  при 60-70 °С 
или гидрохлорида Г. с фосгеном при 90 °С приводит 
к Ы^'-бис-(гексаметилен)мочевине -  репелленту широкого 
действия. Под действием кислотных катализаторов Г. с к- 
тами в автоклаве (200-280 °С) образует олигомер с мол. м. 
300-500, в присут. палладиевой черни (250°С)-полимер 
с мол. м. 1300-2000.

В пром-сти и лаборатории Г. получают: нагреванием 
6-бромгексиламина с водным р-ром NaOH; гидрированием 
адиподинитрила под давлением в присут. N H 3 и сульфидов 
Ni, W или Mo; восстановлением е-капролактама натрием 
в изоамиловом спирте или водородом в присут. Си/А120 3; 
нагреванием гексаметнлендиамина над А120 3 или ске
летным Ni:

n h 2( c h 2)sn h 2 о + N H j
'N '
H

Применяют Г. для синтеза лек. препаратов, полигексаме- 
тиленимииа, используемого, напр., в кач-ве коагулянта, 
ПАВ и др. Комплексы Г. с солями H g-катализаторы син
теза винилхлорида из НС1 и ацетилена.

Токсичен при вдыхании; ПДК 0,5 М Г/М 3. Е.Н. Караулом. 

ГЕКСАМЕТИЛЕНТЕТРАМЙН (уротропин, гексамин, ури- 
зол, метенамин), мол. м. 140,19; бесцв. кристаллы, решетка 

ромбоэдрическая (а =  0,702 нм); длина 
связи С—N 0,146 нм, С—Н 0,117 нм; 
d l s 1,27; АЯ°бр -133,5 кДж/моль, 
АЯ° ор -4220  кДж/моль; р К а 6 ,3  (вода; 
25 °С). Возгоняется в вакууме выше 
230 °С, на воздухе при 280 °С обуг
ливается. Раств. в воде; образует мо
ногидрат, устойчивый при т-рах ниже 
14 °С. Р-римость (г в 100 мл р-рите
ля): в воде-81,3 (при повышении т-ры 

р-римость уменьшается); хлороформе-13,4; метаноле-7,3; 
этаноле-2,9. Плохо раств. в эфире, бензоле, СС14.

Со слабыми к-тами Г. дает малоустойчивые соли; 
сильными к-тами разлагается на NH3 и формальдегид; 
к действию р-ров щелочей устойчив. Г.-слабый нуклеофил: 
при действии бензил-, аллил- и фенацилгалогенидов обра
зует моноалкильные гексаминиевые соли. Последние при 
алкоголизе превращ. в первичные амины (см. Д е л е п и н а  р е 
а к ц и я ) ,  а при кислотном гидролизе-в альдегиды (см. С о м -  
м л е  р е а к ц и и ) .

Раствор Г. в уксусной к-те-мягкий окисляющий агент, 
используемый для превращ. аминов в альдегиды или 
кетоны.

С фенолом Г. взаимод. в присут. глицеринборной к-ты 
с образованием о -  или, если орто-положения заняты, л-під- 
рокснбензальдегида (см. Д а ф ф а  р е а к ц и я ) . Ароматич. угле
водороды при нагр. с Г, в присут. трифторуксусной к-ты 
превращ. в альдегиды.

При нитровании дымящей H N 0 3 в присут. NH4N 0 3 
и уксусного ангидрида Г. образует Ъ В - г е к с о г е н .

В пром-сти Г. получают выпариванием в вакууме смеси 
формальдегида н NH3. Количественно его определяют тит
рованием NH3, выделившегося при кислотном гидролизе.

Г.-лек. препарат (напр., уротропин, кальцекс), антидеп- 
тич. ср-во; отвердитель феноло-формальд. смол; ингибитор 
коррозии; фунгицид; исходный продукт в произ-ве ВВ. 
В аналит. химии Г. применяется для осаждения Fe (III), Al, 
Cr (III), Ti (IV). Г. горюч и используется как «сухой спирт».

Впервые Г. синтезирован А. М. Бутлеровым в  1860 из 
NH3 и полиформальдегида.

Лит.: Общая органическая химия, пер. с англ., т. 3, М., 1982, с. 123-24.
£. Я. Караулова.



СВОЙСТВА ГЕКСАНА И ЕГО ИЗОМ ЕРОВ

Соединение Т ш ц °С Т кип., °С d ï° «rf° T BO L, °C T самовоспл., 
°C

Октановое 
число (иссле- 
доват метод)

Гексан
СН 3(СН2)4СН 3 -9 5 ,3 2 68,74 0,6594 1,3749 - 2 234 24,8

2-Метилпеитаи
С Н 3СН (СН 3)С Н 2СН 2СН 3 153,68 60,27 0,6532 1,3715 - 3 4 307 73,4

З-Метилпентан 
СН 3СН 2СН (СН 3)С Н 2СН Э . 63,28 0,6643 1,3765 74,5

2,2-Диметалбутаи 
С Н 3С(СН 3)2С Н 2СН 3 . . . -9 9 ,8 49,74 0,6492 М 688 - 4 8 425 92,8

2,3-Диметилбутаи 
СН 3С Н (С Н 3)СН (СН 3)С Н 3 . -  128,54 57,99 0,6612 1,3750 - 2 9 420 103,5

ГЕКСАН С6Н 14, мол. м. 86,18. Г. и его изомеры-бесцв. 
жидкости (см. табл.); хорошо раств. в орг. р-рителях, не 
раств. в воде. Обладают всеми хим. св-вами, характерными 
для н а с ы щ е н н ы х  у г л е в о д о р о д о в .

н - Г. содержится в бензиновых фракциях нефтей и га
зовых конденсатов. При риформинге этих фракций (преим 
прямогонных) он изомеризуется в изогексаны и дегидроци- 
клизуется в бензол. В составе пентан-гексановой или гекса- 
новой фракции бензина н-Г. изомеризуется в изогексаны 
при 100-450 °С и давлении водорода 1,5-5,0 МПа в зависи
мости от типа катализатора (Pt или Pd на активированном 
кислотном носителе, напр, хлорированном А120 3, цеолите). 
Распределение изомеров в изомеризате близко к равновес
ному, изогексаны вместе с др. изопарафинами выделяют из 
него ректификацией или разделением на цеолитах. Изогек
саны образуются также при гидрокрекинге тяжелых фрак
ций нефти, напр, газойлей, деасфальтированных гудронов, 
нефтяных остатков. Бензиновые фракции продуктов гид
рокрекинга содержат до 85% изопарафиновых углеводо
родов

Изогексаны-высокооктановые компоненты моторных 
топлив, н-Г-р-ритель и жидкость в низкотемпературных 
термометрах

Лит  В а р г а ф т и к  Н Б , Справочник по теплофизическнм свойствам газов 
и жидкостей 2 нзд, М , 1972, Справочник нефтехимика, под ред. С К Огород
никова, т 1-2, JI, 1978, Г у р е е в  А А , Ж о р о в  Ю  М , С м и д о в и ч  Е В, 
Производство высокооктановых бензинов, М , 1981 С А Поляков

ГЕКСАНИТРОБЕНЗОЛ C6(N 0 2)6, бризантное ВВ; мол м 
348, белые кристаллы, т пл 246-265°С (зависит от способа 
очистки), плотн 2,0 г/см3 Скорость детонации 9,5 км/с 
(при плотн 1,9 г/см3) Раств. в орг. р-рителях, не раств. 
в воде На воздухе в присут. влаги или при действии водно
го р-ра NaOH превращ. в 2,4,6-тринитрофлороглюцин. Вос
станавливается аммиаком до 1,3,5-триамино-2,4,6-трини- 
тробензола. Г. может быть получен окислением пентани
троанилина р-ром Н20 2 в олеуме. Очищают его перекри
сталлизацией из сухого хлороформа.

Лит  см при ст Бризантные взрывчатые вещества С Н Егоров

ГЕКСАФТОРАЦЕТИ Л АЦЕТ0Н (1,1,1,5,5,5-гексафтор-2,4- 
пентандион) CF3COCH2COCF3, мол. м. 206,03; бесцв. 
жидкость с резким запахом; т. кип. 70 -̂70,2°С, 
р К а 5,3 (вода; 25 °С), типичный представитель п о -  
л и ф т о р -$ -д и к е т о н о в .  Для жидкого Г. кето-енольное 
равновесие сдвинуто полностью в сторону енольной фор
мы CF3C (0)C H = C (0H )C F 3 В водном р-ре образуется 
CF3C(OH)2CH2C(OH)2CF3. Со спиртами Г дает б и с -по- 
луацетали CF3C(OH)(OR)CH2C(OH)(OR)CF3, с ионами ме
таллов легко образует хелаты Р-ции Г с бифункциональ
ными соед часто приводят к гетероциклам, напр 

CF,

CF3C 0 0 C 2H5 +  CH3COCF3.
С2Н5ОКа,эфир

CF,

c 6h 5c h 2s - c ;
NH HOC

CH
NH, o = c

\
ЛА,

C F ,
Г. получают конденсацией Клайзена.

(выход 72%).
Применяют Г. в лаб. практике как экстрагент для разде

ления иоиов металлов и их идентификации с помощью 
ГЖХ, а также для получения биологически активных 
соединений. Н  П Гамбарян.

ГЕКСАФТОРАЦЕТОН (перфторацетон) CF3COCF3, мол. 
м. 166,03; бесцв. газ с резким запахом; т. пл. — 122°С, т. 
кип. — 27,28 °С; плотность жидкости 1,318 г/см3 (25 °С); 
АЯ°сп 21,61 кДж/моль (-2 7 ,2 8  °С); потенциал ионизации
11,68 эВ, умеренно раств. в апротонных орг. р-рителях ̂ ре
агирует с водой и спиртами; разлагается на СО и CF3 
лишь при 550 °С или УФ-облучении. Типичный представи
тель п о л и ф т о р к е т о н о в . В р-циях с нуклеоф. агентами Г. го
раздо активнее, чем нефториров. кетоны. Иногда вступает 
в превращения, не свойственные алифатич кетонам, в част
ности легко образует устойчивые аддукты (CF3)2C(OH)X, 
где X =  ОН, OR, NR2. С фторидами щелочныхметаллов 
дает относительно стабильный анион (CF3)2C F O _, широко 
используемый в синтезах. Легко восстанавливается тре
тичными аминами до (CF3)2CHOH, реагирует с соед., со
держащими активные метиленовые группы, и олефинами, 
напр

(CF3)2CO + СН2= С (С Н 3)2 -*
-  (CF3)2C(OH)CH2C(CH3)= C H 2

С диенами, кетенами, алкоксиацетиленами, изонитрилами, 
соединениями P (III) образует продукты циклоприсоедине
ния, напр.:

(CF3)2CO + P(OR)3

(CF3)2C-C(CF3)2 

О О
S 7

R O ^ O R

По отношению к электроф. агентам Г. крайне пассивен: 
не протонируется сильными к-тами, лишь при 100°С взаи
мод. с фенолом в безводном HF, образуя гексафтордифени- 
лолпропан.

Пром. способ получения Г.: р-ция (СС13)2СО с HF в при
сут солей Сг (III) Др. способы окисление перфторизобути- 
лена или тиогексафторацетона, изомеризация гексафтор- 
пропиленоксида Применяют Г. в синтезе гексафторизопро- 
пилового спирта, фторорганических мономеров, сополиме
ров Г с олефинами и их оксидами, лекарственных 
средств.

Летальная концентрация 0,09% по объему (крысы, экспо
зиция 30 мин)

Гексафторацетон впервые получен Н Фукухарой и 
С Л Бигелоу в 1941

Г и д р а т  Г (CF3)2C(OH)2-гигроскопичные белые кри
сталлы, т пл 49 °С, рК а 6,58 При действии конц H2S 0 4 
дает Г., на воздухе превращ в жидкий сесквигидрат-хоро-



шии р-рнтель полимеров, напр, полиамидов, сложных по
лиэфиров, полиформальдегида. Л Д 50 190 мг/кг (крысы, пе
рорально).

Лит.: G a m b a r y a n  N. P. [u.a.], «Angew. Chem.», 1966, Bd 78, № 22,
S. 1008-17. H. П. Гамбарян.
ГЕКСАФТОРБЕНЗОЛ (перфторбензол) C6F6, мол. м. 
186,06; бесцв. жидкость; т. пл. 5,29°С, т. кип. 80 -81 °С; d l °  
1,6184, «о° 1,3777; не раств. в воде, хорошо раств. в орг. 
р-рителях.

Взаимод. Г. с нуклеофилами приводит к замещению 
одного или двух атомов фтора, р-ция с электроф. агента
ми - к  потере ароматичности, напр.:

NH

Г. вступает также в р-ции радикального присоединения 
и замещения:

CF,

ÔN(CF.

C6F - C F 3

CeF.[0N(CF,),]s

При взаимод. Г. с фторкарбенами наблюдается расшире
ние цикла или внедрение по CF-связи:

Осн. методы синтеза Г.: действие фторидов щелочных 
металлов, напр. KF, на гексахлорбензол при 400-500 °С 
и 8-10 МПа; пиролиз фтортрибромметана (630-640°С, 
кат.-P t)  или др. хладонов; фторирование бензола с послед, 
дефторированием или дегидрофторированием:

С Л*
CoF,

CBF
Fe

6 12 500—600°С

c6h 3f 9
К О Н

C6F6

Г. применяют в лаб. практике для синтеза полифтораро- 
матич. соед., а также как р-ритель. ПДК 5 мг/м3 ; леталь
ная концентрация 265 мг/л (крысы, экспозиция 30 мин).

С. И. Плетнев.

ГЕКСАФТОРДИФЕНИЛОЛПРОПАН [2,2 -быс-(л-гидро- 
ксифенил)гексафторпропан, гексафтордиан], мол. м. 336,24;
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НО—̂ ~ ~ У -С -^ ~ ~ У ~ 0 Н  

CFj

бесцв. кристаллы; т. пл. 162°С; рК а 8,31; не раств. в воде, 
раств. в эфире, спирте, умеренно-в СС14, толуоле, хлорбен
золе. Проявляет хим. св-ва фенола с электроноакцеп
торным заместителем в ядре; с эпихлоргидрином дает ди-

[H2C-CH CH 2OC6H4]2C(CF3)j
V I

эфир ф-лы I-Вступает в поликонденсацию с хлорангидри- 
дом терефталевой к-ты (скорость процесса в 2-2,5 раза 
меньше, чем для дифенилолпропана).

Г. получают из г е к с а ф т о р а ц е т о н а .  Используют в синтезе 
поликарбонатов, политиокарбонатов и полиарилатов (при
сутствие атомов F  способствует улучшению мех. св-в поли
меров; фторсодержащие полиарилаты не поддерживают 
горения). Г. и упомянутый диэфир-агенты вулканизации 
фторкаучуков, обеспечивающие получение резин с высокой 
твердостью и хорошей адгезией к металлам, н .  п .  Гамбарян. 

ГЕКСАФТОРИЗОПРОПЙЛОВЫЙ СПИРТ (1,1,1,3,3,3-гек- 
сафтор-2-пропанол; 2-гидроперфторизопропиловый спирт) 
(CF3)2CHOH, мол. м. 168,04; бесцв. летучая жидкость с рез
ким запахом; т. пл. — 3,4 °С, т. кип. 58,2 °С; р К а 9,3; смеши
вается с водой и большинством орг. р-рителей. Получают 
Г.с. из гексафторацетона каталитич. гидрированием, а так
же восстановлением борогидридом Na, алюмогидридом Li 
и др. Применяют как р-ритель, напр, полиамидов, поли
формальдегида (хорошая р-римость этих полимеров в Г.с. 
обусловлена его способностью давать устойчивые ком
плексы с соед., склонными к образованию прочных водо
родных связей). Гексафторизопропиловые эфиры а-амино
кислот иногда используют в пептидном синтезе.

Для Г.с. ЛД50 1040 мг/кг (крысы, перорально); летальная 
концентрация 0,46% по объему (крысы, экспозиция 1 ч).

Н. П. Гамбарян.
ГЕКСАФТОРПРОПИЛЁН (перфторпропилен, мономер-6) 
CF3C F = C F j, мол. м. 150,02; бесцв. газ; т. пл. — 156,2°С, т. 
кип. — 29,4 °С; 1,565; гкрит 85 °С, рКрИТ 3,15 МПа, d ,™т 
0,6 г/см3 ; давление пара (МПа): 0,102 ( —2 9 ° С %  0,215 
(10°С), 0,613 (20°С), 1,003 (40°С), 1,82 (60°С).

Г.-типичный представитель перфторолефинов (см. Ф т о р -  
о л е ф и н ы ) . С нуклеоф. агентами легко образует продукты 
замещения и присоединения, напр.:

NH,

c f 3c f = c f 2-
-2 H F

ROH+RONa

-CF3CFHC=N

CF3CFHCF2OR +CF3CF=CFOR+

+ CF2=CFCF2OR

Взаимод. Г. с ионными фторидами в апротонных по
лярных р-рителях приводит к аниону (CF3)2CF, к-рый легко 
реагирует с электроф. агентами, напр.:

FNO
(CF3)2CF -----> (CF3)2C F N = 0

В отсутствие электроф. агентов анион ^взаимод. с Г., обра
зуя димеры (CF3)2C F C F=C FC F3, (CF3)2C = C F C 2F 5 и  три- 
меры C9F I8 (смесь изомеров).

К Г. способны присоединяться сильные электрофилы, 
напр. :

CFjCF—CF2 
so 3 I I

CF3CF=CF2 - p f T  0 =  - --o
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В нек-рых р-циях образуется промежут. перфтораллилъный 
катион, напр.:

CF3CF=CF2 - ^ ^ [ C F ;^ C F ^ C F 2] + ̂ = -FV

-----►*CF3CF=»CFC}F5

По радикальному механизму Г. галогенируется, легко 
присоединяет H3S, N aH S03, спирты, простые эфиры (атака 
направляется на CF2-rpynny), напр.:

C F « C F = C F ,

сн.он
CF3CFHCF,CH,QH

(C 6H j C O O )j

Г. практически не дает гомополимеров. Выше 250 °С в за
мкнутой системе образует смесь 1,2- и 1,3-перфтордиметил- 
циглобутаиов. В р-ции Дильса-Аль дера служит диенофи- 
лом.

Пром. способ получения Г.: пиролиз тетрафторэтилена 
при 700-900 °С, Др. способы: пиролиз политетрафторэтилен 
иа, декарбоксилировакие солей перфтормасляной к-ты.

Г. применяют в синтезе сополимеров с тетрафторэтило- 
ном или винилиденфторидом, а также верфторяолиэфиров, 
гексафторпропиленоксида и др.

Для Г, ПДК 5 мг/м3 ; летальная концентрация 0,3% по 
объему (крысы, экспозиция 4 ч). Не образует взрыво
опасных смесей с воздухом.

Впервые получен А. Хэнне и Т. Валкесом в 1945.
Лит.; К н у н я н ц  И. Л , П о л и щ у к  В. Р., «Успехи адмии», 1976, т. 45, 7, 

с. 1139-76; П зн ш и и  Ю. А., М ал к ев и ч  С. Г., Д у н а е в с к а я  Ц. С , Фторо
п л а с т , Л., 1978, с. 6. с. 14-16. Д . С. Герман.

ГЕКСАФТОРПРОПИЛЕНОКСЙД (перфторметилокси- 
ран; 1,2-эпоксигексафторпропан), мол, м. 166,02; бесцв.

газ; т. кип. — 27,4 ®С. Важный представитель 
F2C—CFCFj п е р ф т о р о л е ф и н о в  о к и с е й . Под действием ка-

\ q /  талитич. кол-в аниона F '  изомеризуется
в перфторпроівдонилхлорид CF3CF2COF 

или образует олигомеры, в присут. кислотных катализато
ров изомеризуется в гексафторацетон. В пром-сти Г. о, по
лучают действием щелочного р-ра Н 20 2 или Ог на гексаф- 
торпропилен. Применяют в синтезе олигомеров (перфтор- 
полиэфиров), трифторметилтрифторвиннлового эфира, как 
источник дифторкарбена.

Лит.: Т ар  р а и т  П., С т а м п  E., «Ж. Всес, хим. о-ва им, Д. И. Менделеева», 
1970, т. 15, N 1, а, М -44; П о н о м а р е н к о  В. А , К р у х о в ск и й  С. П , Алы- 
б и и » А. Ю , Фторсодержащие гетеро цепные полимеры, М., 1973, с. 30-147,

, Л. С. Герман,
ГЕКСАХЛОРБЕНЗОЛ (перхлорбензол) С6С16, мол. м. 
284,78; бесцв. кристаллы; т. пл. 231 °С, т. кип. 309,4°С (воз
гоняется); плотность твердого 2,044 г/см3, жидкого 
1,569 г/см3 (236 °С); давление пара (кПа): 0,13 (114,4°С), 8,00 
(219,0 °С), 101,37 (309,4 °С); С °  0,906 кДж/(кг • К) (26,8 °С); 
А Н „ Л 79,3 кДж/кг, ЛЯ°гор -2131,1 кДж/моль. Г. не раств. 
в воде, ограниченно раств. при иагр. в этаноле, хлорофор
ме, эфире; р-римость в бензоле 3,63% (20°С), 7,24% (42 °С).

Г. сравнительно легко вступает в р-ции нуклеоф. замеще
ния, обменивая один атом хлора, напр, на группы СН30, 
ОН, SH, При действии BF3 или SbFs замещает хлор на 
фтор и присоединяет фтор (конечный продукт-С ^Г^),

Получают Г. хлорированием бензола или его хлорпроиз- 
водных: а) в паровой фазе в объеме (600 °С) или в присут. 
активированного угля (350-370 °С); б) в жидкой фазе 
(кат.-хлориды Fe, Al, Sb, As или др.). Выделяют кристалли
зацией; чистота не меиее 95% (примеси -  три-, тетра- 
и пентахлорбензолы).

Применяют для произ-ва пеитахлорфенола и его Na-со
ли, гексафторбензола, пеитахлортиофенола, инсектицидов; 
как фунгицид гл. обр. для протравливания семян зерновых 
культур.

Г. не горит, не взрывается; ПДК 0,9 мг/м3, в воде водое
мов санитарно-бытового водопользования 0,05 мг/л.

Лит.: Промышленные хлороргаиические продукты. Справочник, под ред 
Л. А. Ошииа, М., 1978. Ю .А. Трегер.

ГЕКСАХЛОРКСИЛОЛЫ СеИ4(СС13)2, мол, м, 312,78; 
бесцв. кристаллы. Наиб, практич. интерес представляют 
гексахлор-л-ксилол [1,4-бис-(трихлорметил)бензол] и гек- 
сахлор-лі-ксилол [1,3-6ис-(трихлорметил)бензол].

Для пера-изомера (л-Г.) т. пл. 110,5-1 U °С, т, кип, 319 °С, 
157°С/б мм рт.ст., т. разл. 320 "С (в отсутствие влаги и Fel 
86 °С (в присут. 0,1% FeClj и влаги); плоти. 1,47-1,5 г/см 
(20 “О , насыпная плотн. 0,953 г/см3 (20 °С); А Я ® ^  
67 кДж/кг (0°С); С 2  жидкости 0,896 кДж/(кг-К) ( 2 0 “ С ) ;  те
плопроводность 19,76 Вт/ (м- К).

Для ліета-изомера (,м-Г.) т. пл. 41-42 °С, т, кип. 318 °С, 
165-169°С/12 мм рт.ст.; плотн. 1,570 г/см® (50“С); ур-ние 
температурной зависимости давления пара lg р  (кПа) = 
=  3166/Т + 6,17 (427-523 К); АЯ°Л 33,26 кДж/моль, АЯ°СП 

60,63 кДж/моль, АН°т — (в изопропаноле) 35,19 кДж/моль; 
ц 6,63-Ю“ *0 Кл-м.

Г, не раств, в воде. Р-римость (%) л-Г. и м - Г. при 20 °С 
в орг. р-рителях: в бензине-15,3 (12,0 при 10°С) и 78,1 со
отв.; бензоле-43,5 и 86,8; этаноле-1,7 и 22,2. и-Г. раств. 
также в и-ксилоле (42,0%), .м-Г.-в изопропано ле (9,0% при
— 10 °С, 12,9% при 0°С и 26,9% при 206С), в циклогексане 

(90,6%), ацетоне (90,0%).
По хим. св-вам Г, близки б е н з о т р и х л о р и д у . Они инертны 

при электроф. хлорировании. При нагр. с SbF3 в присут. 
SbCl5 образуются соответствующие гексафторксилолы. 
При взаимод. с водой при 100-120°С в присут. к-т Льюиса 
или минер, к-т я-Г. и аі-Г. гидролизуются соотв, до тереф- 
талевой и изофталевой к-т. С  карбоновыми к-тами (кат,- 
к-та Льюиса) Г. взаимод. по схеме:

С6Н4(СС13)2 +  2RCOOH -

-  С6Н4(СОС1)2 + 2RCOC1 + 2НС1

л-Г. при 300-350 °С разлагается с образованием атомар
ного хлора и полимерного продукта, м - Г. при 295 °С - с вы
делением HCL Разложение заметно ускоряется в присут. 
следов влаги и хлоридов металлов.

В пром-сти и лаборатории Г. получают жидкофазным 
хлорированием л- и х-ксилолов в присут. 2,2'-азо-бис-изо- 
бутиронитрила. Содержание Fe в исходных продуктах не 
должно превышать 0,00002%. В пром-сти процесс ведут при 
85-120 °С при противотоке реагентов в каскаде эмалиров. 
реакторов. л-Г. выделяют перекристаллизацией из бензина 
при 0 -5 °С, м -Г -и з абс. изопропанола при т-рах от —10 
до 0°С. Выход л-Г. 80-85%, м - Г .  70-75%. Они склонны 
к слеживанию.

л-Г.-противоглистное cp-во (хлоксил) .  Используется 
также в произ-ве терефталоилхлорида и диметилового эфи
ра тетрахлортерефталевой к-ты, являющегося гербицидом, 
как активатор вулканизации бутилкаучука. м - T . -  промежут. 
продукт в произ-ве изофталоилхлорида.

Г.-негорючие невзрывоопасные продукты, м - Т .  обладает 
кумулятивным эффектом, ПДК паров 2 мг/м3 (рекомендуе
мая). Г В .М о ц о р м ,

ГЕКСАХЛОРЦИКЛОГЕКСАН (ГХЦГ, гексахлоран), мол. 
м. 290,83. Имеет 8 стабильных изомеров, различающихся 
положением (аксиальным а  или экваториальным е ) атомов 
С1 по отношению к плоскости цикла: 
а (а а е е е е ; т. пл. 157,5-158,5 °С), 
ß (e e e e e e ; 209 °С), у (а а а е е е ; 112,8°С)
8 (а е е е е е ; 138-139 °С), е (а е е а е е
218,5-219,5 °С), Ц а а е а е е ;  88-89°С) 
ц ( а е е а а е ;  89,8-90,5 °С) и 0 (а е а е е е  
124-125 °С).

Техн. Г., содержащий обычно 60-70% «-изомера, 7-10% ß,
10-15% у , 6-7% 5 и ок, 5% др. изомеров, получают в пром- 
сти фотохим. хлорированием бензола. Продукт представ
ляет собой твердое в-во белого или кремового цвета с за
пахом плесеии; раств. в большинстве орг. р-рителей, 
практически ие раств. в воде; при нагр. возгоняется. Устой-
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С1 С1



чив к действию света, окислителей, к-т; р-рами щелочей 
дегидрохлорируется до трихлорбензола (гл. обр. 1,2,4- 
изомера); цинком в кислой среде дехлорируется до 
бензола.

Только у-изомер ( лиидан)  является инсектицидом 
контактного, кишечиого и фумигаитного действия. Легко 
всасывается в организм насекомого и вызывает быстрое 
поражение нервной системы. Представляет собой бесцв, 
кристаллы без запаха. Р-римость (г в 100 г р-рителя): в аце
тоне-43,5; бензоле-28,9; хлороформе-24,0; метаноле-7,4; 
воде-0,00}. Давление пара 1, 25-10' 3 Па при 20°С. у-Г. эк
страгируют из техн. Г. орг. р-рителем (чаще всего метано
лом) и выделяют фракционной кристаллизацией чистый 
линдаи, содержащий <  1% примесей, и обогащенный им Г.

Лиидан и обогащенный Г. применяют для обработки 
с.-х. культур (кроме овощных и плодовых), лесонасаждений, 
для борьбы с вредителями, обитающими в почвах, для про
травливания семяи, дезинсекции зернохранилищ, обработки 
древесины, а иногда для борьбы с паразитирующими на 
животных аргасовыми клещами. Неактивные изомеры Г. 
используют в хнм. пром-сти, напр, для получения три-, те- 
тра- и гексахлорбензола.

В промышлеиио развитых странах разрешено примене
ние только линдана. Он високотоксичен для млекопитаю
щих (ЛД, 0 25-200 мг/кг), оказывает кожнорезорбтивное 
действие, но в отличие от техн. Г. (ЛД50 200-3000 мг/кг) 
сравнительно быстро выводится из организма. ПДК в воз
духе для линдана 0,05 мг/м3, для техн. Г .-0,1 мг/м3 (в воде 
0,02 мг/л). Недопустимо присутствие остаточных кол-в Г. 
в молоке, мясе, яйцах; в растит, пищ, продуктах линдаиа не 
должно содержаться > 2 мг/кг, техн. Г.- > 1 мг/кг.

Г. впервые получил М. Фарадей в 1825. Инсектицидные 
св-ва обнаружил Г. Бендер в 1933.

Лит.: Б е з о б р а з о в  Ю. Н , М о л ч а н о в  А. В,, Г а р К .  А., Гексахлоран, его 
свойства, получение к применение, М., 1958; М е л ь  к и к а  в H. Н , Х и м и я  и тех* 
нолргня пестицидов, М.» 1974, с. 60—70; U ndan; Monographie einer insektiziden 
Werkstoffs, Hr§£ von Ц, Ulmann, Freiburg, J973, Г. C. Швинд.іерман.
ГЕКСАХЛОР-1,3-ЦИКЛОПЕНТАДИЕН (перхлорцикло- 
пентадиен), мол. м. 272,77; светло-желтая жидкость с рез

ким запахом; т. пл. 10°С, т. кип. 239 °С; d l 0
1,712, «J0 1,5647; давление пара 0,008 кПа 
(45,2°С), 1,33 кПа (108°С); п 5,04мПа-с 
(100 "С* 1,56 мПа - с (210°С); у 47 мН/м; ДЯП°Л 
42,29 кДж/кг. Раств. в хлорорг. р-рителях, 
спирте, не раств. в воде.

Г. хлорируется Ç1, в прнсут. А1С13 при т-ре не выше 50 "С 
до октахлорциклопентена. Легко взаимод. со спиртовыми 
р-рами щелочей, образуя кетали (ф-ла I; X =  О), а с Na-co- 
лями меркаптанов-тиокетали (I; X =  S). При кислотном 
гидролизе превращ. в тетрахлорциклопентадиенон (И). 
Вступает в реакцию Дильса-Альдера в основном как
1,3-диен с образованием производных гексахлорнорбор- 
нена (III):

С1

С1

С1

СІ
CU

CI
V C x »

скѴ^х*
Cl

(X = 0  m  S)

При нагревании в присут. А1С13 Г. димеризуется, давая 
продукт полиэдрич. (каркасной) структуры, иаз. ми ре к е  
(т. пл. 485°С; возгоняется; т. разл. выше 500° С ; ие раств. 
в воде, р-римость в СС14 7,2%).

В пром-сти Г. получают хлорированием (400-450 °С) хло
ром нефтяных пентан-изопеитаиовых или пентан-изоамнле- 
новых углеводородных фракций, а также из циклопеитадие- 
на двухступенчатым хлорированием: сначала в жидкой 
фазе при 90-95 “С (образуются полихлорциклопентадиены, 
содержащие 4-5 атомов хлора), а затем при 350-400 "С 
в приеут. активиров. угля. После резкого охлаждения реакц.

газов, конденсации и отделения иепрореагировавшего С12 
и НС1 Г. выделяют вакуумной ректификацией (содержание 
оси. в-ва не менее 96%). В лаборатории Г. получают взаи
мод, цикдопентадиена в петролейном эфире с водным 
р-ром NaCIO при 5-10 °С. После разделения водного и орг. 
слоев и отгонки р-рителя Г. выделяют ректификацией.

Г,-промежут. продукт в произ-ве хлорорг. пестицидов 
(напр., хлориндана, гептахлора, альдрина, дильдрина), хлор- 
эндикового ангидрида, мирекса, применяемого как инсекти
цид; Г. используют также как пластификатор и антипирен.

Г,-трудногорючая жидкость; т. самовоспл. 670“С. ПДК 
0,01 мг/м3, в воде водоемов саиитарно-бытового водополь
зования 0,001 мг/л.

Лит.: Промышленные клорорганнчеоки* продукты. Справочник, под ред. 
Л. А. Ошинл, М., 1978. , Ю .А. Трегар.
ГЕКСАХЛОРЭТАН (перхлорэтан) С2С16, мол. м. 236,74; 
бесцв. кристаллы с камфарным запахом Имеет три кри
сталлич, модификации: до 43,6 °С устойчива ромбич, моди
фикация, при 43,6-71,1 °С- триклинная, выще 71,1 “С -куби
ческая. Т. пл. 187°С (в закрытом капилляре), т. кип. 185,6’С 
(возгоняется); d l Q 2,091; давление пара (кПа) 0,1 (32,7 °С),
1,33 (73,5°С), 13,3 (124,2°С); С? 0,728 кДж/(кг-К) (жидкость; 
25°С), 0,557 кДж/(кг-К) (пар; 25°С); ДЯ® 215,5 кДж/кг, 
ДНсгор -  460,24 Дж/моль, для газа -  519,23 Дж/моль, 
А Щ бр — 141,42 кДж/моль, AS298 396,52 Дж/(моль.К), Г. 
умеренно раств, в спирте и эфире, хорош о-в CS2, р-ри
мость в воде 0,005% (22,3 °С); образует азеотропную смесь 
с водой (т. кип, 99 °С, 33,9% Г.).

Энергия связей: С—С1 299,99 кДж/моль, С—С 
263,59 кДж/моль; длина связей С—С1 0,174 им, С—С 
0,157 нм, валентный угол С1СС1 109,3°.

Г. гидролизуется твердой щелочью прн 200 °С и выще, 
а также спиртовым р-ром щелочи до щавелевой к-ты, В га
зовой фазе при 500-600 °С (или при 350^450 °С в присут. ак
тивиров. угля) разлагается с образованием СС14 и тетра- 
хлорэтилена. Под действием циика в водной среде пре- 
вращ. в тетрахлорэтилеи.

Получают Г. хлорированием подихлорэтаиов 
(270-290“С; кат,-активиров, уголь, паровая фаза) или те- 
трахлорэтилена (100-11Q0C; KaT.-FeCl3, жидкая фаза). В па- 
рофаэиом процессе Г. выделяют десублимацией, в жидко- 
фазиом-перекристаллизацией из спирта или бензола.

Г, применяют в произ-ве хладоиа 113, таблеток для дега
зации при отливке алюминиевых деталей, для получения 
дымообразующих смесей.

Г. не горит и ие взрывается. ПДК 10 мг/м3, в воде водо
емов саиитарно-бытового водопользования 0,01 мг/л.

Лит,.' Промышленные хлорорганические продукты, Справочник, под ред. 
Л. А, Оіщша. М , 1978, в. 196-213, Ю, А. Трш р.
ГЕКСЕН С6Н 12, мол. м. 84,10. Г. и его изомеры-бесцв. 
жидкости (см. табл.); раств. в орг. р-рителях, не раств. в во
де. Обладают всеми св-вами, характерными для о л е ф и н о в .

1-Г. вместе с др. а-олефинами получают олигомериза
цией этилена в присут. А1(С2Н5), и термич. крекингом па
рафинов; 2-метил-1-пентен-димеризацией пропилена 
в присут. A1(C3H7)j при 180~200°С и давл. ок. 20 МПа;
2-метил-2-пентен-изомеризацией 2-метил- 1-пентена при 
100-200 °С (кат.-A ljO j, алюмосиликаты, цеолиты или др.);
4-метил-1-пентен-димеризацией пропилена при 150-170 С 
и давл. до 10 МПа (кат.-N a  на поташе или др.). Смеси изо- 
гексенов получают димеризацией пропилена в присут. 
Н3РО4 на кварцевом носителе при 220-230 5С,
6,5-7,0 МПа и объемной скорости подачи сырья 1,7-2,9 ч ~ 
или в присут. растворимых комплексов Ni при 20-30°С 
и невысоком давлении.

Смеси изогексенов (по ли мер- бе нз ин)  -высокоокта
новые компоненты моторных топлив. 4-Метил-1-пен- 
теи-сырье в произ-ве поли-4-метил- 1-пентена и сополиме
ров с др. метилпентеиами, метилбутенами и изобутиленом. 
Г. используют также в пронз-ве изопрена, метилизобутил- 
кетона, высших жирных спиртов и др.

Лит.: Ч е р н ы й  И. Р., Произщ дство мономеров и сырья для  нефтехимиче
ского синтеза, М., 1913; Л е б е д е в  H. H., Х имия и п л т л о щ я  оргиничеекого 
и нефтехимического синтеза, 2 иад., 1975. С. А. Поляков.
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СВОЙСТВА ГЕКСЕНА И ЕГО ИЗОМЕРОВ

Соединение н ч кип., “С d l0 " В

Окта
новое
число
(нссле-
доват.
метод)

1 -Г ексен
СН 3СН 2СН 2СН 2С Н = С Н 2 -  139,819 63,485 0,67317 1,38788 76,4

С Н 3СН 2СН 2С Н = С Н С Н 3 
ц и с ......................................... -  141,139 68,819 0,68720 1,39761
транс ................................... -  132,97 67,884 0,67795 1,39363 92,7

З-Гексен
СН 3СН2С Н = С Н С Н 2СН 3

ц и с ......................................... -  137,817 66,450 0,67990 1,39479
транс .................................... -  113,43 67,088 0,67711 1,39429 94

2-Метил-1 -пентен 
СН 3СН 2СН 2С (СН3)= С Н 2 -  135,72 62,113 0,67987 1,39200 95,1
3-Метил-1 -пентен 
СН 3СН2СН (СНз)СН=СНз -  153,00 54,178 0,66745 1,38422 96,0
4-Мет ил-1-пентен 
СН 3СН (СН 3)С Н 2С Н = С Н 2 -  153,63 53,865 0,6637 1,38267 95,7
2-Метнл-2-пентен 
СН 3СН 2С Н = С  (СН3) СНз -  135,07 67,308 0,6865 1,40030 97,8
З-Метил-2-пентен 
СН3СН2С(СНз)=СНСНз 

ц и с ......................................... -  138,45 70,200 0,6986 1,4045
транс .................................... -  134,84 67,702 0,6932 1,40157 79

4-Метил-2-пентен 
СНзСН (СНз) С Н = С Н С Н 3 

ц и с ......................................... -  134,43 56,387 0,66918 1,38793 99,3
транс ................................... -  140,81 58,612 0,66862 1,38878 99,3

2-Этил-1-бутен 
СН 3СН 2С (С 2Н 5) = С Н 2 -  131,53 64,682 0,68958 1,39671 98,3
2,3-Диметил-І -бутен 
СН 3СН (СН 3)С (С Н 3)= С Н 2 -  157,27 55,616 0,6781 1,39022
3,3-Днметил-1 -бутен 
СН 3С(СН з)2С Н = С Н 2 . -  115,20 41,247 0,6531 1,37620 105,4
2,3-Диметил-2-бутен
СН эС (С Н з)= С (С Н з)С Н 3 -7 4 ,2 8 73,205 0,7081 1,41235 97,4

СН, 
/  3

ГЕКСЕНАЛ [гексабарбитал-натрий; циклобарбитал ; эви- 
пан; эндодорм; 1,5-диметил-5-(1-циклогексенил)барбитурат 
натрия], мол. м. 258,96; бесцв. кристаллы; т. пл. 145-147°С;

хорошо раств. в воде и этаноле, плохо-в 
диэтиловом эфире и хлороформе. Гигро
скопичен. Водные р-ры неустойчивы. По
лучают конденсацией 2-циано-2-(1-цикло- 
гексенил)пропионовой к-ты с метилмоче- 
виной с послед, гидролизом продукта 
р-ции и взаимод. образовавшейся 5-(1- 
циклогексенил)- 1,5- диметилбарбитуровой 
В зависимости от дозы Г. применяется 

как снотворное или cp-во для наркоза; используется для не
продолжительного наркоза самостоятельно или в соче
тании С др. ср-ваМИ. Г. Я. Шварц.

О

Q n _ o
Н 3 С  У— N

NaO н 

к-ты с NaOH.

ГЕКСЙЛ (2,2',4,4',6,6'-гексанитродифениламин), бризантное 
ВВ; мол. м. 439,22; желтые кристаллы; т. пл. 245°С (с 
разл.); плотн. 1,78 г/см3; AH“6p 41,43 кДж/молъ. Раств.

0 2N

в ацетоне, ледяной уксусной к-те, конц. H N 0 3, не раств. 
в воде. С металлами образует соли. Взрывается при ударе. 
Для Г. А Н 0 взрыва — 4200 кДж/кг; скорость детонации 
7,145 км/с (при плотн. 1,6 г/см3); объем газообразных 
продуктов взрыва 675 л/кг. Большинство солей Г. бо
лее чувствительно к удару, чем Г.; особенно опасна 
соль РЬ.

Г. получают взаимод. динитрохлорбензола с анилином 
в спиртовой или водной среде с послед, нитрованием обра
зовавшегося динитродифениламина. Г. может быть полу
чен также нитрованием дифениламина. Применяют Г. 
в смесях с тринитротолуолом и А1 для снаряжения боепри
пасов. Предложено использовать соли Г. в кач-ве термо-

N0*

Н2С ^ С Н 2
0,N- -N^ ^N—NOj 

CHj

стойких ВВ в реактивных снарядах (по зарубежным 
данным).

Г. вызывает дерматит, его пыль раздражает слизистые 
оболочки дыхат. путей.

Л ит  см. прн ст. Бризантные взрывчатые вещества. Г. Д .  Козак.
ГЕКСОГЁН (1,3,5-тринитро-1,3,5-триазациклогексан;
1,3,5-тринитрогексагидро-силі-триазин ; циклотриметилен- 
тринитрамин; циклонит; RDX), бризантное ВВ (более мощ

ное и чувствительное к внеш. воздей
ствиям, чем тротил); мол. м. 222,126; 
бесцв. кристаллы; т. пл. 204,5-205°С (с 
разл.); плотн. 1,816 г/см3; А Н ° б р 
70,6 кДж/моль; ц 19,26• 10~ 30 Кл-м. 
Р-римость при 20 °С (% по массе): 
в воде-0,07; метаноле-0,235; ацето

не-6,81; ДМФА-20,3; СНС13-0,015; 93%-ной H N 0 3-12,5. 
Для Г. АН °  взрыва — 5440 кДж/кг; скорость детонации 
8360 м/с (при плотн. 1,7 г/см3); объем газообразных про
дуктов взрыва 908 л/кг; расширение в свинцовой бомбе ок. 
500 см3; т. всп. ок. 230 °С. Горение неплотных зарядов Г. 
неустойчиво и легко переходит в детонацию. Г. разлагается 
H2S 04, р-рами щелочей, а также при нагревании.

Получают Г. действием на уротропин конц. H N 0 3 или ее 
смесей с NH4N 0 3, СН3СООН или с (СН3С 0)20 . Он м. б. 
получен также взаимод. параформа с NH4N 0 3 в среде 
(СН3С 0)20  в присут. BF3 или нитрованием пергидро-1,3,5- 
триазин-1,3,5-трисульфоната К  смесью H N 0 3, H2S 0 4 и
so3.

Г. с добавкой флегматизатора, напр, парафина, воска, 
а также его смеси с тротилом, NH4NÔ3, Al и др. приме
няют для снаряжения боеприпасов. Г. используют также 
как компонент скального аммонита, термостойких ВВ.

В.Ф. Жилип.
ГЕКСОЗЫ, см. М о н о с а х а р и д ы .
ГЕКСОКИНАЗА, фермент класса трансфераз, катализи
рующий в присут. Mg2 + перенос фосфорильной группы 
с аденозинтрифосфата (АТФ) на D-гексозу с образованием 
D-гексозо-б-фосфата и аденозиндифосфата (АДФ), напр.:

О
II

С Щ О Р ( О Н ) г

+ Чф —  И  + И®
НО >| I „ |г он

н он
Гексокиназа строго специфична по отношению к АТФ 
и обладает широкой специфичностью к углеводному ком
поненту.

Выделенная из дрожжей и тканей млекопитающих Г. су
ществует в виде неск. форм (изоферментов), для каждой из 
к-рых известен аминокислотный состав. Г. дрожжей выде
лена в кристаллич. состоянии, имеет мол. м. ~  96 тыс. и со
стоит из 4 субъединиц. Для нее известна пространств, 
структура. Г. млекопитающих состоит из 1 субъединицы; 
мол. масса каждого из трех распространенных изофермен
тов ок. 96 тыс., специфической глюкокиназы печени -  
48 тыс.

Оптим. каталитич. активность Г. проявляется при pH 
7,7-8,2. Изоэлектрич. точка р і  5,7-6,3. В активный центр 
входят остатки серина и гистидина. Важную роль в меха
низме каталитич. действия играют группы SH полипептид
ной цепи. В  организме Г. активируется витаминами, инсу
лином, а также при связывании с нек-рыми биол. 
мембранами, напр, митохондриальными; ингибируется 
глюкозо-6-фосфатом и кортикостероидами.

Г. участвует в превращ. глюкозы при брожении, гликоли
зе, оказывает существенное влияние на п е н т о з о ф о с ф а т н ы й  
ц и к л  и биосинтез гликогена. Ее используют для исследова
ния активности ряда ферментов, напр, креатинкиназы при 
диагностике инфаркта миокарда. Данные по активности Г



в сыворотке крови служат дополнит, диагностич. тестом 
при онкологич заболеваниях.

Лит. М е ц л е р  Д  Э., Биохимия, пер с англ, т  2, М , 1980, с 125-28
' Н  Ю  Гончарова

ГЕЛИ (от лат. g e lo -застываю), 1) в коллоидной химии 
Г.-дисперсные системы с жидкой дисперсионной средой, 
в к-рых частицы дисперсной фазы образуют пространств, 
структурную сетку. Представляют собой твердообразные 
(«студенистые») тела, способные сохранять форму, обла
дающие упругостью (эластичностью) и пластичностью. Ти
пичные Г. имеют коагуляционную структуру, т.е. частицы 
дисперсной фазы соединены в местах контакта силами 
межмол. взаимодействия непосредственно или через тон
кую прослойку дисперсионной среды. Для них характерна 
т и к с о т р о п и я ,  т.е. способность в изотермич. условиях 
самопроизвольно восстанавливать свою структуру после 
мех. разрушения. Такие Г. образуются, напр., при коагуля
ции золей (к о а гели), понижении т-ры или концентрирова
нии мицеллярных р-ров мыл, выделении новой дисперсной 
фазы из пересыщ. р-ров (л и о гели). Г. могут возникать 
в виде рыхлых осадков либо образуют структурную сетку 
во всем объеме первоначально жидкой системы без нару
шения ее макрооднородности. Г. с водной дисперсионной 
средой наз. г и д р о г е л я м и ,  с углеводородной-органо- 
г е ля ми .

Гелеобразование (желатинирование, застудневание) воз
можно при содержании дисперсной фазы в системе в кол-ве 
всего лишь неск. %, иногда-долей %. Чем более анизоме- 
тричны частицы и менее лиофильна их пов-сть по отноше
нию к дисперсионной среде, тем меньше содержание дис
персной фазы, при к-ром система теряет текучесть. Распад 
структуры Г. и переход системы в текучее состояние наз. 
п е п т и з а ц и е й .  Этот процесс происходит при введении 
лиофилизующих в-в (см. Л и о ф и л ь н о с т ь  и  л и о ф о б н о с т ъ )  или 
при повышении т-ры.

В т. наз. м е з о м о р ф н ы х  Г. структурную сетку обра
зует жидкокристаллич. фаза (мезофаза). Такие Г. возникают 
из р-ров дифильных блоксополимеров в термодинамически 
«плохих» р-рителях по отношению к одному из блоков со
полимера. Мезоморфная фаза обычно представляет собой 
мицеллоподобные пластинчатые или цилиндрич. ассоциаты 
из тех блоков, к-рые менее растворимы в данном р-рителе, 
мезоморфные Г. образуются и в концентрированных р-рах 
мылоподобных ПАВ.

Системы, по св-вам подобные Г., но не обладающие тик- 
сотропией (т. наз. пс е в д о г е л и) ,  образуются при фазовом 
расслоении р-ров полимеров, коагуляции и неполной коа- 
лесценции каучуковых латексов и эмульсий нек-рых высо
ковязких нефтепродуктов, жиров, биогенных в-в. Св-вами 
Г. обладают пены, стабилизованные высокомол. ПАВ, 
и высококонцентрированные (спумоидные) эмульсии.

Большинство Г. термодинамически неустойчиво; при ста
рении вследствие изотермич переконденсации или рекри
сталлизации обратимая по отношению к мех. воздействию 
коагуляц. структура перерождается в необратимую конден
сационно-кристаллизационную. Кроме того, многие Г. под
вержены си не р е з и  су-сокращению объема с выделением 
жидкой фазы в результате самопроизвольного уплотнения 
структурной сетки

Удалением из лиогелей жидкой среды можно получить 
тонкопористые т е л а - а э р о г е л и ,  и л и  к с е р о г е л и ,  
в к-рых слабые коагуляц. контакты между частицами пре
вратились в  результате сушки в  прочные адгезионные или 
фазовые (когезионные) контакты. Таковы, напр, алюмогель 
и силикагель -  сорбенты, получаемые обезвоживанием ги
дрогелей соотв гидроксида алюминия и кремниевых к-т

2) В химии и технологии полимеров Г.-неплавкие и не
растворимые продукты поликонденсации или полимериза
ции. Момент времени, когда реакц смесь теряет текучесть 
вследствие сшивки растущих полимерных цепей, наз т о ч 
к ой  г е л е о б р а з о в а н и я  или г е л ь - т о ч к о й  Г. наз. так
же набухшие в р-рителях сшитые линейные полимеры 
и р-ры полимеров, потерявшие текучесть вследствие воз

никновения пространств, молекулярной сетки, стабилизи- 
ров. хим. или водородной связями либо в результате меж
мол. взаимодействия. Таковы, напр., набухшие в водной 
среде ионообменные смолы; пространственно-сшитые дек- 
страны (сефадексы) и полиакриламиды, используемые 
в гель-проникающей хроматографии; набухшие в жидких 
углеводородах сополимеры стирола и дивинилбензола, 
а также резины на основе натурального и нек-рых синте
тич. каучуков; гидрогели желатины, агара, поливинилового 
спирта; органогели нек-рых эфиров целлюлозы, акрилони
трила.

Гелеобразование играет важную роль при использовании 
промывочных буровых р-ров, в произ-ве мн. полимерных 
материалов, катализаторов и сорбентов, пищ продуктов, 
фармацевтич. и косметич. препаратов, при нанесении разл 
рода покрытий. Ксерогели на полимерной основе имеют 
практич. значение в произ-ве искусств, кожи, мембранных 
фильтров и др. Образование и распад Г. происходят в при
родных биохим, почвенных и геол. процессах.

Лит. см прн статьях Дисперсные системы, Структурообразование Студни
Л  A Ш ш і

ГЕЛИЙ (от греч. hëlios-солнце; лат. Helium) Не, хим эле
мент VIII гр. периодич. системы, ат. н. 2, ат. м. 4,002602; от
носится к б л а г о р о д н ы м  г а з а м  Атмосферный Г. состоит из 
изотопов 3Не (0,00013% по объему) и Не. Поперечное сече
ние захвата тепловых нейтронов для *Не 68-10" 32 м2, для 
3Н е -5 4 -10“ 26 м2. Конфигурация электронной оболочки 
Is2; энергия ионизации Не0 -» Н е+ -» Не2+ соотв. 2372 
и 5250 кДж/моль; ван-дер-ваальсов радиус 0,122 нм, кова
лентный радиус 0,04-0,06 нм.

Г.-один из наиб, распространенных элементов космоса-  
занимает второе место после водорода. Содержание Г. в 
атмосфере (образуется в результате а-распада Ас, Th, U) 
5,27 • 10“*% по объему. Запасы Г. в атмосфере, лито
сфере и гидросфере оцениваются в 5-1014м3 Гелионос- 
ные прир. газы содержат, как правило, до 2% по объему 
Г.; главные пром. месторождения этих газов находят
ся в США (2,1 Ю10 м 3 Г.), СССР, Канаде (108 м 3), ЮАР. 
Гелий содержится также в минералах: клевеите, монаците, 
торианите (до 10,5 л/кг).

Свойства. Г.-одноатомный газ без цвета и запаха. Св-ва 
изотопов Г. приведены в таблице Ур-ния температурной 
зависимости давления пара *Не:

lg р (Па) = -  3,018/Т +  2,484 lg Т -  0,00297 Т4 +
+ 4,322 (ниже 2,19 К)

lg р(Па) = -  4,7921/Т +  0,007837’ +  0,0176Т2 +

+ 5,7979 (2,19 -  4,22 К)

р(МПа)/1,630 = (Г/0,992)1 554 -  1 (выше 4  К )

Теплопроводность Г. 0,1437 Вт/(м К); магн восприимчи
вость -1 ,9  10” 6, ур-ние температурной зависимости вяз
кости: л 107 = 5,023Т0,647 П а с  (4-1000 К)

СВОЙСТВА ИЗОТОПОВ ГЕЛИЯ

Показатель 4Не 3Не

Т пл, К 2,0(3,76 МПа) 1,0(3,87 МПа)
Т кип, К 4,215 3,19
П лотн , кг/м3

0,134газообразного 0,178
жидкого 145(0 К) 82,35
*крит» К
фсрИТ’ М Р ^

крит* кг/м

5,25
023

69,3

3,35
0.12
41,3

С°р ДжДмоль К) 20,79 20,79
ДЯпл Дж/моль 8,4 —

ДЯ°си Дж/моль 81,2 24,7
$298» ДЖ/(МОЛЬ К) 126,04 —
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Жидкий Г.-квантовая жидкость, т.е, жидкость, в макро- 
скопич, объеме к-рой проявляются квантовые св-ва состав
ляющих ее атомов. Квантовые эффекты существенны при 
очень низких т-рах, когда длина волны де Бройля для теп
лового движения атомов становится сравнимой с расстоя
нием между ними. На рисунке приведена диаграмма со
стояния *Не, При 2,17 К и давлении паров 0,005 МПа (т. 
наз. Х-точка) жидкий *Не (бозе-жидкость) претерпевает фа
зовый переход второго рода (от Не I к Не Щ  сопровож
дающийся резким изменением ряда св-в: теплоемкости, 
вязкости, плотности и др. С увеличением давления т-ра 
перехода 7 \ смещается в область более низких т-р (зависи
мость 7J, от давления показана на рисунке Я.-линией). Для Не II

характерна сверхтеку- 
Ди»грамма состояния 4Не. честь -способность про

текать без трения через 
узкие (диам. меиее 
100 нм) капилляры 
и щели. Это св-во от
крыто в 1938 П, Л. Ка
пицей. Сверхтекучесть 

Жим* Не I Критическая точна обусловлена переходом 
при т-рах ниже 7 \ части 

не-газ атомов жидкого Г. в со
стояние с нулевым им
пульсом. Не I бурно ки

пит во всем объеме, Не И -  спокойная жидкость с ясно 
выраженным мениском. Различие в их поведении объяс
няется необычайно высокой теплопроводностью Не II (во 
много миллионов раз выше, чем у Не I). Сверхтекучесть 
проявляет также и жидкий 3Не (ферми-жидкость) вблизи 
абс. нуля (менее 2,6-10 “ 3 К) и давлении ок. 3,4 МПа.

Жидкий Г.-единственное в-во, не затвердевающее при 
нормальном давлении даже вблизи о К, Он кристаллизует
ся только под давлением более 2,5 МПа. Кристаллич. ре
шетка *Не гексагональная с плотной упаковкой. 3Не при 
одной и той же т-ре в зависимости от давления может на
ходиться в двух модификациях: а  (решетка кубическая) и 
ß (гексагональная с плотной упаковкой); т-ра тройной точ
ки *Неж ’Не,, +  3Нер 3,15 К, давл. 14,3 МПа; у *Не 
тройная точка отсутствует.

Для газообразного Г. характерна высокая способность 
проникать сквозь перегородки из пластмасс, стекла и нек- 
рых металлов. Р-римость Г.: в воде (см3/л)-9,78 (0°С), 8,61 
(20°С), 10,10 (80°С); этаноле (% по объему)-2,8 (15°С), 3,2 
(25 °С). Г. характеризуется исключительной хим. инерт
ностью.

Получение. Г. выделяют из прир. гелионосных горючих 
газов. Сухой газ, очищенный от С 0 2, под давл. 2 МПа 
подается в систему теплообменников и сепараторов, где 
благодаря конденсации при —28, —41 и — 110 °С отде
ляется значит, часть углеводородов. Полученная парожид
костная смесь дросселируется до давл. 1,2 МПа и в резуль
тате отделения жидкой фазы парогазовая смесь обогащает
ся Г. до содержания 3%. При послед, дросселировании до
1,0 МПа происходит дальнейшее обогащение-сначала до 
содержания 30-50% Г., затем при охлаждении кипящим при
— 203 °С и 0,04 МПа азотом -до 90%. Сырой Г. (70-90% по 

объему Г.) очищают от водорода (4-5%) с помощью СиО 
при 650-800 К, а затем осушают в адсорберах силикагелем. 
Окончательная очистка достигается охлаждением сырого 
Г. кипящим под вакуумом N2 и адсорбцией примесей на 
активном угле в адсорберах, также охлаждаемых жидким 
N2. Производят Г. техн. чистоты (99,80% по объему Г.) 
и высокой чистоты (99,985%).

Определение. Качественно Г. обнаруживают с помощью 
эмиссионного спектрального анализа; осн. характеристич, 
линии 587,56 и 388,86 нм. Для количеств, определения поль
зуются методами, основанными на измерении физ. св-в 
(плотности, теплопроводности и др.), а также масс-спектро- 
метрией к газовой хроматографией.

Применение. Газообразный Г. применяют: в кач-ве за
щитной среды при сварке, резке и плавке металлов (15%

производимого Г.), при произ-ве твэлов (25%), при перека
чивании ракетного топлива (35%), в произ-ве полупровод
никовых материалов; для консервации пищ, продуктов; 
в кач-ве теплоносителя в высокотемпературных ядерных 
реакторах; для заполнения дирижаблей и аэростатов; в ва
куумной технике в кач-ве рабочей среды при обнаруже
нии течей гелиевым течеискателем; как компонент сре
ды газовых лазеров; газ-иоситель в хроматографии; 
термометрия, в-во в газовых эталонных термометрах 
в интервале т-р 1-80 К; компонент дыхат. смесей для глу
боководного погружения. Жидкий Г.-хладагент в экспе- 
рим. физике, при получении сверхпроводящих материалов 
для вычислит, и измерит, техники, в сверхпроводящих маг
нитах и др. Жидкий 3Не-термометрич. в-во для измерений 
т-р ниже 1 К.

Мировое произ-во Г. ок. 54 млн. м* (1979). Осн. страны- 
производители-США, СССР, ЮАР.

Хранится Г. под давл. 15 МПа в стальных баллонах ем
костью 40 л, окрашенных в коричневый цвет; жидкий Г .-в  
дьюаровских сосудах емкрстью 10 л с защитным экраном, 
охлаждаемым жидким N2.

Г. открыт в 1868 Ж. Жаисеиом и Н. Локьером в спектре 
солнечной короны; впервые выделен в 1895 У. Рамзаем из 
минерала клевеита.

Лит. см  при ст. Благородные газы. В, р. Соколов.

ГЕЛИОТРОПИН (3,4-метилендиоксибензальдегид, пиперо- 
наль), мол. м. 150,13; бесцв- кристаллы с запахЬм цветов ге
лиотропа; т. пл. 36,5-37 °С, т. кип. 264 °С, 

130°С/10 мм рт.ст.; давление пара 372 Па; 
пороговая концентрация 2,73 • 10- в  г/л; 
раств. в этаноле, не раств, в глицерине, р-ри- 
мость в воде 0,2%, легко перегоняется с во
дяным паром. Содержится в стручках вани
ли, цветах гелиотропа и сирени, в нек-рых 
эфирных маслах, Прн продолжит, действии 
воды, света, воздуха разлагается, В пром-сти 

получают щелочной изомеризацией сафрола (ф-ла I) с по
след. окислением хромовой смесью или озоном образовав
шегося изосафрола:

сно

сн—снсн,

Г. и его ацетали-душистые в-ва в парфюмерии и пищ. 
пром-сти.

Для Г. т, всп, 131 °С, т. воспл. 144 °С, т, самовоспл, 427 °С, 
ниж, КПВ 92 г/м3; ЛД50 2,7 г/кг (крысы, перорально), в ор
ганизме превращ, в пиперониловую к-ту. л а. Хейфиц. 

ГЕЛЛЯ -Ф 0ЛЫ Г АРДА -ЗЕЛИНСКОГО РЕАКЦИЯ (р- 
ция Х елля-Ф ольхарда-Зелинского), получение ос-галогеи- 
замещенных карбоновых к-т и их производных галогениро- 
ваиием к-т бромом (реже хлором) в присут. Р или его 
галогенидов:

О

ЪСНСООН ÜÜ* *)с(!:На1-̂ % *>ссоон
R R I R I

Hal Hal
R n I R"OH

R'
CCOOR" 
I

Hal
Обычно смесь карбоновой к-ты, Вг2 и красного Р или 
РНаІ, нагревают при 80-100 "С без р-рителя. При исполь
зовании Р в стехнометрич, кол-вах образуются бромангид- 
риды а-бромкарбоновых к-т, к-рые (часто без предварит, 
очистки) обрабатывают водой или спиртами для получения
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а-бромкарбоновых к-т или их эфиров. РВг3, образующийся 
в результате взаимод. Р с Вг2, превращает к-ту 
в бромангидрид, к-рый галогенируется легче, чем евоб. к-та 
[вероятно, промежуточно образуется а-галогененол (ф-ла
Щ:

^снсоон— ;с*с „он
‘Mîal

Вг

♦ о н
NH*1

В случае применения лишь каталитич. кол-в Р образую
щийся галогеиаигидрид а-галогсикарбоновой к-ты взаимод. 
с иепрореагировавшей исходной к-той, при этом регенери
руется галогеиаигидрид незамещенной к-ты, к-рый далее 
снова подвергается галогеяированию:

О О
\  11 \  11 \  “ \  11 )  ССНаІ +  )  СНСОН -» )  ССОН + )  СНСНаІ

I I
Вг Вг

В результате а-галогешеарбововую к-ту получают непо
средственно (без обработки водой).

Часто для получения эфиров а-галогенкарбоновых к-т из 
исходной к-ты получают хлорангидрид действием SOCl2, 
хлорангидрид галогеннруют Вг3 или S 0 2C12 (иногда в при
сут. следов І2); образующийся хлорангидрид а-галогенкар- 
боновой к-ты обрабатывают спиртом, напр.:

О

C jH jO C  ( с н а  С О Н  Ä  C 2H 5o i  ( С Н Д  è c i  ^
о о

C3H sOC (CH2)„- jCHBrCCl
О  о

-  C jH jO C  (С Н Д -!  C H B rio C jH s

Выходы Г.-Ф .-З. p. достигают 80-90%. Из образующихся 
к-т или эфиров обычно синтезируют a-гидрокси-, а-амиио- 
н а-меркаптокарбоновые к-ты.

Р-ция открыта K.M. Геллем в 1881 н усовершенствована 
Я. Фольгардом и Н. Д. Зелинским в 1887.

Лит.: Б ю я е р  К., П и р с о н  Д., Органические синтезы, пер. с англ., ч. Î, М„ 
1973» е. 439-4 Î, Е, М. Рохлин.
ГЕЛЬМІ ОЛЬЦА ЭНЕРГИЯ, см. Термодинамические потен
циалы.
ГЕЛЬ-ФИЛЬТРАЦИЯ, см. Эксклюзионная хроматография. 
ГЕМ ... (от лат. gemellus-двойной, парный), 
составная часть названий органических ,— . ç jr  
соединений с двумя заместителями у одно- /  \ /  3 
го атома С (реже у др, элемента), напр. \  А  
соединение формулы I -  гелі-диметилдикло- ^—  СН3 
гексан. 1
ГЕМ ИЦЕЛЛЮ Л03Ы , полисахариды, содержащиеся наря
ду с целлюлозой и лигнином  в клеточной стенке растений. 
Большинство Г. отличается от целлюлозы лучшей р-ри- 
мостью в р-рах щелочей и способностью легко гидролизо
ваться кипящими разб, минеральными к-тами. В растениях 
Г, служат опорным конструкционным материалом и, воз
можно, резервным питательным в-вом. Содержание Г. 
в древесине и др. растит, материалах-соломе, шелухе се
мян, кукурузных кочерыжках и т.п. составляет 13-43%. Из
влекают Г. обычно щелочными р-рами непосредственно из 
растит, материалов или экстракцией диметилсульфоксидом
1005
зз*

О

из холоцеллюлозы (углеводного комплекса, остающегося 
после выделения из древесины лигнина). В последнем слу
чае получается продукт, близкий по составу природному.

Макромолекулы Г. разветвлены и построены из пентоз 
(ксилозы, арабинозы) нлн гексоз (маннозы, галактозы, 
фруктозы); степень полимеризации 50-300; мол. масса зна
чительно меньше, чем у целлюлозы. В древесине хвойных 
пород преобладают полисахариды, состоящие из гексоз 
(гексозаны, чаще глюко- и галактоглюкоманнаны), в ли
ственных-из пентоз (пентозаны, преим. ксилан), Г. листвен
ной древесины близки по составу Г. других растит, мате
риалов.

В произ-вах, основанных на хим. переработке пеллю- 
лозы, Г. обычно наз. ту часть техн. целлюлозы, к-рая рас
творяется в 17%-ном водном р-ре NaOH при 20 °С. Фрак
ция Г., выделяющаяся из щелочного р-ра при его 
подкислении, наз. ß-целлюлозой (состоит из продуктов де
струкции целлюлозы и небольших кол-в ксилана и ман- 
нана; средняя степень полимеризации не более 200), 
а оставшаяся водорастворимая часть-у-целлюлозой (со
стоит гл. обр. из ксилана и маннана со степенью полимери
зации не более 50).

В гидролизной пром-сти из пентозансодержашего сырья 
производят ксилозу, ксилит, фурфурол и его производные, 
этанол, кормовые дрожжи и т.д. В лесохим. пром-сти при 
пиролизе древесины лиственных пород Г. служит источни
ком получения метанола н уксусной к-ты. В бумажном про
из-ве присутствие Г- в целлюлозе способствует набуханию 
и фибрилляции волокон и тем самым снижению энергоза
трат и продолжительности размола древесины.

Лит.; Ш » р * о »  В. И„ К у й б и н *  Н. И„ Химия гемицвллюлоз, М.. 1972.
А- И, Кислицы»’

ГЕМ ИЦИАігіШ Ы, см. Полиметиновые красители, 
ГЕМОГЛОБИН (от греч. h â im a-кровь и лат. globus-шар), 
осн, белок дыхат. цикла, участвующий в переносе О , от ор
ганов дыхания к тканям, а в обратном направлении - С 0 2. 
Содержится в эритроцитах крови почти всех позвоночных 
и гемолимфе большинства беспозвоночных животных. Г. 
позвоночных (мол. м. 6,4-10*-6,6-104) состоят из четырех 
попарно идентичных субъединиц (их обозначают греч. бук
вами; теми же буквами обозначают входящие в состав 
субъединиц полипептидные цепи, а также гены, кодирую
щие эти цепи). Каждая субъединица имеет белковую глоби- 
новую часть, состоящую из 140-160 аминокислотных 
остатков, с к-рой нековалентно связан гем-ферропрото- 
порфирин (см. ф-лу).

СН3 СН—СНг
U - J

Н3С—Г”д

НООССН2С н Н І—^  I \=*L-CH 
H C -Y N> - C H

НООССНгСН г СН,

-СН

Ф-цию переноса 0 2 у нек-рых видов беспозвоночных вы
полняют крупные гемсодержащие белки-эр и т р о  к руо- 
р и н ы  (мол. м. 0,4-106"6,7• 106), состоящие из 30-400 
субъединиц, и х л о р к р у о р н н ы  (мол. м. 3,4 106), состоя
щие из 190 субъединиц. Эти белки способны обратимо 
связывать одну молекулу 0 2 на группу гема, т.е. на субъ
единицу. Переносчиком 0 2 у др. видов беспозвоночных 
служат негемовые белкн, состоящие из 8-10 субъединиц,— 
медьсодержащие г е м о ц и а н и н ы  (мол. м. 0,05-107-1 ■ 107) 
и железосодержащие г е м э р и т р и н ы  (мол. м. Ы О 3). Каж
дая субъединица таких белков содержит два атома металла 
(соотв. Си + и Fe2 + ), способных связать одну молекулу 0 2.

Г. взрослого человека (НЬА) имеет мол. м. 6,49-10* 
и принадлежит к числу наиб, изученных белков. Его форма 
в р-ре близка к эллипсоиду с осями 6,4, 5,5 и 5,0 нм; изо-



электрич. точка 6,9. Тетрамер НЬА состоит из двух а- 
и двух ß-субъединиц, их полипептидные цепи содержат со
отв. 141 и 146 аминокислотных остатков. Известны первич
ная структура обеих цепей, а также пространств, структура 
оксигенированной, дезоксигенированной, ряда лигаидиро- 
ванных, а также окисленной формы (содержит Fe3 + ) НЬА. 
Пространств, структура субъединиц (рис. 1) характеризует-

Рис 1 Схема упаковки поли- 
пептидной цепи ß-субъединнцы 
гемоглобина. Точками обоз
начены положения а-С атомов 
аминокислотных остатков, 1 -  
гем, 2 -  проксимальный оста
ток гистидина.

ся наличием восьми а-спиральных участков, включаюших 
около 80% аминокислотных остатков, и внутр. полости-ге- 
мового кармана. Фиксирование гема в субъединице осу
ществляется в результате гидрофобных взаимод. пир- 
рольных и винильных групп гема с алифатич. и ароматич. 
боковыми радикалами аминокислот, выстилающими по
лость кармана, а также благодаря координационной связи 
(направлена перпендикулярно к плоскости кольца гема) 
Fe2+ с аксиальным лигандом -  имидазольной группой 
гистидина (т. наз. проксимальный гистидин). При оксигена- 
ции молекула 0 2 занимает шестое вакантное место 
в координационной сфере Fe2 +. Связывание происходит 
обратимо, без окисления железа, с образованием стабиль
ного оксигенированного комплекса Н Ь02. Одна молекула 
Г. способна присоединить 4 молекулы 0 2-п о  одной на 
группу гема.

Субъединицы а и р  прочно удерживаются в составе те
трамера Г. множественными ван-дер-ваальсовыми взаимод. 
и водородными связями; дезоксигенированная форма НЬА 
стабилизирована кроме того неск. ионными связями внутри 
и между субъединицами. Тетрамер Г.-кооперативная 
структура, в к-рой существует взаимод. пространственно 
разобщенных между собой групп (т. наз. гем -гем  взаимо
действие). Это проявляется в облегчении присоединения 
к тетрамеру последующих молекул 0 2 по мере протекания 
оксигенирования, что значительно увеличивает эффектив
ность переноса 0 2 при физиол. условиях по сравнению 
с мономерными Г. и миоглобином (белок, депонирующий
0 2 в мышцах). Присоединение 0 2 к молекуле Г. сопровож
дается значит, конформационными перестройками про
странств. структуры субъединиц и тетрамера в целом.

Сродство Г. к 0 2 является основным физ.-хим. показате
лем функциональных св-в Г.; его принято характеризовать 
зависимостью степени оксигенирования Г. от парциального 
давления кислорода р0г (кислородно-диссоционная кривая, 
или КД К, рис. 2), а также величиной ро2, ПРИ к-рой достигает
ся оксигенирование 50% Г. (р50)- Нормальная величина р50 
НЬА в крови при физиол. условиях [37 °С, парциальное дав
ление С 0 2 (рсо2) 40 мм рт. ст., pH 7,4] составляет
26-28 мм рт. ст. Сигмоидный характер КДК отражает ко
оперативный характер оксигенирования. При существующем 
у человека различии pQ артериальной и венозной крови 
(соотв. 90 + 10 и 40 + 2 йм  рт. ст.) 1 л крови, насыщенной 
в легких кислородом (92-98% Г. находится в форме Н Ь 02), 
отдает в тканях ок. 45 мл 0 2, при этом содержание Н Ь 02 
в венозной крови составляет 70-75%.

Из клеток тканей С 0 2 диф
фундирует через плазму крови 
в эритроциты, где гидрати
руется в р-ции, катализируе
мой ферментом карбоангидра- 
зой:
С 0 2 +  Н20  Н2СОз

** нсог + Н + (1)

Гидрокарбонат-ионы в эри
троцитах замещаются далее 
на ионы С1" из плазмы, сами 
переходят в плазму и перено
сятся ею к легким. Определен
ная часть С 0 2 связывается 
в эритроцитах с N-концевыми а-аминогруппами Г. с обра
зованием остатка карбаминовой к-ты, уменьшая сродство 
Г. к 0 2. Увеличение Рсо2> т-ры, ионной силы р-ра и умень
шение pH снижают сродство Г. к 0 2. Важнейший внутри- 
эритроцитарный регулятор сродства -  анионы 2,3-дифосфо- 
глицериновой к-ты. Увеличение их концентрации также 
уменьшает сродство Г. к 0 2. Снижение сродства 
при уменьшении pH в интервале 9-6 наз. щ е л о ч 
н ы м  э ф ф е к т о м  Б о р а ,  к-рый обусловлен существо
ванием равновесия;

Н Ь 02 +  Н + ННЬ+ +  0 2 (2)
Этот эффект вносит значит, вклад в поддержание постоян
ного значения pH крови и освобождение 0 2 в тканях соотв. 
уровню обмена в-в [увеличение концентрации С 0 2 сдви
гает равновесие р-ций (1) и (2) вправо]. В легких, где Рсо2 
составляет 40 мм рт. ст., процессы, описываемые р-циями
(1) и (2), идут в обратном направлении, в результате чего 
С 0 2, находящийся в растворенном и связанном с Г. состоя
нии, освобождается, Г. оксигенируется и дыхат. цикл завер
шается.

У человека на разных этапах развития организма обна
ружено несколько Г., различающихся составляющими их 
субъединицами. На ранних стадиях эмбрионального разви
тия у зародыша обнаруживаются Г. строения 42е2, а 2е2, 
%2Чг- На более поздних стадиях появляется и доминирует 
к моменту рождения HbF (а2у2; т. наз. ф е т а л ь н ы й  Г.). 
Св-ва эмбриональных Г. обеспечивают выполнение кисло- 
родтранспортной ф-ции в специфич. условиях внутриутроб
ной жизни. В эритроцитах взрослого человека содержится 
в норме 95-97% НЬА (a2ß2), начинающего преобладать че
рез 2-3 месяца после рождения, и 2-3% НЬА2 (а252).

Первичные структуры a-, ß-, y-, 5-, в- и Ç-полипептидных 
цепей Г. человека, а также мн. др. глобиновых цепей разл. 
происхождения известны. Гены, кодирующие а-глобиновые 
цепи Г. человека, сцеплены и расположены в последова
тельности 42- ! ;1- а 2 - а 1 на хромосоме 16 (цифры-номера 
дуплицированных генов); группа генов, кодирующих др. 
полипептидные цепи, также непосредственно примыкающие 
один к другому (E- y2- - / l -5 -ß ) ,  локализована на хромосо
ме 11. Первичная структура а- и не а-глобиновых генов че
ловека известна. Для каждого из них установлено наличие 
двух интронов (отрезков ДНК, прерывающих кодирующие 
участки,-экзоны) и больших некодирующих участков, нахо
дящихся на флангах генов. Биосинтез гема, ос- и ß-глоби- 
новых цепей, a также сборка тетрамерных молекул НЬА 
осуществляется в клетках эритроцитарного ряда и практи
чески завершается к моменту выхода зрелых эритроцитов 
(их продолжительность жизни у человека составляет 
120-130 дней) из костного мозга в кровяное русло.

Точковые мутации в экзонах глобиновых генов могут ве
сти к появлению мутантных Г. с единичной аминокислот
ной заменой. Это м. б. причиной молекулярных болезней — 
наследств, гемоглобинопатий. Наиб, известный пример 
мутантного Г.- HbS, в к-ром шестой от N-конца ß-глобино- 
вой цепи остаток глутаминовой к-ты заменен на остаток 
валина. Такой Г. содержится в эритроцитах больных серпо
видноклеточной анемией. Точечная мутация, деления (выпа
дение участка ДНК) или другой дефект глобинового гена,

Давление 0 2, им рт ст
Рис 2. Зависимость содержания 
оксигемоглобнна от парциального 
давления 0 2



локализованный вне экзонов, может уменьшить продукцию 
глобиновых цепей в эритроцитах, нарушить сбалансиро
ванный биосинтез а- и ß-цепей и привести к др. распростра
ненной разновидности гемоглобинопатий-талассемии.

Лит. У а й т  А., Х е н д л е р  Ф., С м и т  Э , Основы биохимии, пер с англ, т. 
3, М , 1981, с. 1218-66, B u n n  H F , F o r g e t  E G ,  R a n n e y  H M , Hemo
globinopathies, P h iL -L -T oron to , 1977, Human hemoglobins and hemo
globinopathies, «Texas Reports on Biology and Medicine», 1980-1981, v 40, Atlas of 
molecular structures m bioldgy, ed by D  С Philips, F  M Richards, v 2, Haemo
globin and myoglobin, ed. by G  Fermi and M F. Perutz, O xt, 1981, Methods m 
enzymology, v. 76-Hemoglobms, N. Y .- L .- [a. о ] ,  1981. В А Спивак

ГЕМОЦИАНЙНЬІ, см. Г емоглобин.
ГЕН (от греч. génos-род, происхождение), участок моле
кулы ДНК (в нек-рых случаях РНК), в к-ром закодирована 
информация о биосинтезе одной полипептидной цепи 
с определенной аминокислотной последовательностью. 
Г.-единица наследств, материала, обеспечивающая форми
рование к.-л. признака организма и его передачу в ряду по
колений. Контролируют все клеточные процессы на моле
кулярном уровне, обеспечивая биосинтез белков, в первую 
очередь ферментов. Если белок состоит из более чем одной 
полипептидной цепи, синтез каждой из них контролируется 
самостоятельным Г.

Для Г. характерна определенная последовательность ну
клеотидов, образующих набор триплетов (см. Генетический 
код). Последние определяют порядок расположения амино
кислот в молекуле белка. Сам Г. не принимает непосредств. 
участия в его синтезе. ДНК служит лишь матрицей для по
строения (транскрибирования) молекулы матричной, или 
информационной, РНК (соотв. мРНК, или иРНК), в к-рую 
передается код Г. (см. Транскрипция). В рибосомах осущест
вляется «перевод» кода мРНК в аминокислотную последо
вательность синтезируемого на них белка (трансляция). 
Благодаря биол. действию синтезируемых белков осущест
вляется э к с п р е с с и я  Г., т.е. развитие определяемого им 
признака.

Между Г. и признаком организма не существует просто
го соотношения. Все сложные признаки (напр., способность 
слышать) контролируются многими Г. Вместе с тем один 
Г. способен оказывать влияние на развитие сразу неск. 
признаков.

Г. может существовать в неск. формах (аллелях) ,  опре
деляющих разл. варианты контролируемого им признака, 
напр, цвет глаз. Аллели обусловливают явление доминиро
вания, когда качеств, выражение признака у потомства со
ответствует аллельной форме только одного из родителей. 
Такая аллель отражает доминаигное состояние Г. Альтер
нативная форма, проявление к-рой подавляется в потом
стве, наз. рецессивной.

Разные аллели одного и того же Г. возникают благодаря 
мутациям -наследуемым изменениям в структуре исходно
го Г. В норме Г. чрезвычайно стабилен и при удвоении 
хромосом во время репликации ДНК воспроизводится со
вершенно точно; вероятность ошибки не превышает 10 ~ 8. 
Мутации происходят редко и обычно влекут за собой не
благоприятные последствия для организма, т. к. нарушается 
его способность синтезировать нормальный белок. Однако 
в целом это явление играет положит, роль: накопление ред
ких полезных мутаций создает основу генетич. изменчиво
сти, необходимой для эволюции.

Г., контролирующие разные признаки, иногда передают
ся потомству независимо друг от друга. Это происходит 
в том случае, если они находятся в разных хромосомах. 
Когда Г. находятся в одной хромосоме, они обычно пере
даются потомству вместе (т. наз. с ц е п л е н и е  Г.). Это пра
вило может нарушаться из-за к р о с с и н г о в е р а  (см. Ре
комбинация генетическая), когда при образовании половых 
клеток отцовские и материнские хромосомы разрываются 
и образовавшиеся концы соединяются крест-накрест. После 
рекомбинации Г., первоначально находившиеся в одной 
хромосоме, оказываются в разных. Существование крос
синговера между гомологичными хромосомами позволяет 
определять относительное расположение Г. на хромосоме, 
т.е. составлять генные карты; чем дальше друг от друга

в цепи ДНК отстоят к.-н. два Г., тем чаще между ними 
происходит кроссинговер. Последний возможен не только 
между хромосомами, но и внутри одного Г. Это явление 
используется для изучения внутригенной топографии.

Г. функционирует в клетке в составе генной регулятор
ной системы. В зависимости от выполняемой ф-ции разли
чают структурные Г., кодирующие б. ч. белков клетки, и ре
гуляторные, ответственные за синтез белков-регуляторов, 
контролирующих активность структурных Г. Механизм ге
нетич. контроля синтеза белка окончательно не выяснен. 
Предполагают, что у бактерий значит, часть Г. объединена 
в группы, контролирующие отдельные метаболич. пути (се
рии взаимосвязанных обменных р-ций) и образующие 
единые функциональные блоки.

Не все Г. хромосомы функционируют одновременно. Су
ществуют механизмы, «включающие» или «выключающие» 
Г. в соответствии с потребностями клетки, к-рые контроли
руются особыми соед.-репрессорами и индукторами. Их 
способность одновременно регулировать синтез неск. бел
ков связывают с тем, что соответствующие Г. примыкают 
друг к другу.

У эукариот кроме ядерных Г., локализованных в хромо
сомах, существуют внехромосомные Г., находящиеся в не
которых клеточных органеллах, напр, в митохондриях 
и пластидах. Эти Г. несут информацию для синтеза важных 
ферментов, ответственных за энергетич. обмен клетки.

У бактерий Г. содержатся в одной хромосоме и авто
номных генетич. элементах -плазм идах  и эписомах, пред
ставляющих собой замкнутые кольцевые молекулы ДНК. 
В отличие от плазмид, эписомы могут встраиваться в хро
мосомы и покидать их. Размер плазмид необычайно широ
ко варьирует. Нек-рые из них содержат 1-3 Г., тогда как 
размеры других составляют 10- 20% от величины хро
мосомы и содержат сотни Г. В плазмидах располо
жены Г., обеспечивающие устойчивость бактерий к ан
тибиотикам.

Бактериальные Г. состоят в среднем из 900-1500 нуклео
тидов, расположенных линейно. Мол. масса среднего по 
размеру Г. для разл. микроорганизмов колеблется в преде
лах от 0,5-106 до Ы О 6.

Г. эукариот принципиально отличаются от бакте
риальных. Внутри них последовательности нуклеотидов 
ДНК, несущие информацию для синтеза белка, не непреры
вны, а разделены в одном или неск. местах участками, не 
кодирующими последовательность аминокислот. Такой 
прерывистый Г. транскрибируется весь подряд, а из обра
зовавшейся РНК удаляются некодирующие участки. Обла
сти, соответствующие кодирующей части Г., сшиваются 
с образованием мРНК (т. наз. сп ла йси нг ) .

Термин «Г.» впервые предложил В. Иогансен в 1909 для 
обозначения дискретных наследств, факторов, открытых 
Г. Менделем в 1865. Значит, прогресс в изучении тонкой 
структуры и закономерностей функционирования Г. связан 
с развитием методов генетической инженерии, позволяю
щих выделять индивидуальные Г. и получать их в препара
тивных кол-вах. Разработка способов расшифровки первич
ной структуры РНК, а позднее и ДНК, а также познание 
осн. механизмов биосинтеза нуклеиновых к-т в клетке от
крыли возможность искусств, синтеза Г. В 1967 А. Корн- 
берг впервые осуществил ферментативный синтез биологи
чески активной ДНК фага XI74, содержащей 5 Г. В том же 
году X. Корана завершил полный хим. синтез двухцепочеч
ного полинуклеотида (в одной цепи 199 нуклеотидов), со
ответствующего бактериальному Г., к-рый кодирует тиро- 
зиновую транспортную РНК. Однако применение хим. 
методов для синтеза Г. эукариот затруднено, в частности 
из-за очень большого их размера. Для этих целей более 
перспективно совместное использование хим. и  фермента
тивных методов.

Лит У о т с о и  Д Д , Молекулярная биология гена, пер с аигл, М , 1978
П Л Иванов

ГЕНЕРАТОРНЫЕ ГАЗЫ, см. Газификация твердых то
плив.



ГЕНЕТИЧЕСКАЯ ИНЖЕНЕРИЯ (генная инженерия), со
здание с помощью биохим. и (или) хим. синтеза генетич. 
структур, способных размножаться и действовать в клетке- 
хозяине, изменять ее генетич. программу и синтезировать 
требуемые продукты, обычно белки. Возникла в 1972, когда 
была получена первая такая структура. Будучи новым эта
пом развития молекулярной генетики, Г. и. использует до
стижения микробиологии, биохимии, биоорг. химии и мо
лекулярной биологии.

Представление о том, что носителем геиетич. информа
ции является ДНК, возникло еще в 1944. Было известно 
также, что ген представляет собой отрезок ДНК, кодирую
щий определенный белок, и что передача наследств, инфор
мации между поколениями происходит посредством удвое
ния молекул ДНК. Но любым манипуляциям препятство
вала огромная молекулярная масса ДНК, составляющая 
миллионы и миллиарды иа клетку, и невозможность полу
чать химически однородные небольшие ее фрагменты. По
ложение изменилось, когда удалось обнаружить и выде
лить два рода ферментов: 1) рестриктирующие эндону
клеазы (рестриктазы)-они рассекают молекулы ДНК 
в пределах строго определенных нуклеотидных последова
тельностей; их описано ок. 400, наиб, употребительны ре- 
стриктазы Eco RI, Hind III, Bam H l, Pst I, Sal I и др. 2) 
ДНК-лигазы (прежде всего фермент кишечной палочки, ин
дуцируемый бактериофагом T4), к-рые сшивают двухцепо
чечные фрагменты ДНК, восстанавливая межнуклеотидные 
связи в местак единичных разрывов. С помощью этих фер
ментов получают удобные для генетич. операций фраг
менты ДНК и соединяют их в единое целое. Для такого 
объединения безразлично происхождение ДНК (химически 
у всех существ она одинакова), между тем в природе объе
динению генетич. информации неродственных существ пре
пятствуют разл. межвидовые барьеры.

Конечный продукт генетич. манипуляций (рекомби
нантные молекулы ДНК) состоит из двух компонентов: 
изучаемого полинуклеотидного фрагмента (обычно струк
турного гена) и вектора. В последовательности нуклеоти
дов гена закодирована последовательность аминокислот 
белка. Ген м. б. выделен из прир. источника с помощью ре- 
стриктаз, получен спец. методом посредством фермента 
обратной транскриптазы или же синтезирован химически. 
Однако структурные гены как таковые лишены регуля
торных геиетич. элементов и сами по себе не могут функ
ционировать в клетке-хозяине, т.е. умножаться в числе 
и обеспечивать синтез белка. Функциональный компонент 
рекомбинантной ДНК-вектор, т.е. специально сконструи
рованная молекула, содержащая регуляторные участки, 
а именно: начало репликации ДНК, генетич. маркеры, не
обходимые для селекции, и др. элементы, нужные для 
сложного процесса реализации генетич. информации. Боль
шинство векторов получено на основе плазмнд (небольших 
кольцевых молекул ДНК бактерий), фагов лямбда и М13, 
вирусов SV40 и полиомы (для животных клеток), плазмиды 
Ті из Agrobacterium tumefaciens (для клеток растений), двух
микронной плазмиды пекарских дрожжей. Самый распро
страненный бактериальный вектор-плазмида рВН 322 
(мол. м. 2,6 -106, маркеры-резистентность к антибиотикам 
ампициллину и тетрациклину, единичные места расщепле
ния для рестриктаз Eco RI, Bam HI, Hind III, Pst I, Sal I). 
Структурный геи, вырезанный из к.-л. ДНК с помощью оп
ределенной рестриктазы или комбинации рестриктаз, 
соединяют действием лигазы с выбранным вектором 
и получают кольцевидную рекомбинантную молекулу 
ДНК. Ее вводят в клетку-хозяина: это бактерии 
(кишечная, сениая палочка и др.), дрожжевые, живот
ные или растит, клетки. Затем проводят селекцию -  
отбор клеток, содержащих рекомбинантные ДНК, и 
получают клон, т.е. клетки, однородные по своим 
генетич. и иным характеристикам. Размножением та
кого клона можно получить нужное кол-во однородного 
генетич. материала и, при желании, конечного продукта-  
белка.

Г. и. стала основой развития молекулярной генетики. 
Благодаря возможности клонирования чужеродных генов 
в бактериях, животных и растит, клетках (выделены клоны 
мн. генов: рибосомной РНК, гистонов, интерферона и гор
монов человека и животных и т.п.), Г.и. имеет прикладное 
значение. Она составляет, наряду с клеточной инженерией, 
основу совр. биотехнологии. С помощью методов Г. и. по
лучены мн. новые, иногда неожиданные данные, открыто, 
напр., мозаичное строение генов у высших организмов, изу
чены транспозоны бактерий и мобильные диспергиро
ванные элементы высших организмов, открыты онкогены 
и т.п. (см. Мигрирующие генетические элементы).

Лит.: Генетическая инженерия, под ред. А. А. Баева, ч. 1-2, М., 1979-80 (Ито
ги науки и техники. Сер. Молекулярная биология, т. 12); «Ж. Воес. хим. о-ва им. 
Д .И . Менделеева», 1984, т. 29, №  2; М а н н а т и с Т ,  Ф р и ч Э ., С э м б р у к Д ж .,  
Методы генетической инженерии. Молекулярное клонирование, пер. с англ., М., 
1984. г А, А. Баев.
ГЕНЕТИЧЕСКИЙ КОД, система «записи» наследств, ин
формации в виде последовательности нуклеотидов в моле
кулах нуклеиновых к-т. Реализация Г. к. в клетке происхо
дит в два этапа: 1) синтез молекулы матричной, или 
информационной, РНК (соотв. мРНІС, или иРНК) на со
ответствующем участке ДНК; при этом последователь
ность нуклеотидов ДНК «переписывается» в нуклеотидную 
последовательность мРНК (см. Транскрипция); 2) синтез 
белка, при к-ром последовательность нуклеотидов мРНК 
переводится в соответствующую последовательность ами
нокислот (см. Трансляция).

Впервые идея о существовании Г. к. сформулирована
А. Дауном и Г. Гамовым в 1952-54, к-рые показали, что пос
ледовательность нуклеотидов, однозначно определяющая 
синтез той или иной аминокислоты, должна содержать не 
менее трех звеньев. Позднее было доказано, что такая по
следовательность состоит из трех нуклеотидов, названных 
кодоном, или триплетом. Т.к. молекулы нуклеиновых к-т, 
на к-рых происходит синтез мРНК или белка, состоят из 
остатков только четырех разных нуклеотидов, кодонов, от
личающихся между собой, м. б. всего 64.

Все синтезируемые в процессе трансляции белки по
строены из остатков 20 аминокислот (т. наз. кодируемых). 
Какой именно кодон ответствен за включение той или 
иной аминокислоты, можно определить по таблице, в к-рой 
буквы А, Г, У, Ц обозначают основания, входящие в ну
клеотиды (соотв. аденин, гуанин, урацил, цитозин): в верти
кальном ряду слева-в  первый нуклеотид кодона, в гори
зонтальном ряду сверху-во второй, в вертикальном ряду 
справа-в третий. Трехбуквенные сочетания, напр, фен, сер, 
лей,-сокращенные назв. аминокислот. Прочерки в таблице 
означают, что три кодона-УАА, УАГ и УГА в нор
мальных условиях не кодируют к.-л. аминокислоты. Такие 
кодоны наз. «бессмысленными», или нонсенс-кодонами. 
Они являются «сигналами» остановки синтеза полипептид- 
ной цепи.

В таблице представлены не все аминокислоты, встречаю
щиеся в белках. В ией нет гидроксипролина и гидроксилизи- 
на, содержащихся в коллагене; фосфосерина-компонента 
всех фіосфопротеидов; иодпроизводных тирозина, содержа
щихся в тиреоглобулине; цистина, к-рый часто встречается 
в белках, и нек-рых др. аминокислот. Все они-производные 
др. аминокислот, к-рые кодируются мРНК. Они образуют
ся в результате модификации белков, происходящей после 
трансляции.

Г.к. с п е ц и ф и ч е н :  это означает, что каждый кодон ко
дирует только одиу аминокислоту. Лишь два кодона, коди
рующие валин (ГУГ) и метионин (АУГ), способны выпол
нять дополнит, ф-ции. Если они находятся в начале 
считываемой области мРНК, к иим присоединяется транс
портная РНК (тРНК), несущая формилметионин, к-рый 
всегда находится в начале строящейся полипептидной цепи, 
а по завершении синтеза отщепляется целиком или отщеп
ляет формнльный остаток, превращаясь в остаток метиони
на. Т. обр., кодоны ГУГ и АУГ -инициаторы синтеза поли
пептидной цепи. Если же они не стоят первыми, то не 
отличаются по ф-циям от др. кодонов.
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ТАБЛИЦА ГЕНЕТИ ЧЕСКО ГО  КОДА

У Ц А Г

Фен Сер Тир Цис У
У Фея Сер Тир Цис Ц

Лей Сер — — А
Лей Сер --- Трп Г

Лей Про Гис Apr У
ц Лей Про Гис Apr Ц

Лей Про Глн Apr А
Лей Про Глн Apr Г

Иле Тре Асп Сер У
А Иле Тре Асп Сер Ц

Иле Тре Лиз Apr А
Мет Тре Лиз Apr Г

Вал Ала Асп Г  ли У
Г Вал Ала Асп Г ли ц

Вал Ала Глу Глн А
Вал Ала Глу Г ли Г

Г.к. называют в ы р о ж д е н н ы м ,  поскольку 61 кодон ко
дирует всего 20 аминокислот. Поэтому почти каждой ами
нокислоте соответствует более чем один кодой. Вырожден- 
ность Г. к. иеравиомериа: для аргинина, серииа и лейцииа 
оиа шестикратна (т.е. для каждой из этих аминокислот 
имеется по шесть кодонов), тогда как для мн. др. амино
кислот (тирозина, гистидина, фенилаланина и др.) лишь 
двукратна. Две аминокислоты (метионин и триптофан) 
представлены единств, кодонами. Кодоны-синонимы почти 
всегда отличаются друг от друга по последнему из трех ну
клеотидов, тогда как первые два совпадают. Т. обр., код 
аминокислоты определяется в осн. первыми двумя «буква
ми». Вырожденность Г. к. имеет важное значение для повы
шения устойчивости генетич. информации.

С механизмами трансляции связана еще одна особен
ность Т.к.: он н е п е р е к р ы в а ю щ и й с я .  Кодоны трансли
руются всегда целиком; для кодирования невозможно ис
пользование элементов одного из них в сочетании 
с элементами соседнего. «Рамкой», ограничивающей транс
лируемый кодон и перемещающейся скачком сразу на три 
нуклеотида, служит антикодон тРНК, к-рый представляет 
собой триплет нуклеотидов, комплементарный одному из 
кодонов и обусловливающий специфичность к нему. Т. 
обр., наблюдается линейное соответствие между последова
тельностью кодирующих триплетов и расположением 
остатков аминокислот в синтезируемом полипептиде, т.е. 
код имеет линейный непрерывающийся порядок считыва
ния.

Важнейшее св-во Г.к.-его о д н о н а п р а в л е н н о с т ь .  
Кодоны информативны только в том случае, если они 
считываются в одном направлении-от первого нуклеотида 
к последующим.

Г.к. у н и в е р с а л е н  для всех живых существ. Возможны 
только небольшие видовые изменения, возникшие, вероят
но, при эволюции и дифференцировке клеток. Большинство 
из них связано с вырожденностью кода и проявляется 
в преимуществ, использовании разных 'ходонов одной 
и той же аминокислоты и в различиях в структуре соответ
ствующих тРНК в разных организмах или в разных тканях 
одного организма.

Представления об общих принципах и осн. св-вах Г. к. 
были разработаны Ф. Криком в 1957-65. Благодаря рабо
там X. Кораны, X. Маттеи, М. Ниренберга и С. Очоа 
к 1966 был расшифрован нуклеотидный состав всех кодо
нов.

Лит.: И ч а с  М., Биологический код, пер. с англ., М., 1971. П .Л. Иванов.
ГЕНОМ, совокупность генов, локализованных в гаплоид
ном наборе хромосом данного организма. Половые клетки 
(т. наз. гаплоидные) содержат один Г., соматич. клетки выс
ших организмов (т. наз. диплоидные)-два: один Г. отцов
ский, другой -  ма теринский.

Г. человека состоит из 23 хромосом и содержит пример
но 3 -10® нуклеотидных пар. Г. бактерий представлен 
единств, кольцевой хромосомой, связанной с клеточной 
мембраной. Строение ее намного проще, чем у высших ор
ганизмов. Так, ДНК генома кишечной палочки состоит из 
3,8-10® нуклеотидных пар. Г. наиб, примитивных вирусов 
состоит из молекулы ДНК или (в нек-рых случаях) РНК, 
имеющих линейную или кольцевую форму. У более 
сложных вирусов обнаруживаются черты структурной ор
ганизации, характерные для хромосом высших организмов.

Бактериальный Г. содержит в осн. неповторяющиеся 
гены; лишь немногие гены, напр, кодирующие рибосо- 
мальные РНК, присутствуют в бактериальном Г. в виде 
неск. копий. В Г. высших организмов по степени повторяе
мости выделяют три осн. типа нуклеотидных последова
тельностей: высокоповторяющиеся (до 10® копий), умерен
но повторяющиеся (102-105 копий) и уникальные. Послед
ние м. б. представлены одной или неск. копиями. В эту 
фракцию входит подавляющее число генов, кодирующих 
белки. Повторяющиеся последовательности обычно состав
ляют в зависимости от вида организма 10-70% всего Г. 
Их, как правило, меньше у низкоорганизованных организ
мов и больше у высших. Выяснены ф-ции лишь очень 
малой части всех повторов. Особую фракцию Г. состав
ляют мигрирующие генетические элементы.

Лит.: Х е с и н  Р. Бм Непостоянство генома, М., 1984. П .Л . Иванов.
ГЕНРИ ЗАКОН: растворимость газа при заданной т-ре 
пропорциональна его давлению над р-ром. В такой форму
лировке закон был установлен У. Генри в 1802. Совр. фор
мулировка: при постоянной т-ре парциальное давление р; 
растворенного в-ва над его предельно разб. р-ром пропор
ционально мольной доле этого в-ва N t, т. е. р, =  K tN t, где 
К | - п о с т о я и и а я  Г е н р и  для в-ва і.

Г. з.-осн. закон, определяющий термодинамич. св-ва 
предельно разб. р-ров неэлектролитов. Так, если для 
идеального разб. бинарного р-ра выполняется Г.з., то из 
Гиббса-Д ю гем а уравнения и общих законов термодина
мич. равновесия следует, что парциальное давление пара 
р-рителя над таким р-ром при постоянной т-ре пропорцио
нально мольной доле р-рителя (см. Рауля законы), 
а понижение т-ры замерзания р-ра (если его компоненты ие 
образуют твердых р-ров) пропорционально мольной доле 
растворенного в-ва и не зависит от его хим. природы. 
В области выполнения Г. з. или, иначе говоря, в идеальном 
разб. р-ре термодинамич. активности растворенных в-в 
пропорциональны их мольным долям (при любом способе 
выбора стандартных состояний). При выборе в кач-ве стан
дартного состояния для растворенного в-ва гипотетич. со
стояния при Ni =  1, в к-ром в-во обладало бы св-вами, со
ответствующими предельно разб. р-ру в данном р-рителе, 
его активность становится равной мольной доле, а коэф. 
активности-единице. Благодаря этому при записи условий 
хим. равновесия в разб. р-рах неэлектролитов можно опу
скать коэф. активности и использовать действующих масс 
закон в его наиб, простой форме.

Постоянную можно рассматривать как константу рав
новесия перехода в-ва і из р-ра в газ. Она связана с измене
нием энергии Гиббса при сольватации ДО, соотношением: 
AGf =  RTlnKj,  где Т - т-ра, R -  газовая постоянная. Величи
на Кі и давление р° пара над чистой жидкостью і связаны 
соотношением: K t = p f}yf, где у";-коэф. активности в-ва і 
в его предельно разб. р-ре, определенный по отношению 
к чистой жидкости і как стандартному состоянию этого 
в-ва. В идеальном р-ре у* =  1 и К, = р,°.

Для высоких давлений формулировка Г.з. требует уточ
нения. В этих случаях необходимо для определения р-римо- 
сти газа учитывать отклонение поведения газовой фазы от 
поведения идеального газа, что достигается заменой р, ле
тучестью f .  Кроме того, существенна зависимость К,- от 
общего давления р, определяемая соотношением:

/  din К, \  =  Цо 

\  др ) Т R f



где Ѵі0 -  парциальный мольный объем растворенного в-ва 
в предельно разб. р-ре. Учет этих двух факторов приводит 
к ур-нию:

№ р, Щ)  = К, (р°, T) N, ехр [ } Уі0 dp/RT],
Pi о

где р° -давление пара р-рителя при данной т-ре. Если Ѵі0 
можно считать не зависящим от давления, а р° невелико, по 
сравнению с р, ур-ние принимает вид (ур-ние Кричевско- 
го -  Казарновского, 1935):

f ( T ,  p, N,) =  К,(р°, Т) N t ехр (V iop/R T)

Анализ этого ур-ния показывает, что на кривой зависимо
сти р-римости газа от давления имеется максимум. В точке 
максимума парциальные мольные объемы в-ва і в обеих 
фазах (жидкой и паровой) равны.

Для учета отклонений от поведения идеального разб. 
р-ра при расчете р-римости газов в ур-ния, выражающие 
Г. з., в качестве множителя при мольной доле Nt вводят со
ответствующий коэф. активности.

Лит. : К р и ч е в с к и й И .  Р., Фазовые равновесия в растворах прн высоких 
давлениях, 2 изд., М .-Л ., 1952; К а р а п е т ь я и ц  М. X., Химическая термодина
мика, 3 нзд., М., 1975, с. 249-51, 272-80. В. А. Михайлов.

ГЕОМЕТРИЧЕСКИЕ ИЗОМЁРЫ, см. Изомерия.

ГЕОХИМЙЧЕСКИЕ КЛАССИФИКАЦИИ ЭЛЕМЁН- 
TOB, основаны на особенностях миграции хим. элементов 
в земной коре и Земле в целом. При классификации обычно 
учитывается положение элементов в периодич. системе, 
строение их атомов.

Наиб, распространение получила классификация, предло
женная В.М. Гольдшмидтом, к-рый по величине атомных 
объемов и др. параметрам выделил четыре группы элемен
тов: 1) атмофильные -  H, N и инертные газы; 2) лито- 
фильные, к-рые характерны для горных пород земной 
коры,-О, Si, Al, Ca, Mg, Na, К, CI и др.; 3) халькофильные, 
имеющие высокое сродство к S и встречающиеся в рудных 
жилах,-Cu, Ag, Au, Zn, Cd, Hg, Pb, As, Sb и др.; 4) сидеро- 
фильные, преобладающие, вероятно, в земном ядре,-Fe, 
Со, Ni, Mo, платиновые (Ru, Rh, Pd, Os, Ir, Pt).

В. И. Вернадский классифицировал элементы по способ
ности образовывать хим. соединения, концентрироваться, 
участвовать в циклич. процессах, по радиоактивности. Он 
выделил шесть групп: 1) благородные газы -Н е, Ne, Ar, Kr, 
Xe, Rn; 2) благородные металлы-A u  и платиновые; 3) ци
клич. элементы-Н, В, С, О, N, F, Na, Mg, Al и др.; 4) рас
сеянные-L i, Sc, Ga, Br, Rb и др.; 5) сильно радиоактив
ные-P o , Ra и др.; 6) элементы редких земель-Y , La 
и лантаноиды.

А. Е. Ферсман и А. Н. Заварицкий выделили ассоциации 
элементов-поля периодич. системы-в зависимости от по
ведения элементов в магматических и гидротермальных 
процессах. А. Е. Ферсман различал элементы магм: кислых 
(Н, Не, Li, Be, В, О, F, Al, Si, К, Rb, Y, Mo, W, РЗЭ и др.), 
средних (Na, С, Ca, Mn, Sr и др.), ультраосновных (Mg, V, 
Cr, Fe, Со, Ni, Pt и др.) и элементы сульфидных месторож
дений (S, As, Se, Те, Sb, Cu, Ag, Zn, Cd, Hg, Pb и др.).
A. H. Заварицкий разделил таблицу Д. И. Менделеева на 10 
блоков: 1) благородные газы (от Не до Rn); 2) элементы 
горных пород-N a , Mg, Al, Si, К, Ca и др.; 3) магма тич. 
эманаций-В, F, P, Cl, S и др.; 4) элементы группы желе- 
за-Т і, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni и др.; 5) редкие элементы-Sc, 
РЗЭ, Nb, Та и др.; 6) радиоактивные элементы-R a, Th, U 
и др.; 7) металлические рудные элементы-C u, Zn, Sn, Hg, 
Ag и др.; 8) металлоидные и металлогенные элементы-As, 
Sb, Bi, Se и др.; 9) платиновые элементы; 10) тяжелые гало
гены-Вг и I.

При классификации хим. элементов по условиям их ми
грации в биосфере учитываются их ионное состояние (ка
тионогенные и анионогенные), интенсивность и контраст
ность миграции, способность концентрироваться на геохим. 
барьерах. Каждая группа элементов характерна для опреде

ленных систем биосферы. Обычно элементы разделяют на 
воздушные и водные миграйты. Для первых характерно га
зообразное состояние (хотя они мигрируют и с водными 
р-рами). Вторые мигрируют преим. в р-рах в виде ионов, 
молекул и коллоидных частиц.

Лит.: С а у к о в  А. А , Геохимия, М., 1975; Краткий справочник по геохимии, 
2 нзд., М., 1977- А. И. Перельман.

ГЕОХИМИЧЕСКИЕ МЁТОДЫ ПОИСКОВ ПОЛЕЗНЫХ 
ИСКОПАЕМЫХ, основаны на изучении закономерностей 
пространств, распределения хим. элементов или их при
родных соед. в литосфере, гидросфере, атмосфере и живом 
в-ве.

В природе элементы обычно рассеяны и распределены 
неоднородно. В отдельных участках-т. наз. аномальных 
зонах, или аномалиях,-их содержание значительно превы
шает среднее (фоновое).

Рудные тела-участки с наиб, содержанием полезных 
компонентов-как правило окружены ореолами ано
мальных концентраций рудных и сопутствующих им эле
ментов, к-рые образуются одновременно с рудными телами 
(первичные геохим. ореолы рассеяния). При разрушении ме
сторождений в результате миграции элементов форми
руются вторичные геохим. ореолы. Ореолы значительно 
превышают размеры рудных тел и нередко расположены 
ближе к пов-сти, что облегчает их обнаружение. Количеств, 
анализ ореолов рассеяния позволяет охарактеризовать 
рудные тела и в ряде случаев оценить запасы полезных 
ископаемых.

В геохим. методах поисков (Г. м. п.) оценивают концен
трации ряда характерных для данного месторождения эле
ментов-индикаторов, аномальные концентрации к-рых мо
гут незначительно отличаться от геохим. фона. При этом 
используют высокочувствит. методьі анализа, позволяю
щие определять одновременно неск. элементов, в первую 
очередь эмиссионный спектральный анализ, а также атом
но-абсорбционный, гамма-спектральный, рентгеноспек
тральный и др. Их экспрессность и низкая себестоимость 
обеспечивают высокую эффективность Г. м. п. По результа
там анализа составляются геохим. карты и графики содер
жаний элементов-индикаторов, к-рые интерпретируются 
с учетом геол., геофиз. и др. данных. При этом большое 
значение имеет создание автоматизир. информационных 
поисковых систем (АИПС) с пакетами спец. программ для 
сбора, хранения, обработки и картографирования информа
ции на базе ЭВМ.

Наиб, полио разработаны л и т о х н м .  м е т о д ы  поиска, 
основанные на изучении распределения хим. элементов 
в коренных породах и продуктах их выветривания.

Г и д р о х и м .  м е т о д ы  поиска основаны на постулате
о пренебрежимо малых содержаниях рудных элементов 
в атм. осадках; в таком случае наличие элементов в реч
ных, грунтовых и подземных водах можно считать резуль
татом извлечения их из горных пород. Гидрохим. ореолы, 
связанные с рудными телами, выявляют путем анализа 
проб воды после их высыхания либо после выделения из 
них элементов-индикаторов соосаждением или экстракцией. 
Иногда показателями оруденения могут служить низкие 
значения pH и высокое содержание ионов SO|~ (суль
фидные месторождения), резкое изменение окислит.-восста
новит. потенциала (нек-рые типы урановых месторождений) 
и т.д.

В а т м о х и м .  м е т о д а х  анализируют пробы воздуха, 
в т. ч. почвенного. Эти методы применялись сначала только 
для поисков нефти и газа, но потом стали использоваться 
и для выявления радиогенных аномалий, связанных с рас
падом радиоактивных элементов. Интенсивно развиваются 
атмохим. методы с применением спец. датчиков, способных 
регистрировать пары металлов.

Б и о г е о х и м .  м е т о д ы  поиска заключаются в выявле
нии зон оруденения по увеличению содержания хим. эле
ментов в растениях. Применение гидрохим. и биогеохим. 
методов целесообразно в условиях, неблагоприятных для 
проведения литохим. поисков.



Г. м. п. используются преим. для поисков месторождений: 
погребенных, т.е. покрытых более молодыми отложения
ми; слепых, т.е. не затронутых эрозионным срезом; таких, 
в к-рых рудные тела внешне не отличаются от безрудных 
пород (как, напр., в месторождениях редких, радиоактивных 
и рассеянных элементов). С применением Г. м. п. открыты 
месторождения нефти и газа в Ухтинском р-не, олова на Д. 
Востоке, цветных металлов в Казахстане.

Лит.: Инструкция по геохимическим методам поисков рудных месторожде
ний, М., 1983; Б а р с у к о в  В .JT., Г р и г о р я н  С.В., О в ч и н н и к о в  Л.Н., Геохи
мические методы поисков рудных месторождений, М., 1981. С. Д. Минеев.

ГЕОХИМИЧЕСКИЕ ПРОЦЁССЫ, рассеяние и концен
трирование хим. элементов в литосфере, гидросфере, ат
мосфере и биосфере, а также в мантии и ядре Земли.

Механические Г. п. связаны с перемещением частиц в-ва 
водой, ветром, льдом и т. п. Эти процессы приводят к обра
зованию россыпей Au, Pt, алмазов и др., переносу солей, 
пыли, песка на большие расстояния, отложению осадочных 
пород.

Физико-химические Г. п. связаны с растворением, ионным 
обменом, сорбцией, диффузией, радиоактивным распадом 
и др. Для их изучения большое значение приобрели методы 
хим. термодинамики и кинетики. С этими Г. п. связана кри
сталлизация изверженных пород из магмы, образование 
руд из термальных вод, осаждение солей в озерах и т.д.

Биогенные Г. п. связаны с деятельностью живых организ
мов. Они привели к образованию почв, илов, залежей угля, 
части известняков и др. пород. Биогенные Г. п. определяют 
своеобразие физ.-хим. процессов в верх, части земной коры.

Техногенные Г. п. обусловлены деятельностью человече
ского общества. Их анализ с позиции геохимии особенно 
важен при решении проблем окружающей среды (геохимия 
городов и агроландшафтов, загрязнение рек, морей, океа
нов, добыча полезных ископаемых и т.д.).

Лит.: П е р е л ь м а н  А.И., Геохимия, М., 1979. А. И. Перельман.
ГЕОХИМИЯ (от греч. gë-Земля и химия), наука о распро
страненности и миграции хим. элементов в геосферах. Ос
новы Г. разработаны в нач. 20 в. В. И. Вернадским, А. Е. 
Ферсманом, В.М. Гольдшмидтом и Ф.У. Юіарком. Пред
мет Г. как отрасли знаний сформулировал В. И. Вернад
ский, назвав ее историей атомов Земли. Совр. Г.-комплекс 
наук, объединяемых единой методологией и конкретными 
методами исследований. С одной стороны, Г. широко ис
пользует достижения физики и химии, новейшие методы 
анализа и представления о строении в-ва, с другой-ог
ромный материал, накопленный геол. науками, в частности 
минералогией, петрографией, наукой о рудных месторожде
ниях.

Главная теоретич. проблема Г.-изучение распространен
ности и миграции хим. элементов в земной коре. Важней
ший методологич. принцип Г.-историзм: изучение эволю
ции миграции элементов за период геол. истории, особен
ности состава атмосферы, гидросферы и литосферы про
шлых геол. эпох (вплоть до архея-более 2,5 млрд. лет 
назад), геохим. факторы возникновения и развития жизни 
на Земле. Неодинаковая миграция элементов в земной коре 
отражена в их классификации в периодич. системе Менде
леева (см. Геохимические классификации элементов).

Распространенность элементов
Использование в Г. высокочувствит., точных и произво

дит. методов анализа и статистики позволило установить 
диапазон вариаций и среднее содержание (кларк)  боль
шинства элементов в горных породах, гидросфере, живом 
в-ве (см. ниже) и земной коре в целом (см. Кларки химиче
ских элементов). Кларки-важные геохим. константы, ши
роко используемые не только в теоретической, но и в при
кладной Г., в учении о рудных месторождениях и др. 
науках о Земле. Установлена прямая зависимость между 
кларком элемента в земной коре, его содержанием, а также 
глобальными и провинциальными запасами в рудах. Со
гласно В. М. Гольдшмидту, абс. кол-ва элементов (кларки) 
зависят от строения атомного ядра, а их распределение,

обусловленное миграцией,-от строения электронных обо
лочек (осн. геохим. закон).

Миграция элементов
В соответствии с формами движения материи различают 

след. осн. виды миграции: мех., физ.-хим., биогенную, тех
ногенную. Миграция элементов складывается из противо
положных процессов-концентрации и рассеяния. С первы
ми связано образование минералов и месторождений 
полезных ископаемых, со вторыми-загрязнение окружаю
щей среды и др. явления.

Механическая миграция. Этот процесс связан с речной 
эрозией, работой ветра (перенос по воздуху песка и пыли), 
ледников, морских течений и т.д. Так, при разделении в ре
чных и морских водах взвесей песчаные частицы обога
щаются преим. Si, Zr, Ті, РЗЭ, Th, глинистые-F e , Al, Mn, 
Mg, К, V, Cr, Ni, Co, Cu и др. Мех. миграция почти всегда 
сопровождается физ.-хим., а часто и биогеохим. процесса
ми. Однако мех. движение нередко определяет специфику 
миграции. Геохим. аспекты мех. миграции изучены мало.

Физико-химическая миграция. Этот процесс связан с пере
мещением хим. элементов в прир. водах, силикатных рас
плавах (магмах), атмосфере и подчиняется закономерно
стям разл. физ.-хим. процессов (диффузии, сорбции, раство
рения, осаждения и др.). В.М. Гольдшмидт и А.Е. Ферсман 
заложили начала и о н н о й  к о н ц е п ц и и  в Г.-трактовки 
поведения элементов в р-рах и расплавах с учетом св-в их 
ионов (размеров радиусов, величин зарядов и т. д.).
В.М. Гольдшмидт вычислил радиусы ионов большинства 
элементов в их соед. и на этой базе объяснил явление изо
морфизма (замещение в кристаллич. решетке минералов од
них ионов и атомов другими с близкими размерами). 
С данных позиций получили объяснение факты, совместно
го нахождения элементов в минералах (К, Ва и Pb; Mg, 
Fe2 + и Ni; Zr и Hf; Та и Nb; К  и Т1; Са и Na; К  и Ва; Sr, 
РЗЭ и др.).

Кроме ионов, во мн. прир. водах содержатся недиссоции- 
рованные молекулы разл. в-в, в т. ч. органических. Встре
чаются и в-ва в коллоидном состоянии. Установлено также, 
что в силикатных расплавах наряду с простыми ионами 
(К + , N a + и т.д.) широко распространены комплексные, 
напр. [Zn(OH)]+ или [РЬ(ОН)3]~ . В гидротермальных 
р-рах часто присутствуют и карбонатные комплексы метал
лов,. напр. [ и 0 2(С 03)3]* _ . Весьма типичны комплексные 
ионы также для поверхностных и грунтовых вод.

В минералах открыты своб. радикалы, образующиеся 
под воздействием УФ- и радиоактивного излучений или др. 
физ. факторов. Обнаружены такие «необычные» ионы, как 
Zr3 +, Hf3 , CO3, SOJ, SO3 и т. п. Напр., с ионом РЬ +, 
входящим в кристаллич. решетку полевых шпатов, связы
вают зеленую окраску амозонита, с наличием Ti3 + , Fe*+ и 
S3 -фиолетовую и интенсивно синюю окраски соотв. квар
ца, аметиста и лазурита. Изучение своб. радикалов позво
ляет решать разл. геол. задачи.

Важную роль в земной коре играет ионный обмен, наиб, 
детально исследованный в почвах и глинах. В гидротер
мальных условиях к нему способны полевые шпаты, 
фельдшпатиды, слюды, нек-рые титано- и цирконосили- 
каты, танталониобаты, сульфиды и др. минералы.

При фильтрации вод через горные породы и почвы про
исходят электрохим. процессы. Так, на пов-сти сульфидных 
минералов возникает скачок потенциала, и сульфиды окис
ляются. С этими явлениями связаны мн. процессы обра
зования богатых руд, особенности поисков сульфидных 
месторождений.

Г. м а г м а т и ч е с к и х ,  г и д р о т е р м а л ь н ы х  и гипер-  
г е н н ы х  п р о ц е с с о в  изучается преим. на базе представ
лений о св-вах ионов. Силикатные расплавы представляют 
собой ионно-электронные жидкости. Они содержат поли
мерные цепочки силикатных и алюмосиликатных анионов 
с упорядоченным строением. Геохим. специфика магм во 
многом определяется летучими компонентами-парами 
Н20 , С 0 2, Cl, F и др. Водяные пары и F способствуют де



полимеризации кремнекислородных цепочек анионов. 
В пределах отдельных типов магматнч. пород наблюдают
ся геохим. различия, особенно детально изученные в грани
тах, среди к-рых встречаются разновидности с повыш. со
держанием рудных элементов (редкометалльиые, олово- 
и вольфрамоносные и т.п.).

Г. гидротермальных процессов много внимания уделяет 
совр. гидротермам (горячим водам). Они используются 
в кач-ве источников тепловой и электрич. энергии, а также 
Li, Cs, Sr, В, CL, Br, I и др. элементов. В артезианских бас
сейнах мн. районов найдены глубинные термальные рас
солы. Мн. металлы образуют в этих водах хлорндные ком
плексы. Ценную информацию о гидротермах дало изучение 
подземных вод, поступающих во впадины морского дна 
(напр., металлоносные рассолы впадин Красного моря, 
обогащенные Mn, Fe, Zn, Pb, Си, Со).

Из былых гидротерм рудные элементы осаждались 
в больших объемах горных пород, к-рые подразделяют на 
пром. залежь полезного ископаемого (рудное тело) и т. иаз. 
первичный геохим. ореол рассеяния, в к-ром концентрация 
элементов не достигает кондиций. Запасы элементов-спут
ников в ореолах всегда больше, чем в рудных телах. Неред
ко и но запасам главных рудных элементов ореолы не 
уступают рудным телам. На изучении первичных ореолов 
основаны геохимические методы поисков полезных иско
паемыхI

Процессы, происходящие при т-рах и давлениях, близких 
к условиям земной пов-сти, наз. гипергенными. Для иих 
также характерна ионная миграция.

Многие хим. элементы мигрируют в земной коре в га
зообразном состоянии. Разработаны геохим. классифика
ции газов, исследованы процессы их образования и мигра
ции. В зонах глубинных разломов и вулканах из земных 
недр к пов-сти мигрируют Не, Аг, пары Hg, С 0 2 и др. газы. 
На основе определения содержания этих газов созданы ме
тоды составления карт глубинных разломов, прогнозирова
ния землетрясений, поисков рудных месторождений, зале
жей иефти и газа. Особенно детально изучена Г. СН4 и др. 
углеводородных газов.

Изучение Г. р а д и о а к т и в н ы х  п р о ц е с с о в  в з е м 
н о й  к о р е  и и з о т о п о в  привело к разработке абс. 
шкалы геол. времени. Установлены возраст Земли как пла
неты (ок. 4,5 млрд. лет), длительность отдельных геол. эр 
и периодов, отдельных событий ранней человеческой исто
рии. Определение содержания радио- и нерадиоактивных 
изотопов в горных породах, рудах, минералах, водах, 
живых организмах, атмосфере позволило решить мн. зада
чи наук о Земле (генезис руд почвоведение, морская геоло
гия и др.). Эта вопросы составляют содержание Г. изото
пов. Радиационно-хим. явления наблюдаются во многих 
минералах. С воздействием гл. обр. излучений U и Th 
связывают частичную потерю кристаллич. структуры 
у циркона, торита, браннерита и др. радиоактивных мине
ралов.

Биогенная миграция. В. И. Вернадский ввел понятие о ж и- 
в о м  вещ естве-совокупности  живых организмов, выра
женной в единицах массы и энергии. Изучение геохим. дея
тельности живого в-ва служит предметом б и о г е о х и м и н .  
Область активной жизни на Земле наз. биосферой, где орга
низмы преобразуют солнечную энергию в энергию геохим. 
процессов. Главный ее источник-биохим. процессы фото
синтеза н разложения орг. в-в, в ходе к-рых в окружающую 
среду выделяются 0 2, СОг и др. химически активные со
единения. Непрерывное поступление энергии определяет не
равно весность биосферы и ее частей-почв, илов, под
земных вод и др.

Наиб, велико влияние «хим. работы» живого в-ва на зем
ной пов-сти в ландшафтах материков и верх, горизонтах 
океана. Доказано, что живое в-во представляет собой глав
ную хим. силу иа земной пов-сти-элементы в биосфере 
мигрируют при непосредств. участии живого в-ва или 
в среде, геохим. особенности к-рой обусловлены живым 
в-вом, населяющим в данный момент биосферу и действо

вавшим на Земле в течение всей геол. истории (закон 
Вернадского).

Огромная геохим. роль живого в-ва ие исключает зави
симости каждого конкретного организма от фнз.-хим. усло
вий среды обитания. Существуют области материков— 
б и о г е о х и м .  п р о в н и ц н н ,  где организмы страдают от 
недостатка или избытка в окружающей среде (почвах, во
дах, атмосфере, кормах) определенных элементов; это при
водит к болезням растений, животных и человека (напр., ка
риес зубов при дефиците F  в воде, эидемич. зоб при 
недостатке I в пище, подагра прн избытке Mo в воде). По 
А.П. Виноградову, хим. особенности организмов закрепля
лись в процессе эволюции миллионов поколений, и хим. со
став каждого организма хранит признаки своего происхо
ждения.

Бногеохимия по-иовому осветила мн. стороны эволюции 
жизни на Земле, наметала пути практич. решения ряда про
блем в биологии, медицине, с. х-ве, геологии. Напр., на био
геохим. исследованиях основаны методы поисков рудных 
месторождений (определение микроэлементного состава 
золы растений). Из осадочных пород, почв и вод выделено 
св. 500 орг. соед.; углеводородов, фенолов, хннонов, гуми- 
новых к-т, асфальтитов, аминокислот, углеводов и их про
изводных, липидов, изопреноидов, гетероциклов н др. Раз
дел Г., исследующий орг. соединения горных пород и вод, 
иаз. о р г а н и ч е с к о й  Г., к-рая дифференцировалась на 
самостоят. направления, имеющие прикладное значение: Г. 
нефти, Г. угля и т.д. Напр., из углей в пром. масштабах из
влекают Ge, U и Ga, разработана технология извлечения 
Pb, Zn, Mo, изучается возможность извлечения Au, Ag 
и Hg. Перспективна также добыча Fe и А1 из золы углей.

Для биосферы характерны т. наз. б и о к о с н ы е  сис
т ем ы ,  где живые организмы и неорг. материя тесно между 
собой связаны и взаимообусловлены. Геохим. своеобразие 
таких систем определяется сочетанием биогенной, физ.-хим. 
и мех. миграций. К низшему уровню организации био- 
косных систем относятся почвы, илы, коры выветривания, 
водоносные горизонты, к более высокому-ландшафты, 
к еще более высокому-артезианские бассейны, моря 
и океаны, к наивысшему-биосфера в целом. Все бнокосные 
системы богаты энергией, в них осуществляется круговорот 
элементов, накапливается информация. Изучение Г. био- 
кос ных систем привело к оформлению'научных направле
ний, нашедших практич. применение,-Г. почв, Г. кор выве
тривания, Г. осадочных пород Г. подземных вод ( гидро-  
г ео хи м ии ) ,  Г. ландшафта, Г. океана и др. Во всех этих 
науках видное место занимают вопросы биогенной мигра
ции элементов-приложение биогеохим. идей Вернадского 
к изучению конкретных прир. систем.

Техногенная миграция (техногеиез). Во 2-й пол. 20 в. тех- 
ногеиез оказался главным геохим. фактором на пов-сти 
Земли. Объектами исследований в Г. т е х н о г е н е з а  стали 
техногенные процессы в городах, агроландшафтах, районах 
горнообогатнт. комбинатов и рудников, реках и озерах, ми
ровом океане.

В результате техногенеза образуются т е х н о г е н н ы е  
г ео х н м .  а н о м а л и и ,  к-рые разделяют на литохим. (в 
почвах, городах, строениях), гидрогеохим. (в водах), атмо- 
геохим. (в атмосфере) и биогеохим. (в организмах). Для ло
кализации загрязнения окружающей среды предложено со
здавать т е х н о г е н н ы е  г ео х н м .  б а р ь е р ы  (участки 
концентрации элементов, связанные с резким изменением 
геохим. среды).

Одной из теоретич. основ решения проблем техногенеза, 
в частности борьбы с загрязнением окружающей среды, 
стала Г. л а н д ш а ф т а .  Установлено, что в ландшафтах 
горнопром. районов изменяется режим подземных вод раз
виваются заболачивание и засоление почв. В районах ме- 
таллургич. комбинатов, перерабатывающих сульфидные 
руды, возникает техногенный с е р н о к и с л ы й  л а н д 
шаф т .  В дорожных ландшафтах за счет выхлопных газов 
автомашин и др. воздействий изменяется состав атмос
феры, почв, растений и животных.



Важное значение приобрела Г. городов-изучение  биол. 
круговорота атомов, водной и воздушной миграции эле
ментов

На р е к и  и о з е р а  ложится огромная техногенная на
грузка. По данным ЮНЕСКО, реки ежегодно сбрасывают 
в океан миллионы тонн техногенных Fe, Pb, Mn, Р и др. 
элементов. В результате ионный сток рек с каждым годом 
увеличивается, и к нач. 70-х гг. его техногенная составляю
щая колебалась в пределах 30-60% от общего выноса со
лей. Загрязнение сильно изменяет биол. круговорот, в реках 
и озерах исчезает рыба, вода становится непригодной для 
питья. В СССР проводится широкий комплекс мероприя
тий по предотвращению загрязнения и очистке речных 
и озерных вод.

Многообразны аспекты техногенной миграции в о к е а 
не. Из морской воды добывают Mg, Na, К, Cl, предпола
гают извлекать и др, элементы. Запасы их практически не 
ограничены, а технология извлечения часто проще, чем при 
обычной добыче Так, бурением на шельфах получают ок. 
20% мировой добычи нефти. Прибрежио-морские россыпи 
содержат алмазы, Au, касситерит, ильменит, рутил, циркон, 
монацит и др. минералы. Изучается возможность добычи 
на шельфах фосфоритов и глауконитовых песков Разрабо
таны методы добычи железомарганцевых конкреций (Fe, 
Mn, Ni, Со, Cu) океанич. дна. Открытие металлоносных 
рассолов во впадниах Красного моря поставило вопрос об 
извлечении из них разл. металлов. В океан поступает 
огромное кол-во техногенных отходов, нарушающих его 
биол. режим. Для борьбы с загрязнением океанич. вод осу
ществляются спец. исследования, разработаны междуна
родные соглашения.
Геохимия процессов образованна и эксалунтацш месторожде

ний полезных нскоааемых
Геохим. понятия и методы глубоко внедрились в науку

о рудных месторождениях. Под Г. месторождения пони
мают совокупность процессов концентрации и рассеяния 
элементов в пространстве его рудного поля. Одна из важ
нейших задач Г. месторождений-выявление и количеств, 
характеристика ассоциации элементов в минералах и рудах, 
что позволяет обеспечить комплексное использование ми
нер. сырья.

В результате эксплуатации месторождений создаются ис
кусств. хим. среды, изучение к-рых позволяет организовать 
оптим. геохим. режим эксплуатации (в т. ч. подземное вы
щелачивание) и обеспечить охрану природы и здоровья лю
дей-исключить из водоснабжения воды с повыш. содержа
нием металлов, не загрязнять атмосферу распылением 
отвалов разных руд и т.д.

При геохим. изучении месторождений важное значение 
приобрело исследование т. наз. вторичных геохим. ореолов 
рассеяния (с повыш концентрацией элементов)-прямых 
поисковых признаков руд. Разнообразие месторождений 
поставило задачу их геохим. классификации. Для ее от
дельных групп установлено среднее содержание элементов 
в рудах, элементов-примесей в минералах и т.п.

Региональная геохимия
Этот раздел изучает геохим. особенности разл. террито

рий-стран, областей, районов, провинций и т.д. Выделение 
в пределах определенного региона геохим. террито
риальных единиц (геохим. районирование) используют при 
прогнозировании и поисках рудных месторождений, реше
нии проблем охраны окружающей среды, при медико-гео- 
хим. оценке территорий, решении др. прикладных задач. 
С целью прогнозирования отдельных видов полезных иско
паемых большое значение приобрело г ео х и м .  к а р т и р о 
вание.  Разновидности геохим. карт-биогеохим., гидро- 
хим., гидрогеохим, газогидрогеохим., ландшафтно-геохим. 
и иные карты.

Прикладная геохимия
Главное практич применение Г. приобрела при поисках 

минер, сырья. Геохим методы поисков полезных иско

паемых оформились в самостоят. прикладную науку с хо
рошо развитой теорией и разнообразной методикой.

Важное и все возрастающее значение Г. приобретает при 
решении проблем охраны окружающей среды, особенно 
в борьбе с техногенным загрязнением. Методология таких 
работ, конкретные методы и методики близки к тем, к-рые 
применяют при геохим. поисках полезных ископаемых.

Анализ законов распределения хим. элементов в ланд
шафтах представляет медицине исходные данные для выяс
нения причин заболеваний, связанных с дефицитом или из
бытком элементов в почвах, водах, атмосфере, продуктах 
питания. Перспективно применение методов Г. в курорто
логии, геронтологии и при решении др. проблем медицины. 
Ведущую роль здесь играют учение о биогеохим. провин
циях и Г. ландшафта.

Использование Г. в с. х-ве многообразно. Оиа помогает 
бороться с незаразными болезнями культурных растений 
и домашних животных, связанными с дефицитом или из
бытком элементов в почвах, водах и кормах. Геохим. под
ход важен при применении удобрений, мелиорации (особен
но при вторичном засолении почв) и т.д.

Геохим. исследования существенны и для хим. техноло
гии, т.к. они позволяют выявлять новые источники сырья 
(напр., извлечение Re из молибденовых руд Hf из цирко
нов, Cd и In из полиметаллич. руд Ge из золы углей, ре
дких земель, Sr и F из апатита и др.) и намечать пути наиб, 
рациональной его переработки.

Лит .' Ф е р с м а н  А Е , Иэбр труды, т  1-7, М , 1952-62, В е р н а д с к и й  В И , 
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ГЕПАРИН (от греч. h ëp a r-печень), протеогликан соедини
тельной ткани, обладающий антикоагулянтным н гиполи- 
пидемич. действием. В молекуле нативного Г. протяженные 
полисахаридные цепи присоединены к белковой цепи, 
структура к-рой полностью не выяснена. В узле углевод- 
белковой связи содержится фрагмент галактоза-галакто
за-ксилоза, в к-ром ксилоза присоединена О-гликозидной 
связью к группе ОН остатка L-серина или L-треонина. По
лисахаридные цепи молекулы Г. (см. ф-лу) построены из че
редующихся остатков a-D-глюкозамина и уроновой к-ты с
1 -* 4-связями между ними. Большинство остатков глюко- 
замина сульфатировано по аминогруппе и группе ОН 
в положении 6; небольшая часть аминогрупп м. б. ацетили- 
рована, а О-сульфатные группы могут отсутствовать или 
занимать положение 3. Звенья уроновой к-ты представляют 
собой остатки a-L-идуроновой к-ты (гл. обр. в виде 2-суль- 
фата) или эпимерные по С5 остатки ß-D-глюкуроновой 
к-ты

Биол. активность Г. обусловлена его углеводными цепя
ми; при получении мед. препарата Г. осуществляется их от
щепление от белковой части молекулы. Выделенный поли
сахарид довольно устойчив к кислотному гидролизу, 
одиако в кислой среде легко десульфатируется (в первую 
очередь у атомов N) и теряет антикоагулянтные св-ва.

Механизм действия Г. обусловлен его способностью спе
цифически связываться с антитромбином III, что резко по
вышает ингибирующее действие последнего по отношению 
к тромбину и др. протеазам, участвующим в свертывании 
крови. Для такого связывания необходима вполне опреде
ленная комбинация моносахаридных звеньев иа достаточно 
протяженных участках полисахарида. Активному антикоа- 
гулянтному центру соответствует последовательность 
остатков 2- 6, среди к-рых остатки 2, 3 и 4 -минорные ком
поненты молекулы.

Г. вырабатывается в тканях специализированными (т. 
наз. тучными) клетками. Препарат Г. получают из легких 
и печени рогатого скота в виде Na-соли (мол. м. 17-20 
тыс.)-аморфного продукта, легко р-римого в воде. Коли-
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честв. определение Г. основано на измерении биол. актив
ности препарата или смещения р-ров нек-рых красите
лей (напр., азура А) в присут. Г.

Препараты Г. применяют в хирургии для предотвраще
ния свертывания крови при длительных операциях с ис
кусств. кровообращением, для предупреждения послеопера
ционных тромбозов, лечения инфарктов миокарда и ате
росклероза и др.

Лит.: Д ж н н л о з  Р.В., Гепарин, в кн.: М етоды химии углеводов, пер. с англ., 
М., 1967, с. 364-67; Нерагіа. New biochemical and medical aspects, ed. by I. Witt, 
B.-N. Y., 1983. А. И. Усов.
ГЕПТАН C7H 16, мол. м. 100,21. Г. и его изомеры -  бесцв. 
жидкости (см. табл.); хорошо раств. в орг. р-рителях, не 
раств. в воде. Обладают всеми хим. св-вами насыщенных

СВОЙСТВА ГЕПТАНА И ЕГО ИЗОМЕРОВ

Соединение Т. п л ,
°С

Т. кип., 
°С äl° "rf°

Октано
вое число 
(нсследо- 

ват. 
метод)

«-Гептан 
С Н 3(СН2)5С Н 3 .............................. , -  90,61 98,43 0,6838 1,3876 0

2-Метилгексан
СН 3СН (СН 3)С Н 2(СН2)2СН3 -  118,27 90,05 0,6786 1,3849 42,4

З-Метилгексан 
СН 3СН 2СН (СН3)С Н 2СН 2СН 3 -  119,40 91,85 0,6871 1,3886 52,0

З-Этилпентан 
СН 3СН 2СН (С2Н 5)С Н 2СН 3 . . 118,60 93,48 0,6982 1,3934 65,0

2,2-Диметшшентан 
СН3С(СН 3)2СН2СН2СН 3 . . .. -  123,81 79,20 0,6739 1,3822 92,8

2,3-Диметилпентан 
СН 3СН (СН3) СН (СН3) СН 2СН3 _ 89,78 0,6951 1,3920 91,1

2,4-Диметшшентан
СН3СН (СНЭ) СН2СН (СН5) СНз -  119,24 80,50 0,6727 1,3815 83,1

3,3-Диметшшентан 
O b C H jC tC H ^ C H jC H a  . . .. -  134,46 86,06 0,6933 1,3909 80,8

2,2,3-Триметилбутан
СН3С(СН 3)2СН (СН 3)С Н 3 . . . -  24,93 80,88 0,6901 1,3894 112,2

ç H HNSO3 н OSOJ H HNSO3

медного катализатора. М. б., к р о м е  того, выделен из остат
ков после перегонки сивушных масел. Применяют гл. обр. 
в синтезе душистых в-в (жасминальдегида, нек-рых ацета- 
лей Г. и др.), широко используемых в парфюмерии и пищ. 
пром-сти, а также как душистое в-во в парфюмерии. Для Г. 
т. всп. 35 °С, т. воспл. 45 “С, т. самовоспл. 206 °С, КПВ
1,07-5,2%, температурные пределы взрываемости 40-66 °С; 
ЛД50 5 Г/КГ (крЫСЫ, П е р о р а л ь н о ) .  Л. А. Хейфиц.

ГЕРАНИОЛ, мол. м . 154,26. Существует в виде смеси 
а-(транс-3,7-диметил-2,7-октадиен-1-ол) и (Цтранс-3,7-ди
метил-2,6-октадиен-1-ол ) форм:

“ 3̂ С С Н 2(СН2)2 С - С Н 3 
Н2С II

НССН2ОН

а-форма

> С = С Н (С Н 2)2 С—СНз
II

НССН2ОН

Н3с ч
н3с

углеводородов. н-Г. содержится в бензиновых фракциях неф
тей и газовых конденсатов, при каталитич. риформинге 
к-рых он изомеризуется в изогептаны и дегидроциклизует- 
ся в толуол. н-Г. может быть выделен из бензиновых фрак
ций адсорбцией на цеолитах. Изогептаны образуются так
же при гидрокрекинге тяжелых нефтяных фракций (выде
ляются вместе с др. изопарафинами в составе бензиновых 
фракций) и при алкилировании изобутана пропиленом 
в присут. H2S 04 (0-10 °С, 0,3-1,2 МПа) или HF (30-40 °С, 
~  1,5 МПа).

Изогептаны-высокооктановые компоненты моторных 
топлив; н-Г. используют как р-ритель.

Лит.: Ч е р н ы й  И.Р., Производство мономеров н сырья для нефтехимическо
го синтеза, М., 1973; Д р о з д о в  Г. В., Получение моторных алкилатов на основе 
парафинов н ациклических олефнновых углеводородов, М., 1979; Г у  ре
ев  А.А., Ж о р о в  Ю.М., С м н д о в и ч  Е.В., Производство высокооктановых 
бензинов, М.,, 1981. С. А. Поляков.
ГЕПТАНАЛЬ (гептиловый альдегид энантовый альдегид, 
«энантол») СН3(СН2)5СНО, мол. м. 114,19; бесцв. жидкость 
с резким неприятным запахом (при разбавлении приобре
тает цветочный запах); т. пл. — 45 °С, т. кип. І53°С, 
42-43 °С/10 мм рт. ст.; d\°  0,8520, пр0 1,4125; в организме 
превращ. в гептановую к-ту. В небольших кол-вах содер
жится в нек-рых эфирных маслах (розы, мускатного шал
фея и др.), в обезжиренном молоке, к-рому придает харак
терный «масляный» привкус, и в нек-рых мягких сырах. 
Пром. методы получения: пиролиз при 450-500°С и пониж. 
давлении метилового эфира рицинолевой к-ты-продукта 
взаимод. касторового масла с СН3ОН при нагр. в присут. 
КОН; дегидрирование гептанола при 250-350°С в присут.

ß-форма
Бесцв. или светло-желтая жидкость с запахом розы; т. пл.
— 15 °С, т. кип. 229-230 °С; d ?  0,889, n f f  1,4760; давление 

пара 2,0-10“ 2 мм рт. ст. (20 °С); раств. в этаноле и пропи- 
ленгликоле, плохо-в воде. Содержится в гераниевом, ци- 
тронелловом, розовом, пальмарозовом, лемонграссовом 
и др. эфирных маслах; в виде сложных эфиров-в эфирном 
масле из плодов дикой моркови.

Способы получения: выделение из эфирных ма
сел; селективное гидрирование цитраля 
(СН3)2С = С Н С Н 2СН2С(СН3)=СН СН О , изомеризация 
линалоола (СН3)2С = С Н С Н 2СН2С(СН3)(О Н )С Н =С Н 2 
в присут. ванадиевых катализаторов; гидрохлорирование 
мирцена (СН3)2С—СНСН2СН2С (= С Н 2)С Н = С Н 2, нагре
вание смеси хлоридов с CH3COONa и гидролиз образую
щейся смеси ацетатов; теломеризация в присут. SnCl4 изо
прена CH2= C H (C H 3)C H = C H j с продуктом присоедине
ния к нему HC1 и гидролиз полученных хлоридов.

і/мс-Изомер Г. (нерол), также существующий в виде сме
си а- и ß-форм,-бесцв. жидкость с более нежным, чем у Г., 
запахом розы; т. кип. 229-230°С; d.\° 0,8760, nfa° 1,4746; по
роговая концентрация 1,45• 10 “ 9 г/л; раств. в этаноле, не 
раств. в воде. Содержится в неролиевом, розовом, берга
мотном, иланг-иланговом и др. эфирных маслах, откуда 
его и выделяют. Получают также изомеризацией Г. в при
сут. щелочи или (изо-С3Н7)3А1, в  смеси с Г.-при гидрирова
нии цитраля и изомеризации линалоола; изомеры разде
ляют обработкой их смеси СаС12, с к-рым только Г. 
образует кристаллич. соединение.

Г. и нерол-душистые в-ва, применяемые для составле
ния парфюм. композиций, ароматизации мыла и моющих 
ср-в; используются также в синтезе др. душистых в-в, напр, 
цитраля, сложных эфиров. Для Г. т. всп. 76 °С, т. само
воспл. 299 °С, КПВ 0,93-2,14%, температурные пределы 
взрываемости 77-94°С; ЛД50 3,6 г/кг (крысы, перорально).

Л. А. Хейфиц.
ГЕРБЕ РЕАКЦИЯ (р-ция Гербе-Марковникова), каталитич. 
конденсация алифатич. спиртов с образованием развет
вленных в ß-положении спиртов, содержащих в молекуле 
удвоенное кол-во атомов С, напр.:

2RCH2CH2OH RCH,CH,CHCH,OH



Процесс осуществляют при т-ре выше 200 °С и давл. 5-6 
МПа (кат,-Cu, Na, К, никель Ренея, смесь, содержащая 
MgO, К 2С 0 3 и CuC r04). Побочный процесс-окисление 
спиртов в к-ты.

Предполагаемый механизм Г. р. включает стадии дегид
рирования (ур-ние 1), кротоновой конденсации (2), межмо- 
лекулярного (3, 4) и внутримолекулярного (5) окисления- 
восстановления :

2RCH2CH2OH -* 2RCH2CHO +  2Н2 (1)

2RCH2CHO -> RCH2C H =C C H O  + Н20  (2)
I
R

r c h 2c h = c c h o  +  RCH2CH2OH -
I
R

-  RCH2C H = C C H 2OH + RCH2CHO (3)
I
R

RCH2CH2CHCHO + RCH2CH2OH -
I
R

-  RCH2CH2CHCH2OH + RCH2CHO (4)
I
R

RCH2C H =C C H 2OH
I
R

RCH2CH2CHCHO
I
R

(5)

Р-ция, подобная Г. p., протекает при взаимод. двух разл. 
спиртов, в т. ч. и не алифатич. ряда (т. наз. с м е ш а н н а я  
Г. р.), напр, циклоалканолов с алифатич. спиртами, бензило- 
вого с фенилэтиловым, и др.

Г. р. и родственные ей р-ции применяют в препаративных 
целях и пром-сти, напр, для получения 2-этилгексанола.

Р-ция открыта В. В. Марковниковым и П. В. Зубовым 
в 1889, позднее подробно изучалась М. Гербе.

Лит.: Высшие жирные спирты, М., 1970, с. 194-95; Л ю б о м н л о в  В.И. [н 
др.], «Ж. орган, химии», 1981, т. 17, с. 2098-102; S c h a p e r  U.-A., 
«Fette-Seifen-Anstrichmittel», 1980, Bd 82, S. 454-56. К .В.Вацуро.

ГЕРБИЦИДЫ (от лат. h e rb a -трава и caedo-убиваю), в-ва, 
уничтожающие нежелательные растения (Г., применяемые 
для уничтожения деревьев и кустарников, наз. также арб о-  
р и ц и д а м и ,  в-ва, служащие для борьбы с водоросля
ми,- алъгицидами).

Главная область применения Г.-уничтожение сорняков 
в посевах с.-х. культур («хим. прополка»), особенно куку
рузы, сои, хлопчатника, пшеницы, риса и сахарной свеклы. 
Товарные формы Г.-р-ры, концентраты эмульсий, смачи
вающиеся порошки (реже гранулы), содержащие, помимо 
действующего в-ва, разбавители и вспомогат. добавки (см. 
Пестицидные препараты); от состава этих препаратов и их 
физ.-хим. св-в существенно зависит эффективность Г. Для 
расширения спектра действия и повышения активности Г. 
часто используют их смеси, выпускаемые пром-стью или 
приготовляемые на месте применения.

Классификация. Механизм действия. Различают Г. изби
рательного и сплошного действия; первые уничтожают 
лишь нек-рые растения, вторые-всякую растительность. 
Это деление в известной мере условно, т. к. многие Г. с по
вышением их дозы (или концентрации в препарате) свою 
избирательность утрачивают. Различают также Г. контакт
ного действия, поражающие растение в местах контакта 
с ним, и системные, способные передвигаться по сосудис
той системе растения от места поглощения к месту дей
ствия. По условиям применения Г. делят на почвенные, или 
довсходовые (их вносят в почву или наносят на нее до по
сева либо до появления всходов), и листовые, или после- 
всходовые. Почвенные Г. поглощаются семенами, корнями,

проростками, листовые-надземными частями растении 
в разл. периоды вегетации.

Гербицидная активность в-в обусловлена их способ
ностью проникать в те или иные части растения, переме
щаться в нем, влиять на процессы жизнедеятельности рас
тения, а также подвергаться метаболизму под действием 
ферментов или других в-в, содержащихся в растении и поч
ве, с образованием менее (или более) токсичных продуктов. 
Для почвенных Г. важны их адсорбция и десорбция, пере
мещение в почве и вымывание из нее, разложение под дей
ствием влаги, света и почвенной микрофлоры, способность 
длительно сохраняться в почве (т. наз. персистентность).

Избирательность Г. в наиб, мере обусловлена биохим. 
факторами, в частности неодинаковой способностью разл. 
растений разлагать Г. или связывать его с образованием 
нетоксичных в-в. Однако иногда она м. б. обусловлена физ. 
или морфологич. причинами, напр, тем, что на листья зла
ков, к-рые имеют меньшую пов-сть и хуже смачиваются, 
чем листья двудольных растений, попадает при обработке 
(напр., опрыскивании) меньше Г. Эффект, к-рый достигает
ся в результате применения Г., зависит также от видового 
состава обрабатываемых растений и условий окружающей 
среды (т-ра, влажность, состав почвы и др.).

В соответствии с природой и механизмом действия выде
ляют след, основные группы Г.

1. Ингибиторы фотосинтеза. Эти Г. проникают в хлоро
пласта растений; нек-рые из них (напр., соли дипиридилия) 
препятствуют захвату электронов ферредоксином и нару
шают процесс восстановления кофермента никотинамид- 
адениндинуклеотидфосфата (НАДФ) в т. наз. фотосистеме
I, другие (из групп арилмочевин, «ш-триазинов, 1,2,4-триа- 
зинонов, урацилов, гидроксибензонитрилов, пиридазино- 
нов) препятствуют переносу электронов к пластохянону в т. 
наз. фотосистеме II.

2. Г., влияющие на дыхание растений, в частности разоб
щающие цепь окислит, фосфорилирования и подавляющие 
образование АТФ (напр., соединения из групп динитрофе
нолов и галогенфенолов).

3. Ингибиторы клеточного деления (митоза), напр. 
N-арилкарбаматы и динитроанилины; вносят их, как пра
вило, в почву, где Г. подавляют прорастание семян и рост 
корней.

4. Г., регулирующие рост растений, или «синтетич. аук
сины», аналогичные по св-вам 3-индолилуксусной к-те (ге
тероауксину)-прир. гормону роста (при его избытке непо
мерно ускоряется рост растения, что приводит к истоще
нию и гибели); ауксиноподобными св-вами обладают соед. 
из групп арилоксиалканкарбоновых и арилкарбоновых к-т, 
производные пиколиновой к-ты.

Активность Г. может быть связана также с подавлением 
таких процессов, как синтез нуклеиновых к-т, каротинои- 
дов, белков, липидов, или с блокированием биосинтеза 
и транспорта прир. регуляторов, катализирующих эти про
цессы. Механизм действия многих Г. пока не выяснен.

Наиболее важные гербициды. Рассматриваемые ниже Г. 
относятся к разным классам орг. соед. (при описании Г., 
кроме условного международного названия, присваиваемо
го обычно пестицидным в-вам, в скобках указаны фир
менные названия торговых препаратов на их основе; пока
затели ЛД50 приведены для крыс при введении перораль
но).

К е т о н ы .  К этой группе Г. относятся метоксифенон (кая- 
фенон, ф-ла I) и Na-соль замещенного 1,3-циклогексендио- 
на-аллоксидим-натрий (кусагард, II; ЛД50 2200 мг/кг). Со
единения I используют для обработки риса, II-для  
обработки сахарной свеклы, сои и др. (норма расхода 
0,75-1,1 кг/га). Еще более активным, чем II, является до
всходовый Г. сетоксидим (ІІа).

/СНз 

О С Н ,
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III
Н и т р о -  и г а л о г е н ф е н о л ы .  Несмотря иа высокую 

токсичность этих соед., в кач-ве Г. применяют ряд про
изводных общей ф-лы III: 4,6-динитро-о-крезол (ДНОК, 
R ш  H, Y — СН3 ! АД* о 40-85 мг/кг), используемый для по- 
слевсходовой обработки многолетних злаковых трав 
(1,2-4,8 кг/га); диносеб (R = H, Y «  emop-CjH,), динотерб 
(R <>■ H, Y =  трет-С^Нд), диносеб- и дииотеро-ацетаты (R =  
at СОСН3). Все эти соед.-типичные контактные Г.; к их 

действию устойчивы лишь те растения, к-рые имеют плот
ную восковую кутикулу и плохо смачиваются. К кон
тактным Г. относятся и галогенфено лы: пеитахлорфенол, 
его Na-соль и наиб, важный из этой группы -иоксннил (IV, 
X «= I; ЛД50 150 мг/кг), используемый (в т. ч. в виде окта- 
ноата) против сорняков, устойчивых к 2,4-дихлорфеноксиук- 
сусной к-те (см. ииже). Для обработки зерновых культур 
применяют также бромоксинил (IV, X «* Вг) и менее ток
сичный бромфеноксим (фанерок, V; ЛД50 1217 мг/кг).

OR Х\ Н и т р о д и ф е н  и-
„  / \  л о в ы е  э фир ы.  Из Г.

I I  Н0 \  /  CN этой ГРУППЬІ наиб- ши-I J  j i m J  роко применяют соед.
х  общей ф-лы VI: нитро-

N 02 IV фен (нитрохлор, R «= С1,

III R' -  Н; ЛД5 3630

Вг N0 2

Н О - /  V - C H - N O - /  \ ~ Ъ

мг/кг), бифенокс (мо- 
даун, R “  Cl, R' ** 
=  СООСН3), хлометок- 
сянил (R «  Cl, R' =  

-N 0 2 = О С Н 3; ЛД 5р?. 10000 
\ “ /  мг/кг) и ацифлуорфен

Вг V (блазер, R «  CF3, R'
*» СООСН3). Нитроди- 

фениловые эфиры менее токсичны для людей и животных, 
чем нитро- и галогенфеиолы; используют их для до- и по- 
слевсходовой обработки риса, сои, овощных культур и др. 
Действий этих Г. осиовано гл. обр. на подавлении фотосин
теза и лучше всего проявляется при хорошем солнечном 
освещении.

r~ Ö “<K Z ^ n°i
VI

/R'
Y y / N O »

ч ><
Ч ю ,

VII

Д и и н т р о а н и л и н ы .  Большое экоиомнч. значение при
обрели ингибиторы м итоза-Г . нз группы 2,6-динитроанн- 
лниов общей ф-лы VII; главный из иих-трифлуралин (тре- 
флан, нитран, X =  CF3, R =  R' =  н-С3Н7, Y =  Н; ЛД 50 3300 
мг/кг), применяемый в больших масштабах для обработки 
хлопчатника, сои, подсолнечника, капусты, томатов и др. 
(1-2,5 Кг/га). Гербицидной активностью обладают также 
аналоги трифлуралина -  иитралии (X =  CH3SO,), оризалин 
(X =  NH2S 0 2), изопропалии (X =  ызо-С3Н7), Из др. дини
троанилинов важен пендиметалии (стомп, проул, VII, X = 
=  Y =  СН3, R =  1-этилпропил, R' =  H; ЛД50 1 050 мг/кг), 

используемый в посевах хлопчатника (1-2 кг/га).
Г а л о г е и а л и ф а т и ч е с к н е  и а р а л и ф а т и ч е с к и е  

к и с л о т ы .  Среди галогеналнфатич. к-т наибольшее значе
ние имеют доступные трихлоруксусная и 2,2-дихлопропио- 
новая к-ты. Применяют их в виде Na-солей, гл. обр. для 
уничтожения однодольных сорияков. CljCCOONa (ТХАН; 
ЛД30 3320 мг/кг) поглощается корнями растений, 
СНзСС12С О (Ж а (далапон)-как корнями, так и листьями.

Оба препарата часто используют для осенней подготовки 
почвы (4-50 кг/га, ТХАН-до 100 кг/га). Нек-рое примене
ние находит также CHF2CF2COONa.

Из арилалифатич. к-т и их производных важны: хлорфен- 
проп-метнл (бидизин) 4-С1С6Н*СН2СН(С1)СООСН3-Г . 
для борьбы с овсюгом; 2,3,6-С13С6Н2СН2СООН (фенак); 
беназолин (VIII; ЛД 50 3000 мг/кг)-Г. ауксиноподобного 
действия, применяемый обычно в смеси с 2,4-дихлор- 
феноксиуксусной к-той.

А ри л о к с и а л к а н к а р б о н о в ы е  СН2СООН
к и с л о т ы .  В эту весьма важную группу 
входит р яд  системных Г. ауксиноподоб- [ \  п
ного действия ф-л ІХ-ХІІ; применяют L l ^ sx =<-) 
их как до, так и после появления всхо- 
дов в форме солей  или эфиров (пер
вые лучше поглощаются корнями, вто- VIII 
рые-надземными частями растений).
Главные Г. среди соед. общей ф-лы 
IX: 2,4-дихлорфеноксиуксусная к-та, или 2,4-Д (X = Cl, Y =  
= Н, п =  1), и 2М-4Х (Х =  СН3, Y = Н, п =  1), в больших 

масштабах используемые для уничтожения двудольных 
сорняков в посевах зерновых культур (0,2-2 кг/га). Для этих 
же целей служат аналоги 2,4-Д и 2М-4Х с и = 3 (соотв. 
2,4-ДМ и 2М-4ХМ). Эффективный гербицид 2,4,5-Т (X =  
=  Y =  CL, и =  1) в СССР и ряде др. стран не разрешен, т.к. 
при его синтезе возможно образование примеси ядови
того тетрахлордибензо-и-диоксина. Соед. ф-лы IX, где п -  
четное число, гербицидной активностью не обладают.

Г. из группы а-феноксипропионовых к-т: 2,4-ДП (ф-ла X, 
R =  X =  Cl, Y =  Z =  Н) и 2М-4ХП (X, R «  О , X =  СН3, Y =  
=  Z =  Н), а также весьма избирательные дихлофоп-метил 

(иллоксан, X, R =  2,4-С12С6Н30 , X =  Y =  H, Z =  СН3) 
и флуазифоп-бутил (XI), уничтожающие овсюг и др. зла
ковые сорняки в посевах злаковых культур (0,12-1 кг/га). 
Против злаковых сорняков в посевах широколиственных 
культур эффективен до- и послевсходовый Г. хинофоп-этнл 
(XI а) при норме расхода 0,05-0,5 кг/га. Действие соед. X, 
XI, Х іа связано с блокированием транспорта ауксинов. Вы
сокоактивен также гетероциклич. арборицид трихлопир 
(гарлон, XII; ЛД50 713 мг/кг), уничтожающий лиственные 
деревья в культуре хвойных (1-2 кг/га).

/ 4 хС1- /  Ѵ 0 (С Н 2)ЛС00Н R-

Ч' Y'
IX

F,Cv

>- Ç y ° cH(CH,)COOZ

CH(CH3)COOC4Hs

XI

с' г Ѵ * і  „
V ^ N ^ O - <  \-ОСН(СНз)СООСгН5 

XU
C i ^ N ^ O C H ü C O O H

XII
А р о м а т и ч е с к и е  н г е т е р о ц и к л и ч е с к и е  кис

ло ты .  Среди ароматич. к-т чаще всего активны соед. об
щей ф-лы XIII, содержащие в ядре атомы галогена; из них 
наиб, известен послевсходовый Г. дикамба (баивел Д, X = 
=  ОСН3, Y =  CI; ЛДІ0 >  1200 мг/кг), применяемый, как 
и полидим (трисбен, X =  Y =  Cl), для борьбы с многолетни
ми сорняками. Используются также производные 2,6-ди- 
хлорбеизойной к-ты -  нитрил 2,6-Cl2C6H3CN (дихлобенил) 
и тиоамид 2,6-CljCeH3CSNH3 (хлортнамид, префикс). Для 
обработки томатов и сои применяют амибен (XIII, X — С1, 
Y = NH2), для обработки овощных культур-хлортал-диме
тил (дактал, XIV).
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XIII XIV
Высокой гербицидной активностью обладают про

изводные пиколиновой к-ты-лонтрел (XV) и пиклорам 
(тордон, ХѴа; ЛД 5„ ^  1500 мг/кг). Лонтрел при послевсхо- 
довом применении (50—150 г/га) уничтожает сорняки в посе
вах пшеницы, ячменя и кукурузы, малоизбирательный пи
клорам служит для борьбы с глубокоукореняюшимися 
сорняками и древесной растительностью.

ci

соон

n h 2

■соон
XV XV а

П р о и з в о д н ы е  а м и н о к и с л о т .  Производные алани
на ф-лы ХѴІ-флампроп-изопропил (суффикс BW, X =  F, 
R =  мзо-С3Н7 ; ЛД ,0 3000 мг/кг) и бензоилпроп-этил (суф
фикс; X = Cl, R =  С2Н5) применяют как послевсходовые Г. 
для борьбы с овсюгом в посевах злаков; активность этих 
соед., оолее высокая у ( — )-изомеров, обусловлена гидроли
зом до своб. к-т, избирательность-различием в скоростях 
гидролиза в сорняках и культурных растениях.

} ~ \  M/C H( CH 3)COOR 
n COC,H5

XVI
А м и д ы  к а р б о н о в ы х  к и сл о т .  Наиб, распростра

ненные Г. этой группы-анилиды (XVII) и замещенные 
амиды монохлоруксусной к-ты (XVIII). Среди XVII особен
но важен пропанид (R =  C2HS; ЛД50 1 300 мг/кг), приме
няемый для обработки риса (3-9 кг/га), среди ХѴШ -про- 
пахлор (рамрод, R =  C6H5, R '= н-С3Н7 ; ЛД50 1 300 мг/кг), 
используемый в посевах овощных культур и кукурузы, 
и аллидохлор (рандокс, R = R' =  СН2С Н = С Н 2). По меха
низму действия амиды обычно отличаются от гербицидных 
к-т: соед. XVII-контактные послевсходовые Г., ингибирую
щие фотосинтез, соед. XVIII и XIX-довсходовые Г., инги
бирующие, по-видимому, биосинтез гиббереллинов. Герби
цидной активностью обладает также ряд 2,6-диалкиланили- 
дов общей ф-лы XIX, особенно алахлор (лассо, R =  СН3, 
ЛД50 1040 мг/кг), бутахлор (мачете, R =  н-С4Н9) и актион 
(антор, R =  СН2СООС2Н5). Довсходовыми Г, служат дифе- 
намид (C6H5)2CHCON(CH3)j, напропамнд (девринол, дэ- 
пра, XX) и пропизамид (XXI).

RCONH- €1

Cl
c ic h 2c o n ^ r

R’
XVII XVIII

CH2OR

COCH2Cl

Cl1\

ОСН(СН3)СОМ(С2Н5)г

XX

/ ~ л(  V CO N H C -C SC H

Clк
Iсн.

XXI
К а р б а м а т ы  и т и о к а р б а м а т ы ,  Известно несколько 

Г. из числа N-алкилкарбаматов, однако чаще гербицидную 
активность проявляют N-арилкарбаматы, в т. ч. заме
щенные в положениях 3 и 4 фенильного ядра. Среди этих

соед. общей ф-лы ХХИ, помимо применяемых в ограни
ченных масштабах ИФК (X = Y = H, R = изо-С3Н7) и хлор- 
ИФК (X = Cl, Y = H, R = изо-СъН7), эффективных гл. обр. 
против однодольных сорняков, известен барбан (карбин, 
Х =  С1, Y =  H, R =  СН2С = С С Н 2С1)-послевсходовый Г. 
для борьбы с овсюгом в посевах зерновых (0,4-0,6 кг/га). 
бмс-Карбамат фенмедифам (бетанал, XXIII; ЛД 50 750 
мг/кг) часто применяют для послевсходовой обработки 
свеклы (1-1,5 кг/га); в посевах этой культуры ирогда ис
пользуют также проксимфам CJHUNHCOON=C(CH3)2 
и асулам 4-NH2C jH 4S 0 2NHCOOCH3. При послевсходо- 
вом применении N-арилкарбаматы действуют как ингиби
торы фотосинтеза, при довсходовом-как ингибиторы ми
тоза.

Y—/ V-NHCOOR
Ѵ - /  H3CN<s^ ^ N H C O O > ^N ^N H C O O C H 3

Х  XXII k j i

XXIII

Широкое и разнообразное применение нашли почвенные 
Г. из группы тиокарбаматов общей ф-лы XXIV, особенно 
ЭПТК (эптам, R =  R' = C jH 7, Х =  С2Н 3; ЛД3п 1660 мг/кг) 
и бутилат (сутан, R =  R = изо-С4Н9, X = С\Н 5 ; ЛД 30 > 
>  4000 мг/кг); при обработке кукурузы их обычно исполь
зуют в виде препаратов эрадикан и сутан-плюс, содержа
щих добавку антидота (см. Антидоты для растений). В по
севах риса применяют молинат (ялан, R =  R' = (СН,)6, X = 
=  С2Н5), сои-вернолат (вернам, R =  R' =  X =  С3Н7), сахар

ной свеклы-циклоат (ронит, R = X =  C2H5, R' = 
= циклогексил), для борьбы со злаковыми сорняками 
в посевах зерновых и др. культур -триаллат (R = R' = 
=  изо-С3Н 7, X =  СН2СС1= СС12 ; ЛД50 >  1470 мг/кг; норма 

расхода 0,8- 1,6 кг/га).
П р о и з в о д н ы е  м о ч е в и н ы .  Среди со

ед. этой весьма важной группы Г. активность 
чаще всего проявляют трехзамещенные про
изводные ф-л XXV-XXVIII. Особенно 
многочисленны соед. XXV; их избиратель
ность и спектр действия существенно зависят от характера 
заместителей в фенильном ядре (см. табл.).

R \rVNCOSX

XXIV

ГЕРБИЦИДЫ-ПРОИЗВОДНЫЕ МОЧЕВИНЫ ФОРМУЛЫ XXV

Название Заместители
.  Основные обрабатывае

мые с.-х. культурыактивного
вещества

торгового
препарата

в положе* в положе* 
нии 3 нии 4

Флуометурон* Которая C F3 Хлопчатник (довсходовая 
обработка)

Диурон** —- Cl c i То же
Изопротурон — — изо-С^Нп Зерновые культуры
Хлортолурон Дикуран Cl с н 3 То же
Метоксурон Дозанекс а OCH j Морковь
Хлороксурон Теиоран — П’С1С6 Н *0 То же
Днфеноксурои Лиронион — tt-■СН,0С«Н40  Лук
Моиурон С1 Садовые культуры, вино

град
Тиохлорметил Клерцид Cl s c f 2o Рис
Фенурои Глубокоукорсняющиеся 

сорняки, деревья, ку
старники (с целью их 
уничтожения)

* Л Д 50 1515 мг/кг; ** Л Д 50 3400 мг/кг.

Трехзамещенное производное мочевины линурон 
(XXVI)-один из важнейших Г. для обработки сои, куку
рузы, картофеля (1-3 кг/га). Гербицидной активностью 
обладают также мн. аналоги XXV, содержащие вместо 
одной СН3-группы др. алкильный радикал или вместо фе
нила-др. карбо- или гетероциклич. остаток (иапр., ци
клооктил, 5-трет-бутил-2-изоксазолил). Так, метабензтиа- 
зурон (трибунил, XXVII, R =  СН3)-Г . для до- или послевс-



ходовой обработки зерновых; тиадиазолилмочевины общей 
ф-лы XXVIII (R =  трет-СіН 9, C F3, C2H5S 0 2 и др.)-вы
сокоактивные Г. сплошного действия.

45= / —К Н С О < сНз 

XXV

C O - ncon«™,

XXVII

С 1—/ _ V-NHCON^ CH3 
4 = /  ч ОСН3

XXVI
N---- N
X 1

i r ^ S ^ N t e  н3) со n h  с н3 
XXVIII

Четырехзамещенные производные мочевины прояв
ляют активность лишь в том случае, когда один из 
заместителей легко отщепляется. Среди двузамещен- 
ных мочевин известен ряд Г.: дихлоральмочевина 
[CCl3CH(OH)NH]2C O -старейший легкодоступный Г., ис
пользуемый в посевах свеклы; более эффективный для этой 
культуры бензтиазурон (мерпелан, XXVII, R =  Н); димурон 
(XXIX), применяемый в посевах риса. Хлорсульфурон (глин, 
XXX), содержащий триазиновую группировку,- новый и по
ка самый высокоактивный из всех известных Г. Его доза 
при обработке зерновых культур в полевых условиях состав
ляет всего 5-60 г/га (обычно 10-20 г/га), т.е. он примерно 
в 100 раз более активен, чем 2,4-Д. Хлорсульфурон ингиби
рует деление и рост клеток чувствительных к нему расте
ний и не влияет на фотосинтез и дыхание растений. При за-

СН,

^ Ѵ - С Н з—С—NHCONH 
СН3

XXIX п с1 14
o2n h c o n h —/

осн,

'Г
XXX

сн.

мене атома С1 в ф-ле XXX на СООСН3-группу получен Г. 
метсульфуронметил, активный даже в дозе 4-8 г/га; при за
мене триазинового цикла на пиримидиновый также полу
чаются высокоактивные Г.

П я т и ч л е н н ы е  г е т е р о ц и к л и ч е с к и е  с о е д и н е 
ния.  Среди большого числа этих соед. (1,3-оксазолидин- 
дионов, замещенных пиразолов, имидазолов, бензотиадиа- 
золов и др.), обладающих гербицидной активностью, число 
в-в, применяемых на практике, сравнительно невелико. Так,

н5с 6
С

сен6 5

Iсн3
чсн. CH,S04

XXXIV

Дикват-дибромид (реглон,

Ш е с т и ч л е и н ы е  ге т е 
р о ц и к л и ч е с к и е  с о е д и 
нения .  Среди этих соед. 
с одним гетероатомом (по
мимо упоминавшихся выше 
трихлопира XII, лонтрела 
XV и циклорама ХѴа) широ
ко известны соли 2,2'- 
и 4,4'-дипиридшшя -  быстро
действующие контактные Г.
XXXV ; ЛД50 282 мг/кг) эффективен гл. обр. против дву
дольных растений и нередко применяется так
же, как десикант; паракват-дихлорид (грамоксон, XXXVI; 
ЛД 50 1 50 мг/кг)-Г. сплошного действия; в почве он быст
ро разлагается, не мешая развитию культур, высеваемых 
после обработки. Поэтому паракват (а отчасти и дикват) 
пригоден для т. наз. беспахотного земледелия в районах, 
где почва подвержена ветровой эрозии. В СССР паракват 
не разрешен из-за его токсичности.

' Q ~ O W  [сн€ К > н*]!сг
\ _ /

XXXVI

XXXV
Важнейшие Г. среди шестичленных гетероциклов с двумя 

гетероатомами-производные пиридазинов и пиримидинов. 
Из пиридазинов наиб, известен хлоридазон (феназон, пира- 
мин, XXXVII; ЛД50 >  2000 мг/кг), используемый для до
всходовой обработки свеклы. Этот Г.-ингибитор фотосин
теза; в растениях свеклы он дезактивируется, образуя 
N-гликозиды. Близкий к нему по структуре норфлуразон 
(зориал, XXXVIII) находит применение в хлопководстве. 
Кредазин (XXXIX)-Г. для обработки томатов и земляники, 
пиридат (ХЬ)-послевсходовый контактный Г. для обработ
ки зерновых.

H jN v/^sj^j H3CHN'Ŝ ''S |^

С1Ѵ ^  С і Ѵ ф С *о
XXXVII
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XXXIX
N-N

XL
Из мн. производных пиримидина, обладающих гербицид

ной активностью, практич. применение нашли лишь соед. 
из группы пиримидиндионов (урацилов), в частности лена- 
цил (гексилур, XLI; ЛД50 >  11 000 мг/кг)-довсходовый Г. 
для обработки свеклы (0,8- 1,6 кг/га), а также соед. общей 
ф-лы XLII: бромацил (X =  Br, R =  emop-C4H9) и тербацил 
(X =  Cl, R =  трет-СцН9), используемые как Г. сплошного 
действия.

О

оксадиазон (ронстар XXXI; ЛД50 >  8000 мг/кг) используют 
для обработки сои, риса (0,75—1 кг/га) и др.; метазол 
(XXXII)-для довсходовой обработки хлопчатника и карто
феля; этофумезат (нортрон, XXXIII; ЛД50 >  6000 мг/кг)-в 
посевах свеклы. Дифензокват-метилсульфат (авендж, 
XXXIV)-послевсхо до вый Г. для борьбы с овсюгом в посе
вах зерновых (0,8- 1,5 кг/га), проявляющий также фунгицид
ное действие.

XN j r

N̂ O

О

NCH(CH3)j
Jo2

XU XLII

N'
H

XLIII
Из шестичленных гетероциклич. соед. с тремя гетероато

мами (помимо триазинов, рассматриваемых ниже) важен 
бентазон (базагран, XLIII; ЛД50 1100 мг/кг), применяемый 
в виде водорастворимой Na-соли для послевсходовой обра
ботки зерновых (1-2 кг/га).



Т р и а з и  ны. сим-1,3,5-Триазины -  крупнейшая группа Г. 
по масштабам мирового произ-ва Гербицидной актив
ностью обладают соед, содержащие алкиламиногруппы 
в положениях 4 и 6 и галоген, метилтио- или мегокси- 
группы-в положении 2. Из соед. общей ф-лы XLIV, 
в к-рых X =  Hal, наиб важны атразин (R =  С ,Н 5, R' = 
=  из0-С3Н7) и симазин (R =  R' =  C2H ,; ЛД50 1390 мг/кг), 

используемые для довсходовой обработки кукурузы 
(1,5-*4 кг/га) и др. культур, а также цианазин [бладекс, R = 
=  С2Н5, R' =  C(CH3)2C N ]-д о -  и послевсходовый Г. для 

кукурузы, бобовых и зерновых культур.
2-Метилтиопроизводные си.м-триазинов (XLIV, X = 

=  SC H 3) выгодно отличаются от других Г. этой группы 
более широким спектром действия, большей избиратель
ностью и не слишком большой персистентностью в почве. 
Наиб, распространение получил прометрин (R =  R' =  изо- 
С3Н7; ЛД 50 >  3000 мг/кг), применяемый в культурах хлоп
чатника, подсолнечника, картофеля, моркови и др. 
(1,5-2,5 кг/га). В посадках капусты часто применяют 
десметрин (семерон, R = СН3, R' =  мзо-С3Н7), а также его 
аналог -  2-метилтио-4-азидо-6-изопропиламино-1,3,5-триа- 
зин (азипротрин). Важное значение в хлопководстве при
обрел дипропетрин (котофор, X =  SC,H3 ; R = R' = изо-
С ,Н 7). Нек-рое применение находят и 2-метокситриазины 
(X =  ОСН3), избирательность к-рых меньше, чем у др. 
см.м-триазинов.

X

RHN N NHR1 

XL1V

а -о
( c h 3)2n ^ n ^ o

XLV

Гербицидная активность производных см.м-триазинов 
обусловлена гл. обр. ингибированием фотосинтеза; дезак
тивация этих Г. в почве и растениях связана обычно с ги
дролизом до неактивных 2-гидроксипроизводных (Х-ОН).

Активностью обладают также и нек-рые тетрагидро-сіш- 
триазины, в частности гексазинон (велпар, X LV )-Г. сплош
ного действия, применяемый на незасеваемых площадях 
(2-13 кг/га) и в лесном хозяйстве. Известен ряд избира
тельных Г. н среди производных 1,2,4-триазина общей ф-лы 
XLVI, важнейшие из к-рых: метрибузин (зенкор, R = 
=  трет-С4Н 9, R' = SCH3 ; ЛД50 >  1100 мг/кг), приме

няемый для довсходовой обработки картофеля (1-
і ,5 кг/га) и послевсходовой обработки томатов, сои, а 
также метамитрон (голтикс, R = С6Н5, R' =  СН3)-д о - и 
послевсходовый Г. для свеклы (3-5 кг/га).

О р г а н и ч е с к и е  с о е д и н е н и я  фос-
О ф о р а  и м ы ш ь я к а .  Среди фосфорорг.

« соед наиболее важным является глифосат
Т  ѴКНг (H 0)2P (0)C H 2NHCH2C 0 0 H  (раундап; 
N4 ЛД50 4320 мг/кг)-системный Г. сплош-

N * ного действия, быстро разлагающийся в 
XLVI почве и применяемый в виде изопропил-

аммониевой соли для борьбы с глубоко- 
укореняющимися и многолетними сорняками (1-1,5 кг/га) 
в период вегетации; используются также бутамифос 
(кремарт, XLVII), R = 5-СН3, R' =  С2Н5, R" = втор- 
С4Н9) и амипрофос-метил (токунол, XLVII, R = 4-СН3, 
R' = СН3, R" =  изо-С3Н7); кренайт (XLVIII) -  арбори- 
цид, эффективный в дозе 2,5-5 кг/га; бенсулид (изо- 
C3H70 )2P(S)SCH2CH2S 0 2C6H5 (префар), применяемый 
для обработки овощных и бахчевых культур; пиперофос 
(ХЫ Х)-Г. для до- и послевсходовой обработки риса.

/ № г

c 2h s ° ^ n h 4H2 (C3H70)2PSCH5C 0 N ^ >

XLVII
1033
34 Химия эиц, т  1

XLVIII

I
s

XLIX
CH3

Наряду с глифосатом применение нашел контактный Г. 
сплошного действия -  глуфосинат аммония (L )-норма рас
хода 0,15-1,2 кг/га.

NH^ [СН3Р (0 )С Н 2СН2С Н С 00Н ]

О" n h 2

К мышьякорг. Г. относятся, напр., метиларсонаты натрия 
и аммония, Na-соль какодиловой к-ты. В СССР и Зап 
Европе эти Г. не применяют из-за их высокой токсичности

Уничтожение растений с помощью хим. средств известно 
с 19 в., когда при прокладке дорог и расчистке пром. пло
щадок в кач-ве Г. сплошного действия использовали 
в больших дозах дешевые неорг. соли, серную к-ту, отходы 
нефтяной, коксохим. и горнорудной пром-сти. В нач. 20 в 
у нек-рых в-в (напр., медного купороса, серной к-ты и осо
бенно 4,6-динитро-о-крезола) была отмечена избиратель
ность действия. Широкое и быстрое распространение Г. по
лучили после открытия в 1942-45 свойств 2,4-дихлорфенок- 
сиуксусной к-ты, не утратившей своего значения.

Использование Г. в с.х.-ве, особенно в промышленно 
развитых странах, оказало огромное влияние на агротехни
ку возделывания многих культур в условиях нехватки рабо
чей силы.

Мировое произ-во Г. постоянно расширяется, напр, 
в США в 1980 оно превысило 300 тыс. т (в расчете на дей
ствующее в-во). Мировой ассортимент Г. насчитывает св. 
200 действующих в-в (без учета их смесей), ок. 100 в-в раз
решено к применению в СССР на 1982-85.

Продажа и применение Г. во всех странах допускаются 
лишь с разрешения компетентных государств органов на 
основании данных, подтверждающих эффективность Г., его 
безопасность для людей, животных и объектов окружаю
щей среды. При этом регламентируются правила транспор
тировки, хранения и применения Г. Допустимые остатки Г. 
в продуктах питания и фураже строго нормируются и кон
тролируются органами Госсанинспекции. Неправильное 
применение Г. может загрязнить почву и водоемы, вызвать 
гибель растений и животных, нарушить биол. связи 
в биогеоценозах.

Лит  М е л ь н и к о в  Н Н , Б а с к а к о в  Ю  Æ, Химия гербицидов и регуля
торов роста растений, М , 1962, М е л ь н и к о в  H Н , Химия н технология пести
цидов, М , 1974, е г о  же, «Успехи химии», 1976, т  45, в 8, с 1473-504, Б а с к а 
к о в  Ю  А , «Ж Всес хим. о-ва им Д И Менделеева», 1978, т 23, № 2, с 149-59
1984, т 29, МЬ 1, с 22-39, Chemie der Pflanzenschuü- und Schädlingsbekämpfungs
mittel Hrsg von R Wegler, Bd 2, B - [ u  a ] ,  1970, S 172-393, Bd 5, 1977, S 3-752, 
Bd 8, 1982, S 1-445, Herbicides chemistry, degradation and mode of action, ed by 
P C  Kearney, D D  Kaufman, 2 ed , v 1-2, N Y ,  1975-76, Pflanzenschutz und 
Schädlingsbekämpfung. Hrsg. von К  H Buchei, Stuttg, 1977, F e d tk e  C , 
Biochemistry and physiology of herbicide action, B , 198Z

H H Мельников, Г  С Швиндлерман
ГЕРМАНАТЫ, соли не полученных в своб состоянии кис
лородных к-т Ge(IV): метагерманиевой H2G e0 3, ортогер- 
маниевой H4G e04, дигерманиевой H 2Ge20 5, тетрагерма- 
ниевой H2Ge40 9, пентагерманиевой H2Ge5On , нонагерма- 
ниевой H4Ge9O20 и др. Наиб, распространены орто- 
и метагерманаты.

Г. с координац. числом германия 4, как правило, изо
морфны соответствующим силикатам. В основе структуры 
ортогерманатов лежат тетраэдры G e04, метагерманатов— 
шестичленные кольца Ge3Ö9 или тетраэдры, объединенные 
в цепи. Г. с координац. числом германия 6 построены из 
октаэдров G e0 6. Структура соед, в к-рых Ge имеет коор
динац числа как 6, так и 4, включает сочлененные общими 
вершинами или ребрами октаэдры и тетраэдры.

Наиб, изучены Г. металлов в степени окисления +  1 и 
+  2. Щелочные металлы и Ag(I) образуют мета-, орто-, те- 

тра-, нонагерманаты и др. Для Na и К известны также ди- 
гидрогерманаты K2H2Ge4O 10 и Na2H2G e0 4 ■ 6Н20 . Ще
лочные металлы, Ag(I), Т1(І) и аммоний образуют г е р м а 
н и е в ы е  ц е о л и т ы  M3HGe70 , 6 -4H20 . В цеолитах 
(устойчивы до 800 °С) присутствуют атомы германия с ко
ординац. числами 4 и 6. Для Na и К получены также пероксо- 
германаты M2G e03 • 2Н20 2 ■ 2Н20  и M2Ge20 5-2H20 2-
• н2о.



Металлы в степени окисления +  2 образуют орто-, мета-, 
ди- и тетрагерманаты. Известны также Г. составов: 
3 M 0 G e 0 2, где М -C a, Ва, Zn, Pb; 2M 0-3G e02, где 
M -C a, Pb; 6PbO GeOj, 5P b0-3G e02, P b 0 -3 G e0 2 и 
4M g 0 -G e0 2. Из холодных р-ров солей М(ІІ) и G e0 2 (или 
Na2G e0 3) осаждаются гидратированные аморфные осадки 
состава тМ О  • G e0 2 ■ хН20 , где т  =  1,2 или 3, из горячих р- 
ров-кристаллич. гидрогерманаты, напр. BaH2G e04 • 4Н20  
и SrH3G e04. Магний и никель образуют Г. типа серпенти
на M 3Ge2O s(OH)4 и талька M3Ge4O 10(OH)2.

Для мн, металлов в степени окисления +  2 наиб, устой
чивы ортогерманаты, образующиеся при нагр. других Г. 
Для нщ, 4 также для метагерманатов характерен полимор
физм.

Элементы в степени окисления +  3 образуют ортогерма
наты и Г, составов M2GeOj, M ,Ge20 7, La20 (G e0 4), 
La2(GeOj),, 6 B i,03-G e0 2, Fe20 3-4G e02 (т. пл. 1200°C), 
2Fe20 3 • 3G e02 (т. пл. 1335°C с разл.). Метагерманат La 
устойчив до т-ры плавдения (1600°С), выше к-рой разла
гается на пирогерманат La и GeOj. Г. остальных РЗЭ бо
лее тугоплавки (т. пл. >  1730°С). Из водных р-ров G e0 2 и 
М(ОН)3 осаждаются аморфные гидратированные Г., 
в к-рых соотношение М20 ,  : G e0 2 составляет 1 :1 или 1 :2 
(М -Al, Fe), 1 :3 (Fe), 1,5:1 (Al), 2:1 (La).

Элементы в степени окисления +  4 образуют ортогерма
наты, a iü  I  H f - также соед. M 3GeOs.

Получены Г., содержащие в молекуле неск. хим. элемен
тов, отличающихся степенью окисления; их структура ана
логична структуре соответствующих силикатов-полевых 
шпатов, сподумена, монтмориллонита, пермутита и др. На
иб. практич. значение имеют г е р м а н и е в ы е  г р а н а т ы
A,B2Ge30 12) где A -C a, Mg, Zn, Fe и др., В-Al, Nb, Ga, Sn, 
РЗЭ и др. Гранаты обладают св-вами диэлектриков; их ис
пользуют в электронно-вычислит. устройствах, магн. инте
гральных схемах (в осн. в кач-ве подложек).

Из GeO, и оксидов металлов получают г е р м а н и е в ы е  
ст ек л а .  Для стекол на основе оксидов Ва, Ті и РЬ п&° от 
1,86 до 1,99 при А* 6 мкм, для германиево-фосфатио-тита- 
новых-коэф. пропускания ок. 80% при X 0,5-0,7 мкм. Сте
кла на основе G e0 2, PbO, Z n 0 2, А120 3 (или La20 3) сильно 
поглощают рентгеновское излучение. Германиевые стекла 
непользуют для изготовления призм, кювет, окошек, филь
тров в оптич. приборах, электродов, терморезисторов, для 
защиты от рентгеновского излучения.

Г. щелочных металлов существенно лучше раств. в воде, 
чем остальные. Для соединений щел.-зем, металлов р-ри
мость тем выше, чем больше ат. масса металла (р-римость 
Mg2G e04 ~  0,016 г/л). Германаты РЗЭ практически не 
раств. в воде и 0,1 н. р-ре NaOH. Минер, к-тами все Г., как 
правило, разлагаются. Гидрогерманаты, а также гидраты 
Г. при иагр. отщепляют воду с образованием безводных 
солей.

Общий метод получения безводных Г.-спекание (реже 
сплавление) смеси G e0 2 с соответствующим оксидом или 
карбонатом металла. Процесс ускоряется при замене 3-5% 
оксида или карбоната металла иа его фторид. Гидраты Г. 
и гидрогерманаты получают: осаждением из водиых р-ров, 
содержащих G e0 2 или Г. щелочного металла и соль со
ответствующего элемента; гидролизом безводных Г.; гид
ротермальным синтезом.

Наиб, важные Г. описаны ниже.
Г. с в и н ц а  Pb5Ge3O n -белые кристаллы, гексагон. ре

шетка (а =  1,0251 нм, с =  1,0685 нм); т. пл. 740 °С; не раств. 
в воде и органических растворителях. Получают сплав
лением GeÖ2 с РЬС 03. Используют как материал для 
детекторов в ИК-спектрометрах, акусто- и оптоэлектрон
ных приборах.

Г. в и с м у т а  Bi12GeO20 (германосилленит)-белые кри
сталлы, кубич. решетка (а =  1,0145 нм); т. пл. 923 °С; не 
раств. в воде; сегнетоэлектрик. Получают сплавлением 
GeOj е Ві20 3. Используют как материал для модулято
ров света, звукопроводов в акустоэлектронных устрой
ствах.

М е т а г е р м а н а т  н а т р и я  № 2С>е03-белые кристаллы, 
ромбич. решетка (я =  0,622 нм, о =  1,087 нм, с = 0,492 нм, 
z =  4); т. пл. 1060°С; плотн. 3,31 г/см3; раств. в воде; гигро
скопичен; обладает сильным двойным лучепреломлением. 
Получают сплавлением Na20  с GeOj. Используют для 
синтеза др. соед. Ge.

Г и д р о г е р м а н а т  н а т р и я  Na2H2G e04 - 6 H ,0 - белые 
кристаллы, ромбич. решетка (а =  0,652 нм, b  = 1,737 нм, с =  
= 0,847 им); т. пл. 85°С; плотн. 2,05 г/см3; раств. в воде 

(259 г/л при 25°С); поглощает из воздуха С 0 2; слабо ги
гроскопичен. Получают выпариванием водного р-ра 
Na2G e0 3, содержащего NaOH. Используют для синтеза 
др. соед. Ge, в частности его гидролизом получают цеолит 
N a3HGe70 16-4H20 , к-рый применяют как катализатор по- 
ликоиденсации этилентерефталата.

Г. м а г н и я  Mg^tGeOç-белые кристаллы, гексагон. ре
шетка (а =  1,1773 нм, с =  1,4448 нм); при ~  1500°С диссо
циирует на Mg2GeÖ4 и MgO; показатели преломления: 
1,740 (для обыкновенного луча) и 1,755 (для необыкновенно
го). Получают спеканием при 1150°С стехиометрич. кол-в 
G e0 2 с MgO (или M gC03). Используют как компонент 
фосфоров.

Г. типа 2ВаО• М О • 2G e02 • хРЬО (M -M g, Zn)-ком по
ненты люминофоров. Используются, напр., для цветной 
печати.

Лит. см. при ст. Германий. М. Я. Шпирт.
ГЕРМАНИЙ (от лат. Germania-Германия, в честь родины 
К. А. Винклера; лат. Germanium), Ge, хим. элемент IV гр. 
периодич. системы, ат. а  32, ат. м. 72,59. Прир. Г. состоит 
из четырех стабильных изотопов с мае. ч. 70 (20,52%), 72 
(27,43%), 73 (7,76%), 74 (36,54%) и 76 (7,76%). Поперечное се
чение захвата тепловых нейтронов 2,35 • 10 " 28 м 2. Конфигу
рация внеш. электронной оболочки 4s24p2; степень окисле
ния +  4 (наиб, устойчива), + 3 , +  2 и + 1  ; энергия 
ионизации при последоват. переходе от Ge° к Ge* + соотв. 
7,900, 15,9348, 34,22, 45,70 эВ; электроотрицательность по 
Полингу 1,8; атомный радиус 0,139 нм, ионный радиус (в 
скобках указаны координац. числа) для Ge2 + 0,087 им (6), 
для Ge*+ 0,053 нм(4), 0,067 нм(6).

Содержание Г. в земной коре 1,5 -10 -  4% по массе. Отно
сится к рассеянным элементам. В природе в своб. виде не 
встречается. Содержится в виде примеси в силикатах, оса
дочных железных, полиметаллич., никелевых и вольфра
мовых рудах, углях, торфе, нефтях, термальных водах 
и водорослях. Важнейшие минералы: германит 
Cu,(Ge, Fe, Ga) (S, As)4 (6,2-10,2% Г.), аргиродит Ag,GeS6 
(3,65-6,93%), рениерит Cu3(Fe, Ge, Zn) (S, As)4 (5,46-7,80%), 
плюмбогерманит (Pb,Ge,Ga)2S 0 4(0H )2-2H20  ■ (8,18%). 
В США, Италии, ФРГ и нек-рых др. странах осн. источник 
Г.-побочные продукты переработки медно-свинцово-цин
ковых сульфидных руд, в Заире и Намибии -  полиметаллич. 
руды. В золе бурых углей содержится от 0,0005 до 0,34% Г., 
в золе каменных углей-от 0,001 до 1-2% Г.

Свойства. Компактный Г.-в-во серебристого цвета с ме
таллич. блеском; кристаллич. решетка устойчивой модифи
кации Ge I-кубич. гранецентрированная типа алмаза (а = 
= 0,566 нм). При высоких давлениях Ge I переходит в др. 

модификации (см. табл.), к-рые, по сравнению с ним, отли
чаются большими плотностью и электрич. проводимостью.
КРИСТАЛЛИЧЕСКИЕ М ОДИФ ИКАЦИИ ГЕРМ АНИЯ П РИ  ВЫСОКИХ 

ДАВЛЕНИЯХ

Мода*
фнка-
ция

Условия перехода из 
модификации Ge I

Кристаллич.

Параметры
решетки

т-ра,
°С

давление, Р“ “ ™  
М Па а, им с, им

Gc II 20 ~  900 Тетрагон, типа 
ß-Sn

250-900 Объемноцеитрнро ван
ная тетрагон.

0,4884 0,2692 4

Ge IQ 20 0,593 0,698 12

Ge IV - 8 0 ~  900 Объемиоцентрирован
ная кубич.

0,695 2



При конденсации пара Г. на пов-сти с т-рой 100-370 °С 
образуется аморфный Г., к-рый при 250 °С и обычном дав
лении или при 20 °С и давл. 600 МПа превращ. в Ge I. Т. 
пл. 938,25°С, т. кип. 2850°С; плотн. 5,33 г/см3; С? 
23,32 ДжДмоль'К); Д Я°л 37,3 кДж/моль, ДН°СП 
369,04 кДж/моль; Sjj98 31,09 ДжДмоль-К); давление пара
0,665 Па (938 °С); температурный коэф. линейного расшире
ния 6,1 • 10 -  6 К -  1 (273-603 К) и 6,6 • 10 -  6 К - 1 (573-923 К); 
теплопроводность 5,62 Вт/(м-К); у 0,6 Н/м (ок. т-ры плав
ления). Г. диамагнитен. Обладает полупроводниковыми св- 
вами; ширина запрещенной зоны 0,66 эВ (300 К); 
р 0,47 Ом-м (300 К); концентрация носителей тока с собств. 
проводимостью 2-107 м _3 (300 К); при 300 К подвиж
ность электронов 0,39 м2/(В • с), дырок-0,19 м2/(В-с). Для 
получения Г. с дырочной проводимостью используют леги
рующие добавки В, Al, Ga, In, с электронной-P ,  As, Sb.

Г. хрупок: не поддается холодной и горячей обработке 
давлением до ~  550 °С, выше этой т-ры становится пла
стичным. Твердость по минералогич. шкале 6,0-6,5 (его 
распиливают на пластины с помощью алмазного или ме
таллич. диска с применением абразива). Прозрачен для 
ИК-света при длинах волны X >  2 мкм, показатель прелом
ления 4,0102—4,0010 (при X от 2,06 до 16,00 мкм), 3,4 (X =
- 550 мкм) и 4,1 (X. =  690 мкм); коэф. отражения света с 

Х = 1-10 мкм -36-39%.
Г. устойчив к действию воздуха, воды, 0 2. соляной к-ты 

и разб. H2S 0 4, медленно взаимод. с конц. H 2S 0 4. Реаги
рует с царской водкой и H N 0 3 с образованием на пов-сти 
пленки G e0 2. Слабо взаимод. с р-рами едких щелочей, 
в присут. Н20 2-легко, при этом образуются соли герма- 
наты. Выше 700 °С быстро окисляется на воздухе до G e0 2, 
в токе 0 2 или С 0 2 -  до германия оксидов GeO и G e0 2. 
Образует с S при 600-700°С GeS, при 1000-1100 °C -G eS2, 
с Se при ~  500°C-GeSe. Легко взаимод. с галогенами, да
вая тетрагалогениды (см. Германия галогениды). С N2, Si, 
Н2 и С не реагирует. Известны летучие г е р м а н о в о д о -  
р о д ы  Ge„ H2ll+2, а также нитрид. Образует германийорга- 
нические соединения.

С  более электроположит. элементами Г. образует гер- 
м а н и д ы  двойные (напр., FeGe, Cu3Ge) и тройные (напр., 
M nAlGe)-хрупкие твердые в-ва с металлич. блеском. Боль
шинство имеет высокие т-ры плавления; наиб, 
тугоплавкие -Z r ,G e 3 (т. пл. 2330 °С), Hf5Ge3 (2200 °С\ 
Th3Ge2 (2000 °С). Многие обладают металлич. проводи
мостью, для нек-рых характерны высокие т-ры перехода 
в сверхпроводящее состояние (напр., 6,0 К для V3Ge и 6,9 К 
для Nb3Ge). Среди германидов есть полупроводники (напр., 
Mg2Ge), ферромагнетики (напр., Mn5Ge3). Германиды ще
лочных и щел.-зем. металлов окисляются на воздухе, гид
ролизуются водой, разлагаются к-тами; более стойки 
к действию агрессивных сред соед. переходных металлов. 
Получают германиды в осн. спеканием или сплавлением 
элементов, а также электролизом расплавов, восстановле
нием оксидов и др. способами. Нек-рые германиды-перс
пективные полупроводниковые и магн. материалы, мате* 
риалы для термоэлементов и ядериой техники, упрочните- 
ли сплавов.

Наиб, практически важным соед. Г.-оксидам и галогени- 
дам посвящены специальные статьи. Ниже приводятся све
дения о нек-рых др. соед. этого элемента.

М о н о с у л ь ф и д  GeS-темно-серые кристаллы; т. пл. 
658°С; плотн. 4,01 г/см3; АЯ“бр —73,40 кДж/моль; не взан- 
мод. с водой; реагирует с разб. неорг. к-тами и р-рами ще
лочей. Получают взаимод. Ge с S при 600-700 °С, восстано
влением GeS2 водородом, р-цией H2S с солями Ge(II). 
GeS -  полу про водник овый материал.

Д и с у л ь ф и д  GeS2- белое аморфное (получают осажде
нием H2S из кислых р-ров GeCl4) или кристаллич. (обра
зуется при взаимод. S и Ge при 1000—1100°С) в-во; т. пл. 
840°С; плотн. 2,94 г/см3; А В°6р — 150,06 кДж/моль; водой 
гидролизуется, реагирует с соляной к-той и р-рами щело
чей, с (NH4)2S образует (NH4)6Ge2S7. Дисульфид Г.-перс
пективный полупроводниковый материал.

С е л е н и д  G eS e-темно-коричневые кристаллы; т. пл. 
670 “С (с разл.); не взаимод. с водой; окисляется H N 0 3. По
лучают взаимод. Ge с Se при 500 °С в атмосфере С 0 2 с по
след. плавлением продукта р-ции и быстрым охлаждением. 
Обладает полупроводниковыми св-вами.

Т е л л у р и д  GeTe -  сероватые кристаллы с металлич. бле
ском; т. пл. 725 °С; не взаимод. с водой; разлагается цар
ской водкой и смесью соляной к-ты с Н20 2. Получают 
сплавлением Ge с Те. Обладает полупроводниковыми св- 
вами, выше 375 °С - ярко выраженными термоэлектрич. св- 
вами. Компонент сплавов с Мп, Сг и др.

Г и д р и д  GeH4- бесцв. газ; т. пл. -  165“С, т. кип.
— 88,5 °С; т. разл. ок. 300 °С; раств. в воде и полярных орг. 
р-рителях. Получают взаимод. G e 0 2 с водным р-ром 
N a[B H j. Применяют для получения полупроводникового 
Г.

Н и т р и д  Ge3N4- 6ecuB. или светло-желтые кристаллы; 
т. разл. ок. 1400 °С, начинает выделять N2 ок. 450 °С; плотн. 
5,25 г/см3; диамагнитен; не взаимод. с водой, р-рами щело
чей и разб. к-тами. Получают действием NH3 иа Ge или 
G e02.

Получение. В кач-ве сырья для получения Г. используют 
побочные продукты переработки руд цветных металлов, зо
лу от сжигания углей, нек-рые продукты коксохим. произ- 
ва (напр., смолы и надсмольные воды). Германнйсодержа
щее сырье обогащают методами флотации, магнитным или 
др., а затем выделяют концентрат Г. При пирометаллур- 
гич. способе процесс обычно проводят при 800- ! 800 °С 
в восстановит, атмосфере (СО, Н2) в присут. S (или H2S 0 4, 
сульфатов щелочных или щел.-зем. металлов); Г. частично 
или полностью переходит в газовую фазу в виде GeO, 
G e0 2, GeS, GeS2, Ge, к-рые улавливают вместе с др. лету
чими компонентами и пылью.

Содержащие Г. пыли, получающиеся при переработке 
руд цветных металлов, обычно выщелачивают разб. р-ром 
H2S 04. Из р-ров выделяют концентрат Г. (соосаждением 
с др. элементами, напр, с Fe в виде Fe(OH)3 при pH
4,8-5,'4), к-рый затем сушат, обжигают, обрабатывают конц. 
соляной к-той и извлекают образовавшийся GeCl4 дистил
ляцией. Из сернокислых р-ров Г. извлекают также методом 
ионного обмена с использованием в кач-ве элюента соля
ной к-ты. Солянокислый р-р подвергают дистилляции с по
лучением GeCl4 либо растворенный тетрахлорид гидроли
зуют р-ром щелочи до G e0 2.

При переработке коксующихся углей Г. частично (5-10%) 
попадает в смолу и надсмольную воду, откуда его извле
кают в виде комплекса с таннином, затем его сушат и об
жигают (400-500 °С); при этом получают концентрат, со
держащий 30-40% Г., из к-рого выделяют Г. в виде GeCl4. 
При сжигании углей или их газификации Г. возгоняется 
вместе с летучими частями золы. Золу подвергают восста
новит. плавке с флюсом и коллектором Г.-C uO  и л и  Fe20 3. 
Полученный сплав Си и л и  Fe с Г. растворяют в водном 
р-ре FeCl3 в токе С12, подкисляют р-р H2SÖ4 и извлекают 
Г. в виде GeCl4. По др. способу пыль сплавляют с NaOH, 
плав выщелачивают водой, очищают р-р от примесей А1 
и Si и выделяют образовавшийся в результате гидролиза 
G e0 2.

Из золы, богатой Г. (более 1%), его извлекают также 
обработкой 31%-ной соляной к-той при 105-110 °С. Приме
няют также метод, по к-рому золу, содержащую менее 1% 
Г., подвергают пирометаллургия, обработке в электрич. 
или циклонных печах; сублимат выщелачивают конц. НС1 
либо разб. H2S 04, из р-ра Г. выделяют соосаждением, 
ионным обменом, цементацией или др. способами.

Для получения Г. техн. GeCl4 очищают ректификацией 
в кварцевых колоннах, экстракцией соляной к-той, термо
диффузией, направленной кристаллизацией и др. методами. 
После этого GeCl4 гидролизуют чистой водой при 
20-30 °С; полученный GeÖ2 промывают водой и сушат 
спиртом или токами СВЧ и восстанавливают до Г. водоро
дом при 600-700 °С Порошкообразный Г. при 1000-1050 °С 
сплавляют. Рафинируют Г. методами зонной плавки и на



правленной кристаллизации. Монокристаллы выращивают 
по методам Чохральского или Степанова. В процессе выра
щивания Г. легируют спец. добавками (Sb, Ga, As, Si и др.), 
регулируя те или иные его св-ва. Производится Г. полупро
водниковой чистоты с содержанием примесей 10 —
— 10_4%; чистоту Г. определяют по величине и знаку эдс 

Холла или с помощью нейтронно-активационного анализа.
Определение. Гравиметрически Г. определяют: в виде 

G e0 2, образующегося при прокаливании GeS2, получаемо
го осаждением сероводородом из соляно- или сернокислых 
р-ров соед. Ge*+ ; в виде M gG e03 ; в виде гидроксихи- 
нолиниевой соли германомолибденовой к-ты 
(C9H7NO)4- H4[Ge(M o20 7)6]. Г. определяют также алкали- 
метрически в присут. пирокатехина или пирогаллола, обра
зующих с соед. Ge4 + растворимые комплексные двухос
новные к-ты (индикатор бромкрезоловый пурпуровый). 
При комплексонометрич. определении Г. избыток комплек- 
сона (двунатриевой соли этилендиаминтетрауксусной к-ты) 
после взаимод. с Ge4 + оттитровывают р-ром ZnS04 в при
сут. ксиленолового оранжевого в кач-ве индикатора при pH 
5,2-6,1. Определению Г. данным методом мешают щел.- 
зем., тяжелые и цветные металлы. Наиб, чувствительный 
метод определения малых кол-в Г.-фотометрический с по
мощью фенилфлуорона в солянокислой или сернокислой 
среде. Отделение Г. от мешающих элементов осущест
вляется дистилляцией GeCl4 из 6 М соляной к-ты в присут. 
Н 3Р 0 4 или его экстракцией СС14 из 8-9 М соляной к-ты.

Качественно Г. обнаруживают с помощью эмиссионного 
спектрального анализа (источник возбуждения-дуга), 
а также по цветным р-циям, напр, по образованию ярко- 
желтой германомолибденовой к-ты Hs[G e(M 020 7)6] с по
след. восстановлением Mo6 + бензидином или щелочным 
р-ром Na2S n02. Специфич. р-ции на Г.-взаимод. с хинали- 
зарином или с гидроксинафталинсульфоновой к-той.

Применение. Г.-полупроводниковый материал, исполь
зуемый в виде монокристаллов очень высокой чистоты для 
изготовления диодов, транзисторов, фотодиодов и фоторе
зисторов. Из него производят датчики Холла, линзы для 
приборов ИК-техники, рентгеновской спектроскопии и де
текторы ионизирующих излучений (чувствительность 
1014 ат/см3), термометры сопротивления, эксплуатируемые 
при т-ре жидкого Не. Сплавы Г. с Au, обладающие высо
кой твердостью и прочностью, используют в ювелирной 
и зубопротезной технике для прецизионных отливок. 
Сплавы с Si или с В-высокоэффективные термоэлектрич. 
материалы, с Nb и Т і - сверхпроводники, с Al, Si и Fe-Tep- 
моэмиссионные материалы, с Мп и AI -  магнитные. Нек- 
рые сплавы Г. применяют в кач-ве припоев (напр., с Al, Si 
и Au), антикоррозионных покрытий (со Sn или со Sb).

Мировое произ-во Г. (без СССР) 65 кг в год.
Г. открыт в 1886 К. А. Винклером.
Лит.: Т а н а н а е в  И. В., Ш п н р т  М. Я., Химия германия, М., 1968; С а м с о 

н о в  Г. R , Б о н д а р е в  В. H., Гермаинды, М., /968; Н а з а р е н к о  В. А., Анали
тическая химия элементов. Германий, М., 1973; Ш п и р т  М. Я., Фнзико-хнмиче- 
скне основы переработки германиевого сырья, М., 1977; Н а ш е л ь с к и й  А. Я., 
Производство полупроводниковых материалов, М., 1982.

Н. А/. Эльхонес, Л. И. Локшина.

ГЕРМАНИЙОРГАНИЧЕСКИЕ СОЕДИНЕНИЯ (органо- 
германы), содержат в молекуле связь Ge—С. Рассматри
ваются как производные германа GeH4. Осн. группы: те- 
траалкил(арил)германы R4Ge, галогенгерманы Hal„ GeR4_„ 
и алкоксигерманы (RO)„GeR4_„, где n =  1 — 3, дигермокса- 
иы R3GeOGeR3, дигермазаны R3GeNHGeR3, дигерманы 
R3GeGeR3. Соединения R4Ge с R =  Alk-жидкости, 
с R =  Аг-твердые в-ва; устойчивы к действию воды, раств. 
в орг. р-рителях.

Известны и другие Г. с.: гетероциклические, напр, дигерма- 
циклобутан (ф-ла I); карбофункцио- 
нальные, напр. C!3Ge(CH2)2COOH; 
герматраны (II) и фталоцианины Qe, 

R j G e ^  GeR2 содержащие соотв. пента- и гекса- 
"~СН2̂  координированный германий. Соед.

со связями G e= C  существуют как 
неустойчивые промежут. частицы. Мо

номерные соед. Ge(II) (гермиле- 
ны R2Ge) неустойчивы, но бо
лее стабильны, чем силилены R2Si, 
и могут образовывать устойчивые 
комплексы с орг. основаниями.
Г. с. ближе по хим. св-вам к крем
нийорг. соед., чем к оловооргани
ческим.

Способы получения Г.с.:
1. «Прямой синтез»-взаимод. элементного Ge с орг. га- 

логенидами в газовой фазе (300-400°С) в присут. Си, напр.: 
Ge +  RC1 -> R2GeCl2 +  R3GeCl +  RGeCl3.

2. Р-ция галогенгерманов с RMgCi, RLi, R3Ai, R2Hg, 
Ph4Ge, напр.:

II

G e H a l /

n RMq Ha l
R „ G e H a l4_n

P h 4Ge
P h 3GeHal

3. Гидрогермилирование, напр.: CH2= C H C H 2NH2 + 
+ HGeR3 -  R,Ge(CH2)3NH2; CH2=C H C O O H  + HGeCI3 -  
-> Cl3Ge(CH2)2COOH. В этой р-ции особенно активны 
HGeHal3, к-рые взаимод. даже с ароматич. соедине
ниями, напр, нафталином, тиофеном.

4. Р-ции HGeHal3 с орг. галогенидами, гл. обр. иодидами 
(а), с ацетиленовыми и этиленовыми соединениями-т. наз. 
двойное гермилирование (б), с диенами (в), напр.:

RHal

HGeHaU

■ R G e H al3 (а )

RCsCH
H a l3G e C R = C H G e H a l3 (б)

C H . - ÇH - CH ^ CH ^  H | - C H ^ G e H a l 2 (в)
Н С  С Н 2/

5. Р-ции GeHal4 и Alk3GeHal с виниловыми эфирами 
и алкоксиацетиленами, напр.:

GeHaIt  +  C H ,— C H O R  —
(C;H5)jN

H al3Ge C H 2C H (H a l )O R

Hal3GeCH-=CHOR

Интенсивные исследования в области химии Г. с., начав
шиеся в 50-х гг. 20 в. в связи с развитием радиоэлектрони
ки, стимулируются также сочетанием в них высокой биол. 
активности с малой токсичностью.

Лит.: М и р о н о в  В.Ф., Г а р Т .К ., Органические соединения германия, М., 
1967; Методы элементоорганической химии. Германий. Олово. Свинец, под ред.
А.Н. Несмеянова и К .А  Кочешкова, т. 6, М., 1968; Л е б р  М., М а з е р о л ь  П., 
С а т ж е Ж ., Органические соединения германия, пер. с англ., М., 1974; 
Г а р  Т. К., М и р о н о в  В .Ф Ч Биологическая активность соединений германия. 
М., 1982.  ̂ # В. Ф. Миронов.
ГЕРМАНИЯ ГАЛОГЕНИДЫ. Германий образует простые 
галогениды GeHal„(n =  1,2,4) и Ge2Hal6, смешанные 
Hal^GeHaU-jj, оксигалогениды GeOHal2, германогалогени- 
ды GeHI Hal4_x, а также комплексные галогениды. Св-ва про
стых Г. г. представлены в таблице. Их устойчивость пони
жается в ряду F - C l- B r - I .  GeHal„ гидролизуются водой 
и влагой воздуха. GeHal4 не взаимод. с конц. H2S 0 4 при 
обычных условиях, окисляются H N 0 3 до G e0 2. Тетрахло
рид и тетрафторид образуют х л о р о г е р м а н а т ы  и фто-  
р о г е р м а н а т ы  M2[GeHal6], M1 [GeHal6] и M1 [GeF5], 
Mn [GeF5] 2.

Молекулы тетрагалогенидов имеют тетраздрич. конфигу
рацию. Длина связи (нм): Ge—Cl 0,2113, Ge—F 0,1670, 
Ge— Br 0,2290, Ge—I 0,2550.



СВОЙСТВА ГАЛОГЕНИДОВ ГЕРМАНИЯ

Показатель GeCl* GeF4 GeBr4 Gel„ GeCl2 G eF2 GeCI

Т п л , °С - 5 0 -1 5 26,1 146 _ 110 _
(04 МПа)

Т кип, °С 83 —361 1865 348 _ — —
П лотн, г/см3 1,87 31482 3122 4 53 — — —

( — 105°С) (26 8°С)
Ср ДжДмоль К)
çô

95,92 81,60 102 57,78 47,8 3698

ДжДмоль К) 
ДНыэр,

КДЖ/МОЛЬ

348,28 301,79 397 - 295,72 270,67 245 75

-5 0 0 0 -1190,15 -3 4 8 ,13 -1 4 4 4 -1 7 1 0 -  574 0 731

1 Т ра возгонки 2 Плотность жидкого 2 4 г/см3 ( — 36°С) 3 Для жидкости

Т е т р а х л о р и д  GeCl4- бесцв жидкость, ДЯ“СП 
39,01 кДж/моль, ДЯ°Л 7,67 кДж/моль, ур-ние температур
ной зависимости давления пара над твердым GeCl4 
l g p ( M M  рт ст) =  10,77 -  2437/Т (221,4 -  186,9 К), tKpHT 
548,15 К, ркшг 3,69 МПа, ц  (0,599-0,516) 10" 3 Па с (293- 
313 К),у 2,24 10~2 Н /м (303 К) Устойчив до ~  1000°С Пло
хо раств в соляной к-те, причем р-римость падает с повыше
нием концентрации к-ты, достигая минимума (0,0494 г/л) 
для 40%-ной НС1 Хорошо раств в спирте, эфире, бензоле, 
CS2, CHClj, неограниченно-в жидком AsCl3 Получают 
GeCl4 хлорированием Ge при 180-360 °С или взаимод 
GeOj с соляной к-той Для получения продукта высокой 
чистоты используют экстракцию соляной к-той, ректифика
цию, термодиффузию, противоточную кристаллизацию 
и др GeCl4 -промежут продукт в произ-ве Ge, G e0 2, 
а также монокристаллов и эпитаксиальных пленок Ge по
лупроводниковой чистоты

Т е т р а ф т о р и д  GeF4- дымящий на воздухе бесцв газ 
При быстром охлаждении жидким воздухом затвердевает 
Твердый продукт возгоняется, ДЯ°03Г 34,75 кДж/моль 
Устойчив до ~  1000 °С Образует адцукты с SF4, ДМСО, 
R3N и др Раств в жидком HF, образуя слабую г е р м а 
н о ф т о р и с т о в о д о р о д н у ю  к-ту H2[GeF6] Ее соли- 
фторогерманаты -  получают взаимод фторида, хлорида 
или карбоната соответствующего металла с G e0 2 в плави
ковой к-те Для Na2 fGeF6J  т пл 623 °С, для 
К 2 [GeF6] 730°С, для M g[GeF6J  т разл 465°С GeF* м б 
получен разложением в вакууме Ba[GeF6] при 700 °С, фто
рированием Ge, взаимод GeOz с BF3 или др 
G eF *-исходное или промежут в-во при получении фторо- 
германатов

Т е т р а б р о м и д  GeBr4 -дымящая во влажном воздухе 
бесцв жидкость, давление пара 213 Па (277,6 К), 
у 0,035 Н/м (303 К), «0° 1,6296 Раств в спирте, СС14, бензо
ле, эфире Получают слабым нагреванием Ge в парах бро
ма или взаимод GeOa с бромистоводородной к-той Тетра
бромид-исходное в-во для синтеза др соед Ge

Т е т р а и о д и д  Gel4-оранжево-красные кристаллы с ку
бич решеткой (а = 1,189 нм, г — 8) При 440 °С диссоциирует 
на G el2 и І2 Гидролизуется на воздухе только при длит 
хранении При нагр восстанавливается с помощью Н2 до 
Gelj Раств в жидком HI, GeCl4, а также бензоле, СС14 
и др орг р-рителях, реагирует со спиртами и ацетоном 
Получают взаимод HI с GeOa или GeCl4, иодированием 
Ge Тетраиодид м б исходным в-вом для получения др со
ед Ge

М о н о г а л о г е н и д ы  GeHal (Hal = F, Cl, Вг) Хлорид 
и фторид-твердые в-ва, при обычных условиях их моле
кулы полимерны Бромид получен только в газовой фазе 
Для GeF С° 34,78 ДжДмоль К), S°298 233,89 ДжДмоль К), 
ДЯобр — 66,6 кДж/моль Хлорид-темно-красное аморфное 
или коричневое кристаллич в-во, разлагается в вакууме на 
Ge, GeCl2 и GeCl4 (кристаллический -  выше 520 °С, 
аморфный-при 210-300°С) Не раств в орг р-рителях По
лучают моногатогениды при действии электрич разряда на 
соответствующий тетрагалогенид

Д и г а л о г е н и д ы  GeHaI2- кристаллы Для GeBr2 т пл 
144°С, т возг 130 “С в вакууме (для Gel2 240 °С в вакууме) 
Gel2 диспропорционирует выше 440 °С, ОеВг2-выше

130°С, GeCl2-Bbiiiie 75 °С с образованием соответствующе
го тетрагалогенида и Ge Дигалогениды образуются, как 
правило, при взаимод Ge с соответствующим тетрагалоге- 
нидом при нагр до 300 °С

Лит çm  п ри  с т  Германии Н М  Эльхонес Л  И Локшина
ГЕРМАНИЯ ОКСИДЫ. Д и о  к с и д  G e0 2- белые кри
сталлы До 1035 °С устойчива a-модификация (см таб л )- 
решетка тетрагональная типа рутила, построена из слегка 
искаженных октаэдров GeOe (а = 0,4395 нм, с — 0,2860 нм), 
выше 1035°С устойчив ß = GeOa- решетка гексагональная 
типа а-кварца, построена из слегка искаженных тетраэдров 
с атомом Ge в центре (а =  0,4987 нм, с = 0,5652 нм), ДЯ° 
перехода а -> ß 21,6 кДж/моль Существуют также стекло
образный G e0 2, тетрагональная модификация типа а-кри- 
стобалита (образуется при кристаллизации стеклообразно
го GeOz при 650 °С), кубическая типа ß-кристобалита 
(получают разложением (NH4)3HGe70 17 4Н20  при 650°) 
Стеклообразный GeOa поглощает в диапазонах 
0,185-0,315 мкм и 4 5-8,5 мкм G e0 2 обладает диамагн 
св-вами (х — 34,3 10 )

СВОЙСТВА ДИОКСИДА ГЕРМ АНИЯ

Показатель
Кристаллич модификации Стеклообраз 

ныи GeOaа Р

T п л , °C 1086 1115 _
П лоти, г/см3 6,277 4,280 3 667
Показатели преломления 

для обыкновенного лу
ча п„ 1990 1 697 1 607
для необыкновенного
луча и* 2 070 1735 —

Температурный коэф ли
иейиого расширения К 5 36 10 э 95  10 w 75 1Ü "

(298-698 К) (298 798 К) (298-698 К)
ДЯ^Л кДж/моль 21 1 176 —
S1 9 8 ДжДмоль К) 39 71 55 27 69 77
Ср ДжДмоль К) 5017 52 09 53 0

ДЯобр» кДж/моль -5 8 0  15 — 554 70 -5 3 9 0 0

ß-Модификация и стеклообразный G e0 2 раств в воде 
(соотв 4,3 и 5,18 г/л при 20 °С), при этом в р-ре образуются 
полимерные анионы, напр [Н С г^О ц] , [ G e ^ n ] 12 , ре
агируют с фтористоводородной и соляной к-тами, раств 
в р-рах щелочей (с образованием солей метагерманиевой 
H2G e0 3, ортогерманиевой H4G e04 и др к-т) и NH3 «-Мо
дификация практически не раств в воде (4,5 10 ~ 3 г/л при 
20°С), очень медленно раств в р-рах щелочей при нагр, не 
реагирует с фтористоводородной и соляной к-тами G e0 2 
реагирует с S при 550-900 °С и с H2S ок 650 °С, образуя 
GeS2 Восстанавливается Н2, С, СО и нек-рыми металлами 
до Ge (ß-Ge02 значительно легче, чем <x-Ge02) Образует с 
S i0 2 и Т і0 2 твердые р-ры

Получают GeÖ2 гидролизом GeCl4 с послед сушкой 
и прокаливанием осадка при 900 °С При этом обычно 
образуется смесь аморфного и гексагон G e0 2 Для получе
ния ß-Ge02 эту смесь переплавляют, а затем нагревают 
при 1080 °С в течение 4 ч или медпенно охлаждают от 1080 
до 1050 °С и выдерживают при этой т-ре в течение 5 ч 
a-G e02 получают при нагр ß-модификации при 350 °С 
и выше в присут эвтектич смеси КСІ с LiCl либо в присут 
Li2C 0 3 или КС1 Стеклообразный G e0 2 получают нагрева
нием расплавленного диоксида до 1400°С и послед бы
стрым охлаждением G e0 2 (в виде смеси аморфного с гек
сагональным) м б получен также окислением Ge 3%-ным 
р-ром Н20 2 с послед выпариванием р-ра и прокаливанием 
осадка

Диоксид G e-промежут продукт при произ-ве Ge, ком
понент спец стекол (характеризующихся высоким коэф 
преломления и прозрачностью в ИК-области спектра), эма
лей, глазурей Из него получают др соединения Ge, напр 
германаты и фторогермапаты Перспективно произ-во оп
тич волокна из Ge0 2 для систем волоконно-оптич линий 
связи



О к с и д  G eO - желтое или темно-коричневое аморфное 
в-во либо лимонно-желтые кристаллы. Длина связи Ge—О 
0,1652-0,1655 нм; энергия диссоциации 6570 кДж/моль. Т. 
возг. 710 °С (в атмосфере N2); плотн. 4,4 г/см ; АН{^1Г 
222 кДж/моль; р 103 Ом-см. Для газообразного продукта 
С? 30,81 ДжДмоль-К); ДЯ“6р- 37,7 кДж/моль;
223,78 ДжДмоль • К). Выше 600 °С диспропорционирует иа 
Ge и GeÖ2. Устойчив на воздухе при обычной т-ре, ок. 
400 °С окисляется до G e 0 2. Незначительно раств. в воде 
с образованием германиевой к-ты H2G e0 2, из водных 
р-ров осаждается в виде гидрата GeO -иН20 . Взаимод. с 
к-тами, давая соли Ge2+, окисляется H N 0 3, К М п04, хлор
ной водой, Н20 2. С хлором и бромом при 250°С образует 
тетрагалогениды и G e0 2. Получают GeO нагреванием сме
си Ge с G e0 2 при 750 °С в атмосфере N 2. Из него полу
чают диэлектрич. пленки.

Лит. ç m . при с т .  Германий. И. М. Элъхоиес, Л. И. Локшина
ГЕРМЕТИКИ (герметизирующие составы), пастообразные 
или вязкотекучие композиции иа основе полимеров или 
олигомеров, к-рые наносят на болтовые, заклепочные и др. 
соединения с целью предотвращения утечки рабочей среды 
через зазоры конструкции. Герметизирующий слой обра
зуется непосредственно на соединительном шве в результа
те отверждения (вулканизации) полимерной основы или ис
парения р-рителя; существуют также Г., к-рые после 
нанесения на герметизируемую пов-сть никаких изменений 
не претерпевают (невысыхающие замазки).

Осн. требования к Г.: высокие эластичность, прочность, 
адгезия к материалам конструкции, тепло- и морозостой
кость, устойчивость к действию рабочих сред, влаги, света, 
озона, коррозионная инертность по отношению к пов-стям, 
контактирующим с Г., а в нек-рых случаях, кроме того,-хо
рошие электроизоляц. св-ва, стойкость к действию ионизи
рующих излучений и др. Желательно также, чтобы Г. были 
способны вулканизоваться при комнатной т-ре, ие требова
ли длит, сушки и не содержали токсичных компонентов.

Г. наносят на предварительно очищенные и обезжи
ренные пов-сти при помощи шприца, шпателя, кисти или 
пульверизатора (в зависимости от консистенции Г.). При 
необходимости повышения адгезии Г. на пов-сть детали 
м. б. нанесен спец. подслой. Для внутришовной герметиза
ции (см. рис.) применяют обычно уплотнительную ленту 
(ткаиь, покрытую слоем невысыхающей замазки) или само- 
вулканизующуюся пасту. Первую закладывают между со-

Схемы герметизации сты- 
ков конструкций (слой rep

li метнка зачернен): I -  внутри- 
шовная; II-поверхностная; 
III-комбинированная.

Ill

единяемыми деталями (стык дополнительно герметизи
руют замазкой или самовулканизующейся пастой), пасту 
наносят иа герметизируемые пов-сти перед сборкой кон
струкции. Поверхностную герметизацию осуществляют по
сле сборки при помощи низковязких Г., в состав к-рых мо
гут входить р-рители. Выбор способа определяется типом 
конструкции и условиями ее эксплуатации. Так, для емко
стей с агрессивными жидкостями, находящимися под избы
точным давлением, используют комбиниров. герметиза
цию, для жестких конструкций с небольшими зазорами — 
поверхностную. Малогабаритные изделия (напр., приборы) 
герметизируют, погружая их в Г. («обволакивание»), или 
заливкой.

Основа Г,-каучуки (гл. обр. полисульфидные и кремний- 
органические, а также бутадиеновые, уретановые, бутадиен- 
цитрильные, фторкаучуки, бутилкаучук, полиизобутилен) 
и синтетич. смолы, напр, феноло-формальдегидные, эпок
сидные.

Области применения Г. разнообразны. Замазки широко 
используют в стр-ве для уплотнения стыков панелей, стек

лопакетов, швов бетонных покрытий и др. Самовулкани- 
зующимися Пастами герметизируют клепаные, болтовые 
и др. соединения в кабинах, топливных баках, приборных 
отсеках самолетов и ракет, кузовах и бензобаках автомоби
лей и тракторов, водонепроницаемых переборках и отсеках 
судов. В хим. пром-сти Г. используют для уплотнения тру
бопроводов и др. аппаратуры, герметизации нефтехрани
лищ, в радиоэлектронной пром-сти и электротехнике-для 
защиты деталей приборов и блоков от влаги и мех. воздей
ствий. Благодаря простоте применения Г., особенно крем- 
нийорганические, служат материалом для получения тепло
защитных, антикоррозионных, эрозионностойких, демпфи
рующих и гидроизолирующих покрытий. Их используют 
как эластичные клеи, а также в произ-ве эластичных форм 
для создания отливок и слепков в медицине, напр, стомато
логии и криминалистике.

Большинство п о л и с у л ь ф и д н ы х  г е р м е т и к о в - с а -  
мовулканизующиеся пасты на основе жидких линейных по
лисульфидных олигомеров (мол. м. 1500-4000) с концевыми 
SH-группами. В состав этих Г. входят наполнители (мел, 
ТЮ2, литопон, техн. углерод), компоненты, улучшающие 
адгезию (феноло-формальд. или эпоксидные смолы), вулка
низующие агенты (РЬ02, M n 0 2, Na2Cr20 7, п-хинондиоксим 
и др.), пластификаторы. Поставляют Г. не менее чем в двух 
упаковках, одна из к-рых содержит герметизирующую па
сту, другая-вулканизующую систему. Компоненты состава 
смешивают непосредственно перед применением. Жизне
способность готовых к употреблению Г., зависящая от соот
ношения компонентов, т-ры и влажности среды,-от 0,5 до 
12 ч. Вулканизация Г. (24-72 ч при комнатной т-ре) проис
ходит в результате окисления концевых и боковых SH- 
групп, сопровождающегося ростом молекулярных цепей 
и их сшиванием. Вулканизованные полисульфидные Г .-до
статочно прочные и эластичные материалы с хорошей адге
зией к металлич. и неметаллич. пов-стям (см. табл.), обла
дающие высокой атмосферо- и влагостойкостью, а также 
устойчивостью к действию мн. агрессивных сред, напр, ке
росина, бензина, минер, масел, разб. к-т и оснований. Эти 
Г. не корродируют металл (кроме Ag), температурный ин
тервал их эксплуатации от — 60 до 150 °С

Существуют также однокомпонентные полисульфидные 
Г., поставляемые в готовом к употреблению виде и спо
собные медленно вулканизоваться под действием влаги 
воздуха, и невысыхающие замазки на основе высокомол. 
каучука, наполненного мелом, техн. углеродом или ас
бестом, пригодные для эксплуатации от — 50 до 
50 °С

СВОЙСТВА ВУЛКАНИЗОВАННЫХ ГЕРМ ЕТИКОВ

Основа герметика

Показатель жидкие поли
сульфиды

жидкие поли- 
органосил- 

оксакы
фторкаучуки

П л о т ,  г /с м * ......................... 13-1.7 0,6-2,3 1,6-2,3

У ...............
1,5-4,0 ІД-3,5 4,0-9,0

относительное .................... 150-500 150-600 300-700
остаточное .........................

Уд. усилие отслаивания,
5-15 0-10 20-50

1,5-4,5 1,3-2,5 3,0- 6,0

К р е м н и й о р г а н и ч е с к и е  г е р м ет и к и - тр ех - ,  двух- 
или одиокомпонентиые самовулканизующиеся пасты на ос
нове линейных полиорганосилоксандиолов (мол. м. 
20-100 тыс.) с алкильными или арильными радикалами 
у атома Si. Составы содержат минер, наполнители (напр., 
S i02, Т і0 2, ZnO) и вулканизующие агенты (эфиры орто- 
кремниевой к-ты, алкилтриацетоксисиланы и др.), функц. 
группы к-рых взаимод. с концевыми ОН-группами олиго
мера при комнатной т-ре в присут. спец. катализаторов 
(оловоорг. соед., амины) или под действием влаги воздуха. 
Компоненты Г. смешивают перед применением; жизнеспо-



собность составов 0,5-10 ч, продолжительность вулканиза
ции 12-72 ч.

Однокомпонентные кремнийорг. Г. хранят в герме
тичных тубах; продолжительность их вулканизации зависит 
от влажности среды и толщины герметизирующего слоя 
(для слоя 2-3 мм ок. 24 ч).

Вулканизов. Г. на основе полиорганосилоксанов характе
ризуются удовлетворительными мех. и высокими диэлек- 
трич. св-вами, атмосферо- и влагостойкостью, малой кор
розионной активностью, биол. инертностью. Эти Г. не 
стойки к действию нефтяных топлив и предназначаются 
для работы в воздушной среде. Для крепления нек-рых Г. 
такого типа к разл. пов-стям используют спец. подслои 
(праймеры). Интервал рабочих т-р наиб, распространенных 
Г. на основе полидиметилсилоксанов-от —60 до 300 °С. 
Составы на основе полиорганосилоксанов с фенильными 
группами сохраняют эластичность при т-рах от — 120 до 
300 °С, нек-рые модификации-до 350 °С (при морозостой
кости — 60 °С).

На основе гомополимеров метилтрифторпропилсилокса- 
на или его сополимеров с днметилсилоксаном получают Г , 
близкие по способам вулканизации и мех. св-вам к полиди- 
метилсилоксановым, но превосходящие их по стойкости 
к нефтяным топливам, маслам и нек-рым др. агрессивным 
средам. Эти Г. могут быть как двух-, так и одноупако
вочными. Они работоспособны в топливах и воздушной 
среде от - 9 0  до 250 °С.

Особая группа кремнийорг. составов-пеногерметики, 
к-рые после смешивания компонентов превращаются при 
комнатной т-ре в резиноподобный пористый материал 
(плотн. 0,4-0,7 г/см3) в результате идущих одновременно 
процессов вспенивания и вулканизации. Достоинства этих 
Г.-высокие диэлектрич. св-ва и малое водопоглощение; их 
т-ра хрупкости — 76 °С.

Г е р м е т и к и  на о с н о в е  ф т о р к а у ч у к о в  (сополиме
ров винилиденфторида с гексафторпропиленом) содержат 
наполнители, вулканизующие агенты и орг. р-рители (ке
тоны, сложные эфиры). Нанесенный состав сушат и вулка
низуют, ступенчато нагревая его до 60-70°С, с послед, 
выдержкой при этой т-ре в течение 12-24 ч. Нек-рые Г. это
го типа можно вулканизовать при комнатной т-ре. Вулка
низов. Г. характеризуются высокими мех. св-вами, водо- 
и атмосферостойкостью, исключительной устойчивостью 
к действию масел, топлив и др. агрессивных сред при т-рах 
до 250 °С; их недостаток -  низкая морозостойкость (не ниже 
-30°С ).

В состав г е р м е т и к о в  на о с н о в е  б у т а д и е н - н и т -  
р и л ь н ы х  к а у ч у к о в  входят наполнители, феноло-фор- 
мальд. смолы, орг. р-рители и др. Невулканизов. составы, 
образующие герметизирующий слой в результате испаре
ния р-рителя, обладают хорошей адгезией и стойкостью 
к действию бензина, керосина и воды. Их термостойкость 
не превышает 100°С. Прочные и топливостойкие вулка
низованные бутадиен-нитрильные Г. работоспособны 
до 150 °С.

В зарубежной практике получили распространение г е р 
м е т и к и  на  о с н о в е  н е п о л я р н ы х  п о л и м е р о в  и 
о л и г о м е р о в ,  напр, жидких полибутадиендиолов, поли
уретанов, НК, способные вулканизоваться при умеренной 
и даже комнатной т-рах. Двухкомпонентные Г. такого 
типа используют преим. как электроизоляц. компаунды. 
Известны также невулканизующиеся замазки -  смеси вы
сокомол. насыщ. каучуков (полиизобутилена, двойного 
этилеи-пропиленового) с наполнителями. Они просты 
в применении, обладают хорошей адгезией к металлам 
и сохраняют свои св-ва от — 40 до 90 °С. Разработаны вы
сыхающие замазки на основе термоэластопластов (бу- 
тадиен-стирольных и др.), образующие после испарения 
р-рителя прочный эластичный герметизирующий слой 
(Страст 7-Ю МПа, относит, удлинение 600-800%), работо
способный от — 70 до 80 °С. Все Г. на основе неполярных 
полимеров неустойчивы к действию топлив и масел и 
предназначены для работы только в воздушной среде.

Г е р м е т и к и  на о с н о в е  с и н т е т и ч е с к и х  с м о л  (фе- 
ноло-формальд., эпоксидных) представляют собой, как пра
вило, р-ры или дисперсии в орг. р-рителях (напр., этаноле) 
или воде. После их высыхания или отверждения образуют
ся твердые прочные слои, стойкие к бензину, керосину 
и маслам, обладающие хорошей адгезией к металлу. Невы
сокие относит, удлинения отвержденных Г. исключают воз
можность их применения для герметизации соед., подвер
гающихся при эксплуатации значит, деформированию 
и (или) тепловым ударам. Пример феноло-формальд. соста
ва-зам азка арзамит, к-рая через 24 ч после введения уско
рителя отверждения образует при комнатной т-ре прочный 
герметизирующий слой, стойкий к действию воды, орг. 
р-рителей (бензол, толуол), NaOH, H2S 0 4, HCl, орг. к-т 
и др. О св-вах герметиков на основе эпоксидных смол см. 
Компаунды полимерные.

Лит. : С м ы с л  о в а Р. А., К о т л я р о в а С. В., Справочное пособие по герме
тизирующим материалам иа основе каучуков, М., 1976; Клеи и герметики, под 
рад. Д.А. Кардашова, М., 1978, с. 132-91; М у д р о в О .А ., С а в ч е и к о  И.М., 
Ш и т о в  В.С., Справочник по эластомерным покрытиям и герметикам в судо
строении, Л., 1982. Н .Б. Барановская.

ГЕССА ЗАКОН: тепловой эффект хим. р-ции зависит толь
ко от начального и конечного состояний системы и не за
висит от ее промежут. состояний. Г. з. является выражением 
закона сохранения энергии для систем, в к-рых происходят 
хим. р-ции, и следствием первого начала термодинамики, 
однако был сформулирован ранее первого начала. Справед
лив для р-ций, протекающих при постоянном объеме или 
при постоянном давлении; для первых тепловой эффект ра
вен изменению внутр. энергии системы вследствие хим. 
р-ции, для вторых-изменению энтальпии. Для вычисления 
тепловых эффектов р-ций, в т. ч. практически неосуще
ствимых, составляют систему термохим. ур-ний, к-рые 
представляют собой ур-ния р-ций, записанные совместно 
с соответствующими тепловыми эффектами при данной 
т-ре. При этом важно указывать агрегатное состояние ре
агирующих в-в, т.к. от этого зависит величина теплового 
эффекта р-ции.

Систему термохим. ур-ний можно решать, оперируя 
ф-лами в-в, находящихся в идентичных состояниях, как обыч
ными членами мат. ур-ний. Так, расчет стандартной те
плоты образования СО при 298,15 К сводится к решению 
след, системы:

С(графит) +  0 2(газ) =  С 0 2(газ) -  393,51 кДж/моль (1) 
СО (газ) + 1/20 2(газ) = С 0 2(газ) — 282,98 кДж/моль (2) 

Вычитая ур-ние (2) из ур-ния (1), получаем:
С(графит) +  ‘/ г 0 2(газ) =  СО(газ) — 110,53 кДж/моль.
Г.з.-основной закон термохимии; с его помощью можно 

вычислить тепловой эффект р-ции без непосредств. измере
ния калориметрич. методами.

Закон установлен опытным путем Г. И. Гессом в 1840.
В. П. Колесов.

ГЕСТАГЁНЫ (от лат. gesto-ношу и греч. -genês -  рождаю
щий, рожденный) (прогестины, гормоны желтого тела), гор
моны регулирующие беременность у плацентарных жи
вотных. Относятся к С21-стероидам, в основе к-рых лежит 
скелет прегнана (ф-ла I).

Важнейший прир. Г.-4-прегнен-3,20- 
дион, или прогестерон (И; т. пл.
128-130 °С). Его биосинтез осущест
вляется из холестерина, гл. обр. в над
почечниках, плаценте и желтом теле 
(см. ур-ние р-ции).

Превращ. 20,22-дигидроксихоле- 
стерина в Зр-гидрокси-5-прегнен-20-он 
происходит с участием кофермен- 
та никотинамидадениндинуклеотид- 
фосфата (НАДФ), дегидрирование гид
роксильной группы в положении 3,
сопровождающееся миграцией двойной связи из поло
жения 5 в положение 4, осуществляется с участием 
фермента дегидрогеназы и кофермента никотинамид-



адениндинуклеотида (НАД). 
Прогестерон, синтезируемый 
в надпочечниках, по-види
мому, не поступает в кровь 
и используется наряду с 
прегненолоном (его пред
шественником в биосинте
зе) для биосинтеза кортикои- 
дов. Гормональные ф-ции 
выполняет прогестерон, син
тезируемый в яичниках и 

семенниках, что позволяет рассматривать Г. как гормоны 
местного действия. Биол. роль Г. у плацентарных жи
вотных состоит в подготовке слизистой матки к импланта
ции зародыша и сохранении его во время беременности (ге-

тез. Прогестерон взаимодействует с рецепторами клеток 
матки, влияет на проницаемость клеточной мембраны для 
электролитов и пр. Метаболизм Г. происходит гл. обр. 
в печени, где восстанавливаются карбонильные группы 
и двойная связь, в яичниках, где осуществляется биосинтез 
из Г. эстрогенов, и в надпочечниках.

Среди синтетич. стероидов найдены в-ва, превосходящие 
по своей активности природные и, в отличие от прогестеро
на, активные при оральном введении. Наиб, известны соед. 
следующих четырех типов: производные прогестерона, со
держащие заместители в положениях 6,16,17 [напр., делалу- 
тин (III), мегестролацетат (IV, R =  СНЭ), хлормадинонацетат 
(V; R =  СН3), олгестон ацетонид (VI) и его аналоги с ато
мом N или S вместо кислородного], производные 19-нор- 
прогестерона (VII), эстрана [напр., норэтиндрон (VIII)] и

СН,
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стагенное действие). Наряду с эстрогенами и пептидными 
гормонами (лютеинизирующим и фоликулостимулирую- 
щим) Г. участвуют в регуляции женского полового цикла, 
причем все эти гормоны взаимно регулируют свой биосин-

СН
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Н3С I  f \  / .....

17- Кетостероид

прегна-О'-пентараны (IX; п = 
=  1-5). У большинства 20-ке- 
топрегнанов вращение аце
тильной группы в положении 
17 заторможено и преимуще
ственная конформация имеет 
торсионный угол С(16)-С(17)- 
-С (20)-0(20) от 10 до 40°.

Нек-рые модифицированные 
Г. обнаруживают наряду с гес- 

тагенной активностью (или вместо нее) эстрогенное, андро
генное или антиандрогенное действие. К последним относит
ся, напр, ципротерон (см. ф-лу IV в ст. Андрогены). Хим. 
модификация Г. направлена гл. обр. на поиск оральных

противозачаточных ср-в и Г. 
с оптимальной физиол. актив
ностью.

Пром. синтез прогестерон^- 
осуществляется из диосгенина 
(вместо него используют так
же соласодин) или из 17-кето- 
стероидов (см. ур-ние р-ции).

Г. применяют при наруше
ниях овариально-менструаль
ного цикла, аменорее, функ
циональных кровотечениях, 
для предупреждения выкиды
шей, а также в качестве про
тивозачаточных ср-в (обычно 
в комбинации с эстрогенами).

Лит.: С а в ч е и к о  О .Н., С т е п а н о 
ва  H.A., в кн.; Физиология эндокринной 
системы, JL, 1979, с. 396-413; P e t r o w  V., 
Steroidal oral contraceptive agents, в ки.: 
Essays in biochemistry, ed. by P.N . Camp

bell, G .D. Greville, v. 2, L .-N .Y ., 1966, p. 117-45; K a r a e r n i t z k y  A. V., «Hete
rocycles»,! 977, № 7(1), p. 547-91 ; К  aim e r  n i tz k  у A. V. [a. o.], «Journal of Steroidjc 
Biochemistry»* 1982, v. 16, №  1, p. 61-67. См. также лит. при ст. Стероиды.

А. В. Камерйицкий.



ГЕТЕРОАРОМАТЙЧЕСКИЕ СОЕДИНЕНИЯ, см. Гете
роциклические соединения.
ГЕТЕРОГЕННАЯ СИСТЕМА (от греч. heterogenes -  разно
родный), состоит из двух или неск. фаз, т.е. частей, отли
чающихся по св-вам и соприкасающихся по пов-стям раз
дела. Примеры: жидкость-ее насыщ. пар; твердая соль-ее 
насыщ. р-р; две ограниченно смешивающиеся друг с дру
гом жидкости. М и к р о г е т е р о г е н н ы м и  часто наз. дис
персные системы с размерами частиц дисперсной фазы от 
5-10' 3 до 10 мкм (золи, микроэмульсии и др.). Иногда 
к микрогетерогенным системам относят р-ры полимеров 
или жидкости вблизи критич. состояния, характеризующие
ся большими флуктуац. неоднородностями плотности или 
концентрации; следует, однако, иметь в виду, что в таких 
системах нет границ раздела фаз и они по существу 
являются гомогенными.
ГЕТЕРОГЕННЫЕ РЕАКЦИИ, хим. р-ции с участием в-в, 
находящихся в разл. фазах и составляющих в совокупности 
гетерог. систему. Типичные Г. р.: термич. разложение солей 
с образованием газообразных и твердых продуктов (напр., 
С аС 03 -> CaO +  С 0 2), восстановление оксидов метал
лов водородом или углеродом (напр., РЬО +  С -» 
-> РЬ +  СО), растворение металлов в к-тах (напр., Zn + 
+ H jS 0 4 -> ZnS04 +  Н2), взаимод. твердых реагентов 

(А120 3 +  NiO -» NiAl20 4). В особый класс выделяют ге- 
терогенно-каталитич. р-ции, протекающие на пов-сти ката
лизатора; при этом реагенты и продукты могут и не 
находиться в разных фазах. Напр., при р-ции N2 + 
+  ЗН2 -» 2NH3, протекающей на пов-сти железного кат., 
реагенты и продукт р-ции находятся в газовой фазе и обра
зуют гомог. систему.

Особенности Г. р. обусловлены участием в них конденси
рованных фаз. Это затрудняет перемешивание и транспорт 
реагентов и продуктов; возможна активация молекул ре
агентов на пов-сти раздела фаз. Кинетика любой Г. р. 
определяется как скоростью самого хим. превращения, так 
и процессами переноса (диффузией), необходимыми для 
восполнения расхода реагирующих в-в и удаления из реакц. 
зоны продуктов р-ции. В отсутствие диффузионных затруд
нений скорость Г. р. пропорциональна размерам реакц. 
зоны; т. наз. удельная скорость р-ции, рассчитанная на еди
ницу пов-сти (или объема) реакц. зоны, не изменяется во 
времени ; для простых (одностадийных) р-ций она м. б. 
определена на основе действующих масс закона. Этот за
кон не выполняется, если диффузия в-в протекает медлен
нее, чем хим. р-ция; в этом случае наблюдаемая скорость 
Г. р. описывается ур-ниями диффузионной кинетики (см. 
Макрокинетика).

При Г. р. с участием одного или неск. твердых реагентов 
часто образуются твердофазные продукты. Такие р-ции, 
как правило, локализованы на пов-сти раздела фаз или 
в поверхностном слое и обычно протекают нестационарно. 
Они характеризуются периодом индукции, в течение к-рого 
возникают зародыши (ядра) новой фазы. Их образование 
связано с перестройкой атомной структуры твердого ре
агента и требует затраты энергии. Поэтому такие Г. р. чув
ствительны ко всем нарушениям структуры, облегчающим 
образование зародышей, и м. б. активированы термич., ра- 
диац., мех. и др. воздействиями, увеличивающими концен
трацию дефектов, в первую очередь плотность дислокаций 
(см. Дефекты в кристаллах). Кинетич. ур-ние р-ции в этом 
случае отражает изменение во времени не только концен
траций реагирующих в-в, но и пов-сти раздела твердых фаз 
реагента и продукта: по мере роста зародышей пов-сть 
раздела увеличивается и скорость р-ции сначала возра
стает, затем проходит через максимум и снижается вслед
ствие соприкосновения растущих зародышей и образования 
сплошного слоя твердого продукта (подробнее см. Топохи- 
мические реакции).

В природе Г. р. входят в комплекс процессов, приводя
щих к образованию осадочных пород и выветриванию.
В хим. технологии Г. р. газа с жидкостью (окисление возду
хом, кислородом, озоном; хлорирование и др.) обычно про

водят при интенсивном перемешивании спец. мех. устрой
ствами или самим газом (в т. наз. барботажном реакторе). 
Р-ции термич. разложения составляют основу фотографич. 
процесса, р-ции между газами или жидкостями и твердыми 
в-вами-основу обжига, восстановления и окисления метал
лов, горения, произ-ва твердых катализаторов, выщелачи
вания, экстракции и др. Часто сочетаются Г. р. в трех- 
и многофазных системах, напр, хлорирование твердых ок
сидов металлов газообразным хлором в присут. твердого 
углеродсодержащего восстановителя. Важная область ис
пользования Г. р.-получение тонких поверхностных слоев 
и покрытий при взаимод. твердого тела с жидкостью. При 
низких т-рах диффузия в глубь твердого материала проте
кает медленно, что позволяет получать стабильные тонкие 
поверхностные слои, а в отдельных случаях-двухмерные 
фазы, толщина к-рых по порядку величины близка к пара
метру кристаллич. решетки. Иногда стабильные поверх
ностные слои образуются самопроизвольно; таковы за
щитные оксидные пленки на металлах, препятствующие 
дальнейшему окислению (см. Газовая коррозия).

Лит.: Я и г  Д., Кинетика разложения твердых веществ, пер. с англ., М., 1969; 
Д е л ь м о и  Б., Кинетика гетерогенных реакций, пер. с франц., М., 1972; Р о з о в 
с к и й  A. Гетерогенные химические реакции, М., 1980. А. Я. Розовский.

ГЕТЕРОГЕННЫЙ КАТАЛИЗ (контактный катализ), изме
нение скорости хим. р-ции при воздействии катализаторов, 
образующих самостоят. фазу и отделенных от реагирую
щих в-в границей раздела. Наиб, распространен случай, 
когда твердый кат. (контакт) ускоряет р-цию между газо
образными реагентами или р-цию в р-ре. Каталитич. р-ция 
протекает обычно на пов-сти твердого кат. и обусловлена 
активацией молекул реагентов при взаимод. с пов-стью. 
Поэтому для осуществления Г. к. необходима адсорбция 
компонентов реакц. смеси из объемной фазы на пов-сти 
катализатора.

В техн. Г. к. св-во катализатора ускорять р-цию обычно 
определяют как выход продукта в единицу времени, отне
сенный к единице объема или массы катализатора. В теоре- 
тич. исследованиях скорость ѵ гетерогенно-каталитич. р-ций 
отиосят к единице пов-сти катализатора и наз. у д е л ь н о й  
к а т а л и т и ч .  а к т и в н о с т ь ю ;  ее размерность -  моль х  
х с~1 м _2 (см. Активность катализатора). Если все активные 
центры пов-сти однородны и равнодоступны молекулам 
реагирующих в-в, ѵ пропорциональна пов-сти S :

v = kSf(cA , св , ...), (1)
где/-ф -ция концентраций сд, <?в, ••• реагентов и продуктов 
р-ции в объемной фазе, к -константа скорости, отнесенная 
к единице пов-сти катализатора. Соотношение (1) м. б. не
применимо, если гетерогенно-каталитич. р-ция осложнена 
диффузией реагирующих молекул, в случае неоднородной 
пов-сти и др. (подробнее см. Каталитических реакций 
кинетика).

Развитие эксперим. техники сделало возможным в ряде 
случаев относить скорость гетерогенно-каталитич. р-ции 
к единичному активному центру пов-сти. Применение 
сверхвысокого вакуума ( ~ 10~ 8 Па) позволило получить 
атомарно чистые пов-сти металлов (свободные от адсорби- 
ров. частиц), на к-рых все атомы (их число N c ~  10’9 м “ 2) 
являются активными центрами. Число молекул, подвер
гающихся превращениям на одном активном центре в се
кунду, наз. ч и с л о м  о б о р о т о в  р - ц и и  Скорость р- 
ции связана с t„ соотношением:

v -  N ct„ (2)

Для многих р-ций t„ составляет от 10 ~ 2 до 102 с “ \  однако 
возможны как существенно меньшие, так и большие значе
ния. Напр., в случае окисления NH3 на пром. катализаторе 
t„ достигает 5 -10* с -  а для той же р-ции на монокристал
ле Pt при низком давлении-10" 6 с -1 .

Число активных центров на катализаторах-оксидах ме
таллов оценить труднее. Спектральные методы (оптическая 
и ИК-спектроскопия, ЭПР и др.) позволяют следить за из
менением структуры пов-сти этих в-в в условиях Г. к. и со-



относить эти изменения с изменениями скорости р-ции; от
сюда можно оценить поверхностную концентрацию ак
тивных центров. Оказалось, что для большинства оксидных 
кат. число активных центров меньше, чем для металлов, 
и составляет 1014- 1018 m - î .

Константы скорости каталитич. р-ции изменяются 
с т-рой Т  в соответствии с ур-нием Аррениуса: к = 
= к0 ехр( — Е/R T), где к0- предэкспоненц. множитель, Е~  

энергия активации, R -  газовая постоянная. Величина к0 
м. б. вычислена методами активированного комплекса тео
рии, Однако сопоставление расчетных значений с экспери
ментальными возможно лишь при условии, если точно из
вестно число активных центров на пов-сти реального 
катализатора. Значения Е  определяются из эксперим. 
зависимости к от Т, обычно они составляют 
10-150 кДж/моль.

Катализаторы Г. к. обладают высокой селективностью, 
т. е. относит, способностью ускорять одну из неск. одновре
менно протекающих р-ций. Часто на одном и том же ката
лизаторе могут протекать одновременно неск. последова
тельных и параллельных р-ций. Напр., каталитич. окисле
ние углеводородов может протекать последовательно-сна
чала до получения ценных кислородсодержащих соед., 
затем до полного их окисления с образованием С 0 2 и 
Н20 . Наряду с этим может протекать и параллельное окис
ление исходного в-ва непосредственно до С 0 2 и Н20 , без 
выхода ценных промежут. продуктов мягкого окисления 
в газовую фазу. В простейшем случае мягкого окисления 
углеводорода С„Нт+ , до продукта С„Нт О (напр., при полу
чении этиленоксида С2Н20  из этилена С2Н4) процесс м. б. 
описан схематически след, образом:

СдН/цО + НгО
СдН/щ.}

Селективность s катализатора определяется как отноше
ние скорости накопления целевого продукта к сумме скоро
стей всех р-ций, протекающих с участием исходных в-в:

s = -
»1 + » j

(3)

Стадии гетерогенного катализа
Сложная гетерогенно-каталитич. р-ция протекает через 

последовательность стадий, традиционно считавшихся эле
ментарными: подвод реагентов из объемной фазы к пов- 
сти катализатора (диффузия), адсорбция, хим. превращение 
на пов-сти (собственно катализ), десорбция продуктов, их 
отвод от пов-сти катализатора (диффузия). Исходными 
в-вами, реагирующими в элементарных р-циях, по опреде
лению, являются промежут. в-ва, к-рые образуются в пред
шествующих стадиях и не м. б. выделены вместе с реаги
рующими в-вами или продуктами р-ции. Предполагалось, 
что в Г. к. такими в-вами являются поверхностные соед. ка
тализатора с реагентами, а стадии, в к-рых эти соед. обра
зуются или распадаются,-элементарные. Развитие экспе
рим. методов исследования позволило установить, что 
в нек-рых из стадий, предполагавшихся ранее элементарны
ми, можно выделить свои элементарные процессы, в к-рых 
промежут. в-ва не образуются, а изменение состояния ча
стицы (атома, молекулы) связано с преодолением одного 
потенциального барьера. Рассмотрим влияние каждой из 
стадий на кинетич. закономерности Г. к.

Диффузия. Если катализатор представляет собой по
ристые частицы (зерна), в общем случае могут иметь место 
след, диффузионные процессы: 1) перенос реагирующих в-в 
из объема газовой или жидкой фазы к внеш. пов-сти зерна 
катализатора ( в н е ш н я я  д иф ф уз ия ) ;  2) перенос частиц 
в порах внутри зерна ( в н у т р е н н я я  ди ф ф у зи я ) ;  3) и 4) 
обратные процессы -  перенос частиц продуктов р-ции изну
три пор К внеш. пов-сти зерен и отвод их от внеш. пов-сти 
зерен в пространство между ними (соотв. внутр. и внеш.

диффузия). Все эти процессы обусловлены градиентом кон
центраций компонентов реакц. смеси в пределах одной 
фазы или у границы раздела фаз. В зависимости от усло
вий осуществления процесса (т-ры, давления, св-в катализа
тора) различают ки н ети ч .  о б л а с т ь  протекания Г. к, 
в к-рой все диффузионные процессы происходят значитель
но быстрее, чем хим. р-ции, и диффузионные области (со
отв. внешне- и внутренне-диффузионную), в к-рых сум
марный процесс тормозится более медленным, чем хим. 
р-ция, переносом частиц. Поскольку с ростом т-ры и кон
центрации реагентов скорость хим. р-ции увеличивается 
быстрее, чем диффузия, диффузионное торможение в Г. к. 
происходит при высоких т-рах и давлениях, а также на вы
сокодисперсных катализаторах. Если ур-ние р-ции в кине
тич. области имеет вид:

» =  кс", (4)
где и-порядок р-ции, с-концентрация реагирующего в-ва 
в объемной фазе, то с повышением т-ры и переходом во 
внутренне-диффузионную область скорость р-ции описы
вается ур-нием:

v*=S*yrD * k ë '+l)l\  (5)
где S’ -внеш. пов-сть зерна катализатора, D*-эффек
тивный коэф. диффузии в пористой среде. Поскольку в ур- 
ние входит константа скорости к в степени 1/2, измеряемая 
энергия активации р-ции во внутренне-диффузионной обла
сти уменьшается вдвое по сравнению с ее значением в ки
нетич. области, а порядок р-ции по реагенту, диффузия 
к-рого лимитирует суммарную скорость процесса, изме
няется до значения (и +  1)/2. При еще более высоких т-рах, 
когда процесс переходит во внешне-диффузионную 
область, температурная зависимость кажущейся константы 
скорости определяется температурной зависимостью коэф. 
диффузии (см. рис. 1), Подробнее см. в ст. Макрокинетика.

Рис. 1. Зависимость константы скорости к *• 
гет ер о к м и о -тта л и тт . р-ции от  т-ры Т  ■ 
кинетической (/), виутрение-диффузиониой 
(2) и виешиФ-диффузионной (5) областях 
протекания.

1 /т
Адсорбция. Согласно общепринятым представлениям, ос

новное значение в Г. к. имеет хемосорбция, при к-рой ад
сорбируемые частицы химически связаны с поверхностны
ми атомами твердого тела. Для участия в послед, 
каталитич. превращениях хемосорбиров. частица (атом, мо
лекула) должна быть активирована, т. е. переведена в более 
реакционноспособное (по сравнению с исходным) состоя
ние. Этот процесс может требовать затраты энергии (пре
одоления энергетич. барьера), протекать медленно и ока
заться лимитирующей стадией Г, к. Часто медленную 
хемосорбцию в Г. к. наз. а к т и в и р о в а н н о й  а д с о р б 
цией.  Примером процесса, лимитируемого активиров. ад
сорбцией, является синтез NH3 на железном кат., скорость 
к-рого определяется адсорбцией N2 на пов-сти Fe.

Энергия связи хемосорбиров. частицы с пов-стью катали
затора не должна быть ии слишком большой, ни слишком 
малой. Так, изменение скорости окисления водорода на 
пов-сти разл. оксидов металлов имеет максимум, соответ
ствующий оптимальной для катализа теплоте адсорбции &  
кислорода (рис. 2). Слабая связь (напр., при фнз. адсорб
ции) не приводит к активации адсорбиров. частицы и обра
зованию более реакционноспособного состояния, а слиш
ком прочная связь затрудняет дальнейшие превращ. (повы
шает энергию активации послед, стадии).

Причины активиров. адсорбции при Г. к. могут быть раз
личными. Больших энергетич. затрат может требовать 
перестройка поверхностной структуры катализатора. Напр., 
при адсорбции Н2 или СО на грани (100) кубич. монокри-



Рис. 2. Зависимость коистаиты 
скорости к окисления Н 2 от 
теплоты адсорбции Q$ кисло
рода (энергии связи металл -  
кислород).

сталла Pt гексагональная структура перестраивается в ква
дратную. Элементарными процессами активации м. б. так
же перенос электрона от катализатора к хемосорбиров. 
молекулам с образованием ионов или своб. радикалов, 
подвод энергии к адсорбиров. частице с образованием ко
лебательно- или электронно-возбужденных молекул, взаим
ная ориентация атомов или атомных групп хемосорбиров. 
молекул, благоприятная для послед, образования реакцион
носпособных комплексов, напр, я-аллильных комплексов 
при адсорбции олефинов, и др.

Во мн. процессах Г. к. адсорбция реагирующих в-в на 
пов-сти катализатора происходит через образование т. 
наз. п р е д с о р б ц и о н н о г о  с о с т о я н и я ,  или п р е к у р с о 
ра, к-рое далее либо участвует в катализе, либо препят
ствует ему. Так, при окислении СО на М п02 образуется 
предсорбц. состояние М п02 (СО), к-рое далее может уча
ствовать в образовании продукта С 0 2 либо ведет к проч
ной хемосорбции с образованием поверхностного карбо
ната М пС 03, к-рый отравляет катализатор:

МпОг + СО — *- М п 0 2 (СО) ;
+ О ^ М п 0 2 + С02

МпСОз
Др. пример-образование на пов-сти слабо связанного пре
курсора О*, диффундирующего к разл. активным центрам, 
на к-рых он может либо перейти в прочно адсорбиро
ванный атомарный кислород, либо взаимодействовать, 
напр, с молекулой NH3, адсорбированной на Pt:

NO + Н20
0 2(гаэ) -« -Î- 0 2

2 0 (a jc .)
Установлено, что число мест на пов-сти для адсорбции 0 2 
в виде прекурсора значительно больше числа активных 
центров каталитич. превращения. Предполагается, что пре
курсором м. б. колебательно- или электронно-возбужден
ная молекула.

Каталитическое превращение на поверхности. Считается, 
что катализ протекает по двум основным механизмам. 
В случае м е х а н и з м а  Л е н г м ю р а - Х и н ш е л ь в у д а  
в р-ции участвуют только адсорбиров. частицы, а скорость 
р-ции пропорциональна заполнениям Ѳ пов-сти (долям пов- 
сти, занятым адсорбиров. частицами). Для р-ции типа А + 
+  В -> продукты скорость превращения выражается соотно
шением:

v = fcS9 дѲв, (6)
где ѲА и Ѳв - заполнения пов-сти молекулами А и В соотв, 
определяемые в случае однородной пов-сти и обратимой 
адсорбции изотермой Ленгмюра (см. Адсорбция). При т. 
наз. ударном механизме ( м е х а н и з м е  Р и д и л а -  И л и) ча
стица А из газовой фазы сталкивается с адсорбированной 
на пов-сти частицей В, образуя продукты р-ции. В этом 
случае

v = kp/fi в , (7)
где рА-парциальное давление реагента А.

Однако установлено, что прочно адсорбиров. молекулы 
могут непосредственно взаимод. между собой, лишь если 
они занимают соседние активные центры (соседние атомы 
пов-сти катализатора), что в большинстве случаев малове

роятно. Как правило, для Г. к. необходимо, чтобы одна из 
частиц (напр. А) перешла в состояние слабой адсорбции 
и продиффундировала ко второй частице (В). Элементарной 
стадией катализа при этом может оказаться именно по
верхностная диффузия. Исследования методом молеку
лярных пучков показали, что ударный механизм Г. к. в чи
стом виде практически не наблюдается. При впуске 
молекул А на катализатор с адсорбированными на нем мо
лекулами В (напр, при впуске Н2 на Pt, покрытую D2) про
дукт (HD) в отраженном пучке появляется не сразу, а спу
стя нек-рое время, Необходимое для диффузии молекул А 
к активным центрам катализатора. Ур-ние (7) в этом случае 
соблюдается.

Десорбция. Простая десорбция происходит путем разры
ва связи молекулы продукта с пов-стью. Прочность хим. 
связи составляет 200-400 кДж/моль и существенно превы
шает энергию активации каталитич. р-ции. В условиях Г. к. 
часто происходит не простая десорбция, а десорбция через 
ассоциативный комплекс, почти не требующая затрат энер
гии. Напр, гидроксильная группа на пов-сти А120 3 перехо
дит в газовую фазу при взаимод. с водяным паром или 
спиртом по бимолекулярному механизму:

(ОН)„0В +  ROH ï ± (HO ROH U , ï ± (OR)nos +  H20
Если группа OR пов-сти разлагается далее на группу ОН 
и молекулу олефина, протекает каталитич. дегидратация 
спирта.

Основные типы гетерогенных катализаторов
В Г. к , как и в др. областях катализа, выделяют два типа 

р-ций: о к и с л и т е л ь н о - в о с с т а н о в и т е л ь н ы е ,  при 
к-рых роль катализатора сводится к участию в переносе не
спаренных электронов, и к и с л о т н о - о с н о в н ы е ,  при 
к-рых взаимод. катализатора с реагирующими в-вами со
провождается переходом протона или электронных пар. 
Окислит.-восстановит. Г. к. происходит на пов-сти метал
лов или полупроводников, т.е. в-в, способных передавать 
или принимать неспаренные электроны от реагирующих 
молекул. Кислотно-основные р-ции протекают на пов-сти 
твердых к-т или оснований, способных передавать или 
принимать протон от реагентов или же способных к хим. 
взаимод. с реагентами без разделения пары электронов. 
Рассмотрим возможные механизмы этих взаимодействий.

Катализаторы-полупроводники. Согласно электронной 
теории Г. к, каталитич. активность полупроводников связа
на с объемной концентрацией носителей тока (электронов 
и дырок). Адсорбция частицы на пов-сти полупроводника 
приводит к образованию дополнит, (примесного) энергетич. 
уровня в запрещенной зоне. Переход электрона или дырки 
на этот уровень изменяет их объемную концентрацию 
и св-ва пов-сти (напр, работу выхода электрона), на к-рой 
возникают заряженные центры, участвующие в каталитич. 
превращении. Можно представить, напр, что дегидрирова
ние изопропилового спирта происходит по механизму:

(СН3)2СНОН + е -  (СН3)2СОН-дс +  Н'

(СН3)2СОН-

(СН3)2СОадС +

(СН3)2СОадс +  Н (- 

-» (СН3)2СО,

•Н2)

где е-электрон катализатора, ® -своб. дырка. Поскольку 
объемная концентрация носителей тока зависит от положе
ния уровня Ферми и изменяется при всяком сдвиге послед
него, предполагалась возможность регулирования катали
тич. активности полупроводника смещением уровня Ферми. 
Дальнейшие исследования, однако, не подтвердили суще
ствования электронного равновесия между пов-стью 
и объемом катализатора-полупроводника в условиях Г. к. 
Экспериментально установлен ряд корреляций каталитич. 
активности полупроводников с проводимостью п- или р-ти
па с их св-вами. В частности, известна корреляция кон
станты скорости Г. к. с шириной запрещенной зоны Ед :



’,к  = а — ЬЕд, (8)

где а и і>-эмпирич. постоянные.
Наиб, важную роль в Г. к. играют полупроводники, пред

ставляющие собой соед. элементов VI гр. периодич. си
стемы (О, S, Se, Те) с переходными металлами (обычно ок
сиды или сульфиды металлов). Каталитич. св-ва этих в-в 
определяются наличием у атомов переходных металлов 
неск. степеней окисления, к-рые в условиях катализа легко 
изменяются в результате переноса электрона от атома др. 
реагента. Напр., Mo в оксидах может иметь степени окис
ления Мо2+, Мо3+, Мо4 + , Мо5+ и Мо6+, поэтому он лег
ко окисляется и восстанавливается в условиях Г. к., обеспе
чивая тем самым каталитич. цикл. Важно также наличие 
у поверхностных атомов переходных металлов низкоэнер- 
гетич. d-орбиталей разной симметрии. Это позволяет свя
зать каталитич. активность их оксидов и сульфидов с элек
тронной конфигурацией d-орбиталей, а также с возмож
ностью образования промежут. поверхностных соед. типа 
комплексных. Напр., для оксидов металлов установлена 
четкая корреляция между константами скорости Н - D  об
мена и мн. р-ций окисления с числом d-электронов катиона, 
т. е. положением переходного элемента в периодич. системе. 
Максимальна активность оксидов с электронной конфигу
рацией катионов d3 (Сг20 3, МпО,) и d6-d s (Со,О*, NiO), 
минимальна-с конфигурацией d (ТЮ2), d5 (Fe20 3), d10 
(ZnO, Cu20 )  (рис. 3). Подобная зависимость объясняется 
кристаллического поля теорией.

Рис. 3. Изменение ката
литич. активности оксидов 
переходных металлов в 
р-ции обмена H 2- D 2.

I

V2O5 Сг20з Fe203NiO СигО Gaj03

Методами ИК-спектроскопии подтверждено, что в ряде 
р-ций с участием олефинов (селективное окисление, полиме
ризация, диспропорционирование) на пов-сти оксидов пере
ходных металлов с электронной конфигурацией катиона d 1 
(Mo5 +, V* +, Ті3 + ) образуются я-комплексы и я-аллильные 
комплексы типа I, где М -атом  металла.

Каталнзаторы-металлы. Металлы обычно 
^,С Н ^.г н  значительно активнее оксидов и обла- 

Н2С - -1-— -СН2 дают более универсальным каталитич.
I действием, хотя, как правило, менее се-

—О—М—О— лективны. Наиб, универсальны металлы" 
VIII гр. периодич. системы, особенно Pt 
и Pd, катализирующие разл. р-ции окис

ления, гидрирования, дегидрирования и т.д. при низких 
т-рах (комнатной и более низких). Каталитич. активность 
определяется электронной конфигурацией и симметрией d- 
орбиталей поверхностных атомов. В хим. взаимод. с моле
кулами реагирующих на пов-сти в-в участвуют только те d- 
орбитали, к-рые направлены от пов-сти наружу и имеют 
одинаковую группу симметрии с молекулярными орбита
лями реагентов. Участие d-электронов в хим. связи металла 
с адсорбиров. молекулами подтверждено методами фото
электронной и УФ-спектроскопии для Pt-катализатора.

Металлы, находящиеся в конце переходных периодов, 
имеют в d-оболочке дырки (отсутствие электронов), что 
облегчает их участие в каталитич. превращении. Металлы, 
находящиеся в начале периода, обычно образуют прочную 
связь с молекулами реагентов. Это приводит к образова
нию фаз (поверхностных или объемных) оксидов, гидридов 
и т. п. и снижению каталитич. активности металла. Так, Ni 
активен в р-циях гидрирования, а Си малоактивна. При

сплавлении активных металлов VIII группы с неактивными 
металлами 16 группы каталитич. активность уменьшается 
вследствие заполнения d-оболочки электронами. Напр., для 
сплавов Си-N i  падение активности наступает при составе 
53% Си и 47% Ni, когда s-электроны Си заполняют 
d-оболочку Ni.

В р-циях с участием Н2 наиб, активны металлы, на пов- 
сти к-рых происходит его хемосорбция с диссоциацией 
и низкой энергией связи атомарного водорода. Сплавы 
C u-N i, A u-P t, A g-P d  менее активны, чем чистые металлы 
VIII группы. На чистых металлах 16 группы Н2 не адсорби
руется и не активируется.

В пром-сти широко применяют мелкодисперсные метал
лич. катализаторы, нанесенные на носители (Si02, А120 3, 
алюмосиликаты, активный уголь, кизельгур и др.). Это по
вышает пов-сть катализатора, уменьшает его расход, пред
охраняет частицы от спекания. По мере уменьшения разме
ра частиц (повышения дисперсности) катализатора его 
активность в одних р-циях остается неизменной (структур
но-нечувствительные или «незатрудненные» р-ции), в дру
гих р-циях на частицах размером 2-4 нм при общем росте 
активности наблюдается снижение числа оборотов р-ции; 
это т. наз. структурно-чувствительные или «затрудненные» 
р-ции. Так, большинство р-ций гидрирования олефинов 
и ароматич. соед. являются структурно-нечувствительны
ми; р-ции синтеза NH3, гидрогенолиза связи С—С, окисле
ния, изомеризации и др. структурно-чувствительны. Разли
чие между этими типами гетерогенно-каталитич. р-ций на 
металлах объясняют тем, что в первом из них активным 
центром является каждый атом пов-сти, во втором-сово
купность неск. атомов. Разбавление в катализаторе-сплаве 
активного металла неактивным компонентом не влияет на 
его активность в структурно-нечувствит. р-циях и приводит 
к значит, ее снижению в структурно-чувствит. р-циях. Кро
ме того, в структурно-чувствительных р-циях активность 
катализатора зависит от выхода на пов-сть кристаллич. 
граней, ребер, концентрации дислокаций, Так, в синтезе 
NH3 на монокристаллах Fe наиб, активностью обладает 
грань (111), в гидрогенолизе углеводородов на Pt и P d - ре
бра монокристаллов; необходимый для р-ции Н2 диссоции
рует на ребрах и диффундирует к активным центрам, на 
к-рых происходит каталитич. превращение.

Каталитич. активность металлов на носителях изменяет
ся также вследствие их хим. взаимод. с носителем (см. На
несенные катализаторы).

Катализ на твердых кислотах и основаниях. Для катали
заторов кислотио-основного типа специфика твердого тела 
не выражена так резко, как для полупроводников и метал
лов. Активные центры кислотных кат. представляют под
вижные протоны Н (центры Бренстеда) или атомы, спо
собные присоединять пару электронов (центры Льюиса), 
напр, атом А1 на пов-сти А120 3. Соотв. основными центра
ми являются акцепторы протона или доноры электронной 
пары, напр, атомы кислорода на пов-сти CaO, MgO и т. п. 
Кислотными бренстедовскими центрами простых оксидов 
металлов являются поверхностные гидроксильные группы, 
остающиеся после частичной дегидратации пов-сти при 
нагр., или молекулы Н20 , координационно связанные с 
пов-стью. Для металла М, находящегося в начале каждо
го периода, гидроксильные группы имеют основные св-ва 
[...О М ] + [ОН] " , для находящегося в конце периода-кис
лотные: [ . . .ОМО]_ Н + . Льюисовскими кислотными цен
трами служат координационно-ненасыщенные ионы, напр. 
А102 на А120 3. Э т и  центры способны взаимод. 
с реагирующей молекулой-донором пары электронов. 
Кислотными катализаторами являются оксиды металлов 
с большим отношением заряда иона к его радиусу-оксиды 
Mo, Zn, Са, Pb и др. Их активность связана с положением 
металла в периодич. системе и возрастает в периодах при 
переходе к Ѵ-ѴІІ группам, а в группах-при переходе к
I периоду.

Смешанные катализаторы. В р-циях кислотно-основного 
типа (крекинг, дегидратация, изомеризация и др.) высокой



активностью обладают катализаторы, состоящие из неск. 
в-в,- оксиды металлов с разл. зарядом катиона, аморфные 
алюмосиликаты и цеолиты, гетерополикислоты, сульфаты, 
фосфаты и др. Именно на пов-сти смешанных систем легче 
образуются реакционноспособные заряженные частицы. 
Напр, в алюмосиликатах ион А13 + замещает Si* + в крем
некислородной решетке; меньший заряд А13+ по сравне
нию с Si*+ компенсируется появлением центра Бренстеда 
Н + . Присоединение образовавшегося Н + к реагентам при
водит к возникновению заряженных реакционноспособных 
частиц, напр, карбкатионов (СН3С Н = С Н 2 +  Н + -» 
-» С3Н+), участвующих далее в катализе. На основных 
центрах образуются отрицательно заряженные частицы, 
в р-циях углеводородов -карбанионы.

Полнфуикциональиые катализаторы. Пром. каталитич. 
процессы часто проводят на катализаторах, сочетающих 
разл. ф-ции. Напр, превращения углеводородов в рифор- 
минге ускоряются катализаторами, в к-рых переходные ме
таллы, гл.обр. Pt или Ni, комбинируются с кислотным ок
сидом, напр, алюмосиликатом или А120 3, модифициро
ванным фтором. В этом случае Pt оказывает дегидрирую
щее действие, а кислотный оксид-изомеризующее. Катализ 
протекает вблизи границы раздела фаз или в результате 
перемещения активной частицы из одной фазы в другую:

Pt а і2о 3 • F
RCH2CH3 -> R C H =C H 2 ----- — ---- > R'(CH3)C = C H 2

-H2

Полифункциональные кат, как правило, состоят из неск. 
фаз, каждая из к-рых ускоряет одну из стадий сложного 
процесса. Более 50 лет назад С. В. Лебедев совм. с сотруд
никами подобрал селективный кат. синтеза бутадиена из 
спирта по р-ции:

2С2Н5ОН -  СН2= С Н С Н = С Н 2 +  2HjO +  Н2
Были выделены стадии процесса: дегидратация, дегидриро
вание и конденсация и для каждой из стадий подобран 
свой катализатор (активная глина, ZnO и MgO соотв.). 
В смешанном кат. эти компоненты находятся в соотноше
нии, обеспечивающем макс. выход бутадиена.

Высокоселективные кат. парциального окисления пред
ставляют смесь оксидов разл. металлов. Напр, для окисле
ния пропилена в акролеин применяют катализатор, состоя
щий из оксидов Bi, Mo, Fe, Со и др. В этом катализаторе 
Ві2(Мо04.) служит для адсорбции и активации пропилена, 
FeMoO^-для  активации 0 2, на дефектах кристаллич. 
структуры Fe2(M oO J3 происходит перенос ионов кислоро
да от центров его адсорбции к центрам адсорбции оле- 
фина, СоМ о04 служит для стабилизации структуры 
FeM o04.

Гетерогенизнрованные металлокомплексные катализаторы.
В 70-80-е гг. 20 в. широко исследуются катализаторы -  
комплексы металлов, закрепленные на пов-сти носителя 
(Si02, А120 3 и др.). Состав таких комплексов описывается 
общей ф-лой Х„МтУу, где М -активный центр (атом) пере
ходного металла, X-лиганд, связывающий атом металла 
с пов-стью, Y -внеш. лиганд. В общем случае комплекс 
м. б. моноядерным (т = 1) или полиядерным (т >  2) и свя
зан с пов-стью одним или неск. лигандами X. Напр, рас
творимый комплексный катализатор гидрирования 
Rh[P(C6Hs)3] 3Cl м. б. закреплен на пов-сти силикагеля:

-^S i-C H 2CH8CH2P(C6H5)}N^

^ S i - C H 2CH,CH2P(C6H5)2----RbCl

^S i-C H jC H jC H jP fC sH s).,/

При взаимод. металлоорг. соед. с ОН-группами носителя 
можно получить закрепленные комплексы, не имеющие 
р-римых аналогов. Гетерогенизнрованные металлоком
плексные кат. сочетают высокую активность и однород

ность по каталитич. св-вам, характерные для гомог. катали
за, с удобствами технол. применения гетерог. катализато
ров. Получены гетерогенизнрованные кат, содержащие 
комплексы Ti, Zr, Mo, W, Ni и др. металлов, активные в по
лимеризации, окислении, гидрировании и др. Технол. при
менение гетерогеиизированных комплексных кат. пока не
велико из-за нестабильности гетерогенизиров. комплексов 
в условиях катализа и трудности их регенерации. Гетероге
низиров. комплексы используют для получения нанесенных 
металлич. катализаторов очень высокой дисперсности (раз
мер частички-кластера-неск. атомов).

Технологические особенности процессов
В пром-сти наиб, распространены реакторы с непо

движным слоем катализатора, в к-рых через слой гранули- 
ров. или таблетированного кат. пропускается (обычно свер
ху вниз) поток газовых, иногда жидких, реагентов. Катали
заторы, используемые в этих реакторах, кроме необходи
мой активности и селективности, должны обладать доста
точной прочностью к истиранию, т. к. истирание увеличи
вает гидравлич. сопротивление слоя. Высокая уд. пов-сть 
и пористость катализатора повышают его общую актив
ность, однако способствуют диффузионному торможению 
р-ции. Диффузионные процессы особенно вредны в случае 
последоват. каталитич. р-ций, когда в результате диффу
зионных затруднений с отводом продукта последний мо
жет претерпевать нежелательные дальнейшие превращения. 
Напр, при окислении этилена в этиленоксид на пористом 
кат. селективность может ухудшаться в результате доокис- 
ления С2Н40 . Для ликвидации диффузионных осложнений 
применяют непористые носители или дробят зерна катали
затора.

Жидкофазный Г.к. проводят в р е а к т о р а х  с м е ш е н и я ,  
в к-рых мелкозернистый кат. суспендируют в среде реаген
тов или р-рителя. Такие реакторы используют как в перио
дич, так и в непрерывном режимах. Для устранения внеш
не-диффузионных осложнений смесь обычно интенсивно 
перемешивают. По окончании р-ции катализатор необходи
мо отделить от реагентов.

Применяют также р е а к т о р ы  с к и п я щ и м ,  или псев- 
д о о ж и ж е н н ы м ,  слоем катализатора, в к-рых пыле
видный катализатор поднимается восходящим потоком 
жидкости или газа. Преимущества Г.к. в псевдоожиженном 
слое -  возможность использования мелкодисперсных непо
ристых частиц, что снижает влияние внутр. диффузии, не
прерывное удаление отработанного катализатора и воз
можность его замены, высокий коэф. теплопередачи, 
позволяющий поддерживать постоянную т-ру по всему 
объему кипящего слоя. Псевдоожиженный слой исполь
зуют для р-ций с интенсивным тепловыделением, напр, при 
каталитич. окислении. К его недостаткам относятся повы
шенная истираемость катализатора и вынос частиц катали
затора из реактора, к-рые затем необходимо улавливать.

В нек-рых процессах, напр, риформинге, применяют реак
торы с движущимся слоем гранулиров. катализатора, 
в к-рый постоянно подается свежий катализатор, а отрабо
танный катализатор идет на регенерацию.

Для конструирования реакторов Г.к. необходимо разра
ботать кинетич. модель процесса, к-рая позволяет опреде
лить требуемое кол-во катализатора и объем реактора, 
обеспечивающий макс. скорость р-ции и выход продукта. 
Расчеты реакторов должны учитывать также явления те
пло- и массопереноса. При осуществлении экзотермич. 
р-ций часто используют проточно-циркуляц схемы, вклю
чающие теплообменники между слоями катализатора. Рас
четы пром. реакторов основываются на методах макроки
нетики.

Исторический очерк
Научные исследования Г.к. начались в кон. 19-нач.

20 вв. с работ по дегидратации спиртов на глинах и по раз
ложению аммиака и пероксида водорода на разл. твердых 
телах. В 19 в. открыты мн. гетерог.-каталитич. процессы,



с 20 в. началось активное изучение механизма Г. к. Это 
определялось потребностями развития хим. технологии, 
прежде всего процессов Получения минер, к-т и аммиака, 
а затем и потребностями нефтепереработки и нефтесинтеза. 
Пониманию природы Г. к. способствовало применение физ. 
и кинетич. методов к исследованию гетерог.-каталитич. 
систем.

Наиб, плодотворной для создания совр. Представлений
о Г. к. явилась идея Д. И. Менделеева (позДйее развитая 
Н. Д. Зелинским) о совместном воздействии физ. и хим. св-в 
пов-стн катализатора иа Превращаемые молекулы. Еще 
в сер. 19 в. А. И. Ходневым было выдвинуто представление 
об образовании промежут. поверхностных соед, роль к-рых 
наиб, последовательно рассмотрена в кон. 19-иач. 20 вв. 
П. Сабатье. Важную роль в развитии теоретич. представле
ний сыграло выдвинутое Г. Тейлором в 1925-26 предполо
жение, связывающее каталитич. активность твердых тел 
с расположением атомов Иа их пов-сти и наличием ак
тивных центров. Мультиплетная теория Г.к. (A.A. Балан
дин, первые публикации 1929) придает решающее значение 
соответствию расстояний между атомами молекул реаген- 
toB и параметров кристаллич. структуры катализатора (ме
талла). В дальнейшем теория дополнена представлением
о необходимости определенного соответствия энергий свя
зей, разрывающихся и образующихся в результате р-ции, 
н энергий связи реагентов с катализатором при промежут. 
взаимодействии. Каталитич. действие полупроводников 
объясняли на основе электронной теории, согласно к-рой 
взаимод. реагентов с катализатором осуществляется при 
участии электронов проводимости и потому зависит от 
расположения энергетич. зон и локальных уровней, концен
трации носителей тока, работы выхода электрона и т. п. 
Широкое распространение получило предположение, со
гласно к-рому особыми активными местами иа пов-сти 
твердых катализаторов являются кристаллографич. ребра 
И углы, а также выходы иа пов-сть дислокаций, т.е. нару
шения кристаллич. С т р у к ту р ы . Для нанесенных катализато
ров были развиты представления об особых св-вах отдель
но расположенных, локализованных на пов-сти атомов или 
совокупностей атомов-ансамблей (теория активных ансамб
лей Н. И. Кобозева, 1939).

С 60-х гг. промежут. хим. взаимод. рассматривается пре- 
им. как локальное, определяемое электронной структурой 
отд. атомов или иойов активного компонента катализатора 
с учетом влияния окружения. При этом используются кван- 
товохйм. теории кристаллич. поля и поля лигандов, успеш
но применяемые в химии комплексных соед. Совр. теории 
Г. к. основаны на квантовохнм. расчетах структуры н ре
акционной способности образующихся на пов-сти ком
плексов и эксперим. исследовании кинетики элементар
ных стадий.

Лит. • Т о м а с  Дж., Т о м а с  У., Гетерогенный катализ, пер. с англ., М., 1969; 
К и п б р м а н  С  Л., Основы химической кинетики в гетерогенном катализе, М., 
1979; К р ы л о в  О. В., «Кинетика и катализ», 1980, т. 21, № I, с  79-95; Кры> 
л о в  О. В., К и с е л е в  В. Ф., Адсорбция и катализ на переходных металлах и нх 
оксидах, М., 1981; Catalysis. Science and technology, ed by J R Anderson, M. 
Boudart, v. 1-5, B., 1981-84, О. В. Крылов.

ГЕТЕРОЛИТИЧЕСКИЕ РЕАКЦИИ (от греч. hète- 
ros-йной, другой и lysis -  разложение, распад), протекают 
с г е т е р о л и з о м  хим. связи, т.е. с таким ее разрывом, при 
к-ром электронная пара, осуществляющая связь, остается 
у одного из атомов и, как правило, образуются ионы:

В А+ + :В~

Иногда к гетеролнтнческим относят также р-ции, в к-рых 
образование новой химической связи происходит в ре
зультате обобществления электронной пары одного из 
реагентов.

Осуществлению Г. р. благоприятствует использование 
в кач-ве реагентов сильных к-т илн оснований, высокая ди- 
элекТрич. проницаемость среды. Гетеролиз энергетически

менее выіЧэден (Иа 300-650 йДж/моль), чем гомолиз (см. Го- 
молитическйе реакции), однако в р-рах благодаря сольвата
ции образующихся ионов Г. р. протекают сравнительно 
легко.

В орг. химии Г. р. Принято делить в зависимости от ха
рактера разрыва связи С—X на нуклеофильные реакции (за
меститель X уходит с электронной парой и образуется 
карбкатион) и электрофильные реакции (электронная пара 
остается у атома С и образуется карбаннои). Механизм 
Г. р. иногда может включать промежут. образование нои- 
радикалов, в этом случае говорят о наличии стадии одно
электронного переноса.

Типичные Г. р.-распад молекул на ионы, рекомбинация 
ионов, мн. процессы замещения, элиминирования и присое
динения, в т.ч. такие промышленно важные, как нитрова
ние и сульфирование ароматич. соединений, присоединение 
галогенов к олефинам в полярных р-рителях.

Лит.: Б е к к е р  Г ,  Введение в электронную теорию органических реакций, 
пер. с нем., М , 1977.

ГЕТЕРОПОЛИСОЕДИНЁНИЯ, комплексные соед. анион
ного типа, содержащие во внутр. координац. сфере в кач-ве 
лигандов анионы иеорг. нзополикислот-молибденовых, 
вольфрамовых, реже ванадиевых, ниобиевых и др. К Г. от
носят гетерополикислоты и их соли. Примеры гетерополи
анионов нек-рых гетерополикислот: [Э" + М і20 4о](8-п,_, 
[Э"+М 120 42] '“ -"»-, [Эп+М60 24](12-">-, где M-W(VI)  или 
Мо(ѴІ), Э-атом-комплексообразователь, т. наз. гетеро
атом. Наиб, часто гетероатомами служат Р(Ѵ), As(V), Si(IV), 
Ge(IV), Ti(IV), Ce(IV).

Изополианионы содержат мостиковые связи М—О —М, 
где M-Mo(VI), W(VI), Ѵ(Ѵ) или Nb(V); структура изополи
аниона построена из октаэдров М 0 6, соединенных между 
собой вершинами, ребрами нлн (реже) гранями. В структу
ре одного из наиб, известных гетерополианионов 
[Э"+Мі2О40](8_",_ имеется центральный тетраэдр Э 0 4, 
каждый атом О к-рого является вершиной трех октаэдров 
М 0 6 (см. рис.). В зависимости от числа гетероатомов Г. 
могут быть одио-, двух- и трехъядерными. Пример одно
ядерных соед,- К 3[РМ о12О40], двухъядерных-  
K8[Co2W120 42].

Структура гстерополи аннона
[P W ,20* e]3’ . Гетероатом расположен 
внутри тетраэдра, атомы металла -  
внутри октаэдров; сочленение тетра
эдра ЭО* с октаэдрами М Об пока
зано на примере одной вершины тет
раэдра.

Гетерополикнслоты и их нек-рые соли [за исключением 
солей Rb, Cs, Ag, Hg(II), NH4 , тяжелых металлов и орг. ос
нований] хорошо раств. в воде н кислородсодержащих орг. 
р-рителях (спиртах, кетонах, простых эфирах). Из водных 
р-ров выделяются в виде кристаллогидратов. Сравнительно 
устойчивы в кислых и нейтральных водных р-рах, разла
гаются в щелочной среде. Гетерополикислоты-сильные 
к-ты. Гетерополианионы могут участвовать в р-циях даль
нейшего комплексообразования и давать Г. более сложного 
строения и состава, напр. K16[Th(P2W17Oel)2].

Гетерополикислоты получают в водных р-рах, напр, 
по р-ции: Н3Р 0 4 + 12Na2M o04 + 12H2S 0 4 -> 
-> Н3[РМ о12О40] + 12Na2S 0 4 + 12Н20 . Гетерополисо- 
лн образуются при нейтрализации гетерополикнслот гидро
ксидами или карбонатами металлов. Г. применяют при вы
делении антибиотиков, в кач-ве катализаторов (напр., при 
окислении олефинов). Образование Г. используют в аналит. 
химии для обнаружения As, Sn, Sb, фотометрич. определения
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Rb, Cs, P, Mo и др. Гетерополикислоты Н 7[РМ о120 42], к о р н и ,  и с п о л ь з у е м ы е  п р и  с о с т а в л е н и и  н а з в а н и й  г е г е р о -  
H7[PW l20 42], H7[P(W 80 28)(Mo40 14)] и др. применяют ц и к л и ч е с к и х  с о е д и н е н и й  п о  н о м е н к л а т у р е  и ю п а к
ДЛЯ получения лаков ОСНОВНЫХ красителей. И. И. Желигоеская. -------------------------------------------
ГЕТЕРОЦИКЛИЧЕСКИЕ СОЕДИНЕНИЯ, орг. соедине- Число членов Ненасыщенные* циклы, 
ния, молекулы к-рых содержат циклы, включающие наряду в цикле содержащие азот
с атомами углерода один или неск. атомов др. элементов ____________________________
(гетероатомов). Наиб, значение имеют Г. с., в цикл к-рых • з ............................  ирин (ирИдии)**
входят атомы N, О, S. К ннм относятся мн. алкалоиды, ви- 4 .................... ет (етидин)**
тамины, антибиотики, прир. пигменты; они входят в виде * .................... ол (олидин)**
структурных фрагментов в молекулы нуклеиновых к-т, бел- т. . . . .  . "пии
КОВ И Д р. 8 .......................... оцин

Г. с.-самый многочисленный класс орг. соед., включаю- * ■ ..............  овинѵ/ 2 « і и ..................... единщии ок. /з всех известных прнр. и синтетич. орг. веществ.
Номенклатура. Согласно правилам номенклатуры ИЮ- “ 7

П А К  ттл я п а ж н р й т т ш х  Г г  с т т я н я т п т г а  my т п и п и я  тткнктр ‘ Содержат максимально возможное число некумулнрованных двойных
І іА іч .,  ДЛЯ важнейших 1 .С . сохраняются ИХ Тривиальные связей. ** В скобках-корни назв. соответствующих насыш. соединении. Назв.
назв., напр, пиррол (ф-ла I), фуран (II), тиофен (III). Систе- насыщ. гетероциклов с числом атомов более 5 имеют те же кории,
матич. назв. МОНОЦИКЛИЧ. Г. С., содержащих в цикле ОТ 3 до что и у ненасыщенных, но с добавлением приставки «йергидро».
10 атомов, образуют путем сочетания приставок, обозна
чающих гетероатомы (N-аза , О -окса, S -тиа, Р-фосфа Химические свойства. Для 3- и 4-членных Г.с. характерна 
и т. п.), с корнями, к-рые для основных Г. с. приведены в та- легкость раскрытия напряженного цикла. 5- и 6-членные не- 
блице. Степень гидрогенизации ненасыщ. гетероцикла отра- насыщ. гетероциклы (наиб, многочисл. тип Г. с.), замкнутая 
жается в назв. с помощью корней или приставок «дигидро» сопряженная система связей к-рых включает (4л +  2) я-элек- 
(прнсоединены два атома водорода), «тетрагидро», «перги- тронов, обладают ароматич. характером (правило Хюкке- 
дро» и т.д. Примеры систематич. назв.: азиридин (IV), тии- ля) н наз. г е т е р о а р о м а т и ч .  с о е д и н е н и я м и .  Для ннх, 
реи (V), тиет (VI), 1,3-диоксолан (VII), пергидропиримидии как и для бензоидных ароматич. соед., наиб, характерны 
(VIII). р-ции замещения. При этом гетероатом играет роль «вну-

При построении назв. в-в, молекулы к-рых состоят из тренией» ф-ции, определяющей ориентацию, а также акти-
конденсиров. циклов, в кач-ве основы используют назв. вирующее или дезактивирующее влияние иа кольцо К дей-
«старшего» цикла. При этом учитывается, что гетероцикл ствию разл. реагентов.
всегда старше карбоцикла, а среди гетероциклов предпоч- Гетероароматич. соед. подразделяют на л-избыточные
тенне отдается циклам с большим числом членов; при оди- и я-дефицитные. К первым относят 5-членные Г. 6. с одиим
наковом размере двух циклов старшинство определяется гетероатомом, в к-рых секстет л-электронов делокализован
природой гетероатома (N >  О >  S). Связи в основном цикле между пятью атомами цикла, что обусловливает их повыш.
обозначаются строчными латинскими буквами: а-связи активность по отношению к электроф. агентам. К л-дефи-
1-2, связи 2-3 и т.д. Haim., изомеры бензофурана наз. цитным относят 6-членные гетероциклы с шестью л-элек-
бензо[Ь]фуран (IX) и бензо[с]фуран (X). В случае конденса- тронами, к-рые распределяются, как и в случае бензола, ме-
ции с карбоциклом, имеющим неравноценные положения, жду шестью атомами кольца, но один или неск. из
напр, с нафталиновым ядром, или с др. гетероциклом связи ннх-гетероатомы с большей, чем у углерода, электроотрн-
«мдадшего» цикла нумеруются обычным образом, причем цательностью. Такие соед. напоминают по реакц. способно-
номера атомов «в месте конденсации» указываются в по- сти производные бензола, несущие ориентанты II рода. Пя-
рядке, соответствующем последовательности связей основ- тичленные гетероароматич. соед. с неск. гетероатомами по
ного цикла, напр. имидазо[1,2-а]пиридин (XI), имидазо[1,5- формальному признаку можно было бы считать также
а]пирндин (XII). электроноизбыточными, однако наличие двух и более гете-

Для Г. с. с 11 и более членами в цикле, мостиковых и нек- роатомов с их высокой электроотрицательностью, а также
рых конденсиров. систем используется «а»-номенклатура, способность превращ. в условиях электроф. замещения
по правилам к-рой первая составная часть назв. обозначает в соответствующие катионы обусловливает то, что эти Со-
гетероатом, а вторая—назв. углеводорода, к-рое м. б. обра- ед. по реакц. способности во многом близки к электроноде-
зовано, если считать, что в ф-ле Г.с. все гетероатомы заме- фицитным Г.с.; их иногда наз. я-амфотерными.
иены на атомы С, группы СН нли СН2, напр. 1,5-диазаби- Насыщенные, а также лишенные ароматичности не-
цикло[3,3,0]октан (XIII). Для названия Г. с. этого типа насыщ. Г. с. с пятью и более атомами в цикле напоминают
используют также традиционные назв., напр, пентадекано- по хим. св-вам соответствующие соед. с открытой
лид (XIV), 18-краун-6-эфнр (XV). цепью-амины, эфиры, сульфиды и др.

Лит.: Гетероциклические соединения, под ред. Р. Эльдерфилда, пер. с англ., т. 
1-8, М., 1953-69; П а к е т т  Л., Основы современной химии гетероциклических 
соединений, пер. с англ., М., 1971; Д ж о у л ь  Дж., С м и т  Г., Основы химни гете
роциклических соединений, ne р. с англ., М., 1975; И в а  н е к и й  В. И., Химия гете
роциклических соединений, М., 1978; Н а м е т к и н  C. C., Гетероциклические со
единении, М., 1981; Общая органическая химия, под ред. Д. Бартона, V. Оллиса, 
пер. с англ., т. 8-9, М., 1985; П о ж а р с к и й  А. Ф - Теоретические основы химии 
гетероциклов, М., 1985; ТЪе chem istry of heterocyclic compounds, ed. by
A. Weissberger, E  Teylor, v. 1-44, N .Y .-L , 1950-85; Comprehensive heJerocyclic 
Chemistry, ed. by A. R. Katritzky, v. 1-8, N. Y .-[a .o .], 1984. Л .И . Беленький.

ГЕТИНАКС, с л о и с т ы й  пластик на основе бумаги и термо
реактивного связующего, напр, феноло-формальд. смолы. 
М. б. облицован медной фольгой, хл.-бум., асбестовой или 
стеклянной тканью (иногда ткань или металлич. сетку не* 
пользуют и для создания внутр. упрочняющего слоя). По
мимо бумаги из сульфитной или сульфатной целлюлозы, 
сульфатно-тряпичной бумаги и др., для изготовления Г. 
применяют асбестовую бумагу, содержащую небеленую 
целлюлозу ( ас б о г ет и н а к с ) ,  и синтетич. бумагу (орга-  
н ог ети на кс) .

Г.-электроизоляц. материал (см. табл.), пригодный для 
длительной эксплуатации при т-рах от —65 до 105 °С (ас
богетинакс-до 130°С). Органогетинакс превосходит Г. по
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СВОЙСТВА ГЕТИНАКСОВ

Показатель Гетинакс Асбогетинакс Органогетинакс

П лотн, г/см3 ......................... 1,2- 1,4 1,6- 1,8 1,1-1,3
страст» ^ П а .........................
о£зг, М П а ..............................
Ударная вязкость, кДж/м2 
Теплостойкость по Мартен

60-160 80-110 70-160
60-150 100-120 130-170

8-20 — 16-19

су, ° С ................................... -  150 180-300 — 280
р(„ О м - с м ...............................
tg S ( l  М Г ц )...............................

10п - 1013 Ю10 І0 І6- І 017
0,07-0,10 — 0,01-0,015

Биосинтез Г. происходит при участии АТФ н ряда фер
ментов из мевалоновой к-ты (ф-ла I) через промежуточное 
образование ряда в-в, в т. ч. геранил-геранилпнрофосфата 
(Щ  каурена (III) н ГА12-альдегида (IV), из к-рого полу
чаются другие Г.:

Н3СЧ с /С Н 2СООН 

НОу  чСН2СН2ОН

Н3С

теплостойкости н устойчивости к действию агрессивных 
сред.

Технология пронз-ва листового Г. на основе целлюлоз
ной бумаги включает пропитку бумаги р-ром смолы, сушку 
листов, их резку, сборку в пакеты, прессование (150-160 °С, 
10-15 МПа) и охлаждение сформованного материала под 
давлением. Цилиндрич. заготовки изготовляют намоткой 
бумаги, покрытой с одной стороны смолой и предвари
тельно нагретой до 140-160°С, на металлич. оправку, где 
слои бумаги склеиваются расплавленной смолой. Детали 
из Г. изготовляют гл. обр. мех. способами, напр, штампо
ванием, фрезерованием.

Г. применяют в произ-ве электронзоляц. деталей телеви
зионной и радиотелефонной аппаратуры, Г. с декора
тивным наружным слоем-для облицовки мебелн, интерье
ров судов н др. Из асбогетинакса изготовляют детали 
низковольтных машин н аппаратов, нз органогетинакса — 
разл. машиностроит., электро- н радиотехн. детали. 
ГЕТТЕРЫ (англ. getter) (газопоглотители), в-ва, способные 
связывать газы (кроме инертных) в результате хим. взаи
мод. или адсорбции. Используются для создания, поддер
жания или повышения вакуума в вакуумных приборах или 
системах, для очистки инертных газов от примесей. Приме
няют распыляемые (испаряющиеся) и нераспыляемые (неис- 
паряющиеся) Г. К первым относится Ва, связывающий 
газы в результате хим. взаимод. как в газовой фазе, так 
и после осаждения на стенках прибора (металлич. зеркало). 
Его производят в внде контейнеров-пилюль (Ва в железной, 
никелевой или медной оболочке, техн. название соотв. фе- 
ба, ннба, куба), сплавов с Al, Th, Ті, Та, Be (напр., сплав Ва 
с А1 с добавками Ni под названием «альбани») либо в виде 
хим. соединений, к-рые легко разлагаются с выделением 
Ва.

Нераспыляемые Г.-Та, Ti, Zr, Nb, Th, а также La, Ce 
и др. РЗЭ-связывают газы гл. обр. в результате р-рения 
или адсорбции. Эти Г. помещают в приборы в виде тонко- 
днсперсного порошка (нанесенного на пов-стн нек-рых де
талей), пористых таблеток, трубок, колец и др. либо из них 
изготовляют детали приборов.

Лит. Ч е р е п н и и  Н В, Вакуумные свойства материалов для электронных 
приборов, М ѵ 1966 , Л В Ковтуненко.
ГИАЛУРОНОВАЯ КИСЛОТА, см. Мукополисахариды. 
ГИАЦИНТАЛЬ [ 1 -бутокси-1 -(2-фенилэтокси) этан ;
бутил-Р-феннлэтилацеталь ацетальдегида]
СН3СН(ОСН2СН2С6Н5)(ОС4Н9), мол. м. 222,33; бесцв. 
жидкость с запахом гиацинта; т. кнп. 267-270 °С, 
112-113°С/3 мм рт. ст.; d\°  0,9362, n tf  1,4745-1,4770; т. всп. 
120 °С, т. воспл. 130 С, т. самовоспл. 218 °С; раств. в этано
ле, не раств. в воде. В пром-сти получают р-цией винилбу- 
тилового эфира СН2= С Н О С 4Н9 с ß-фенилэтнловым спир
том С6Н5СН2СН2ОН в присут. каталитич. кол-в кислот. 
Душистое В-ВО В парфюмерии. Л  А Хейфиц

ГИББЕРЕЛЛИНЫ, группа прир. регуляторов роста расте
ний (фитогормонов). Стимулируют деление клеток, рост 
стебля, ускоряют цветение, задерживают старение листьев 
и плодов благодаря активированию синтеза нуклеиновых 
к-т и белков.

По хим. природе Г.-тетрациклич. моно-, ди- и трикарбо- 
новые к-ты, содержащие 20 или 19 атомов С; С19-Г. обыч
но имеют лактонную группировку. Известно ок. 70 Г.; они 
обозначаются GA,, GA2 (или ГА^ ГА2) и т.д.

Н3С СН3

СНз 0  О I I 
СН2ОРОРОН 
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Г. синтезируются не только высшими растениями, но 
н ми. бактериями, грибами и водорослями. Нек-рые регуля
торы роста растений (напр., хлорхолинхлорид), а также гер
бициды группы тиокарбаматов и хлорацетанилидов инги
бируют биосинтез Г. В тканях растений обычно содержится 
от 0,01 до 1,4 мг Г. на 1 кг сырой массы; особенно миого 
Г. в незрелых семенах. Часть Г. находится в виде эфиров 
глюкозы.

Важнейший из Г.-гибберелловая к-та, или ГАЭ (V); кри
сталлы, т. пл. 233-235 °С; хорошо раств. в этилацетате, бу- 
таноле, ацетоне, циклогексане, хуже-в воде (0,5%); соли 

щелочных металлов и аммо
ния хорошо раств. в воде. ГАЭ 
получают в пром-сти культиви
рованием гриба Gibberella fuji- 
kuroi (Fusarium moniliforme). 
Применяют как стимулятор ро
ста бессемянных сортов вино
града (30-50 г/га), вишни, ци
трусовых, картофеля, ячменя.

Лит .■ М у р о м ц е в  Г. С , К о р е и е в а  В. М., Г е р а с и м о в а  Н. М., в кн.: 
Рост растений в природные регуляторы. М., 1977, с  193-216; П о л е в о й  В. В , 
Фитогормоиы, Л., 1982, с. 144-61, 224-26, М у р о м ц е в  Г. С , А г н и с т и к о -  
в а  В. Н . Гиббереллины, М , 1984; Gibberellins and plant growth, ed. by H .N. Kn- 
shnamoorthy, New Delhi, [1975]; G r a e b e J .F ,  R o p e r s  H .J , в ки.: phyto
hormones and related compounds, v. 1, Amst, 1978, p. 107-204

Г  С Швиндлерман.
ГИББСА ПРАВИЛО ФАЗ, см. Фаз правило.

ГЙББСА ЭНЁРГИЯ, см. Термодинамические потенциалы.

ГИББСА-ДЮ ГЁМ А УРАВНЁНИЕ, связывает изменения 
т-ры Т, давления р и хим. потенциалов ц, компонентов рав
новесных термодинамич. систем. В общем виде записывает
ся в форме;

S d T -  Vdp +  Y ß M  =  0, 
i

где S и F - энтропия и объем системы соотв., п ,-  число мо
лей i-того компонента. Для процессов, происходящих при 
постоянных Хи р, Г.-Д. у. устанавливает связь между изме
нениями хим. потенциалов компонентов и наиб, широко ис
пользуется в термодинамике р-ров. Для р-ров неэлектроли
тов употребительны след, формы ур-ния;

І М Ц , = 0; £x,rfn, = 0 
î î

= 0,

где X, =  л ,/£л,-м олярная доля і-того компонента, а,-его  
î

активность, связанная с ц, соотношением;
-  і.Ѳ .ц, = + RTln а,



(цР-хим. потенциал компонента в стандартном состоянии, 
R -газовая постоянная). Форма записи Г.-Д .у. для коэффи
циентов активности у, зависит от способа выражения кон
центрации (в молярных долях, молярности или моляльно- 
сти). При выражении концентрации в молярных долях для 
р-ров неэлектролитов у, = а,/х, и Г .-Д .у. имеет вид: 
£x ,rfln  у, = 0. Для р-ров электролитов разработаны спец.
<$ормы записи Г.-Д. у.

Г.-Д. у. позволяет определять зависимость от состава 
хим. потенциала, активности или коэф. активности одного 
из компонентов бинарного р-ра, если подобная зависи
мость известна для др. компонента (в случае многокомпо
нентных р-ров-для всех остальных компонентов). Г.-Д. у. 
применяют также для определения активности компонен
тов бинарного р-ра по данным о равновесном общем да
влении пара над р-ром при данной Т.; с его помощью про
веряют термодинамич. согласованность экспериментально 
определенных значений активности в-в (см. Активность 
термодинамическая).

Ур-ние предложено Дж. Гиббсом в 1876; его приложения 
впервые рассмотрены П. Дюгемом (Дюэмом) в 1886.

Лит  см. при статьях Активность, Растворы электролитов, Растворы ночек- 
тролитов В А Михайлов

ГИБКИЕ ПРОИЗВОДСТВА, способны к оперативной 
перестройке в зависимости от ассортимента и кач-ва выпу
скаемой продукции, внда (состава) сырья, условий энерго
обеспечения и др. без принципиальных изменений технол. 
оборудования.

Для произ-в, перерабатывающих разл. минер, сырье 
(нефть, полиметаллич. руды, апатиты, фосфориты и др.), 
особое значение имеет гибкость по потоку сырья. Горно
добывающая пром-сть переходит на эксплуатацию место
рождений, все более бедных целевыми компонентами по
лезных ископаемых, хим. и минералогич. состав к-рых 
в значит, степени изменяется не только по географич. райо
нам, но и по площади отдельных месторождений, пластам 
залегания и т.п. Поэтому технол. схемы перерабатываю
щих хим. произ-в должны быть приспособлены к частым 
колебаниям состава исходного сырья. Типичный пример— 
каталитический крекинг, к-рый отличается от др. нефтепе
рерабатывающих произ-в большой эксплуатац. гибкостью, 
что позволяет использовать практически любое (в т. ч. тя
желое) сырье для получения высококачеств. нефтепродук
тов.

Г и б к о с т ь  по  а с с о р т и м е н т у  п р о д у к ц и и  важна 
как для миоготоннажных произ-в близких по составу про
дуктов, так и для малотоннажных, характеризующихся 
большим разнообразием ассортимента, спрос на к-рый не
устойчив и не поддается жесткому планированию. В обоих 
случаях требуется небольшая перестройка технол. схем 
произ-в: серной к-ты и олеума, разл. модификаций пластич. 
масс (напр., полиэтилена), лаков (напр., эпоксидных) и кра
сок (напр., масляных), орг. красителей (напр., кубовых), при
садок (напр., антиокислительных), ингибиторов (напр, пас
сивирующих) и т.п.

Лит., Л е г а с о в  В А., С а ф о н о в  М С , «Хим пром-сть», 1985, № 8, с 
470-477 В А Легасов
ГИБРИДИЗАЦИЯ АТОМНЫХ ОРБИТАЛЕЙ, квантово
хим. способ описания перестройки орбиталей атома в мо
лекуле по сравнению со своб. атомом. Являясь фор
мальным мат. приемом, Г. а. о. позволяет отразить наруше
ние сферич. симметрии распределения электронной плотно
сти атома при образовании хим связи. Сущность Г а. о. 
состоит в том, что электрон молекулы вблизи выделенного 
атомного ядра характеризуется не отдельной атомной ор
биталью (АО), а линейной комбинацией атомных орбита
лей с разл. значениями азимутального и магнитного кван
товых чисел. Такая линейная комбинация наз. г и б р и д 
н о й  ( г и б р и д и з и р о в а н н о й )  о р б и т а л ь ю  (ГО). Как 
правило, гибридизация затрагивает лишь высшие и близкие 
по энергии занятые АО своб. атома Напр, для атомов эле
ментов второго периода пернодич. системы типичная фор-
1065
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Рис I Гибридная орбиталь, 
образованная из 2s- н 2р- 
атомных орбиталей, х, уу 
z -координатные оси, п -  
ось симметрии

ма ГО фа-линейная комбинация 2з-орбитали ср, и 2р-орби- 
талей <рр , <рр , q>p с численными коэффициентами а и
Рх. ßr ßz= '

ф g =  «Ч>5 +  РхФ рх  +  ß y< P p y  +  ß z V p .

ГО  обладают более низкой симметрией, чем составляю
щие их АО. Так, распределение электронной плотности, от
вечающее указанной ГО <рд, смещено от атомного ядра 
в направлении вектора п с координатами ßx, ßy, ßz ; вектор 
п является осью симметрий ГО (рис. 1). При изменении 
ориентации в пространстве осей координат коэффициенты 
линейной комбинации могут изменяться, однако остается 
постоянным отношение сумм квадратов коэффициентов 
для данного значения азимутального квантового числа. 
Это отношение определяет тип ГО. Напр., орбиталь <рд от
носится к типу saph, где а и Ъ -  числа, подобранные так, 
чтобы а :Ь = or (ßjj + ß* + ß?). Обычно принимают а = 1, 
Ъ = 1, 2 или 3.

Как правило, гибридные орбита
ли данного атома в молекуле отно
сятся к одному типу, к-рый назы
вают типом гибридизации атома. 
Так, атом N в молекуле аммиака 
имеет Г. а. о. типа sp3, атом С в мо
лекуле этилена-sp  -гибридизацию, 
атом С в молекуле ацетилена -sp- 
гнбридизацию. Это дает основание 
отождествлять тип гибридизации 
атома в молекуле с символом его 
некоей гипотетич. электронной кон
фигурации.

Обычно система ГО строится та
ким образом, чтобы для разных 
орбиталей одного атома интегралы 
перекрывания были равны нулю 

(см. Молекулярные интегралы). Кроме того, каждая орби
таль в молекуле либо остается негибридизированной АО, 
либо выбирается гибридизированной по определенному ти
пу. Этим требованиям удовлетворяют неск. наборов орби
талей. Напр, атом О в молекуле Н20  можно считать как 
sp2-, так и s/;3-гибридизированным. Оси симметрии всех ор
биталей обычно образуют симметричную фигуру (см. 
рнс. 2). Операции симметрии этой фигуры переводят ГО

Рис 2 Система гибрид
ных орбиталей s/У-типа 
( /,  2, S, 4), а, б, в со
ответствуют n =  I, 2, 3 
Оси симметрии ие- 

гибридизиро ванных 
атомных орбиталей изо
бражены отрезками 
Стрелками указано на
правление смещения 

u и о электронной плотности

одного атома друг в друга. Такие ГО наз. э к в и в а 
л е н т н ы м и .  Напр., линейная комбинация четырех ва- 
леитных АО атома С приводит к четырем 5р3-гибридным 
орбиталям, оси симметрии к-рых по отношению друг 
к другу расположены под углом 109,5°, т.е. направлены по 
углам тетраэдра (рис. 2, в).

Представление о Г. а. о. используется для изучения зако
номерностей изменения электронной плотности молекулы 
вблизи к.-л. атомного ядра в зависимости от его окруже
ния, т.е. позволяет установить связь между электронным 
строением молекулы и ее структурой. При этом возможны 
разл. подходы к анализу этой связи. Если известно геом. 
расположение атомных ядер, расчет волновой ф-цнн моле
кулы можно свести к изучению парных взаимод. соседних 
атомов (см. Валентных связей метод, М олекулярных орби
талей методы). Для такого расчета выбирают одну из воз
можных систем ГО и располагают ее в пространстве так, 
чтобы обеспечить макс. перекрывание отдельных пар ГО 
разных атомов. Другой подход применяется в не эмпириче
ских методах квантовой химии, в к-рых все взаимод. ато
мов в молекуле учитываются одновременно и волновая

sp



ф-ция молекулы не зависит от того, атомные или гибриди
зированные орбитали используются для расчета. В этом 
случае ГО строят после определеиия волновой ф-ции моле
кулы таким образом, чтобы в отдельных областях простран
ства распределение электронной плотности можно было 
описать одной ГО. В обоих подходах тип Г. а. о. обусло
влен геом. конфигурацией молекулы н для большинства 
равновесных конфигураций оба подхода приводят к близ
ким формам ГО.

В теоретич. химии для систематизации эксперимент, 
данных о равновесных конфигурациях молекул часто при
меняют феиоменологич. подход, в рамках к-рого атомы 
данного элемента склонны к гибридизации определенного 
типа, а тип гибридизации определяет взаимное расположе
ние ядер ближайшего окружения. Отклонение конфигура
ции молекулы от симметричной связывают с взаимод. хим. 
связей (напр, с отталкиванием пар электронов, образую
щих связь). В такой форме представления о Г. а. о. исполь
зуются в стереохимии.

Понятие о Г. а. о. введено в химию JI. Полингом в 1931.
Лат.: Г и л л е с п и  Рм Геометрия молекул, пер. с аигл . М., 1975; М и н 

к и н  В. И., С и м к и н  Б. М и и я е в  Р. Мч Теория строения молекул, М., 1979.
В. И. Пупышев.

ГИБРИДНЫЕ МЕТОДЫ АНАЛИЗА, основаны на сочета
нии методов разделения смесей и определения (обнаруже
ния) компонентов. Часто реализуются в одном аналит. при
боре. К Г. м. а. относятся, напр, газовая хроматография, 
жидкостная хроматография, ионная хроматография, хро- 
мато-масс-спектрометрия, в к-рых разделенные на хрома- 
гографич. колонке компоненты определяют с помощью 
разл. детекторов, а также методы, включающие экстрак
ционное разделение ионов металлов с последующим анали
зом экстракта физ.-хим. или физ. методами-атомно-аб- 
сорбциоиным, полярографич, фотометрия, и другими.

Ю. А. Золотов.

ГИДАНТОИН (2*4-имидазолидиндион, гликолилмочевина), 
мол. м. 100,08; бесцв. кристаллы; т. пл. 220°С; раств. в эта
ноле, уксусной к-те, р-рах щелочей, плохо-в эфире, воде 
(рК а 9,12).

Под действием Ва(ОН)2 гидролизуется до <Х 
гидантоиновой к-ты H2NC(0)NHCH2C 0 0 H . / і  s\
С NaOH или КОН образует глнцин. Элек- HNj ' NH 
троф. замещение идет в положение 1. При р- jj
ции с NaCIO образует 1-хлор- или 1,3-днхлор- о  
замещенные, с С12, Вг2 -  5-галогензамещенные. Атом гало
гена в производных активен и легко замещается на 
гидроокси- и аминогруппы. С карбонильными соед. обра
зует 5-алкилиденовые производные, с формальдегидом-5- 
гидрооксиметнльные.

Г. получают из глицина или его эфиров по р-циям:

„  / С О О С 2Н 5
СН2(  + K.CNO ->

NH, ■ НС1

СН
СООС2Н5 Hei, HjSO.

Г.
■NHCONHj I

О
П

H 2NCH2C —ОН + H jN —с — n h 2

О о А -  Н ;0

h 2n c h 2c n h c n h 2
-  N H j

г.
Общий способ получения Г. и его 5-заМещенных из кар

бонильных соед, HCN н (NH4)2COj -  одна из Бухерера 
реакций.

Г.-антисептик, Инсектицид, стабилизатор поливинилхло
рида, загуститель для пластичных смазок, антнвуалирую- 
щее в-во В фотографии.

Важнейшее прир. производное Г.-5-уреидогидантоин (ал- 
лантоин). Содержится в зародышах и листьях растений, 
в эмбрионах и моче большинства животных. Получают его 
окислением мочевой к-ты. Аллантоин заживляет раны. Др. 
производные Г.-лек. ср-ва, напр, фурадонин, дифении (см. 
Противосудорожные средства).

Лит.: Гетероциклические соединения, под ред. Р. Эльдерфилда, пер. с анпь, т. 
5, М., 1961, с. 203-11; Б а р а н о в  С. H., «Ж. орг. химии», 1962, т. 32, в. 4. е. 
1230-35; Chemistry of carbon compounds, v. 4, PtA, L .-N . Y.- [а. о.], 1957, p. 314—16-

B. В. Микульшина.
ГИДРАВЛИЧЕСКИЕ ЖИДКОСТИ, применяют в кач-ве 
рабочего тела в разл. гидравлич. системах, в к-рых необхо
димое усилие передается через жидкую среду для приведе
ния в действие исполнит, механизмов. Г. ж. используют 
в гидропередачах самолетов, экскаваторов, кранов, бульдо
зеров и др. машин, в тормозных системах автомобилей, 
в гидравлич. системах пром. оборудования и т.д.

Г. ж. должны обладать определенным комплексом физ.- 
хим. и эксплуатац. св-в. Так, они должны быть устойчивы
ми прн хранении и эксплуатации, не образовывать осадков; 
иметь малый коэф. сжимаемости, возможно больший мо
дуль объемной упругости, низкие т-ры замерзания (от — 35 
до — 70 °С \ высокие т-ры воспламенения и вспышки (в от
крытом тигле 100-200 °С), малое давление насьцц. паров; 
обладать малой вспениваемостью, хорошими смазочными 
и противоизносными св-вами; не содержать мех. загрязне
ний, особенно абразивных частиц, их вязкость ие должна 
резко изменяться с т-рой. Кроме того, Г. ж. не должны вы
зывать коррозию металлов и разрушать др. конструк
ционные материалы, в частности уплотнительные резины. 
В ряде случаев необходимы негорючие жидкости.

Г. ж. применяют в широком диапазоне т-р (от — 60 до 
200 °С) и давлений (до 50 МПа). Различают три группы 
Г.ж.; маловязкие (вязкость 3,5-5 мм2/с при 50° Q -  
для малоинерционных гидроприводов; средневязкие 
(8-14 мм2/с при 50°С)~общего назначения; высоковязкне 
(20-90 мм2/с при 50°С)-гл. обр. для приводов дорожно- 
строит. и индустриальных механизмов, а также для систем 
управления винтами регулируемого шага кораблей. Осно
вой большинства Г. ж. служат высокоочнщенные нефтяные 
фракции. Негорючие Г. ж. изготовляют на водно-глицери
новой основе. Реже используют спиртово-глицернновые 
смеси, полиорганосилоксановые соед, сложные эфиры фос
форной к-ты, фтор- и фторхлоруглероды и др. Для приго
товления тормозных жидкостей используют гликоли, 
эфиры гликолей, спиртово-касторовые смеси. Для достиже
ния необходимого уровня эксплуатац. св-в в Г. ж. вводят 
присадки: загущающие (вязкостные), противоокисли- 
тельные, противоизносные, противокоррозионные, противо- 
пенные, стабилизаторы набухания резин и др.

Лит.: Товарные нефтепродукты, свойства и применение. Справочник, под ред.
В.М. Школьникова, 2 изд., М., 1978; К о н д а к о в  JÎ. А., Рабочие жидкости 
н уплотнения гидравлических систем. М., 1981 A.A . Братков.
ГИДРАВЛИЧЕСКИЙ ТРАНСПОРТ, см. Пневмо- и гидро
транспорт.
ГИДРАЗЙДЫ АРИЛСУЛЬФОКИСЛОТ (арилсульфонил- 
гидразиды), соединения общих ф-л ArSÖ2NHNRR' и 
RR 'NNHS02- A - S 0 2NHNRR', где R и R ' -H,  алкнл; 
Аг-феиил и его замещенные, А-фенилен и др.

Г .а-кристаллы с т. пл. выше 100°С. Хорошо раств. 
в ацетоне, ограниченно в спирте, хлороформе, бензоле, не 
раств. в воде, углеводородах, СС14, дихлорэтане н др. Раз
лагаются при 110-150 °С, если R =  R' = Н разложение про
исходит по р-циям:

4ArS02NHNH2 4N, + 6Н20  + ArS—SAr +
+ A rS02—S 0 2Ar

2NH2N H S02—A—S 0 2NHNH2 4N2 + 6H20  +
+ 6H20  +

+ [—S—A—S—]„ + [—S—A—S0 2—]„
Первичные продукты распада-арилсульфиновые к-ты 
ArS(6 )OH и динмин HN = NH. Распад Г. а. инициируют 
окислители, соли металлов переменной валентности в выс-



шей степени окисления. В присут. оснований наблюдается 
аномальный распад-с промежут. образованием аминони- 
тренов;

ArSOjNHNRR' --------► [ :N —NRR'] -» N2 +  R -  R'
-A rS O j

Г. a. восстанавливают спиртовой p-p AgNOj и р-р Фелин- 
га; эти р-ции нспользуют для их качеств, обнаружения. Раз
лагаются І2 до диарилдисульфидов Ar,S,, N2 и Н20 , бро
м ом -до  арилсульфоннлбромидов A rS02Br, N2 н НВг. 
Гидролизуются прн кипячении с водой, разлагаются спир
том. Под действием Zn в СН3СООН восстанавливаются 
до арилсульфониламидов A rS02NH2. Амфотерны, дают 
малостабильные соли с к-тами и щелочами. См. также 
Гидразина замещенные органические.

Г. а. получают взаимод. арилсульфонилхлоридов с гидра- 
зингидратом или гидразинсульфатом (либо с их орг. про
изводными). Р-ции проводят при т-ре до 20 °С в водных, 
водно-спиртовых р-рах щелочей, Na2C 0 3, NaHCOj, 
CHjCOONa или их суспензиях в орг. р-рителях. Г. а. коли
чественно получают также при обработке р-ров арнлсуль- 
фонилхлоридов в орг. р-рителях безводным гидразином 
при охлаждении.

Г. а.-эффективные порообразователи (газовые числа при
ведены в табл.) в произ-ве губчатых резни, пенопластов на 
основе ПВХ, полиэфиров, полиамидов, полистирола, по- 
лиолефинов, сополимеров стирола с акрилоннтрилом и др. 
Г. а. обеспечивают тонкую однородную структуру пор, при 
этом в большинстве случаев полимеры не обесцвечиваются 
и не меняют окраски. В нек-рых случаях Г. а. придают изде
лиям слабый запах. Г. а. применяют также в орг. синтезе 
при получении диазоалканов, альдегидов, сульфиновых к-т 
и аром, углеводородов. Св-ва наиб, важных представителей 
Г. а. приведены в таблице.

СВОЙСТВА АРИЛСУЛФОНИЛГИДРАЗИДОВ

Соединение
Торговая 

марка Т. пл., °С 
(СССР)

Т. разл., °С
Газовое
число,
кг/м3

Бензолсульфоиилгидразид
c 6h 5s o 2n h n h 2

ЧХЗ-9, 
гидра
зид СБ

ЮЗ-104 130-140 0,115-0,130

л-Толуолсулъфонилгидра-
зид
« c h 3c 6h 4s o 2n h n h 2

120 0,110-0,125

Метиловый эфнр п- 
гидразинсульфоннл- 
фенилкарбаминовой 
к-ты

rt-CH3O OCH N C6H4-
- s o 2n h n h 2

ЧХЗ-5 160 І50-170 0,094-
0,120

1.3-Бензолдисульфонил- 
гидразид

1.3-C6H4(S 0 2N H N H 2)2

ДФ-9. 
Дигидра- 

зид СБ

157-158 163 0,170

4,4’*Окснднбензолсульфо- 
нилгидразид 

4,4'»H2N N H S 02C6H40  -
-  c 6h 4s o 2n h n h 2

Дигидра- 
зид СДО

138 164 0,125

З^-Сульфонилди бензол- 
су льфонилгидр аз ид 

3,3'-H2N N H S 02CeH *S 0 , -
- c 6h 4s o 2n n h 2

ДФ-Ю 147 155-165 0,180

Г. а. горючи, воспламеняются при соприкосновении с ис
крой. Так, для 4,4'-оксидибензолсульфонилгидразнда т. 
воспл. 162,5°С, ниж. порог воспламенения пылевоздушной 
смеси 6,1 r/м 3. Хранят Г. а. при т-ре не выше 40 °С в отсут
ствие влаги и окислителей. Они безвредны для тепло
кровных, за исключением метилового эфира п-гндразино- 
сульфонилфенилкарбаминовой к-ты. Для этого эфира ЛД50 
350 мг/кг (крысы, перорально), ПДК 0,05 мг/м3; при кон
центрации 20-30 мг/м (экспозиция 1 ч) вызывает гибель 
66% крыс; поражает центр, нервную систему и крове
творные органы.

Лит.: И о ф ф е  Б. В., К у з н е ц о в  М. А., П о т е х и н  A.A., Химия органиче
ских пронзводйых гидразина, Л , 1979; Химические добавки к полимерам. Спра
вочник, под ред. И. П. Масловой, 2 изд., М , 1981.

А.Ф. Коломиец, Н .Д . Чкаников.

ГИДРАЗЙДЫ КАРБОНОВЫХ КИСЛОТ, см. Гидразина
замещенные органические.
ГИДР.АЗЙЛЬНЫЕ РАДИКАЛЫ, соед. общей ф-лы 
RR'NNR" (R и R' = Н, Alk, Ar; R"-часто пикрнл), образуют
ся при фотолизе и окислении гидразинов. Многие Г. р. по
лучены в индивидуальном состоянии. Наиб, известен N, N- 
дифенил-Ы'-пикрилгидразильный радикал. Г. р. рекомбини
руют со своб. радикалами, многие димеризуются.

Лит.: Р о з а н ц е в  Э. Г., Ш о л л е  В. Д., Органическая химия свободных ради
калов, М., 1979.
ГИДРАЗИН N2H4 (диамид), бесцв. дымящая на воздухе 
жидкость с неприятным запахом. Длина связи N—N 
0,1449 нм, N—Н 0,1021 нм; угол HNH 106°, N N H -1 12°, 
угол между плоскостями групп NH, 91° (гош-конформа
ция); ц 6,04-10” 30 Кл-м. Т. кип 113,5°С; давление пара 
18,6 гПа (25°С); С° 98,83 ДжДмоль-К); ДЯ£Л 12,66 
кДж/моль, ДЯисп 44,77 кДж/моль; S l9S 121,3 ДжДмоль ■ К); 
т) 0,90мПа с; у 66,7 мН/м; р 0,625-105 Ом-м;  е 51,7; 
и“  1,4695 (см. также табл.).

Г. смешивается в любых соотношениях с водой, жидким 
NHj, спиртом; в неполярных р-рителях раств. плохо. С во
дой образует моногидрат, или гидразингидрат (т. пл. 
-51,6°С , т. кип. І18,5°С), тетрагидрат (т. пл. -80 °С,  т-ра 

эвтектики моногидрат-тетрагидрат — 87°С), а также азео
троп (58,5 мол. % Г.; т. кнп. 120,5°С). Жидкий Г. ассо
циирован и слабо иоинзован (2N2H4 <=t N2H^ + N2H^ ; 
К  X 1 0 '13). В нем хорошо раств. мн. соли, напр. LiCl, СаС12, 
NaNOj, NaC104, Mg(C104)2. Большинство солей кристал
лизуется нз безводного Г. и гидразингидрата в внде 
прочных сольватов, напр. [Li(N2H4)JC 104, 
[M g(N2H4)2](N 0 3)2. В таких комплексах молекулы Т. слу
жат мостиковыми бидентатнымн или монодентатными ли
гандами. Энергия связи ионов непереходных металлов с Г. 
выше, чем с NH3 и водой.

Г. термически малостабилен. Распад его в жидком и га
зообразном состояниях происходит с выделением тепла по 
ур-ниям:

N2H4 -> 4/ jNHj  + VjN2 + 111,8 кДж (1)

N 2H4 -> N2 + гиг + 50,5 кДж (2)

Прн 200-300 °C в отсутствие катализаторов преобладает 
направление (1). Металлы ускоряют разложение паров Г, 
при этом их каталитич. активность изменяется в ряду Іг > 
> Rh > Ni ä  Pt ä  Со X  Ru > Pd «  Ag г  Cu. Родий, Pt и Pd 

направляют процесс по р-ции (2). В присут. остальных ме
таллов ее вклад менее 10%.

Г.-сильный восстановитель. Интенсивно окисляется 0 2 
воздуха до N2, NH3, Н20 ;  пар Г. горит синнм пламенем. 
В щелочной среде окисляется медленно, ионы переходных 
металлов, особенно Си2 + , ускоряют эту р-цию. Окисляется 
солями Се4 + , Fe3 + , Мп3 + , Со3 + до NH3, N2 и воды, І2, 
Вг2, С12, ВЮз,  IOj ,  107, М п04 до N2 и воды, Н20 2, 
H N 0 2, SjOg- , Мо(ѴІ) до NHj, иногда до N20 . Нек-рые со
ли переходных металлов восстанавливаются Г. до метал
лов.

В водном р-ре Г.-слабое основание, образующее одно- 
и двухзарядные ионы г и д р а з о н и я :

N 2H4 + Н20  &  N2H5+ +  О Н - рК  =  6,5,
N 2H5+ + Н20  N 2H |+ + О Н ’ рК = 15,2

Известно большое число солей, отвечающих обеим ионным 
формам гидразония, св-ва наиб, важных из них приведены 
в таблице.

При алкилировании или арилировании Г. образуются ал
кил- и арилгидразины, при р-ции с карбонильными соед.— 
гидразоны и азины (см. Гидразина замещенные органиче
ские). Примеры неорг. производных Г , образующихся при 
замещении атомов Н,-гидразинсерная к-та N2H3S 0 3H, те- 
трафторгидразнн N 2F4. При действии амидов, гидридов 
или своб. металлов на безводный Г. образуются весьма 
взрывоопасные гидразиды, напр. NaHNNH2, используемые



СВОЙСТВА ГИДРАЗИНА И СОЛЕЙ ГИДРАЗОНИЯ 

С « * » ™ -  Т ш “  ПР% ? £ Г -  Т. п л , °С т. разл , °С ^ Т г / о м “ » 7 Û \  ^ б р -  «Д */моль

N 2H* Моноклишіая 1,5
n 2h 6s o * Ромбическая Р212121 254
(N2H 5)2s o 4 Моноклинная Р24с ПО
a -N 2H 5N 0 3 Кубическая РтЗт 70,7
N 2H 5C1 Ромбическая Fdd 92
N 2H 6C12 Кубическая РаЗ 198
n 2h 5n 3 Моноклинная Р2і» 75
N 2H 5C !04 Моноклинная С Це 142,4

* Плота, твердого 1,146 г/см3.

как реагенты в орг. синтезе. Будучи донором электронных 
пар, Г. мѳжет образовывать молекулярные комплексы 
с к-тами Льюиса (L) типа N 2H4-L и N2H4 -2L. Наиб, 
важные из них-кристаллич. г и д р а з и н б о р а н  N2H4-BH3 
(ДЯобр —43 кДж/моль) и г и д р а з и н б и с б о р а н  
N 2H4-2BHj (ДНобр — 127 кДж/моль). Оба соед., по зару
бежным данным,-энергоемкое ракетное горючее.

Г. получают окислением NH3 илн CO(NH2)2 гипохлори
том Na:

-N a O H  N H 3
NHj + NaOC]--------► NH2C1 — Д  N2HäCl (1)

CO(NH2)2 + NaOCl + 2NaOH -> N2H4 + H20  +
+ NaCl + N a2C 0 3 (2)

Р-цню (1) проводят при 160 °C и 2,5-3,0 МПа, р-цню
(2)-прн т-ре выше 100 "С и нормальном давлении для 
предупреждения побочной р-ции: 2NH2C1 + N2H4 -> N2 + 
+ 2NH4C1 в  смесь добавляют, напр., глицерин или желати
ну. Полученную смесь растворяют в 50%-ной H2S 04 и по
лучают 2-3%-ные р-ры сульфата Г., к-рые затем обрабаты
вают NHj и концентрируют (до содержания Г. 60%) 
дистилляцией при нормальном давлении или в вакууме; 
70-90%-ный Г. получают, напр., экстрактивной дистилля
цией с анилином, 1,2,6-гексатринитрилом, безводный Г.- 
обработкой гидразннгидрата твердым NaOH с послед, 
перегонкой над NaOH, вымораживанием конц. водного 
р-ра Г., пиролизом цианурата N 2H4 -3HCNO при 147 °С. Г. 
можно также получить р-цней элементного хлора с NH3 
прн — 30 °С, плазмохнмическнм или радиохимическим 
разложением NH 3.

Обнаруживают Г. по образованию окрашенных доед. 
с нек-рыми альдегидами, напр, с диметиламинобензальде- 
гидом.

Г., 1,1-диметилгидразин и их смеси-горючие компо
ненты в ракетных топливах. Г. используют также как горю
чее в топливных элементах, ингибитор коррозии паровых 
котлов, для получения чистых металлов (Си, Ni и др.) из их 
оксидов и солей. Г., его соли и гидраты применяют: в про- 
нз-ве порообразователей (найр., бензолсульфонилгидрази- 
да), инсектицидов, ВВ, регуляторов роста растений (напр., 
гидразида маленновой к-ты), лек. ср-в (напр., противотубер
кулезного ср-ва -  гидразида изоникотиновой к-ты); как ре
активы (в частности, для обнаружения карбонильных групп, 
гипохлоритов и хлоратов); для получения промежут. про
дуктов и красителей; в кач-ве добавок в стекломассу (напр., 
для устранения тусклости стекол); как реагенты для очист
ки пром. газов от С 0 2 и меркаптанов.

Г. и его водные р-ры сильно ядойиты, раздражают сли
зистые оболочки, глаза и дыхат. пути, поражают центр, нерв
ную систему и печень. Прн попадании Г. на кожу тре
буется немедленная ее обработка водой нли слабым р-ром 
к-т; ПДК 0,1 мг/г3, пороговая концентрация, приводящая 
к миним. нарушениям высшей нервной деятельности, 
0,02 мг/л, концентрация 0,0039 мг/л переносится 60 мин, 
0,013 м г/л- 10 мин, смертельная концентрация 1-2 мг/л. 
Пром. сточные воды, содержащие Г., обрабатывают С12 
или хлорной известью либо пропускают через адсорберы 
с активным углем, стекловатой, золой, шлаком. Г. образует 
взрывоопасные смеси с воздухом и 0 2, способен к воспла

< 200 1,004* Неограниченно 50,50
< 270 1,38 3,42 —

<  180 1,75 202,2 -  955,6
< 300 1,68 76,6 -  251,6

— — 179 -  194,3
— — 36,6 -  363,8

130-170 1,40 раств. 246
150-220 1,91 раств. -  176,2

менению в присут. асбеста, угля, оксидов Cu, Fe, Hg И др.; 
в воздухе т. всп. 270 °С (в чистом 0 2 н в присут. металлов 
и их оксидов т-ра вспышки понижается); нижний КПВ 
4,7%.

Лит.: О д р и т  JÎ., О г г  Б., Химия гидразина, пер. с  аягд , М., 1954; Г р е к о в
А.П., В е с е л о в  В. Я., Физическая химия гидразина, Kn 1979; К о р о в и н  Н. В , 
Гидразин, М., 1980. В. Я. Росоловский, Н .С . Торачешникое.

ГИДРАЗИНА ЗАМЕЩЁННЫЕ ОРГАНИЧЕСКИЕ, содер- 
жат до четырех орг. остатков в молекуле гидразнна (Г.). 
Различают: 1) монозамещенные, сим- и кесим-дизаме- 
щенные, три- и тетразамещеиные Г., содержащие алифатич. 
(алкилгидразины), ароматич. (арилгидразины) илн гетеро- 
циклич. остатки в Г.; сим-пкзамещенные Г. наз. также ги- 
дразосоединениями, напр, гидразобензол (см. табл.); 2) ги- 
дразиды-моно- и диацилзамещенные Г., соотв. первичные 
RCONHNH2 и  вторичные RCONHNHCOR; 3 )  гидразоны 
и азины - производные Г. соотв. с одной и двумя молекула
ми альдегида нли кетона R R 'C =N N H , и R R 'C = N N =  
= C R R ' (где R-Alk,  Ar; R' =  H, Alk, Ar). См. также Гидра- 
зиды арилсулъфокислот.

СВОЙСТВА АЛКИЛ- И АРИЛЗАМЕЩЕННЫХ ГИДРАЗИНОВ

Т. кип.,
°с

Т. пл., 
°С

Д ^раств
Соединение d ? « в рК в воде,

кД * /
моль

Метил гид разни* 
CH3N HN H 2 87,5 -5 2 ,4 0,873 1,4328 7,87 26

Этилгидразин
7,91 44c 2h , n h n h 2 100 — 0,847 1,4308

Диметилгидразин*
1,4084 u t(CH3)2NNH2 63 - 5 7 0,791 25

Тримет ил гидразин
6,58(CH3)2NNH CH 3 59,5 — 0,772 1,4031 33

Тетраметилгилразин
6,10 42(CH3)2N N (C H 3)2 74,2 — 0,772 —

Фени лги дразни
5Д7c 6h 5n h n h 2 243,5 19,6 1,098 — —

Г идразобензол
c 6h 5n h n h c 6h 5 Разл. 131 1,158

* Значения АН;’,г р (в кДж/моль) и вязкости л23 (в мП а-с) для метил- 
и несіш-диметилгидразинов составляют соотв. — 53 и 0,893, — 53,5 и 0,51.

Низшие алкилгидразины (до С п )-гигроскопичные, дымя
щие на воздухе, весьма агрессивные (разъедают кожу, кау
чук, отчасти даже стекло) жидкости со специфич. запахом; 
раств. в спирте, эфире н воде (с разогреванием). Высшие — 
кристаллич. в-ва. Колебательные н ЯМР-спектры низших 
алкилгидразинов свидетельствуют о наличии межмолеку- 
лярной ассоциации с большей энергией (8-10 кДж/моль), 
чем в Г. В масс-спектрах всех алкилгидразинов надежно ре
гистрируются молекулярные ионы, к-рые благодаря дело
кализации положит, заряда между обоими атомами N рас
падаются в дальнейшем не по связи N—N, а по связям 
ß-CC или CN. Моно- и диалкилгндразнны-основания той 
же силы, что и Г.; три- и тетраалкилгидразины значительно 
менее основны. С к-тами алкилгидразины образуют кислые 
и нейтральные соли. Хорошо кристаллизуются обычно ги
дросульфаты, оксалаты, пикраты. Гидрохлориды низших 
моноалкилгндразинов весьма гигроскопичны и не имеют 
четких т-р плавления, а гидрохлориды аралкилгидразинов 
кристаллизуются легко.



Моноарил- н кесіш-диарилгидразины-кристаллич. в-ва 
или вязкие жидкости, разлагающиеся вблизи своих т-р ки
пения; слабые основания. сим-Диарилгидразины, напр, ги- 
дразобензол, и триарилгидразины солей с к-тами не обра
зуют, но в их присут. претерпевают скелетные перегруппи
ровки-бензидиновую и семидиновую, приводящие к про
межут. продуктам для синтеза красителей и лек. ср-в.

Большинство гидразонов и первичные гидразиды (напр., 
гидразид уксусной к-ты; т. пл. 67 °С)-твердые в-ва; слабые 
основания, образуют соли только с сильными минер, к-та
ми. Вторичные гидразиды образуют соли со щелочами.

Г.з.о.-сильные восстановители. Атмосферный кислород 
медленно окисляет их уже при комнатной т-ре; на сильно 
развитых поверхностях они могут самовоспламеняться. Тет- 
раметилгидразин более устойчив к окислению, чем др. ме- 
тилгидразины. Качеств, определение Г.з.о. основано на 
восстановлении солей Си (реактив Фелинга) или Ag20 ;  для 
их количеств, определения используются иодо- или иодато- 
метрия, вольтамперометрия и др. Моноалкил(или арил)ги-

[О]
дразины окисляются по схеме: RNHNH2 -> RH + N 2 + 
+ Н20 ;  окисление сим- н несим-диалкил гидразинов приво

дит соотв. к азоалканам и тетразенам (через промежу
точные аминонитрены):

R N H — NHR [О]
r n = n r + h 2o

[ О ]  г  •• ,  r 2n - n h 2
R 2N —NH 2 [ R j NN: ] — ------

- [r 2n n h - n h n r 2]
[О]

r ,n n = n n r 2+ h 2o

R N H —N H 2 + H N 0 2— ^RN(NO)NH

r n h 2+ n 2o

r n 3+ h 2o

Гидразиды взаимод. с H N 0 2, образуя азиды, из к-рых 
м. б. получены амины (р-ция Курциуса); последователь
ность этих р-ций-удобный способ перехода от карбоновых 
к-т к аминам.

Алкилгидразоны весьма реакционноспособны: гидроли
зуются в кислых средах на алкилгидразины и карбо
нильные соед., с алкилгидразинами вступают в р-цию об
мена (перегидразинирование):

c h , n h n = c r 2 + c 2h , n h n h ,
C2H5N H N =C R2 CHjNHNH2

Арилгидразоны в кислых средах претерпевают термич. 
перегруппировку (р-ция Фишера), приводящую к про
изводным индола:

'R1 8 0 - 2 0 0 ' С  ----------- Г *

‘- с,сн' * т Н ѵ Л ХNH
Незамещенные гидразоны (не содержат орг. заместите

лей в группе N H2) в присут. щелочей разлагаются с обра
зованием углеводородов (р-ция Кижнера- Вольфа):

60-80 °С
R2C = N N H 2 ----->

что является удобным способом восстановления карбо
нильных соединений.

Р-ции алкил- и арилгидразинов, протекающие с участием 
обоих атомов N, приводят к разл. гетероциклич. соедине
ниям. Так, из фенилгидразина и ацетоуксусного эфира по
лучают 1-фенил-3-метилпиразолон- промежут. продукт 
в синтезе жаропонижающих лек. ср-в и красителей. Конден
сация моноалкилгидразинов с 1,3-дикетонами приводит 
к производным пиразола:

R-

RCOCH2COR + R 'N H - N H 2 '1 I
% R ' V

С а, ß-ненасыщенными альдегидами и кетонами образуют
ся производные пиразолина, с диациламинами -  производ
ные 1,2,4-триазола, напр.:

СН>>N- - N

CH1CONHCOCH3 + CH3N H - N H 2
с н / % | сн.

сим-Диарилгидразины очень легко окисляются, особенно 
в щелочных средах. Так, при автоокисленни гидразобензо- 
ла в спирте образуется азобензол н Н20 2, а прн его окис
лит.-восстановит. диспропорционировании при повыш. 
т-рах-азобензол и анилин. Три- и тетраарилгидразины-  
весьма слабые восстановители. Окисление гидразида
3-аминонафталевой к-ты (люминола) в щелочной среде со
провождается интенсивным голубым свечением; это св-во 
характерно для нек-рых др. сходно построенных гидрази- 
дов.

Действием H N 0 2 на алкил- или арилгидразины полу
чают их нитрозопроизводные, к-рые м. б. превращены 
в амины или азиды:

Наиб, общий способ получения Г. з. о.-замещение (алки
лирование, ацилирование, конденсация с карбонильными 
соед.) одного или неск. атомов Н в молекуле Г. Так полу
чают (в избытке Г.) нек-рые моноалкил-, аллил-, пропар- 
гил-, ß-окснэтил- и др. функционально замещенные алкил
гидразины, а также гидразоны и гидразиды к-т. Алкилиро
вание Г. приводит сначала к монозамещенному продукту, 
к-рый, однако, легко превращается в несим-диалкилгидра- 
зин. сіш-Диалкилгидразины синтезируют из вторичных ги- 
дразидов муравьиной к-ты по схеме:

СН I
2НСООН + H2NNH2 -> HCONHNHOCH — ^

HCON—NOCHj 
I I

н,о CHjNHNHCH,  + 2НСООН

CH j CH j

При алкилировании несим-диалкилгидразинов образуются 
четвертичные гидразиниевые соли, напр.

[(CH3)3NNH2] Cl- 
Производные, замещенные при одном атоме N, полу

чают исходя из аминов (р-ция Рашига):

RNH2 + NH2C1 -  RNHNH2 HC1 (выход 50-75%)
R2NH + NHjCl -  R2NNH2.HC1 (выход 30-50%)

RjN + NH 2C1 -> [R3NNH2]C1"
Метилгидразин образуется также при термолизе низших 
гидразиноспиртов (выход 30%), напр.:

220 "С
HOCH2CH2NHNH2- c h 3n h n h 2

Моноалкнлгидразины удобно получать каталитич. гидри
рованием гидразонов кетонов:

R2C =N N H 2-^-l R2CHNHNH2.

Азины тем же путем м. б. превращены в сіш-диалкил- 
(арил)гидразины, а метилированием с послед, гидроли
зо м -в  метилгидразин, напр.:

CfiH ,C H = N —N = C H C 6H.
(CH3)2s o 4

[C6H 5C H = N —N = C H C 6Hs]C H 3S04
I

CH,



Гидразиды восстанавливаются труднее гидразоиов, поэто
му возможно селективное гидрирование ацилгидразонов 
с сохранением ацильиой группы:

R C 0N H N = C R 2'™  RCONHNHCHR'
Моно- и дизамещенные гидразины синтезируют также 

через диазиридины, легко получаемые из оснований Шиффа 
и хлорамина (способ Бергбау -  Бауэра) или непосредственно 
из подходящего кётона, амина и газообразного хлора, 
напр.:

RgC=NR'  NH*CI»  R jC -N R '-^ j-R 'N H -N H a+ R jC O  
NH

Арилгидразины, за исключением 2,4-дииитрофенилги- 
дразина, не м. б. получены взаимод. Г. с арилгалогенидами. 
Фенилгидразии получают осторожным восстановлением 
(обычно Na2S 0 3) фенилдиазониевых солей:

c 6h sn 2c i - ^ 1  c 6h 5n h n h 2 h c i

с ы А і-Д и а р и л г и д р а з и и ы  с и н т е з и р у ю т  д е й с т в и е м  с л а б ы х  в о с 
с т а н о в и т е л е й  н а  а з о с о е д и н е н и я  и л и  н и т р о б е н з о л ы :

2A rN 02 Ш  ArNHNHAr +  4Н20

Несимметричные диалкил- и диарилгидразины получают 
также гидрированием (кат,-Pt или Ni) нитрозаминов:

RjNNO -> RjNNH j +  Н 20

Многотоннажное пром. произ-во кесіш-диметилгидразина 
базируется на этом методе.

сіш-Гидразоизобутиронитрил [(СН3)2 C(CN)NH] 2 полу
чают из ацетона, сульфата Г. и NaCN; окисление его 
хлором приводит к 2,2-азо-бис-изобутиронитрилу.

Тетрафенилгидразин синтезируют окислением дифенил

амина: 2(C6H5)jNH С° ] (C6H5)2NN (С6Н5)2 + Н20 . При 
обработке несіш-дифенилгидразина пикрилхлоридом полу
чают трехзамещенный гидразин, it-рый при окислении 
Р Ь 02 в хлороформе превращается в устойчивый своб. ра
дикал-дифенилпикрилгидразил: (C6H 5)2NNCeH2(N 0 2)3.

Гидразоны легко получают конденсацией Г., моио- или 
несіш-дизамещенных гидразинов с альдегидами и кетона- 
ми, напр.: С6Н5СНО + H2NNH2 -* C6H5C H = N N H 2 + 
+ Н20 . Незамещенные гидразоны могут конденсироваться 

еще с одной молекулой карбонильного соед., превращаясь 
в азины, напр.:

с6н,сно
C6H5C H = N N H 2 ■ .-> C6H5C H = N N = C H C 6H5 ( т . п л .
93 °C). Гидразоны моноалкил(или арил)гидразинов при кон
денсации с карбонильными соед. образуют циклич. и поли
мерные продукты. Р-цию гидразинов (гл. обр. фенил-,
2,4-динитрофенилгидразинов и семикарбазида) с альдегида
ми и кетонами используют для их идентификации; оиа на
шла применение также в синтезе гетероциклов и алкилги- 
дразинов.

Гидразиды к-т получают аналогично амидам действием 
Г. на карбоновые к-ты, их Эфиры, ангидриды или амиды, 
напр.:

H2NNH2 + RCOOR' -> RCONHNH2 + R'OH
Они м. б. получены также из алкилмочевии (р-ция Гофма
на), взаим од. Г. с изоцианатами или восстановлением ацил- 
нитрам идов. В отличие от алкилирования гидразинов, на
правленного исключительно на уже замещенный атом N, 
ацилирование (напр., по р-ции Шоттена-Баумана) не обла
дает такой селективностью и в жестких условиях можно 
получить гидразиды моноалкилгидразинов, замещенные по 
NH и N H j-группам (вторичные).

Г. з. о. применяют в синтезе лек. в-в (напр., гидразид изо- 
никотнновой к-ты и родственные ему соед.), красителей, оп- 
тич. отбеливателей, инициаторов полимеризации и поро- 
образователей (напр., гидразиды бензол- и п-толуолсульфо- 
кислот, 1,3,5-тригидразино-си.м-триазин, 2,2'-азо-бис-изобу- 
тиронитрил). кеаш-Диметилгидразин-одно нз важнейших 
ракетных топлив (см. Диметилгидразины).

Низшие алкилгидразины весьма токсичны. Так, метилги- 
дразии уже в концентрации 0,01% убивает бактерии и гриб
ки. В виде жидкостей нли паров они сильно раздражают 
кожу и дыхат. пути; часто наблюдается сенсибилизация 
к веществу (особенно к фенилгидразину). Поскольку они 
хорошо резорбируются кожей возможно и общее отрав
ление. ПДК низших алкилгидразинов 0,1 мг/л в расчете 
на N2H4.

Лит.: О в с р б е р г е р  Ч .Д , А и с « л м Ж .П ч Л о м б а р д и и о  Д .Г П Орга
нические соединения со связями а зот-азот, пер. с англ , Л., І970; К ита* 
ев  Ю .П., Б у з ы к и н  Б.И., Гидразоны, М., 1974; Химия гидразонов, М., 1977; 
И о ф ф е  Б.В., К у з н е ц о в  M.A., П о т е х и н А .А ., Химия органических произ
водных гидразина, Л., 1979; Обшая органическая химия, пер. с аигл., М., 1982, 
т. 3, с. 262-300, т. 4, 1983, с. 509-524; Ullmanns Encyklopadie, 4 AufL, Bd 13, 
Weinheim, 1977; K irk -O thm er encyclopedia, 2 ed., v. H, N.Y., 1966.

П .А. Гембицкий, В.А . Лунин.
ГИДРАЗОБЕГО0Л, см. Гидразина замещенные органиче
ские.
ГИДРАЗОНЫ, см. Гидразина замещенные органические.
ГИДРАЗОСОЕДИНЕНИЯ, см. Гидразина замещенные ор
ганические.
ГИДРАТАЦИЯ (от греч. hydör-вода), присоединение воды 
к молекулам, атомам или ионам. Может осуществляться 
без разрушения или с разрушением молекул воды.

Г. б ез р а з р у ш е н и я  м о л е к у л  в о д ы  приводит к ги
дратам. Обусловлена электростатич. и ван-дер-ваальсовым 
взаимодействиями, координационными и нногда водо
родными связями. Г. в растворе-частный случай соль
ватации.

Наиб, изучена Г. ионов в р-рах электролитов. Энтальпии 
Г. одно-, двух- и трехзарядных катионов, отсчитанные от их 
стандартных состояний в вакууме, имеют порядок соотв.
— 400, — 1500 и — 3000 кДж/моль. Первичной Г. наз. взаи
мод. ионов только с соседними молекулами воды, вторич
ной -с  более отдаленными. Координац. числа первичной Г. 
изменяются от 4 (Be3 + ) до 8-9 (La3 + и ионы лантаноидов). 
Концентрация р-ра, при к-рой вся вода расходуется иа 
образование только первичных гидратов, наз. границей 
полной Г. Экспериментально определяют только сум
марные термодинамич. характеристики Г. катионов и анио
нов, образующих соли. Эти величины относят к переходу 
ионов из вакуума в р-р; разделить их на составляющие для 
отдельных ионов можно лишь приблизительно. Точность 
теоретич. расчетов энергии Г. ионов квантово-хим. и др. 
методами в наиб, благоприятных случаях составляет неск. 
процентов.

Г. молекул в р-рах изучена недостаточно. Энтальпии Г. 
молекул, отсчитанные, как и для ионов, от их стандартных 
состояний в вакууме, содержат вклад, обусловленный влия
нием молекул растворенного в-ва на водородные связи 
между молекулами воды, и обычно не превышают неск. де
сятков кДж/моль.

Г.-важный фактор, обусловливающий р-римость в-в 
в воде, электролитич. диссоциацию, распределение в-в меж
ду фазами в многокомпонентных системах, содержащих во
ду, кинетику и равновесие р-ций в водных р-рах, образова
ние кристаллогидратов (см. также Растворы неэлектроли
тов, Растворы электролитов, Гидраты).

Г. с р а з р у ш е н и е м  м о л е к у л  в о д ы  широко распро
странена в неорг. и орг. химии. Г. оксидов элементов при
водит в зависимости от их природы к образованию щело
чей, к-т или амфотерных гидроксидов. Эта р-ция-основа 
мн. пром. процессов, напр, получения серной и азотной к-т, 
твердения вяжущих материалов (при этом происходит так
же образование кристаллогидратов). с.и.Дракин.

Г. орг. соед. обычно осуществляется в р-рах в присут. ще
лочных или кислотных катализаторов, а в паровой фазе



прн повыш. т-рах в давлениях в присут., напр., фосфатов 
Cu, Zn, Cd, оксндов W, А120 3 с разл. добавками. Широко 
изучена Г. олефинов. Присоединение воды по двойным свя
зям олефииов в прнсут. сильных неорг. к-т, часто вместе 
с солями ртути, реализуется по правилу Марковникова 
и приводит к вторичным и третичным спиртам. Первая 
стадия р-ции-медленное присоединение протона по двой
ной связи с образованием карбкатиоиа, к-рый затем бы
стро реагирует с анионом ОН ~. По такому же механизму 
происходит Г. ацетиленов, приводящая к карбонильным со
ед. (см. также Кучерова реакция).

Щелочная Г. нитрилов до амидов осуществляется по ну
клеоф. механизму. По этому же механизму гидратируются 
соед., содержащие электроноакцепторные заместители (хло- 
раль, меэоксалевая к-та, гексафторацетон) и а, ß-ненасы- 
щенные карбонильные соединения. Г. лактамов н лактонов 
с раскрытием цикла может осуществляться по нуклеоф. 
и электроф. механизмам аналогично гидролизу сложных 
эфиров и амидов.

Г. непредельных углеводородов-важнейшая стадия во 
ми. процессах переработки нефтяного сырья, попутных 
н прир. газов. Г. используется в пром-сти для получения, 
напр., этанола из этилена, изопропанола нз пропилена, аце- 
тальдегида и ацетона из ацетилена, этиленгликоля из эти- 
леноксида, уксусной к-ты и ее ангидрида из кетена. Г.-одна 
из стадий синтеза карбоновых к-т из олефинов. См. также 
Дегидратация.

Лит.: К р е с т о в  Г.Ап Термодинамика иониых процессов в растворах,
2 изд., Л., 1984.

ГИДРАТИРОВАННЫЙ ЭЛЕКТРОН, см. Солъватиро- 
ванный электрон.
ГИДРАТР0ПОВЫ Й АЛЬДЕГИД (2-фенилпропаналь) 
СН3СН(С6Н5)СНО, мол. м. 134,18; бесцв. жидкость 
с сильным запахом, напоминающим запах гиацинта; раств. 
в этаноле и диэтилфталате, не раств. в воде и глицерине 
(др. характеристики приведены в табл.). В пром-сти полу
чают конденсацией ацетофенона с этиловым эфиром мо- 
нохлоруксусной к-ты в присут. щелочных агентов и послед, 
омылением образующегося этилового эфира а,р-эпокси-р- 
метил-р-фенилпропионовой к-ты (I):

С6Н5СОСН3 +  С1СН2СООС2Н5 -»

-  С6Н5(СНЭ)С—СНСООС2Н5 -* Г.а.
\ /

Соед. I, наз. также « а л ь д е г и д о м  з е м л я н и к и » ,  или 
« а л ь д е г и д о м  16» (мол. м. 206,23),-бесцв. жидкость с за
пахом земляники; раств. в этаноле, плохо-в пропиленглн- 
коле н глицерине, не раств. в воде. Каталитич. гидрирова
нием Г.а. получают г и д р а т р о п о в ы й  с п и р т  
СН3СН(С6Н5)СН2ОН (мол. м. 136,19)-бесцв. жидкость 
с цветочным запахом; хорошо раств. в этаноле и пропилен
гликоле, плохо-в воде.

ХАРАКТЕРИСТИКА ДУШИСТЫХ ВЕЩЕСТВ ГРУППЫ  
ГИ ДРАТРО П ОВО ГО  АЛЬДЕГИДА

Показатель Гидратроповый
альдегид «Альдегид 16» Г идратроповый

спирт

Т. кип., вС/мм рт. ст. 202-205/760; 260 219/760;
92-94/12 110- 111/10

«Й0 ..................... 1,0110 1,10-1,15 0,975-1,015
4 ? ..................... 1,5176 1,5350 1,5262
ТГ всп., ° С .................... 76 — 93
ДД*0, г / к г .................... 3,65 2,3

* Для крыс при введении перорально; в организме альдегид н спирт прев
ращаются в гидратроповую к-ту.

Г.а., мн. его ацетали, гидратроповый спирт и его 
сложные эфиры, а также «альдегид 16»-душистые в-ва, ис
пользуемые, в частности, для составления парфюм. компо

зиций, отдушек для мыла и как ароматизаторы в пнщ.
П роМ -СТИ . Л. А. Хейфиц.

ГИДРАТЦЕЛЛЮ Л03НЫЕ ВОЛ0КНА, искусств, волок
на, состоящие нз гидратцеллюлозы. Последняя представ
ляет собой одну из структурных модификаций целлюлозы, 
характеризующуюся другим, чем у прир. целлюлозы (из 
к-рой получается), пространств, расположением звеньев ма
кромолекулы. Отличается от прир. целлюлозы лучшей 
накрашиваемостью и р-римостью в щелочах, более вы
сокой гигроскопичностью и реакц. способностью в вод
ной среде.

К Г. в. относятся вискозные волокна я  медноаммиачные 
волокна, получение к-рых включает стадию перевода цел
люлозы в гидратцеллюлозу. Сырьем для произ-ва Г. в. слу
жат древесная (сульфатная и сульфитная) и хлопковая цел
люлоза со степенью полимеризации 500-1200.
ГИДРАТЫ, продукты присоединения воды (гидратации) 
к молекулам, атомам или ионам. М. б. газообразными, 
жидкими и твердыми; последние наз. к р и с т а л л о г и д р а 
тами .

В р-ре многозарядные ионы (А13 + , Cr3+, Be2 + и др.) 
и небольшие однозарядные (Li+ ) достаточно прочно связы
вают ближайшие к ним молекулы воды, образуя аквака
тионы, напр. [А1(Н20 )6] 3+. Кристаллогидраты солей обыч
но образуются в тех случаях, когда катионы в их 
кристаллич. решетке образуют более прочные связи с моле
кулами Н20 , чем с анионами в решетке безводной соли. 
При низких т-рах вода в кристаллогидратах м. б. связана 
и с катионом, и с анионом соли. Напр., у MgCl2 • 12Н20  ни
же — 25 °С в кристаллич. решетке находятся акваионы 
[Mg(H20 )6] 2+ и [С](Н20 )6] Воду, входящую в состав 
кристаллогидратов, наз. кристаллизационной. Существуют 
также псе в д о ги д раты -соед ., в к-рых все или часть мо
лекул воды превращаются в гидроксид-ионы или ионы ги- 
дроксония, напр. Sr(B 02) , -4Н20  (по существу это 
Sr[B(OH)4] 2) н НС104 Н20  [ или (Н30)С104]. Воду, входя
щую в состав псевдогидратов, наз. конституционной. 
В каждом кристаллогидрате молекулы воды располагают
ся определенным образом. Так, в [А1(Н20 )6]С1Э вода вхо
дит в состав аквакатиона, в гидратах цеолитов размещает
ся в пустотах сетчатой ионной структуры. В соед. типа 
Mg2(0H )2(H20 ) jC 0 3 цепочки молекул воды находятся 
в каналах структуры. Вода может связывать аквакатион 
с анионом водородными связями, напр. CuS04-5H20  или 
[Cu(H20 )4](H 20 )S 0 4. Существуют кристаллогидраты, 
в к-рых вода образует слои, объединяемые ионами соли 
(CaS04-2H20  и др.). Известны т е к т о г и д р а т ы ,  в к-рых 
молекулы воды образуют непрерывную фазу со структу
рой, подобной структуре льда, включающую др. молекулы 
или ионы (Na2S 04-10Н20 , H3[PW 12O40] -29Н20  и др.). Ес
ли посторонняя молекула в структуру льда не встраивает
ся, то образуется эвтектич. тонкая мех. смесь льда и соли, 
иногда наз. к р и о г и д р а т о м .  При удалении воды мн. кри
сталлогидраты солей превращаются в низшие кристаллоги
драты или в безводные соли с иной (по сравнению с исход
ной) кристаллич. структурой, но часто в результате 
гидролиза при обезвоживании образуются гидроксосоли, 
гидроксиды или оксиды. Кристаллич. структура кристалло
гидратов солей, содержащих воду в пустотах или каналах 
структуры, при обезвоживании часто не изменяется. 
Каждый кристаллогидрат устойчив лишь в определенном 
температурном интервале, поэтому кривые их р-римости 
имеют изломы, соответствующие превращениям одного 
кристаллогидрата в другой. Для каждого кристаллогидрата 
характерно определенное равновесное давление водяного 
пара, зависящее от т-ры. Если это давление над кристалло
гидратом больше, чем парциальное давление водяных па
ров в окружающей среде при той же температуре, то 
кристаллогидрат постепенно теряет воду («выветрива
ется»); в противоположном случае кристаллогидрат по
глощает воду и даже может в ней раствориться («рас
плывается»).



Существуют кристаллогидраты [Fe(N 03)2 • 9Н20 , 
СаС12 • 6Н20  и др.], к-рые самопроизвольно не кристалли
зуются ни при каком пересыщении. С увеличением числа 
молекул кристаллизац. воды энтальпия растворения кри
сталлогидратов уменьшается по абс. величине и становится 
даже положит, величиной. О гидратах газов см. Газовые 
гидраты.

Лит.: К а р я к и н  А. В., К р и в е н ц о в а  Г. А., Состояние воды в органических 
и неорганических соединениях, М., 1973; К р е с т о в  Г. А., Термодинамика 
ионных процессов в растворах, 2 изд., Л., 1984. Б. Д. Степин.

ГИДРИД-ИОН, отрицательно заряженный ион водорода 
Н - .  Образуется при бомбардировке молекул воды элек
тронами. Постулируется промежут. участие Г.-и. во мн. 
процессах, напр, при гидрировании орг. соединений по 
кратным связям, дегидрировании углеводородов, восстано
влении комплексными гидридами (LiAlH4, NaBH4 и др.), 
в р-циях Канниццаро, Чичибабина и др.

Лит.: П а р н е  с 3. H., К у р с а н о в  Д. H., Реакции гидридного перемещения 
в органической химии, М., 1969; Иониое гидрирование, М., 1979.

ГИДРИДЫ, соединения водорода с металлами или меиее 
электроотрицательными, чем водород, неметаллами. Иног
да к Г. относят соед. всех хим. элементов с водородом. 
Различают простые, или бинарные, Г., комплексные (см., 
напр., Алюмогидриды, Борогидриды металлов) и Г. интерме- 
таллич. соединений. Для большинства переходных метал
лов известны также комплексные соед., содержащие атом 
Н наряду с др. лигандами в координац. сфере металла-ком- 
плексообразователя.

Простые гидриды. Известны для всех элементов, кроме 
благородных газов, платиновых металлов (исключение-  
Pd), Ag, Au, Cd, Hg, In, TL В зависимости от природы связи 
элемента (Э) с водородом подразделяются на ковалентные, 
ионные (солеобразные) и металлоподобные (металличе
ские), однако эта классификация условна, т.к. между разл. 
типами простых Г. резких границ нет.

К к о в а л е н т н ы м  относят Г. неметаллов, Al, Be, Sn, Sb. 
Гидриды SiH4, GeH4, SnH4, PH,, AsH3, SbH3, H2S, H2Se, 
H2Te (см. табл. 1) и низшие бороводородьі -  газы. Кова
лентные Г. обладают высокой реакц. способностью. Эффек
тивный положит, заряд атома Э в молекуле возрастает 
в пределах одной группы периодич. системы с увеличением 
его порядкового номера. Элементы Si и Ge образуют выс
шие Г. общей ф-лы Э„Н2п + 2 (п > 2), стабильность к-рых бы
стро уменьшается с увеличением числа атомов Э. Гидриды 
элементов подгруппы S хорошо раств. в воде (р-ры имеют 
кислую р-циіо), подгруппы Р-незначительно. Г. элементов 
подгруппы Si взаимод. с водой с образованием Э 0 2 и Н2. 
Все эти Г. раств. в неполярных или малополярных орг. 
р-рителях. Ковалентные Г.-сильные восстановители. Легко 
вступают в обменные р-ции, напр, с галогенидами метал
лов. При 100-300 °С (H2S ок. 400 °С) разлагаются практиче
ски необратимо до Э и Н2.

Т а б л . І.-СВОЙСТВА ПРОСТЫХ КОВАЛЕНТНЫХ И ИОННЫХ 
ГИДРИДОВ

Соеди
нение

Т. пл., °C Т. кип., 
°C

Плотн.,
г/см3

ДН£бр.
кДж/мбль

SiH4 -1 8 5 -  112 0,68 
( -  1850O  
3,43-10’ ^

34,7

GcH4 -1 6 6 -  88 90,8
РНз -1 3 3 -  88 — 6,3
AsH3 -1 1 7 -6 2 ,5 1,64 

( -64.3ЧГ)
66,4

H 2S -8 6 -  60 1,538-1 0 '3 -  20,6
H 2Se — 66 -  41 — 83,7
H 2Te -51 -  2 — 154,8
A1H3 100-150* — 1,45 -9 ,6
BeH2 220-250* — 0,8 -20 ,5
LiH 680 — 0,78 -90 ,7
NaH ок. 800 

(10-20 МПа)
— 1,38 -56 ,4

CaH 2 815 — 1,90 -186,2
BaH2 ок. 800 — 4,22 -190,0

* Т-ра разложения.

Г. подгруппы фосфора получают р-цией ЭС13 с Li[AlH4] 
в эфире при 25 °С; SiH4 и GeH4-  взаимод. Mg23  с водой 
или с В2Н6 в жидком NH3; H2S, H2Se и Н2Те-кислотным 
гидролизом сульфидов, селенидов или теллуридов метал
лов (H jS-также взаимод. Н2 и S). Все упомянутые Г., осо
бенно AsH3 и РН3, высокотоксичны. Гидриды Ge, Si, As ис
пользуют для получения полупроводниковых материалов. 
См. также Мышьяка гидрид, Сероводород, Силаны, Фос- 
фцны.

Гидриды ВеН2 и А1Н3, существующие в полимерном со
стоянии, а также крайне нестойкий термически Ga2H6 по 
природе хим. связи Э—Н близки к бороводородам: для 
них характерен дефицит электронов, в связи с чем образо
вание молекул или кристаллов происходит с участием 
двухэлектронных трехцентровых мостиковых (Э—Н—Э) 
и многоцентровых связей. Для этих Г. характерны очень 
высокие энтальпии сгорания. Они взаимод. с водой, выде
ляя Н2. С донорами электронов, напр, с NR3, PR3, обра
зуют аддукты, с В2Нб в среде апротонных орг. р-рителей -  
соотв. А1[ВН4] 3 и  Be [ВН4] 2. Получают гидриды А1 и Be по 
р-циям:

1 0 0 —150 °С
Ве(С4Н9)2 ■ (С2Н5)20  --------> ВеН2 + 2С4Н8 +

+ (с 2н 5)2о

ЗІлГАІНЛ + А1С13-(С2Н5)20  .?*ир;2^Я
-  3LiCi

100 “С
-> 4А1Н3 ■ (С2Н5)20 -----> 4А1Н3 + 4{С2Н5)20

К и о н н ы м  относят Г. щелочных и щел.-зем. металлов 
(кроме Mg). Эти соед,-структурные аналоги соответ
ствующих галогенидов. Представляют собой кристал
лы, к-рые в расплавл. состоянии проводят электрич. 
ток, причем Н2 выделяется на аноде. Не раств. в 
орг. р-рителях, хорошо раств. в расплавах галогени
дов щелочных металлов. Обладают высокой хим. ак
тивностью, бурно реагируют с 0 2 и влагой воздуха. 
Взаимод. с водой (напр., МН + Н20  -> МОН + 
+ Н2) сопровождается выделением тепла. В эфире, дигли- 

ме, ТГФ легко (особенно LiH и NaH) реагируют 
с галогенидами или гидридами В и А1, образуя соотв. боро
гидриды М[ВН4]„ и алюмогидриды М[А1Н4]„. При 
700-800 °С восстанавливают оксиды до металлов. С С 0 2 
дают соли муравьиной к-ты. Взаимод. с N2, напр. ЗСаН2 + 
+ N2 —► Ca3N2 -f- ЗН2.

Получают ионные Г. обычно взаимод. Н2 с расплавом 
соответствующего металла под давлением. Их используют 
в кач-ве сильных восстановителей (напр., для получения ме
таллов из их оксидов или галогенидов, удаления окалины 
с пов-стей изделий из стали и тугоплавких металлов). Мно
гие Г.-источники Н2, перспективное ракетное топливо. 
Дейтериды и тритиегидриды -  возможное горючее для 
ядерных реакторов. См. также Лития гидрид.

Гидрид Mg по св-вам и природе хим. связи занимает 
промежут. положение между ковалентными и ионными Г.; 
кристаллы с решеткой типа Т і0 2; при высоких давлениях 
( ~  7 МПа) претерпевает полиморфные превращения. С во
дой и водными р-рами к-т и шелочей MgH2 взаимод. с вы
делением Н2, одиако менее энергично, чем Г. щелочных 
и др. щел.-зем. металлов. М. б. получен взаимод. Mg с Н2 
при 200-250°С и давлении 10 МПа (скорость р-ции мала) 
либо обменной р-цией MgHal2 с МН или М [А1Н4], где 
М—Li, Na, в среде орг. р-рителя. Легко образуется при гид
рировании сплавов Mg, содержащих небольшие добавки 
РЗЭ и переходных металлов, при 150-180°С и 1-5 МПа, 
причем р-ция обратима. В связи с этим такие сплавы-перс
пективные хим. аккумуляторы Н2 для нужд малой энерге
тики, металлургии и хим. технологии.

К м е т а л л о п о д о б н ы м  относят Г. переходных метал
лов и РЗЭ. Формально такие соед. могут рассматриваться 
как фазы внедрения водорода в металл. Их образованию 
всегда предшествует адсорбция Н2 на пов-сти металла.



Адсорбированная молекула диссоциирует на атомы Н, 
в результате диффузии к-рых в кристаллич решетку проис
ходит образование т н а-раствора водорода в металле; 
процесс не сопровождается перестройкой кристаллич ре
шетки. При достижении определенной концентрации Н2 
в а-растворе образуется собственно Г. металла (ß-фаза), как 
правило, стехиометрии, состава (МН3 для металлов III гр, 
МН2 для IV гр. и ванадия). Взаимод. Н2 с указанными ме
таллами (кроме Pd) всегда сопровождается перестройкой 
кристаллич. решетки. Для описания природы хим. связи во
дорода с металлич. матрицей используют представление
о типе связи, промежуточном между ионной и металличе
ской; электроны водорода в большей или меньшей степени 
участвуют в формировании зоны проводимости Г. По-ви- 
димому, вклад ионной составляющей связи М + —Н “ на
иб. велик для EuH,, YbH2 и тригидридов лантаноидов 
и минимален для Pdfi0 б, а также для гидридов Mn, Fe, Со, 
Ni, существующих при высоких давлениях Н2 и содержа
щих менее одного атома Н на атом металла

Металлоподобные Г. (см. табл. 2)-светло- и темно
серые кристаллы с металлич. блеском, устойчивые на воз
духе при комнатной т-ре С 0 2, водой и водяным паром ре
агируют медленно. М б. получены взаимод металла с Н2 
при обычной т-ре или при нагр ; напр, ТіН2 и LaH3 синте
зируют при 150-200 °С. Получение Г. стехиометрич. соста
ва в большинстве случаев сопряжено со значит, трудностя
ми из-за иысокой чувствительности гидрирования к нали
чию примесей в металле и особенно 0 2 и водяных паров в 
Н 2. Металлоподобные Г. ограниченно применяют в кач-ве 
источников Н2 высокой чистоты (используемых, напр, 
в топливных элементах) и для поглощения Н2 из газовых 
смесей. Гидриды P d-катализаторы гидрирования, изоме
ризации, орто- и парапревращения Н2.

Т в б л . 2С В О Й С Т В А  М ЕТАЛЛОПОДОБНЫ Х ГИДРИДОВ

Соеди
нение

Содержание во
дорода, % 
по массе

Т разл , °С П лоти, 
г/см3

АНрбр,
кДж/м<5ль

MgH2 7,6 250-300 1 42 - 9 0  8
U H 3 1,2 400-500 10 95 - 3 0  35
TiH 2 4,0 600-700 3 78 -1 2 3 4
ZrH 2 2,1 850 5 62 -1 6 6  1
PdH 06 0,4 50-100 11 79 -3 8 9
LäH j 9 2,1 600-800 5 26 -1 6 7  7
CeH2 g 2,0 600-800 5,5 -237,7

Гидриды интерметаллических соединений. Содержат обыч
но атомы РЗЭ, Mg, Ca, Ti, Al, Fe, Со, Ni, Cu. Легко обра
зуются при взаимод. интерметаллидов даже с техн. Н2 (со
держащим до 1-2% примесей О, и водяного пара) при 
25-200°С и давлениях Н2 0,1-1 МПа; скорость поглощения 
Н2 очень велика. Р-ции характеризуются малыми тепловы
ми эффектами (20-30 кДж на 1 моль Н2, для индиви
дуальных м еталлов-100- і20 кДж) и не приводят к значит 
изменениям в структуре исходной металлич. матрицы, 
в большинстве случаев происходит лишь увеличение ее 
объема на 10-30%. Для Г. этого типа характерна высокая 
подвижность водорода и большая хим. активность (о 
св-вах см. также табл. 3).

При 200-500 °С и давлениях Н2 10*-105 Па происходит 
гидрогенолиз интерметаллидов:

мнх + м'н, «- мм; + н2 -> мнх + ям'
Данная р-ция характерна для соед, образованных РЗЭ 
и Mg, а также РЗЭ и Fe, Ni или Со. Так, гидрид РЗЭ, обра
зующийся при гидрогенолизе интерметаллида, содержаще
го Mg, катализирует как гидрирование Mg, так и дегидри
рование MgH2 при 150-180°С:

М Н2 +  nMg +  (л +  0,5) Н2 *± МН3 +  nMgH2
Благодаря высокому содержанию Н2, возможности зна

чит. смещения равновесия в ту или др. сторону посред
ством небольших изменений т-ры и давления Н2, способно

сти поглощать Н2 при низких т-рах и устойчивости 
к действию 0 2 и влаги воздуха, Г интерметаллич соедине
ний м б использованы как хим. аккумуляторы слабосвя
занного водорода Перспективно их применение как источ
ников топлива для автономных энергосистем, напр авто
мобильного транспорта (см Водородная энергетика), а так
же для получения высокодисперсных металлич порошков 
и катализаторов гетерог гидрирования

Т а б л  3 - СВОЙСТВА ГИ ДРИДО В ИНТЕРМЕТАЛЛИЧЕСКИХ 
СОЕДИНЕНИЙ

Соединение
Содержание во

дорода, % 
по массе

П лоти , 
г/см3

А ^обр’ 
кдж /моль Н 2

Давление дис
социации при 

25°С, Па

LaNisH6 1 5 8,25 -31 ,8 2,1
TiFeHj 1 8 5 47 -28 ,0 2,5
MgjNiH* 3,8 2,6 -64 ,4 1,0
СеСОзНЦs 1,4 6,95 -37 ,7 0,02

Лит. Гидриды металлов, пер с англ, M , 1973, Д е в я т ы х  Г Г , З о 
р и н  А .Д , Летучие неорганические гидриды особой чистоты, М., 1974, А н то 
н о в а  А М , М о р о з о в а  Р А, Препаративная химия гидридов, К , 1976, Водо
род в металлах, пер с англ, т 2, М , 1981 К  Н Семененко 
ГИДРИРОВАНИЕ (гидрогенизация), присоединение Н 2 
к орг. соединениям (обратная р-ция наз. дегидрированием) 
Г. и дегидрирование связаны подвижным равновесием, по
ложение к-рого определяется темп-рой и давлением Н2. 
Г. обычно происходит при сравнительно низких т-рах 
(20-200 °С), дегидрирование-при более высоких. Повыше
ние давления благоприятствует Г.

Обычно Г. осуществляют в условиях гетерог. или гомог. 
катализа. В пром-сти иаиб. распространено г е т е р о г е н 
ное  Г. молекулярным водородом. При этом Н2, активиро
ванный катализатором, ступенчато присоединяется к суб
страту; стадией, лимитирующей скорость Г., обычно 
является перенос водорода на субстрат. Катализаторы-  
хим элементы с недостроенными d-оболочками, чаще все
го металлы VIII гр периодической системы, оксиды и 
сульфиды металлов, а также многокомпонентные катали
заторы

При гетерог Г. увеличение числа и объема заместителей 
при кратной связи приводит к затруднению координации 
соед с пов-стью катализатора и доступа к нему Н2. Ско
рость Г. часто определяется природой гидрируемой связи. 
Достаточно легко гидрируются ацетилены, олефины, ни
тросоединения, труднее-ароматич. углеводороды, альде
гиды, кетоны, карбоновые к-ты и их производные (см.

УСЛОВИЯ КАТАЛИТИЧЕСКОГО ГИДРИРОВАНИЯ РАЗЛИЧНЫХ 
ОРГАНИЧЕСКИХ СО ЕДИНЕНИЙ

Г идрируемое Продукт 
соединение гидрирования Катализаторы и условия р-ции

Pd, Pt, Ni, Ru или Rh, 20°C, 0,1 МПаR2C— C R 2 R jC — C R 2
I I

H H
R—C = C —R R— C = C — R Pd, 2Q°C, <0,1 МПа

R I
H H 
R

RCOOH

RCOOR

О
II

RCR
R C = N
r n o 2

NR

RCR

RCH2OH

То же

OH
I

RCHR
RCH2N H 2
r n h 2

r 2c h n h r

Rh или P t, 50-100°C, 0,5-1,0 МПа

Pd, N1, Ru или C u -C r  150-200DC, >  10 МПа

То же

Cu—Cr или Ni, 50-100°C, >  100 МПа 
Ni или Rh, 50-100eC, 10 МПа 
Pd, N1 или P t, 20°C, 0,1-0,4 МПа

Pd или Pt, 20°C, 0,4-10 МПа



табл.). Недостаток процесса-невысокая селективность 
вследствие протекания побочных р-ций крекинга, гидроге- 
нолиза и т.п.

Каталитич. гетерог. Г.-один из важнейших процессов 
хим. пром-сти. См., напр., Гидроочистка, Гидрокрекинг, Ги
дрогенизация жиров и др.

При г о м о г е н н о м  Г. активация водорода и субстрата 
происходит путем их включения в координац. сферу ката
литич. комплекса. При этом идет гетеролитич, или гомоли- 
тич. диссоциация водорода, что и создает условия для Г. 
Связь субстрата с атомом металла катализатора должна 
быть достаточно лабильной. Алкены, образующие слиш
ком прочные связи, не гидрируются в этих условиях. В кач- 
ве катализаторов используют соед. переходных металлов: 
соли, карбонилы, фосфиновые комплексы, двухкомпо
нентные системы, получаемые взаимод. солей с восстанови
телями или комплексообразователями (напр., катализаторы 
Циглера-Натты). Вследствие большей активности катали
заторов и соотв. более мягких условий гомог. Г. обычно 
более избирательно, чем гетерогенное. Важная область 
применения таких процессов-синтез оптически активных 
в-в, напр. Г. а-фенилакриловой к-ты, катализируемое ком
плексами RhCl3 с фосфинами и проводимое в смеси 
беизол -  этанол.

В орг. синтезе широко используется иекаталитич. гомог. 
Г. Доноры водорода в этом случае -  металлы в спиртах, 
к-тах, аммиаке и аминах; комплексные гидриды металлов 
(напр., Na [ВНJ ,  Li [А1Н4]), бораны. При некаталитич. Г. 
первоначально идет атака нуклеоф. агента (электрона или 
гидрид-иона) по месту наименьшей электронной плотности 
в молекуле иеиасыщ. соед. с послед, присоединением про
тона. При этом поляризованные двойные связи гидрируют
ся легче неподяризованиых.

Электроф. и о и н о е  Г. основано на способности гидри
руемого соед. присоединять протон с образованием актив
ного промежут. иоиа карбения, к-рый в свою очередь отры
вает гидрид-ион от подходящего донора. Обычно донора
ми протонов служат сильные к-ты, напр, трифторуксусная, 
донорами гидрид-иоиов-триалкилсиланы, жирно-арома- 
тич. или неполностью гидрированные ароматич. углеводо
роды. Ионное Г. используют для восстановления иек-рых 
гетероциклич. соед.-производных тиофена, фураиа, индола, 
для получения соед., меченных дейтерием.

Лит.: Ж е р м е и  Д.-Э., Каталитические превращения углеводородов, пер. 
с англ., М . 1972; Д ж е й м с  Б., Гомогенное гидрирование, пер. с англ., Мч 1976; 
Иоиное гидрирование, М., 1979; Л е б е д е в  Н. H., Химия и технология основного 
органического и нефтехимического синтеза, 3 изд., М., 1981; Г е й т с  Б. К., К ет- 
ц н р  Дж., Ш у й т  Г ,  Химия каталитических процессов, пер. с англ., М., 1981.

, А, В. Анисимов.
ГИДРИРОВАНИЯ число, масса водорода (в г), необхо
димая для гидрирования 10 кг орг. в-ва. Характеризует сте
пень ненасыщенности в-ва. При определении Г. ч. через р-р 
анализируемого в-ва в СН,СООН при т-ре до 140 °С про
пускают Н2. Г. ч. =  10000 Fd, где V -  объем поглощенного 
Н2, приведенный к нормальным условиям (в мл), d -  плот
ность Н2 при нормальных условиях (8,988 • 10 ~ 5 г/см3). 
Иногда гидрирование проводят в присут. катализатора 
(платиновая чернь, никель Ренея, Pd на угле). После гидри
рования в-во можно выделить в чистом виде и дополни
тельно исследовать (напр., провести элементный и функ
циональный анализ). Г. ч. определяют у жиров, карбоновых 
к-т с двойными связями в а- и ß-положениях, a также у со
ед. ацетиленового ряда, для к-рых не удается установить
ИОДНОе ЧИСЛО. ЕМ . Бондаревская.

ГИДРОГАЛОГЕНЙРОВАНИЕ, присоединение галогено- 
водородов по кратным связям орг. соед., напр.:

\ г —r '  ч г  Г у/ С —С \  — *• х I j 4
Н X

Реакц. способность галогеноводородов возрастает в ряду: 
HF <  НС1 <  НВг <  HI.

Г. протекает по гетеролитич. механизму, при к-ром водо
род присоединяется к наиб, гидрогенизиро ванному атому

углерода (Марковникова правило). В случае несимметричных 
олефииов происходит образование вторичных или тре
тичных алкилгалогенидов, напр.:

СН3С Н = С Н 2 +  нх -> СН3СНХСН3 
(СН3)2С = С Н 2 +  НХ -♦ (СН3)3СХ

Реакц. способность олефина повышается при введении 
в его молекулу электронодонорных групп и понижается 
при введении электроноакцепторных в след, ряду:

СН2= С Н С 1 Ж сн2=снсоон <
<  сн2=сн2 < c h 2= c h r  <

<  CH2= C R 2 <  RC H =C H R <  R2C = C R 2
Присоединение галогеноводородов к связям С = С , сопря
женным с электроиоакцепторными группами, напр. С = 0 ,  
COOR, CN, протекает медленнее, чем в случае изолиро
ванных связей. Атом галогена присоединяется в ß-положе- 
ние к электроноакцепторной группе:

C H ,= C H C N
НСЦгаз)

C1CH,CH,CN

СН2=С Н С О О С Н 3 НВ— 3> ВгСН2СН2СООСН3

Поскольку при Г. образуется промежут. карбкатион, 
в ходе р-ции возможно образование изомерных продуктов, 
напр.:

п

DC1

Г^| —-ÜÜI— ■ г ~ т £
CHjCOOH

'Cl СГ ■"* Cl 
В среде иуклеоф. р-рителей возможна конкурирующая 

р-ция с р-рителем, напр.:
,В г  ^ ѵ ^ О С О С Н з

85 X m
В присут. инициаторов радикальных р-ций Г. идет по го- 

молитич. механизму против правила Марковникова (эф
ф е к т  К а ра ш а ) ,  напр.:

R +  НВг -> Br +  HR 

Br +  СН3С Н = С Н 2 -  СН3СНСН2Вг

СН3СНСН2Вг +*НВг -> СН3СН2СН2Вг +  Вг и т.д.

Г. широко применяется в орг. синтезе. При гидрофтори
ровании хлорированных олефинов р-цию проводят в авто

клаве: ClCHjCCl =  СН2 C1CH2C(F)C1CH3. 
Обычно гидрохлорирование и гидробромирование в газо
вой фазе проводят, пропуская газообразные галогеноводо- 
роды в жидкий олефин при — 20 °С; при Г. в жидкой фазе 
р-цию ведут при 0-15 °С в ледяной СН-СООН. При взаи
мод. в газовой фазе смесь олефина и ННаІ пропускают че
рез нагретую трубку с катализатором (А1С13, А1Вг3, ВіСІ^, 
BiBr3, ZnCl2, HgCl2). Присоединение HI осуществляют дей
ствием иодидов щелочных металлов в кислой среде. Г. 
алкинов используют для получения гелі-ди гало гену глеводо- 
родов:

—С = С — ™ —С = С —

і  А
В пром-сти Г. используют для синтеза хлорсодержащих 

р-рителей и мономеров.
Лит.: М а т ь ё  Ж , П а и и ю  Р., В е й л ь - Р е й и а л ь  Ж , Изменение и введе

ние функций в органическом синтезе, пер. с фрнші., М., 1980, с. 136-38; Г а у п т 
м а н  1 , Г р е ф е  Ю м Р е м а и е  X., Органическая химия, пер. с ием.. М., 1979, с. 
225-34. Н. А. Бумагин.



а-ГИДРОГЕКСАФТОРИЗОМЛСЛЯНАЯ КИСЛОТА
(2-трифторметил-3,3,3-трифторпропионовая к-та; а-гидро- 
перфторизомасляная к-та) (CF3)2CHCOOH, мол. м. 196,05; 
бесцв. гигроскопичные кристаллы с резким запахом; т. пл. 
49-50°С, т. кип. 128 “С/748 мм рт. ст, 95“С/200 мм рт. ст.; 
хорошо раств. в эфире, ацетоне, диоксане, хуже-в воде 
(рХа 2,35). Для метилового эфира ЛД50 300 мг/кг (мыши, 
перорально). Дегидратация а-Г. к. при помощи Р20 5 
приводит к устойчивому бис-(трифторметил) кетену 
(CF3)2С = :С = :0 , декарбоксилирование в присут. (C2H5)3N -  
к 1,1,1,3,3,3-гексафторпропану (CF3)2CH2. K-Соль а-Г. к. 
превращается при ~  80 “С в 1,1,3,3,3-пентафторпропен 
CF3C H = C F 2. При дегидрофторировании эфиров а-Г. к. 
образуются эфиры перфторметакриловой к-ты CF2=  
= C (C F 3)COOR. Получают а-Г.к. гидратацией перфтор- 
изобутилена (CF3)2C = C F 2 в орг. р-рителе. Применяют 
в лаб. практике для синтеза эфиров и (CF3)2C = C = 0 .

Е. М. Рохлин.
ГИДРОГЕНИЗАЦИЯ, то же, что гидрирование. 
ГИДРОГЕНИЗАЦИЯ ЖИРОВ, осуществляется с целью 
снижения ненасыщенности жирных к-т, входящих в состав 
триглицеридов растит, масел (гл. обр. подсолнечного, со
евого, хлопкового) и жиров морских животных (преим. ки
тового жира). Г. ж.-гетерог. каталитич. процесс (кат,-нике
левые, никель-медные, никель-кизельгуровые, металлокера
мические и др.). Сопровождается след, основными р-циями: 
1) гидрированием полинеиасыщениых к-т, напр, линолевой, 
до мононенасыщенной олеиновой и последней-до насы
щенной стеариновой; 2) изомеризацией, напр, превраще
нием олеииовой к-ты (цис-изомер) в элаидиновую (транс- 
изомер), а также миграцией двойной связи, приводящей 
к образованию изоолеиновых к-т:

СН3(СН2)10С Н = С Н (С Н 2)4СООН
и

СН3(СН2)5СН==СН(СН2)9СООН ;
3) гидролизом глицеридов до своб. жирных к-т и их взаи
мод. с каталитич. металлами или их солями с образова
нием мыл.

Продукты Г.ж. ( с а л о м а с ы )  представляют собой смеси 
твердых триглицеридов насыщенных и ненасыщенных 
жирных к-т, в осн. С1б- С 18. В небольших кол-вах сало
масы содержат своб. жирные к-ты, продукты их распада, 
моно- и диглицериды, неомыляемые в-ва и др. Пищ сало
масы (т. пл. -31 —33 °С) применяют для выработки маргари
нов, кондитерских и кулинарных жиров, пищ ПАВ; техни
ческие (т. пл. 39-49 °С)-для получения туалетного 
и хозяйств, мыла, стеарииа и др.

Технол. процесс получения гидриров. жиров м. б. перио
дическим или непрерывным. В первом случае применяют 
один автоклав, снабженный турбинной мешалкой с часто
той вращения 1 с - 1 , во втором-батарею из нескольких 
(обычно трех) таких автоклавов. Г. ж. ускоряется при повы
шении давления водорода и т-ры, интенсификации мех. 
перемешивания жира (предварительно тщательно рафини
рованного) или при барботаже водорода через его слой. 
В пром-сти пищ. саломасы получают при давлении водоро
да 0,2 МПа и 190-220 “С, технические -  при 1,5-2,0 МПа 
и 190-250 °С. Гидриров. жиры отделяют в спец. сборнике 
от не вступившего в р-цию водорода и фильтруют при 
110— 130 “С для освобождения от остатков катализатора. 
При загрузке в каждый автоклав емкостью 12 м 3 по 6 т 
жира производительность батареи из трех автоклавов со
ставляет 4-6  т/ч.

Лит. см. при ст. ^Сиры. В .Х . Паронян.
ГИДРОГЕНИЗАЦИЯ УГЛЯ, превращение высокомол. в-в 
орг. массы угля (ОМУ) под давлением водорода в жидкие 
и газообразные продукты при 400-500 “С в присут. раз
личных в-в-орг. р-рителей, катализаторов и т.д. Научные 
основы этого процесса были разработаны в нач. 20 в.
В. Н. Ипатьевым, Н. Д. Зелинским, Ф. Бергиусом, Ф. Фише
ром и др. В 30-х гг. в нек-рых странах, в частности в Гер
мании и Великобритании, были построены пром. предприя

тия для получения из угля и кам.-уг. смол бензина, 
дизельного топлива, смазочных масел, парафинов, фенолов 
и т. п. В 40-х гг. произ-во жидких продуктов из угля превы
шало 4 млн. т/год. В 50-х гг. Г. у. была освоена в пром. 
масштабе в СССР.

В 50-х гг. открыты богатые месторождения нефти 
в СССР, на Ближнем Востоке и в др. районах мира. Произ- 
во синтетического жидкого топлива из угля практически 
прекратилось, т.к. его стоимость была в 5-7 раз выше 
стоимости моторного топлива, получаемого из нефти. 
В 70-х гг. цена на иефть резко повысилась. Кроме того, ста
ло очевидным, что при существующих масштабах потре
бления нефти ( ~  3 млрд. т/год) запасы ее, пригодные для 
добычи экономичными методами, будут истощены в нач.
21 в. Проблема вовлечения твердого топлива, гл. обр. угля, 
в переработку для получениях жидких продуктов-замени
телей нефти стала вновь актуальной.

Для Г. у. применяют неокисленные бурые и маломета- 
морфизованные каменные угли. Содержание минер, части 
в них не должно превышать 5-6%, отношение С : Н -  16, вы
ход летучих в-в должен быть более 35%, содержание петро- 
графич. компонентов группы витринита и липтинита - бо
лее 80%. Высокозольные угли необходимо предварительно 
подвергать обогащению.

Орг. масса угля с содержанием С 70-85%, обычно приме
няемого для гидрогенизации, представляет собой самоассо- 
циированный мультимер, состоящий из пространственно 
структурированных блоков (олигомеров). Блоки включают 
макромолекулы из атомов углерода, водорода и гетероато
мов (О, N, SX что обусловливает неравномерное распреде
ление электронной плотности, поэтому в блоках осущест
вляется донорно-акцепторное взаимодействие, в т. ч. обра
зуются водородные связи. Энергия разрыва таких связей .не 
превышает 30 кДж/моль. Различают блоки с мол. м. 
200-300, 300-700 и 700-4000, р-римые соотв. в гептане (мас
ла), бензоле (асфальтены) и пиридине (асфальтолы). Внутри 
блоков макромолекулы связаиы метиленовыми, а также О-, 
N- и S-содержащими мостиками. Энергия разрыва этих 
связей в 10-15 раз больше энергии разрыва блоков. При 
Г. у. в первую очередь происходит разъединение блоков. 
Послед, деструкция блоков требует повыш. т-ры, присут
ствия активного Н2. Для получения из угля жидких продук
тов необходимо наряду с деструкцией осуществить гидри
рование образующихся низкомол. непредельных соедине
ний.

Принципиальная техиол. схема Г. у. представлена на ри
сунке. Начальные операции -  подготовка угля. Для повыше
ния уд. пов-сти уголь измельчают до частиц размером ме
нее 0,01 мм, часто совмещая этот процесс с сушкой. 
Лучшие результаты достигаются при вибропомоле и из
мельчении в дезинтеграторе. Уд. пов-сть при этом возра
стает в 20-30 раз, объем переходных п ор-в  5-10 раз. Про
исходит механохим. активация пов-сти, в результате чего 
повышается реакц. способность угля (особенно при измель
чении в смеси с растворителем-пастообразователем и ката
лизатором). Важное место занимает сушка. Влага запол
няет поры, препятствуя проникновению к углю реагентов, 
выделяется в ходе процесса в реакц. зоне, снижая парциаль
ное давление Н2, а также увеличивает кол-во сточных вод. 
Угли сушат до остаточного содержания влаги < 1,5%, ис
пользуя трубчатые паровые сушилки, вихревые камеры, 
трубы-сушилки, в к-рых теплоносителем служат горячие 
топочные газы с миним. содержанием 0 2 (0,1- 0,2%), чтобы 
уголь не подвергался окислению. Во избежание снижения 
реакц. способности уголь не нагревают выше 150-200°С.

Для увеличения степени превращения ОМУ в жидкие 
продукты на уголь наносят катализатор (из р-ров солей, 
в виде порошка, эмульсии или суспензии) в кол-ве 1-5% от 
массы угля. Чем активнее катализатор, тем при более низ
ком давлении м. б. осуществлена Г. у. Макс. каталитич. ак
тивностью обладают соед. Mo, W, Sn, при использовании 
к-рых Г. у. можно проводить при относительно низком да
влении-10-14 МПа. Однако их применение ограничено из-
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за трудности регенерации из смеси с остатком непревра- 
щенного угля. Поэтому во мн. процессах применяют 
дешевые, хотя и малоактивные, катализаторы (напр, т. наз. 
красный ш лам-отход после выделения А120 3 из бокситов), 
компенсируя их недостаточную активность повышением 
давления водорода до 30-70 МПа.

Эффективность Г. у. в значит, степени определяется хим. 
составом и св-вами растворителя-пастообразователя, в сме
си с к-рым (50-60% пастообразователя) уголь подвергается 
переработке. Пастообразователь должен содержать высо- 
кокипящие фракции продукта Г. у. (т. кип. >  325 °С) с ми
ним. содержанием асфальтеиов для удержания угля в жид
кой фазе. В большинстве вариантов Г. у. к пастообразовате- 
лю добавляют в-ва с водорододонорными св-вами для 
стабилизации блоков, образующихся из угольного мульти
мера при относительно низкой т-ре (200-350 °С), когда мо
лекулярный водород малоактивен. Блоки легко отщепля
ют водород у доноров и благодаря этому не «слипа
ются».

Водорододонорный компонент пастообразователя полу
чают гидрированием фракции Г. у. с т. кип. 300-400 °С. 
В этом случае би-, три- и тетрациклич. ароматич. углеводо
роды частично гидрируются с образованием гидроарома- 
тич. производных, к-рые способны отдавать водород с бо
лее высокими скоростями, чем нафтеновые углеводороды. 
Кол-во донора в пастообразователе может составлять 
20-50% (состав пастообразователя оптимизируется в зави
симости от вида сырья и условий гидрогенизации). В кач-ве 
донора используют также высококипящие фракции нефте
продуктов.

Степень превращения ОМУ повышается при введении 
в пастообразователь орг. добавок-соединений, способных 
вступать во взаимод. с углем и продуктами его деструкции 
(у-пиколин, хинолин, антрацен и др.). Добавки также вре
менно стабилизируют реакционноспособные радикалы, 
образующиеся при первичной деструкции угля, и т. обр. 
препятствуют образованию побочных продуктов конденса
ции.

Полученную углемасляную пасту в смеси с циркулирую
щим водородсодержащим газом (80-85% Н2 на входе,

75-80%-н а  выходе) нагревают в системе теплообмена 
и трубчатой печи и затем направляют на гидрогенизацию 
в реактор. На 1 т пасты вводят 1,5-5,5 тыс. м газа. Часть 
газа подают в реактор холодным для охлаждения реакц. 
смеси и поддержания постоянной т-ры, поскольку при Г. у. 
выделяется 1,2-1,6 МДж на 1 кг угля. При возрастании 
т-ры увеличивается скорость деструкции ОМУ, однако 
одновременно уменьшается скорость гидрирования.

Гидрогенизацию осуществляют в трех или четырех по
следовательно расположенных цилиндрич. пустотелых ре
акторах. Длительность Г. у , как правило, определяется 
объемной скоростью подачи углемасляиой пасты в реакц. 
систему. Эта скорость зависит от типа угля, пастообразова
теля, катализатора, т-ры и давления процесса. Оптималь
ная объемная скорость подбирается эмпирически и соста
вляет обычно 0,8- 1,4 т на 1 м 3 реакц. объема в час 
(разрабатываются процессы с более высокой объемной 
скоростью).

Продукты реакции разделяют в сепараторе на парогазо
вую смесь и тяжелый остаток-шлам. Из первого потока 
выделяют жидкие продукты (масло, воду) и газ, к-рый по
сле отделения предельных углеводородов (Cj-С Д  NH3, 
H2S, С 0 2 и СО, Н20  обогащают 95-97%-ным Н2 и возвра
щают в процесс. Шлам разделяют на жидкие продукты 
и твердый остаток. Жидкие продукты после отделения во
ды подвергают дистилляции на фракцию с т. кип. до 
325-400°С и остаток, к-рый возвращают в процесс для 
приготовления пасты.

В связи со сложным строением ОМУ, разл. реакц. спо
собностью ее фрагментов конечные жидкие продукты со
держат много компонентов, преим. моно- и бициклические 
ароматич. и гетероциклич. соединения с примесями парафи
новых и нафтеновых углеводородов, а также фенолы, пири
диновые основания и др. в-ва, к-рые могут быть выделены.

Для «облагораживания» жидких продуктов, выход к-рых 
составляет 50-80% от массы ОМУ (в зависимости от со
става угля), их подвергают гидроочистке, т. е. гидрируют на 
отдельной стадии при 10-30 МПа и 360-400 “С на стацио
нарном алюмокобальт- или алюмоникельмолибденовом

ХАРАКТЕРИСТИКА Ж ИДКИХ ПРОДУКТОВ ГИДРОГЕНИЗАЦИИ 
БУ РО ГО  УГЛЯ КАНСКО-АЧИНСКОГО БАССЕЙНА

После гидроочистки (0,8 МПа, 400°С, 
кат. — А1 +  Со +  Mo)

iiu u u a ic jib очистки
суммарный

продукт

фракция с т кип,

< 180  180-300

°С

> 300

d i ° 0,8962 0,8572 0,7615 0,8640 0,8660
«В 1,4945 1,4765 1,4425 1,4762 1,4870
Иодиое число 18,7 19 О Л 0,7 2,6
Содержание, % 

по объему 
фенолов 10,9 Следы Следы Следы
азотистых
оснований 2,8 Следы _ Следы _
парафинов и 
иафтенов 55,0 54,7 76,0 58,2 43,9
ароматич уг
леводородов 45,0 45,3 24,0 41,8 56,1

Фракционный 
состав, °С 
т-ра начала 
кипения 81 72 72 176 297
т-ра, до к- 
рой перего
няются 
10% 183 141 100 198 310
50% 340 270 132 242 340
90% 385 366 176 296 375
т-ра конца 
кипения 426 420 182 305 420

Элементный сос
тав, %

С 86,48 86,47 86,01 87,27 87,00
Н 11,43 12,79 13,98 12,65 12 52
S 0,62 0 05 001 0,03 0,06
N 0,22 0,01 — — 002
О 1 25 0 28 — 005 0,40

Выход, % — 96 6 13,0 45 4 41 6



катализаторе Легкокипящие фракции м б. использованы 
в кач-ве компонентов моторного топлива, а высококипя- 
щие-донора водорода для приготовления углемасляной 
пасты Соотношение бензина и дизельного топлива от 1 "3 
до 1 :5 в зависимости от целей и условий процесса. В кач- 
ве примера в таблице приведена характеристика жидких 
продуктов гидрогенизации бурого угля Ирша-Бородииско- 
го месторождения Канско-Ачинского бассейна.

Бензиновые фракции имеют октановое число 72 в чистом 
виде и после каталитич риформинга м. б. применены как 
высокооктановый компонент автомобильного беизина или 
сырье для получения бензола, ксилолов. С целью увеличе
ния выхода бензина более высококипящие фракции подвер
гают гидрокрекингу

Лит. К а л е ч и ц  И В., Химия гидрогенизационкых процессов в переработке 
топлив, М , 1973, К р и ч х о  А А, Л е б е д е в  В В , Ф а р б е р о в  И Л , Нетоплив
ное использование углей, М , 1978 А А Кричко

ГИДРОГЕНО ЛИЗ (от лат. hydrogenium-водород и греч. 
lÿsis -  разложение, распад) (деструктивное гидрирование), 
разрыв связи С—X (Х -С , N, S, О и др) в орг. соединениях 
под действием водорода, напр.:

CHjOR f^ y ^ C H 3
+ Н2 I II + ROH

Осуществляется, как правило, в присут катализаторов ги
дрирования и дегидрирования Реализуется, напр, при гид
рокрекинге При Г циклич соединений часто происходит 
раскрытие цикла Г используется в пром-сти для получе
ния многоатомных спиртов, напр глицерина, ксилита, ман- 
нита из полисахаридов, а также в препаративной орг. хи
мии, напр при синтезе альдеіидов из хлорангидридов к-т 
(Розенмунда реакция)

Лит  Х а р т у и г В  X , С и м о н о в  Р , в сб Органические реакции, т  7, М , 
1956, с 327-408, А д к и н с  Г., там же, т 8, М , 1956, с 7-42.
ГИДРОДЕАЛКИЛЙРОВАНИЕ, получение ароматич. 
углеводородов (гл. обр. бензола и нафталина) из их алкил- 
замещенных под давлением водорода. Сырье для произ-ва 
бензола-толуол или ксилолы, нафталина-легкий газойль 
каталитич. крекинга с пределами кипения 220-270 °С и тя
желый газойль каталитич. риформинга, содержащие до 30% 
алкилнафталинов Из газойлей предварительно экстраги
руют фракцию, содержащую до 90% алкилнафталинов, 
к-рую очищают от азот- и серосодержащих соед (остаточ
ное содержание S должно быть меиее 0,003% по массе).

ПАРАМЕТРЫ  ГИДРОДЕАЛКИЛИРОВАНИЯ П РИ  П ОЛУЧЕНИИ 
БЕНЗОЛА И НАФТАЛИНА

Получение бензола Получение нафталина

термич
способ

катали гич 
способ

термич
способ

каталитич.
способ

Т-ра, °С 780-790 600-650 700-720 600-650
Давление, МПа 5 4-5 4-5 6-7
Скорость подачи сырья, ч " 1 4 1 0,25-0,50 0,25-0,50
Соотношение водород сырье

мольное 4 1 3 1 — —
по объему — — 500-600 500-600

Расход водорода, % по
массе U М 1,3-1,4 1,3-1,4

Выход целевого продукта,
% по массе 79 60 96 40-50

Известны термич. Г. (без катализатора) и каталитич. Г. 
Катализаторы в произ-ве бензола-алюмомолибденовый 
или алюмохромовый (10-12% МоО или СгО, 
носитель-А120 3), в  произ-ве нафталина-алюмокобальтмо- 
либденовый или алюмокобальтхромовый (10-12% МоО 
или СЮ, промотированного 5% СоО, носитель-А120 3). 
Термич. Г. в пром-сти широкого распространения не полу
чило из-за того, что процесс сопровождается значит, кок- 
сообразованием. Параметры разл. вариантов Г приведены 
в таблице.

Лит. П а у ш к и ы Я  М , А д е л ь с о и С В ,  В и и іи я к о в а Т  П , Технология 
нефтехимического синтеза, 2 изд, М , 1985, с. 73-76, М а г а р и л  Р 3 , Теоретиче

ские основы химических процессов переработки иефти, М , 1976, С у х а н о в  В П , 
Каталитические процессы в нефтепереработке, 3 изд , M , 1979

А В Агафонов
ГИДРОДЕАРОМАТИЗАЦИЯ, каталитич переработка 
нефтяных фракций под давлением водорода, в к-рой осн. 
р-ция-гидрирование ароматич. углеводородов Сопутствую
щие р-ции. гидрирование непредельных алифатич. соед, гид
рогенолиз серо- и азотсодержащих соед, в ряде случаев-  
деалкилирование, деструкция и изомеризация нафтеновых 
и парафиновых углеводородов. Катализаторы-оксиды или 
сульфиды Со, Mo, Ni или W, а также платиновые металлы 
(Pt, Pd), носители-А1,03, аморфные алюмосиликаты, цео
литы. Оксиды и сульфиды более устойчивы к отравлению 
сернистыми, азотистыми и др. соед., но значительно менее 
активны, в их присутствии процесс проводят при сравни
тельно высоком давлении водорода (10—30 МПа). На пла
тиновых металлах процесс осуществляется при давлении 
ниже 5 МПа, но из-за того, что они легко отравляются, 
требуется предварит, гидроочистка сырья.

Г. осуществляют при 250-420 °С, объемной скорости по
дачи сырья 0,1-10 ч - 1 , расходе Н2 от 0,5 до 5% по массе. 
Г. экзотермична, и обычно для поддержания требуемой 
т-ры вводят холодный водородсодержащий газ в неск. зон 
реактора

Г широко применяется при получении реактивных топ
лив с улучшенными эксплуатац. св-вами, а также орг. 
р-рителей

Лит. О р о ч к о  Д  И , С у л и м о в А  Д , О с и п о в  Л  Н , Гидрогеииза- 
циоиные процессы в нефтепереработке М , 1971, К а л е ч и ц  И В, Химия гидро- 
геиизационных процессов в переработке топлив, М , 1973, С м и д о в и ч Е  В, 
Крекииг нефтяного сырья и переработка углеводородных газов, 3 изл , М , 1980 
(Технология переработки нефти и газа, ч 2) Н  Г  Лазьян
ГИДРОДООЧЙСТКА, осуществляется действием водоро
да на нефтяные фракции (іл обр. смазочные масла, 
твердые и жидкие парафины), предварительно очищенные 
др. методами. Осн. р-ции, происходящие при Г. гидрирова
ние непредельных соед.; частичный гидрогенолиз серо-, 
азот- и кислородсодержащих соед. с одноврем. образова
нием H2S, NH3 и Н20 .

Процесс проводят по традиц. схеме гидроочистки при 
280-325 °С, 4-5 МПа, объемной скорости подачи сырья
2-3 ч -  *, соотношении водородсодержащий газ : сырье 
300:1, содержании водорода в газе 75-90%, расходе водо
рода 0,2-0,3% по массе. Потоки сырья и газа контактируют 
в реакторе при пропускании через неподвижный слой алю- 
моникельмолибденового или алюмокобальтмолибденового 
катализатора. Выход жидких продуктов обычно составляет 
98-99,5%, газообразных продуктов-до 0,5% по массе.

Г. имеет ряд преимуществ перед контактной очисткой 
нефтяных фракций (в частности, более простое аппаратур
ное оформление, отсутствие отходов). В результате Г. 
уменьшается коксуемость нефтепродуктов и содержание 
в них S, повышаются вязкость, устойчивость к окислению, 
происходит осветление.

Лит. О р о ч к о  Д И ,  С у л и м о в А  Д , О с и п о в  Л Н , Гидрогеиизаииошше 
процессы в нефтепереработке, M . 1971, Ч е р и о ж у к о в  Н И , Очистка и разделе- 
иие нефтяного сырья, производство товарных нефтепродуктов, 6 изд., М , 1978 
(Технология переработки иефти и газа, ч 3) А В Агафонов
ГИДРОКОРТИЗОН, см. Кортикоиды.
ГИДРОКРЁКИНГ, осуществляется действием водорода 
в присут. катализаторов на высококипящие нефтяные фрак
ции (гл. обр. вакуумный дистиллят с пределами выкипания 
300-540 °С), а также на легкокипящие и среднедистил- 
лятные прямогонные фракции и вторичные продукты их 
термокаталитич переработки Цель Г.-получение бензи
новых фракций, реактивного и дизельных топлив, сма
зочных масел, сжиженных газов С3-С 4, сырья для пироли
за, каталитич. риформинга и крекинга.

Осн. р-ции, происходящие при Г.: гидрогенолиз серо-, 
азот- и кислородсодержащих соед.; гидрирование арома
тич. (преим. полициклических) углеводородов; раскрытие 
нафтеновых колец; гидродеалкилирование алкилароматич. 
и нафтеновых углеводородов; разрыв цепи парафиновых 
углеводородов; изомеризация и гидрирование образую
щихся продуктов.



Процесс проводят в секционированных реакторах с непо
движными слоями (реже-с кипящим слоем) катализатора 
при 330-450 °С, 5-30 МПа, объемной скорости подачи сы
рья 0,3-1,0 ч -  Соотношение водородсодержащий газ : сы
рье составляет (600-2000) : 1, содержание водорода в цирку
лирующем газе-75-95% по объему (остальное -  азот, ме
тан, этан и бутан).

Перспективная схема Г.-одноступенчатая многостадий
ная (обычно двухстадийная). На первой стадии сырье под
вергают глубокой очистке от сернистых, азотистых, смо
листых и полициклических ароматич. соед. с использова
нием алюмоникельмолибденовых, алюмокобальтмолибде- 
новых или никельвольфрамовых катализаторов, содержа
щих 12-40% оксидов или сульфидов Ni, Со или Mo прн 
т-ре и объемной скорости подачи сырья, характерных для 
гидроочистки. Полученную газожидкостную смесь, не под
вергая разделению, направляют на вторую стадию, где 
происходит собственно Г. в присут. катализаторов-окси
дов или сульфидов Ni, Со или Mo иа носителях, к-рыми 
служат аморфные или кристаллич. (цеолитсодержащие) 
алюмосиликаты. Для повышения выходов целевых продук
тов не превращенное за один проход сырье возвращают 
в систему.

При использовании в кач-ве сырья нефтяных фракций 
с высоким содержанием серы, азота и полициклических 
ароматич. углеводородов катализатор быстро теряет свою 
активность. В этом случае Г. проводят в две ступени. На 
первой сырье облагораживают, применяя алюмокобальт- 
молибденовый кат., устойчивый к серо- и азотсодержащим 
соед., на второй используют цеолитный кат., содержащий 
благородный металл (Pt, Pd, Ru). Между ступенями устано
влена ректификац. колонна для выделения из гидрогениза- 
та растворенных газов и части жидких продуктов.

С помощью Г. можно получать высококачеств. нефте
продукты, состав к-рых определяется т-рой и объемной 
скоростью подачи сырья, а также кол-вом и фракц. соста
вом рециркулирующего непревращенного сырья. Процесс 
отличается высокрй избирательностью (выход целевого 
продукта может достигать 80%). Поскольку процесс экзо- 
термичный (тепловой эффект до 240 кДж/моль), для под
держания требуемой т-ры между слоями катализатора вво
дят холодный водородосодержащий газ.

Лит,: О р о ч к о Д .И ,  С у л н м о в А .Д . ,  О с и п о в  Л .Н ^  Гидрогеинза- 
диоииые процессы в нефтепереработке, М., 1971; М а г а р и л  Р. 3., Теоретические 
основы химических процессов переработки иефти, №, 1976; С у х а н о в  В. П., Ка
талитические процессы в нефтепереработке, 3 изд., М., 1979; Гидропереработка 
остаточных видов сырья, Мп 1984; Э р и х  В. H , Р а с и и а  М. Г., Р у д и и  М. Г , 
Химия и технология нефти и газа, 3 изд., JL, 1985. В.М . Курганов.

ГИДРОКСАМОВЫЕ КИ СЛ0ТЫ  (N-ацилгидроксила- 
мины), N-гидроксиамиды карбоновых к-т общей ф-лы 
RCONHOH. Кристаллич. в-ва. Обладают слабыми кис
лотными св-вами, напр, рК„ ацетогидроксамовой к-ты 
9,40, бензогидроксамовой 8,89. Под действием щелоч
ных и кислых реагентов гидролизуются до карбоно
вых к-т и NH2OH. При взаимод. с первичными 
амииами и гидразинами образуют соотв. амиды и 
гидразиды. Восстанавливаются до амидов и нитрилов. 
Легко селективно алкилируются и ацилируются по 
ОН-группе, образуя О-производные-RCO N H OR' и 
RCQNHOCOR'. При нагр. или в присут. оснований 
О-производные претерпевают Лоссена реакцию, образуя 
изоцианаты или продукты их превращений, причем оп
тически активные соед. перегруппировываются с сохра
нением конфигурации:

R ( /  -P î0 ',S0Cli^  R N - C - 0  + r 'c OOH
n h o c o r '

Г. к. образуют окрашенные комплексы с катионами ме
таллов (Fe3+, Cu2-+, Со3+, Ni2+X что используется для 
колориметрич. определения Г. к.

Способы получения Г. к.: ацилирование гидроксиламина 
эфирами, ангидридами или галогенангидридами карбо

новых к-т; окисление аминов, оксимов или амидов; дей
ствие бензолсульфогидроксамовой к-ты иа альдегиды 
(р-ция Анджели -  Римини).

Г. к.-исходные продукты при синтезе пестицидов и нек- 
рых лек. препаратов, экстрагенты и реагенты для определе
ния металлов.

Лит.: B a u e r !* ,  Е х ц е г О ., «Angewandte Chemie», 1974, Bd 86, S. 4!9 28.
Д . В. Иоффе.

ГИДРОКСЙД-АНИ0Н ОН- . Существует в газовой фазе 
изолированно, находится в кристаллич. решетке гидрокси
дов и основных солей наиб, активных металлов, образуется 
в водных р-рах вследствие диссоциации воды или (и) рас
творенных гидроксидов. Для ОН ~ в газовой фазе: длина 
связи О—Н 0,096 им; частота колебаний 3800 см ~ 1 ; энер
гия ионизации 176,13 кДж/моль; С» 29,14 ДжДмоль-К); 
ДЯ“бр — 143,2 кДж/моль; S°98 172,32 ДжДмоль-К).

Ионный радиус и поляризуемость ОН -  в твердых ги
дроксидах велики, поэтому гидроксиды имеют рыхлую 
слоистую кристаллич. структуру с большой долей кова
лентной составляющей связи металл—ОН. При гидролизе 
солей многовалентных металлов образуются не раство
римые в воде полиядерные гидроксокомплексы, в к-рых 
имеются мостиковые связи, осуществляемые с помощью 
О Н " .

Для ОН в бесконечно разб. водном р-ре: относи
тельные парциальные моляльные теплоемкость и энтро
пия равны соотв. —139,7 и — 10,5 ДжДмоль-К); ДЩбр
— 230,0 кДж/моль; абс. подвижность 17,8 ■ 10“ 8 м2Дс• В) 
Присутствие в водном р-ре ОН " в концентрациях выше 
10" 7 моль/л приводит к щелочной р-ции р-ра. Ион О Н - 
играет большую роль в хим. и биол. процессах в водных 
средах. _ п  м. Чукуров.
ГИДРОКСИДЫ, неорг. соед. металлов общей ф-лы 
М(ОН)„, где и-степень окисления металла М. Являются 
основаниями или амфотерными соединениями. Г. ще
лочных, щел.-зем. металлов и TI (I) наз. щелочами.

Кристаллич. решетки Г. щелочных и щел.-зем. металлов 
содержат ионы ОН “ , к-рые легко обнаруживаются по ши
рокой полосе в ИК-спектре при 3600 см * *. Щелочи при 
растворении в воде подвергаются электролитич. диссоциа
ции с образованием гидратированных ионов ОН - и аква
катионов металла. В коиц. неводиых р-рах Г. щелочных ме
таллов возможно образование иоиных пар, напр. 
(К + • ОН “ ), с включением в их состав молекул р-рителя. Г. 
щелочных металлов хорошо раств. в воде, Г. остальных 
металлов мало растворимы и часто выделяются из водно
го р-ра в виде гелей переменного состава, содержащих мо
лекулы воды.

К амфотерным Г. относят Ве(ОН)2, Zn(OH)2, А1(ОН)3, 
Ga (ОН)з, Sn(OH)2,'Pb(O H )2, СЮ (ОН) и нек-рые др. При 
взаимод. с к-тами они образуют соли, с сильными основа
ниями-гидроксокомплексы. Напр., Г. цинка может реаги
ровать как с к-той, так и с основанием:

Zn (ОН)2 +  2НС1 -  ZnCl2 +  2Н20  

Zn(OH)2 +  2КОН -  К 2 [Zn(OH)4]

Г. многих металлов, особенно элементов ІѴб гр. перио
дич. системы, склонны к поликонденсации в результате 
процесса о л я ци и-образования мостиковых групп ОН 
(см. Гидроксокомплексы). При этом Г. превращ. в сложные 
нестехиометрич. соед,-многоядерные гидроксоакваком- 
плексы, содержащие такие, напр., фрагменты:

><°Х
н

Образованию этих соед. способствует повышение т-ры, 
концентрации р-ра и водородного показателя (pH). При 
старении осадка многоядерных гидроксоаквакомплексов 
гидроксогруппы необратимо превращ. в оксогруппы (про
цесс оксоляции), напр.:



n
>̂Ti<̂ °̂ >Ti<̂  ► -^Ті—О-Ті^ + н2о 

н
Многие Г. и их водные р-ры поглощают С 0 2 из воздуха 
с образованием карбонатов, с к-тами дают соли. При нагр. 
Г. щелочных металлов, кроме LiOH, плавятся, а остальные, 
в т. ч. и LiOH, разлагаются на оксид металла и воду, напр.: 
Си(ОН)2 -» СиО + Н20 . Гидроксиды Cu(I), Ag (I), Au (I) 
разлагаются на воду и оксид в процессе их образования.

Г. щелочных металлов получают: электролизом водных 
р-ров солей, чаще всего хлоридов; методом ионного обме
на с использованием анионитов в ОН-форме; иногда по 
обменным р-циям, напр.: Li2S 0 4 + Ва(ОН)2 -> 
-> 2LiOH + BaS04 . Г. остальных металлов получают 
в осн. по обменным р-циям. В отдельных случаях Г. щел.- 
зем. металлов синтезируют взаимод. их оксидов с водой, 
напр.: СаО + Н20  -  Са(ОН)2.

Г. встречаются в природе в виде минералов, напр, ги- 
драргиллита А1(ОН)3, брусита Mg(OH)2.

Среди орг. в-в также известны Г., напр, тетраалкиламмо- 
нийгидроксиды (NR4)ОН, где R = СН3, С 2Н5 ; они хорошо 
раств. В вода, ОТНОСЯТСЯ К классу оснований. Б. Д . Степин. 
ГИДРОКСИЛ (гидроксильная группа, гидроксигруппа, ок- 
сигруппа) ОН, структурный фрагмент иеорг. (напр., гидрок
сидов, гидроксокомплексов) и орг. (напр., спиртов, карбо
новых к-т) соединений.
ГИДРОКСИЛАМЙН NHjOH; м о л .  м . 33,0298; бесцв. кри
сталлы. Конфигурация молекулы:

Кристаллич. решетка ромбическая; 
т. пл. 32°С; плотн. 1,335 г/см3 (10°С); 
АЯобп -  115,1 кДж/моль, АСобр 
— 17,4 кДж/моль, ДЯ„Л 16,5 кДж/моль, 
ДЯ£озг 64,2 кДж/моль; для га
за: С? 46,67 ДжДмоль • К); S29g 
236,07 ДжДмоль • К); давление пара 
при 32 °С 705 Па (в парах моно
мерен); ц 1,97 -10~30 КЛ'М.

Г. очень гигроскопичен и термиче
ски нестабилен: медленно распадает
ся выше т-ры плавления, при быст
ром нагревании до 100°С иногда 
происходит взрыв; осн. продукты

N, и н2о. Расплавраспада-N H 3,
Г. легко переохлаждается и хорошо растворяет многие 
в-ва, напр. NH3, KI, KCN, N aN 03, NaCl, NaOH. Г. смеши
вается с водой, этанолом и метанолом в любых соотноше
ниях, ио не раств. в эфире и беизоле. В водном р-ре диссо
циирует по кислотному (рК а 14,02) и основному (рКа 5,97) 
типу:

н,о &NHjOH
NHjOH н2о

н3о + -
NHjOH н +  О Н '

В кислом водном р-ре Г. устойчив; однако ионы пере
ходных металлов катализируют его распад поэтому к р-ру 
добавляют связывающие их в-ва, напр, комплексоны, 
S n02-xH20  или станнаты.

В водном р-ре, как и в своб. состоянии, Г. может реаги
ровать и как окислитель, и как восстановитель. Он восста
навливает, иапр., Fe (III) до Fe (И), Cu (И) до Си(І), Pu (IV) 
до Pu (III). Сильные восстановители (HI, H2S, SnCl2, цинко
вая пыль и др.) восстанавливают его до NH3. Кислород 
воздуха медленно окисляет Г. в щелочном (pH 12-13) р-ре 
с образованием N 0 2 и Н20 2. Жидкий Г. с активными 
окислителями (КМ п04, К 2Сг20 7, В а02, С12 и др.) реаги
рует с воспламенением, более спокойно-с Вг2, К^СгО^, 
хлоратами, A gN 03 и др. С H N 0 2 в водном р-ре Г. при 
комнатной т-ре дает N 20  и Н20 . Р-ция с разб. HNO, авто- 
каталитическая с промежут. образованием H N 0 2. С газо
образным NO в щелочном растворе Г. реагирует по 
ур-нию:

2NH2OH -I- 2NO -  N 20  +  N j + 3H20
Хотя кислотная ф-ция у Г. выражена слабо, известно 

неск. его малостабильиых солей, напр. NaH2NO, 
Ca(H2NO)2, и ряд более устойчивых комплексных соед., 
напр. [ U 0 2(H2N 0)2] -3H 20 . Благодаря наличию неподе- 
ленных электронных пар на атомах азота и кислорода Г. 
легко образует прочные комплексы, напр. 
[Pt (NH2OH)4] С12 , [N i(N H 2OH)„] С12, в к-рых молекула Г. 
связана с атомом металла через атом азота. Связь че
рез атом кислорода осуществляется в кристаллич. комп
лексах [LiNH2OH)3] СЮ* (ДЯойр -  799,1 кДж/моль), 
[Mg(NH2ÖH)6](C10*)2 (Л Я "! -  1457,7 кДж/моль),
[Ca(NH20 H )3](C104)j (АЯ“6р -  1156,4 кДж/моль) и др. 
Они устойчивы до 100 °С и менее гигроскопичны, чем со
ответствующие простые соли М (СЮ Д и свободный Г. Ре
ализуемая в этих комплексах изомерная структура ONH3 
на 126 кДж/моль энергетически менее выгодна, чем струк
тура Г. в своб. состоянии.

С сильными к-тами J\ образует соли, содержащие катион 
гидроксиламмония NH,OH. Наиб. важны хлорид 
NH3OHCl (т. пл. 152 С, плотн. 1,67 г/см3), сульфат 
(NHjOH^SO* (т. пл. 172 °С) и перхлорат NHjOHClO* (т. 
пл. 89 °С, плотн. 2,07 г/см3, ДЯ“6р -  281,6 кДж/моль). Все 
три соли-бесцв. кристаллы с моноклинной решеткой; хо
рошо раств. в воде, хлорид и перхлорат-также в спиртах 
и ацетоне. Хлорид и сульфат начинают медленно разла
гаться ниже т-р плавления, перхлорат-выше 100°С.

Атомы водорода в молекуле Г. могут быть замещены на 
разл. неорг. и орг. остатки. При замещении на группу S 0 3K 
образуются гидроксиламинсульфонаты - H 0 N H S 0 3K, 
(K S03)2N 0H  и  K 0 3S 0 N (S 0 3K)2. К этой груп
пе производных Г. относятся гидроксн іамин О-сульфо- 
кислота H2N 0 S 0 3H, метилсупьфчнп ші іроксипамин 
C H jS 0 2N (H)0 H  и N -амидосульфом.і пи іромлпампн 
H2N S 0 2N(H)0H,  к-рые м. 6. испо чьими n.i i іч по іѵчения 
N20 . При нитрозировании Г. по атому N опр.иуюіся аюі -  
новатистая к-та H2N20 2 и ее соли - гигюми . ри і ы, а при ни
тровании-соли азотноватой к-ты H2N 20 ,  (іипоничраіы). 
С альдегидами и кетонами Г. и его сопи даюі соотв. аль- 
доксимы и кетоксимы. См. также Гидроксила иина про
изводные органические.

В лаборатории Г. можно синтезировать разложением 
в вакууме его солей, напр. (NH3OH)3PO,,. или 
[M g(NH2OH)6] СЮ*. Спиртовый р-р Г. получают дей
ствием C2H5ONa на NH3OHCl. В пром-сти соли Г. полу
чают восстановлением NO водородом в присут. Pt, нане
сенной на графит, в среде разб. H2S 0 4 при 40 °С или 
гидрированием H N 0 3 в присут. Pd в разб. Н3Р 0 4 .

Г. и его соли применяют для получения оксимов (напр., 
циклогексаноиоксима), гидроксамовых к-т. Г.-реагент для 
титриметрич. определения карбонильных соединений. Суль
фат Г.-компонент проявителя цветной фото- и кинопленки. 
Перхлорат Г.-окислитель твердых ракетных топлив.

Г. и его соли токсичны; при попадании на кожу вызы
вают экземы и нагноения, при попадании в кровь пере
водят гемоглобин в метгемоглобин и действуют на 
нервные центры. Для NH3OHCl ПДК в воде водоемов 
5 мг/л.

Лит.: Б р н к у и  И.К., К о з л о в с к и й  М.Т., Н и к и т и н а  Л.В., Гидразин и ги* 
дроксиламии и их применение в аналитической химии, А.-А., 1967; Х а р и т о н о в  
Ю. Я , С а р у х а и о в  М. А., Химия комплексов металлов с гидроксиламином. М.,
Î 977. В Я. Росо.ювский.
ГИДРОКСИЛАМИНА ПРОИЗВОДНЫЕ ОРГАНИЧЕ
СКИЕ. Среди производных ациклич. ряда (физ. св-ва см. 
в табл.) различают N-производные (общие ф-лы RNHOH 
и RR'NOH), О-производные 
(NH2OR) и  N, О-производные
(RNHOR' и RR'NOR") гидрокси- s -----
ламина. Существуют также цик- /  ім
лич. Г. п. о. (ф-лы I и II, R -Н,  f  N 
орг. остаток), напр, оксазиридин. ( HOR 
N-Ацилпроизводные наз. гидрок- — *  
самовыми кислотами. і
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Большинство N-замещенных неустойчиво на воздухе, 
причем дизамещенные, как правило, стабильнее монозаме- 
щенных, арилпроизводные-алкилпроизводных. Восстанов
ление Г. п. о., применяемое для установления их строения, 
приводит к аминам.

СВОЙСТВА ПРОИЗВОДНЫ Х ГИДРОКСИЛАМ ИНА

R'

RR'C=N(0~)R" + CH2=CHR"
& N'c A

Соединение Т. пл., °С Т. кип., 
°С

£ н исп*
кДж/моль

рК„ (для 
сопряжен
ной к-ты)

О-Метилгидроксиламин
n h 2o c h 3 ......................... -  86,4(149)* 48,1 32,3 4,6

N-Метилгидроксиламии 
C H 3N H O H ..................... 42(88-90)* 115 49,8 6,0

М,0>Диметилгидрокснламин 
CH3N HO CH3................. — 97(115—Î Іб)* 42,3 31,2 4,8

Ы,Ы*Диметнлгидроксиламин 
(CH3)2N O H ......................... 17,6(102)* 100,6 40,5 sa

Ы.Ы.О-Триметилгидрокси* 
ламии (CH3)2N O CH 3 . . -  97,2(123)* 30 26,8 3,7

N -Феиилгидроксила- 
мии C6H3NOH . . . . -(82)* - - -

* В скобках приведена т-ра плавления гидрохлорида

Ы-Алкил(арил)- и Ы,М-диалкил(арил)гидроксиламины 
легко окисляются соотв. до нитрозосоединений и нитро- 
ксильных радикалов. N-Алкилзамещенные ацилируются 
и алкилируются сначала по атому азота, затем -по атому 
кислорода. С альдегидами и кетонами они образуют 
нитроны:

RNHOH + R'R"CO -  RN(0 “ )=CR'R"

N-Арилгидроксиламины при действии разб. к-т превра
щаются в п-аминофенолы, что используется для синтеза 
последних. O-Замещенные црименяют для аминирования 
аминов, напр.:

N°2 .NOj__/«иг

R3N + H2N O - /  V - N 0 2 R jNNHj • 0 2N - /  \ —O-

Аналогично протекает р-ция с фосфинами и сульфидами.
Соед. типа RNHOH получают восстановлением нитро

соединений, N-арилпроизводные-также нуклеоф. замеще
нием, напр.:
2,4-(02N)2C6H30 R  +  NH2OH -

-* 2,4-(02N)2C6H3N H 0H  + ROH

N, N-Дизамещенные образуются при окислении аминов, 
восстановлении нитроксильных радикалов и термич. распа
де N-оксидов аминов, напр.:

RR 'N(0- )C2H5 -> RR'NOH +  СН2= С Н 2

O-Замещенные синтезируют алкилированием (арилирова- 
нием) N-гидроксипроизводных амидов, уретанов или ими- 
нов, напр.:

RCONHOH RCONHOR' ^  N H 2OR'

Соед. типа RR'NOR" получают алкилированием N, N-за
мещенных гидроксиламина, а также из нитроксильных 
радикалов.

Циклич. N, О-замещенные синтезируют из N-гидроксиу- 
ретана:

C2H5OOCNHOH + Вг(СН2)„Вг —»-

.------NCOOC2H5 н+ -------NH
— (CH2)n I - Î L  ( с н , ) „  I

о — о
где п = 3,4. Тетрагидро- 1,2-оксазол и 3,6-дигидро- 1,2-окса- 
зин, относящиеся к этому же типу Г. п. о., образуются со
отв. при взаимод. нитронов с олефинами и нитрозосоедиие- 
ний с бутадиеном:

RNO + СН2=СНСН —СН2 - » - i l

Г. п. о. используют в орг. химии для синтеза гетероци
клов и нитрозосоединений. Нек-рые, напр, купферон, приме
няют в аналит. химии.

N-Замещенные, попадая в кровь, превращ. гемоглобин 
в метгемоглобин, вызывая кислородное голодание. О-Заме- 
щенные-ферментные яды, дезактивирующие каталазу. Не- 
к-рые Г. п. о. проявляют мутагенную и канцерогенную 
активность.

Лит.: Р о б е р т с  Д ж .С , в ки.: Общая органическая химив, пер. с англ., т. 3, 
М., 1982, с. 228-68; Z e e h B ., M e tz g e r  H., в кн.: Houben-Weyl, Methoden der 
organischen Chemie, Bd 10, TI 1, Stuttg., 1971, S. 1091-1279. И.Е. Членов.

ГИДРОКСИЛЬНОЕ ЧИСЛО, масса КОН (в мг), эквива
лентная кол-ву СН3СООН, образующейся в результате 
гидролиза избытка уксусного ангидрида после ацилирова- 
ния 1 г исследуемого в-ва. Характеризует число гидро
ксильных групп в в-ве. При определении Г. ч. запаянную 
трубку с навеской в-ва и ацетилирующей смесью (р-р уксус
ного ангидрида в этилацетате) помещают в стакан с водой 
и кипятят 1 ч; иногда ацетилирование проводят при ком
натной т-ре с добавкой НСЮ4 в кач-ве катализатора. По
сле завершения р-ции непрореагировавший уксусный анги
дрид гидролизуют в присут. пиридина; кол-во образовав
шейся СН3СООН определяют титриметрически. Г. ч. = 
=  56,1 ІѴ(К2 -  V,)/а, где Ѵ2 и -объемы (в мл) р-ра КОН 
нормальности N, пошедшие на титрование соотв. в холо
стом опыте и в опыте с пробой, а-навеска в-ва (в г). Г. ч. 
определяют у первичных и вторичных алифатич. спиртов 
и фенолов. Определению мешают первичные и вторичные 
амины, НИЗКОМОЛ. альдегиды. Е. А. Бондарева«!я.

ГИДРОКСИЦИТРОНЕЛЛАЛЬ (7 -гид рокси-3,7-диметил- 
октаналъ) (СН3)2С(ОН)(СН2)3СН(СН)3СН2СНО, мол. м. 
172,26; бесцв. вязкая жидкость, обладающая запахом све
жей зелени с оттенком запаха цветов липы и ландыша; т. 
кип. 262°С, П6°С/5 мм рт. ст.; d\°  0,9220, п $  1,4494; давле
ние пара 346 МПа (20 С); растворим в этаноле, плохо- 
в пропиленгликоле, почти не растворим в воде. Быстро 
окисляется на воздухе, неустойчив в кислой и щелочной 
средах.

Способы получения: 1) гидратация цитронеллаля 
(СН3)2С = С Н (С Н 2)2СН(СН3)СН2СНО в присут. мине
ральных к-т (в р-цию вводят производное с «защищенной» 
альдегидной группой, напр, продукт взаимод. с N aH S03 
или с диэтаноламином, т. к. в кислой среде цитро- 
неллаль легко циклизуется); 2) каталитич. дегидриро
вание 2,6-диметил-2,8-октандиола, к-рый получают дву
мя методами: ■ а) гидратацией цитроиеллола СН2=  
= С (С Н 3)(СН2)3СН(СН3)СН2СН2ОН в присут. минераль
ных к-т, б) окислением дигидромирценола надкислота- 
ми и последующим гидрированием образующегося 
эпоксида.

Г.-одно из наиб, ценных душистых в-в, используемых 
в парфюмерии; важное значение, особенно для ароматиза
ции мыла, имеют также ацетали Г. и нек-рые другие его 
производные.

Т. всп. 118°С, т . в о с п л . 128°С, т. с а м о в о с п л .  510°С; КПВ 
0,26-0,37%, т е м п е р а т у р н ы е  п р е д е л ы  в з р ы в а е м о с т а  
93-102 °С. Л Д 50 > 5Г/К Г  (к р ы с ы , П е р о р а л ь н о ). Л. А. Хейфиц.

ГИДРОКСОК0М ПЛЕКСЫ , координац. соед., содержащие 
в кач-ве лигандов одну или неск. монодентатных групп ОН. 
Эти группы связаны с центральным атомом металла через 
атом кислорода. Соединения, в к-рых группы ОН связаны 
одновременно с двумя атомами металла, наз. о л о в ы м и ,  
напр. соед. ф-лы I,



Н где R =  NH2(CH2)2NH2. Процесс
r„ r  / N\ _  D образования таких соединений наз.

2 ° 3 ол я ц и е й ,  а сами мостиковые ОН-
jj группы-ол-группами. Различают Г.

катионного типа (напр,
1 [А1(Н20 )4(0Н)2]С1), анионного типа

(напр, К 2 [Си (ОН)Л) и комплексы- 
неэлектролиты (напр, [Sn (Н20 )2СІ3 (OH)J). Г. первых двух 
типов наз. г и д р о к с о с о л я м и  или основными солями.

Г. могут быть амфотерными. Для них характерны след, 
р-ции: оксоляция, напр. [W (OH )F5] [W OF5] " + Н +; 
протонирование, напр. [Сг(Н20 )5(0Н )]2+ + Н30 + <=̂ 
&  [Сг(Н20 )б] 3+ + Н20 ;  замещение ОН-групп др. ли
гандами или молекулами растворителя; полимеризация 
с образованием миогоядерных оловых или оксосоеди- 
нений.

Г. чаще всего получают депротонированием акваком
плексов, напр.:
[Cr(C5H 5N)2 (Н20 )Л  СК +  2NH3 -

-  [Cr(C5H5N)2(H20 )2(0H)2]C l + 2NH4C1
Др. путь синтеза-введение ОН-групп в комплексное соед. 
в результате р-ций гидролиза, замещения и др.

Г. используют для синтеза разл. координац. соед, в ана
лит. химии.

Лит  К у к у ш к и и Ю Н , «Координационная химия», 1982, т 8, в 3, 
с 275-81 , Ю  Я Харитонов
ГИДРОКСОНИЙ-ИОН (гидроний-катион) Н30 +, гидра
тированная форма протона; существует в водных р-рах к-т, 
входит в состав нек-рых псевдогидратов. Участвует во мн. 
р-циях, катализируемых к-тами, напр, этерификации и ги
дролиза. Ионы L H +, где L - молекула орг. р-рителя, наз. 
и о н а м и  ли он и я .
ГИДРОЛАЗЫ, класс ферментов, катализирующих гидро
лиз. Могут действовать на сложноэфирные и гликозидные 
связи, на связи С—О в простых эфирах, С—S в сульфидах, 
С—N в пептидах, и др.

Г , катализирующие гидролиз сложноэфирных связей 
(эстеразы), действуют на сложные эфиры карбоновых и тио- 
карбоновых к-т, моноэфиры фосфорной к-ты и др. К это
му подклассу относятся, в частности, ферменты, играющие 
важную роль в метаболизме липидов, нуклеиновых к-т 
и нуклеозидов, напр, арилсулъфатазы, ацетилхолинэстера- 
за, дезоксирибонуклеазы, липазы, фосфатазы, фосфолипазы 
и эндодезоксирибонуклеазы.

Наиб, группу ферментов, расщепляющих гликозидные 
связи, представляют те, к-рые катализируют гидролиз оли- 
го- и полисахаридов, напр, амилазы, лизоцим и нейрамини- 
даза. Многие Г. этого подкласса специфичны к положению 
гликозидной связи и к конфигурации аномерного атома 
С углевода.

Ферменты, катализирующие гидролиз связи С—N в пеп
тидах и белках (пептидгидролазы),-самая многочисленная 
группа Г. К ним относятся ферменты, отщепляющие одну 
или две аминокислоты с N- или С-конца полипептидной 
цепи (иапр, аминопептидазы, карбоксипептидазы), а также 
эндопептидазы, или протеиназы, расщепляющие цепь вдали 
от концевых остатков. Последние классифицируют не по 
специфичности к субстрату, как остальные Г , а по типу ка
талитически активных групп в активном центре. В соответ
ствии с этим различают сериновые, тиоловые, карбок
сильные и металлзависимые протеиназы. Пептидгидролазы 
играют важную роль не только в катаболизме белков 
и пептидов, но и в биол. регуляции (гормональной регуля
ции, активации проферментов, регуляции кровяного давле
ния и солевого обмена и т.д.).

Ферменты, катализирующие гидролиз связей С—N 
в амидах, амидинах и нитрилах, играют важную роль в ме
таболизме амидов а-аминокислот (напр, аспарагина и глу
тамина), мочевины и ее производных (напр, барбитуратов), 
пуринов и пиримидинов и др. К Г. этого подкласса отно
сятся, напр, аспарагиназы и уреаза.

Г , расщепляющие связь элемент-кислород в ангидридах 
неорг. к-т, действуют гл. обр. на фосфоангидридные связи

в нуклеозидцифосфатах и нуклеозидтрифосфатах. В эту 
группу входят, напр, аденозишприфосфатазы

Разрыв связи С—С в 3-оксокарбоновых к-тах катализи
руется, напр, оксалоацетазой, превращающей ацетилщаве- 
левую к-ту в щавелевую и уксусную. Др. подклассы Г. из
вестны своими очень немногочисленными представителя
ми.

Г.-белки с мол. м. от 10-15 тыс. до 200-300 тыс. Они 
проявляют свою каталитич. активность, как правило, в от
сутствие к.-л. кофакторов; лишь в нек-рых случаях необхо
димы ионы металлов-гл. обр. Zn2+, Со2 + , Са2+, Mg2+. 
Для небольшого числа Г. известна первичная, а для нек- 
рых и пространств, структура молекулы (напр, для лизоци- 
ма, пепсина, трипсина, химотрипсина). Отмечено значит, 
сходство структуры ферментов одного подкласса, особенно 
в области активного центра. Так, мн. протеиназы имеют 
в активном центре одинаковую последовательность амино
кислот: Gly Asp Ser Gly Gly Pro (обозначения см. в ст. Ами
нокислоты). Близкое строение имеет и активный центр ряда 
эстераз.

Каталитически активными группами в Г. являются: груп
па ОН остатка серина в химотрипсине, панкреатин, липазе, 
щелочной фосфатазе, аспарагиназе и др ; группа SH остат
ка цистеина, напр, в папаине\ группа СООН остатков аспа
рагиновой и глутаминовой к-т в пепсине, лизоциме, карбок- 
сипептидазе и др.; имидазольная группа остатка гистидина, 
напр, в рибонуклеазе, глюкозо-6-фосфатазе. Эти группы 
могут функционировать как нуклеоф. катализаторы, обра
зуя с субстратом ковалентное промежут. соед, или как кис
лотно-основные катализаторы, способствуя отщеплению 
протона от молекулы Н20 , атакующей расщепляемую 
связь, и протонируя уходящую группу субстрата. Атомы 
металла в металлсодержащих Г. поляризуют расщепляе
мую связь, включая в свою координац. сферу молекулу 
Н20 , способствуя ее ионизации. Активность Г. подавляется 
многими специфич. ингибиторами. Так, сериновые проте
иназы и эстеразы инактивируются фосфорорг. соед. (напр, 
диизопропилфторфосфатом, зарином, зоманом), тиоловые 
гидролазы -  реагентами на SH-группу (напр, N-этилими- 
дом малеиновой к-ты), металлсодержащие ферменты -  хела- 
тообразующими реагентами (напр, этилендиаминтетраук- 
сусной к-той).

Г. находят применение в пром-сти, медицине и с. х-ве, 
напр, для получения сахарных сиропов из крахмала и цел
люлозы, осветления и стабилизации соков и виноматериа- 
лов, лечения ожогов, заболеваний желудочно-кишечного 
тракта, тромбозов.

Лит Д и к с о и  М , У э б б  Э , Ферменты, пер с аигл, т 1-3, М , 1982, А н то - 
и о в  В К , Химия протеолиза, М , 1983, The enzymes, ed by P D  Boyer, 3 ed , v 
3-4, N Y - L ,  1971, Methods m enzymology, ed by G  E Perlmann, L Lorand, v 19, 
N Y - L ,  1970, там же, v 45, N Y , 1976 В К  Антонов
ГИДРОЛИЗ (от греч. hydör-вода и lÿsis-разложение, рас
пад), обменная р-ция между в-вом и водой. Количественно 
Г. характеризуют к о н с т а н т о й  Г. (константой равновесия 
р-ции Г.) К г и с т е п е н ь ю  а , , представляющей собой отно
шение числа частиц ионов или молекул, подвергшихся Г, 
к общему числу частиц, введенных в р-р. При аг «  1 К г и а, 
связаны друг с другом как константа и степень ионизации 
электролита (о̂  = ] /  K Jc, где с-концентрация р-ра 
в моль/л).

При Г. с о л е й  образуются основания и к-ты. В большин
стве случаев это обратимая р-ция. Необратимо гидроли
зуются соли, образованные катионом очень слабого осно
вания и (или) анионом очень слабой к-ты, напр.:

A12S3 + 6Н20  -  2А1 (ОН)3 + 3H2SÎ
Соли, образованные катионом сильного основания 

и анионом сильной к-ты (напр, LiC104, N aN 0 3, KCl), 
в обычных условиях не гидролизуются и для их водных 
р-ров pH г: 7. Соли, образованные катионом сильного ос
нования и анионом слабой к-ты (напр, CH3COONa), ги
дролизуются по аниону.

СН3СОО~ + н 2о  СН3СООН + о н ~

1097
36 Химич. эиц, т. I



Благодаря образованию ионов О Н -  водные р-ры таких 
солей имеют щелочную р-цию (pH >  7). Соли слабых 
многоосновных к-т гидролизуются ступенчато, причем Г. 
по первой ступени всегда преобладает:

N a ,C 0 3 +  Н ,0  ** NaOH +  NaHCO,
NaHCO, + н2о NaOH +  Н ,С О ,

+ 2 HCl

Подбор соответствующих условий и катализаторов позво
ляет избирательно расщеплять отдельные связн в молеку
лах, содержащих неск. группировок, способных гидроли
зоваться, напр.:

k A
° ]о—1

СООСНз

При Г. нек-рых анионов (W Oj- , ѴО|~ и др.) образуются 
нзополианионы (напр, W3O i ô , Ѵ20*~), молекулярная мас
са и состав к-рых зависят от условий р-ции.

Соли, образованные катионом слабого основания и анио
ном сильной к-ты (напр, А1С13), гидролизуются по катиону. 
В р-ции участвует только катион, обычно входящий в со
став аквакомплекса:

[А1(Н20 )6] 3 + +н2о «  [А1(Н20 )30 Н] 2 + +  н3о +
Вследствие образования гидроксоннй-ионов водные р-ры 
таких солей имеют кислую р-цню (pH <  7). Иногда процесс 
не заканчивается образованием одноядерного аквагидрок- 
сокомплекса, а ндет дальше с образованием осадка гидрок- 
со- или оксосоли (редко-гидроксида). Прн комнатной т-ре 
в большинстве случаев Г. протекает с образованием остаю
щихся в р-ре многоядерных гидроксокомплексов, состав 
к-рых, как правило, зависит от условий р-ции. Напр, 
в водных р-рах, содержащих катионы Fe3+, Ве2+, Sn2+, 
образуются комплексы [Fe2(OH)2]4+, [Ве3(ОН)3] 3+, 
[Sn3(O H )J2+.

Соли, образованные катионом слабого основания н анио
ном слабой к-ты, напр. Си(ООССН3)2, гидролизуются по 
катнону и по аниону. Р-рбі таких солей имеют слабокислую 
нли слабощелочную р-цию в зависимости от того, какой 
ион гидролизуется в большей степени.

При Г. г а л о г е н а н г н д р и д о в  образуются две к-ты — 
кислородсодержащая н галогеноводородная; р-ция в боль
шинстве случаев идет необратимо:

РС13 +  ЗН20  -> H jP O j +  HCl
BF3 +  3H20  -+ Н3В 0 3 +  3HF

Г. орг.  с о е д и н е н и й  широко используется для получе
ния спиртов, альдегидов, кетонов, карбоновых к-т из их 
производных илн галогензамещенных углеводородов, 
напр. :

R—Hal +  Н20  ** ROH +  Н аГ  +  Н +,

R- G \  q r ,  +  h 2°  *  R - C < f ° H +  R'OH

^ ) C = N —Х + Н20  -+ ^ ) c = 0  +  NH2X

где X = Ar, OH, NHAr н др.
Г. ускоряется в присут. к-т и оснований, а также ионов 

металлов, способных прочно связываться с одним из про
дуктов и смещать тем самым равновесие реакции, 
напр. :

С6Н 5СНІ2 +  Н 20  +  A g02CCF3 -♦
-  С6Н5СНО + Agi +  c f 3c o 2h

Известна обширная группа ферментов (т. наз. гидролаз\ 
катализирующих высокоселективный Г. молекул прир. со
единений. На этих процессах основано большинство мето
дов изучения строения биополимеров.

Г. орг. соед. широко используется для получения глю
козы, этилового спирта, карбоновых кнслот и др. Г. жиров-  
основа пром. получения мыла и глицерина. Фермента
тивный Г. орг. соед. применяется в пищевой, текстильной, 
фармацевтич. пром-сти. См. также Гидролизные производ
ства.

Лит.: Б а т л е р  Д ж .H., Иоииые равновесия, пер. с аигл.. Л., 1973; И и- 
г о л ь д  К., Теоретические основы органической химии, пер. с англ^ М., 1973; 
Д н е п р о в с к и й  А. С , Т е м н и к о в а  Т. И , Теоретические основы органической 
химии, JI., 1979; Б ю л е р  К., П и р с о н  Д., Органические синтезы, пер. с англ^ Мч 
1973. С. И. Дракин, А.В. Чепраков.

ГИДРОЛИЗНЫЕ ПРОИЗВОДСТВА, служат для получе
ния пищевых, кормовых н техн. продуктов нз непищевого 
растит, сырья-отходов лесозаготовок, лесопиления н дере
вообработки (опилки, мелкая стружка, щепа), переработки 
с.-х. культур (соломы, шелухн семян и т.д.). Основой Г. п. 
служит гидролиз сырья, продукты к-рого подвергают даль
нейшей хим. н биохнм. переработке.

Гидролиз растительных материалов. Гидролиз происхо
дит обычно в присутствии разб. или конц. минеральных 
и орг. к-т, реже-солей, дающих "в водных р-рах кислую 
р-цию. В результате гидролиза (превращ. полисахаридов 
сырья в моносахариды) получают г н д р о л н з а т ы  (водные 
р-ры орг. в-в, гл. обр. пентоз и гексоз), а также г и д р о 
л и з н ы й  л и г н и н  (выход ок. 30%-здесь и далее в расчете 
на 1 т абсолютно сухого сырья). Поскольку на скорость 
и степень гидролиза полисахаридов влияет размер частиц 
сырья,, его предварительно измельчают.

Г и д р о л и з  р а з б а в л е н н ы м и  к и с л о т а м и  (в осн. 
0,4-0,7%-ной H2S 0 4) осуществляют при 120-190 °С 
и 0,6—1,5 МПа. Достоинства способа: можно использовать 
влажное сырье и проводить р-цню без регенерации к-ты 
вследствие малого ее расхода. Недостатки: большие за
траты теплоты на гидролиз, значит, потери моносахаридов 
из-за нх разложения в реакц. зоне, загрязнение гидролиза
тов побочными продуктами, что снижает их кач-во. Тем не 
менее, простота процесса определила интенсивное развитие 
данного способа, к-рый является основным в гидролизной 
пром-сти СССР.

Г и д р о л и з  к о н ц е н т р и р о в а н н ы м и  к и с л о т а м и  
(гл. обр. 30-41%-ной НС1, а также 70-80%-ной H2S 0 4) ведут 
при т-рах не выше 60 °С н атм. давлении с получением ги- 
дролнзатов, содержащих большое кол-во моносахаридов 
и немного прнмесей. Однако в этом процессе необходимо 
высушивать растит, сырье, регенерировать к-ту и приме
нять дефицитные материалы для защиты оборудования от 
коррозии.

Условия гидролиза и состав образующихся прн этом 
продуктов в значит, степени определяются наличием в рас
тит. ткани двух фракций полисахаридов -легко гидроли
зуемых (гемицеллюлозы) н трудногидролнзуемых (целлю
лоза н небольшая часть гемицеллюлоз); скорость гидроли
за последних в неск. сотен раз меньше. С повышением т-ры 
и концентрации к-ты скорость гидролиза полисахаридов 
возрастает.

Гидролиз растит, сырья неизбежно сопровождается раз
ложением моносахаридов, при к-ром образуются нежела
тельные побочные продукты -  фурфурол и гидроксиметил-



фурфурол, в свою очередь распадающиеся с образованием 
левулиновой и муравьиной к-т. Скорость разложения моно
сахаридов увеличивается при возрастании т-ры. Однако за
висимость констант скорости гидролиза сырья (kJ  и разло
жения моносахаридов (кр) от т-ры различна: чем выше т-ра, 
тем в большей степени гидролиз опережает распад. 
Твердый остаток после гидролиза (гидролизный лигннн) 
содержит, кроме лигнина, непрореагировавшие полисаха
риды.

Режим процесса (т-ру, концентрацию, продолжитель
ность) выбирают т. обр, чтобы степень гидролиза полиса
харидов составляла ок. 90%. При оптим. режимах выход 
моносахаридов составляет 46-50%.

Гидролиз легкогидролнзуемых полисахаридов проводят 
периодически в одну ступень. Прн этом вследствие высоко
го соотношения констант скорости гидролиза сырья и раз
ложения моносахаридов (к,- »  кр) выход их приближается 
к количественному. При гидролизе трудногидролизуемых 
полисахаридов (упомянутые константы близки между со
бой) степень разложения моносахаридов существенно воз
растает. Поэтому их макс. выход прн одноступенчатом 
процессе не превышает 50% от исходного содержания по
лисахаридов. Увеличение выхода моносахаридов достигает
ся применением т. наз. п е р к о л я ц н о н н о г о  г и д р о 
л иза ,  предложенного в 1926-28 и осуществленного в 
СССР в пром. масштабе (1935). В основе способа лежит 
принцип непрерывной фильтрации р-ра к-ты через растит, 
материал с одноврем. отбором гидролизата. При этом 
данный р-р служит не только катализатором, но и экстра
гентом моносахаридов, к-рые непрерывно выводятся из 
сферы р-ции. Твердая фаза загружается в аппарат периоди
чески.

Гидролиз гемицеллюлоз (пентозный гидролиз) и перко- 
ляционный гидролиз трудногидролизуемых полисахаридов 
(гексозный гидролиз) проводят в гидролизаппаратах-вер
тикальных цилиндрич. стальных сосудах со сферич. верхней 
(для загрузки сырья) н конич. ннжней (для выгрузки гидро
лизного лигнина) горловинами. Изнутри реактор футеро
ван кислотоупорными неметаллич. материалами, а снаружи 
теплоизолирован. Аппарат снабжен оросительными и филь
трующими устройствами, к-рые позволяют обеспечить 
макс. скорость фильтрации к-ты и увеличить его произво
дительность.

Прн гидролизе полисахариды переходят в р-р, что вызы
вает уменьшение массы сырья к концу р-ции в среднем на 
70% и одноврем. сжатие твердой фазы. Это осложняет пер- 
коляционный гидролиз, т.к. приводит к возрастанию ги
дравлич. сопротивления слоя материала и соответствующе
му снижению скорости фильтрации к-ты. Более полное 
использование емкости аппарата, а также увеличение его 
производительности м. б. достигнуты прн непрерывной за
грузке сырья, подаче варочной к-ты, отборе гидролизата 
н выгрузке лигнина.

Переработка продуктов гидролиза. Из гидролнзатов 
принципиально м. б. получены: кристаллизацией моносаха
ридов-пищ  глюкоза и техн. ксилоза, гидрированием моно
сахаридов-многоатомные спирты (ксилит нз пентоз, сор
бит н манннт-нз гексоз), гидрогенолизом этих спиртов- 
глицерин, этиленгликоль, пропиленгликоль; дегидратацией 
пентоз н гексоз-соотв. фурфурол н левулиновая к-та; окис
лением-орг. к-ты (глюконовая, тригидроксиглутаровая 
н др.); микробнол. переработкой (брожением, аэробным 
культивированнем)-этиловый и бутиловый спирты, кор
мовые дрожжи н антибиотики.

Из гидролизного лигнина м. б. получены: пиролизом-ак
тивные угли, древесные смолы; хим. переработкой-активи
рованный лигнин, щавелевая к-та и др.; водной обработ
кой-наполнители для полимерных материалов; термо
обработкой-сухой лигнин, применяемый как топливо (см. 
также Лигнин).

В СССР и нек-рых др. странах (ВНР, НРБ, ПНР, ЧССР, 
КНР, США, Франции, Италии, Японии, Финляндии) в осн. 
функционируют Г. п. след, профилей: дрожжевого, спирто

дрожжевого, фурфурольно-дрожжевого, ксилозно-дрожже-
вого.

Д р о ж ж е в о е  и с п н р т о - д р о ж ж е в о е  п р о и з в о д 
ство.  Сырьем для дрожжевого произ-ва служат листвен
ная (богатая пентозанами) н хвойная древесина, для спир- 
то-дрожжевого-хвойная, в к-рой преобладают гексозаны. 
Целевые продукты биохим. переработки моносахаридов-  
этиловый спирт и кормовые дрожжи; при этом в дрожже
вом произ-ве все образовавшиеся при гидролизе моносаха
риды (гексозы и пентозы) перерабатывают в дрожжи, а 
в спирто-дрожжевом произ-ве из гексоз получают спирт, 
а оставшиеся моносахариды (в осн. пентозы) используют 
для выращивания дрожжей.

Технология получения гидролизатов состоит из след, 
операций: пропитки сырья H2S 0 4. нагревания паром 
с целью пентозного гидролиза, удаления из реактора воз
духа н летучих в-в (т. наз. сдувки), перколяции, промывки 
водой, отжима н выгрузки гидролизного лигнина. Прн про
мывке остатка фильтрация жидкой фазы через гидроли
зуемый материал продолжается, но вместо к-ты подают 
воду, к-рая экстрагирует находящиеся в порах и капилля
рах сырья лигнин, моносахариды и к-ту. Пентозный гндро- 
лизат охлаждается в две или три ступени в последователь
но соединенных испарителях. Давление в ннх снижают от 
одной ступени к другой; из последнего аппарата гидроли
зат выходит при атм. давлении с т-рой ок. 100 °С. Пары ги
дролизата направляют в теплообменники для конденсации 
и нагревания воды, идущей на гидролиз. Из конденсата ре
ктификацией извлекают фурфурол (см. ниже).

Параметры процесса: т-ра 120-150 °С (пентозный гидро
лиз) и 150-190°С (гексозный гидролиз), время р-ции-неск. 
ч (зависит от объема гидролизаппарата и скорости филь
трации р-ра к-ты через сырье). Кол-во жидкости, отобран
ной при перколяционном гидролизе, выражают т. наз. ги
дромодулем выдачи гидролизата-отношением его объема 
к массе загруженного в реактор абсолютно сухого сырья. 
Оптим. режимы гидролиза характеризуются гидромодулем 
12-16 м /т.

Гексозный гидролизат перед подачей на биохим. перера
ботку необходимо предварительно подготовить с целью 
удаления содержащихся в нем примесей. Последние либо 
не утилизируются микроорганизмами-продуцентами эти
лового спирта и кормовых дрожжей, либо угнетают их 
жизнедеятельность (декстрины-продукты неполного ги
дролиза полисахаридов, взвешенные в-ва-мелкодис
персный лигнин и смолообразные продукты, альдегиды-  
фурфурол, гидроксиметилфурфурол, формальдегид, соед. 
лигиогуминового комплекса, коллоидные в-ва, нек-рые орг. 
к-ты). Подготовка гидролизата включает неск. стадий: ин
версию (гидролиз) декстринов до моносахаридов (выдержка 
при атм. давлении и 100 °С или под давлением до 0,1 МПа 
при более высокой т-ре) в спец. аппарате, нейтрализацию 
гидроксидом Са и аммиачной водой до pH 4,0-5,6, очистку 
от взвешенных частиц в отстойниках и от вредных приме
сей коагуляцией их прн охлаждении до 33-37 °С, адсорб
цией активным углем и продувкой воздухом.

В спирто-дрожжевом произ-ве гидролнзат, поступающий 
на переработку, наз. суслом. Входящие в его состав моно
сахариды (гексозы) сбраживают разл. расами дрожжей. По
лученный продукт (бражка), содержащий 1- 2% этилового 
спирта, концентрируют ректификацией. Выход 94-96%-ного 
спирта составляет 150-180 л (см. также Этиловый спирт).

Гидролизат, в состав к-рого входят неутилизируемые при 
спиртовом брожении пентозы н орг. к-ты (т. наз. барда), на
правляют на выращивание кормовых дрожжей. В случае 
чисто дрожжевого произ-ва все полученные гидролизаты 
используют для культивированяя дрожжей, выход к-рых 
составляет до 220 кг (см. также Дрож ж и кормовые).

Фу рф у ро  л ьно-д  ро ж ж ев о е п р о и з в о д с т в о .  При
меняют два способа получения фурфурола: прямой и из па
ров фракции самоиспарения гидролизатов. Первый способ 
заключается в орошении и пропитке к-той богатого пенто
занами сырья (кукурузной кочерыжки, овсяной, хлопковой



и рисовой шелухи, подсолнечной лузги, лиственной древе
сины), в нагревании его до 160-170 °С паром и послед про
дувке им в течение 2-3 ч. В этих условиях содержащиеся 
в сырье гемицеллюлозы гидролизуются до пентоз, к-рые 
далее путем дегидратации в прнсут. катализаторов (к-т) 
превращ в фурфурол. Последний, смешиваясь с водяным 
паром, удаляется в конденсационную систему. Непрерыв
ный отбор фурфурола в реакц. зоне уменьшает степень его 
разложения. Конденсат содержит 3-4% фурфурола и 1-2% 
орг. к-т. Остаток после отгонки фурфурола (целлолигннн) 
подвергают перколяции с образованием гексозного гидро- 
лизата, нз к-рого производят кормовые дрожжи.

С помощью второго способа фурфурол вырабатывают 
на спирто-дрожжевых предприятиях, извлекая его ректифи
кацией (в кол-ве 0,2- 0,'4%) нз конденсата фракции самонспа- 
рення пентозного гидролизата. Товарный фурфурол по 
обоим способам получают ректификацией. Выход фурфуро
ла при произ-ве первым способом до 60-100 кг, вто
р ы м -5 -6  кг.

К с и л о з н о - д р о ж ж е в о е  п р о и з в о д с т в о .  В кач-ве 
сырья для получения ксилозы применяют растит, отходы 
(овсяную н хлопковую шелуху, кукурузную кочерыжку), 
в к-рых преобладают пентозаны (кснлан) н содержится ми
ним. кол-во минер, и орг. примесей. Для нх удаления сырье, 
предварительно пропитанное к-той, обрабатывают горячей 
водой. Процесс осуществляют в две ступени. На первой 
проводят перколяцнонный пентозный гидролиз при 140 °С, 
что исключает гидролиз целлюлозы. Переработка гидроли
зата включает осветление его активным углем, отделение 
взвешенных в-в отстаиванием и фильтрацией, инверсию 
и ионообменную очистку от минер, и орг. прнмесей, упари
вание р-ра и выделение ксилозы кристаллизацией (до 
300 кг) Послед, гидрированием ксилозы получают кристал
лич. ксилит (до 125 кг). На второй ступени остаток после 
гидролиза-целлолигнин перерабатывают так же, как 
в произ-ве фурфурола. См. также Лесохимия.

Лит  Ш а р к о в  В И , К у й б и н а  Н И , Химия гемицеллюлоз, М , 1972, 
Технология гидролизных производств, М , 1973, К о р о л ь к о в  И И , Перколя- 
циоиный гидролиз растительного сырья, 2 и зд , М , 1978 Е С Сапотницкий

ГИДРОМЕТАЛЛУРГИЯ, извлечение металлов из сырья 
с использованием хим. р-ций в водных р-рах. Сырьем м б. 
руды, рудные нли хим. концентраты (продукты мех. обога
щения или хим. переработки руд), отходы др. производств 
нли самих гидрометаллургнч. процессов.

Гндрометаллургич. методы пригодны для извлечения ме
таллов нз сырья с низкими концентрациями металла и не 
поддающегося переработке традиц. методами, поэтому 
роль этих методов в условиях происходящего обеднения 
и ухудшения кач-ва рудного сырья постоянно возрастает. 
К достоинствам Г. относится также возможность разделе
ния близких по св-вам металлов (Zr и Hf, Nb и Та, смесей 
РЗЭ и др.), упрощение переработки по сравнению с пироме
таллургией. Применение гндрометаллургич методов во мн. 
случаях существенно снижает загрязнение окружающей 
среды вредными отходами Так, все большее значение при
обретает прямая переработка сульфидных концентратов 
Cu, Ni, Zn, Pb и др. металлов без нх обжнга (обжиг приво
дит к выделению S0 2, к-рый при выбросе в атмосферу за
грязняет окружающую среду, а прн улавливании приводит 
к заметному удорожанию переработки).

Собственно гидрометаллургнч. процессам обычно пред
шествует мех. передел включающий операции дробления, 
измельчения, классификации, мех. обогащения-флотации, 
гравнтац. обогащения, отсадки, разделения в тяжелых сус
пензиях (см. Обогащение полезных ископаемых), а для нек- 
рых руд-радиометрич. обогащение и др Задача этого 
передела-удаление как можно большей массы минералов 
пустой породы.

Г. включает также три след, основных передела- переве
дение ценных металлов в р-р, переработку р-ров и выделе
ние из очищенных р-ров металлов или нерастворимых со
единений. Вначале из сырья селективно извлекают в р-р 
ценные металлы (см Выщелачивание) Для очистки и кон

центрирования р-ров применяют жидкостную экстракцию 
и ионообменную сорбцию, реже-мембранные методы, 
ионную флотацию и др Ионообменная сорбция служит, 
как правило, для концентрирования относительно малокон- 
центриров. р-ров, к-рые могут содержать взвешенные ча
стицы твердых в-в. Емкость экстрагентов (макс концентра
ция в них извлекаемого металла) значительно выше 
емкости сорбентов, поэтому экстракцию применяют при 
переработке любых по концентрации р-ров, но из-за силь
ного захвата экстрагентов твердыми частицами -  прн отсут
ствии в этих р-рах взвешенных твердых частиц. Более вы
сокой емкостью обладают импрегннрованные сорбенты — 
пористые в-ва, содержащие орг р-рителн, а также твердые 
экстрагенты (твэксы)-орг. р-рители в полимерной матрице. 
Импрегнированные сорбенты и твэксы могут применяться 
для переработки концентрированных содержащих взве
шенные твердые в-ва р-ров. Для концентрирования 
и очистки р-ров используют также осаждение, соосаждение, 
а для разделения близких по св-вам р-ров (напр., гексафто- 
роцирконата и гексафторогафната калия)-дробную кри
сталлизацию, т.е. проведение циклов частичного осаждения 
и растворения.

Для выделения металлов нз р-ров применяют восстанов
ление (напр., водородом) при обычном давлении или в ав
токлаве, цементацию с использованием более активных ме
таллов н электролитич. восстановление. Металлы, к-рые не 
могут быть выделены из водных р-ров (напр., Al, Mo, W, 
U), осаждают в виде оксидов, гидроксидов, фторидов хло
ридов, комплексных фторидов и др. Далее эти соединения 
восстанавливают до металлов разл. методами, включая пн- 
рометаллургич. (см. Металлотермия) и электрохнмич.

В гидрометаллургнч. технол. схемах используют также 
такие мех процессы, как декантация, фильтрация, гидроци- 
клонированне и центрифугирование. Для интенсификации 
разделения жидкой и твердой фаз применяют синтетич. 
флокулянты. Г. часто связана также с применением термич. 
процессов: сушки, прокаливания осадков, обжига концен
тратов и др. Все более широкое применение находят совме
щенные операции, напр, нзмельчення и выщелачивания, вы
щелачивания и ионообменной сорбции.

Гндрометаллургич. операции могут сочетаться также 
с процессами газовой металлургии, напр, получением хло
ридов или фторидов. Так, образовавшиеся при переработке 
рудных концентратов хлориды Zr и Hf могут растворяться 
в воде и перерабатываться далее гидрометаллургнч. мето
дами. Полученные по обычной гидрометаллургнч. техноло
гии соединения W м. б. превращены в WF6, используемый 
далее для получения металла.

Один из недостатков Г.-относительно большой расход 
воды на единицу продукции. Напр., на 1 т урановой руды 
только прн получении хим. концентрата образуется 
0,3-5,0 т сбросных р-ров. Важное значение в преодолении 
этого недостатка имеют разработка и внедрение процессов 
водооборота н в конечном итоге переход на полностью 
бессточную технол. схему.

Г. применяют для получения цветных (Al, Си, Ni, Со, Zn 
и др), редких (Be, РЗЭ, Ti, Zr, Hf, Nb, Ta, Mo, W и др), 
прнр. радиоактивных (U, Тѣ), искусств, радиоактивных (Np, 
Pu и др ), благородных (Ag, Au, Pt и платиновые металлы) 
металлов.

Б н о г и д р о м е т а л л у р г и я  основана на применении ав- 
тотрофных бактерий (гл. обр. тноновых) для выщелачива
ния U, Си н др металлов из сульфидных минералов нли 
в присут. сульфидных минералов, а также для удаления 
примесей сульфидных минералов (пирита, арсенопирита 
и др.) нз серебряных и золотых руд или нз каменного угля 
и др. материалов.

Лит. П л а к с и и  И Н , Ю х т а и о в  Д M , Гидрометаллурга«, М , 1949; Ха- 
б а ш и  Ф., Основы прикладной металлургии, пер с англ , т 2, М., 1975, З ел и к - 
м а и  A H., Во л ь  д е м а н  Г М , Б е л я в с к а я  Л  В., Теория гидрометаллурги
ческих процессов, М., 1983, Гидрометаллургия, пер с аигл, М , 1978, 
Гидрометаллургия Автоклавное выщелачивание, сорбция, экстракция, М , 1976, 
С н у р и и к о в  А П , Гидрометаллургия цинка, M , 1981
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ГИДРОМЕХАНИЧЕСКИЕ ПРОЦЁССЫ х и м и ч е с к о й  
т е х н о л о г и и ,  подразделяют на процессы, протекающие 
с образованием неоднородных систем (диспергирование, 
перемешивание, псевдоожижение, пенообразование), с раз
делением этих систем (классификация гидравлическая, оса
ждение, фильтрование, центрифугирование и др.), с переме
щением потоков в трубопроводах или аппаратах (см. 
Компрессорные машины, Насосы).

По условиям движения потоков различают след, задачи 
гидродинамики: 1) в ну треннюю-движение  жидкостей 
и газов в трубопроводах и аппаратах, в т. ч. в змеевиках, 
рубашках, трубном и межтрубном пространстве теплооб
менников, ректификационных, экстракционных и абсорб
ционных колоннах, выпарных и сушильных установках, пе
чах; 2) внешнюю-двнжение частиц в газообразных 
и жидких средах, включая осаждение пыли под действием 
силы тяжести в пылеосадительных камерах или центробеж
ной и инерц. сил в циклонах; разделение суспензий 
и эмульсий в отстойниках, гидроцнклонах, осадительных 
центрифугах и сепараторах; пневмо- и гидротранспорт; бар- 
ботирование и перемешивание твердых частиц с жидкостя
ми; диспергирование жидкостей прн распыливании в га
зовых и паровых средах (см. Газов очистка, Циклоны); 
3) с м е ш а н  ну ю-движение жидкостей и газов через по
ристые слон кусковых или зернистых материалов (см. 
Фильтрование). В последнем случае в зависимости от вы
соты слоя материала Н  различают процессы: а) прн Н = 
= const-движение газа в абсорберах, регенеративных те

плообменниках, реакторах с неподвижным слоем катализа
тора (см. Реакторы химические), адсорберах, сушилках 
и печах; промывка осадков на фильтрах и др.; б) прн Н ф 
ф const—фильтрование на пром. фильтрах и центрифугах.

Осн. законы, к-рым подчиняется движение жидкостей, га
зов и нх смесей в трубах, каналах н аппаратах: сохранения 
массы, энергии, кол-ва движения (импульса). Движение 
жидкости (газа) описывается системой днфференц. ур-ний, 
включающей ур-ния двнження Навье-Стокса и ур-ние не
разрывности (сплошности) потока. Интегрирование этого 
ур-ния приводит к ур-нню постоянства расхода: V = f l wl = 
= / 2ѵѵ2 =  / Зѵѵ3 ( / і , /2, / 3- площади поперечных сечений трубо
провода, м2; ѵѵ1; ѵѵ2, ѵѵ3-среднне скорости потока, м/с). Рас
пределение скоростей по сеченню канала зависит от режи
ма движения потока. При л а м и н а р н о м  р е ж и м е  
(наблюдается прн умеренных скоростях нли в трубах мало
го диаметра) устанавливается параболич. профиль скоро
стей (ѵѵср =  0,5ѵѵмакс), при т у р б у л е н т н о м  р е ж и м е  (на
блюдается при больших скоростях и сопровождается 
хаотич. пульсационными движениями масс жидкости) ѵѵср = 
=  0,8 Сопротивление движению описывается ур-
нием Дарсн-Вейсбаха: Ар = X(L/d)(pw2/2), где Др-потеря 
давления на преодоление трения прн движении потока 
в круглой цилнндрнч. трубе, L - длина трубы, d -e e  диа
метр, р-плотность жидкости, ^.-коэф. сопротивления, 
определяемый режимом потока и шероховатостью стенок 
трубы. Для ламинарного режима X = 64/Re, где Re = 
= ѵѵсрdp/ ц - число Рейнольдса, ц-динамич. вязкость; для 
турбулентного режима X = ^R e_n, где А  и «-постоянные 
(для гидравлически гладких труб А = 0,316, п = 0,25 в преде
лах Re от 4-103 до 105).

Профили скоростей обусловлены формой сечения потока. 
Ур-ние движения интегрируют для разл. случаев, имеющих 
практич. применение (движение жидкости в узких каналах, 
кольцевом зазоре, пленке и др.). Для описания реальных 
процессов используют обобщенные ур-ния гидродинамики, 
приведенные к безразмерному виду с помощью подобия 
теории, а также типовые гндродинамич. модели (в зависи
мости от структуры потоков в аппаратах, в к-рых 
осуществляется процесс). Модель полного вытеснения ха
рактеризуется поршневым движением потоков прн отсут
ствии продольного перемешивания (напр., в трубчатых ап
паратах с L/d > 20 при больших скоростях). Модель 
полного перемешивания отличается равномерным распре
делением частиц потока во всем объеме (напр., в реакторах

с интенсивно работающей мешалкой). Промежут. модели 
(диффузионные, ячеечные) характеризуются частичным 
перемешиванием в продольном н радиальном направле
ниях.

Движение твердых частиц в жидкости или газе (внеш. за
дача) описывается с помощью упрощенных ур-ний Навье -  
Стокса (ползущее течение при Re <  1, течение в погранич
ном слое при больших числах Re). Закон сопротивления 
выражается зависимостью ! ;= / ( Re), где і;-коэф. сопротив
ления. Для шарообразных частиц при Re < 1 величина \  = 
=  24/Re; при развитой турбулентности і; й  0,44. Скорость 

своб. осаждения под действием силы тяжести по закону 
Стокса для одиночной шарообразной частицы ѵѵос = 
=  d2 (рт — p)gß 8ß (прн dw/dx =  0 в области 10“4 < Reoc <  2) 
Для приближенного учета взаимного влияния частиц при 
стесненном осаждении суспензии в ф-лу Стокса вводится 
поправка, зависящая от объемной доли жидкости в суспен
зии. Прн расчете отстойников для сгущения суспензии раз
личают режимы свободного н стесненного осаждения. При 
действии центробежной силы осаждение твердой фазы из 
жидкости или газа характеризуется центробежным числом 
Фруда- F r  (т. наз. фактором разделения)-отношением цен
тробежной силы Gu к силе тяжести GT: Fru = GU/GT = w2/rg, 
где г-радиус аппарата, g =  9,81 м/с2. Для разделения сус
пензий в центробежном поле применяют гидроциклоны 
и осадительные центрифуги, а для разделения пылегазовых 
систем-циклоны. Эффективность работы последних ха
рактеризуется величиной л = (сі ~  с2)/еі, где н с2 -  
концентрации пылн в газе на входе в аппарат и выхо
де нз него.

Для описания процессов, составляющих смешанную за
дачу гидродинамики, используются упрощенные ур-ния 
Навье-Стокса с соответствующими граничными условия
ми. Закон сопротивления для неподвижного слоя зернистых 
материалов аналогичен ур-нию Дарсн-Вейсбаха при за
мене d на d3- эквивалентный диаметр межзерновых кана
лов.

Г. п. разделения суспензий и аэрозолей (запыленных га
зов) фильтрованием (пропусканием через пористые перего
родки, задерживающие дисперсную фазу) рассматривают 
отдельно. Теория фильтрования основана на эмпирич. зако
не Дарсн.

Перспективы развития Г. п. определяются совр. достиже
ниями теоретич. и прикладной гидроаэродинамики и широ
ким использованием методов моделирования и вычислит, 
техники.

Лит. Р о м а н к о в  П Г , К у р о ч к и н а  М И , Гидромеханические процессы 
химической технологии, 3 изд, JI, 1982 П  Г  Романков М И Курочкина

ГИДРООБЕССЁРИВАНИЕ, осуществляется действием во
дорода в прнсут. катализатора, гл. обр. на высокосер
нистые тяжелые нефтяные фракции (пределы выкипания 
540-580 °С) и остаточные продукты дистилляции нефти (ма
зут, гудрон, деасфальтизаты). Цель Г.-подготовка сырья 
для каталитич. крекинга н гидрокрекинга, а также сырья 
для произ-ва малосернистых электродного кокса и котель
ного топлива. Осн. р-ции, происходящие при Г.: частичный 
гидрогенолиз связей углерод-гетероатом в серо-, азот- 
и кислородсодержащих соед. с одноврем. образованием 
легко удаляемых H2S, NH3 и водяных паров; гидрирование 
полициклич. ароматич. и непредельных углеводородов. При 
Г. разрушаются также смолнсто-асфальтеновые и метал- 
лоорг. соед. (см. Деметаллизация), что приводит к дезакти
вации катализатора в результате отложения на нем кокса 
н металлов.

При содержании в сырье до 5% (по массе) смолисто-ас- 
фальтеновых в-в и до 200 г/т металлов (в составе метал- 
лоорг. соед) процесс проводят в стационарном слое ката
лизатора. При наличии в сырье св. 5% смолисто-асфальте- 
новых в-в и 200-300 г/т металлов применяют движущийся 
катализатор или его кипящий слой.

Принципиальная технол. схема Г.: нагревание в труб
чатых печах сырья и водородсодержащего газа; смешение 
их н переработка в реакторе деметаллизации; собственно



Г. в осн. реакторе (реакторов м. б. несколько); охлаждение 
полученного гидрогенизата; отделение его от водородсо
держащего и углеводородных газов соотв. в сепараторах 
высокого и низкого давления с послед, ректификацией на 
целевые продукты; очистка газов от H2S, N H 3 и Н20 .

Г. проводят при 360-430 °С, 10-20 МПа, объемной скоро
сти подачи сырья 0,3-1,5 ч _1, соотношении водородсодер
жащий газ:сырье, равном (600-1000) : 1. Содержание водо
рода в газе не меиее 80% по объему, расход водорода 
100-200 м 3 на 1 моль сырья. Катализаторы деметаллиза
ции обычно алюмокобальтмолнбденовый нли алюмони- 
кельмолнбденовый, содержащий 2-15% оксидов или суль
фидов Mo, Ni, Со, носители широкопористые на основе 
бокситов или а-А120 3. Для Г. применяют те же катализа
торы, промотированные 10- 20% указанных оксидов или 
сульфидов, носители узкопористые на основе А120 3. Вы
ход жидких продуктов обычно достигает 92-94% (осталь
ное-углеводородные газы, бензин, H2S, NH3, пары воды).

Г. в движущемся слое катализатора осуществляют в т. 
наз. бункер-реакторе, оборудованном загрузочными и раз
грузочными емкостями с переключающимися задвижками. 
Катализатор (как правило, деметаллнзации) движется 
в ннж. часть аппарата и контактирует с восходящим пото
ком частично очищенного сырья. Из бункер-реактора гн- 
дрогенизат направляют в реактор (или реакторы) со ста
ционарным слоем катализатора.

При Г. в кипящем слое катализатор поддерживается во 
взвешенном состоянии с помощью восходящих потоков во
дородсодержащего газа н жидкости (свежее сырье и цирку
лирующий гидрогенизат), причем все три фазы равномерно 
распределены в реакц. объеме. Благодаря этому, а также 
непрерывному вводу свежего и удалению отработанного 
катализатора поддерживается его активность, исключаются 
гидравлич. сопротивление в слое и периодич. остановки ре
актора для перегрузки катализатора, обеспечиваются по
стоянные выходы н кач-во целевых продуктов.

В результате Г. в продуктах м. б. снижено содержание (% 
по массе): серы с 2,5-3,0 до 0,1-0,2, азота с 0,4-0,6 до 
0,05-0,1, смолисто-асфальтеновых в-в с 5-10 до 1-2; метал
лов (V +  Ni) с 200-300 до 5-15 г/т.

Лит.: С у х а н о в  В. П., Каталитические процессы в нефтепереработке, 3 и т ,  
М., 1979; Гндропереработка остаточных видов сырья, М., 1984; Э р и к  В. H., 
Р а с и н а  М. Г., Р у д и и  М. Г., Химия и технология нефти в газа, 3 изд., JL,
1985. # Ю. К. Вайль.
ГИДРООЧИСТКА, осуществляется действием водорода 
на прямогонные нефтяные фракции и вторичные продукты 
их термокаталитич. переработки в прнсут. катализатора. 
Применяется с целью получения малосернистых бензинов, 
реактивных, дизельных н печных топлив, а также подготов
ки сырья для каталитич. крекинга и риформинга, гидрокре
кинга и др. Основные р-ции, происходящие прн Г.: гидроге- 
нолиз связей углерод -гетероатом с практически полным 
превращ. серо-, азот- и кислородсодержащих орг. соед. 
в предельные углеводороды с одноврем. образованием лег
ко удаляемых H2S, NH3 и водяных паров; гидрирование 
непредельных углеводородов. Прн Г. происходит также 
разрушение металлоорг. соединений.

Г. проводят при 250-415 °С, 1-10 МПа, объемной скоро
сти подачи сырья 1-15 ч “ \  соотношении водородсодержа- . 
щий газ:сырье, равном (50-1000): 1. Катализаторы обычно 
алюмокобальтмолнбденовый (9-15% МоО,, 2-4% СоО) 
или алюмоникельмолибденовый (до 12% NiO, до 4% СоО), 
носитель-А12Оч, иногда с добавками цеолитов, алюмоси
ликатов н др. Содержание водорода в водородсодержащем 
газе до 90% по объему, расход водорода 0,1-1,0% от массы 
сырья. Выход жидких продуктов обычно достигает 96-99%, 
суммарный выход углеводородных газов, бензина, H2S, 
NFL и паров Н20 -1 -4 % .

Принципиальная технол. схема Г.: смешение сырья с во
дородсодержащим газом н предварит, подогрев смеси в те
плообменнике; нагрев смесн в трубчатой печи; собственно 
Г. в одно- илн многосекционном реакторе-стальном цн- 
линдрич. аппарате (поскольку процесс экзотермичный, 
в разл. зоны реактора вводят холодный водородсодержа- 
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щий газ); охлаждение полученного гидрогенизата; отделе
ние его от водородсодержащего, а затем от углеводо
родных газов соотв. в сепараторах высокого н низкого 
давления с послед, ректификацией на целевые продукты; 
очистка газов от H2S, NH3 н водяных паров.

В зависимости от назначения процесса и состава сырья 
схемы установок Г. могут несколько различаться. Так, для 
облагораживания бензинов, содержащих значит, кол-во не
предельных углеводородов, применяют т. наз. селективную 
Г:, при к-рой в сравнительно мягких условиях (250-325 °С) 
гидрированию подвергаются гл. обр. диены. Для удаления 
из дистиллятов одновременно больших кол-в сернистых, 
азотистых н непредельных соед. используют двухступенча
тую Г.: на первой ступени при 250-325 °С гидрируются на- 
нб. реакционноспособные диены, на второй при 
320-425 °С-остальные прнмесн. Для переработки высоко
сернистых тяжелых нефтяных фракций, содержащих по
выш. кол-ва металлоорг. и коксообразующих в-в, приме
няют Г. с предварит, подготовкой сырья в присут. 
катализаторов (см. Гидрообессеривание).

В результате Г. может быть снижено содержание (% по 
массе): серы в бензинах-с 0,03-0,6 до 10 ~ 3, в дизельных 
топливах с 0,6- 2,5 до 0,01- 0,2, в вакуумных газойлях 
с 1,5-3,5 до 0,15-0,4; азота в бензинах с 0,01-0,03 до 10 " 4, 
в вакуумных газойлях с 0,05-0,2 до 0,02-0,15; непредельных 
углеводородов в бензинах с 3-120 до 0,2-0,5, в дизельных 
топливах с 3-100 до 0,5-6,0; металлов (Ni +  V) в вакуумных 
газойлях с 5 -10~5-3-10~4 до 2-10_5-5-10~5. Кроме то
го, в нефтяных фракциях уменьшается содержание смоли
стых в-в, улучшаются их запах и цвет, повышается устой
чивость к окислению.

Лит.: О р о ч к о Д .  И., С у л и м о в А .Д . ,  О с и п о в  Л. H., Гидрогениза- 
ционные процессы в нефтепереработке, М., 1971; С у х а н о в  В. П., Каталитиче
ские процессы в нефтепереработке, 3 изд., М., 1979. И. Т. Козлов.
ГИДРОПЕРОКСЙДЫ ОРГАНИЧЕСКИЕ, см. Перок- 
сидные соединения органические.
ГИДРОСИЛИЛИРОВАНИЕ, присоединение мономеров 
или полимеров, содержащих связь Si— Н, к непредельным 
соединениям. В р-ции используют гл. обр. гидроснланы 
(гидридсиланы) H„SiX4_„, где X =  С1, СН3, ОС2Н5 и др, 
n = 1-3, и гидроорганосилоксаны (гидрндорганосилоксаны) 
[— RHSiO—(— R2'SiO—)„—]х, где R и R '-C H 3, С2Н5 и др, 
и >  0. Наиб, широко исследовано Г. соединений с кратными 
углерод-углеродными связями.

Т-ра термич. Г. обычно превышает 250 °С. Темпера
турный интервал р-ции, инициируемой переходными метал
лами нли нх соед. (напр, Pt на угле нли А120 3, р-р H 2PtCl6 
в изопропаноле-т. наз. катализатор Спайера), пероксида
ми, аминами, УФ- или Y-излучением н др, лежит в преде
лах от — 15 до 300 °С. Катализаторы р-ции специфичны. 
Напр, в Г. низших олефинов или ацетилена алкилдихлор- 
снланами высокоэффективен кат. Спайера (р-ция идет при 
комнатной т-ре практически с количеств, выходом), а для 
Г. акрилонитрила-система, содержащая амины и солн Си.

При термич. Г , а также прн инициировании этой р-ции 
пероксидами нли действием излучения преобладает гомо- 
литич. разрыв связи Si—Н. Платиновые н подобные им ка
тализаторы, по-виднмому, образуют с реагирующими соед. 
промежут. комплексы ионного типа. Г. по углерод-угле- 
родным связям может приводить к образованию изомеров, 
напр.:

SiH + HCssCR —
■CHR

■CH,“ C(R)Si

При Г. по связям С—О, C = N , C = N , N = 0  и др. силиль- 
ная группа присоединяется к более электроотрнцат. атому,
напр.: 7  SiH +  O ^ C H R  -» 7  SiOCH2R.

Побочные р-цин прн Г.: изомеризация, гидрирование 
и теломеризация олефина, диспропорционирование гидро- 
силилирующего агента, расщепление связи С—О, силили- 
рование по группе N—Н и др.



Г. применяют для получения карбофункцнональных 
кремнийорг. мономеров, напр.:

CH3Cl2SiH +  CH2= C H R  -  CH3Cl2SiC2H4R 
R =  CF3, CN, CHjCl и др.

(C2H 50 )3SiH +  CH2= C H C H 2NH2 -►
-  (C2HäO)3Si(CHj),NH2

Полиприсоединение, в к-ром участвуют ди- нлн поли- 
функциональные соед. с группами Si—Н и ненасыщ. связя
ми,-способ синтеза (обычно прн 20-160 °С в прнсут. кат. 
Спайера) кремнийорг. полимеров, а также вулканизации 
(отверждения) кремнийорг. герметиков н компаундов.

Лит.: Л у к е в и ц  Э. Я п В о р о н к о в  М. Г., Гидросилилирование, гидрогер- 
милнрование и гадростаннилнрование, Рига, 1964, с. 5-73, 87-99, 101-319, 320-45; 
Л у к е в и ц  Э. Я., «Успехи химии», 1977, т. 46, в. 3, с. 507-29; А н д р и а н о в  К. А., 
С о у ч е к  И., Х а и а и а ш 'в и л и  Л. М , «Успехи химии», 1979, т. 48, в. 7, 
с. 1233-55. r Е.А. Чернышев, A.C . Шапатин.
ГИДРОСФЕРА (от греч. hÿdôr-вода н sphâira-iiiap), вод
ная оболочка Земли, расположенная между атмосферой 
и твердой земной корой -  лиіосферой. В более широком 
смысле в Г. входят (в скобках указан объем в 10® км3), кро
ме Мирового океана с окраинными и внутриконтинен- 
тальными морями (1370), поверхностных вод суши (0,5), 
также льды н снега полярных н горных областей (35,3), атм. 
воды (0,013), подземные воды (1300) и воды, содержащиеся 
в живых организмах (0,00005). Все воды Г. можно рассма
тривать как р-ры солей разл. концентрации.

Воды Мирового океана занимают 70,8% земной пов-сти. 
Средняя глубина его 3,8 км, средняя т-ра вод 3,8 °С На 
долю Мирового океана приходится ок. 90% всех вод Г., по
этому хим. состав последней близок к составу вод океана, 
в к-рых преобладают О (85,7%), Н (10,8%), С1 (1,93%) и Na 
(1,03%). Больше всего в Мировом океане (и в Г.) содержит
ся ионов Cl ” , S O j“, Na + , Mg2 + , несколько меньше-B r ~, 
Са2+, К +. Средняя концентрация солей 35 г/л. В океанич. 
водах присутствуют все известные хим. элементы, но кон
центрация большинства нз ннх низкая. В то же время об
щее кол-во элементов в океанич. водах огромно, напр. Au 
содержится 6-106 т, A g-5-109 T, U - 5 - 10 т. Из морской 
воды добывают NaCl, Mg, Br. Запатентованы способы из
влечения Au и Ag.

Поверхностные воды составляют 0,03% от общего объе
ма Г. Это осн. источник водоснабжения и орошения. В реч
ных руслах содержится всего 1,2 тыс. км3, но годовой сток 
всех рек Земли достигает 41,8 тыс. км3. В озерах содержит
ся ок. 280 тыс. км3 воды. Хим. состав и концентрация солей 
в этих водах определяется климатич. зоной.

Большой объем Г. составляют льды и снега полярных 
областей. В Антарктиде ок. 14 млн. км2 покрыто льдами. 
Общий объем льда, по данным разных исследователей, со
ставляет от 22 до 35,3 мли. км .

Атм. воды находятся гл. обр. в виде пара. Общее кол-во 
осадков, ежегодно выпадающих на пов-сть Землн, соста
вляет 520 тыс. км3, т.е. за год смена всей влаги в атмосфе
ре происходит 40 раз. Содержание солей в атм. водах 
обычно не превышает 50 мг/л.

Подземные воды наиб, разнообразны по фазовому со
стоянию н фнз.-хим. св-вам. Концентрация солей в них мо
жет изменяться от 0,05 до 400 г/кг. Общее кол-во под
земных вод, по оценке В. И. Вернадского, 1300 млн. км3, по 
расчетам А.П. Виноградова,-в 10 раз больше.

Под влиянием солнечной радиации все воды Г. находят
ся в непрерывном круговороте, в процессе к-рого осущест
вляется тесная связь прир. вод с атмосферой, литосферой 
н живым в-вом планеты.

Лит.: Л ь в о в и ч  М. И., Мировые водные ресурсы в их будущее, М., 1974; 
В о й т к е в и ч  Г. В , З а к р у т к н н  В. В., Основы геохимии, М., 1976; Д ер п - 
г о л ь и  В. Ф., М ир воды, Л., 1979. Ю .Ю . Бугельский.
ГИДРОТЕРМАЛЬНЫЕ ПРОЦЕССЫ (от греч. hÿdôr-в о 
да и thérm e- тепло), получение кристаллич. неорг. в-в (ги
дротермальный синтез), перекристаллизация нли выращи
вание монокристаллов в условиях, моделирующих фнз.- 
хим. процессы образования минералов в земных недрах.

Основаны на способности воды и водных р-ров растворять 
прн высоких т-ре (до 500 °С) н давлении (10-80 МПа, иног
да до 300 МПа) в-ва, практически нерастворимые в обы
чных условиях,-нек-рые оксиды, силикаты, сульфиды и др.

Существуют два технол. способа г и д р о т е р м а л ь н о г о  
с и н т е з а .  По первому исходные реагенты растворяются, 
взаимод. между собой н образуют новые соед. в одной ем
кости. Если при растворении реагенты не взаимодействуют, 
применяют второй способ-р-ры каждого из реагентов го
товят в отдельных аппаратах, а собственно синтез происхо
дит при смешении этих р-ров; прн этом часто достигается 
100%-ное превращ. исходных компонентов в конечный крн- 
сталлич. продукт. Гидротермальными методами в пром- 
сти получают большое число соед., напр. Si0 2, 
N aN dSLO ^, CaSi03, G e 0 2, KNaP40 12, NdP50 14, HgS, 
ZnS, PbS.

В ы р а щ и в а н и е  м о н о к р и с т а л л о в  осуществляют 
в автоклавах, в ниж. части к-рых в спец. «корзинах» разме
щают кристаллич. в-ва (шихту), в верхней-рамку с затрав
кой, на к-рой происходит рост кристаллов. Для регулирова
ния потоков над шихтой устанавливают перегородку 
с рассчитанной площадью отверстий. Р-рителями могут 
служить водные р-ры NaOH, NH4F, Н3Р 0 4 и др. (см. 
табл.). Ниж. часть автоклава нагревается больше, чем верх
няя; при этом в зоне перегородки наблюдается резкий ска
чок в распределении т-ры внутри аппарата. Более нагретый
и, следовательно, более концентриров. р-р поднимается 
вверх, где вследствие охлаждения он становится пересы
щенным и из него выделяются в-ва, к-рые оседают на за
травку. Охлажденный р-р возвращается в ниж. зону, где он 
снова нагревается, насыщается и цикл повторяется. Не
прерывность процесса обеспечивает рост крупных монокри
сталлов, напр, кварца массой до 50 кг с высокой оптич. 
однородностью. Условия получения ряда монокристаллов 
приведены в таблице.

УСЛОВИЯ ГИ ДРОТЕРМ А ЛЬН О ГО  ВЫРАЩИВАНИЯ НЕКОТОРЫ Х 
М ОНОКРИСТАЛЛОВ

Соединение Т-ра, °С Давление, М Па Компонент, входя- 
щий в р-ритель

S i0 2 ..................... 300-450 40-250 Na2CO a или NH4F
Zn О .................... 300-350 60-80 NaOH
А1РО* . . . . 300-350 20-30 H,po4
Содалит . . . 300-350 40-60 NaOH
а і2о 3 .................... 400-500 68-70 NaOH

П е р е к р и с т а л л и з а ц и я  в гидротермальных условиях 
позволяет проводить эффективную очистку неорг. соед. да
же за один цикл.

Лит.: С м и р н о в  В. И., Гидротермальные месторождения, в кн. «Геология 
полезных ископаемых», 4 изд., М., 1982, с. 216-346; Синтез минералов. В 2-х т , 
т. I, М., 1987. Г. М. Сафронов.
ГИДРОТЙПИЯ, см. Фотография цветная. 
ГИДРОТРОПЫ (от греч. hÿdôr-вода и trô p o s-поворот) 
(всаливающие в-ва), соединения, способные увеличивать 
р-рнмость орг. соед. в воде. Это происходит в результате 
изменения структуры воды под действием Г., а также обра
зования р-римых аддуктов прн взаимод. Г. с в-вом.

Г.-низкомолекулярные орг. соед., обладающие ди- 
фильными св-вами (см. Лиофилъностъ и лиофобностъ). 
К ним относятся гл. обр. спирты, гликоли, амины, салици- 
латы щелочных металлов, соли сульфокислот общей ф-лы 
RC6H4S 0 3M, где R -алкил Cj-Сз, М - К ,  Na, NH4.

Наиб, важные нз них: т о л у о л с у л ь ф о н а т ы  Na, К, 
NH4, к с и л о л с у л ь ф о н а т ы ,  э т н л б е н з о л с у л ь ф о -  
н а т ы  и к у м о л с у л ь ф о н а т ы  щелочных металлов. Осн. 
способ получения таких Г.-сульфирование алкнлбензолов. 
Г. производятся в двух товарных формах-порошки, содер
жащие 93-96% осн. в-ва, и их 30-60%-ные водные р-ры.-

Введение в моющие препараты Г. в кол-ве от 1 до 20% 
по массе снижает вязкость р-ров, уменьшает гигроскопич
ность и слеживаемость порошков, т-ру помутнения жидких 
моющих ср-в, повышает р-римость ПАВ. Применение Г. 
позволяет увеличить производительность устройств для



раСфасовкн порошков, облегчить транспортировку по тру
бопроводам пастообразных моющих ср-в, увеличить срок 
хранения моющих композиций; Г. применяют также для 
отделения непрореагнровавших парафинов в произ-ве ПАВ 
(см. Алкилбензолсульфонаты), прн экстракции пентозана 
н лигнина в пронз-ве бумаги.

Впервые действие Г. описано К. Нойбергом в 1916.
Лит.: С е р г е е в а  В. «Успехи химии», 1965, т. 34, № 4, с. 717-33; N e u 

b e r g  C., «Biochemische Zeitschrift», 1916, Bd 76, S. 107—76; G a s b e r  W., 
«Seifen -  O ie-F ette-W achse» , 1978, Jg. 104, № 11, S. 3U -16.

С.И. Молодчиков, E. В. Малина.
ГИДРОФИЛЬНО-ЛИПОФИЛЬНЫЙ БАЛАНС, см. По-
верхностно-активные вещества.
ГИДРОФИЛЬНОСТЬ, см. Лиофильность и лиофобностъ. 
ГИДРОФОБНОЕ ВЗАИМОДЁЙСТВИЕ (от греч. hÿdôr- 
вода н phôbos- боязнь, страх), сильное притяжение в воде 
между неполярными частицами (молекулами, остатками 
сложных молекул, частицами дисперсной фазы и т. п.). При
чина Г.'в.-большая энергия водородной связи между моле
кулами воды, превосходящая энергию их взанмод. с непо
лярными частицами. Термодинамич. невыгодность контак
та воды с неполярными в-вами (рассматриваемая как 
гидрофобность) и предопределяет сильное притяжение их 
молекул друг к другу.

Г. в. между неполярными атомными группами (углеводо
родными, галогенуглеродными и т.п.), входящими в состав 
большинства орг. молекул, определяет особые св-ва их вод
ных р-ров, в т. ч. способность к мицеллообразованию н со
любилизацию (резкое повышение р-римостн неполярных 
в-в типа масел в мицеллярных р-рах). Взанмод. между не
полярными группами, входящими в состав полимерных 
молекул, оказывает решающее влияние на их конформа- 
ционное состояние в воде. В частности, устойчивость на
тивной конформации белковых молекул обусловлена опре
деленной последовательностью расположения гидро
фобных аминокислотных остатков в полипептидной цепоч
ке. Г. в. обеспечивает специфич. взаимод. ферментов 
с субстратами, самосборку н разл. аспекты функционирова
ния биомембран н др. надмолекулярных структур. 
Г.в-движущ ая сила адсорбции ПАВ из водных р-ров на 
границе с воздухом н неполярными жидкими и твердыми 
фазами («маслами», гидрофобными минералами типа угля, 
серы, полимерами типа полиэтилена, полистирола, фторо
пластов и др.). С Г. в. связана неустойчивость водных пле
нок между неполярными фазами, коагуляция и структуро- 
образование в водных дисперсиях гидрофобных частиц 
(суспензиях, латексах, флотационных пульпах и др.).

Экспериментальные исследования Г. в. основываются на 
изучении р-римости инертных газов, углеводородов и др. 
неполярных в-в в воде, разнообразных термодинамич. и кн- 
нетич. св-в водных р-ров орг. соед, снл взанмод. между ма
кроскопич. неполярными пов-стями. Они тесно связаны 
с изучением структуры воды с применением разл. спектро- 
скопич. методик (оптич. спектроскопии, диэлькометрни, 
ЯМР, рассеяния нейтронов и др.).

В теоретич. аспекте Г. в. рассматривают в рамках общей 
проблемы влияния среды на межмолекулярные взаимодей
ствия. Внедрение неполярной молекулы в воду невозможно 
без нарушения образуемой молекулами воды простран- ' 
ственной сеткн прочных водородных связей. Для такого 
внедрения требуется значит, затрата работы, т.е. повы
шается своб. энергия системы (изохорно-изотермич. потен
циал, нлн энергия Гельмгольца). В результате неполярные 
молекулы в воде начинают притягиваться, поскольку при 
их сближении термодинамически невыгодный контакт с во
дой в той или иной степени устраняется и своб. энергия си
стемы понижается. Вызываемые присутствием неполярной 
молекулы искажения в структуре воды могут передаваться 
на значит, расстояния по цепочкам водородных связей 
и обусловливать дальнодействие сил Г. в. Эта искажения 
носят упорядоченный характер и сопровождаются умень
шением энтропии системы; энтропийная природа Г. в. 
и проявляется в его усилении при повышении т-ры.

Поскольку эффективный потенциал взаимод. молекул 
в жидкой среде (т. наз. потенциал средней силы) предста
вляет собой суммарный результат взаимод. большого чис
ла молекул, точное определение его параметров является 
сложной теоретич. задачей, решаемой в рамках разл. моде
лей жидкого состояния (см. Жидкость). Энергия Г. в. непо
лярных молекул в воде, отвечающая глубине потенциаль
ной ямы, т.е. эффективная энергия межмол. связи, может 
превосходить энергию дисперсионного взаимодействия этих 
же молекул в отсутствие среды (в вакууме). В отличие от 
потенциала взаимод. молекул в отсутствие среды потен
циал Г. в. имеет осциллирующий характер (наблюдается че
редование минимумов н максимумов с периодом порядка 
диаметра молекул среды).

Взаимод. между неполярными частицами, аналогичные 
по своей природе Г. в , имеют место не только в воде, но 
н в др. жидкостях с высокой когезионной энергией (высо
ким поверхностным натяжением), напр, в формамиде и гли
церине. Это позволяет говорить о более общем явлении -  
л н о ф о б н о м  в з а и м о д е й с т в и и .  Лиофобное взанмод. 
в принципе может осуществляться и между полярными в- 
вами. Так, адгезия гидрофильных стеклянных частиц усили
вается прн погружении в ртуть н сопровождается образова
нием вакуумной полости в контакте между частицами 
вследствие несмачивания гидрофильных поверхностей 
ртутью.

Лит.: П ч е л и и  В. А., Гидрофобные взаимодействия в дисперсных системах, 
М., 1976; Коагуляционные контакты в дисперсных системах, М., 1982.

В. В. Я минский.

ГИДРОФОБНОСТЬ, см. Лиофильность и лиофобность. 
ГИДРОФОРМИЛЙРОВАНИЕ (оксосинтез), синтез альде
гидов взаимод. ненасыщенных соед. с СО н Н2 в присут. 
катализатора:

СНО
I

П е н а н г  +  СО +  Н2 -  RCH2CH2CHO + RCHСН3

В кач-ве р-рителей обычно используют алифатич, цикло- 
алифатич. и ароматнч. углеводороды, а также простые 
эфиры. Катализаторами служат карбонилы нек-рых метал
лов VIII гр. периодич. системы (гл. обр. Со и Rh), актив
ность к-рых растет в ряду: Fe <  Os <  Ru < I r < C o  <  Rh. 
Кобальт можно использовать также в виде металла, ги
дроксида или соли орг. нли неорг. к-ты. В реакц. среде кар
бонилы металлов образуют гидридокарбоннлы (напр, 
[НСо(СО)4]), непосредственно участвующие в р-ции.

В зависимости от природы реагентов и катализаторов 
оптимальные т-ра н давление колеблются в пределах соотв. 
100-180°С и 2-30 МПа. С повышением парциального да
вления СО скорость р-ции проходит через максимум. Так, 
прн Г. пропилена в присутствии Со2(СО)8 оптим. т-ра 
130°С, давление 30 МПа, в присутствии Rh2(CO)9-1 0 0 cC 
и 2 МПа. В первом случае отношение выхода масляного 
альдегида к выходу нзомасляного составляет 3-4, во 
втором-8-16.

Использование прн Г. добавок трналкил(арил)фосфннов 
нлн трналкил(арил)фосфнтов позволяет снизить давление 
н увеличить выход неразветвленных альдегидов. Прн этом 
в р-ции генерируются карбоннлфосфиновые комплексные 
катализаторы, напр. [HCo(CO)3PR3], [HRh(CO)2(PAr3)2], 
к-рые термостабильнее и обладают более низкой кислот
ностью, чем гидрндокарбонилы металлов.

В случае Г. диенов на кобальтовых кат. гидрируется одна 
двойная связь н образуется моноальдегид, при использова
нии родиевых кат. образуется диальдегнд.

Механизм Г. включает стадии образования алкилметалл- 
карбонила (ф-ла I) н ацилметаллкарбоннла (II), напр.:

\ с = с /  НСо(СО), 
/  \

С - С  -

! \  чН С о ( С О )4 

I

СО



V  н, /
”  / |  | \  - Н С о ( С О ) Г  / |  | \

Н С—Со(СО)л н сн
Il II

II 0  0
Побочные р-цин -  восстановление альдегидов до спиртов, 
образование ацеталей н кетонов, полимеризация и др. Нек- 
рые из них, напр, восстановление альдегидов до спиртов, 
используют в пром-сти.

В р-цню, подобную Г , вступают эпоксиды и карбо
нильные соед., напр.:

СН2—СН2 + СО + На — • -  СН2СН2СНО 

N / "  ОН
а также насыщ. спирты с образованием спиртов нлн альде
гидов, содержащих на одну группу СН2 больше, чем в ис
ходном соединении.

Г. используют в пром-сти для получения альдегидов, из 
к-рых синтезируют гл. обр. спирты и карбоновые к-ты. Так, 
из этилена получают пропионовую к-ту, из пропилена -  бу- 
танол, нз олефинов, содержащих в молекуле 6-20 атомов 
С (онн образуются при крекинге парафинов),-спирты, ис
пользуемые для синтеза ПАВ. Разработаны также способы 
Г. акрнлонитрила с послед, получением нз образующегося 
альдегида ß-аминопропионовой к-ты:

C H ,= C H C N  +  СО +  Н, OHCCH2CH2CN

R X
-(R0\ ,P(0)r '

RĈ 2 -  (R0)2P(0)CH(0 ) r ' - ^ » -  (R0)2P(0)CH(0H)R/
В ряде случаев р-ция может проходить по атому О фосфо- 
рильной группы, напр :

СІСН2СН20. . 0  I— о
; p f  / Р - о с н 2с н 2с і

СІСНгСН,0 NH I— о

Возможны также р-цнн с электрофилами в присут. к-т, 
к-рые катализируют переход Г. с. в вещества с трехва
лентным Р.

В присутствии инициаторов радикальных реакций Г. с. 
могут реагировать также по радикальному механизму, 
напр. :

(RO)2P

(R0)2P(0)CI

( к о ) гр ( о ) с н гс н гн'

Мировое произ-во продуктов, синтезируемых путем Г , 
составляет 4,5 млн. т/год (1980).

Лит. Ф а л ь б е  Ю , Синтез на основе окиси углерода, пер. с нем, Л , 1971, 
И м я н и т о в  Н С , «Хим пром-сть», 1983, № 5, с. 19—22. А Л  Лапидус
ГИДРОФОРМИНГ, каталитич. переработка нефтяных 
фракций с целью получения высокооктановых бензинов 
н ароматич. углеводородов. Осн. р-ции-дегидрогенизация 
нафтеновых и дегидроциклизация и изомеризация парафи
новых углеводородов. Проводится при 480-550 °С под дав
лением Н2 1,5—2,5 МПа в присут. алюмомолибденового 
кат. (10% М о 0 3 на А120 3). Заменен в пром-сти каталитиче
ским риформингом,
ГИДРОФОСФОРИЛЬНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ, содержат 
в молекуле фосфорильную группу (Р = 0 ) , связанную с ато
мом Н. Для них характерна таутомерия:

Хч х ч
)  p f  >  Р—ОН

У Н У у  
К Г. с. относятся неполные эфиры, тиоэфиры и амнды 

фосфористой (Х =  ОН, NH2, OR, SR; Y =  OR', SR', где 
R -орг. радикал), фосфонистой (X =  R; Y =  OR', R2'N; см. 
Фосфониты) к-т, фосфинистые кислоты (X =  Y =  R), а также 
фосфористая Н3РО3 и фосфорноватистая Н3Р 0 2 к-ты. Для 
этих соед. таутомерное равновесие сдвинуто влево; исклю
чение-бис-(трифторметил)фосфинистая к-та (CF3)2POH.

В присут. оснований Г. с. теряют протон, превращаясь 
в амбидентный анион, к-рый легко реагирует с электрофи
лами по атому Р, напр.:

(R°)2<  -ШГ (RO),ps0

Идентификацию Г. с. обычно проводят по данным ЯМР- 
спектров Р. Для них характерен сигнал с хим. сдвигом, 
присущим фосфорильным в-вам, но расщепленный в дуб
лет с константой спнн-спинового взаимод. атомов Р и 
Н ок. 600 Гц.

Г. с. применяют в синтезе инсектицидов, экстрагентов, 
пластификаторов и др.

Лит. Н н ф а н т ь е в  Э Е , Химия гидрофосфорильиых соединений, М , 1983
Э Е  Нифантьев

ГИДРОФТОРЙДЫ МЕТАЛЛОВ, неорганнч. соединения, 
содержащие в молекуле катионы металлов и анионы HF2 
нлн H„F2+„ ; являются продуктами присоединения HF 
к фторидам металлов. Известны для щелочных, нек-рых 
щел.-зем. металлов, Ag +, Т1+, Си2 +, Zn2 +, Pb +, Cd2 + 
и др. Бесцв. кристаллы или жидкости с высокой электрич. 
проводимостью (см. табл.).

с в о й с т в а  г и д р о ф т о р и д о в  м е т а л л о в

Соеди
нение

П лотн , 
r/C M 3

T пл,
°c

T разл , 
°C

c%, ДЖ/
(моль К)

A t f j W
кДж/
моль моль

■^29 8 > Л * /  
(моль К)

LiHF2 2,05 _ 150 70,21 -  939,3 -  871,9 71,00
N aH F2 2,16 380 

(с разл)
< 270 75,02 -9 1 8 ,4 -  950,2 90,92

k h f 2 2,37 238,7 o k  400 76,90 -  925,9 -  857,7 104,2
RbH F2 3,10 180,05 — 87,28 -  922,6 -  857,7 135,2
AgHF2 — — — 83 — — 128
T1HF2 6,30 Ь8,91 146,0

Г. м. при нагр. разлагаются с выделением HF. Высшие 
Г. м. (п >  3) разлагаются уже при комнатной т-ре. Т-ры 
плавления и разложения увеличиваются с ростом ат. м. ме
талла и уменьшаются с увеличением п. Напр, т-ры плавле
ния CsH2F 3 и CsH6F7 равны соответственно 50,2 
и — 42,3 °С.

Г. м. хорошо раств. в жидком HF и почти не раств. в орг. 
р-рнтелях, гидрофториды щелочных металлов (кроме Na) 
хорошо раств. в воде.

Спектры комбинац. рассеяния и ИК-спектры содержат 
полосы поглощения при 1020-1250 и 1480-1800 см " 1, ха
рактеристичные для иона H FJ (для изолированного иона 
1217 н 1364 с м " 1).

При 100-200 °С Г. м. взаимод. с Si, Al, Ті и нек-рыми др. 
металлами, оксидами (В2Оэ, S i02, А120 3 и др.) и солями. 
Наиб, реакц. способностью обладают гидрофториды ще
лочных металлов.

Получают Г. м. взаимод. простых фторидов, оксидов или 
гидроксидов металлов, а также солей (напр, карбонатов) 
с HF, NH4H F2 или их водными р-рами. Г. м-фторирую 
щие агенты в произ-ве фторсодержащих орг. и неорг. соед.; 
компоненты электролитов для получения F2 и N F3, при
поев и флюсов, р-ров для травления стекла, полупроводни
ков и металлов; инсектициды; в лаборатории-источники 
безводного HF. Г. м-промежут продукты в произ-ве HF. 
Токсичны, ПДКр з 0,5 мг/м3 в пересчете на HF.

По св-вам к Г. м. близки гидрофториды аммония (см. 
Аммония фторид) и гидразина Известны также двойные 
гидрофториды (напр, NH4HF2 • NaHF2).



Лит.: О п а л о в с к и й  А. А , Ф ед о то в а  Т. Д , Гидрофториды, Новосаб*, 
1973; Основные свойства неорганических фторидов, М., 1976. Э.Г. Раков.
ГИДРОХИМИЯ, изучает хим. состав прир. вод и его зави
симость от хим., физ. и бнол. процессов в окружающей сре
де. Сформировалась в 1-й пол. 20 в. Включает исследование 
св-в воды как р-рителя минералов земной коры, изучение 
хнм. процессов в воде при ее взаимод. с породами, почва
ми, атмосферным воздухом и организмами, миграции хим. 
элементов в гидросфере.

Важное значение в Г. нмеет установление формы нахож
дения (ионной или ненонной) хим. элементов в водах. Вы
деляют Г. отдельных видов прир. вод: рек и озер, морей, 
подземных и атмосферных вод. Для гидрохим. исследова
ний используют различные методы аналитической хи
мии, в т.ч. спектральный анализ, хроматографию, поля
рографию.

Достижения Г. применяются при решении мн. практич. 
вопросов: бытового и техн. водоснабжения; мелиорации зе
мель; использования прир. вод как источника минер; сырья 
(напр., Na, Cl, Br, I, Mg, S) и в здравоохранении (мине
ральные воды); при разработке месторождений полезных 
ископаемых методами подземного выщелачивания; гидро
геохимических поисках рудных месторождений, нефти н 
газа; при определении биологической продуктивности океа
нов, морей, озер и рек; в борьбе с загрязнением гидро
сферы и т.д.

Лит.: А лехин  O.A., Основы гидрохимии, Л., 1970; П е р е л ь м а н  А. И., 
Геохимия природных вод, М., 1982. А. И. Перельман.
ГИДРОХИНОН (1,4-дигидроксибензол) С6Н4(ОН)2, мол. 
м. 110,11; бесцв. кристаллы; т. пл. 173,8-174,8 °С (стабильная 
а-модификация), 169 °С (нестабильная у-модифнкация), т. 
кип. 286,5°С, т. возг. 163,5°С/10 мм рт. ст.; d l°  1,36 (а-моди
фикация), 1,325 (у-модификация); ДНш  27,1 кДж/моль, 
Д^сѵбл Ю3,9 кДж/моль; S298 140,3 кДж/моль; К , 1,22 х 
X 1 0 ' 10, К 2 9,18-10“ 13 (30 С); ц 4,66-10" 30 Кл-м (бензол, 

20 °С). Р-римость (% по массе): в воде 5 (5°С), 17,5 (50 °С), 
36 (70 °СХ спирте 56, ацетоне 43,8. Образует клатраты, напр, 
с метанолом ЗС6Н60 2-СН3ОН.

Г.-сильный восстановитель. Под действием окислителей 
превращается сначала в хингидрон (комплекс с переносом 
заряда хин она с гидрохиноном в соотношении 1 : 1), затем 
в и-бензохинон. Прн взаимод. с водным р-ром К 2С 0 3 при 
130°С образует 2,5-дигидроксибензойную к-ту, с метилами
ном прн 200 °С под давлением-4-метиламинофенол, с ма- 
леиновым ангидридом-нафтазарин (ф-ла I), с фталевым 
ангидридом-хинизарнн (Щ  с алкилирующими агентами -  
простые моно- и диэфнры.

ОН О ОН О

ОН О ОН О 
И

В пром-сти Г. получают:
1. Окислением сульфата анилина М п 02 или Н2СЮ 4 до 

п-бензохинона, к-рый восстанавливают порошком Fe в во
де при 70-80 °С в прнсут. N aH S 03; выход 74-54% по 
анилину.

2. Гидрокснлированием фенола 70%-ной Н20 2 при 90 °С 
(кат.~75%-ная Н3Р 0 4 или 65%-ная НСЮ4); полученную 
смесь Г. и пирокатехина разделяют ректификацией.

3. Окислением 1,4-диизопропнлбензола 0 2 воздуха с по
след. кислотным гидролизом быс-гидропероксида до Г. 
и ацетона.

4. Взаимод. фенола н ацетона с послед, окислением обра
зовавшегося 4-изопропилфенола Н 20 2 в кислой среде до Г. 
н ацетона.

В лаборатории Г. синтезируют восстановлением л-бензо- 
хннона, напр, действием S 0 2 в воде.

Цветная р-ция на Г.: прн нагр. с р-ром N aN 0 2 н разб. 
H2S 0 4 при 100 °С появляется окраска от желто-зеленой до

золотисто-желтой, переходящая при прибавлении NaOH 
в желто-коричневую.

Г.-проявитель в фотографии (обычно используется в ви
де синергич. комбинаций с метолом или фенидоном); ан
тиоксидант для каучуков, пищ продуктов и др.; ингибитор 
полимеризации виниловых мономеров; сырье в произ-ве 
красителей, лек. в-в, фотоматериалов; реагент для фотоме- 
трич. определения Nb и W, титриметрич. определения 
Аи(ІП) и Се(ІѴ). В виде хингидрона используется для опре
деления pH (см. Электроды сравнения).

Т. всп. 165 °С  Обладает, подобно фенолу, слабым дезин
фицирующим действием. В организме окисляется в я-бен- 
зохинон, к-рый превращает гемоглобин в метгемоглобнн; 
ПДК 2 мг/м* (аэрозоль).

Лит.: К а р р е р  И , Курс органической химии, пер. с нем* 2 изд., Л , 1962, 
с. 552; Ullmanas Encyklopädie, 4 AufL, Bd 13, Weinheim, 1977, S. 150.

H. Б. Карпова.
ГИДРОЦИАНЙРОВАНИЕ, присоединение HCN к ненасы
щенным соед с образованием нитрилов. В р-цию вступают 
в-ва, содержащие связь С = С , С = С  или C = N  (олефины, 
ацетиленовые углеводороды, оксимы, изоцианаты н др.), 
а также карбонильные соед., напр.:

Я?5* ” —  C H j=C H C N  
О

RNH^CN 
ОН

HCN-
R— n = c = o

r — с н о RCHCN
В случае соед., содержащих неполяризованную углерод- 

углеродиую кратную связь, процесс проводят в газовой 
нли жидкой фазе в прнсут. катализаторов. Напр., Г. ацети
лена осуществляют с использованием в кач-ве катализато
ра СиСІ в водном р-ре НС1 н NH4C1. В этом случае на про
межут. стадии образуется тс-комплекс I:

2CuCl ä S  H [C u2Cl3] - ^ H [ C 1 2Cu2(CN)] —
— HCl

Н С ф С Н  
H [C12CujCN] 

I
H [C12Cu2C H =C H C N ] HCl

-  CH2= C H C N  + H [Cu2Cl3]

Р-ция HCN с в-вами, содержащими поляризованную 
кратную связь, ускоряется при действии оснований, к-рые 
способствуют образованию иона C N “ При этом в случае 
в-в, содержащих кратную связь между атомами С нли 
связь C = N , р-ция осуществляется с образованием проме
жут. карбаниона, а в случае карбонильных соед,-аннона 
циангидрина, напр.:

CH2= C H C N  + C N ' NCCH2—CHCN

NCCH2CH2CN

CH3) C = 0  +  CN* 
С Н /

СНЗЧ /О Н
/С\,

СНЗЧ / О -  
С н /  X CN

сн3 'CN
Процесс, близкий к Г.,-расщепление оксиранового цикла 

под действием HCN:
О Н ’

h o c h 2c h 2c n

Г. используется для пром. пронз-ва акрилонитрнла, ади- 
подинитрила, ацетонциангидрина, а также а-аминокислот 
из циангидринов.

Лит.: Т ем ки и  О. H., Ф яи д  Р. М., Каталитические превращения ацетиле
новых соединений в растворах комплексов металлов, М., 1968; Знльбер*



м а й  E. H., Реакции иитрнлов, М., 1972; Н а к а м у р а  А., Ц у ц у и  М., Принципы 
и применение гомогенного катализа, пер. с англ., М., 1983, с. 203-29.

, , С. К. Смирнов.
ГИЛЛЕСПИ ТЕОРИЯ, система постулатов н правил для 
объяснения н предсказания геом. конфигурации молекул на 
основе принципа Паули и модели отталкивания элек
тронных пар валентных орбиталей. Согласно Г. т., про
странственная направленность хнм. связей поливалентного 
атома в молекуле зависит прежде всего от общего числа 
электронов в его валентной оболочке. Электронные облака 
связывающих атомы электронных пар и электронов на не
связывающих орбиталях (т.е. неподеленных пар валентной 
оболочки атомов) грубо представляются в виде жестких 
сфер соотв. меньшего и большего диаметров. Атомный 
остов, включающий ядро и внутр. электронные оболочки, 
также считается сферическим (с нек-рыми исключениями). 
Сфернч. облака электронных пар окружают остов так, что 
их взаимное отталкивание минимально, т.е. они макси
мально удалены друг от друга. Такая модель позволяет 
оценивать валентные углы в молекулах. Идеальные конфи
гурации и значения валентных углов а, ß для молекул 
с числом п сфер одинакового диаметра приведены 
в таблице.

т и п ы  КОНФ ИГУРАЦИЙ М ОЛЕКУЛ

n Конфигурация а ß

2 Линейная 180е —

3 Равносторонний треугольник 120° —
4 Тетраэдр 109°28’ —

5 Тригональная бипирамида 90° 120°
6 Октаэдр 90е

~

При разл. диаметрах сфер (связывающих н неподеленных 
пар электронов) образуются искаженные конфигурации 
с валентными углами, отличающимися от их идеальных 
значений. Напр., в молекулах СН4, NH3 и Н20  в валентных 
оболочках атомов С, N н О находятся четыре электронные 
пары, но для СН4 они все связывающие, а у атомов азота 
и кислорода имеются соотв. одна и две неподеленные элек
тронные пары. Поэтому идеальную тетраэдрич. конфигура
цию имеет лишь молекула СН4; в молекулах NH3 и Н20  
валентные углы меньше тетраэдрического. Оценка радиу
сов электронных сфер и атомных остовов с использова
нием значений ковалентных и ионных радиусов атомов, 
а также постулатов Г. т., касающихся кратных, полярных 
связей и др, позволяет судить и о длинах связей в молеку
лах. Г. т. дает результаты качеств, илн полуколичеств. ха
рактера и применяется гл. обр. в химии неорг. и координац. 
соединений. Теория полезна также прн рассмотрении фраг
ментов цепных, слоистых и объемных кристаллич. струк
тур

Осн. положения теории сформулировали Р. Найхолм 
и Р. Гиллеспи в 1957.

Лит.: Г и л л е с п и  р., Геометрия молекул, пер. с англ., М., 1975; М н н к и н  
В. И , С и м к и н  Б. Я., М и н я е в  Р. М., Теория строения молекул, М., 1979.

Ю. А. Пенпгин.
ГИПЕРОКСИДЫ, см. Пероксидные соединения неорганиче- 
ские
ГИПОЛИПИДЕМИЧЕСКИЕ СРЁДСТВА (от греч. hypô- 
под, ниже, липиды и греч. hâ im a-кровь), лек. препараты, 
снижающие уровень липидов в крови, гл. обр. холестерина 
и (нли) триглицеридов. Липиды циркулируют в кровн 
в комплексе с белками, т.е. в виде липопротеидов. Послед
ние разделяют на: а) атерогенные, включающие липопро- 
тенды низкой плотности (ЛПНП, нли ß-ЛП), и нек-рые 
фракции липопротеидов очень низкой плотности (ЛПОНП, 
или пpo-ß-ЛП); такие комплексы транспортируют холесте
рин в органы и ткани, в т.ч. в артериальную стенку, н 
в определенных условиях вызывают развитие атеросклеро
за; б) антиатерогенные (липопротеиды высокой плотности, 
ЛПВП, или а-ЛЩ  к-рые акцептируют холестерин с мем
бран клеток и переносят его в печень с послед, удалением

нз организма. Применение Г. с. направлено прежде всего на 
профилактику развития атеросклероза.

Г. с. относятся к разным классам хим. соединений. Мно
гие нз них близки по строению естеств. метаболитам орга
низма. Различают Г.с.: 1) препятствующие синтезу липи
дов и атерогенных липопротеидов; к ннм относятся 
клофибрат (ф-ла I) и его аналоги-безафибрат (II), фенофи- 
брат (III), липантил (IV), а также никотиновая кислота и ее 
производные -  ß-пиридилкарбинол (роникол; V), ксантинола 
никотинат, инозитолннкотинат (VI), холексамин (VII); 
2) усиливающие катаболизм и выведение из организма ате
рогенных липопротеидов-холестирамин (квестран; VIII), 
колестипол (IX), ß-ситостерин (X), D-тироксин, препараты 
ненасыщ. жирных к-т; 3) прочие ср-ва -гепаринонды, напр, 
атероид-смесь полисахаридов, выделенных из слизистой 
оболочки двенадцатиперстной кишки крупного рогатого 
скота, нек-рые анаболич. гормоны, напр, оксандралнн (XI), 
а также фосфолипиды. Иногда Г. с. делят на всасываемые 
в кишечнике (напр, клофибрат, никотиновая к-та и их про
изводные, D-тироксин) и невсасываемые (холестирамин, ко
лестипол, ß-ситостерин).

СОО—

-сн—сн2—сн—сн2

-сн,—сн—
C H2N(CH3) 3C r

Ѵ ІІІ

HNCHXHjNCHjCHjNCHjCHjNCHjCHzNH

СН,
I

СНОН
I

СН,
I

c h 2c h 2n c 2h 5

сн, с н 2 
I 2

сн, сн,
( і н о н  С Н О Н  СНОН СНОН
I I I '

С Н, СН, С Н 2 
I 2 I 2 I 

NH N H C 2H5 NH
1 IX

С H

I

сн,
I

NHCH,CH;
I .

CH,



Под влиянием клофибрата, никотиновой к-ты и их про
изводных наряду с уменьшением уровня атерогенных липо- 
протеидов наблюдается увеличение в крови антиатеро- 
генных липопротеидов, что значительно снижает вероят
ность развития атеросклероза.

Механизм действия Г. с. недостаточно выяснен. Установ
лено, что никотиновая к-та угнетает синтез ЛПОНП в пе
чени. Клофибрат, кроме этого, затрудняет биосинтез холе
стерина в печени, увеличивает активность липопротеидли- 
пазы-фермента, участвующего в катаболизме ЛПОНП 
и холестерина. Холестирамин и колестипол связывают 
в кишечнике желчные к-ты-продукты катаболизма холе
стерина, увеличивают их выделение, способствуя тем 
самым деградации ЛПНП. ß-Ситостерин, конкурируя за 
места связывания в кишечнике с холестерином, увеличивает 
выделение последнего из организма. D-Тироксин и препа
раты ненасыщ. жирных к-т способствуют окислению холе
стерина в печени.

Синтезированы новые гиполипидемич. ср-ва, обладаю
щие большей эффективностью и менее выраженным по
бочным действием, напр гемфиброзил (XII), пантетин 
[НОСН2С (СН3)2СН (ОН) С (О) NHCH2CH2C (О) 
NHCH 2CH 2S—]2.

0(С Н 2)3С(СН3)2С 00Н

H s N y ^ N ^ N ^ , N H 2 

C 6H Ŝ N ' c K ^ s ^ N H C H 2 

H jN O jS ^ X ^ c O O H

г Ѵ Ч ]
. S ^ c i  н

Lgi“ Ug

Cl
^ V s ^ C H 2C(0 )NHC^NH

e x  nh‘
■HCl

III

CH,
I

H C K ^ \ .C H 2CCOOH 

H O ^ x J  n h 2

V

H,CO

l  N -C H 2CH2NHC^NH 
4 NH, •'/2H2SO,

OCH,

H*"l
VI1 H 3C 0 0 C ' \ ^ 0 C ( 0 )  
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Лит. К л и м о в  A H , Р ы ж с н к о в  В E , в к н  Клиническая фармакология, 

под ред. В В Закусова, М , 1978, с 380-92, К л и м о в  А Н , в кн Дислнпопро- 
теидемии и ишемическая болезнь сердца, под ред  Е И Чазова и А Н  Климова, 
М , 1980, И о ф ф е  Д  В , Р ы ж е н к о в  В Е , «Хнмико-фармацевтический жур
нал», 1981, т 15, № 10, с 17-29, Hyperlipidemia diagnosis and therapy, ed by 
В M Rifkind, R I Levy, N Y., 1977 В E  Рыженков

ГИПОТЕНЗИВНЫЕ СРЁДСТВА (от греч. hypô-под, ниже 
и лат. tensio -напряжение, давление), лек. в-ва, понижающие 
артериальное давление при артериальной гипертонии.

Д и у р е т и ч е с к и е  (м о ч е го н н ы е )  Г.с. способствуют 
выведению из организма Na +, С1 “ и Н20 . К ним относят
ся д и х л о т и а з и д ,  триамтерен (ф-ла I), ф у р о с е м и д  (II) и др.

Н е й р о т р о п н ы е  Г.с. понижают давление вследствие 
уменьшения тонуса симпатич. нервной системы в связи 
с центр, действием (напр., к л о ф е л и н , ф-ла III, гуанфацин, 
ф-ла IV), с центр, и периферич. действием (напр., м е т и л д о -  
ф а , ф-ла V), с прерыванием проведения нервных импульсов 
в симпатич. ганглиях (напр., б е н з о г е к с о н и й ) ,  с нарушением 
выделения медиатора из адренергич. нервных окончаний 
(напр., о к т а д и н ,  ф-ла VI, р е з е р п и н , ф-ла ѴЩ с уменьшением 
чувствительности а- и ß-рецепторов гладкой мускулатуры 
сосудов к адренергич. медиатору (празозин, а н а п р и л и н  
и др. ; см. А д р е н о б л о к и р у ю щ и е  с р е д с т в а ). Под влиянием ней- 
ротропных Г.с. расширяются сосуды и уменьшается интен
сивность сердечных сокращений. М и о т р о п н ы е  Г.с. рао 
слабляют гладкую мускулатуру сосудов. К ним относятся, 
напр., апрессин (VIII) и диазоксид (IX), расширяющие арте- 
риолы, нитропруссид натрия Na2[Fe(CN)jNOJ, расширяю
щий артериолы и венулы.

Понижение давления возможно также в результате инги
бирования фермента пептидилдипептидазы (кининазы-Щ 
к-рый катализирует превращение неактивного декапептида 
ангиотензина-І в сильный прессорный октапептид ангио- 
тензин-ІІ и инактивирует брадикинин, расширяющий со
суды. К таким ингибиторам относятся, напр., тепротид-5- 
Охо-Рго-Т rp-Pro-Arg-Pro-Gln-iso-Leu -  Pro -  ОН (буквен
ные обозначения см. в ст. А м и н о к и с л о т ы ) ,  каптоприл (X).

Лит. Pharmacology of antihypertensive drugs, ed by A Scnabine, N Y , 1980
Б А Медведев

ГИПОФОСФЙТЫ НЕОРГАНИЧЕСКИЕ [диоксофос- 
фаты(Ѵ)], соли фосфорноватистой к-ты Н 3Р 0 2. За исклю
чением К 2Н Р 0 2 имеют общую ф-лу М(Н2Р0 2 )„, где п - сте
пень окисления металла М. Гипофосфиты (Г.)-кристаллы; 
при нагр. диспропорционируют с образованием Н2, красно
го Р, РН3, Р 2Н6, фосфитов, дифосфитов и фосфатов. Г. ще
лочных и щел.-зем. металлов хорошо раств. в воде (pH 
р-ров ок. 7), хуже-в этаноле. Г. металлов в степени окисле
ния +  3 малорастворимы в воде. Г. образуют кристалло
гидраты. Являются восстановителями. Получают их взаи
мод. Н 3Р 0 2 с гидроксидами или карбонатами металлов, Г. 
щелочных и щел.-зем. металлов-также р-цией красного Р 
с гидроксидами; К 2Н Р 0 2 синтезируют взаимод. KNH2 с 
К Н 2Р 0 2 в жидком NH3.

Наиб, практич. значение имеет NaH 2P 0 2- бесцв. кри
сталлы; разлагается выше 200 °С. Р-римость в воде 50% по 
массе; раств. в этаноле и этиленгликоле. Образует моно
гидрат (ДЯ“6р -  842,6 кДж/моль). Получают взаимод. РН 3 
с NaCIO или Р  с NaOH. Восстановитель при нанесении по
крытий из Ni, Со, Sn иа металлы и пластмассы; антиокси
дант (предотвращает обесцвечивание алкидных смол при 
их получении); стабилизатор ПВХ и полиуретанов; реагент 
для фотометрич. определения As(III) и Sb(III).

Лит  Comprehensive morganic chemistry, ed by A F  Trotman-Dickenson, v 2, 
O x f - [ a o ] ,  1975 П  П  Мельников
ГИПОФОСФИТЫ ОРГАНИЧЕСКИЕ (эфиры фосфорно
ватистой к-ты) Различают полные Г. о (RO)2PH и кислые, 
существующие в виде двух таутомеров (равновесие сдвину
то влево):
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Г. о -  жидкости, р-римые в орг. 
р-рителях, в обычных условиях 
нестабильны Ниже представле
ны р-ции, характерные для 
Г. о.:
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ТЕРМ ОДИНАМ ИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ГИПОХЛОРИТОВ В БЕСКОНЕЧНО 
РАЗБАВЛЕННОМ ВОДНОМ  РАСТВОРЕ

.NR j

г^ н

о
II

ROP[CH(OH)CH3] 2

II /СН(ОН)СН 3

Соединение ^ о б р »
кДж/моль

L iC IO ............................... . . -388,5 -328,9
N a C I O ......................... . . -350 ,4 -298,7
К С Ю ............................... . . -  362,3 -319,1
CsCIO .......................... . . -368,1 — 328,2
Mg(C10)2 ..................... . . -688,1 — 530,5
Са(СЮ )2 .......................... -763,2 -626,0

R°p н
где Х -О , О 2 или S.

Полные Г. о. получают восстановлением диалкилхлор- 
фосфитов (RO)2PCl, кислые-алкилированием (напр, диа- 
зоалканами) или этерификацией Н 3Р 0 2.

Г. о. идентифицируют гл. обр. по спектрам ЯМ Р 31Р. Ве
личины хим. сдвигов (в м. д.) относительно Н 3Р 0 4 для пол
ных Г. о. 160-165, для кислых -12-18 ; константа спин-спи- 
нового взаимод. J p  _  н (в Гц) соотв. 200 и 570-600.

Э .Е . Нифантьев.

ГИПОХЛОРЙТЫ, соли хлорноватистой к-ты НСЮ. К Г. 
относят также иеорг. ковалентные соед, содержащие груп
пу ОС1, связанную с электроотрицат. радикалом, напр. 
S 0 2F0C1, N 0 20C1, гемиоксид хлора С120  (см. Х л о р а  о к с и 
д ы ) , эфиры, напр. (СН3)3СОС1.

Х л о р н о в а т и с т а я  к -та НСЮ (мол. м. 52,4603)-сла
бая одноосновная к-та (рК а 7,537). Существует в водных 
р-рах (макс. концентрация ~  30%) и в газообразном состоя
нии. Длина связи С1—О в молекуле Н—О—С1 0,1689 нм, 
связи Н—О 0,0974 нм, ѵгол НОС1 104°. Для газа: С°„ 
37,284 ДжДмоль-К); ДЯобр — 90 кДж/моль, AG®6P —71 
кДж/моль; S298 236,474 ДжДмоль-К); для бесконечно разб. 
водного р-ра ДНобр —124,7 кДж/моль. Для водного р-ра 
НСЮ характерны равновесия: НСЮ ?± Н + +  ОС1- и 
2НСЮ С120  +  Н 20 . В р-ре с расчетной концентрацией 
НСЮ 4 моль/л фактич. концентрация НСЮ 3,606, СЮ “ 
3,7-10~4, С120  1,93• 10” 1 моль/л; pH 3,43. По мере разба
вления р-ра содержание СЮ- и С120  убывает, pH возра
стает, а фактич. концентрация НСЮ приближается к рас
четной. Парциальное давление НСЮ над 0,1 м водным 
р-ром 230 Па.

Г. металлов (ионные Г.), за исключением к а л ь ц и я  г и п о х 
л о р и т а , -  неустойчивые соединения. В своб. виде почти не 
исследованы; большинство выделено только в виде кри
сталлогидратов, многие существуют лишь в водных р-рах. 
Г. щелочных и щел.-зем. металлов хорошо раств. в воде (г 
в 100 г): LiCIO 72 (20 °С), NaCIO 53,4 (20 °С), Са(СЮ)2 33,3 
(25 °С). LiCIO кристаллизуется в виде моногидрата, NaCIO 
образует гидраты с 5 (т. пл. 24,5 °С) и 2,5 молекулами Н20  
(т. пл. 57,5 СС). Для Са(СЮ)2 известны три-, ди- и моноги
драты. В безводном состоянии ионные Г. нестабильны 
и взрывчаты. Гидраты более устойчивы, но все же в обы
чных условиях самопроизвольно распадаются. Напр, 
LiCIO-Н20  теряет 2% активного хлора (кол-во хлора, выде
ляющегося при в з а и м о д .  с соляной к-той) з а  53 сут, 
NaCIO -5Н20  -  30% за  40 сут. Термодинамич. св-ва водных 
р-ров Г. металлов приведены в таблице.

Скорость и направление распада НСЮ и ионных Г. в во
дных р-рах зависят от pH, т-ры, концентрации, наличия 
примесей и освещения. В очень кислой среде (pH < 3) при 
комнатной т-ре происходит медленный распад:

4НС10 -► 2С12 +  0 2 +  2Н20  (1)
Если для подкисления использована соляная к-та, наблю
дается быстрая р-ция, равновесие к-рой сдвинуто вправо:

НСЮ + НС1 С12 +  Н20  (2)
В интервале pH 3,0-7,5 идет авто каталитич. процесс:

2НСЮ -► 0 2 +  2НС1 (3)
Освещение ускоряет р-цию (3), причем видимый свет 
оказывает более сильное влияние, чем ультрафиолетовый.

При pH 6 - 8 , когда в р-ре присутствуют НСЮ и СЮ - 
в соизмеримых кол-вах, идет диспропорционирование:

2НСЮ +  С Ю ” -► СЮ3 +  2Н + +  2С Г (4)
До 70 °С вклад этой р-ции невелик, однако при более высо
ких т-рах она становится преобладающей. Введение в р-р 
ионов переходных металлов, напр. Со2+, Ni2+, Cu2+, су
щественно ускоряет р-цию (3), причем повышение pH осла
бляет каталитич. действие. Из соед. платиновых металлов 
каталитич. действие оказывают только соед. Іг, на
правляющие распад по пути (4). Р-ции (1)—(3) в значит, 
степени определяют дезинфицирующие и отбеливающие 
св-ва Г.

Г. в водном р-ре-сильные окислители. При pH ^  4 они 
окисляют I -  до І2, при pH 5-7 -д о  Ю 3, при р Н > 7 -д о  
Ю 4. Нитриты в водных р-рах окисляются до нитратов, со
ли гидразония-до N 2, СЮ2-д о  СЮ3 (в нейтральной сре
де), S O |_- ä o  S 0 4~, C N '-д о  OCN- , М п04_-д о  M n0 4 
и др. Формиаты и оксалаты окисляются до карбонатов.

Наиб, изученные ковалентные Г.-трифторметилгипохло- 
рит CF3OCl (т. пл. — 142°С, т. кип. — 46 °С); пентафторги- 
похлорит серы SF5OCl (т. кип. 9°С); фторосульфурилгипох- 
лорит S 0 2 F0C1 (т . к и п .  43,4 °С); нитрилгипохлорит 
NOjOCl (т. пл. -  107 °С, т. кип. — 22°С); перхлорилгипох- 
лорит СЮ 3ОС1 (т. пл. — 117°С, т. кип. 44,5 °С). Все они 
очень гигроскопичные летучие в-ва, разлагающиеся при 
40-100 °С. Под действием озона СЮ 3ОС1 окисляется до 
(СЮ2)+(СЮ4Г ,  N 0 20 C I-ä 0  (N 0 2)+(C104)-, s o 2f o c i -  
до (C102)+(S0 3F)-.

При взаимод. ионных и ковалентных Г. с Н20 2 в щелоч
ном р-ре (ОСГ +  Н20 2 -> Н20  +  С Г  + 0 2) кислород вы
деляется не в обычном триплета ом состоянии, а в возбу
жденном синглетном; энергия возбуждения составляет 
0,98 эВ. Генерируемый таким способом синглетный А ̂ кис
лород используют в мощных хим. лазерах непрерывно
го действия для передачи энергии возбуждения атомам 
иода.

Г. кальция, натрия и лития производят в пром. масштабе 
взаимод. газообразного С12 с р-ром или суспензией со
ответствующего гидроксида с послед, выделением кристал
лизацией. Выпускают в виде кристаллогидратов, основных 
солей и водных р-ров. Лаб. способы получения: НСЮ — 
пропускание С12 через суспензию HgO или Ві20 3 в воде, 
а также гидролиз С120 ;  Г.-нейтрализация р-ра НСЮ. 
Большинство ковалентных Г. получают действием C1F на 
соответствующие безводные к-ты или оксиды.



Р-ры ионных Г. применяют для отбеливания тканей, бу
маги и целлюлозы, дегазации ВВ, как дезинфицирующие 
ср-ва (в т.ч. для обеззараживания сточных вод), а также 
в орг. синтезе при получении СНС13, хлорпикрина и др. См. 
также Х л о р н а я  и з в е с т ь .

Лит.: Ф урм анА .А ., Хлорсодержащие окислительно-отбеливающие и де
зинфицирующие вещества, М., 1976.
ГИПС (от греч. gÿpsos -  мел, известь) CaS04 -2H20 , мине
рал подкласса водных сульфатов. Кристаллизуется в моно
клинной сингонии. Характерно образование многочисл. 
сростков кристаллов (друз). Встречается часто в виде 
сплошных масс: зернистых (а л е б а с т р )  и параллельно-ше- 
стоватых, или волокнистых (селенит).

Чистый Г. бесцветен и прозрачен. Изменения окраски 
связаны с наличием мех. примесей и дефектов в структуре. 
Твердость 1,5-2; плотн. 2300 кг/м3; р-римость в воде
2,05 г/л при 20 °С. При ~  170°С переходит в полугидрат 
CaS04  • 0,5Н20 , при дальнейшем нагревании-в ангидрит 
CaS04.

Г. осаждается из водных р-ров, богатых сульфатными со
лями (при усыхании морских лагуи и соленых озер). В зо
нах изменения сульфидных месторождений выделяется при 
взаимод. сернокислых р-ров с известняком Месторождения 
Г. образуются и в результате гидротермальных процессов, 
при гидратации ангидрита. Г. образуется также в вулканич. 
эксгаляциях и почвах.

Алебастр-вяжущий материал, применяется в медицине 
(для наложения повязок), в с.х-ве для гипсования почв. Се
ленит-ценный поделочный материал. с .д .М ш е е в .  
ГИПСОХР0МНЫЙ сдвиг, см. Ц в е т н о с т ь  о р г а н и ч е с к и х  
с о е д и н е н и й .
ГИСТАМИН [2-(4-имидазолил)этиламин], мол. м. 111,2, 
бесцв. кристаллы; т. пл. 75-80“С, т. кип. 167 '’С/0,8 мм 
рт. ст. ; хорошо раств. в воде, этаноле, горячем хлороформе,

______ „ м г н  ын не раств. в эфире. Устой-
I  I ь п 2 2 2 чив к действию горячей

N s^N H  конц. соляной к-ты и хо
лодного 2 0 %-иого вод

ного р-ра NaOH, но разлагается р-рами щелочей при нагре
вании. Легко образует соли с к-тами.

Г. обладает гормональным действием, выполняет медиа- 
торные ф-ции. Содержится в организме в связанном ви
де. Освобождается при воспалит, и аллергич. р-циях, 
анафилактич. шоке. Вызывает расширение капилляров, 
сокращение гладкой мускулатуры, резко повышает сек
рецию соляной к-ты в желудке, играет важную роль в 
развитии аллергич. р-ций. Инактивируется в результате 
окислит, дезаминирования или метилирования имида- 
зольного кольца.

Биосинтез осуществляется в результате декарбоксилиро- 
вания гистидина. Получают Г. микробиол. декарбоксилиро- 
ванием гистидина или синтетически-взаимод. дигидро- 
ксиацетона с NH3 и формалином. В медицине дигидрохло
рид Г. используется гл. обр. в диагностич. целях.

Л ит : У с пе нс к и й  В. И., Гистамин, М., 1963; Histamine and antihistamines, 
v. 1, Oxf.-[a.о.], 1973. H .H. Чернов.
ГИСТИДИН [2-амино-3-(4-имидазолил)пропионовая к-та, 
His, Н], мол. м. 155,16; бесцв. кристаллы. Для L-изомера т. 
пл. 287-288°С (с разл.), [а ] ,2-,0 -  39,74° (1,13 г в 100 мл Н20).

Для D-изомера [а]о° +  139,3°. Г.
NH2 раств. в воде, ограниченно в этано-

HN—л I ле, ие раств. в эфире; при 25 °С р К а
) —СН2СНСООН 1,77 (СООН), 9,0 (NH2) и 6,0 (ими-

l=N дазольный цикл); р / 7,6.
Г.- а-аминокислота со слабыми 

основными св-вами, обусловленными присутствием в моле
куле остатка имидазола. Образует окрашенные продукты 
в биуретовой р-ции и с диазотированиой сульфаниловой 
к-той (р-ция Паули), что используется для количеств, опре
деления Г. При синтезе из Г. пептидов наряду с 
a-NH2-rpynnofi (см. А м и н о к и с л о т ы )  защищают имида- 
зольный остаток, для чего атом Н в положении 1 заменяют 
на 2,4-динитрофенильную, тозильную или 1-беизилокси- 
карбониламино-2 ,2 ,2-трифторэтильную группу. Для хим.

модификации имидазольного цикла Г. в белках этот же 
атом Н замещают карбоксиметильной, карбоксиэтильной, 
2,4-динитрофенильной группой или применяют фотоокис- 
леиие.

L-Г.-необходимый компонент пищи для животных и че
ловека (незаменимая аминокислота). Встречается во всех 
организмах в своб. виде и в составе белков. При декарбо- 
ксилировании Г. в организме образуется г и с т а м и н . Г .-ко
дируемая аминокислота; его биосинтез осуществляется из 
имидазолилглицерофосфата. Выделяют Г. из гидролизатов 
гемоглобина и крови или синтезируют, напр, взаимод. 
5-хлорметилимидазола с ацетамидомалоновым эфиром:

СООС2Н5 

Н2С1 +  NaCNHC(0)CH3 -----
j N aC l

СООС2Н5

COOC2H5
I ч Н С 1 ,З Н ,0CH2CNHC(0)CH3 ---- 1

СООС2Н5

СН2СНСООН + 2С2Н5ОН + СН3СООН + с о 2 

NHj-HCl

В УФ-спектре Г. К а к с  211 нм, 6 211 6-103 ммоль" 1 -см" *. 
В спектре ЯМ Р L-Г. в D20  хим. сдвиги протонов (в м. д.) 
у а-атома С составляют 3,984, у ß-атома -  3,224 и 3,12, в по
ложении 2 и 4 гетероцикла-соотв. 7,75 и 7,051. Гидрохло
рид Г. применяется при лечении гепатита, язвеиной болез
ни желудка и двенадцатиперстной кишки. Мировое произ- 
во L-Г. ОК. 200 Т/ГОД (1982). В. В. Баев.

ГИСТ0НЫ  (от греч. histôs-ткань), группа сильноосновных 
простых белков (р/ 9,5-12,0), содержащихся в ядрах клеток 
животных и растений. Различают пять осн. групп Г., каж
дую из к-рых составляют белки с близкими св-вами, выде
ленные из разных организмов. Группы Н2А, Н2В, НЗ и Н4 
имеют мол. м. от 11 до 14 тыс. (т. наз. низкомолекулярные 
Г.), группа Н1 -ок. 22 тыс. Для первичной структуры Г. ха
рактерно высокое содержание остатков лизина и аргинина, 
а также отсутствие триптофана. Г. одной и той же группы, 
полученные из разл. источников, имеют очень сходную пер
вичную структуру. Так, Г. из тимуса быка и проростков го
роха, относящиеся к группе Н4, отличаются расположе
нием только двух аминокислотных остатков. Во вторичной 
структуре преобладают а-спирали; ß-структура появляется 
только при необратимой агрегации Г. Третичную структу
ру образует глобула (80-100 аминокислотных остатков), со
держащая гл. обр. гидрофобные и кислые аминокислотные 
остатки; N-концевая (10—25 остатков), а в ряде случаев 
и С-концевая часть (5—10 остатков) не структурированы, 
подвижны и обогащены аргинином и особенно лизином. 
Группа Н1 отличается от др. групп значительно более 
длинным (ок. 100 остатков) подвижным N-концом.

Г.-осн. белковые компоненты (по массе) хромосомы. 
В ядре они тесно связаны с ДНК (их кол-ва по массе при
близительно равны), образуя цепочку нуклеопротеидных 
ч асти ц -и у к л ео со м , представляющих собой низший уро
вень упаковки ДНК в хромосоме. Группы Г. различаются 
по их роли в образовании иуклеосомного и последующих 
уровней, чем и вызвано их подразделение на три под
группы: аргииин-богатые (НЗ и Н4), умеренно лизин-бо- 
гатые (Н2А и Н2В) и лизин-богатые (Н1 и родственные ему 
Г)-Белковое ядро нуклеосомы-октамерныи комплекс Г., су
ществующий в своб. виде только в р-рах с высокой ионной 
силой и представляющий собой клиновидный диск разме
ром 7,0 х 7,0 х 5,6 нм с осью симметрии С2. Основа октаме
ра -  прочный тетрамерный комплекс аргинин-богатых Г.



(НЗ—Н4)2, имеющий подковообразную форму. К ветвям 
«подковы» обратимо присоединены два димера умеренно 
лизин-богатых Г. (Н2А-Н2В). На пов-сть октамера нави
вается ДНК (ок. 160 пар остатков нуклеотидов), образую
щая два витка левой суперспирали. Г. группы Н1 присоеди
няется своей глобулярной частью к периферии нуклеосомы, 
фиксируя места выхода из нее ДНК, а также располагается 
иа межнуклеосомных участках ДНК. Этот же Г. с по
мощью длинных подвижных концевых сегментов осуществ
ляет поперечные сшивки между нуклеосомами и ответствен 
за сворачивание их цепочки в структуры высшего порядка.

Г. в ядре подвергаются многочисл. постсинтетич. моди
фикациям (напр., ацетилированию, фосфорилированию, ме
тилированию), значение к-рых точно неизвестно. Ацетили- 
рование Г. обычно связывают с транскрипционно-ак
тивным состоянием хромосом.

Предполагают, что Г. участвуют в переводе чрезвычайно 
длинных молекул хромосомной ДНК в форму, удобную 
для пространств, разъединения отдельных хромосом и их 
перемещения в ходе деления клетки. Полагают также, что 
Г. участвуют в механизмах транскрипции и репликации. 
Так, угнетение синтеза РНК в зрелых эритроцитах птиц 
связывают с появлением в иих Г., относящегося к подгруп
пе Н1.

Лит.: Б а к а е в  В. В., в ки.: Итога иауки н техники, сер. Биологическая химия, 
т. 16, М.. 1982, с. 128-70; I s e n b e r g  I., «Annual review o f  biochemistry», J979, v. 48, 
p. 159-9І; H o ,lt C. von, «Bio Essays», 1985, v. 3, p. 120-124. А. В. Белявский.
ГИСТОХИМИЯ, см. Ц и т о х и м и я .
ГЛАЗУРЬ (нем. Glasur, от Glas-стекло), стекловидное по
крытие толщ. ок. 200-450 мкм на керамике, предназначен
ное для придания ей водонепроницаемости, гигиеничности, 
стойкости в агрессивных средах, декоративного эффекта 
(блеска, гладкости, белизны, цвета), повышения мех. про
чности, электропроводности. Г. готовят мокрым помолом 
стекла (фриттованные Г.) или шихты (нефриттованные, или 
сырые) и в виде водной суспензии наносят на необожжен
ную или обожженную керамику окунанием, поливом или 
распылением (иаиб. эффективно распыление в электроста- 
тич. поле). Фриттованные бороалюмосиликатные Г. нано
сят иа фаянс, майолику, облицовочные плитки и др. изде
лия, нефриттованные-на фарфор и др. Высушенные глазу
рованные изделия обжигают в электрич. и пламенных 
печах; наиб, прогрессивен скоростной обжиг в щелевых 
конвейерных печах. Для изделий из фарфора в пром-сти ос
воен скоростной обжиг в течение 1,5—3 ч, для внутр. сте
новых облицовочных плиток 25-30 мин.

Г. для фаянса содержит обычно фритту, включающую 
кварц, полевой шпат, буру, доломит, магнезит, карбонат 
Sr; при помоле фритты добавляют беложгущуюся пластич
ную глину. В Г. для фарфора входит кварц, полевой шпат, 
каолин, доломит, молотый бой изделий. Г. для пищ. по
суды не должны содержать токсичных компонентов (РЬ, 
Ва, Zn, Sb и др.); впервые в СССР разработаны и внедрены 
в произ-во безвредные стронциевые Г.-прозрачные одно
фазные для фаянса, прозрачные ликвациоиные и глухие 
ликвационио-ситалльные для глиняной майолики.

Лит.: Методы исследования и контроля в производстве фарфора и фаянса, 
под ред. А.И. Августиника, И Я. Юрчака, М., 1971; А в г у с т и и и к  А. И., Кера
мика, 2 изд., Л., 1975; Ш т е й н б е р г  Ю. Г., Стекловидные покрытия для керами* 
ки, Л., 1978ѵ Ю .Г . Штейнберг.
ГЛИАДИНЫ, см. П р о л а м и н ы .

ГЛИКОГЕН (от греч. glykÿs-сладкий и греч. -genês-po- 
ждающий, рожденный) (С6Н 10О5)„, разветвленный полиса
харид, молекулы к-рого построены из остатков a-D-глюко- 
пиранозы со связями 1 -> 4 в линейных участках и 1 —*■ 6  
в разветвлениях (ф-лу участка молекулы Г. см. в ст. Г л и к о -  
з и л т р а н с ф е р а з ы ) . Точки ветвления во внутр. участках моле
кулы расположены через 3-4 остатка моносахарида, хотя 
в среднем одно разветвление приходится на 1 0 - 1 2  глюко- 
зильных остатков.

Г.-аморфный продукт; мол. м. 106-109, [ос]о° + 196° (во
да); хорошо раств. в воде (р-ры опалесцируют), из к-рой 
осаждается спиртом или (NH4)2S 0 4; раств. также в ДМСО; 
характеристич. вязкость 6,5-14,3 мл/г. К-тами гидролизует

ся, причем вначале образуются декстрины, а в конце р- 
ции-глюкоза. К действию конц. р-ров щелочей довольно 
устойчив. Водные р-ры Г. окрашиваются иодом (Х^а^ 
410-490 нм), что используется для качеств, обнаружения 
полисахарида. Образует комплексы со мн. белками, напр, 
с альбумином и коиканавалином А.

Г. содержится во всех тканях животных и человека 
и представляет собой резервное в-во (в растениях такие ф- 
ции выполняет крахмал), легко расщепляющееся под дей
ствием ряда ферментов до глюкозы. Обнаружен также 
в нек-рых бактериях, грибах и зернах растений. У человека 
наиб, богаты Г. печень (2-6% от массы сырой ткани) 
и мышцы (до 2%). В тканях животных Г. присутствует в ви
де частиц, наз. гликогеносомами. Наиб, крупные из них, 
т. н. а-частицы (диам. 100-200 нм), собраны Из ß-частиц 
(диам. 30-40 нм). Встречаются также еще более мелкие у- 
частицы (3-20 нм).

Биосинтез Г. осуществляется с помощью ферментов гли- 
козилтрансфераз. Исходным в-вом для синтеза может слу
жить молекула олигосахарида, состоящая из остатков глю
козы, или белок, глюкозилированный в результате перено
са на него остатка глюкозы с уридиндифосфатппокозы. Г. 
расщепляется с помощью фермента фосфорилазы, перено
сящей остаток глюкозы на фосфорную к-ту с образованием 
a-D-глюкозо-І-фосфата, и разл. гидролаз (напр., а-глюкози- 
дазы), катализирующих гидролиз связей 1 ->4 и 1 -» 6 . Рас
пад и синтез Г. регулируется гормонами надпочечников 
и поджелудочной железы, напр, инсулином и адреналином.

Г. экстрагируют из тканей 60%-ным кипящим водным 
р-ром КОН, холодным р-ром трихлоруксусной к-ты или 
смесью фенола и воды с послед, осаждением этанолом; при 
этом Г. частично разлагается. Нативный Г. выделяют эк
стракцией водой на холоду в присут. солей Hg.

Нарушение обмена Г. приводит к заболеваниям (гликоге- 
нозам), связанным с накоплением его в больших кол-вах 
в организме (гл. обр. в печени и сердце) или образованием 
молекул с отклонениями в строении.

Лит.: С т е п а н е н к о  Б.Н., Б о б р о в а  Л.Н., «Успехи биол. химии», 1976, 
т. 15, с. 195-207; Р о з е н ф е л ь д  Е. Л., П о п о в а  И. А., Гликогеновая болезнь, 
М., 1979; G e d d e s  R., Н а гѵ е у  G. D , W il ls  P. R., «Biochem. J.», 1977» v. 163, 
№  2, p. 2 0 I-09. М . E. Преображ енская.
о-гликозйд-гидролАзы (гликозидазы, карбогид- 
разы), ферменты класса гидролаз, катализирующие гидро
лиз О-гликозидных связей в гликозидах, олиго- и полисаха
ридах, гликолипидах, гликопротеинах и др. гликокоиъюга- 
тах. Г. катализируют также обратные р-ции. Эти ферменты 
абсолютно специфичны к конфигурации как расщепляемой, 
так и синтезируемой гликозидной связи. Нек-рые типы Г. 
катализируют перенос остатка углевода от гликозида, оли
го- или полисахарида к соед., содержащему группу ОН 
(трансгликозилирование).

По механизму действия различают след. осн. типы Г.: 
г л и к о з и д а з ы , или экзогликозидазы; э и д о г л и к а н а з ы , 
или эндополисахаридазы; э к з о г л и к а н а з ы , или экзопо- 
лисахаридазы. Первые отщепляют от олигомерных суб
стратов концевые невосстанавливающие остатки моносаха
ридов. Для нек-рых из них доказан механизм, включающий 
промежут. образование соединения, в к-ром фермент 
и остаток углевода соединены ковалентной связью. Эндо- 
гликаназы (напр., л и з о ц и м ,  а - а м и л а з а )  расщепляют в поли
сахаридах гликозидную связь, удаленную от невосстанав
ливающего или восстанавливающего концов молекулы. 
Как гликозидазы, так и эидогликаназы расщепляют глико
зидную связь с сохранением конфигурации аномерного 
атома углерода (Cj в циклич. форме моносахарида) и обла
дают трансгликозилирующей активностью. Экзогликаназы 
(напр., ß-амилаза) отщепляют от невосстанавливающего 
конца полисахарида моно- или олигосахаридные остатки 
с обращением их аномерной конфигурации и не обладают 
трансгликозилирующей активностью. Известны также эн- 
д о г л и к о з и д а з ы , катализирующие отщепление олигоса- 
харидных остатков от углеводных цепей гликопрогеинов. 
Ниже представлен пример расщепления углевода под дей
ствием а- и ß-амилаз (соотв. I и И):
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Г. обнаружены в вирусах и фагах, микроорганизмах, гри
бах, растениях, в клетках и тканях животных. Их главная ф- 
ция-участие в катаболизме сложных углеводов; они 
играют также важную роль в их биосинтезе (напр, крахма
ла, углеводных цепей гликопротеинов). Липидозы и др. бо
лезни накопления обусловлены наследств, недостатком 
определенных Г.

Используют Г. как реагенты в исследованиях сложных 
углеводов, как лек. ср-ва (напр, гиалуронидаза-для раз
мягчения рубцов), в кач-ве бактерицидного ср-ва при кон
сервировании продуктов питания (лизоцим), при облагора
живании продуктов питания (напр, пектиназы), при «осаха- 
ривании» крахмала (амилазы). Представляет практич. инте
рес проблема переработки отходов пром-сти и с. х-ва, 
содержащих целлюлозу, в глюкозу с помощью ферментов 
целлюлазного комплекса, относящихся к Г.

Лит.: Х о р л и н  А. Я., в ки.: Структура и функции активных центров фермен
тов, М., 1974, с. 39-69; В н л е р ш а й н  Г.Я., Биохимические основы глнкозидо- 
зов, М., 1980.  ̂ А. Я. Хорлин.

ГЛИКОЗЙДЫ (от греч. glykÿs- сладкий и éidos-вид), соед., 
в к-рых остаток циклич. формы моно- или олигосахарида 
(гликозильный, или углеводный, остаток) связан с др. орг. 
остатком (агликоном) через гетероатом; соотв. различают 
О-, N-, S-гликозиды и др. Связь между гликозильным 
остатком и агликоном наз. гликозидиой.

При образовании Г. возникает новый асимметрич. глико- 
зидный центр. Его конфигурацию обозначают а  или ß в за
висимости от того, совпадает она или нет с конфигурацией 
того углеродного атома моносахарида, к-рый определяет 
принадлежность последнего к D- или L-ряду. Напр, в изо
мерных метил-D-глюкопиранозидах конфигурация а отра
жается ф-лой I, конфигурация ß -ф-лой II:

СН2ОН СН2ОН

осн.

н о н
I

н он

По размеру цикла углеводного остатка Г. делят на фура- 
нозиды (5-членные), пиранозиды (6-) и септанозиды. (7-); по 
числу моносахаридных остатков в углеводной части моле
кулы -на моноозиды, биозиды, триозиды и олигозиды (со
отв. производные моно-, ди-, три- и олигосахаридов).

Присоединение гликозильного остатка к агликону (глико- 
зилирование) повышает гидрофильность соединения, что 
играет важную роль в метаболизме. Мн. углеводные остат
ки, особенно олигосахаридные, выполняют ф-ции специфич. 
маркеров пов-стей клеток и биополимеров, обусловливаю
щих их узнавание др. клетками.

К О -г л и к о з и д а м  в широком смысле слова относят ие 
только Г. с неуглеводными агликонами, но и внутр. ангид
риды сахаров (внутр. Г.), олиго- и полисахариды. О-Г.- 
малолетучие кристаллич. или аморфные в-ва. Г. низших 
спиртов легко раств. в воде, спиртах, не раств. в малопо
лярных орг. р-рителях. Р-римость Г. со сложными аглико
нами в значит, мере определяется хим. особенностями по-

с н 2он

" L Ä b
он

следиего: соед. с полярными 
агликонами (напр, Г. полиолов) 
раств. в воде, соед. с крупными 
гидрофобными агликонами не 
раств. в воде и малополярных 
р-рителях. Для олигозидов 
с большими малополярными 
агликонами (иапр, сапонины) 
характерны пенообразующие 
св-ва.

Г. не обладают хим. св-вами 
восстанавливающих сахаров, 
обусловленными карбонильной 
группой, не подвержены мута- 

ротации. Они легко ацилируются ангидридами и галоген- 
ангидридами к-т в пиридине с образованием сложных 
эфиров, алкилируются типичными алкилирующими агента
ми в сильнощелочных средах, образуют циклич. ацетали 
и кетали при конденсации с карбонильными соед, окис
ляются периодатами с расщеплением связей С—С, подвер
гаются кислотному гидролизу, алкоголизу, формолизу 
с расщеплением гликозидной связи. Скорость гидролиза 
в наиб, степени зависит от размера цикла: фуранозиды ги
дролизуются на два порядка быстрее пиранозидов. Меха
низм гидролиза м. б. представлен след, схемой (знак ~  оз
начает, что молекула Г. может иметь а -  или ß-конфигура- 
цию):

с н 2о н  СН2ОН
b J — o .

OR + H
НО

-ROH

н ОН

H;0
быстро

H ОН

Скорость ферментативного гидролиза, к-рый осуществляет
ся под действием гликозидгидролаз, зависит от структуры 
агликона.

Г. с алифатич. и алициклич. агликонами устойчивы к дей
ствию р-ров щелочей, с ароматич. и нек-рыми гетероци
клич. агликонами-неустойчивы. Так, щелочное расщепле
ние ß-D-глюкопиранозидов с ароматич. агликоном дает 
1,6 -ангидроглюкозу (левоглюкозан), что является препара
тивным методом синтеза последней.

Методы синтеза Г. основаны на нуклеоф. замещении при 
гликозидном центре восстанавливающих сахаров и их про
изводных. Кислотный алкоголиз сахаров в избытке спирта 
приводит к смеси четырех изомерных Г. (а - и ß-пиранози- 
дов, а- и ß-фуранозидов), где в состоянии равновесия пре
обладают пиранозиды. Конкретный состав смеси зависит 
от конфигурации углевода. Для стерео- и региоселективно- 
го синтеза Г. с определенной конфигурацией гликозидного 
центра и размером цикла применяют гликозилирование 
агликонов производными углеводов с активированным 
гликозидиым центром и полностью защищенными спир
товыми гидроксилами.

В кач-ве гликозилирующих агентов чаще всего исполь
зуют: ацилгликозилгалогениды (напр, ф-лы III), бензилгли- 
козилгалогениды, 5-членные циклич. ортоэфиры (напр, IV), 
производные пирувонитрила (напр, V), оксазолиновые про
изводные (напр, VI).

Для синтеза арил-О-Г. применяют также сплавление пол
ных ацетатов восстанавливающих сахаров с фенолами 
в присут. сильнокислых катализаторов (метод Гельфериха). 
Прир. О-Г. выделяют гл. обр. из растений.
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стителя у C 17 Г. с. делят на карденолиды (общая ф-ла I) 
и буфадиенолиды (II). Большинство Г. с. принадлежат 
к первой группе.

IV
К прир. О-Г. относятся сапонины, г л и к о з и д ы  с е р д е ч н ы е ,  

флавоноидные коферменты (напр, рутин), гликолипиды, 
гликопротеины, нек-рые антибиотики.

Хим. св-ва N-г л и к о з и д о в  сильно зависят от характера 
заместителей при атоме N. Алифатич. и ароматич. N-Г, со
держащие при N атом водорода, подвергаются мутарота- 
ции (подобно восстанавливающим сахарам) вследствие тау- 
томерного превращения в форму шиффовых оснований, 
напр.:

ÇH2OH ÇHjOH
-ОН

Н ОН Н ОН
Они легко подвергаются кислотному и щелочному гидро
лизу.

N-Гликозиламиды, в т. ч. N-гликозилмочевины, и соед, 
в к-рых гликозидный атом N включен в амидную структу
ру, не склонны к мутаротации и по устойчивости к гидро
лизу сходны с О-Г. Алифатич. и ароматич. Г , в к-рых гли
козидный атом N обладает достаточно высокой основ
ностью, подвергаются перегруппировке в 1-амино-1-дезок- 
сшсетозы (А м а д о р и  п е р е г р у т и р о в к а ) .

Алифатич. и ароматич. N-Г. получают конденсацией вос
станавливающих сахаров с аминами; N-гликозиламиды 
и гликопептиды-восстановлением гликозилазидов с по
след. N-ацилированием; нуклеозиды и их структурные ана
логи - N -гликозилированием азотсодержащих гетероци
клич. соединений ацилгликозилгалогенидами и их аналога
ми.

К прир. N-Г. относятся нуклеозиды, нуклеотиды, нуклеи
новые к-ты, гликопротеины, нек-рые смешанные биополи
меры, в к-рых гликозидная связь соединяет углеводные 
и пептидные цепи через амидный атом N остатка аспараги
на. Многие N-Г. и структурные аналоги нуклеозидов, 
являясь антиметаболитами нуклеозидов, обнаруживают 
высокую физиол. активность и используются в кач-ве лек. 
препаратов, напр, фторафур, цитарабин.

Для S- г л и к о з и д о в  характерны специфич. св-ва, свя
занные с возможностью окислит.-восстановит. р-ций по 
атому S. К ним относятся гидрогенолиз над никелем Ренея, 
окислит, расщепление галогенами, окисление до сульфонов, 
образование из S-Г. гликозилгалогенидов. Гидролиз S-Г. 
в отличие от гидролиза О-Г. может протекать в мягких ус
ловиях в присут. солей Hg и Cd, что позволяет вести селек
тивную р-цию, не затрагивая О-гликозидные связи моле
кулы. S-Г , аналогично ароматич. О-Г, получают конденса
цией тиолятов щелочных металлов с ацилгликозилгалоге- 
нидами._ Специфич. методы-конденсация ацилгликозилга- 
логенидов с тиомочевиной с послед, гидролизом тиуроние- 
вой соли и частичный гидролиз диалкилдитиоацеталей 
сахаров, катализируемый солями Hg.

Л и т  Химия углеводов, М , 1967, Б о ч к о в  А Ф , А ф а н а с ь е в  В А , Зам 
к о в  Г Е , Образование и расщепление гликозидных связей, М , 1978, 
B o c h k o v  A F , Z a ik o v  G Е , Chemistry of the O-glycosidic bond formation 
and cleavage, O x f-N  Y, J979 А Ф Бочков
ГЛИКОЗИДЫ СЕРДЁЧНЫЕ, стимулируют сердечную 
деятельность. Содержатся в растениях разл. родов, в част
ности наперстянки (Digitalis). Агликоны Г. с. (генины)- про
изводные пергидропента[а]фенантрена. По строению заме-

1129
V  Хнмич. энц, т. 1

Q CTBH:
Г. с.

трак 
Н т п о л

ОН

R-гликозидная цепь; R1—СН3 или кислородсодержащая группа;
R", R“, R"n R’ — Н ияи ОН.

Углеводный компонент (глюкон) присоединен эфирной 
связью, как правило, по атому С3 и содержит от одного до 
пяти моносахаридных звеньев. В зависимости от строения 
глюкона различают первичные, или генуинные, и вто
ричные Г. с , образующиеся при ферментативном отщепле
нии моносахаридов от соответствующих первичных Г. с. 
К вторичным относятся, в частности, одни из наиб, физио
логически активных Г. с.-дигитоксин (т. пл. 233-236 °Q  
и дигоксин, образующиеся при отщеплении глюкозы со
отв. от пурпуреогликозида А и от ланатозида С (в 
последнем случае отщепляется также ацетильная группа). 
Дигитоксин [в ф-ле I R -  олигосахарид, содержащий 3 
остатка D-дигитоксозы (см; ф-лу III), R =  СН3, 
R11 =  R111 =  RIV =  Rv =  H l и дигоксин (в ф-ле I R-остаток 
ö -дигитоксозы, R1 =  СН3, RIV= ОН; RII =  RIII = RV = H) 
представляют собой карденолиды.

Г. с. оказывают кардиотонич. действие, про- 
p . ,  являющееся в замедлении частоты и усилении 
V 3 сердечных сокращений. Механизм этого дей-
/ ---- О ствия полностью не выяснен. Показано, что

влияют на биоэнергетику и ф-цию кон
тракта льных белков, на систему обмена элек
тролитов в миокарде, усиливают проникнове
ние в клетки ионов Са2 + . Выделяются Г. с, 
как правило, почками. Дигитоксин и дигоксин 

хорошо всасываются в пищеварит. тракте, образуют про
чные связи с белками плазмы и оказывают длит, воздей
ствие. Они применяются как лек. ср-ва.

При отравлении Г. с. возникают нарушения деятельности 
сердца, органов пищеварения, нервной системы и др. Про
тивоядия-унитол, КС1, аспаркам (смесь калиевой и маг
ниевой солей аспарагиновой к-ты), этилендиаминтетрааце- 
тат и цитрат Na, антиаритмич. ср-ва.

Лит  Карденолиды и буфадиенолиды Методы установления строения 
и справочные данные, Т б , 1975, Г а д у р а  В В, К у д р и н  А Н , Сердечные гли
козиды в комплексной фармакотерапии недостаточности сердца, М , 1983

Я. И. Хадж ай

ГЛИКОЗИЛДИГЛИЦЕРИДЫ (1,2 -диацил-3-гликозил-5п- 
глицерины, 3-гликозиды 1,2-диацил-5гс-глицерины), соед. об
щей ф-лы ROCH2CH(OR')CH2OX, где R и R '-остатки выс
ших жирных к-т, X -  остаток моно-, ди-, три- или тетрасаха
рида.

Г. встречаются в микроорганизмах, высших растениях 
и нервных тканях млекопитающих. Зеленые растения содер
жат гл. обр. 3 -0 -ф-0 -галактопиранозил)диацил-5и-глице- 
рины и 3-0-[6-0-(а-0-галактопиранозил)-(5-0-галактопира- 
нозил]лиацил-57!-глицерины (соотв. ф-ла I и II), на долю 
к-рых приходится до 40% суммарных липидов ламелл хло- 
ропластов (в ламеллах находится до 80% Г. растит, клетки) 
В незначит. кол-ве I присутствует в спинном мозге млеко
питающих. В ламеллах высших растений и в фотосинте
зирующих микроорганизмах содержится 3-0-(6-суль- 
фо-6 -дезокси-а-Е>-глюкопиранозил)-1, 2-диацил-яи-глицерин 

(III). Грамположит. бактерии содержат Г. определенного
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строения. Обычно их углеводная часть состоит из остатков 
глюкозы, галактозы и маннозы (наиб, распространены ди- 
гликозилдиглицериды). Грамотрицат. бактерии и актино- 
мицеты синтезируют Г., содержащие уроновьіе к-ты.

СН2ОН 
Н О ) — о  о —с н г

^ _ 7 " 4 - ° ° с н  CHîSOj„
Д  CH2OOCR' J------о:

с н 2о н  х  4

п о ) — —  Оч u n  >....... .....г  о — с н 2

O O C R
c h 2o o c r '

СН2ОН Фермент специфичен по отноше-
н J —------ 1 н  нию к а-1 -> 4-глюкозидной связи.
/ н  \  Существует в активной и иеактив- 

. . . 0 -І\ОН н А  ной формах. Содержит в кач-ве 
' О  кофермента пиридоксальфосфат и

М Ѵ о - с н г 

но

h o N — f o
н о  и

II
н о

III
I O O C R  

Ö h 2O O C R '

Синтетич. Г.-кристаллич. в-ва, природные-вязкие жид
кости, воскообразные или твердые аморфные соединения. 
Все Г. хорошо раств. в смесях хлороформа с метанолом 
(2 : 1  или 1 : 1), тетрагликозилдиглицериды образуют гидро
золи. Моно- и дигликозилдиглицериды могут образовы
вать липосомы. Г. участвуют в фотосинтезе, в частности 
обеспечивают оптим. пространств, ориентацию молекул 
хлорофилла. Бактериальные Г. служат биогенетич. предше
ственниками липотейхоевых к-т, в к-рых они составляют 
липидную часть.

Биосинтез моногликозилдиглицеридов осуществляется из 
диглицерида и уридиндифосфатгексозы (УДФ-гексозы). 
Дальнейшее наращивание углеводной цепи происходит 
в результате конденсации со след, молекулой УДФ-гексозы. 
I и II обычно выделяют из листьев шпината, люцерны или 
из пшеничной муки, I II-и з  люцерны и клевера, др. Г .-из 
бактерий. Индивидуальные моно- и дигликозилдиглице
риды с заданным жирнокислотным составом получают по- 
лусинтетич. методом -переацилированием прир. Г. или 
полным синтезом, основанным на конденсации ацетобром- 
сахаров с разл. производными глицерина или на конденса
ции последних с ацетилированными ортоэфирами сахаров.

Для проведения количеств, анализа Г. их предварительно 
деацилируют путем щелочного гидролиза, а образовавшие
ся гликозилглицерины в виде пер-О-метильных или триме- 
тилсилильных производных определяют с помощью ГЖХ.

Лит  Ш вец  В И , «Успехи бноюгической химии», 1974, т 15, с 166-94, 
S h aw  N , «Bacteriological Reviews», 1970, v 34, W> 4, p 365-77, V an  H u m m e l 
H C . «Forlschrille der Chemie organischer Naturstoffe», 1975, Bd 32, S 267 95

С Г  Батраков.
ГЛИКОЗИЛТРАНСФЕРАЗЫ, группа ферментов класса 
трансфераз, катализирующих перенос гликозильных групп 
на орто- и пирофосфорную к-ты, олиго- и полисахариды, 
Н20  или др. акцептор. Делятся на гексозил- и пентозил- 
трансферазы. Обладают строгой субстратной специфич- 

донору углевода и к конфигура-ностью по отношению к 
ции синтезируемой связи

СН2ОН
К Г., переносящим глико- 

зильную группу только на 
Н3Р 0 4 (т. наз. истинные фос
форилазы), относится, напр., 
гликогенфосфорилаза, расщеп
ляющая гликоген с образова
нием глюкозо-1-фосфата’

+ Н3РО,

О ”  Ѵ Д 0 Р ( 0 Н )2

состоит из 2 или 4 субъединиц (мол. м. каждой 92,5 тыс). 
Активность гликогенфосфорилазы регулируется внутрикле
точными метаболитами: аденозинмонофосфат ее активи
рует, а АТФ и глюкозо-6 -фосфат ингибируют. Гормональ
ная регуляция активности фермента осуществляется адре
налином и инсулином; действие адреналина сопровождается 
фосфорилированием и образованием активной гликоген
фосфорилазы.

Г., катализирующие перенос остатка моносахарида на 
пирофосфорную к-ту, используют в кач-ве донора углевода 
нуклеозидмонофосфат (напр., аденозинмонофосфат) или ни- 
котинамидмоионуклеотид. К таким Г. относится, напр., 
пирофосфорилаза, катализирующая перенос остатка сахара 
с образованием 5-фосфорибозил-1-пирофосфата.

Перенос гликозильных групп на олиго- и полисахариды 
осуществляется с использованием в кач-ве доноров нуклео- 
зиддифосфатсахаров. Напр., в образовании а-1 -* 4- 
гликозидной связи при синтезе гликогена и крахмала 
под действием гликогенсинтазы происходит перенос глю
козы с уридиндифосфатглюкозы. Этот фермент может фос- 
форилироваться, превращаясь в менее активную форму, к- 
рая активируется глюкозо-6 -фосфатом.

В синтезе и распаде разветвленных полисахаридов 
участвуют Г. ветвления. Разветвление молекулы при 
синтезе гликогена обусловлено действием амило- 
1,4 -*■ 1,6-трансглюкозилазы, переносящей остаток са
хара из положения 4 в положение 6 . В расщеплении участ
вует глюканветвящая Г. (2-фермент), к-рая переносит 
трисахаридные фрагменты из положения 4 в положение 
6  и гидролитически расщепляет 1 -* 6-связи в точках 
ветвления.

Гетерополисахариды синтезируются путем последоват. 
действия ряда Г., переносящих определенные остатки моно
сахаридов.

Биол. значение Г. связано с их участием в синтезе и распа
де резервных полисахаридов (напр., гликогена), в образова
нии целлюлозы, в-в бактериальной клеточной стеики (напр., 
муреина), в синтезе протеогликанов (напр., гиалуроновой 
кислоты и гепарина), липопротеинов, гликопротеинов 
и др.

Лит  Основы биохимии, пер с англ, т 2* М , 1981, с 660-63, Д и к с о н  М , 
У э б б  Э , Ферменты, пер с англ, т 1. М., 1982, с ЗИ -17 П Л  Вульфсон

ГЛИКОЛЕВАЯ КИСЛОТА (гидроксиуксусная к-та) 
НОСН2СООН, мол. м. 76,05; бесцв. кристаллы с запахом 
жженого сахара; т. пл. 79-80°С; d \ s 1,49; К  1 ,48-10 '*; хо
рошо раств. в воде, спирте, эфире. Содержится в незрелом 
винограде, свекле, сахарном тростнике. Получают: дей
ствием азотистой к-ты на аминоуксусную к-ту, осто
рожным окислением фруктозы; в пром-сти-из хлоруксус- 
ной к-ты или ее солей, электролитич. восстановлением 
щавелевой к-ты, а также р-цией формальдегида с СО и 
Н20  под давлением в присутствии кислотных катали

заторов. Для Г. к. характерны все реак-
р ции спиртов и карбоновых кислот. При ___f

. —»- перегонке в вакууме она образует ■ 
простейший лактид -  гликолид (см 
ф-лу).
Окисляется азотной к-той до щавелевой О



к-ты. При нагр. с конц. H 2S 0 4 дает 1,2,3-триоксан, СО и
н 2о .

Применяется Г. к. как протрава при крашении шерсти, за
менитель мииер. к-т при дублении кож, компонент составов 
для чистки паровых котлов, для травления литографских 
пластин, компонент ванн при электрополировке стали 
и меди,
ГЛИКОЛИ (алкандиолы), двухатомные спирты жирного 
ряда общей ф-лы С„Н2„(ОН)2. Группы ОН в молекулах мо
гут находиться у одного атома С (геминальные Г.), у со
седних атомов (вицинальные) и т. д. Названия Г. про
изводят от названий соответствующих алканов или ал- 
кенов и соотв. суффиксов «диол» или «гликоль», напр. 
НОСН2СН2ОН-1,2-этандиол или этиленгликоль, 
НОСН2СН2СН2ОН-1,3-пропандиол или 1,3-пропиленгли- 
коль (триметилеигликоль).

Наиб, практич. значение имеют этиленгликоль, пропилен- 
гликоли, бутиленгликоли и нек-рые их производные, содер
жащие одну или более простых эфирных групп в молекуле 
(т.н. полигликоли, напр, диэтиленгликолъ), высокомолеку
лярные полиэтиленгликоли (см. ІІолиэтиленоксид).

Низшие Г.-бесцв. прозрачные вязкие жидкости (см. 
табл.) без запаха, имеют сладковатый вкус, гигроскопичны. 
Наличие в молекуле двух групп ОН обусловливает более 
высокие плотность, вязкость и т-ру кипения Г., чем со
ответствующих одноатомных спиртов. Геминальные Г. не
стойки, напр, метиленгликоль существует только в водных 
р-рах.

СВОЙСТВА ГЛИКОЛЕЙ

Соединение Мол. м.
Т. за
мерза
ния, °с

Т. кип.,
°С dll Т. всп., 

°С

Этиленгликоль 
Н О СН 2С Н 2О Н  . . . 62,07 -  12,7 197,6 1,116 1,4316 120

Диэтиленгликоль 
0 (С Н 2С Н 20 Н )2 . . . 106,12 -  7,8 245,8 1,118 1,4474 135

Трнэтиленгликоль 
Н 0 (С Н 2СН20 ) 3Н . . 150,18 - 4 ,3 288 1,126 1,4561 Î54

Тетраэтиленгликоль 
Н 0 (С Н 2СН20 )4Н . . 194,2 -6 .2 307,8 1,125 1,4598 174

1,2-Пропнленгликоль 
СН 3СН (ОН )СН 2ОН . 76,10 - 6 0 187,3 1,034 1,4329 107

1,3-1 Іропиленгликоль
н о с н 2с н 2с н 2о н .  . 76,10 -  30 214,8 1,055 1,4389 ___

1,2-Бутнленгликоль 
С Н 3СН 2С Н (О Н )С Н 2ОН 90,12 .. 192 1,006 1,4391 40

1,3-Бутиленг лнколь 
С Н 3С Н (О Н )С Н 2СН 2ОН 90,13 -  77 207,5 1,006

(18°С)

1,4410 109
1,4-Бутнленглнколь

н о с н 2с н 2с н 2с н 2о н 90,12 20,2 228 1,017 І,44б1 121
1,5-Пентандиол 

НОСН 2(СН2)3СН 2ОН 104,15 -  15,6 242,4 0,992 1,4489 -

Низшие Г. (С2 - С 7) смешиваются с водой, спиртами, аль
дегидами, кетонами, к-тами, аминами во всех соотноше
ниях. Г., особенно полигликоли, хорошо растворяют синте
тич. смолы, лаки, краски, эфирные масла, каучуки. Арома
тич. углеводороды растворяются в Г. ограниченно, пре
дельные алифатич. углеводороды не растворяются. Благо
даря водородным связям Г. образуют ассоциаты с водой 
(гидраты), аминами и др. При образовании гидратов значи
тельно понижается т-ра замерзания водных р-ров Г. На 
этом св-ве основано применение их как антифризов.

Г. обладают всеми хим. св-вами, характерными для спир
тов. Гидроксильные группы Г. реагируют независимо друг 
от друга или одновременно (поэтому иногда образуются 
соответствующие смеси продуктов). Со щелочными ме
таллами и их гидроксидами Г. образуют гликоляты 
(напр., NaOCH 2CH2ONa), с одноосновными карбоновыми 
к-тами, их ангидридами или хлорангидридами -  сложные 
моно- и диэфиры, с двухосновными к-тами и их 
производными-линейные сложные полиэфиры типа 
[—ORO—(O)CR'C(O)—]„, с низкомол. двухосновными 
к-тами или их эфирами -  циклич. соединения, напр.:

СгН5ОС—о
носн2сн,он + СгНі0(1_0

0 х"

"с=0
I

С — о
+ 2 С 2Н5ОН

При действии галогеноводородов Г. легко превращаются 
в галогенгидрины, иапр. при нагр. с НС1 1,2-пропи- 
ленгликоля образуется смесь С1СН2СН(ОН)СН3 и 
НОСН2СН(С1)СН3; однако вторая группа ОН замещается 
на галоген труднее (лучше-действием РС15 или SOCl2).

С альдегидами и кетонами (KaT.-FeCl3, Н 3Р 0 4) Г. дают 
циклич. ацетали (1,2-Г.-1,3-диоксоланы, 1,3-Г.-1,3-диок- 
саны), напр.: сн2 

НгС О
НОСН2СН2СН2ОН +НСНО Н2С СН2

+ Н20

Под действием щелочных катализаторов Г. реагируют 
с ацетиленом с образованием виниловых и дивиниловых 
эфиров: напр.:

НОСН2СН2ОН + с н = с н  
-► СН2= С Н О С Н 2СН2ОН -*

-> СН2= С Н О С Н 2СН2О С Н = С Н 2 

с акрилонитрилом-моно- или бмс-цианэтиловых эфиров, 
напр.:

НОСН2СН2ОН + c h 2= c h c n  
-► h o c h 2c h 2o c h 2c h 2c n

-  n c c h 2c h 2o c h 2c h 2o c h 2c h 2c n
с эпоксидами при 140-180 °С-ди-, три- и полигликолей, 
напр.:
НОСН2СН2ОН + Н2<^-СН2—*-НОСН2СН2ОСН2СН2ОН

о

— *-НО-[-СНгСНгО-]з-Н П̂ —-*-*• H O -[-CH 2CH20 - ] ff+3-H  
Характер продуктов, образующихся при дегидратации Г., 
определяется взаимным расположением групп ОН в моле
куле и условиями р-ции. Так, под действием ZnCl2, разб. 
H 2S 0 4 при слабом нагревании вицинальные Г. превра
щаются в альдегиды или кетоны, напр.: НОСН2СН2ОН -* 
-> СН 3СНО, 1,2-пропиленгликоль в присут. Н3Р 0 4 иа цео
лите при 250 °С -в  осн. в СН3СН2СНО, пинаконы 
в результате пинаколиновой перегруппировки-в пинако- 
лииы. Г. (кроме вицинальных) превращаются в ненасыщ. 
спирты или диены, напр.:

СН3СН(ОН)СН2СН2ОН
Na3P 0 4 

----------- >
280 СС

СН2= С Н —С Н = С Н 2 + 2Н20

Кислородом Г. окисляются до пероксидов, формальдегида, 
ацетона, муравьиной к-ты, сложных эфиров и др.; дей
ствием К 2Сг20 7 или К М п04-д о  С 0 2 и Н 20 .

Осн. методы синтеза Г.:
200'С;10 МПа

С1СН2СН2С1 + Na2C 0 3 + Н20 -------------->

НОСН2СН2ОН + 2NaCl + СО,

110-170°С
НОСН2СН2С1 + N aH C 0 3 -------------->

НОСН2СН2ОН + NaCl + С 0 2 

ЗСН2= С Н 2 + 4Н20  + 2КМ п04 ->
-> ЗНОСН2СН2ОН + 2КОН + 2М п02

СН3СН—СН2 + Н20  ’60~’80°С: МПа— СН3СН(ОН)СН2ОН
ч о /



Г.-р-рители, пластификаторы. Они применяются также 
для приготовления антифризов и гидравлич. жидкостей 
(этилен- и пропиленгликоли), для синтеза эфиров Г , поли
эфирных смол, полиуретанов (1,2-пропиленгликоль, 1,4-бу- 
тиленгликоль), увлажнения разл. продуктов, напр, табака, 
казеина, желатины.

Токсичность Г. убывает с увеличением мол. массы.
Лит  Д ы м е н т О  Н , К а з а н с к и й  К С , М и р о ш н н к о в  А М , Гликоли 

и другие производные окисей этилена и пропилена, М , 1976, Kirk-Othmer 
епсусіорефа, 2 ed , v 10, N Y , 1966 Б Б. Чесноков
ГЛИКОЛИЗ (от греч. glykÿs-сладкий и lÿsis—разложение, 
растворение, распад), анаэробное (без участия 0 2) негидро- 
литич. расщепление углеводов (гл. обр. глюкозы) в цито
плазме под действием ферментов, сопровождающееся син
тезом АТФ и заканчивающееся образованием молочной 
к-ты (см. рис.).

Г. одной молекулы глюкозы м. б. выражен след, ур-нием:
С6Н 120 6 +  2Н3Р 0 4 + 2АДФ -

2СН3СН(ОН)СООН + 2АТФ -  135 кДж,
где АДФ-аденозиндифосфат. Субстратами Г. кроме глю
козы м. б. другие моносахариды, а также полисахариды. 
В мышечной ткани, где основной субстрат Г.-гликоген, 
процесс начинается с р-ции I и наз. г л и к о г е н о л и з о м . 
У растений субстратом для Г. может служить крахмал. 
Первые этапы Г , спиртового и нек-рых др. видов б р о ж е 
н и я  сходны.

Стадии, в к-рых осуществляются необратимые р-ции 
(II-IV), играют существ, роль в регуляции скорости Г. На
иб. важный регуляторный фермент-фосфофруктокиназа, 
катализирующая р-цию III; ее активность ингибируется

Н 3 Р О 4

>
_______  С Н 2О Н
I Крахмал| \— I — 0

Л о\?Н[ Г а л а к т о з а  |  Н О / о - ® но'

сн2о - ©

АТФ, НАДН, лимонной и жирными к-тами, стимулируется 
АДФ и АМФ. Р-ции II и IV катализируются соотв. гексоки- 
назой и пируваткиназой, активность к-рых регулируется 
адениловыми нуклеотидами, промежуточными продуктами 
Г. и цикла трикарбоновых к-т. У животных и человека в ре
гуляции Г. принимают участие также гормоны.

В условиях недостаточности кислорода Г.-единств, про
цесс, поставляющий энергию для осуществления физиол. 
ф-ций организма. В аэробных условиях Г.-первая стадия 
окислит, превращения углеводов: в присут. 0 2 пировино- 
градная к-та может подвергаться дальше окислит, декар- 
боксилированию, а образующаяся уксусная к-та в виде 
СН3С(0)КоА (КоА-остаток кофермента А) полностью 
окисляться до С 0 2 и воды в цикле трикарбоновых к-т.

Интенсивный Г. происходит в скелетных мышцах, где он 
поставляет энергию для мышечных сокращений, а также 
в печени, сердце, мозге животных и человека. В клетках 
осуществляется тонкая регуляция окислит, и анаэробного 
обмена Подавление Г. дыханием в присут. 02 (эф ф ек т  
П а с т е р а )  обеспечивает клетке наиб, экономный механизм 
образования богатых энергией соединений. В тканях, где 
такой эффект отсутствует (напр, в эмбриональных и опухо
левых), Г. протекает очень активно. В нек-рых тканях с ин
тенсивным Г. наблюдается подавление тканевого дыхания 
(эф ф ек т  К р а б т р и ).

Г.-простейшая форма биол. механизма аккумулирования 
энергии углеводов в АТФ. Считают, что он возник в пе
риод, когда в атмосфере Земли не было 0 2. При энергети
чески более выгодном аэробном окислении из одной моле
кулы глюкозы образуется 38 молекул АТФ.

Лит  М е ц л е р  Д , Биохимия, пер с англ., т 2, М , 1980, с 335-38 Основы 
биохимии, пер с англ, т 2, М 1981, с 557-82, С т р а н е р  JÏ, Биохимия, пер 
с англ , т 2, М , 1985, с 23-48, 115-38

Н В Гуляева

Схема гликолиза В одинарных рамках-субстраты гликолиза, А ТФ -аденозин- 
трифосфат, АДФ-аденозиндифосфат, НАДН н Н А Д -соотв восстановленная 
и окисленная формы иикотинамидадениидинуклеотида, Р -остаток  фосфорной 
к-ты, ~  высокоэргич связь

ДТФ АДФ 

III

О Н
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О Н
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он
фрукіозо- 1  6 -дифосфаі

н 2с о - ®  н 2с о —©  
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Г ЛИКО ЛИПИДЫ (от греч. glykÿs -  сладкий и л и п и д ы ) ,  со
ед., построенные из липидного и углеводного фрагментов, 
соединенных ковалентной связью. Г. широко распростра
нены в природе (они обнаружены в животных, растениях 
и микроорганизмах) и охватывают разнородные по струк
туре соединения.

В зависимости от природы липидиой части Г. можно 
разделить на четыре группы: 1) г л и к о з и л д и г л и ц е р и д ы ,  ли
пидная часть к-рых представляет собой остаток глицерина, 
аци ли ро ванный в положения 1 и 2  высшими жирными к-та- 
ми; 2 ) г л и к о с ф и н г о л и п и д ы ,  в к-рых липидным фрагментом 
является церамид-остаток высшего аминоспирта (сфинго- 
зинового основания), N-ацилированного высшей жирной 
к-той; 3) полипренилфосфатсахара, у к-рых липидная часть 
молекулы представляет собой остаток полипренола 
Н(СН2С(СН3)=С Н С Н 2)„ОН; 4) Г. микроорганизмов, в со
став к-рых входят остатки высших жирных к-т, ацилирую- 
щих остатки сахаров или неуглеводных компонентов моле
кулы.

Подавляющее большинство Г. относятся к  первым двум 
группам и являются важными компонентами мембран (см. 
также Г а н г л и о з и д ы ,  Ц е р е б р о з и д ы ,  Ф о с ф о и н о з и т и д ы ) .

Полипренилфосфатсахара-промежут. соединения при 
переносе остатков моно- или олигосахаридов на строящую
ся углеводную цепь при биосинтезе полисахаридов и др. 
углеводсодержащих биополимеров (напр., гликопротеинов, 
липополисахаридов). Углеводный фрагмент связан с остат
ком полипренола через остаток фосфорной или пирофос- 
форной к-ты. В клетках эукариот полипренолы содержат от 
14 до 24 изопреновых единиц, из к-рых концевая, несущая 
группу ОН, является насыщенной (долихолы), а бакте
риальны е-1 0 - 1 2  единиц, среди к-рых нет насыщенных. 
В полипренилмонофосфатах углеводная часть обычно 
представляет собой остаток маннозы или глюкозы, в поли- 
пренилпирофосфатах-остаток глюкозы, галактозы или 
N-ацетилглюкозамина, а в нек-рых случаях-остаток олиго
сахарида.

Г. микроорганизмов включают обширную группу соед, 
сильно различающихся по строению и св-вам. Примером 
является липид А-компонент л и п о п о  іи с а х а р и д о в  грам- 
отрицат. бактерий, отвечающий за их эндотоксин, св-ва. 
Основное структурное звено липида А в большинстве слу
чаев представляет собой ß-1 -► 6 -связанный дисахарид 
D-глюкозамина, фосфорилированный в положения 1 и 4' 
(см. ф-лу, R - остаток высшей жирной к-ты-обычно ß-ги- 
дрокситетрадекановая, гидроксигруппа к-рой, в свою оче
редь, м. б. ацилирована). Др. примером Г. микроорганиз
мов являются О-ацилированные остатками миколевой к-ты 
моно-, ди- и полисахариды, а также гликолипопептиды, вы
деленные из ряда,штаммов микобактерий.

Çh 2°R _ o -----с н г

-О Р  _

NHR NHR ОН
Несмотря на большое разнообразие структур, Г. обла

дают нек-рыми общими св-вами. Г. являются ПАВ. Благо
даря присутствию длинных алифатич. цепочек, они мѳгут 
раств. в нек-рых орг. р-рителях (напр, в бутаноле, смеси 
хлороформа и метанола), а наличие углеводной части при
дает им р-римость в воде, возрастающую с увеличением 
длины углеводной цепи. Выбор способов выделения Г. из 
ткани и разделение их на классы зависит от полярности ис
следуемых Г.

Лит  Ж у к о в а  И Г , С м и р н о в а  Г П , «Успехи биологической химии», 
1968, т 9, с 220-44, S w e e le y  С , S id d iq u i  В, «Glycoconjugates», 1977, JN»» 1, р 
459-540, S w e e le y  С , Cell surface glycohpids, Wash, 1980 (ACS Symposium, Series 
128) f Г П Смирнова
ГЛИКОПРОТЕИНЫ (гликопротеиды), соед, в молекулах 
к-рых остатки олиго- или полисахаридов ковалентно свя
заны (О- или N-гликозидными связями) с полипептидными 
цепями белка. Г. широко распространены в природе. К ним 
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относятся важные компоненты сыворотки крови (иммуно
глобулины, трансферииы и др.), групповые в-ва крови, 
определяющие групповую принадлежность крови человека 
и животных, антигены мн. вирусов (гриппа, кори, энцефали
та и др.), нек-рые гормоны, лектины, ферменты.

В образовании О-гликозидной углевод-белковой связи 
участвуют гидроксиаминокислоты; известны комбинации 
галактоза (Оаі)-гидроксилизин, галактоза или арабиноза- 
гидроксипролин, но чаще в узле углевод-белковой связи 
находятся серин или треонин. Известно присоединение 
остатков N-ацетилглюкозамина (GlcNAc), маннозы (Man) 
и галактозы к серину, фукозы (Fuc) - k треонину, однако 
подавляющее большинство таких Г. содержит в узле угле
вод-белковой связи один и тот же дисахаридный фрагмент 
(т. наз. кор, или стержень), к-рый состоит из остатков га
лактозы и N-ацетилгалактозамина (GalNAc) и имеет строе
ние G alßl—3GalNAcal -(цифры обозначают номера ато
мов С в моносахаридах, участвующих в образовании глико- 
зидных связей, греч. буквы-конфигурацию аномерного ато
ма С). Кор связан с атомом О гидроксильной группы 
остатка серина или треонина (см, напр, ф-лу I). В состав 
углеводных цепей таких Г. входят также остатки N-ацетил
глюкозамина, L-фукозы и (или) N-ацетилнейраминовой 
к-ты (NeuAc).

Î

СН2ОН 
НО/( о

СН2ОН 
5J.. п

?< ф \

Кор
I

NH
I
CHR
С = 0
I

v\ NH
/^ -O C H jC H

NHCCH3 ^ = 0
Il NH

0  1 , ________/ CHR'
C = 0

, Остаток 
серии

Усложнение углеводной цепи О-гликозилпротеинов про
исходит в результате присоединения к кору остатков N- 
ацетиллактозамина Galßl—4GlcNAcßl— ; на конце угле
водных цепей находятся обычно остатки фукозы или 
N-ацетилнейраминовой к-ты. Так, октасахарид, выделенный 
из групповых в-в крови, имеет вид:

Fucotl—2Galßl—4GlcNAcßl \ ^ Q ajßi_
Fucotl—2Galßl—4GlcNAcßl 6

-3GalNAcal—

В более сложном олигосахариде, выделенном из этого же 
источника, дополнит, остаток N-ацетиллактозамина связан 
с остатком N-ацетилгалактозамина:

F ucal—2Galßl - 
Fucod—2 Galßl -

-4GlcNAcßl\ 3
/  Galß 

-4GlcNAcßl 6  j

Galßl —4GlcNAcßl —6 GalNAcal —

Такие сложные олигосахаридные цепи обнаружены гл. 
обр. в групповых в-вах крови. Структура углеводных цепей 
из др. источников м. б. выражена общей ф-лой:

R—Galßl —3GalNAcal —,
I

R'
где R и R '-фукоза и (или) N-ацетилнейраминовая к-та По
липептидные цепи О-гликозилпротеинов, в отличие от 
обычных белков, сильно обогащены остатками серина 
и треонина.



В Г., у к-рых углеводная и полипептидная цепи соеди
нены N-гликозидными (гликозил-амидиыми) связями (N- 
г л и к о з и л п р о т е и и ы ) , остаток N-ацетилглюкозамииа 
связан с атомом N амидиой группы остатка аспарагина 
в полипептидной цепи. В этом случае кор углеводной цепи 
Г .- пентасахарид :

)  I  M anßl—4GlcNAcßl— 4GlcNAcßl—
Manal 6

Углеводные цепи у N-гликозилпротеинов м. б. двух ти
пов -гликозилманнозные (II) или комплексные (III):

M anal—2 M a n a l\3
/  M anßl—4GlcNAcßl—4GlcNAcßl—

M anal—2М апаГ 6
n

NeuAc2—6 Galßl —4GlcNAcßl —2Manal 4  3
NeuAc2—6 Galßl —4GlcNAcßl —2Manal '  6  anp l— 

ui
В состав первых входит только манноза и N-ацетилглюкоз- 
амин. Комплексные цепи содержат дополнительно галакто
зу, а также фукозу или N-ацетилнеЙраминовую к-ту и обра
зуются в результате трансформации олигоманнозидных 
цепей при биосинтезе Г.

Ветвление углеводных цепей в О- и N-гликозилпротеинах 
осуществляется присоединением к кору нескольких остат
ков N-ацетиллактозамина, в зависимости от числа остатков 
к-рого образуются углеводные цепи, содержащие 2 , 3 или 
4 ветви, или антенны. Напр., в состав т. наз. a-кислого Г. 
сыворотки крови входят четырехантенные углеводные це
пи:
G a l ß l - 4 0 1 c N A c ß l \

^лМапаК 
Galßl— 4GlcNAcßl \ .

• M /-ManalI- " 1

M anßl—4GlcNAcßl—4GlcN Acßl—
Galßl— 4GlcNAcßlsv ,

Galßl— 4GlcNAcßl- '

Полипептндная цепь N-гликозилпротеинов по составу ами
нокислот не отличается от обычных сывороточных белков.

Г. пов-сти клеток ответственны за межклеточные взаи
мод. и р-цин клетки с внеш. средой. Биол. специфичность
0-гликозилпротеинов находится обычно в зависимости от 
структуры углеводной компоненты молекулы. За биол. спе
цифичность N-гликозилпротеинов (напр, иммуноглобули
нов, антигенов вирусов) ответственна в осн. белковая ком
понента молекулы, а углеводные цепи участвуют гл. обр. 
в формировании и поддержании необходимой конформа
ции молекулы.

Лит.: Гликопротеины, пер. с англ., т. 1-2, М., 1969; Д е р е в и ц к а я  В.А., 
«Биоорганическая химия», 1983, т. 9,№  5, с. 581-615; ее  же, в ки.: Прогресс химии 
углеводов, М., 1985, с. 97-125; Х ь ю з  Р., Гликопротеины, пер. с англ., М., 1985; 
S h a r o n  N., L is  H., в ки.: Proteins, ed. by H. Neurath, R. H ilt v. 5, N.Y., 1982, p.
1-144. В. A. Деревицкая.

ГЛИКОСФИНГОЛИПИДЫ, липиды общей ф-лы 
RCH—(ОН)СНСН2ОХ, где R и R '-алкил или алкенил

I
NHC(0)R'

(могут содержать гидроксигруппу) с 13-24 атомами С; 
X - остаток углевода. В зависимости от структуры X 
делятся на нейтральные (моно- и олигогликозилцерами-

СНоОН С Н 2ОН С Н гОН

ды), к-рые содержат в молекуле нейтральные сахара и 
N-ацетиламиносахара, и кислые ( г а н г л и о з и д ы  и сульфогли- 
козилцерамиды), содержащие в углеводном остатке карбо
ксильные группы или остаток серной к-ты.

Название Г. по правилам ИЮПАК определяется угле
водной частью молекулы. Так, соед. ф-лы I (Y =  Н, в об
щей ф-ле X-остаток ганглиотетраозы) наз. ганглиотетра- 
озилцерамидом и обозначается GgOse4Cer, где GgOse-оли- 
госахаридная цепь, Сег-остаток церамида (в общей ф-ле 
X =  Н); цифра в ниж. индексе показывает кол-во остатков 
моносахаридов в олигосахаридной цепи.

Г.-белые твердые в-ва. Умеренно раств. в орг. р-рителях. 
Расщепляются к-тами, водными р-рами щелочей и специ
фич. ферментами.

Г. широко распространены в животных тканях [ R - обыч
но СН,(СН2). jC H = C H ], меньше -  в растениях [R -гл . обр. 
СН3(СН2)13СН(ОН)]. Локализованы в осн. на пов-сти плаз
матич. мембраны, где выполняют ф-ции антигенов и груп
повых в-в крови, входят в состав рецепторов, а также 
участвуют в регуляции роста и адгезии клеток и иммуноло
гия. процессов.

Биосинтез Г. осуществляется в аппарате Гольджи путем 
переноса моносахаридов гл. обр. от уридиндифосфатсаха- 
ров к церамиду в присут. специфич. гликозилтраисфераз. 
При нарушении метаболизма Г. из-за отсутствия в лизосо- 
ме иек-рых гликозидаз возникают болезни (сфииголипи- 
дозы), обусловленные повыш. содержанием в организме 
определенных Г., иапр. при болезни Гоше-глюкозилцер- 
амида, при болезни Фабри -дигалактозилглюкозилцерами- 
да. В препаративных кол-вах Г. получают из прир. источ
ников. См. также Ц е р е б р о з и д ы .

Лит,: В и д е р ш а й н  Г. Я , «Успехи биологической химин», 1977» т. 18» с. 
185-210; S w e e le y  С, S id d iq u i  В., «Glycocoqjugatee», 1977, ѵ. 1, p. 459-540; 
H а  к о m о г i S., «Annual Review of Biochemistry», 1981, v. 50; p. 733-64 ; K a n f e r  J., 
H a k a m o r lS . ,  Sphingolipid biochemistry, N.Y., 1983. Э.В. Дятловицкая.
ГЛИМЫ, диметиловые эфиры моно-, ди-, триэтиленглико- 
лей и т.д. общей ф-лы СН30 (С 2Н4 0)„СНз, где м =  1,2,3 
и т.д. Бесцв. жидкости (см. табл.); раств. в воде и орг. р-ри
телях, в т. ч. и в углеводородах.

Названия Г. производят, прибавляя к слову «глим» при
ставку, обозначающую исходный этиленгликоль, напр, мо
но-, ди- или триглим-соотв. диметиловые эфиры моно-, 
ди- или триэтиленгликоля.

СВОЙСТВА НЕКОТОРЫ Х ГЛИМ ОВ

Соединение Мол. м.
Т-ра за

мерзания,
’С

Т. кип., 
*С d \l ■В

Т) прн 
20°С  

м П а с

Моноглим (глим) 
СН 3О С2Н4О СН 3 90,12 - 6 9 85,2 0,8683 1,3792 1,1

Диглим
С Н 30 (С 2Н40 ) 2СН э 134,18 — 68 162 0,9451 1,4097 1,089

Триглим
СН 30 (С 2Н40 ) 3СН 3 178,23 - 4 6 216 0,9862 1.4233

Тетраглим
СН 30 (С 2Н40 )4СН 3 222,28 -2 9 ,7 275,8 1,0132 - 4,05

NHC(0)CH,

Ввиду прочности связи С—О Г. малореакционноспо
собны. Однако моноглим легко окисляется.

Получают Г. метилированием монометиловых эфиров 
этиленгликолей, напр, диметилсульфатом, или их алкоголя- 
тов метилгалогенидом. Наиб, значение имеет диглим. Его

производят в пром-сти на
греванием метанола, ß, ß- 
дихлордиэтилового эфира 

I (хлорекса) в присут. щелочи
-ОСН,СНСН-СН=СНС„Н„ ПРИ 60°С; Диглим-сырец от- 

I деляют и подвергают ректи-
NH фикации. Г.- инертные высо-
I кокипящие р-рители.

С = 0  Т. всп. в открытом тигле
1,  1 °С (моноглим), 67,2 °С (ди-
® глим) и 111 “С (триглим).

Б. Б. Чесноков.



ГЛИНЫ, тонко дисперсные несцементированные осадочные 
горные породы, состоящие в осн. из глинистых минералов. 
К последним относятся каолинит Al2(Si2O s) (ОН)4 и близ
кие к нему по строению диккит и накрит; галлуазит 
(H20 ) 4 [Al2(Si20 5)(0H )4]; гидромусковит (иллит) 
Kx(H20 )x[Al2(AISi3Oio)(OH ) 2 _ х  ■ (Н20)х] ; монтморилло
нит и др. Все эти минералы обладают слоистой струк
турой.

К Г. относят породы, состоящие более чем на 50% по 
массе из частиц размером до 0,01 мм. Главные химиче
ские компоненты- S i0 2 (30-70%), А120 3 (10-40%) и Н20  
(5-10%); в меньших количествах содержатся Fe20 3, FeO, 
Т і0 2, CaO, MgO, K20 , Na20 , C 0 2. Все Г , кроме «су
харных» (флинтклеев), способны давать с водой пластич
ную массу, которая после высыхания сохраняет при
данную ей форму, а после обжига приобретает твердость 
камня.

Образование Г. идет гл. обр. в результате физ.-хим. раз
ложения горных пород. Нек-рые Г. (в частности, бентони
товые) образуются при преобразовании исходного мате
риала на месте, напр, при подводном разложении вулканич. 
пеплов и туфов. Подвергаясь метаморфизму (высокотемпе
ратурному воздействию и уплотнению) в толще земной 
коры, Г. теряют способность образовывать с водой пла
стичную массу, превращаясь в глинистые сланцы и др. гли
нистые плотные породы.

Важнейшие характеристики Г.-пластичность, воздушная 
и огневая усадки, пористость, огнеупорность, спекание, ги
гроскопичность и набухание, способность к сорбции, свя
зующая способность, вспучивание, зыбкость, гидрофиль- 
ность. Пластичность Г. увеличивается с ростом степени 
дисперсности и кол-ва глинистых минералов. Кроме того, 
она зависит от минер, состава. Огнеупорность определяет
ся т-рой плавления, к-рая варьирует от 1350°С (легкоплав
кие Г.) до 1700°С и выше (высокоогнеупорные) и повы
шается с увеличением концентрации А120 3 и уменьшением 
содержания щелочных и щел.-зем. элементов. Гигроскопич
ность и способность к набуханию определяются способ
ностью глинистых минералов распадаться на мельчайшие 
частицы при смачивании их водой и др. жидкостями, что 
объясняется проникновением жидкостей между плоскостя
ми кристаллич. решетки. При этом слои минералов м. б. 
разделены практически любым кол-вом воды. Способность 
к сорбции проявляется в поглощении не только воды, но 
и катионов, анионов, орг. в-в. Напр, бентонитовые Г. монт- 
мориллонитового состава поглощают (4-15)-10 “ 2 г/моль 
катионов и (2-3)-10 ~ 2 г/моль анионов. Для повышения по
ристости и вспучивания, т.е. способности при обжиге уве
личиваться в объеме, в Г. добавляют орг. в-ва (напр, 
мазут).

Каолинитовые Г , отличающиеся высокой пластичностью 
и малым содержанием Fe, используют в произ-ве ша
мотных огнеупоров, фарфора, фаянса, кислотоупорных ма
териалов. Бентонитовые Г , наз. также сукновальными, при
меняют для обезжиривания сукон, приготовления буровых 
р-ров, железнорудных окатышей, очистки нефтепродуктов, 
вин и отработанного трансформаторного масла, изготовле
ния формовочных смесей в металлургии, в произ-ве керам
зита, в ирригац. стр-ве (для уменьшения фильтрации вод). 
Г.-основная составная часть почв, а также минер, пиг
ментов-железистых охр, умбр, волконскоита и др.

С  Д  М инеев

ГЛИОКСАЛЬ (этандиал, диформиль, щавелевый альдегид) 
0 = С Н С Н = 0 , мол. м. 58,04; желтые кристаллы с запахом 
формалина; т пл 15°С, т. кип. 51 °С; d4° 1,14, n f °  1,3826; 
раств. в орг р-рителях и воде, образует гидрат 
(НО)2СНСН(ОН)2. В присут. следов влаги жидкий Г. пре
вращ в твердый полимер, к-рый разлагается до мономера 
при перегонке над Р 20 5.

Г. окисляется воздухом в присут. К 2СОэ в родизоновую 
к-ту (ф-ла I), Н 20 2 и кислым р-ром К М п04- в  муравьиную 
к-ту, щелочным-в щавелевую. При каталитич. восстано-

влении над Pd/C при 60 °С образует этиленгликоль. Со 
спиртами в присутствии минеральных кислот дает моно- 
и диацетали, с мочевиной при комнатной температуре- 
4,5-дигидроксиимидазолидон (ф-ла II) и глиоксальуреид 
(ф-ла III), с тиомочевиной в разбавленных НС1 -  глиоксаль- 
тиоуреид.

Ï
НОч /ОН H N N H

1— Г

о
H O ^ J k ^ O
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II
о

I
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«
О
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При взаимод. с водным р-ром аммиака и СН20  образует 
имидазол, с ароматич. 1,2 -диаминами-производные пира
зина. При кипячении со щелочами превращ. в гликолевую 
и щавелевую к-ты.

Г. получают- из этиленгликоля-окислением в паровой 
фазе или дегидрогенизацией над медным катализатором; 
из тетрахлорэтана и H 2S 0 4- через глиоксальсульфат с по
след. гидролизом; из ацетальдегида или паральдегида- 
окислением H N 0 3 на угле или силикагеле при 15—25 °С; ки
пячением паральдегида с Se02 в диоксане в присут. 
50%-ной СН,СООН.

Г.-текстильно-вспомогательное вещество, придающее не- 
сминаемость хлопчато-бумажным и вискозным материа
лам; гидрофобизирующий компонент составов для про
питки бумаги и кожи. Г. и глиоксальсульфат исполь
зуются для получения кубовых красителей. Г. раздража
ет кожу.

Лит. Синтезы органических препаратов, пер с англ , т  3, М , 1952, с 
106-108, Kirk-Othmer encyclopedia, 3 ed , v 11, N Y, 1978, p  946, Chemistry of 
carbon compounds, ed by R  Rodd, v 1, pt a, A m st, 1952, p 715

И В Хвостов

ГЛИОКСИЛАТНЫЙ цикл, циклич. ферментативный 
процесс, в к-ром происходит превращ. уксусной к-ты в виде 
ацетилкофермента А (СНЭС(0) ~  SKoA) в ди- и трикарбо- 
новые к-ты, а промежут. продуктом является глиоксиловая 
к-та (см. рис. на стр. 584). Осуществляется в прорастающих 
семенах масличных растений, а также у нек-рых микроорга
низмов (бактерий и плесневых грибов), растущих на среде, 
которая в качестве единственного источника углерода со
держит CHjCOOH; у микроорганизмов функционирует на
ряду с циклом трикарбоновых к-т (ЦТК).

Г.ц. локализован в высокоспециализированных субкле
точных структурах-глиоксисомах. Образующаяся в них 
в результате р-ции I глиоксиловая к-та вовлекается снова 
в цикл, а второй продукт этой р-ции (янтарная к-та) не м. б. 
использован глиоксисомами и передается в митохондрии, 
где происходит его окисление до щавелевоукс} сной к-ты 
Р-ции Г.ц. лежат в основе превращения запасного жира 
в углеводы (см. Г л ю к о н е о г е н е з ) .  В результате ß-окисления 
жирных к-т (р-ции II, III) образуется ацетилкофермент А, 
необходимый для функционирования Г.ц.

При каждом обороте Г.ц. образуется по одной молекуле 
янтарной к-ты и НАДН (восстановленная форма кофермен- 
та никотинамидадениндинуклеотида). Таким образом, Г.ц. 
поставляет для разл. биосинтетич. процессов четырехугле
родные промежут. продукты и энергию, запасенную в 
НАДН.

Г.ц. рассматривают как видоизмененный ЦТК Послед
ний отличается от Г.ц. отсутствием р-ций I и IV, к-рые 
в Г. ц. катализируются соответствующими ферментами изо- 
цитрат-лиазой и малат-синтазой, у высших растений эти 
ферменты одновременно присутствуют только в тех тка
нях, где функционирует Г.ц. Остальные р-ции Г.ц катали
зируются теми же ферментами, что и соответствующие р- 
ции ЦТК.

Лит  К р е т о в и ч  В JI, Биохимия растений, М , 1980, B e e v e rs  Н , в кн 
The biochemistry of plants A comprehensive treatise, v 4, N Y -  Га о ], 1980, p. 
117-30 В .Д  Цыдендамбаев



Триглицериды
[жиры]

HSKoA

СН3(СНг)„СНгС 

HSKoA

СН3(СНг)„_гСНгС~ SKoA

Глиоксилатный цикл. Пунктирные 
линии-метаболия, пути, в к-рых 
не показаны промежут. стадии.
НАДН и Н А Д -соотв. восстанов
ленная и окисленная формы ко- 
фермеита никотинамидаденинди- HSK О А 
нуклеотида; HSKoA-коф ермент А; 
знак ~  в хим. ф-лах обозна
чает макроэргич. связи.

SKoA

О-ССООН,,,I щавеяевоуксуская
HjCCOOH »-іа 

НАДН

Яблочная к-іа

Глиоксиловая н-та 
НССООН 
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\
нсоон

I
ссоон
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н,ссоон

ц и с - Аконитовая н-та

HjCCOOH
j Янтарная н-та

HjCCOOH 
/ ____ НАД

✓
•ССООН НАДН

> Щаѳелеѳоунсусиал
Белкин—- - -  Аминокислоты-̂ -""— Н2С СООН н.та
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I Iі

Углевольі
ГЛИФТАЛЕВЫЕ СМОЛЫ, см. А л к и д н ы е  с м о л ы .
г л и ц е р а л ь д е г и д ф о с ф а т д е г и д р о г е н А з а
[D-глицеральдегид-3-фосфат : НАД оксидоредуктаза (фос- 
форилирующая)], фермент класса оксидоредуктаз, катали
зирующий одну из важнейших р-ций гликолиза-фосфори- 
лирование глнцеральдег ид-3-фосфата :
нс=о

остатками цистеина в положении 149, считая от N-конца 
субъединицы (образует ковалентное промежут. соед. с суб

стратом), гистидина 176 
(играет роль кислотно-ос- 

HSKoA новного катализаторах
треонина 181 и 179 (уча- 

HjCCOOH ствуют в связывании остатка
I фосфорной к-ты). Связь фер-

НОССООН Лииоииая н-та мента с НАД обусловлена
I его взаимод. с аспарагино-

Н2ССООН вой к-той 32 и аргинином 10.
Нарушение межсубъеди- 
ничных контактов не лишает 
Г. активности: наряду с те
трамером активны также 
тример, димер и мономер. 
Субъединицы неэквива
лентны в отношении прочно
сти связывания НАД и ре
акц. способности цистеина 
149. Оптим. каталитич. ак
тивность Г. из мышц кроли
ка проявляется при pH 

I - — 8 ,6 - 8 ,9. Изоэлектрич. точка
Н2ССООН (РЛ 8>3-

Г. содержится во всех ор
ганизмах. На ее долю в мыш
це приходится ок. 1 0 % от 

массы всего р-римого белка, а в дрожжах-20%. Инги
биторы Г.-ионы тяжелых металлов, адениловые моно
нуклеотиды и нек-рые ароматич. соед., способные вы
теснять НАД из молекулы фермента.

Л и т .: М у р о н е ц  В. И. [и др.], «Биохимия», 1982, т. 47, №  б, с. 977-86: 
H a r r i s  Y. L., W a te r s  М., в кн.: Enzymes, 6 ed., ed. by P.D . Boyer, v. 13, N. Y, 
1976, p. 1-49; H u a n g  C. Y., R h e e  S. G., C h o c k  P. B , «Annual Review of 
Biochemistry»,, 1982, v. 51, p. 935-71. H .K . Наградова.
ГЛИЦЕРИДЫ (ацилглицерины), сложные эфиры глице
рина и орг. или минер, к-т. Различают моно- (ф-ла I),

/
носнсоон

I
НССООН Изолнмонная к-та

Iнеон +  НАД +  Н эР 0 4

Н 2СО Р(О Н )2

IIо с -О
неон

I

Р(ОН ) 2
+  НАДН

Н 2СОР(О Н )2

IIо
где НАД и НАДН-соотв. окисленная и восстановленная 
формы кофермента никотинамидадениндинуклеотида. Р- 
ция осуществляется в две стадии: 1) окисление 3-фосфогли- 
церинового альдегида, сопровождающееся ацилированием 
группы SH фермента и образованием комплекса Г. 
с НАДН; 2) перенос 3-фосфоглицерильного остатка на фос
форную к-ту. Энергия, высвобождающаяся на первой ста
дии, идет на образование макроэргич. связи (обозначена 
знаком ~  ) в 1,3-дифосфоглицериновой к-те.

Молекула Г. состоит из четырех одинаковых субъединиц 
(мол. масса каждой ок. 40 тыс.), состоящих из двух доме
нов-связывающего НАД и каталитического. Активный 
центр локализован на границе между ними и формируется

ди- (II и III) и триглицериды (IV) (см. табл.):
R 0C 0C H 2C H 0H C H 20 H  (I) 

ROCOCH2CHOHCH2OCOR' (II) 
ROCOCH2CHOCOR'CH2OH (III) 

ROCOCH2CHOCOR'CH2OCOR" (IV)

При гидролизе Г. сначала омыляется кислотный остаток 
у углеродного атома в ß-положении; это дает возможность 
получать а-моноглицериды из а, ß-диглицеридов и а, а'-ди- 
глицериды из триглицеридов. Кислотные остатки Г. в при
сут. к-т претерпевают внутри- или межмолекулярную ми
грацию. Так, ß-моноглицерид и а, ß-диглицериды легко 
перегруппировываются в моно- и диглицериды с кислотны
ми остатками у а  и а' атомов углерода. При получении Г. 
этерификацией глицерина кислотные остатки присоеди
няются сначала ко вторичным атомам углерода, а затем-  
к третичному. Триглицериды карбоновых к-т 
С4 - С 18-составная часть растит, масел и животных жиров. 
В пром-сти триглицериды высших карбоновых к-т выде
ляют фракц. кристаллизацией прир. жиров. Моноглице
риды получают взаимод. триглицеридов с глицерином 
(образующиеся продукты содержат примеси ди- и тригли
церидов):

сн,онснонсн2он 
ROCOCH2CHOCORCH2O C O R --------------------►

-► CH2OHCHOHCH2OCOR
Триглицериды карбоновых к-т С2 С4, напр, триацетин, 
трипропионин, трибутирин, получают этернфикацией со
ответствующих к-т глицерином. При соотношениях глице
рин : к-та, составляющих 1 :1  или 1 : 2 , образуются соотв. 
моно- или дипроизводные. Г. также м. б. получены взаи
мод. хлоргидрина глицерина с солями щелочных металлов 
соответствующих карбоновых к-т.

Г. стеариновой, олеиновой, пальмитиновой к-т-эмульга- 
торы и стабилизаторы пищ. жиров, косметич. кремов, фар-



мацевтич мазей, пластификаторы и смазки, компоненты 
составов для аппретирования бумаги, волокон, сырье для 
получения мыла и высших карбоновых к-т. Г. низших кар
боновых к-т-пластификаторы эфиров целлюлозы, р-рители 
глифталевых смол, шеллака, эфиров целлюлозы. Глицеро- 
моноацетат-эмульгатор в пищ. пром-сти, желатинирую
щий агент ВВ. Триглицерид азотной к-ты (н и т р о г л и ц е 
р и н ) - п е к .  препарат, компонент ВВ.

Лит. Г р и н б е р г  Г., Щ е п а н ь с к а я  Г , Модифицированные жиры, пер 
с польск, М , 1973 Ф А Чернышкова

СВОЙСТВА ГЛИЦ ЕРИ ДОВ

Соединение T п л ,
°С

T кип, 
°С/мм 
рт ст

ä l° «Ь° ■
Р-римость*

в воде ]в спирте в эфире

Глицерилмоио-
ацетат
(моноацетии) — 126-131/3 1,2060 1,4157 + + ±

Глицерилди-
ацетат
(диацетин) -  30 280/760 1,178 1,437- + + +

Глицерилтри- 176/40 (15° С) 1,4415
ацетат
(триацетин) — 78 258-260 1,160 1,4312 ± ± ±

Глицерилпро-
пионат
(трипропионин) <  - 5 0 177- 1,078 1,4310 0,313** + +

Глицерилбути- 182/20
рат
(трибутирин) <  - 7 5 315/760 1,035 1,4359 0,010** + +

Глицерилмоно- 190/15
лаурат
(монолаурин) 54 55 — 0,980 — — + +

Глицерилпаль-
митат
(трипальмитин) 65,5 310-320 0,8752 1,4381 — +

Глнцерилмоио- (70°С) (80°С)
стеарат
(моностеарин) 58-59 — 09841 — — ± +

Глицерилтри-
стеарат
(тристеарин) 55 — 0,943 1,4385 — ± —

(65°С) (80°С)
Г лицерилмоно-

о л е а т ..................... 14-19 238- 0,947 1,46262 — + +
240/3-4 (40° С)

Г лицерилтриолеат
(триолеин) — 5 235- 0,915 1,4561 — ± +

Глицерилмоио- 240/18 (60 С)
рицинолеат < 5 1,010 + +

* Знак « +  » означает, что Г растворим, знак « ± » -п л о х о  растворим, 
знак « — »-нерастворим

** Р-римость в % по массе

ГЛИЦЕРИН (от греч. glykerôs- сладкий) (1,2,3-пропан- 
триол) СН2ОНСНОНСН2ОН, мол. м. 92,09; бесцв. вязкая 
жидкость сладкого вкуса без запаха; т. пл. 17,9 “С, т. кип. 
290°С (со слабым разложением); d i °  1,260, n f i 0 1,4740; 
П 1450 м П а-c (20°С), 280 м П а-c (40°С); у  63 мН/м (20°С); 
А Н ° П 18,49 Дж/моль, ДЯ°СП 76,13 Дж/моль (195 С), ДЯ°6р
— 659,76 Дж/моль; S298 204,89 ДжДмоль • К). Смешивается 

в любых соотношениях с водой, этанолом, метанолом, аце
тоном, не раств. в хлороформе и эфире, раств. в их смесях 
с этанолом. Поглощает влагу из воздуха (до 40% по массе). 
При смешении Г. с водой выделяется тепло и происходит 
контракция (уменьшение объема); глицерино-водные р-ры 
замерзают при низких т-рах, напр, смесь, содержащая 
66,7% Г.,-при — 46,5 °С. Г. образует азеотропные смеси 
с нафталином, рядом его производных и нек-рыми др. 
соединениями.

Благодаря наличию в молекуле трех ОН-групп Г. дает 
три ряда производных, причем моно- и дипроизводные мо
гут существовать в виде двух структурных изомеров, а про
изводные Г. типа СН 2ХСНОНСН2ОН или 
СН2ХСНХСН2О Н -в  виде оптич. изомеров. Г. образует 
три ряда металлич. прои звод н ы х-гли ц ератов , причем 
они получаются даже при взаимод. Г. с оксидами тяжелых 
металлов, напр. СиО Это свидетельствует о том, что кис
лотные св-ва у Г. выражены значительно сильнее, чем 
у одноатомных спиртов. При взаимод. Г. с галогеноводо

родными к-тами или галогенидами Р образуются моно- 
или дигалогенгидрины, с І 2 и Р-1,2,3-трииодпропан (не
стойкое соед., распадающееся на иод и аллилиодид), с не
орг. и карбоновыми к-тами-полные и неполные сложные 
эфиры, при дегидратации-акролеин. Как и все спирты, Г. 
окисляется; в зависимости от природы окислителя и усло
вий можно получить глицериновый альдегид 
СН2(ОН) СН (ОН) СНО, глицериновую к-ту
СН2(ОН)СН(ОН)СООН, тартроновую к-ту
(НООС)2СНОН, дигидроксиацетон НОСН2СОСН2ОН, ме- 
зоксалевую к-ту (НООС)2СО; под действием К М п0 4 или 
К 2Сг20 7 Г. окисляется до С 0 2 и Н 20 .

Г. содержится в прир. жирах и маслах в виде смешанных 
триглицеридов карбоновых к-т. В пром-сти его получают 
омылением пищ. жиров, расщепляющихся на Г. и жирные 
к-ты в присут. разл. катализаторов (к-т, щелочей, фермен
тов). Все большее значение приобретают синтетич. методы, 
один из к-рых (хлоргидринный) получил пром. применение. 
Он включает 4 стадии, высокотемпературное хлорирование 
пропилена до аллилхлорида; взаимод. последнего с хлор
новатистой к-той НОС! с получением водных р-ров ди- 
хлоргидринов глицерина; дегидрохлорирование днхлоргид- 
ринов до эпихлоргидрина; щелочной гидролиз последнего 
до Г. Метод характеризуется большим кол-вом загряз
ненных сточных вод (до 60 м3 на 1 т Г.) и непроизводи
тельным расходом хлора. На произ-во 1 т Г. идет до 
0,8-1 т пропилена и до 2,8 т С12.

Известны бесхлорные методы синтеза, также основанные 
на использовании в кач-ве исходного сырья пропилена. На
иб. перспективно эпоксидирование пропилена гидроперок
сидами или надкислотами и изомеризация полученного 
пропиленоксида в аллиловый спирт с дальнейшим пре
вращ его в Г.

Хранят Г. в герметичных емкостях из алюминия или не
ржавеющей стали под азотной подушкой. Транспортируют 
в алюминиевых или стальных железнодорожных цистернах 
и бочках.

Г. используют для произ-ва нитроглицерина, глифта
левых смол (см. А л к и д н ы е  с м о л ы ) ,  как мягчитель для тка
ней, кожи, бумаги, компонент эмульгаторов, антифризов, 
смазок, кремов для обуви, мыл и клеев, парфюм. и косме- 
тич. препаратов, мед. мазей, ликеров, кондитерских изде
лий

Произ-во Г. в 1979 в США ~  158,9 тыс. т, в Японии 
~  70 тыс. т.

Для Г. т. всп. 198 °С (в закрытом приборе), 193 °С (в от
крытом), т. самовоспл 362 °С; температурные пределы вос
пламенения 182-217 °С, КПВ 2,6-11,3%; выше 90 °С частич
но разлагается с образованием легковоспламеняющихся 
ядовитых в-в, понижающих т-ру вспышки до 112°С.

Лит  Н е в о л и н  Ф В , Химия и технология производства глицерина, М , 
1954, О ш и и  Л А , Производство синтетического глицерина, М., 1974

И  А Дьяконов
ГЛИЦЕРИНОВЫЙ АЛЬДЕГИД (альдотриоза), простей
ший моносахарид. Существует в виде £>-( +  )- и L-( —)- 
изомеров (ф-лы I и II соотв.). В кристаллич. состоя
нии-циклич. 6 -членный димер, в водном растворе-мо
номер. Для рацемата димера т. пл. 145°С, т. кип. 140— 
150°С/0,8 мм рт. ст. Хорошо растворим в воде, плохо-  
в этаноле, эфире, не растворим в бензоле, гептане.
Легко изомеризуется 
в дигидроксиацетон 
(НОСН2)2СО, при окис
лении превращ. в глице
риновую к-ту, при восста
новлении-в глицерин.
Под действием щелочей 
конденсируется с образо
ванием гексоз. С дигидроксиацетоном образует гексулозы, 
с фенилгидразином-озазон.

Рацемат Г.а. получают окислением глицерина (напр, 
р-ром Н20 2 и FeCl,, HNO,) или акролеина (надбеизойной 
к-той, Н 20 2 или др). L-( — )-Изомер удобно синтезировать

СНО ÇHO

-он н о -

СН2ОН
I

(ІНгОН



окислением L-сорбозы с послед, кислотным гидролизом 
образовавшегося продукта, D-( +  )-изомер- окислением 
D-фруктозы, 1,2 :5,б-ди-0-изопропилиден-0-маннита или 
D-маннита.

Производное Г. a .- D- 
глицеральдегид - 3 - фос
фат образуется в зе- = г /г н  Ѵ п п г н  г н - г н  леных растениях в тем- г '-ѵьм3;ь и и ь н 2цм LH,
новой фазе фотосинте- q
за, является промежут. 
продуктом при глико
лизе, спиртовом брожении и биосинтезе сахаров.

По сходству абс. конфигураций асимметрии, центров мо
носахаридов (в этом случае наиб, удаленного от карбониль
ной группы), гидрокснкислот и аминокислот с конфигура
цией асимметрии, центра L- или D-Г.а. соответствующее 
соединение ОТНОСЯТ, К L -  ИЛИ D-ряду. Л . В. Бакиноаский.
ГЛИЦИДАЛЬДЕГЙД (оксиранкарбальдегид), мол. м. 72;

u „ __ гы гнг» жидкость (ф-ла I); т. кип
НгСч— СНСНО 112-113°С, 57-58°С/100 мм рт. ст.; d \ °

О 1,126, Лц0 1,4185; хорошо раств. в орг. р-
I рителях, плохо-в воде. С 1,3-дикарбо-

нильными соед. в присут. пиперидиний 
ацетата образует производные фурана:

Н 2С—  СНСНО + RCH2COCH3-
V НОНоС х ХО ' " С Н з

С первичными ароматич. аминами реагирует по альдегид
ной группе с образованием N-глицидилиденамина, с эфира
ми а-галогензамещенных карбоновых к-т образует эфиры
2,3,4,5-диэпоксивалериановой к-ты, напр.:

НгС— ^НСНО +  С1СНгСООСгН 5
C 2H 5O N a

N0

HjC— СН— СН— СН— СООС2Н 5

С ортомуравьиным эфиром дает диэтилацеталь Г., с кете- 
ном-лактон 4,5-эпокси-З-гидроксивалериановой к-ты, 
напр. ;

ZnCl2
Н 2(̂ —^НСНОН- СН2 — С =  0 ------ »►

НгС— СН— СН— CHjCO 
W  1---- о —

Действием NaBH4 в водном спирте или LiAlH4  в эфире 
восстанавливается в глицндол. Под действием соед., содер
жащих подвижный атом водорода, кольцо в Г. раскрывает
ся.

Получают Г. обработкой акролеина щелочным р-ром 
Н20 2. Применяют в орг. синтезе.

Лит.: W i l l i a m s  Р .H., P a y n e  G .В., S u l l i v a n  H .J,. V an  E ss  P. IC «J. 
Amer. Chem. Soc.», 1960, v. 82, p. 4883-88. E.H . Караулова.
ГЛИЦИДИЛМЕТАКРИЛАТ (оксиранилметиловый эфир 
2 -метил-2 -пропеновой к-ты; 2,3-эпоксипропилметакрилат)

CHj—C(CHj)COOCH 2CH—с н г 

ч 0 /
мол. м. 142,16; бесцв. жидкость; т. пл.-65°С, т. кип.
41,5 °С/1 мм рт. ст., 93,5°С/20мм рт. ст.; d \ a 1,076, пр° 
1,4505; г) 2,75 мПа-с (20°С); у 35,3 мН/м; р-римость в воде 
2,57% по массе (25 °С).

Хим. св-ва Г. обусловлены наличием двойной связи и ре
акционноспособной эпоксидной группы. Взаимодействием 
Г. с первичными и вторичными аминами, фенолами, кето- 
намн, карбоновыми к-тами, алкилдихлорфосфатами, 
дихлорангидридом метилфосфоиовой к-ты, сульфитами

щелочных металлов или др. соед. получают метакрилаты, 
содержащие фуикц. группы в алкоксирадикале, напр.:

(C2Hs),NH
СНг—C(CH3)COOCH2CH(OH)CH2N(C2H5) 2

CfoC(0)CH]-  сн2=с(сн3)соосн2сн—сн2

С1гР (0 )С Н 3

ѵ °/  ч 
Н3С СН3

[CH2~C (C H 3)C 00C H 2CH(CH,C1)0—]г р'
чсн3

Г. полимеризуется и сополимеризуется по двойной связи, 
напр, с виниловыми мономерами, а также с раскрытием 
эпоксидного кольца. Полимеры Г. способны к дальнейшим 
хим. превращениям.

В пром-сти Г. получают взаимод. метакрилата К  или Na 
с избытком эпихлоргидрина (кат.-четвертичные аммо
ниевые соли) или каталитич. переэтерификацией метилме- 
такрилата глицидолом:

СН2= С (С Н 3)СООК+С1СН2СН — СН2
-100"С

V
г.

~100'С
-С Н зО іГ

СН2 =  С(СН3)СООСН3 + НОСН2С Н —СН;
о

Он м. б. получен также дегидрохлорированием 3-хлор- 
2 -гидроксипропилметакрилата.

Г.-модифицирующий мономер в произ-ве полимеров 
(напр., полиолефинов, полидиенов, полистирола, полиакри
латов).

Лит.: Синтез и применение глицидилметакрилата. Тематич. обзор, 1979 
(Серия: «Промышленность синтетического каучука»).

М .А . Коршунов, B.C. Михлин.
ГЛИЦЙДНЫЕ ЭФИРЫ, сложные эфиры глицидных к-т 
общей ф-лы I.
Хорошо раств. в орг. р-рителях, хуже- 
в воде. Получают Г.э. по р-ции Дар- D _«

Ч,С — С<"зана конденсацией альдегидов или ке-
тонов с эфирами а-галогензамещен- R1 \ д /  COOR 
ных карбоновых к-т в присут. основ
ных агентов, напр. mpem-C4 H9 OK, I 
C2H 5ONa, Na, NaNH2:

w > c —o  +  R> c h c o o c 2h 5 —  Ь с - с ч *
Haf R '/X q /^ C O O C jHb

Применяются в орг. синтезе.
ГЛ И Ц И Д 0Л  (1,2-эпоксипропанол, глицид), мол. м. 74,1; 
бесцв. жидкость (ф-ла I); т. кип. 162-163 °С; d l 0 1,1165, «è0 
1,4350; хорошо раств. в воде, спирте, эфире, плохо-в кси
лоле. Хим. св-ва обусловлены наличием спиртовой и эпок
сидной групп.

Н2С— СНСН2ОН НгС----СНСН2СООСН=СН2

ч ° "  , ч ° '  II

Цикл раскрывается под действием щелочных и кислых 
агентов.

Получают Г. дегидрогалогенированием монохлоргид- 
рина глицерина; гидролизом эпихлоргидрина; взаимод. ал- 
лилового спирта с надбензойной к-той.

Применяют в кач-ве стабилизатора виниловых полиме
ров, растит, масел, деэмульгатора, выравнивателя при кра
шении текстильных материалов.

Умеренно токсичен; ПДК 0,0025%. Горюч.
Важные производные Г . - а л л и л г л и ц и д и л о в ы й  э ф и р ,  г л и ц и -  

д и л м е т а к р и л а т ,  глицидилакрилат. Последний (ф-ла
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сн.
2'-«гі2 

составляет

II)-бесцв. жидкость; т. пл. -41,5°С , т. кип. 57°С/2 мм рт. 
ст.; 1,1074; раств. в орг. р-рителях, не раств. в воде По- 
лимеризуется с раскрытием цикла и по двойной связи; со- 
полимеризуется с олефинами, стиролом, виниловыми мо
номерами и др. Синтезируют глицндилакрилат аналогично 
глицидилметакрилату, а также по Д а р з а н а  р е а к ц и и . Приме
няют для получения полимеров, используемых в кач-ве ла
кокрасочных материалов, для аппретирования бумаги и ко
жи. Раздражает глаза и кожу. Т. всп. 62 °С. Горюч.

t E Н  Караулова
ГЛИЦИН (аминоуксусная к-та, глнкокол, Gly, G) 
HjNCHjCOOH, мол. м. 75,07; бесцв. кристаллы; т. пл. 
232-236 °С (с разл.); хорошо раств. в воде, не раств. в боль
шинстве орг. р-рителей. При 25 °С р К а 2,34 ( С О О Н )  и 9,6 
(NH2); рI  5,97.

По хим. св-вам Г.-типичная алифатич. а-аминокислота. 
Количеств, определение основано на образовании окра
шенных продуктов с о-фталевым альдегидом (р-ция Цим
мермана). В составе белков встречается 
чаще, чем др. аминокислоты. Служит 
предшественником в биосинтезе пор- 
фирнновых соед. и пуриновых основа
ний. Г.-кодируемая аминокислота, за
менимая; его биосинтез осуществляется 
переамииированием глиоксиловой к-ты, 
ферментативным расщеплением серина 
и треонина. Синтезируют Г. из хлор- 
уксусной к-ты и NH3. В спектре ЯМ Р 
в Ь 20  хим. сдвиг протонов группы
3,55 м. д. Внутр. соль Г. (CH3)3N CHjCOO_ иаз. б е т а и н о м .

Применяется Г. для синтеза пептидов, как компонент 
буферных р-ров, в смеси с др. аминокислотами-для парэн
терального питания. Мировое произ-во Г. ок. 6000 т/год 
(1982). В В Баев

ГЛУТАМАТДЕГИДРОГЕНАЗА, фермент, катализирую
щий взаимопревращение L-глутаминовой и 2-оксо глутаро- 
вой к-т:

HOOCCH2CH2CH(NH2)COOH +  Н20  +
+  НАДФ или НАД т і

&  Н 0 0 С С Н 2СН2С (0 )С 0 0 Н  +
+  NH4OH + НАД ФН (НАДН),

где НАДФ (НАД) и НАДФН (НАДН) соотв. окисленная 
и восстановленная форма кофермента никотинамидаденин- 
динуклеотидфосфата (никотинамидаденнндинуклеоти- 
д а )- акцепторы и переносчики электронов и водорода на 
промежут. стадиях. Относится к классу оксидоредуктаз.

Различают Г. специфичные к НАД, НАД и НАДФ или 
только к НАДФ. Фермент имеет мол. м. 210-480 тыс. 
и обычно состоит из 4 или 6  одинаковых субъединиц. В ак
тивном центре содержатся остатки лизииа, тирозина и ци- 
стеина. Третичная структура характеризуется наличием до
менов с мол. м. 20 тыс. Известна первичная структура 
нескольких Г. Оптим. каталитич. активность при аминиро- 
вании в области pH 7,5-8,5, при дезаминировании 8 ,5-9,5.

Г. содержится в животных, растениях и микроорганиз
мах. В бактериях и синезеленых водорослях представлена 
одной формой, в др. организмах-неск. изоферментами. 
Долгое время Г. рассматривали как осн. фермент первич
ной ассимиляции NH3. Низкое сродство Г. к NH*, а также 
открытие г л у т а м а т с и н т а з ы , обнаруженной во всех, кроме 
животных, организмах, свидетельствуют, что роль Г. в ас
симиляции N H 3 незначительна.

Лит  Ш а т и л о в  В Р , «Успехи биологической химии», 1982, т  23, с 
185-209, F i s h e r  H F , «Advances in Enzymology», 1973, v 39, p 369-417, 
E i s e n b e r g  H , J o s e p h s  R , R e i s l e r  E , «Advances in Protein Chemistry», 1976, 
v 30, p  101-81 , A В Пушкин
ГЛУТАМАТСИНТАЗА, фермент класса оксидоредуктаз, 
катализирующий образование L-глутаминовой к-ты из L- 
глутамина и 2 -оксоглутаровой к-ты:

H 2N qO )C H 2CH2CH(NH2)COOH +

-> 2HOOCCH2CH2CH(NH2)COOH

Коферментами Г. могут быть никотинамидадениндину- 
клеотидфосфат или никотинамидадениидинуклеотид (мол. 
масса фермента 200-800 тыс.) и ферредоксин (мол. м. 
145-250 тыс.).

Четвертичная структура Г. первого типа характеризуется 
наличием неодинаковых субъединиц; молекула содержит 
флавин, негиминовое железо и серу со степенью окисления
— 2. Г. второго типа либо не имеет четвертичной струк

туры, либо состоит из идентичных субъединиц. Каталитич. 
активность Г. проявляется при pH 7-8. Фермеит абсолют
но специфичен по отношению к субстратам. Ингибито
ры Г.-азасерин, гомоцистеинсульфонамид и метионин- 
сульфон.

Г. содержится в растениях и микроорганизмах. В сово
купности с г л у т а м и н с и н т е т а з о й  обеспечивает включение
осн. массы

NH3 + h o o c c h 2c h 2c h ( n h 2) c o o h -

азота (в виде 
Глутамин- 
сиктегаза

NH3) в орг. соед. по схеме:

h 2n c ( o ) c h 2c h 2c h ( n h 2) c o o h

Н 0 0 С С Н 2С Н 2С ( 0 ) С 0 0 Н J
Г лутаматркнтаза

h o o c c h 2c h 2c h ( n h 2) c o o h
Л ит ,' Молекулярные механизмы усвоения азота растениями, М , 1983, с 

198-234, T e m p e s t  D W., M e e rs  Y L , B ro w n  С M , в кн The enzymes of 
glutamine metabolism, N Y - L ,  1973, p 167-82, S a k a  H , V o q u i - D in h  T  H , 
C h e n g  T -Y , «Plant Science Letters», 1980, v 19, №  3, p 193-201, S u z u k i  A, 
G a d a l  P , «Physiologie végétale», 1984, v 22, X? 4, p 471-86 A В Пушкин 
У-ГЛУТАМИЛТРАНСФЕРАЗА Г(5-глутамил)пептид : ами
нокислота 5 -глутамилтрансфераза], фермент класса транс- 
фераз, катализирующий перенос остатка глутаминовой 
к-ты на какой-либо акцептор:

H2NCHCOOH
I

(CH2 )2C (0 )R  +  Г. ç±

h 2n c h c o o h
&  I

(СН2)2С (0)—A

HjNCHCOOH

(C H j )2C ( 0 ) — Г.

+  Г.,

где R -остаток аминокислоты, пептида или группа ОН; 
А-акцептор остатка глутаминовой к-ты (гл. обр. кодируе
мая а-аминокислота, а также нек-рые дипептиды, Н20 , 
N H 2OH). Специфичность Г. к акцепторам значительно 
варьирует у разл. организмов. У млекопитающих наиб 
сродством к ферменту обладают глицилглицин, L-цистин, 
L-глутамин и L-метионин. К пролину Г. абсолютно неспе
цифична.

В организме Г. ответствен за биосинтез у-глутамилпеп- 
тидов и, возможно, за их перенос через клеточную мембра
ну в т. наз. у - г л у т а м и л ь н о м  ц и к ле . Он также уча
ствует в деградации глутатиона (больные с врожден
ной недостаточностью Г. обнаруживают глутатионемию 
и глутатионурию) и играет роль в реакциях детокси
кации.

Г.-глнкопротеид. Существует-в двух формах (мол. м. 
200 тыс. и 68-92 тыс.), молекулы к-рых состоят из двух 
субъединиц. На одной из них (с меньшей мол. массой) рас
положен у-глутамилсвязывающий участок, другая уча
ствует в связывании фермента с мембранами клетки. Оп
тим. каталитич. активность Г. проявляется обычно при pH 
8,2, прн переносе остатка глутаминовой к-ты на Н2 0 -н и ж е 
pH 7.

Г. может ингибироваться необратимо, напр. 6-диазо-5-ок- 
co-L-норлейцином, и обратимо, напр, серином в присут со
лей борной к-ты, у-глутамилгидразонами а-кетокислот и у- 
глутамилфенилгидразидами. Представители двух послед-



них групп в-в ингибируют Г. по конкурентному механизму 
(т. е. вытесняют субстрат из фермент-субстратного ком
плекса).

Г. содержится в тканях животных (гл. обр. в почках) 
и растений. В пределах одного класса животных она имму
нологически однородна и отличается только составом не
белковой компоненты. При нек-рых заболеваниях печени 
и поджелудочной железы активность Г. в сыворотке крови 
повышается, что используется в диагностич. целях.

Лит  Г о р л е н к о  В А , Ф и л и п п о в и ч  Ю  Б , «Успехи современной биоло
гии», 1979, т  88, в 3 (6Х с. 367-86, T a t e  S S , M e is te r  A , «Molecular and 
Cellular Biochemistry», 1981, v 39, p 357-68 В А Горленко
ГЛУТАМИН (у-амид глутаминовой к-ты, Gin, Q) 
H 00C C H (N H 2)CH2CH2C(0)NH2, м о л . м . 146,15; бесцв. 
кристаллы. Для L-изомера т. пл. ~  184“С (с разл.); [a ]D 
+  16,1 (23 С; 3,6 г в 100 мл Н 20). Для D-изомера [a ]D
— 8,9° (25 °С; 2 г в 100 мл Н 20). Г. плохо раств. в воде и эта
ноле, не раств. в эфире. При 25°С рК а 2,17 (СООН), 9,13 
(a-NH2) и 5,65 (y-NH2); р/ 5,65.

По хим. св-вам Г.-типичная алифатич. а-аминокислота. 
При взаимод. с H 2S 0 4  или ферментом глутаминазой гид
ролизуется амидная связь и выделяется NH3, что исполь
зуется для количеств, определения Г. Осаждается нитратом 
ртути. При синтезе из Г. пептидов наряду с a-NH2-rpynnoft 
(см. А м и н о к и с л о т ы )  защищают у-амидную группу, для чего 
в нее вводят бензгидрильную, 4,4'-диметоксибензгидриль- 
ную или ксантенильную группу. Возможен также синтез 
пептидов с незащищенной амидной группой с использова
нием реакционноспособных эфиров Г , напр, и-нитрофени- 
ловых или N-гидрокснсукцинимидных (т. наз. метод актн- 
виров. эфиров).

L-Г. встречается во всех организмах в своб. виде (в свек
ле до 5,6%) и в составе белков. Для опухолевых клеток L- 
Г,- незаменимый компонент, на чем основан один из под
ходов в создании противоопухолевых препаратов (напр, 
у-гидроксид-глутамин- антиметаболит для опухолевых 
тканей). Изомер Г .-D-изоглутамин (а-амид D-глутамино- 
вой к-ты) входит в состав гликопептидов клеточных стенок 
бактерий. L-Г.-промежут. продукт ассимиляции азота в ор
ганизме, участвует в переаминировании. Его биосинтез осу
ществляется в результате амидирования карбоксильной 
группы глутаминовой к-ты.

Выделяют L-Г. из свеклы и др. растений. В спектре ЯМР 
в D20  х и м .  сдвиги протонов у a-, ß- и у-атомов С состав
ляют соотв. 3,78; 2,142 и 2,259 м. д. Он применяется для 
синтеза пептидов, в смеси с др. аминокислотами-для пар- 
энтерального питания. Мировое произ-во L-Г. 500 т/год 
(1982). В В Баев

ГЛУТАМИНОВАЯ КИСЛОТА (а-аминоглутаровая к-та, 
Glu, Е) HOOCCH2CH2CH(NH2)COOH, м о л . м . 147,13; 
бесцв. кристаллы. Для L -изомера т. пл. 247-249 °С (с разл.); 
M d °  + 32° (1 г в 100 мл 6  н. НС1). Для D-изомера т. пл. 
313°С (с разл.); плохо раств. в воде и этаноле, не раств. 
в эфире. При 25 °С рК а 2,19 (а-СООН), 4,25 (у-СООН), 9,67 
(NH2); р/  3,08.

По хим. св-вам Г.к-типичная алифатич. а-аминокисло
та. При нагр. образует 2-пирролидон-5-карбоновую, или 
пироглутаминовую, к-ту, с Си и Z n-нерастворимые соли. 
В образовании пептидных связей участвует гл. обр. а-кар- 
боксильная группа, в нек-рых случаях, напр, у прир. трипеп- 
тида глутатиона,-у-аминогруппа. В синтезе пептидов из 
L-изомера наряду с ot-NH2-rpynnoft защищают у-карбок- 
сильную группу, для чего ее этерифицируют бензиновым 
спиртом или получают mpem-бутиловый эфир действием 
изобутилена в присут. к-т. у-Группу СООН остатков Г. к. 
в белках модифицируют так же, как у а с п а р а г и н о в о й  
к и с л о т ы .

L-Г. к. встречается во всех организмах в своб. виде (в 
плазме крови вместе с глутамином составляет ок. 1/э всех 
своб. аминокислот) и в составе белков. Р-ция L-Г. к. +  
+ NH 3 +  АТФ глутамин +  АДФ +  Н 3Р 0 4 (АДФ-аде- 

нозиндифосфат) играет важную роль в обмене NH 3 у жи
вотных и человека. В организме декарбоксилируется до у-

аминомасляной к-ты, а через цикл трикарбоновых к-т 
превращ. в янтарную к-ту.

L-Г.к-предшественник в биосинтезе орнитина и проли- 
на, участвует в переаминировании при биосинтезе ами
нокислот, а также в транспорте ионов К + в центр, нерв
ной системе.

Г. к.-кодируемая аминокислота, заменимая. Биосинтез 
L-Г. к. осуществляется из а-кетоглутаровой к-ты:
NH 3 +  Н 0 0 С С (0 )С Н 2СН2С 0 0 Н +  НАДФН L-Г. к. +  

+  НАДФ,
где НАДФН и НАДФ-соотв. восстановленная и окислен
ная формы кофермента никотинамидадениндинуклеотид- 
фосфата. В пром-сти ее получают гл. обр. микробиол. син
тезом из а-кетоглутаровой к-ты. В спектре ЯМ Р L-Г. к. в 
D ,0  хим. сдвиги протонов (в м. д.) у а-атома С составляют 
3,792, у ß -  и у-атомов-соотв. 2,136 и 2,537.

Мононатриевая соль Г. к , напоминающая по вкусу мясо, 
применяется в пищ. пром-сти, соли Са и M g-д л я  лечения 
психич. и нервных заболеваний. Мировое произ-во L-Г. к. 
ок. 270 тыс. т/год (1982). в  в . Баев

ГЛ УТАМИНСИНТЕТÂ3A [L-глутамат : аммиак лигаза 
(образующая АДФ)], фермент класса лигаз, катализирую
щий в присут. ионов двухвалентных металлов включение 
N H 3 в орг. соединение:

HOOCCH2CH2CH(NH2)COOH +  NH 3 +  АТФ
ï± H2NCOCH2CH2CH(NH2)COOH +  АДФ +  Н 3Р 0 4, 

где АТФ-аденозинтрифосфат, АДФ-аденозиндифосфат.
Состоит из 4, 8  или 12 одинаковых субъединнц с мол. м.

42-65 тыс, расположенных в два слоя. Оптим. каталитич. 
активность в присут. Mg2 + при pH 7-8, а с Мп2 + -при  pH 
5-6. Активный центр содержит остатки гистидина и цисте- 
ина; ингибируют активный центр Е-метионин-8 -сульфокси- 
мин и и-хлормеркурбензойная к-та. Аллостерич. ингиби
торы (понижают скорость ферментативной р-ции, не 
взаимодействуя с активным центром)-цитозинтри- и аде
нозинмонофосфат (АМФ), триптофан, глнцин. Аллостерич. 
активаторы-нек-рые кетокислоты.

Г. содержится во всех организмах. В клетках листьев су
ществует в виде двух форм (изоферментов). Одна из них 
находится в хлоропласте, другая-в цитоплазме. В бакте
риях семейств Enterobacteriaceae и Rhizobiaceae при избыт
ке в среде NH 3 фермент инактивируется (аденилируется): 

Г. +  АТФ -  Г. ~  АМФ + ПП, 
где ПП-пирофосфорная к-та. Аденильный остаток в 
Г.~АМ Ф  присоединяется к группе ОН остатка тирозина. 
Связь между АМФ и Г. макроэргическая. Снижение уровня 
N H 3 в среде вызывает деаденилирование и активацию Г.: 

Г .~  АМФ +  Н 3Р 0 4  -*■ Г. +  АДФ.
Обе р-ции катализирует фермент глутаминсинтетаза-аде- 

нилилтрансфераза. У бактерий и синезеленых водорослей 
Г , по-видимому, принимает также участие в регуляции син
теза ряда ферментов, в т. ч. нитрогеназы (см. А з о т ф и к с а -  
ц и я ) .

Лит, К р е т о в и ч  В Л , Обмен азота в растениях, М , 1972, Молекулярные 
механизмы усвоения азота растениями, М , 1983, с 198-234, D a r r o w  R А , в кн 
Glutamine metabolism, enzymology and regulation, N  Y - [ a  о ] , 1980, p 139-66

А В Пушкин
ГЛУТАТИ0Н ^-у-глутамил^-цистеинилглицин, GSH), 
мол. м. 263,1; бесцв. кристаллы; т. пл. 190°С (с разл.), 
раств. в воде, не раств. в этаноле и эфире. При кипячении

H .NHj О

НООС^ >'СН2
СН2ч. с н 2

-СООНС NH'
! > Н  

°  CH2SH
в воде образует пирролидонкарбоновую к-ту и цистеинил- 
глицин, при взаимод. с нитропруссидом натрия в щелочной 
среде дает красную окраску. Под действием мягких окисли
телей (напр, иода) легко окисляется в дисульфид, что ис
пользуют для количеств, определения Г. (окислит.-восста- 
новит. потенциал пары Г./дисульфид — 0,24 В при pH 7).
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Специфич метод определения Г. основан на его способно
сти активировать превращ метилглиоксаля в молочную 
к-ту под действием фермента глиоксалазы.

Г. найден у животных, растений, микроорганизмов. Его 
внутриклеточная концентрация составляет 0,5-10 мМ, что 
существенно выше концентрации своб. цистеина. Биол. ф- 
ции Г.: защищает SH-группы ферментов и др. белков от 
окисления, восстанавливает Н20 2 и др. пероксиды; связы
вает своб. радикалы; участвует в тиол-дисульфидном об
мене и в обезвреживании мн. чужеродных для организма 
соед. (см. Г л у т а т и о н т р а н с ф е р а з ы ); восстанавливает рибо- 
нуклеотиды в дезоксирибонуклеотиды; переносит амино
кислоты через мембрану клеток (см. у - Г л у т а м и л т р а н с ф е р а -  
з а ); является кофактором ряда ферментов, напр, глиокса
лазы и формальдегиддегидрогеназы.

Лит  Т о р ч и н с к и й Ю  М , Сера в белках. М , 1977, M e i s t e r A .  T a t e S S ,  
«Annual Review of Biochemistry», 1976, v 45, p 559-604, H o lm g r e n  A., «The 
Journal of Biological Chemistry», 1979, v 254, № 9, p 3664-78, M e is te r  A, 
«Trends in Biochemical Science», 1981, v 6, № 9, p 231-34 Ю  M  Торчинский

ГЛУТАТИОНРЕДУКТАЗА [НАД(Ф)Н : окисленный глута- 
тион оксидоредуктаза], фермент класса оксидоредуктаз, ка
тализирующий восстановление окисленного глутатиона, 
напр. :

TS—S r +  НАДФН + Н + -  2rSH  +  НАДФ, 
где TS-остаток глутатиона, НАДФН и НАДФ-соотв. вос
становленная и окисленная формы кофермента нико- 
тинамидадениндинуклеотидфосфата. Вместо НАДФН в р- 
ции может также участвовать восстановленный никотин- 
амидадениндинуклеотид (НАДН). Г. обладает высокой 
специфичностью к глутатиону. С очень низкой скоростью 
может катализировать восстановление др. дисульфидов. 
В присут. 2,4,6-тринитробензолсульфокислоты проявляет 
заметную оксидазную активность.

Г. состоит из 2 одинаковых субъединиц (мол. масса каж
дой 50-55 тыс.), полость между к-рыми в ходе р-ции зани
мает окисленный глутатнон. Субъединицы содержат по 
4 структурных домена. На одном конце каждой из них рас
положен остаток коферментной формы рибофлавина — 
флавинадеииндинуклеотида, иа другом-НАД (Ф)Н-связы- 
вающие участки. Наиб, изучена Г. из эритроцитов человека 
(мол. м. 103278), субъединица к-рой состоит из 478 амино
кислотных остатков и содержит по 30% а-спиралей 
и ß-структур.

Г. выделена из источников животного, растительного 
и микробного происхождения. Ее физиол. роль до конца не 
выяснена. Активность Г. в сыворотке крови повышается 
при инфаркте миокарда, онкологич. заболеваниях и гепати
тах, а в эритроцитах-при наследств, недостаточности фер
мента глюкозо-6 -фосфатдегидрогеназы, что позволяет ис
пользовать Г. в диагностич. целях.

Лит  F lo h e  L , G u n z le r  W А , в кн : Glutathione Metabolism and function, 
ed by I.M  Anas, W В Jakoby, N Y., 1976, p  17-34, K r a w th - S ie g e l  R L [a o ] , 
«Europ J Biochem», 1982, v 121, № 2, p 259—74; P a i  E F ,  S c h u lz  G  E , «J. Biol 
Chem», 1983, v. 258, № 3, p 1752-57 H  H. Чернов

ГЛУТАТИОНТРАНСФЕРАЗЫ (RX : глутатиои R-трансфе- 
разы), ферменты класса трансфераз, катализирующие взаи
мод. глутатиона гл. обр. с электрофилами, иапр.:

С1
r s - н  + + HCl

NO,
где T S -остаток г л у т а т и о н а .  Раств. в воде. Молекулы со
стоят из двух идентичных (мол. м. 25 тыс.) или близких по 
мол. массе (23 и 25 тыс.) субъединиц, имеют сходный ами
нокислотный состав. Содержание а-спиральных участков 
достигает 40%, ß-структур-15%; точка р / 7,3-10,0.

Г. обнаружены во всех организмах, за исключением 
дрожжей. У млекопитающих этих ферментов больше всего 
в печени (3-10% от растворимых белков); они содержатся 
также в почках и слизистой оболочке тощей кишки. Г. уча
ствуют в детоксикации разл. в-в (гл. обр. метаболитов); 
в результате превращений продукта взанмод. глутатиона

с электрофилом образуется меркаптопуриновые к-ты 
RSCH2C H (C 00H )N H C (0)C H 3 ( R - остаток в-ва, взаимо
действующего с глутатионом), к-рые выводятся из организ
ма. У разл. классов животных Г. иммунологически неодно
родны.

Лит  J a k o b y  W В, «Advances ш Enzymology and Related Areas of Molecular 
Biology», 1978, № 46, p 383-414, K a p lo w i t z  N , «Amer J Physiol», 1980, v 239, 
N° 6, p g 439- g  44 В  А Горленко
ГЛЮ КАГ0Н, пептидный гормон поджелудочной железы 
и желудочно-кишечного тракта. Первичная структура Г. 
свиньи (мол. м. 3485):
H jN — His—Ser—Gin—Gly—Thr—Phe—Thr—Ser—Asp— 

10
—Tyr—Ser—Lys—Tyr—Leu—Asp—Ser—Arg—Arg—
—Ala—G?n—Asp— Phe—Val—Gin—Trp— Leu—
—Met—Asn—Tlir—COOH
(буквенные обозначения см. в ст. А м и н о к и с л о т ы ) .  Г. обла
дает слабыми основными св-вами (изоэлектрич. точка
7,5-8,5), ограниченно раств. в воде и весьма стоек в водных 
р-рах при pH 3-9. У всех позвоночных структуры Г. иден
тичны или близки (кроме Г. рыб, к-рые неактивны для 
млекопитающих).

Осн. ф-ция Г.-стимуляция расщепления гликогена в пе
чени, в результате чего происходит повышение концентра
ции глюкозы в крови. Г. стимулирует также липолиз жиро
вой ткани и выработку инсулина поджелудочной железой 
и сокращение сердечной мышцы. По своему действию 
Г.-антагонист инсулина.

Вырабатывается Г. специализиров. клетками поджелу
дочной железы (т. наз. а-клетками островков Лангерганса) 
и слизистой оболочки двенадцатиперстной кишки. Препа
раты Г. (их получают из поджелудочной железы животных 
или синтезируют) находят применение при определении 
гликогена в печени и для компенсации отдельных форм 
гипогликемии.

Лит  Р о з е н  В Б Основы эндокринологии. М . 1980, B ro m e r  W W [а о ] 
«J Amer Chem Soc», 1957, v 79, № 11, p 2794-2810, B e h re n s  О К , 
B r o m e r W W , «Vitamins and Hormones», 1958, v 16, p 263-301, B e r t h e t I ,  
в кн Comparative endocrinology, v 1, N Y -L ., 1963, p 410-27 Ю  П  Швачкин

ГЛЮКОЗА (от греч. glykÿs- сладкий), мол. м. 180,6; моно
сахарид сладкого вкуса, относящийся к группе альдогексоз. 
Содержится в живых организмах как в своб. виде, так и 
в виде эфиров фосфорной к-ты. Ее остаток входит в состав 
мн. олигосахаридов (сахарозы, лактозы и др.), полисахари
дов (крахмала, гликогена, целлюлозы и др.), гликопротеи
нов, гликолипидов, липополисахаридов, гликозидов и про
изводных нуклеотидов.

В природе встречается только D-Г., к-рая выделена в ви
де двух аномеров: a-D- и ß-D-глюкопиранозы (соотв. ф-лы 
I и II). Первая кристаллизуется из воды в виде моногидра
та с т. пл. 83°С; для безводной формы т пл. 146°С, [a]è0 
+ 1 1 2 ,2 ° (вода). ß-Аномер кристаллизуется из пиридина или 

нек-рых др. р-рителей; его т. пл. 148-150°С, [а]о° +  18,9° 
(вода). В водном р-ре устанавливается динамич. равновесие 
между неск. таѵтомерами: a- и ß-формами D-глюкофура- 
нозы (ф-лы соотв. III и IV) и D-глюкопиранозы, открытой 
альдегидной (V) и ее гидратной формой (VI). Содержание 
ß- и a-глюкопираноз составляет соотв. ок. 64 и 36%, др. 
таутомеров-менее 1%. Равновесное [а]о° +52,7°. Самый 
устойчивый таутом ер-ß-D-niioK0 nHpaH0 ja  в конформации 
кресла (ф-ла VII).

При восстановлении D-Г. образуется сорбит, при окисле
нии альдегидной группы -  D-глюконовая к-та, при окисле
нии последней-двухосновная сахарная к-та (дополнительно 
окисляется первичная гидроксигруппа), при окислении 
только первичной гидроксигруппы (при защите альдегид
ной)-D -глюку роновая к-та.

Осн. пути метаболизма D-Г.: 1) г л и к о л и з  и аэробное 
окисление до С 0 2 и Н 20 , в результате к-рых образуются 
АТФ и др. макроэргич. соединения; 2) синтез олиго- и по
лисахаридов; 3) превращение в пентозы и др. простые саха
ра в п е н т о з о ф о с ф а т н о м  ц и к л е .  О биосинтезе D-Г. см. 
Г л ю к о н е о г е н е з .
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В пром-сти Г. получают кислотным или фермента
тивным гидролизом картофельного или кукурузного крах
мала. Практич. интерес представляет разработка способов 
получения Г. из целлюлозосодержащих отходов с. х-ва 
и бумажной пром-сти.

Количественно Г. определяют спектрофотометрич, поля- 
риметрич. и хроматографич. методами. При газохромато- 
графич. определении Г. предварительно переводят в более 
летучие соед., напр, в ацетаты сорбита или нитрил глюко- 
иовой к-ты. Наиб, специфич. метод определения D-Г.-фер
ментативный, для проведения к-рого используют фермент 
глюкозооксидазу, катализирующую в аэробных условиях 
окисление ß-D-Г. с образованием ô-глюкоиолактоиа и 
Н30 2. Выделившиеся продукты количественно определяют 
разл. методами.

Г. применяют в медицине как питательное в-во и компо
нент кровозамеияющих и противошоковых жидкостей, 
в пищ. пром-сти, в произ-ве аскорбиновой и глюкоиовой 
к-т, биотина и др. Брожение Г , содержащейся в соке вино
града и фруктов,-одна из стадий в произ-ве вина, а содер
жащейся в гидролизатах крахмала и древесины-в произ-ве 
этанола.

Лит.: Производство кристаллической глюкозы нз крахмала. М.. 1967; Химия 
углеводов, М., 1967; Методы исследования углеводов, пер. с англ., М., 1975; С т е 
п а н е н к о  Б.Н., Химия и биохимия углеводов (моносахариды), М., 1977; 
К е н д ы ш  И.Н., Регуляция углеводного обмена, М., 1985. Л .И . Линевич.

ГЛЮКОНЕОГЕНЕЗ (от греч. glykÿs -  сладкий, nêos- новый 
н genesis-рождение, происхождение), синтез моносахаридов 
(гл. обр. глюкозы) из неуглеводиых предшественников, 
происходящий в живых клетках под действием фер
ментов.

Г. осуществляется в направлении, обратном гликолизу. 
Большинство стадий этих двух процессов совпадают и ка
тализируются одинаковыми ферментами. Исключение — 
необратимые р-ции ІІ-ГѴ (см. схему в ст. Г л и к о л и з ) ,  к-рые 
в Г. протекают обходными путями. Так, синтез фосфоеиол- 
пировииоградиой к-ты из пировииоградной (р-ция ГѴ) осу
ществляется след, образом:

СН3С(0)С00Н + СОг
АТ® АД® НАДН НАД

Н00СС(0)СНгС00Н^-£
Щделевоуксусная 

НАД НАДН Н' Та

>НООССН(ОН)СН2СООН
Яблочная к-т» ГТФ ГДФ

ноосс(о)сн2соон Н00СС(0Р03Н2)=сн2
Щавелевоуксусная 2

к-іа

где АТФ-аденозинтрифосфат, АДФ-аденозин- 
дифосфат, НАДН и НАД-соотв. восстановлен
ная и окисленная формы кофермента нико- 
тииамидадениндинуклеотида, ГТФ-гуанозинтри- 
фосфат, ГДФ-гуанозиндифосфат. П е р в а я ^  вто
рая стадии этого процесса протекают в митохон
дриях. Образовавшаяся яблочная к-та способна 
проникать через мембрану митохондрий в цито
плазму и участвовать в дальнейших превраще
ниях. У растений и бактерий обнаружены фер
менты, осуществляющие синтез фосфоенолпиро- 
вииоградной к-ты без промежут. стадий, а у нек-рых 
животных он протекает полностью в митохонд
риях, откуда эта к-та поступает в цитоплазму для 

участия в дальнейших р-циях Г. В цитоплазме может осу
ществляться также восстановительное карбоксилирова- 
иие пировииоградной к-ты с образованием яблочной.

Фруктозо-6 -фосфат образуется в результате необратимо
го гидролиза фруктозо-1,6-дифосфата. Глюкозо-6 -фосфат 
дефосфорилируется с образованием глюкозы или превращ. 
в глюкозо-1-фосфат-ключевое промежут. соед. в синтезе 
углеводов.

Синтез одной молекулы глюкозы м. б. выражен сум
марным ур-нием:

2СН3С (0) СООН +  2НАДН +  4АТФ +  2ГТФ -  
-► С6Н 120 6 +  2НАД +  4АДФ + 2ГДФ +  6Н3Р 0 4

Кроме пировииоградной или молочной к-ты предше
ственниками глюкозы м. б. глицерин, а также «-аминокис
лоты, к-рые в результате превращений, происходящих в ци
кле трикарбоновых к-т и глиоксилатном цикле, образуют 
пировииоградную и фосфоенолпировииоградную к-ты. Рас
тения и микроорганизмы могут синтезировать углеводы 
также из жирных к-т через ацетилкофермеит А.

Оси. пункты контроля Г.-регуляция синтезов фосфоеиол- 
пировииоградиой к-ты и глюкозо-6 -фосфата. Первая р-ция 
катализируется пируваткарбоксилазой (активируется ацети- 
лироваииым кофермеитом А), вторая -  фруктозо-бмс-фосфа- 
тазой (ингибируется адеиозинмоиофосфатом и активирует
ся АТФ). Регуляция Г. в организме человека и животных 
осуществляется также гормонами, иапр. инсулин тормозит 
синтез ферментов Г., катехоламины, глюкагои и адренокор- 
тикотропии стимулируют Г. в печени, а паратиреоидиый 
горм он-в почках.

Лит,: М е ц л е р Д ,  Биохимия, пер. с англ., т. 2, Мп 1980, с. 481-84; С т р а й -  
е р  JI, Биохимия, пер. с англ, т. 2, M , 1985, с 95-114. Н .В. Гуляева.

Г4ІЮКУРОНОВАЯ КИСЛОТА, см. У р о н о в ы е  к и с л о т ы .  
ГОЛЬМИЙ (от лат. Holmia-Стокгольм; лат. Holmium) 
Но, хим. элемент III гр. периодич. системы; ат. и. 67, ат. м. 
164, 9304; относится к р е д к о з е м е л ь н ы м  э л е м е н т а м  (иттрие-
вая подгруппа лантаноидов). В природе один стабильный 
изотоп ^ Н о .  Поперечное сечение захвата тепловых ней
тронов 65 -10~ 28 м .  Конфигурация виеш. электронной 
оболочки 4 f l l 5 s 2 5 p 6 5 d ° 6 s 2 -, степень окисления +3, редко +2; 
энергия ионизации Но0 -» Но + -» Но2 + -+ Но3 + -+ Но4 + со
отв. 6,02, 11,80, 2284, 42,48 эВ; атомный радиус 0,176 им, 
иоииый радиус Но + (в скобках указаны координац. числа) 
0,104 им (6 ), 0,116 им (8), 0,121 им (9), 0,126 нм (10).

Содержание в земной коре 1,3-10 *% по массе, в мор
ской воде 2,2-10“ 7 мг/л. Вместе с др. РЗЭ находится в ми
нералах монаците, бастнезите, эвксените, апатите, гадоли- 
иите.

Г.-металл светло-серого цвета. До 1428 °С устойчив а- 
Но: кристаллич. решетка гексагои. типа Mg (а =  0,35773 им, 
с =  0,56158 им, 2  =  2, пространств, группа Р 6 3 /т т с ;  плотн. 
8,799 г/смэ). Выше 1428°С устойчив ß-Ho: решетка кубич. 
типа a-Fe ( а  =  0,396 им, z =  2, пространств, группа Іт З т ;  
плотн. 8,82 г/см3). Т. пл. 1470 °С, т. кип. 2707 °С; С °  
27,15 ДжДмоль-К); АЯ°л 12 кДж/моль, АН% т  240 
кДж/моль; S 9 gs 75,45 ДжДмоль-К); давление пара при 
1470° г  42,1 Па; коэф. теплопроводности 22,0 Вт/(м-К); 
р 9,0-10“ 7 О м-м  (273 К); температурный коэф. линейного 

9,5-10“ 6 К “ 1; предел текучести 222 МПарасширения



(20 °С) Ферромагнетик (точка Кюри 19,4 К) Легко под
дается мех обработке 

На воздухе Г медленно окисляется при ~  20 °С, бы
стро-выш е 100 °С Взаимод с минер к-тами (кроме фтори
стоводородной), образуя соли Но3 , не взаимод с р-рами 
щелочей При иагр реагирует с N 2, Н2, С12, Вг2, І2, медлен
н о -с  F 2 даже при 520°С 

О ке ид (сесквиоксид) Но2Оэ -светло-желтые кристаллы, 
известны модификации с моноклинной решеткой (а = 
=  1,390 нм, b  = 0,3492 нм, с =  0,8592 им, ß =  99,98°, z  =  4, 
пространств группа С 2 /т )  и кубическая (а =  1,0607 нм, z  = 
=  16, пространств группа /аЗ, плотн 2,840 г/см3), т пл 

2360°С, С° 115 ДжДмоль-К), ДН£6„-1881 кДж/моль, S2g8 
158 ДжДмоль К), не раств в воде Получают термич раз
ложением Но2(С20 4)э, H o(N 03)3 на воздухе обычно выше 
660 °С

Ф т о р и д  H o F j- белые кристаллы, решетка орторомби
ческая (а  — 0,6404 нм, b  =  0,6875 нм, с =  0,4379 нм, z  — 4, 
пространств группа Р п т а ) ,  т пл 1143°С, т кип >2200°С, 
плотн 7,6442 г/см3, С° 87,8 ДжДмоль К), ДН°6Р —1700 
кДж/моль, не раств в воде Получают взаимод Н о20 3 
с газообразным HF или водных р-ров солей Но 
с фтористоводородной к-той, термич разложением фтор- 
аммонийных комплексов при 400-500 °С в атмосфере N2 
или Аг, фторированием Г и др 

Х л о р и д  НоС1э-светло-желтые кристаллы, решетка мо
ноклинная (а =  0,685 нм, Ь =  1,185 нм, с =  0,639 нм, ß = 
= 110,8°, z  =  4, пространств группа С2/т), т пл 720°С, т 

кип 1507°С, плотн 3,715 г/см3, С йр 98,3 ДжДмоль К ) ,  
АЯ“б р -1006 кДж/моль, раств в воде Получают взаимод 
смеси С12 и СС14 с Но2(С20 4)3 выше 200 °С, хлорированием 
Г выше 200 °С и др 

Г получают восстановлением HoF3 кальцием Является 
компонентом нек-рых магн сплавов В виде соед огра
ниченно используется при получении спец стекол, как 
активатор люминофоров и иек-рых материалов микро
электроники 

Открыт в 1879 П Клеве
Л  И  Мартыненко С Д  Моисеев Ю  М  Кисе іев

Г0М БЕРГА -  БАХМАНА -  ХЕЯ РЕАКЦИЯ (Гомберга -  
Бахмана р-ция, Гомберга р-ция), синтез несимметрич диа
рилов арилированием ароматич соед диазосоединениями 
или N-иитрозоацетиламинами

ArN2X +  Ar'H -  Ar—Аг'
ArN(NO)COCH3 +  Ar'H -  Ar—Ar'

В кач-ве диазосоединения применяют соли диазония (X = 
=  С1, Вг), диазогидроксиды (X = ОН), диазоацетаты (X = 
=  ОСОСНз) или диазоаминосоединения (X =  NR2) При на
личии заместителей в бензольном кольце арилирование всег
да идет в о р т о -  или пара-положение, причем скорость 
р-ции возрастает в ряду 0 2NC6H 5 > С1С6Н 5 > ВгС6Н 5 >
> СН3С6Н 5 > С6Н 6 При использовании диазоацетатов 
процесс осуществляют обычно в водном р-ре NaOH или 
CH3COONa при охлаждении В среде пиридина р-ция про
текает в отсутствие щелочи при 20-70 °С Р-цию с диазо- 
аминосоединениями проводят в орг р-рителе в присут 
ледяной СН3СООН или сухого НС1 при 60-140 °С При 
применении N-нитрозоацетиламинов их раств в ароматич 
компоненте при 20-40 °С Твердые ароматич соед арили- 
руют в среде СНС13 или СС14 Выход диарилов при исполь
зовании N-нитрозоацетиламинов составляет ок 50%, 
в остальных случаях 10-20% Осн побочная р-ция-образо
вание линейных полиарилов

Механизм реакции включает образование свободных 
радикалов

ArN2X Ar' +  N 2 +  X'
Ar' + Ar'H -»• Ar—Ar' + H ’

Подобным образом, как в Г -  Б -X  р , происходит арили
рование гетероциклич соединений В случае тиофепа обра- 
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зуется смесь 2 - и 3-арилтиофенов, арилирование фурана 
протекает региоспецифично в положение 2

Р-цию используют для получения терфенилов и моноза- 
мещенных дифенилов Она открыта М Гомбергом 
и В Бахманом в 1924, позднее исследовалась Д Хеем 
и У Гривом, предложившими применять N-нитрозоацетил- 
амины и использовать CH3COONa вместо NaOH

Лит  Б а х м а н н  В Е , Г о ф м а н н  Р А  в сб Органические реакции пер 
с англ сб 2 М 1950 с 244-84 Д е - Т т р  Д  Л , там  же, сб 9 М , 1959 с 
529 600 Д е в н с  Д  И П е р р е т  М Дж Свободные радикалы в органическом 
синтезе пер с англ М 1980 с. 41 48 Г Л  Мищенко
ГОМОГЕННАЯ СИСТЕМА (от греч homogenes-одно
родный), состоит из одной фазы, т е не содержит частей, 
различающихся по св-вам и разделенных пов-стями разде
ла Это не означает, что в Г с отсутствуют любые неодно
родности Тепловое движение частиц, составляющих Г с, 
приводит к локальным неоднородностям, обусловленным 
флуктуациями плотности или концентрации (в р-рах), а 
в случае полярных и асимметричных молекул-и флуктуа
циями ориентации Тепловые флуктуации-причина рассея
ния света в газообразных, жидких и кристаллических 
Г с

Г с является макроскопически неоднородной, если она 
находится во внеш поле (газ в поле тяготения, поверх
ностный слой жидкости или р-ра вблизи границы с др фа
зой, тонкие пленки и др) В этом случае локальные 
термодинамич характеристики зависят (причем непрерыв
ным образом) от координат рассматриваемого элемента 
объема При этом, однако, в системе не имеется частей, 
разделенных пов-стью раздела, т е она остается гомоген
ной Г с может быть изотропной (газы, жидкости) и анизо
тропной (большинство твердых и жидких кристаллов, см 
А н и з о т р о п и я )  Кроме того, в изотропных Г с может возни
кать анизотропия во внеш поле

Промежуточными между Г е и  г е т е р о г е н н ы м и  с и с т е м а 
м и  являются микрогетерогенные системы мицеллярные 
системы (см М и к р о э м у л ь с и и )
ГОМОГЕННЫЕ РЕАКЦИИ, хим р-ции, протекающие 
полностью в одной фазе Примеры Г р в газовой фазе 
термич разложение оксида азота 2N20 5 -> 4 N 0 2 + 0 2, 
хлорирование метана СН4 +  С12 -»• СН3С1 +  НС1, горение 
этана 2С2Н6 + 7 0 2 ~+ 4С 0 2 + 6Н20 ,  образование озона 
в земной атмосфере 3 0 2 -» 2 0 3 В жидкой фазе гомогенно 
протекают разнообразные гомолитич р-ции распада моле
кул на радикалы, нуклеоф и электроф замещения, отщеп
ления, перегруппировки, а также цепные р-ции (галоидиро- 
вание, окисление, полимеризация) Скорость простой Г р 
при постоянном объеме подчиняется д е й с т в у ю щ и х  м а с с  з а 
к о н у  Г р между реагентами, первоначально находящимися 
в разных фазах, возможны при условии, что диффузия ре
агентов в ту фазу, где идет р-ция, много быстрее самой 
р-ции При относительно медленной диффузии реагентов 
и быстром хим взаимод р-ция протекает на границе разде
ла фаз (см Г е т е р о г е н н ы е  р е а к ц и и )

Кинетич особенности и механизм Г р определяются ус
ловиями взаимод реагентов в данной фазе Важный тип 
Г р - ц е п н ы е  р е а к ц и и
ГОМОГЕННЫЙ КАТАЛИЗ, ускорение хим р-ции в при
сутствии катализатора, к-рый находится в одной фазе с ис
ходными реагентами (субстратами) в газовой фазе или 
р-ре При Г к, как и при г е т е р о г е н н о м  к а т а л и з е , катализа
тор в р-ции не расходуется, однако является ее необхо
димым участником, без катализатора р-ция протекает го
раздо медленнее или не идет вовсе

Механизм гомогенно-каталитических реакций. Можно вы
делить сравнительно небольшую группу процессов, в к-рых 
участие катализатора не связано с образованием опреде
ленного хим соед с субстратом К таким процессам отно
сится, напр, катализ парамагн частицами синглет-триплет- 
ного превращения карбенов (изменяется электронный спин 
молекулы) или орто-, пара-превращение Н2 (изменяется 
ядерный спин) Формально к Г к можно отнести газо
фазные р-ции рекомбинации атомов и простейших радика- 
чов в присут химически инертных частиц, к-рые, участв)я



в тройном соударении, обеспечивают отвод энергии, выде
ляющейся при образовании хим. связи. Однако в огромном 
большинстве случаев механизм Т.к., как и гетерог. катали
за, включает более или менее сложное хим. превращ. ката
лизатора в р-циях.

Рассмотрим в кач-ве примера Г. к. окислит.-восстановит. 
некомплементарной р-ции, т.е. такой р-ции, в к-рой число 
электронов, отдаваемых одной частицей восстановителя 
и принимаемых одной частицей окислителя, не совпалает. 
В р-ции 2Се4 + +  Т1+ -» 2Се3 + +  Т13 + последовательное 
одноэлектронное окисление Т1+

Г'*4 +
(ТГ Т12+ Се* Т13 + )

R 0 2H +  Со2 + 
RO,H +  Со3 +

RO' +  Со3+ +  О Н - 
ROj +  Со2+ +  Н +

Развитие цепи каталитически ускоряется по схеме:
Со3+ +  RH -» R* +  Со2 + +  Н +

Эта же р-ция может дополнительно ускоряться в присут. 
ионов Вг- , к-рые играют роль сокатализатора:

Со3 + +  Вг’ -» Со2+ +  Вг’
Br’ +  RH -» НВг +  R* (или Н + +  Br" +  R )

В кислотно-основном Г. к. под действием катализатора 
обычно усиливаются электроф. или нуклеоф. св-ва молекул 
реагентов. К-ты и основания, ускоряющие такие р-ции, мо
гут служить катализаторами в недиссоциированной форме 
(общий кислотно-основной катализ) либо воздействовать 
на субстрат ионами Н30  + и ОН " (специфич. кислотно-ос- 
новной катализ). Напр., при кислотном гидролизе сложных 
эфиров каталитич. действие к-ты НА связано с протониро
ванием карбонильной группы, что облегчает последующее 
присоединение воды:

R e f  + НА 
OR'

.ОН
rc; + А'

О Н
RC. + Н,0

OR

4OR r

О Н
IR - C - O RXw  н

-RC*'” + R O H  + НА
\

ОН

При гетеролитич. присоединении по кратным связям мо
лекулы AD (А-акцепторная, D -донорная часть молекулы) 
катализатором м. б. более сильный, чем AD, акцептор

(электрофил) А или донор (нуклеофил) D. Напр., при гидра- 
тировании олефинов к-та Н + служит катализатором, т. к. 
облегчает последующее взаимод. с водой:

Н + +

Н

Г \

н
- с - с *  S A

затруднено из-за высокого окислит.-восстановит. потенциа
ла пары Т12 + /Т1+ (для пары 'П3 +/Т12+ этот потенциал 
значительно ниже). В присут. ионов Мп р-ция протекает по 
многостадийному механизму:

Се4+ +  Мп2+ -» Се3+ +  Мп3 +
Се4+ +  Мп3+ -> Се3+ +  Мп4 +

Мп4+ +  Т1+ -> Мп2+ +  Т13 +
Ионы Мп переводят одноэлектронный перенос в р-циях 
Мп2 + и Мп3 с Се4+ в двухэлектронный-в р-ции Мп4 + 
с Т Г  (все р-ции с участием ионов Мп комплементарны). 
Протекание всех стадий облегчается из-за того, что для пар 
Мп4 + /М п3+ и Мп3 + /Мп2+ окислит.-восстановит. потен
циалы близки и расположены между значениями этих по
тенциалов для пар Се4 + /Се3 + и T13 + /Т1+.

В радикально-цепных процессах в присут. нек-рых в-в 
может ускоряться образование радикалов в р-циях зарож
дения или разветвления цепи. Так, при окислении орг. в-ва 
RH в присут. ионов Со в небольшой концентрации уско
ряется разветвление цепи, а при высокой концентрации 
этих же ионов-также и развитие цепи. Каталитич. ме
ханизм распада гидропероксида включает следующие 
стадии:

Н
I I- с - с — + н+
I I он

При присоединении С12 или НС1 катализатором м. б. ион 
С Г  :

\__ /

я-комплекс +  с Г

+ С1,

С1

Г?К сг
О С1

С1
I I 

-с—с -  
I I 

С1
Апротонные к-ты могут катализировать гетеролитич. 

р-ции непосредственно или образуя сильную протонную 
к-ту, если в системе присутствует вода или др. слабая про
тонная к-та. В р-ции Фриделя -  Крафтса (алкилирование 
ароматич. соед.) катализатором служит А1С13, усиливаю
щий электроф. св-ва алкильной группы в алкилгалогениде 
RC1:

RC1 + A1CU R+A1C!4

+ R А1С1І + HCl + AICL

Особенно высокой каталитич. активностью в гетероли
тич. р-циях обладают т. наз. б и ф у н к ц и о н а л ь н ы е  ка
т а л и  з а т о  ры-соед., молекулы к-рых включают как ак
цепторную, так и донорную группы. Р-ция в этом случае 
идет через циклич. переходное состояние. Так, 2-гидрокси- 
пиридин- хороший катализатор мутаротации глюкозы 
вследствие одноврем. участия в р-ции донорного атома N 
и акцепторной группы ОН гидроксипиридина. Активность 
2-гидроксипиридина существенно выше, чем эквивалентной 
смеси пиридина и фенола, взятых в тех же концентрациях. 
Усиление каталитич. эффекта по сравнению с монофунк
циональными катализаторами ' определяется прежде всего 
энтропийным фактором-уменьшением числа частиц, обра
зующих активиров. комплекс.

В металлокомплексном Г. к. р-ции ускоряются в присут. 
комплексных соед. Ti, Fe, Cu, Pt и др. переходных метал
лов, к-рые способны к образованию комплексов с молеку
лами субстратов. Каталитич. активность м. б. обусловлена 
след, факторами: 1) пространств, близостью молекул суб
стратов, входящих как лиганды в координац. сферу метал
ла, 2 ) ослаблением хим. связей в молекулах субстратов 
и снижением энергии активации при их разрыве; 3) усиле
нием вследствие электронных эффектов донорных или ак
цепторных св-в молекул субстратов, входящих в металло- 
комплекс; 4) снятием запретов по симметрии молеку
лярных орбиталей благодаря участию d-орбиталей метал-



лов; 5) возможностью многоэлектронных р-ций с использо
ванием ^-электронов переходных металлов в некомплемен
тарных окислит.-восстановит. р-циях с субстратами, для 
к-рых последовательное одноэлектронное окисление или 
восстановление термодинамически затруднено. Комплексы 
переходных металлов, кроме того, иногда облегчают 
образование своб. радикалов, что обеспечивает возмож
ность катализа радикальных и радикально-цепных р-ций.

Металлокомплексные соед. катализируют гидрирование, 
окисление, полимеризацию, карбонилирование олефинов 
и ацетиленов, фиксацию азота, диспропорционирование 
олефинов, активацию и разл. р-ции алканов и др. Типичный 
механизм металлокомплексного Г. к. рассмотрен на приме
ре каталитич. гидрирования олефинов. Он включает стадии 
окислит, присоединения Н2 (1), образование комплекса 
с олефином (2 ), внедрение молекулы олефина по связи 
М—Н (3), восстановит, отщепление алкана (4):

м + н. м .

мн5 V /
+  >  =  С Ч

м: м:

t  н
> ~ <

/Н

t
> - <

\ l  I с —с- 
I I

( 1)

( 2 )

(3)

м; I I 
'С-С — н

н н
I 1м + —с —с — (<)

Т. обр., во всех типах Г. к. катализатор, как правило, 
обеспечивает новый хим. механизм процесса. Каталитич. 
р-ции происходят в неск. стадий, в одной из к-рых частица 
катализатора входит в каталитич. цикл, а в другой выде
ляется в своб. состоянии, чтобы вновь участвовать в р-ции. 
В этом смысле гомогенно-каталитич. р-ции подобны 
цепным; их принципиальное отличие заключается в том, 
что в цепных р-циях скорость образования продукта боль
ше скорости образования активного центра (скорости ини
циирования цепи) в v раз (ѵ -длина цепи), тогда как в ката
литич. процессах скорость образования активного центра 
катализатора больше скорости образования продукта или 
этот активный центр присутствует в системе заранее.

Кинетика гомогенно-каталитич. р-ций определяется их 
механизмом (см. К а т а л и т и ч е с к и х  р е а к ц и й  к и н е т и к а ) .

Практическое применение. Г. к. используют для пром. по
лучения: спиртов-гидратацией олефинов в присут. к-т 
(H jS 04, Н 3Р 0 4); нитробензола и др. нитросоединений-ни
трованием ароматич. соед. в присут. H2S 04; уксусной 
к-ты-карбонилированием метанола в присут. комплексов 
Rh (сокатализатор-НІ); терефталевой к-ты-окислением п -  
ксилола в присут. солей Со; альдегидов -  гидроформилиро- 
ванием олефинов в присут. карбонилов Со; лекарств, напр. 
Ь-ДОФА,-энантиоселективиым гидрированием аминокис
лоты в присут. комплекса Rh с хиральными лигандами 
и др. Многие р-ции с участием металлокомплексных соед. 
по высокой регио- и стереоселективности приближаются 
к реакциям ферментативного катализа. Использование 
принципов действия ферментов позволяет разрабаты
вать принципиально новые гомогенно-каталитические 
процессы.

Лит  Г а м  м е т  Л , Основы физической органической химии, пер с англ, М , 
1972, с 407-45, Д ж е н к с  В , Катализ в химии и энзимологии, пер с англ, М , 
Ï972, Л и т в и н е н к о  Л  М О л е й н и к  Н М , Органические катализаторы и го
могенный ката іиз, К , 1981 P а r s h а 11 G W , Homogeneous catalysis N Y , 1980

A E Шилов

ГОМОЛИТЙЧЕСКИЕ РЕАКЦИИ (от греч. hom os- 
равный, одинаковый, общий и lÿsis -  разложение, распад), 
протекают с г о м о л и з о м  хим. связи, т е с  таким ее раз
рывом, при к-ром электронная пара, осуществляющая 
связь, разделяется между образующимися фрагментами 
(своб. радикалами):

Ar!JB А' +  В'

Иногда к гомологическим относят все р-ции, протекающие 
с участием и образованием своб. радикалов или ион-ради- 
калов (см. Р а д и к а л ы  с в о б о д н ы е ,  О д н о э л е к т р о н н ы й  п е р е н о с ) .

Для осуществления Г. р. обычно используют термохим., 
каталитич., фотохим., радиационно-хим. и электрохим. ме
тоды. Возможность реализации р-ции определяется энер
гией диссоциации связи. В газовой фазе гомолиз протекает 
значительно легче, чем гетеролиз (см. Г е т е р о л и т и ч е с к и е  
р е а к ц и и ) .

По гомолитич. механизму протекают мн. цепные р-ции, 
напр, фотогалогенирование предельных углеводородов (ме- 
талепсия), радикальная полимеризация, нитрование алифа
тич. соединений.

Лит  Н о н х и б е л  Д , У о л т о н  Д , Химия свободных радикалов, пер 
с англ, М , 1977

ГОМОЛОГИЗАЦИЯ (от греч. hom ôlogos-соответствую
щий, подобный), получение гомолога в результате удлине
ния цепи молекулы на один, два или неск. атомов С (одно-, 
двух-, трехуглеродная Г. и т.д.). Как правило, для этого 
вводятся группы /С Н 2, в случае сахаров-/С Н (О Н ). 
Обычно Г.-результат многостадийного синтеза, включаю
щего изменение функц. группы с послед, ее регенерирова
нием. Примеры одноуглеродной Г . - А р н д т а - А й с т е р т и  р е 
а к ц и я ,  действие гетерозамещенных метил-анионов из суль
фидов, сульфоксидов или селеноксидов на алкилиодиды 
(см., напр., ур-ние 1), р-ция Соудена -  Фишера (2); двухугле
родной-р-ция Кочеткова-Дмитриева (3); пяти- и шести
углеродной -  р-ция Хюнига (4).

RI
P hS C H ,L i RCH,SPh C H 3 l,N a lt

ДМФА
RCH,I

С Н О  сНзМО, Ç H ?N O ? о н - Ç H = N O F  н + ? н о

СНО Н
1

I
С НО Н
I

С Н О Н
I

С Н О Н
I

СНОН

СНО Н
I

С Н О Н
I

( 0

( 2 )

COOR COOR СНО
с н  ^ н о н  ін о н

с н о  -CHi g ° 0R)l  £ н  ^ с ^ н о н і ^ і н о н  ( 3 )
СНОН ін о н  ÇHOH І н ОН
I I I I

^ - с н  — CC(0)R +
RCOC1 + (C H ^ C N R j —  (C H ^JbN R j -Hg0,H>

^-C H C (0 )R  _
—  (CH?)*C=0 52  RC(0)(CH?)/;+|C00H

—-R (C H 2)„+2COOH, 3,4 (4)
Иногда к Г. относят удлинение цепи олефинов с введением 
функц. групп при гидроборировании и послед конденсации 
с ненасыщ. соединениями (5), а также расширение циклов 
или образование конденсиров. циклопропанов за счет вве
дения групп СН2 (6 ):

R C H = C H ;
B ,H S

(R C H 2C H j ) 3B
сн,=снсно

R (С Н2)з С Н = С  НОВ (С Н2С H 2R)j
НгО RtCHj^CHO (5)
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Г. широко используют в орг. синтезе, особенно в химии 
сахаров.

Лит  М и щ е н к о  Г Л , В а ц у р о  К В , Синтетические методы в органиче
ской химии, М , 1982 К  В Вацуро, Е М  Рохлин

ГОМОЛОГИЧЕСКИЙ РЯД, последовательность орг. со
ед. с одинаковыми функц. группами и однотипным строе
нием, каждый член к-рой отличается от соседнего на по
стоянную структурную единицу (гомологии, разность), 
чаще всего метиленовую группу —СН2—. Члены Г. р. наз. 
гомологами. Примеры Г.р.: ряд алканов (общая ф-ла 
СлН2„ + ,)-м етан  СН4, этан С2Н6, пропан С3Н8 и т.д.; алке- 
нов (С„Н2п)-этилен С2Н4, пропилен С3Н8 и т.д.; одноос
новных насыщ. спиртов (С„Н2п + 1ОН)-метанол СН3ОН, 
этанол С 2Н 5ОН, пропанол С 3Н7ОН и т.д.

В п о л и м е р г о м о л о г и ч .  рядах различие между одно
типными макромолекулами определяется кол-вом слагаю
щих их мономерных звеньев, напр, групп —CF2— в поли
тетрафторэтилене, —СНС1СН2— в поливинилхлориде. По
следовательность соед. с сопряженными двойными связя
ми, каждый член к-рой отличается от соседнего на группу 
—С Н = С Н —, образует т. наз. в и н и л о г и ч .  р я д  (см. 
В и н и л о г и ч ) .

В Г.р. многие физ. св-ва закономерно изменяются. Напр, 
т-ры кипения в середине ряда соед. с неразветвленной 
цепью (С5 - С 14) различаются у соседних гомологов на 
20-30'"С; гомологич. разности —СН2— соответствует воз
растание теплоты сгорания на 630-640 кДж/моль и молеку
лярной рефракции на 4,6 для D-линии натрия. У высших 
членов гемологического ряда эти различия постепенно сгла
живаются.

При общности для членов одного Г. р. многих хим. св-в 
и способов получения им иногда присущи различия. Осо
бенно заметны отклонения от типичных св-в у первых чле
нов Г. р. Так, малоновая к-та HOOCCH2COOH легко де- 
карбоксилируется при нагр, тогда как соседний с ней член 
ряда-янтарная к-та HOOCCH2CH2COOH в аналогичных 
условиях образует циклич. ангидрид. Константа диссоциа
ции муравьиной к-ты НСООН примерно в 12 раз больше, 
чем уксусной СН3СООН и др. ее гомологов. Метанол 
СН3ОН по токсичности резко отличается от остальных 
спиртов своего Г. р. Формальдегид СН20  при действии ще
лочи претерпевает р-цию Канниццаро, остальные альде
гиды жирного ряда в этих условиях осмоляются.

К понятию Г. р. близко примыкают понятия об изологич. 
и генетич. рядах. И з о л о г и ч .  р я д  -последовательность 
соед. с одинаковыми функц. группами, но с возрастающей 
ненасыщенностью (изологич. разность-2Н). Примеры: 
этан - этилен-ацетилен; циклогексан-циклогексен-цикло
гексадиен -  бензол. Ге н ети ч .  р я д  содержит соед. с одина
ковым числом атомов углерода, но разными функц. груп
пами, напр, этан - этилхлорид-этанол-ацетальдегид-ук
сусная к-та.

Лит  Ж д а н о в  Ю  А, Гомология в органической химии, [М ], 1950

ГОМОПОЛИМЕРЫ, см. В ы с о к о м о л е к у л я р н ы е  с о е д и н е н и я .  
гомотопия, см. Т о ч н ы е  о т н о ш е н и я .  
ГОНАДОЛИБЕРИН (гонадотропин-рилизинг фактор, ри- 
лизинг фактор лютеинизирующего и фолликулостимули
рующего гормонов, ЛГ/ФСГ-РФ), пептидный гормон ги
поталамуса. Первичная структура Г. у человека и др. позво
ночных : PyrG lu—His—T rp—Ser—Tyr—Gly—Leu—Arg—
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—Pro—G ly—NH 2 (PyrGlu- пироглутаминоваяк-та, др. бук
венные обозначения см. в ст. А м и н о к и с л о т ы ) ;  мол. м. 1182. 
В организме Г. образуется из высокомол. предшественника 
и транспортируется в гипофиз, где стимулирует секрецию 
в кровь лютеинизирующего и фолликулостимулирующего 
гормонов (гонадотропинов), к-рые действуют на гонады

н регулируют секрецию половых стероидов. Благодаря это- 
•му Г. играет важную роль в регуляции репродуктивной ф- 
ции человека и животных, стимулирует сперматогенез 
у самцов и созревание фолликулов у самок, индуцирует 
овуляцию, влияет на сексуальное поведение.

Молекулярный механизм действия Г. в гипофизе вклю
чает связывание с мембранными рецепторами клеток, что 
приводит к ускорению обмена кислых фосфолипидов 
(напр, фосфатидилинозитолов, фосфатидовых к-т) и увели
чению в клетках концентрации ионов Са2 +. Эти процессы 
способствуют освобождению гонадотропинов. Синтез по
следних при длительном воздействии Г. на гипофиз проис
ходит при участии фермента аденилатциклазы.

Установлена важная роль первых трех аминокислотных 
остатков в молекуле Г. для проявления им биол. активно
сти и боковых цепей аминокислотных остатков в положе
ниях 2, 3 и 6  для связывания с рецептором. Модификация 
последних позволила получить высокоактивные и длитель
но действующие аналоги Г. Так, пептид, образующийся 
при замене в Г. первого аминокислотного остатка на оста
ток N-ацетилаланина, второго-на остаток 0-І\’-(н-хлорфе- 
нил)аланина, третьего и четвертого-на остаток D-трипто
фана, представляет собой мощный блокатор овуляции. При 
замене в Г. аминокислотного остатка в положении 6  на 
остаток D-триптофана, а также при ряде др. модификаций 
Г. образуются пептиды, к-рые при непродолжит. действии 
индуцируют пролонгированное освобождение гонадотропи
нов и овуляцию, а при длительном -  угнетают секрецию 
этих гормонов и ф-ции гонад.

Синтетич. препараты Г. применяют в медицине для диф
ференц. диагностики и лечения нарушений репродуктивной 
ф-ции, для контроля за рождаемостью и лечения нек-рых 
форм гормонально зависимых опухолей, напр, рака про
статы.

Лит  B a b a  Y , [а о ] , «Biochemical and Biophysical Research Com
munications», 1971, v 44, N° 2, p 450-63, G r o w le y  W , M e A r th u r  J , 
«Journal of Clinical Endocrynology and Metabolism», 1980 v 51, p 173-75, 
C o n n  P [ a o j ,  «Endocrinology Review» 1981, v 2 JV° 2 p 174 85 N a o r  Z , 
J a v i n E ,  «Endocrinology», 1982, v 111, № 5 p 1615-19 R a j m o n d V  [ a o ] ,  
«Molecular and Cellular Endocrinology», 1984, v 36, p 157 64 3 Ф Утешева

ГОРЕНИЕ, физ.-хим. процесс, при к-ром превращение в-ва 
сопровождается интенсивным выделением энергии и тепло- 
и массообменом с окружающей средой. В отличие от в з р ы 
в а  и д е т о н а ц и и  протекает с более низкими скоростями и не 
связано с образованием ударной волны. В основе Г. лежит 
хим. р-ция, способная протекать с прогрессирующим само- 
ускорением вследствие накопления выделяющегося тепла 
( т е п л о в о е  Г.) или активных промежут. продуктов (цеп
но е  Г.). Наиб, распространено тепловое Г.; цепное Г. в чи
стом виде встречается сравнительно редко, гл. обр. в случае 
нек-рых газофазных р-ций при низких давлениях.

Условия термич. самоускорения м. б. обеспечены для всех 
р-ций с достаточно большими тепловыми эффектами 
и энергиями активации. Наиб, обширный класс р-ций Г.- 
окисление углеводородов, напр, при Г. прир. топлив, водо
рода, металлов и т. п ; окислители -  кислород, галогены, ни
тросоединения, перхлораты. В режиме Г. могут происхо
дить: разложение озона, ацетилена, гидразина, динитрогли
коля, метилнитрата и др.; окислит.-восстановит. р-ции, 
в к-рых восстановители-элементы с высоким сродством 
к кислороду (Са, А1, Si, Mg и др ); синтез из элементов ок
сидов, галогенидов, халькогенидов, гидридов, интерметал- 
лидов, тугоплавких нитридов и карбидов.

Г. может начаться самопроизвольно в результате само
воспламенения либо быть инициированным зажиганием 
(см. В о с п л а м е н е н и е ) .  При фиксиров. внеш. условиях (давле
ние, т-ра, размеры реактора, параметры тепло- и массопе- 
реноса и др.) непрерывное Г. может протекать в стационар
ном режиме, когда осн. характеристики процесса-скорость 
р-ции, кол-во тепла, выделяющегося в единицу времени 
(мощность тепловыделения), т-ра и состав продуктов-не 
изменяются во времени, либо в периодич. режиме, когда 
эти характеристики колеблются около своих средних значе
ний. Вследствие сильной нелинейной зависимости скорости



р-ции от т-ры Г. отличается высокой чувствительностью 
к внеш. условиям: при их незначит. изменении медленная 
р-ция может перейти в режим Г. или, наоборот, развитое Г. 
может прекратиться. Это же св-во Г. обусловливает суще
ствование неск. стационарных режимов при одних и тех же 
условиях (гистерезисный эффект).

Теория горения.
При адиабатич. сжигании горючей смеси, т.е. в отсут

ствие теплообмена между реагирующей системой и окру
жающей средой, м. б. рассчитаны кол-во выделившегося 
при Г. тепла, т-ра Т г , к-рая была бы достигнута при пол
ном сгорании (т. наз. адиабатич. т-ра Г.), и состав продук
тов, если известны состав исходной смеси и термодинамич. 
ф-ции исходной смеси и продуктов. Если состав продуктов 
заранее известен, Тг  м. б. рассчитана из условия равенства 
внутр. энергии системы (при пост, объеме) или ее энталь
пии (при пост, давлении) в исходном и конечном состоя
ниях с помощью соотношения: Тр = Т0 + Q r / C ,  где 
Т0 -начальная т-ра смеси, С-средняя в интервале т-р от Т0 
до Тр уд. теплоемкость исходной смеси (с учетом ее измене
ния при возможных фазовых переходах), 2 г-уд- теплота 
сгорания смеси при т-ре Тг . При относительном содержа
нии а 0 в смеси компоненты, полностью расходуемой 
в р-ции (напр., горючего), 2 г =  2  ' ао> гДе 2 -тепловой эф
фект р-ции Г. Значение Тр при пост, объеме больше, чем 
при пост, давлении, поскольку в последнем случае часть 
внутр. энергии системы расходуется на работу расширения. 
На практике условия адиабатич. Г. обеспечиваются в тех 
случаях, когда р-ция успевает завершиться прежде, чем ста
нет существенным теплообмен между реакц. объемом 
и окружающей средой, напр, в камерах сгорания крупных 
реактивных двигателей, в больших реакторах, при быстро 
распространяющихся волнах горения.

Термодинамич. расчет дает лишь частичную информа
цию о процессе-равновесный состав и т-ру продуктов. 
Полное описание Г., включающее также определение ско
рости процесса и критич. условий при наличии тепло- 
и массообмена с окружающей средой, можно провести 
только в рамках макрокинетич. подхода, рассматривающе
го хим. р-цию во взаимосвязи с процессами переноса энер
гии и в-ва (см. М а к р о к и н е т и к а ) .  В случае заранее переме
шанной смеси горючего и окислителя р-ция Г. может про
исходить во всем пространстве, занятом горючей смесью 
(объемное Г.), или в сравнительно узком слое, разделяю
щем исходную смесь и продукты и распространяющемся 
по горючей смеси в виде т. наз. волны Г. В непереме- 
шанных системах возможно диффузионное Г., при к-ром р- 
ция локализуется в относительно тонкой зоне, отделяющей 
горючее от окислителя, и определяется скоростью диффу
зии реагентов в эту зону.

Объемное горение происходит, напр., в теплоизолиров. ре
акторе идеального перемешивания (см. Б е з г р а д и е н т н ы й  р е 
а к т о р ) ,  в к-рый поступает при т-ре Т0 исходная смесь с от
носит. содержанием горючего а 0 ; при другой т-ре 
Т реактор покидает смесь с иным относит, содержанием го
рючего а . При полном расходе G через реактор условия ба
ланса энтальпии смеси и содержания горючего при стацио
нарном режиме Г. могут быть записаны ур-ниями:

G ( Q a 0 +  C T 0)  =  G ( Q a  +  C T )  (1)

■Е/Я  Г а „ = к 0е -  E/RTI Т Г - Т  

Тт -  То

• w ( a ,  Т ) Ѵ ,

где ѵѵ(я, Т)- скорость р-ции Г., V -объем реактора. Исполь
зуя выражение для термодинамич. т-ры Тр, можно из (1) 
получить: а  = а 0 ( Т г  — Т ) / ( Т Г  -  Т 0) и записать (2) в виде:

q .m  = q+m , (3)

где g_(T) = G C ( T — Т 0)~скорость отвода тепла из реактора 
с продуктами сгорания, q + ( T )  — Q w ( a ,  Т ) Ѵ - скорость выде
ления тепла при р-ции. Для р-ции п -го порядка с энергией 
активации Е

(/с0 -предэкспоненц. множитель в ур-нии Аррениуса). На 
диаграмме q  — T  (рис. ]) зависимость ç_(T) выражается 
прямой линией, угол наклона к-рой тем больше, чем боль
ше расход через реактор; q  + ( T )  выражается кривой с рез
ким максимумом вблизи Тг . Восходящая ветвь этой кри-

Рис. I. Зависимость скоростей теп
ловыделения q+ и теплоотвода 
<?_ от т-ры Т реагирующей сис
темы при разл. значениях расхода 
через реактор G (пояснения в 
тексте); Г0-т -р а  окружающей сре
ды. T f -  адиабатич. т-ра горения.

(2)

вой обусловлена быстрым ростом скорости р-ции с т-рой 
(в выражении для w осн. вклад дает экспоненц. множитель); 
при значит, выгорании горючего смесь сильно разбавляет
ся продуктами, преобладающее влияние на скорость р-ции 
начинает давать множитель а ”  и р-ция резко замедляется. 
Поскольку для р-ций Г. характерны большие значения Е ,  
максимум на кривой q + ( T )  выражен очень резко и сильно 
смещен к Тг , т.е. наиб, быстро реагирует смесь, сильно на
гретая выделяющимся теплом, хотя и значительно разбав
ленная продуктами. При разл. расходах G  условия баланса 
(1) и (2), к-рым отвечают точки пересечения q + ( T )  и q_(T), 
могут выполняться при разл. т-рах. Соответственно и 
р-ция может протекать по-разному: в низкотемпературном 
режиме без прогрессирующего самоускорения, с незначит. 
саморазогревом (Т ~  Т0) и выгоранием горючего (а  х  а 0) 
(точка А  на рис. 1 при расходе Gt) или в режиме Г. при вы
соких т-рах ( Т х  Тг ) и больших степенях выгорания (а  х  0) 
(точка С  на рис. 1 при расходе G3). Переходы между этими 
двумя режимами -  в о с п л а м е н е н и е  смеси и ее п о г а с а 
ние-происходят скачкообразно при критич. расходах GB и 
Gn соотв., причем всегда GB <  Gn- При промежут. расходах 
GB <  G  <  Gn возможен также неустойчивый режим протека-- 
ния р-ции при нек-рой промежут. т-ре (точка В  иа рис. 1- 
при расходе G2), когда любое малое случайное возмущение 
расхода приводит р-цию в один из устойчивых режимов (А !  
или С ') . Гистерезисный эффект, свойственный Г., заклю
чается в том, что при любом расходе G в интервале от GB 
до Gn м. б. реализованы оба устойчивых режима -  высоко
температурный (собственно Г.) и низкотемпературный, в за
висимости от того, достигнуто ли данное значение G  увели
чением расхода со стороны значений, меньших GB, или 
уменьшением его со стороны значений, больших Gn .

Критич. и гистерезисные явления, характерные для Г., 
возникают не только при изменении расхода, но и при из
менении др. внеш. условий (Т0, V  и т.д.).

Волиы горения обусловлены характерным св-вом Г.-спо
собностью к распространению в пространстве, занятом го
рючей смесью. Начавшись в одном слое горючей смеси, за
полняющей к.-л. объем, напр, трубу, р-ция Г. инициируется 
в соседних слоях вследствие их нагрева горячими продукта
ми или из-за диффузии активных центров из реагирующего 
слоя. В результате возникает распространяющийся вдоль 
трубы фронт Г., перед к-рым находится горючая смесь при 
начальной т-ре Т 0, за ним-продукты сгорания при т-ре Тп . 
При отсутствии потерь тепла через стенки трубы Тп =  /р. 
В стационарном режиме Г. все точки плоского волнового 
фронта перемещаются с одинаковой скоростью и , постоян
ной во времени. Скорость р-ции w, т-ра Т и концентрация



Рис. 2. Изменение скорости реакции 
ѵѵ, т-ры Т  реагирующей системы, кон
центраций горючего а и продуктов 
П вдоль координаты х распростра
нения фронта горения; 7 -зо и а  реак
ции, 2 -зон а прогрева, J -зо и а  диф
фузии.

горючей компоненты а  распределены во фронте Г. нерав
номерно, образуя вдоль координаты распространения 
фронта X  три зоны (рис. 2). В т. наз. зо н е  р е а к ц и и  1 т-ра 
принимает значения в узком интервале А Т х .  R T f / E  вблизи 
Тг , а скорость р-ции максимальна. В зо н е  п р о г р е в а  2 
скорости р-ции и тепловыделения существенно меньше, 
осн. роль в тепловом балансе смеси играет тепловой поток 
из зоны р-ции. Под воздействием этого потока горючая 
смесь настолько быстро нагревается до высоких т-р, что 
компоненты не успевают прореагировать. В з о н е  д и ф ф у 
зии 3  осуществляется молекулярное смешение компонен
тов горючей смеси и продуктов р-ции. В результате диффу
зии концентрация горючего в зоне р-ции сильно снижается 
и смесь обогащается продуктами Г. Значения ширины зоны 
прогрева l j  и зоны диффузии l D определяются коэф. темпе
ратуропроводности смеси и и диффузии продуктов D  соотв.: 
I f  ~  х/u, / 0  ~  х/D. Ширина зоны р-ции Ір для простой одно
стадийной р-ции во много раз меньше l j .  Ip / l j  ~  
~  R T j / E ( T f —  Т0). В случаях р-ции со сложным механиз

мом (напр., при сильном торможении р-ции продуктом) Ір 
м. б. сравнима и даже превосходить іг .

В соответствии с текущими значениями Т  и а  распределе
на во фронте Г. и полная энтальпия смеси Н  (рис. 3). При 
х >  D  нагретые слои, обогащенные горючей смесью, имеют 
избыток энтальпии по сравнению с энтальпией Н 0 исход
ной смеси ( А Н  = Н  — Я 0 >  0); при и <  D недостаточно про-

Рис. 3. Изменение энтальпии Н  реаги
рующей системы вдоль координаты х 
распространения фронта горения; к  и 

«*■ D -коэффициенты температуропроводно- 
х  сти смеси н диффузии продуктов со

ответственно.

гретая и сильно разбавленная продуктами смесь имеет не
достаток энтальпии ( А Н  < 0). Избыток энтальпии во 
фронте Г.-причина неустойчивости стационарных волн Г. 
и возникновения колебательных режимов их распростране
ния.

При сложных р-циях, протекающих по многостадийному 
механизму, структура фронта Г. может оказаться более 
сложной, чем в случае простой (одностадийной) р-ции. 
В зависимости от соотношения между кинетич. константа
ми разл. стадий сложной р-ции эти стадии могут либо про
текать в одной зоне (режим слияния), либо могут быть про
странственно разделенными и взаимод. между собой 
посредством тепловых и диффузионных потоков (режим 
управления), либо не будут испытывать никакого взаимно
го влияния (режим отрыва). Скорость распространения 
фронта Г. с неск. зонами р-ции, как правило, определяется 
к.-л. одной из них (т. наз. ведущая зона).

Кол-во горючего, сгорающего на единице пов-сти фрон
та Г. в единицу времени, наз. м а с с о в о й  с к о р о с т ь ю
Г. т . Она определяется выражением: т  = р 0и а 0 =

00

= j » '[(X х ) а ( х ) ~ \ d x ,  где р0-плотность исходной смеси.
— 00

Расчет скоростей Г.-массовой т  и линейной и-связан 
с отысканием распределения т-р и концентраций всех ком
понентов смеси во фронте Г. и требует совместного реше
ния дифференц. ур-ний тепло- и массопереноса в реагирую
щей среде. Согласно Зельдовичу-Франк-Каменецкому, для 
простой (одностадийной) р-ции

т  х  і/(ѴС)н7 , (4)
где X -теплопроводность смеси, у = R T 2r / E ( T r  -  Т0); значе
ния X  и w соответствуют т-ре Тг , плотности смеси p(Tj-)

Д Н

-Д Н

и эффективной концентрации горючего в зоне р-ции а р =  
=  у а 0 / ( 2 у  +  D p C /X ) .  Из этой ф-лы следует, что из всех физ.- 

хим. св-в горючей смеси и характеристик тепло- и массопе
реноса наиб, влияние на т  оказывает т-ра Тг , поскольку за
висимость m  от Тг соответствует экспоненц. закону, т.е. 
m ^ - E / 2RTr

В реальных условиях распространение фронта Г. всегда 
сопровождается потерями тепла во внеш. среду (излуче
нием, теплопроводностью), что приводит к уменьшению 
т-ры и скорости Г. по сравнению с их адиабатич. значения
ми. Если отношение интенсивности теплопотерь к мощно
сти тепловыделения превышает нек-рое критич. значение, 
самораспространение р-ции по горючей смеси становится 
невозможным. Срыв Г. с ростом теплопотерь осущест
вляется скачком: непосредственно перед потуханием ско
рость Г. отлична от нуля и даже м. б. близка к скорости 
адиабатич. Г. Со срывом Г. вследствие теплопотерь свя
заны понятия разл. пределов Г. Так, если содержание воз
духа в горючей смеси становится меньше стехиометриче- 
ского, сильно уменьшаются скорости р-ции и тепловыделе
ния. При неизменной теплоотдаче это приводит к росту 
отношения интенсивности теплопотерь к мощности те
пловыделения. При нек-рой концентрации горючего это от
ношение достигает критич. значения, ниже к-рого смесь 
становится негорючей в данных условиях; соответствую
щая концентрация горючего наз. к о н ц е н т р а ц и о н н ы м  
п р е д е л о м  Г. Аналогично определяются пределы Г. по 
начальной т-ре, давлению, диаметру трубы и т. п.

Диффузионное горение имеет место в условиях, когда го
рючее и окислитель диффундируют в зону р-ции с противо
положных сторон; таково, напр., Г. свечи, фитиля. Если при 
этом константа скорости к  р-ции Г. много меньше кон
станты скорости диффузии ß, реагенты успевают переме
щаться и р-ция протекает в обычном кинетич. режиме (от
носительно низкотемпературном). При к  »  ß реагенты 
взаимод. тотчас же после их поступления в зону р-ции, пре
жде чем они полностью перемешаются, и р-ция протекает 
в режиме Г., т.е. при высоких т-рах. Отношение диффу
зионных потоков реагентов определяется стехиометрией 
р-ции; концентрации горючего и окислителя в зоне р-ции 
малы, осн. компонент смеси -  продукты сгорания, к-рые 
диффундируют в области, занятые горючим и окислителем 
(рис. 4). Выделяющееся при р-ции тепло передается горю
чему и окислителю, к-рые поступают в зону р-ции нагреты
ми до высокой т-ры. В отличие от Г. перемешанных сме
сей, т-ра диффузионного Г. зависит от отношения D /y . . При 
D  = х она совпадает с т-рой Г. перемешанной стехиоме- 
трич. смеси горючего и окислителя, с уменьшением 
D / y . - падает. По этой причине диффузионное Г. не реали
зуется в конденсиров. средах, для к-рых значения ß /х очень 
малы; помимо газофазных систем, диффузионное Г. харак
терно для гетерог. р-ций на пов-сти (Г. твердых в-в, гете-

Рис. 4. Распределение концентрации 
окислителя (1 \  горючего (2 \  продуктов 
реакции (J) и т-ры смеси (4) во фронте 
диффузионного горения; х -простран- 
ствеиная координата, Гр-адиабатич. 
т-ра горения.

рог.-каталитич. Г.). Массовая скорость m диффузионного Г. 
определяется скоростью диффузии реагентов в зону р-ции. 
Рост m с увеличением скорости диффузии возможен лишь 
до определенного предела. Это предельное значение 
ж близко по величине к массовой скорости Г. в пламени, 
распространяющемся по стехиометрич. смеси горючего 
и окислителя. По достижении предельного значения m р- 
ция переходит в низкотемпературный кинетич. режим (про
исходит срыв Г.). От начальной т-ры реагентов Т0 m прак-



тически не зависит, однако при нек-ром минимальном для 
данного набора остальных параметров значении Т0 диффу
зионное Г невозможно.

Особенности горения в различных средах.
При Г г а з о в ы х  с м е с е й  на скорость распространения 

фронта Г. (пламени) и форму его пов-сти существенно 
влияет гидродинамич. течение среды. Скорость и  распро
странения пламени по неподвижной среде зависит от соста
ва смеси, т-ры и давления и является физ.-хим. характери
стикой смеси. Она наз. н о р м а л ь н о й ,  или ф у н д а м е н 
т а л ь н о й ,  скоростью Г. Для р-ции и-го порядка и  ~ 
~  ехр(£/2ЯТг ) • р" 2 - \  где p -давление. Для разл. горючих 

смесей и  составляет от неск. см/с до десятков м/с. Наблю
даемая скорость распространения пламени отличается от 
и  из-за движения газа перед фронтом Г., напр, вследствие 
термич. расширения продуктов при распространении пла
мени от закрытого конца трубы к открытому. При Г. 
в больших объемах расширение продуктов приводит 
к гидродинамич. неустойчивости пламени-самопроизволь
ному искривлению его пов-сти, образованию на ней 
ячеистых структур и др.

В ламинарно движущейся горючей смеси пламя распро
страняется со скоростью и  в направлении, нормальном 
к его пов-сти. Пламя имеет стабилизированную в про
странстве форму при условии, что и  равна нормальной со
ставляющей скорости потока ѵ И. В случае вытекания из го
релки радиуса г  заранее перемешанной смеси со скоростью 
потока v = const стабилизированная пов-сть.пламени (т.н 
факел) имеет форму конуса с высотой h  = г ] / ѵ 1/ и 1 — 1. С 
увеличением расхода горючего пов-сть пламени увеличи
вается, обеспечивая сгорание всей смеси. В случае диффу
зионного Г., напр, при ламинарном истечении горючего 
в атмосферу окислителя, форма пламени определяется ус
ловием равенства нулю на его пов-сти концентраций горю
чего и окислителя.

При турбулентном течении горючей смеси пульсации по
тока интенсифицируют тепло- и массоперенос в пламени, 
искривляют и дробят его пов-сть, расширяют зону р-ции, 
что приводит к резкому ускорению Г. Скорость распро
странения турбулентного пламени может превосходить и  
в десятки и сотни раз. В сильно шероховатых трубах тур- 
булизация потока и ускорение пламени могут даже приве
сти к переходу Г. в детонацию.

В к о н д е н с и р о в а н н ы х  ( б е з г а з о в ы х )  с и с т е м а х  
ведущая Г. экзотермич р-ция протекает в твердой или жид
кой фазе с образованием конденсиров. продуктов; газо
фазные в-ва либо не участвуют в р-ции, либо не влияют на 
распространение фронта Г. Примеры подобных процес
сов-Г . нек-рых термитных составов (смесей порошков ок
сидов и металлов-восстановителей), с а м о р а с п р о с т р а н я ю -  
щ и й с я  в ы с о к о т е м п е р а т у р н ы й  с и н т е з , фронтальная полиме
ризация. Для Г. безгазовых смесей характерна высокая 
плотность выделения энергии, скорость Г. для разл. систем 
принимает значения от 1 0  ~ 1 до 1 0  см/с и постоянна в ши
роком интервале изменения давления; отсутствует диффу
зия продуктов в исходную смесь, изменение концентрации 
реагентов происходит только в пределах зоны р-ции (зоны 
1 и 3  на рис. 2 сливаются в одну). Такая структура фронта 
Г обусловливает макс. кол-во избыточной энтальпии 
в прогретом слое в-ва перед зоной р-ции. В сочетании с вы
сокой температурной чувствительностью скорости р-ции 
(сверхкритич. значения энергии активации р-ции Е )  это мо
жет привести к возникновению автоколебаний фронта Г 
с резкими пульсациями т-ры и скорости Г. Если пов-сть 
фронта велика, колебания отд точек теряют синхронность 
и возникают пространственно неоднородные нестацио
нарные эффекты, напр, т наз. с п и н о в о е  Г., при к-ром 
р-ция локализуется в небольшом ярком пятне, движущемся 
по спирали с пост скоростью в сторону несгоревшего в-ва 
(рис 5) При Г. смесей порошков, напр, металла с углеро
дом, часто возникают широкие (намного превышающие зо
ну прогрева) зоны тепловыделения, обусловленные 
сильным торможением р-ции продуктами. Интенсивная

р-ция, определяющая скорость рас
пространения фронта Г , протекает 
при т-рах, намного меньших 7J-, 
дальнейшее догорание растягивается 
на большое пространство.

Рис 5 Спиновое горение тантала в азоте 1 
сгоревшая часть образца (светятся горячие про
дукты горения), 2 очаг реакции, распространя
ющийся по спирали (стрелка указывает направ
ление движения), 3 -несгоревшая часть образца 
(исходное вещество)

При Г. г а з и ф и ц и р у ю щ и х с я  к о н д е н с и р о в а н н ы х  
с и с т е м  (напр., твердых и жидких ВВ) происходит интен
сивное газовыделение вследствие испарения горючего или 
его хим. разложения, обусловленных потоком тепла из 
зоны Г. Ведущая Г. экзотермич. р-ция может протекать 
в образующейся газовой фазе (т. наз. летучие системы) ли
бо в конденсиров. фазе (нелетучие системы) Стационарное 
Г. летучих систем описывается той же теорией, что и Г. га
зовых смесей с заранее перемешанными компонентами. 
В нелетучих системах выделение большого кол-ва газо
образных продуктов может приводить к мех. разрушению 
и диспергированию в-ва вблизи пов-сти. В результате зона 
р-ции сильно растягивается и тепловыделение происходит 
в осн. в мелкодисперсной смеси частиц горючего и продук
тов его первичного хим. разложения. Линейные скорости и 
Г. порохов и других ВВ составляют от долей мм/с до де
сятков см/с; аномально высокие и  (десятки м/с) наблю
даются при проникновении горячих газообразных продук
тов в поры гранулированного твердого топлива (конвек
тивное Г.). Как и при Г. газов, для и  характерна степенная 
зависимость от р типа и ~  рѵ, где ѵ > 0. Г. может 
сопровождаться нестационарными эффектами' погасанием 
при сбросе давления, колебаниями скорости и т-ры, искрив
лением пов-сти фронта и др., обусловленными избытком 
энтальпии в прогретом слое топлива и большим различием 
в плотности конденсиров. и газовой фаз.

Г. г е т е р о г е н н ы х  сис тем-твердых  или жидких топ
лив в газообразном окислителе-может происходить так 
же, как и Г. гомогенных газовых смесей, если перемешива
ние компонентов происходит достаточно быстро и не ли
митирует р-цию (напр., при распылении топлива из форсун
ки). При низкой дисперсности частиц горючего осущест
вляется режим диффузионного Г. При Г. капли жидкого 
топлива вокруг нее образуется диффузионное пламя, под
держивающее интенсивное испарение. Время диффузионно
го Г. частиц топлива пропорционально квадрату их разме
ра. Помимо миним. размера, отвечающего пределу интен
сификации диффузионного Г., существует макс размер 
частицы, при к-ром топливо не может гореть вследствие 
радиац. теплопотерь

Распространение пламени по взвеси частиц топлива в га
зе (аэровзвеси) протекает с большими скоростями 
( ~  10  м/с) вследствие того, что световое излучение от горя
щих частиц топлива нагревает исходную смесь на больших 
расстояниях перед фронтом Г В больших объемах Г. 
аэровзвеси может переходить в детонацию вследствие 
самоускорения пламени, а также из-за автотурбулизации 
течения газа горящими частицами твердого топлива.

При Г пористых в-в, напр, слоя частиц угля, распростра
нение фронта Г сопровождается фильтрац течением газа, 
содержащего окислитель. Оно может возникать самопроиз
вольно вследствие поглощения либо выделения газа при 
р-ции или вынужденно, из-за задаваемого перепада давле
ния Т-ра и состав продуктов зависят от кинетич , теплофиз. 
и фильтрац. характеристик системы. Т-ра Г. при вынужден
ной фильтрации окислителя через продукты может в неск.



раз превышать Тг , рассчитанную на полное сгорание горю
чего, содержащегося в пористой среде. Напр., при филь- 
трац. выжигании нефтяного песка т-ра в зоне р-ции может 
составлять 600-800 °С при расчетной термодинамич. т-ре 
Г., равной 250-350 °С. Такое повышение т-ры смеси в зоне 
р-ции осуществляется за счет тепла, отбираемого газовым 
потоком у охлаждаемой части продуктов. При низком со
держании окислителя в потоке газа все продукты могут 
оказаться охлажденными до т-ры вдуваемого газа, а горю
чее в-во-разогретым до т-ры Г. на большом расстоянии 
перед зоной р-ции. Др. характерные эффекты-неполное 
сгорание, срывы Г. при отсутствии внеш. теплопотерь, ано
мально низкие значения и (10 “ 1 — 1 см/мин). Возможны 
и нестационарные явления-автоколебания фронта Г., спи
новое Г., образование ячеистых структур во фронте Г.

В макрогетерог. системах (крупные куски угля, пластины 
полимеров в атмосфере окислителя) возможно распростра
нение диффузионного пламени вдоль пов-сти горючего ма
териала. Скорость Г. определяется тепло- и массоперено- 
сом в передней кромке пламени и зависит от величины 
и направления потока газа, концентрации в нем окислите
ля, св-в горючего.

Практич. применения Г. развиваются по двум направле
ниям-энергетическому, в к-ром Г. используется для выде
ления энергии топлива, и технологическому, в к-ром назна
чение Г.-получение целевого продукта. Первое направле
ние составляют теплоэнергетика, моторостроение, ракетная 
техника, разработка МГД-генераторов и др.; второе-до
менный процесс, металлотермия, неполное сжигание угле
водородов в произ-ве сажи, ацетилена, этилена, саморас- 
пространяющийся высокотемпературный синтез, разработ
ка нефтяных месторождений путем внутрипластового Г. 
и др. Изучение Г. имеет первостепенное значение в разра
ботке научных основ пожаро- и взрывобезопасности (см. 
П о ж а р н а я  о п а с н о с т ь ) .
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теория горения и взрыва, М., 1980; Теория горения и взрыва, М., 1981

А Г. М ерж анов, А. П. Алдушин.

ГОРМОНЫ животных (от греч. horm äö- привожу в движе
ние, побуждаю), в-ва, вырабатываемые специализиров. 
клетками и железами внутр. секреции и регулирующие об
мен в-в отдельных органов и всего организма в целом. Для 
всех Г. характерна большая специфичность действия и вы
сокая биол. активность.

Х и м и ч е с к о е  с т р о е н и е .  Известно более 40 Г. челове
ка и животных (см. табл.). По хим. строению их делят на 
три группы: производные аминокислот, стероидные и пеп
тидные.

Г. первой группы (напр., а д р е н а л и н ,  т и р о к с и н )  по 
структуре близки к тирозину и триптофану (см. А м и н о 
к и с л о т ы ).  Стероидные Г., содержащие в своей основе струк
туру циклопентанпергидрофенантренового кольца, по числу 
углеродных атомов делят на три семейства: Г. ко
ры надпочечников и прогестерон (С21-стероиды)-про
изводные прегнана (ф-ла I), мужские половые Г. 
(С19-стероиды)-производные андростана (И, R =  СН3) 
и женские половые Г. (С18-стероиды)-производные эстрона 
(II, R -  Н).
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Пептидные Г. условно делят на четыре подгруппы: пеп
тиды (в а з о п р е с с и н , о к с и т о ц и н  и др.), полипептиды (а д р е н о - 
к о р т и к о т р о п и н ,  г л ю к а г о н ,  и н с у л и н , к а л ъ ц и т о н и н  и др.), про

стые белки (напр., плацентарный лактоген, пролактин, 
соматотропин) и гликопротеины (лютеинизирующий гор
мон, фолликулостимулирующий гормон и др.). Последние 
состоят из двух субъединиц, причем а-субъединицы во всех 
гликопротеинных Г. имеют очень сходное строение, тогда 
как строение ß-субъединиц характерно для каждого Г. этой 
подгруппы и определяет специфику его действия.

Изучается взаимосвязь между структурой и ф-цией пеп
тидных Г. Для этого при помощи фрагментации молекулы 
выявляют аминокислотные звенья, к-рые определяют биол. 
активность Г., путем хим. модификаций молекул Г. 
устанавливают роль разл. функц. групп.

М е х а н и з м  д е й с т в и я .  Стероидные Г., проникнув 
в клетку, связываются с цитоплазматич. рецепторами, 
образовавшийся комплекс транспортируется в ядро, где он 
связывается с белками хроматина и регулирует транскрип
цию определенных генов. Г. щитовидной железы также 
действуют непосредственно на ядро, но, в отличие от сте
роидных, после проникания в клетку сразу связываются 
с ядерными рецепторами. Все остальные Г. взаимод. с ре
цепторами, находящимися на клеточной пов-сти. Действие 
подавляющего большинства этих Г. опосредовано измене
нием в клетке концентрации циклич. 3',5'-аденозиимонофос- 
фата (ц-АМФ). Связывание Г. с-рецептором, находящимся 
на клеточной пов-сти, вызывает активацию фермента 
аденилатциклазы, катализирующего превращение АТФ 
в ц-АМФ; последний взаимод. с регуляторной субъедини
цей фермента протеинкнназы и вызывает ее отщепление от 
каталитич. субъединицы. Освободившаяся субъединица 
протеинкиназы катализирует фосфорилирование ряда бел
ков, в результате чего изменяются конформация нек-рых 
структурных белков и активность мн. ферментов. Для иек- 
рых пептидных Г. (напр., инсулина, пролактина, сомато- 
тропииа) механизм действия еще не расшифрован, но, по- 
видимому, они также взаимод. с рецепторами, находящи
мися на клеточной пов-сти, вызывая образование посредни
ков.

П о л у ч е н и е .  Небелковые Г., пептидные Г. небольшой 
мол. массы и активные фрагменты нек-рых полипептидных 
Г. синтезируют. Полипептидные и белковые Г. получают 
гл. обр. экстрагированием из желез убойного скота и по
след. очисткой. Разработаны способы получения нек-рых 
пептидных Г. (напр., инсулина и соматотропина) с исполь
зованием генной инженерии. Метод основан на выделении 
гена соответствующего Г. и включении его в геном бакте
риальных клеток, приобретающих т. обр. способность 
к синтезу данного Г. В результате размножения обра
зуются большие массы бактерий, активно синтези
рующих Г.

П р и м е н е н и е .  Наиб, широко Г. используют при эндо
кринных заболеваниях, связанных с недостатком или отсут
ствием в организме эндогенного Г. (напр., инсулин при 
сахарном диабете). Г. применяют также для усиления или 
подавления ф-ции той или иной эндокринной железы. Так, 
Г. передней доли гипофиза стимулируют соответствующие 
периферич. железы (напр., адренокортикотропин-кору над
почечников, тиреотропин-щитовидную железу), а Г. перифе
рич. желез подавляют секрецию гипофизарных Г. (напр., 
кортикостероиды подавляют секрецию адренокортикотро- 
пина). Важные области применения Г.-акушерство и гине
кология. Так, х о р и о н и ч е с к и й  г о н а д о т р о п и н  используют для 
лечения бесплодия, окситоцин-для усиления родовой дея
тельности, пролактин-для стимуляции секреции молока. 
Стероидные половые Г. применяют при разл. видах дис
функции половой системы, в кач-ве противозачаточных 
ср-в и при лечении нек-рых форм рака (женские половые Г. 
при раке предстательной железы, мужские-при раке мо
лочной железы). Важная роль принадлежит Г. и в лечении 
мн. неэндокринных заболеваний; в первую очередь это от
носится к Г. коры надпочечников, к-рые применяются при 
воспалит, процессах, аллергич. заболеваниях, нефрите, рев
матоидном артрите и др. Мужские стероидные половые Г. 
и их синтетич. аналоги - а н а б о л и ч е с к и е  в е щ е с т в а .



ХИМИЧЕСКАЯ КЛАССИФИКАЦИЯ ГО РМ О Н ОВ позвоночных

Гормон
Ж еіезы,

секретирующие
гормоны

Основной вид биол активности

Г о
Адреналин
Норадреналин

р м о н ы - п р о и з в о д н ы е  а м и н о к и с л о т  
Мозговой слой Вызывают распад гликогена и гипер

надпочечников гликемию, повышают артериальное 
давление

М еіатоиин Эпифиз Участвует в регуляции пигментации

Тироксин
3,5,3-Трииодтироннн

Альдостерон
Кортикостерон
Кортизол

Щитовидная же- Регулируют дифференцировку органов, 
леза усиливают основной обмен 

С т е р о и д н ы е  г о р м о н ы
Регулирует минеральный обмен 

Корковый слой Регулируют обмен белков н углево- 
надпочечников дов, стимулируют глюконеогенез

Прогестерон Желтое тело, 
плацента

Регулирует половой цикл, поддержи
вает беременность

Эстрадиол
Эстрои
Эстриол

Яичиики, плацен
та

Регулируют ф-цию женской половой 
системы, определяют развитие жен
ских вторичных половых призна
ков

М е т о д ы  к о л и ч е с т в ,  о п р е д е л е н и я .  Концентрация 
Г. в крови и тканях очень мала (10 ~ б—10 — 10 М), поэтому 
для их определения требуются высокочувствит. методы. 
Широко используются радиолигандные методы, осно
ванные на конкурентном связывании меченого и немечено
го Г. с разл. белками: антителами, транспортными белками 
(напр., связывание кортизола, прогестерона и половых Г. 
с соответствующими транспортными белками крови) или 
рецепторами (напр., связывание адренокортикотропина 
с мембранами надпочечников и лютеинизирующего Г. 
с мембранами семенников крыс). Для анализа небелковых 
Г. применяют хим. методы; напр., стероидные Г. и адрена
лин определяют флуорометрич. и колориметрич. методами. 
Для количеств, определения пептидных Г. наряду с радио- 
лигандными широко применяются биол. методы, осно
ванные на характерных для каждого Г. биол. эффектах. 
Напр., содержание лютеинизирующего Г. устанавливают 
по увеличению массы яичников у гипофизэктомированных 
крыс или по снижению в них содержания аскорбиновой 
к-ты.

Лит  Биохимия гормонов и гормональной регуляции, M , 1976, Взаимодей
ствие гормонов с рецепторами, пер с ан гл , М , 1979, К л и м о в  П К ,в к н  Фи 
зиология эндокринной системы, J1, 1979, с 414-48, С а в ч е н к о  О Н , Гормоны 
половых желез, там же, с 352-71, Hormones and cell regulation, Amst, 1981 (Proc 
of the 5lh YNSERM Europ Sympos ) H А Ю даев

ГОРМОНЫ ТИМУСА, пептиды, вырабатываемые вилоч- 
ковой железой (тимусом) и стимулирующие созревание ти
мусозависимых лимфоцитов (Т-лимфоцитов). Последние 
осуществляют главные ф-ции иммунной системы по проти
вовирусной и противораковой защите организма, а также 
участвуют в отторжении чужеродных тканей при пересадке 
органов.

Из Г. т. наиб, изучены тимозины и тимопоэтины. 
К первым относятся ок. 20 пептидов с мол. м. от 1 тыс. до 
14 тыс, к-рые в зависимости от их нзоэлектрич. точек де
лят на a-, ß- и у-тимозины (р/ соотв. <  5,0, 5-7 и > 7,0). 
Шесть из них-cq, а7, ßv ß4, ß8 и ß9- проявляют наиб, ак
тивность Почти для всех тимозинов, кроме а 7 (мол. м. ок. 
2200) и ß3 (мол. м. ок. 5500), известна первичная структура. 
Так, оц (мол. м. 3108) у теленка состоит из 28 аминокис
лотных остатков:

1
CH3C(0)NH—Se r—Asp—A la—Ala—Va 1—Asp—Thr—Ser—

to
—S e r - G l  u— I l e —T  h r — T h r —L y s — A s p — L e u —L  y s —G l u -

20 28  
—L y s - L y s —G l u —V a l —V a l - G l u - G l u — A l a — G l u - A s n —C O O H .

Активность cq (он получен также синтетич. путем) при дез- 
ацетилировании не снижается. Фрагменты 14-28 и 19-28 
соотв. на 1 и 2  порядка менее активны исходного соедине

ния. ß4-, ß8- и Рд-Тимозины содержат 43, 39 и 41 аминокис
лотных остатков соотв., у всех у них концевая группа NH 2 
ацетилирована.

В группу тимопоэтина входят два гормона. Их мол. м. 
около 5550. Первичная структура типопоэтина I у те
ленка:

1
H 2N —G!  у — G i n — P h e — L e u — G l u  — A s p —P r o — S e r —V a l —

10
—Len —Thr —Lys—Glu—Lys—Leu—Lus—Ser—Glu—Leu—

20
— Va|—Ala — Asn—Asn—Val—T h r —Leu—Pro—A la—Gl y—

30
— G l u — G i n — A r ^ - L u s — A s p —V a l — T y r — V a l - G l n - L e u -

40  *9
—T yr—Leu—Gin —His—Leu—Thr—Ala—Val—Lys — Arg-—

—COOH.
Тимопоэтин II содержит в положении 1 серии, в положении
43-треонин.

Известен также сывороточный тимич. фактор (СТФ), кон
центрация к-рого в крови больше, чем других Г. т. Помимо 
влияния на созревание Т-лимфоцитов он обеспечивает нор
мальную возбудимость нервно-мышечных окончаний. Его 
мол. м. 857, первичная структура у теленка:

1 2 3 4 5 6 7 8 9
H2N —Gl и—Ala—Lys—Ser—Gin—Gl y—G ly—Ser—Asn—COOH

Фрагменты 2-9, 3-9 и 4-9 сохраняют активность гормо
на, а 1-8 и 1-7 неактивны.

Г. т. выделяют гл. обр. из вилочковой железы телят 
и крови крупного рогатого скота. Применяют для лечения 
онкологич. заболеваний, при разл. нарушениях иммунитета, 
а также для научных исследований.

Лит  А р и о н  В Я , в кн Итоги науки и техники Сер Иммунология, т 10, 
М , 1982, с 45-53, П е т р о в  Р В , Иммунология, М , 1982 Р В Петров

ГОРНОХИМЙЧЕСКОЕ СЫРЬЁ, прир. залежи руд, содер
жащих Р, К, S, В, Ва, As, Br, L Эти полезные ископаемые 
добываются, обогащаются и первично перерабатываются 
горнохим. пром-стью. Осн. часть Г. с. составляют агроно- 
мич. (фосфатные и калийные) руды.

Ф о с ф а т н о е  с ы р ь е  включает а п а т и т ы  и ф о с ф о р и т ы .  
Пром. скопления апатита Cas(F, Cl, 0 Н )2(Р 0 4 )3 связаны со 
щелочными, ультраосновными, карбонатитовыми и диори
товыми магматич. породами в ассоциации с нефелином, 
титаномагнетитом, сфеном и др. минералами и микроэле
ментами (Sr, Th, РЗЭ, V), что позволяет рассматривать эти 
руды как комплексные. Фосфориты-осадочные горные по
роды, не менее чем на 1/ 3 состоящие из апатитоподобного 
скрытокристаллич. минерала, относимого к фторкарбонат- 
апатитам. Они представляют собой изоморфный ряд мине
ралов с крайними членами от фторапатита до курскита. 
Остальная часть фосфоритов сложена карбонатами, крем
неземом, глауконитом, пиритом, слюдами, глинами, орг. 
в-вами и др примесями, в т. ч. микроэлементами, важнейшим 
из к-рых является V, добываемый в нек-рых странах попут
но с фосфоритами. В зависимости от состава примесей 
и агрегатного состояния фосфатного минерала выделяют 
след. пром. типы руд: первичноосадочные в древних мор
ских водоемах (микрозернистые, зернистые, желваковые, 
ракушечные) и образовавшиеся в коре выветривания (ин- 
фильтрационно-метасоматические). Кач-во фосфатного сы
рья оценивается в пересчете на Р 20 5. Миним. его содержа
ние в руде зависит от размера экономически выгодных 
затрат на получение заданного удобрения, поэтому содер
жание Р 20 5 в рудах варьируют от 5-7 до 28%. Показатель 
агрохим. св-в фосфоритов-содержание в них P2O s, раство
римого в 2%-ной лимонной к-те. Высокое содержание 
такого Р 20 5 (25-40%) в желваковых и инфильтрационно-ме- 
тасоматич фосфоритах позволяет использовать их в кач-ве 
фосфоритной муки.

К а л и й н о е  с ы р ь е  представляет собой к а л и й н ы е  с о л и :  
сильвин КС1, карналлит КС1 • MgCl2 • 6Н20 , лангбейнит



K2S 0 4 • 2MgS04, шёнит K2S 0 4 ■ M gS04 • H20 , полигалит 
K2S 0 4 • M gS04 ■ 2CaS04. Эти минералы образуют породы 
сильвинит и хартзальц. Залегают калийные соли в отложе
ниях древних морских бассейнов, содержатся в подземных 
соляных водах и в совр. соляных бассейнах.

С е р н о е  с ы р ь е  включает самородную серу, сульфид
ную серу (пирит, пирротин, марказит), сульфатную серу 
(гипс, ангидрит, глауберова соль), серу прир. газов, нефтей 
и серосодержащих подземных вод.

Б о р н о е  с ы р ь е  состоит из трех осн. пром. типов руд:
1) карбонатные боросиликаты; 2 ) соленосные и глинистые 
бораты; 3) боросодержащие калийно-магнезиальные соли. 
См. Б о р н ы е  р у д ы .

Б а р и т о в о е  с ы р ь е  составляют два минерала -  б а р и т  
BaS04 и витерит В аС 03, содержащие примеси Са, Sr, Pb 
и др. Основные руды-барит-флюоритовые, барит-полиме- 
таллические, витерит-баритовые и баритовые.

Руды, содержащие м ы ш ь я к ,  б р о м  и иод,  составляют 
незначит. долю Г. с. Мышьяк не образует крупных само- 
стоят. скоплений, он сопутствует др. минералам. В пром. 
залежах встречается как в самородном виде, так и в мине
ралах: арсенопирите FeAsS, реальгаре As4S4 и аурипигмен- 
те As2S3. Бром не образует самостоят. минералов; иод вхо
дит в состав 12  их видов, из к-рых пром. значение имеют 
лаутарит Са(Ю 3)2 и дитцеит 7Са(Ю3)2 • 8СаСЮ 4. Эти мине
ралы встречаются на месторождениях селитры. Вместе 
с бромом иод накапливается в замкнутых озерных и мор
ских бассейнах, соляных источниках, подземных рассолах 
и пластовых водах нефтегазоносных районов.

Лит. Промышленные тнпы месторождений неметаллических полезных иско
паемых, M , 1982 Р К  Пауль

ГОРЧИЧНОЕ M ÂOIO, см. Р а с т и т е л ь н ы е  м а с л а .

ГОРЮ ЧЕСТЬ (возгораемость), способность в-ва (материа
ла) к распространению пламени или к тлению. В СССР по 
Г. в-ва делятся на горючие (после зажигания самостоятель
но горят на воздухе), трудногорючие (гаснут после удале
ния источника зажигания), негорючие (не горят даже в зоне 
действия источника зажигания). В США и большинстве за
падноевропейских стран трудногорючие в-ва в отдельную 
группу не выделяют.

К г о р ю ч и м  относится большинство орг. и нек-рые не
орг. (напр., S, Р) в-ва. Среди них выделяют легковоспламе
няющиеся в-ва, к-рые загораются без предварит, подогрева 
при кратковрем. воздействии источника зажигания с низкой 
энергией (пламя спички, искра, накаленный электропровод 
и др.). К легковоспламеняющимся относят все горючие 
газы, а также жидкости с т-рой вспышки не выше 61 °С. 
Легковоспламеняющиеся жидкости делят на особо опасные 
(т. всп. не более — 18°С, напр, ацетон, диэтиловый эфир, 
изопентан); постоянно опасные (т. всп. от —17 до 23 °С, 
напр, этанол, бензол, этилацетат); опасные при повыш. т-ре 
(т. всп. от 24 до 61 °С, напр, хлорбензол, скипидар, соль
вент). Для легковоспламеняющихся твердых материалов 
(напр., полистирол, целлулоид, сухая древесная стружка) ха
рактерна способность распространять горение по пов-сти 
при горизонтальном расположении материала.

Т р у д н о г о р ю ч и м и  являются разб. водные р-ры го
рючих жидкостей, нек-рые галогенопроизводные углеводо
родов (напр, 1,1,3-трихлорпропен, тетрахлорпропан и др.), 
нек-рые полимерные материалы и т.д.

К н е г о р ю ч и м  относят мн. неорг. в-ва, напр, соли ме
таллов, композиц. материалы на их основе, содержащие 
не более 5-8% (по массе) орг. связующего, и др.

Г. в-ва зависит от его агрегатного состояния и параме
тров состояния системы «в-во-окислитель» (в общем слу
чае Г повышается с увеличением т-ры, давления и объема) 
Г. газовзвесей определяется, кроме того, размерами 
твердых частиц. Г. твердых в-в в значит, степени зависит от 
их плотности: монолитные материалы менее горючи, чем 
пористые или мелкораздробленные Повышенной Г. обла
дают в-ва, при термич. разложении к-рых выделяются лету
чие горючие компоненты. Г. изделий зависит от их формы,

размеров и взаимного расположения отдельных элементов 
с различной Г.

При определении Г. газов считают, что горючими 
являются те газы, для к-рых существует область воспламе
нения, т.е. интервал концентраций, в пределах к-рого они 
способны воспламеняться от источника зажигания с по
след. распространением самостоят. горения по смеси. Если 
при зажигании в сосуде смеси газа с окислителем пламя 
распространяется только на часть объема, газ считается 
трудногорючим. Г. газов экспериментально определяют по 
визуально наблюдаемому распространению пламени 
в стандартной стеклянной трубе диам. 50 мм и выс. 
1500 мм при зажигании смеси искрой у открытого ниж. 
конца или в сосуде диам. 300 мм и выс. 800 мм.

Г. жидкостей определяют след, образом. Пробу поме
щают в тигельную печь, нагретую до 900 °С. Если в пяти 
параллельных опытах она в течение 3 мин не воспламе
няется (или за меньшее время закипает без воспламенения), 
ее относят к негорючим. Если произошло воспламенение, 
пробу выносят из печи и оценивают время самостоят. горе
ния; при продолжительности его менее 5 с жидкость счи
тают трудногорючей. Если этот показатель более 5 с, нахо
дят т-ру воспламенения, т.е. т-ру жидкости, при к-рой 
образуются горючие пары или газы с такой скоростью, что 
после воспламенения их от источника зажигания возникает 
устойчивое горение. Если жидкость имеет т-ру воспламене
ния, ее относят к горючим, не имеет-к трудногорючим.

Т-ра, при к-рой газ или жидкость становятся горючими, 
м. б. рассчитана по ф-ле:

t =  (1100 X с" +  г0АС® -  ДЯ°гор)/ДС°,
где С?-сумма теплоемкостей продуктов горения при 
1100°С; t0- начальная т-ра, °С; С“-разность теплоемкостей 
продуктов горения и компонентов исходной смеси; 
Д Я °ор-энтальпия сгорания.

Г. твердых материалов в разных странах определяют 
разл. эксперим. методами. Общепринят только метод с ис
пользованием трубчатой электропечи. В СССР помимо по
следней применяют приборы «керамич. труба» и «огневая 
труба».

Схема трубчатой электропечи /-о б р а зе ц , 2 -  
нагревательные элементы, J -рабочие спаи термо
пар, 4 -стабилизатор воздушного потока

При испытании на негорючесть 
трубчатую электропечь (см. рис.) 
нагревают до 800-850 °С и поме
щают в нее на 20 мин пробу. Ма
териал относят к негорючим, если 
пламенное горение продолжалось 
не более 10  с, потеря массы не пре
высила 50%, т-ра в печи и образце 
не превысила более чем на 50 °С 
первоначально установленную.

Для определения степени горючести материалов исполь
зуют «керамич. трубу». Осн. часть прибора-камера горе
ния (керамич. короб), в к-рой на образец воздействуют пла
менем газовой горелки. По т-ре продуктов сгорания 
находят т. наз. коэф. горючести К , т.е. отношение кол-ва 
тепла, выделившегося при горении образца определенной 
массы, к кол-ву тепла, поступающего к образцу от источни
ка зажигания. При К  »  1 в-ва относят к горючим, при К  <  
< 1 -  к трудногорючим. Коэф К  для твердых материалов 

изменяется в широких пределах Для пластмасс он зависит 
от хим. строения полимера, кол-ва и вида введенных анти-



пиренов, пластификаторов и наполнителей Напр, огнеза
щитные пенофенопласты имеют К  =  0,35-2,4, пенополиуре
таны -от 1,3 до 2,6, пенополистиролы -  более 2,0.

В приборе «огневая труба» (вертикальная металлич. 
трубка) образец зажигают пламенем газовой горелки. Если 
самостоят. горение или тление образца продолжается более 
60 с и потеря массы превышает 2 0 %, материал относят 
к негорючим.

Лит. Пожарная опасность веществ и материалов, применяемых в химиче
ской промышленности Справочник, под  ред И В Рябова, M , J970, Б а р а 
т о в  А Н,, «Хим пром-сть», 1970, № 10, с 742-46, М о н а х о в  В Т , Методы ис
следования пожарной опасности веществ, 2 изд , М , 1979 А Я  Корольченко

ГОРЮ ЧИЕ СЛАНЦЫ, осадочная горная порода орг. 
происхождения, в к-рой неорг. составляющая преобладает 
над органической, называемой к е р о г е н о м ;  один из ви
дов твердых горючих ископаемых. По внеш. виду Г.с,- 
слоистые, реже плотные, массивные, иногда расслаиваю
щиеся на плитки породы темно-серого или коричневого 
цвета разл. оттенков; при воспламенении горят коптящим 
пламенем. Кероген-продукт превращ. в естеств. условиях 
разных материалов растит, и животного происхождения, 
образовавший отложения сапропелитовой и гумусовой 
природы.

Различают след осн. типы Г.с.; собственно сапропели- 
то в ы е- к у к ер с и ты ,  в к-рых преобладают продукты прев
ращ. простейших водорослей и животных материалов (за
легают гл. обр. в Прибалтийском бассейне, а также 
в Волжском и др); гумито-сапропелитовые, где значит, 
долю составляют измененные остатки высших растений 
(распространены в Карпатах и д р . ) .

В сухом в-ве Г.с. содержится 50-80% неорг. в-в и 20-35% 
керогена (иногда до 50%) Минер, часть состоит из карбо
натов Са (преимущественно), Mg, Fe, кремнистых и гли
нистых компонентов (кварца, полевых шпатов и сложных 
алюмосиликатов); встречаются включения FeS2, а также 
соединений Ge, Be, Sc и др. редких элементов. Кероген со
держит ароматические, алициклические, а также орг кисло
род- и серосодержащие соед ; практически не раств в орг. 
р-рителях (см. табл )

ХАРАКТЕРИСТИКА КЕРОГЕНА РАЗЛИЧНЫХ ВИДОВ 
ГО РЮ ЧИ Х  СЛАНЦЕВ

Показатель Кероген сапропе
литовых сланцев

Кероген гумито* 
сапропелитовых 

сланцев

Элементный состав, %
углерод 75-78 60-70
водород 9-10 7-8
кислород 10 до 20
сера 1 5-1,7 8-11

Уд теплота сгорания, МДж/кг 14,6-16,7 <  14
Выход смолы полукоксования

(лаб данные), % > 5 0 30-35
Выход летучих в-в (в расчете на

горючую массу), % 70-80 70-80

В пром-сти Г.с используют как топливо ( в  С С С Р  с в  
70%) и хим. сырье Г.с,  добываемые гл обр в Прибалтий
ском и Волжском бассейнах (содержат 10-15% влаги, уд 
теплота сгорания 6-10 МДж/кг), сжигают в котельных 
электростанций, на что расходуется 75% всей добычи слан
цев в стране Зольный остаток от сжигания Г. с. применяют 
для получения вяжущих строит материалов типа цемента 

Термич переработкой Г с в условиях полукоксования 
(450-550 °С) получают смолу (10-30%), газовый бензин 
(1,0 - 1,5%), пирогенетич воду и горючие газы с высокой те
плотой сгорания Смола полукоксования кукерситов содер
жит 20-25% фенолов (преим высококипящих), а также па
рафиновые, алифагич, нафтеновые и ароматич углеводо
роды Смола полукоксования Г с Приволжского бассейна 
(25-28% в расчете на кероген) отличается высоким содержа
нием сераорганич соединений-тиофена, бензтиофена и др , 
применяется она для приготовления ихтиола Высокотемпе
ратурным коксованием (950-1000°С) кукерситов произво
дят бытовой газ (350-400 м 3/т) с уд теплотой сгорания

15,9-17,6 МДж/кг, газовый бензин (ок. 10 кг/т) и смолу (ок. 
50 кг/т). Из сланцевой смолы получают антисептики, про- 
тивоэрозионные препараты, р-рители, синтетич. смолы, 
шпалопропиточное масло, дорожный битум, сырье для 
произ-ва электродного кокса и др.

Г.с. распространены по всей территории земного шара 
и образуют месторождения большой мощности и протя
женности (пласты и линзы) в отложениях разного геол. воз
раста-от  кембрия до неогена. В СССР общие геол. запасы 
Г.с. достигают 195,1 млрд. т, в т.ч. балансовые 16,6 млрд. 
т. Осн. и разрабатываемые месторождения Г.с. (кукерси
тов) в СССР находятся в Эстонии и Ленинградской обл ; 
большие месторождения расположены также в Куйбышев
ской обл, Белоруссии, на Украине и в Вост. Сибири. Об
щая добыча Г.с. в СССР составляет 11,8 млн. т условного 
топлива в год (1979). Крупные месторождения Г.с. имеются 
в Китае, США, Австралии, Бразилии и др. странах, где их 
рассматривают как потенциальное сырье для получения 
жидких топлив, смазочных материалов и для газификации 
(в частности, подземной).

Л и т  К у з н е ц о в  Д  Т , Эиергохимическое использование горючих сланцев, 
M , I9T8, Геология месторождений угля и горючих сланцев СССР, т 1—12, М , 
1962-78 С Г  Аронов

ГОРЯЧИЕ АТОМЫ, возникают в результате ядерных пре
вращ и обладают избыточной (по сравнению с обычными 
атомами среды) кинетич. энергией или большим электрич. 
зарядом либо находятся в сильно возбужденном состоянии 
Избыточная кинетич. энергия Г.а. обусловлена эффектом 
отдачи при испускании ядром а- и ß-частиц или высоко- 
энергетич. 7 -квантов; эта энергия может составлять 
10-100 эВ и выше, что формально соответствует т-рам 
104-107 К. При ядерных превращ, сопровождающихся ис
пусканием электронов конверсии и низкоэнергетич. 7 -кван
тов (напр, при изомерных переходах), когда энергия отдачи 
мала, Г.а. характеризуются большими электрич. зарядами 
и находятся в сильно возбужденном состоянии (так, атомы 
80Вг, возникающие при изомерном переходе 80mBr -» 80Вг, 
могут иметь заряд +10). Распределение по энергии Г а, 
образовавшихся при к.-л. ядерном превращ, не подчиняется 
распределению Максвелла-Больцмана; во мн. случаях 
энергии всех Г. а. близки между собой. Термин «Г. а » при
меняют и для данной хим. р-ции по отношению к атомам, 
энергия к-рых превышает энергию активации р-ции.

Если Г.а. образуются при радиоактивных превращ ато
мов, входивших в состав к.-л. молекул (эти молекулы наз. 
материнскими), то обычно вследствие избыточной энергии 
и (или) высокой степени ионизации связь Г.а. с материн
ской молекулой разрушается. Энергия Г .а , оторвавшегося 
от материнской молекулы, м. б. достаточной для того, 
чтобы вызвать возбуждение и диссоциацию еще неск моле
кул. При столкновениях с атомами и молекулами среды 
Г.а. постепенно теряют свою избыточную энергию, прихо
дят в тепловое равновесие со средой (термализуются) 
и вступают в хим. р-ции.

Нек-рая доля Г. а после термализации оказывается снова 
в составе материнских молекул (явление у д е р ж а н и я )  
Иногда удержанием наз. переход Г.а. в молекулы соед, 
близких по св-вам к материнским (кажущееся удержание) 
В ряде случаев Г а. стабилизируются без предварит, разры
ва связи с материнской молекулой; такое удержание наз 
первичным, а в остальных случаях говорят о вторичном 
удержании Первичное удержание наблюдается, напр, для 
Г. а Вг или I, к-рые образуются в составе молекул НВг или 
HI и не отрываются от материнской молекулы.

Состав и строение соединений Г а , их относит выходы 
в зависимости от условий изучает химия Г а Для механиз
ма р-ций Г а с  о средой предложены разл модели, среди 
к-рых наиб распространена модель мех соударений Для 
исследования взаимод. Г а со средой используют чаще все
го газовую  хроматографию  и газо-ж идкостную хромат о
графию  (при исследовании термализации в паровой и жид
кой фазах) и мессбауэровскую спектроскопию  (твердофазная 
термализация).



Способность Г. а. стабилизироваться в соед., отличных от 
исходных, была обнаружена в 1934 при выделении I из 
С2Н 5І, облученного нейтронами (э фф ек т  С и л а р д а -  
Ч а л м е р с а ) .  Этот эффект используют при синтезе ме
ченых соед., разделении и обогащении изотопов и др.

Лит  М у р и н А .Н ., Физические основы радиохимии. М . 1971; Н е с м е я 
н о в  А. Н„ Радиохимия. 3 изд , 1986. С. С- Бердоносов.
ГОФМАНА РЕАКЦИИ. 1) Превращение амидов карбо
новых к-т в первичные амины с элиминированием С 0 2, 
происходящее под действием гипогалогеиитов щелочных 
металлов (перегруппировка Гофмана, расщепление амидов 
по Гофману):

RC \
О
N H ,

NaBrO
RNH2 +  С 0 2 + NaBr

К водному щелочному р-ру гипогалогенита прибавляют 
амид: послед, нагревание до 40-80 °С завершает р-цИю. 
Для увеличения выхода аминов из амидов высших жирных 
к-т р-цию проводят в спиртовом р-ре. Образующиеся при 
этом уретаны легко гидролизуются в амины. Первая ста
дия Г. р.-синтез N-галогенамида, образующего под дей
ствием щелочей нестойкую соль I:

Р / /О  квю ѵ г / / °  кон r R r / / 0  
RC ''N H  2 ------* RC'  NH Br * [RC'  NBr K

I

Стадия, определяющая скорость Г. р.,-отщепление галоге
на с образованием нитрена II, к-рый стабилизируется пере
группировкой в изоцианат:

ЕС<№„ —  RC< 1  *
II

Последний при взаимод. с Н20  через карбаминовую к-ту 
превращ. в амнн:

R N = C = 0  + Н20  -  RNHCOOH
он

RNH,і2 + со2
Установлено, что мигрирующая группа сохраняет конфигу
рацию.

Нестойкий анион амида III может взаимод. с соед, со
держащими электроф. кратные связи, напр.:

CF ;3Ч
О
II -  + 

:C“ CF2 + PhC— n c i - h n c 5h s
IIIC F , '

CF3X 
^ с —c f 2 

CF з^Ѳ I
^ N —C(0)Ph

CF;
C F,

c Cl

:c—c f ,
\ /

N

C(0)Ph

Амиды а-гидроксикислот и з ,ß-ненасыщенных к-т в усло
виях Г. р. превращ. в альдегиды, амиды замещенных про- 
пионовых к -т-в  нитрилы, амиды ß-ациламинокислот-в 
ацилглиоксалидоны :

R C H f O H J c f ® ^

R C =C C
о
n h 2

/О Н  
-  [ RCH

4 NH 2

r c = c n h 2 -

]  -  RC<f

NHC
RCH

CH,C*

'R '
N H C f„ ,

RCH
\

RCH2Ch=N

c;
1 4 R'

/ N \  
RCH C = 

\ /  
CH2—NH

С помощью Г. p. можно получить с хорошими выходами 
алифатич, жирно-ароматич, ароматич. и гетероциклич. 
амины, диамины и аминокислоты; в пром-сти Г.р. исполь
зуется для синтеза антраниловой к-ты.

Р-ция открыта A.B. Гофманом в 1881.
2) Разложение четвертичных аммониевых оснований, 

имеющих в углеродной цепи атом Н в ß-положеиии к ато
му N, на третичный амин, олефин и воду (гофмановское 
расщепление):

[ ) С Н —С—N ;]О Н - ) C = C (  +  N (  + Н 20

Обычно проводят путем упаривания водного или спирто
вого р-ра гидроксида тетраалкиламмония (часто в вакууме) 
с постепенным повышением т-ры до 100-150 °С. Использо
вание смеси безводных ДМСО и ТГФ позволяет снизить 
т-ру р-ции до комнатной. Если атом N связан с разл. ал
кильными заместителями, то в осн. образуется олефии 
с наименьшим числом алкильных групп у двойной связи 
( п р а в и л о  Го ф м ан а ) ,  напр.:

[(C2H 5)2N(C3H7)2]OH  - -»

-» СН2= С Н 2 +  C jH 5N(C3H 7) 2 + н2о
Заместители при ß-углеродном атоме, способные к со

пряжению и повышающие кислотность ß-водорода (напр, 
фенил), облегчают отщепление олефина. При наличии крат
ной связи в ß,y-положении отщепляется S-атом водорода 
и происходит 1,4-элиминирование, напр.:

г А  ЛЛ О[R3N —СН—СН=СН—СН2—Н ]ОН~ ------ — R3N +

R’

+ R 'C H =C H C H -C H 2 + Н20

В случае двух сопряженных связей в ß,5-положении проис
ходит 1,6 -элиминирование и образуется триен, напр.:

(CH,),NCHXXf ^ O ^ C H . - H ОН” Н2С ^ с н 2 +

+ N(CH3)3 + Н20

Г. р, как правило, протекает по механизму бимолекуляр
ного элиминирования и стереоспецифична, в нек-рых слу
чаях-по внутримолекулярному циклич. механизму, напр.:

—Сч СН,

I / ' f  N (C H 3)2 -ВН  

~Ç D i

1 № .
H B

N(CH3).

CH,

—с
r\C=CH 2 + DCH2N(CH3) 2

- Ç /

где В “ -основание.
Основные побочные процессы при Г. р.-образование 

спиртов, а также простых эфиров, эпоксидов, производных 
ТГФ и циклопропана.

В р-цию, подобную Г. р , вступают соли сульфония 
и фосфония, напр.:



(сн3)2снснсн3‘
+ S(CH3)2

О Н ^ — (С Н 3)2С Н С Н = С Н 2+  S (C H 3)2+ H 20

сн2=снсн2ч
сн3снГ

;pR, ОН'
о
IIсн2=снсн3+ c h 3c h 2 p r 2

Г. р. применяют для синтеза непредельных соединений. 
Последовательное метилирование аминов и их расщепле
ние (т. наз. и с ч е р п ы в а ю щ е е  м е т и л и р о в а н и е )  ис
пользуется для идентификации аминов.

Р-ция открыта A.B. Гофманом в 1851.
Лит.- К о п  А. К., Т у м б у л л  Э Р ,  в сб. Органические реакции, пер с англ., 

сб 11, M , 1965, с, 327-500, М а л п а с с  Д  Р., в к н . Общая органическая химия, 
пер. с аигл, т. 3, M , 1982, с. 68-71. , Н  П. Гамбарян
ГОФМАНА -ЛЁФЛЕРА РЕАКЦИЯ (перегруппировка 
Гофмана-Лёфлера, р-ция Гофмана -Лёфлера-Фрайтага), 
циклизация N-галогенаминов в замещенные пирролидины 
при нагр. в сильной к-те с послед, действием щелочи на 
промежуточно образующиеся 5-галогенамины, напр.:

Н Hal
/  /

С Н 2 N R

і н 2 с н 2

Hal
/

С H, NHR N a O H

C H ,  C H 2
\  /  ^СНГ

a
N — R

где Hal = Cl, Вг. Процесс обычно проводят при т-ре 
90-140 °С в H 2S 0 4 или CFjCOOH. Р-ция инициируется 
также облучением УФ-светом или ионами Fe2 + ; ингиби
руется кислородом. Наиб, высокие выходы (до 80%) дости
гаются при использовании N-хлораминов. N-Галоген- 
амиды в условиях Г .-Л . р. превращ. в пирролидины 
с потерей ацильной группы. Из И-хлор-Ь-а-аминокислот 
получаются оптически чистые L-пролины.

Конкурирующий процесс в Г.-Л . р.-циклизация с уча
стием е-углеродНого атома, приводящая к производным 
пиперидина, причем при благоприятных конформационных 
факторах такой путь может стать преобладающим. Это на
блюдается, в частности, при образовании мостиковых соед., 
напр.:

Ç H 2C H 3

С Н З +
Механизм Г.-Л . р. включает гомолиз протонированного 

N-галогенамина (ф-ла I) и взаимод. соед. II с соед. I с обра
зованием 5-галогенамина III:

Н
/ / С1

СН, NR
I
сн2

ХСН2Х
Н 2

н
н+ СН

! C 1 н
+ / /

! 2  N H R
î г с н 2 

1 *
І 2  С Н 2  - С 1 ‘ С Н г

с н ^ ^ -с н
I

СІ
с н 2 n h 2r  С1. СН2 n h 2r  Na0H
I

CH2 сн2 
^ с н ;

II

с н 2 с н 2 
^ с н ^

-H о
N - R

Г.-Л. р. применяется в синтезе бициклич. третичных ами
нов, нек-рых пирролидиновых и стероидных алкалоидов.

Р-ция была впервые описана А В Гофманом на примере 
N-бромамидов в 1883. К. Лефлер и С Фрайтаг в 1909 ис
пользовали эту р-цию для синтеза никотина.

Лит.- В е й г а н д  К., Х и л ь г е т а г  Г , Методы эксперимента в органической 
химии, пер. с нем.. М.. 1968. с. 410; Общая органическая х и м и я ,  п е р  с англ., т. 3, 
М., 1982, С. 340-41., К  В Вацуро
ГРАВИМЕТРИЯ (от лат. gravis-тяжелый и греч. 
m etréô-измеряю) (гравиметрич. анализ; устаревшее -  весо
вой анализ), совокупность методов количеств, анализа, ос
нованных на Измерении массы в-в. Применяют для опреде
ления практически любых компонентов анализируемого 
объекта, если только они присутствуют в объекте не в сле
довых кол-вах. Из части исследуемого в-ва известной 
массу (навески) определяемый компонент выделяют тем 
или иным способом в виде к.-л. соединения. Непосредств. 
выделение возможно только в немногих случаях, напр, ги- 
гроскопич. или кристаллизац. воды-нагреванием, твердого 
в-ва из смеси с жйдким-фильтрованием или центрифуги
рованием. Обычно же навеску твердого в-ва переводят 
в р-р, из к-рого с помощью подходящего реагента выде
ляют определяемый компонент в виде практически нера
створимого в-ва (форма . осаждения); осадителем может 
служить в-во, образующееся в р-ре в результате хим. р-ции 
(т. наз. гомог. осаждение). Осадок отделяют фильтрова
нием, декантацией или др. способами, отмывают от следов 
сорбированных компонентов, часто переосаждают. Затем 
его высушивают или прокаливают до образования устой
чивого соед. строго определенного состава (весовая форма), 
массу it-poro измеряют. При определении, напр., Са2 + фор
ма осаждения-С аС 20 4, весовая ф орма-СаО  или С аС 03, 
при определении Fe3+ -соотв. Fe(OH) 3 и Fe20 3.

Зная массы навески ( а )  и весовой формы ( i f ) ,  рассчиты
вают содержание х  (% по массе) определяемого компонен
та: x  =  ( b F / a )  100. Множитель F ,  наз. фактором пересчета, 
равен содержанию определяемого компонента (мол. масса 
М,) в 1 г  его весовой формы (мол. масса М 2) :  F  = 
= тМ ,/п М 2, где т  и и-стехиометрич. коэффициенты в ур- 

нии хим. превращения определяемого компонента в его ве
совую фор»Чг. Напр., при определении F& по массе Fe20 3 
т  — 2 , n  =  1.

Иногда определяемый компонент выделяют в виде газо
образного в-ва. В этом случае последнее поглощают сор
бентом или конденсируют и измеряют прирост массы со
отв. сорбента или сосуда, в к-ром прошла конденсация. 
Напр., при определении углерода в металлах или орг. соед. 
навеску сжигают в токе 0 2, образующийся С 0 2 сорбируют 
аскаритом (асбест, пропитанный расплавленным NaOH) 
и измеряют прирост мабсы последнего.

Разновидность Г . - э л е к т р о г р а в и м е т р и я ,  в к-рой форму 
осаждения выделяют на катоде (напр., Си в виде металла) 
или на аноде (напр., РЬ в виде Р Ь 02) электролизом с внеш. 
источником тока или внутрг электролизом в гальванич. 
ячейке, иногда с разделенными катодными и анодными от
делениями. О кол-ве определяемого компонента судят по 
увеличению массы электрода.

Другая разновидность Г . - т е р м о г р а в и м е т р и я ,  применяе
мая для исследования и анализа термически неустойчивых 
в-в. Взвеіііивание производится на спец. термовесах, позво
ляющих наблюдать изменение массы в-ва при повышении 
т-ры. По термогравиметрич. кривым возможно раздельное 
определение неск. компонентов исследуемого в-ва.

Относит, погрешность гравиметрич. анализа, как прави
ло, не превышает 0 ,1%, а при особо тщательной работе мо
жет достигать — 0,01%. Недостаток методов Г.-длитель
ность анализа. Однако они не требуют градуировки по 
образцам сравнения, поэтому применяются для проверки 
др. методов анализа, для арбитражного анализа, аттеста
ции стандартных образцов и т.п. Г. используют также для 
определения: суммы оксидов РЗЭ с поочередным осажде
нием их оксалатов и гидроксидов; S i0 2 после осаждения 
в виде кремниевой к-ты; гигроскопич. воды по убыли 
массы анализируемого в-ва при его высушивании при 
105 °С; С 0 2 в карбонатах по изменению массы в результа
те их взаимод. с к-той и др.

Лит  Р \ к о в о і с г в о  по аналитической химии, пер с ием M ,  1975, К реш - 
к о в  А П , Основы аналитической химии, 4 изд, т 2, M , 1976, с 347-95

Б Я Каплан
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ГРАДИРНИ, устройства для передачи атм. воздуху теп
лоты, воспринятой циркуляц. водой при охлаждении про
дуктов произ-ва или рабочих сред (жидкостей, газов, кон
денсируемых паров) в теплообменниках и др. Широко 
применяют в системах оборотного водоснабжения на пред
приятиях хим., нефтеперерабатывающей и нефтехим. пром- 
сти. В Г. т-ра воды снижается в результате частичного ее 
испарения (массопереноса) и теплообмена с воздухом. Ле
том, когда преобладающая доля отдаваемой водой теп
лоты затрачивается на испарение, кол-во испаряющейся во
ды составляет ок. 0,16% на каждый градус понижения ее 
т-ры, а зимой, когда возрастает роль конвективного теп
лообмена,-ок. 0,08%. Потеря воды вследствие ее испарения, 
уноса водяных капель уходящим из Г. воздухом и продув
ки системы восполняется свежей водой из внеш. источника,

Воздух Противоточиые градирни: 
к к а-вентиляторная; б-баш енная.

к-рая подвергается в случае необходимости предварит, 
обработке для предотвращения отложений и коррозии 
в системе. Конструктивные элементы Г. (см. рис.): насадка
1 (оросит, устройство); водораспределит. устройство 2 , 
обеспечивающее подачу воды по всей площади насадки; 
водоуловитель 3  для уносимых уходящим из Г. воздухом 
капель; резервуар охлажденной воды 4 ;  вентилятор 5 для 
создания тяги воздуха через Г., а также жалюзи 6  и вытяж
ная башня 7 с опорными стойками 8 .

По способу увеличения пов-сти соприкосновения воды 
и воздуха Г. бывают: к а п е л ь н ы е ,  имеющие располо
женные по высоте оросит, устройства горизонтальные ре
шетки, с к-рых вода стекает в виде относительно больших 
капель; п л е н о ч н ы е ,  в к-рых вода стекает по верти
кальным плоским, волнистым листам или др. насадкам 
в виде тонкой пленки; б р ы з г а л ь и ы е  (безнасадочные) 
с разбрызгиванием воды при помощи сопел. По направле
нию движения воздуха относительно воды в оросит, 
устройстве Г. могут быть противоточными, .поперечно
точными и со смешанным током.

Водораспределит. устройства Г. выполняют: 1) безна
порными в виде системы лотков, из к-рых вода Переливает
ся через зазубренные верх, края бортов или истекает через 
отверстия или трубки в днищах; 2 ) напорными в виде си
стемы труб с соплами. Водоуловитель представляет собой 
горизонтальные решетки типа одно- и многорядных жалю
зи.

По способу создания тяги воздуха различают Г.: в е н т и 
л я т о р н ы е ,  в к-рых тяга создается отсасывающими или 
нагнетательными вентиляторами (как правило, осевого ти
па); б а ш е н н ы е ,  в к-рых осуществляется естеств. тяга; о т 
к р ы т ы е ,  в оросит, устройства к-рых, огражденные со всех 
сторон посредством жалюзи, наружный воздух поступает 
под действием силы ветра.

Т-ра охлажденной в Г. воды определяется при прочих 
равных условиях плотностью орошения [гидравлич. на
грузкой на единицу площади оросит, устройства, обычно 
в м3/(м2 ч)] и перепадом т-р воды. Эта т-ра зависит от ме- 
теорологич. условий. Плотность орошения, обусловливаю
щая размеры Г., тем меньше, а стоимость Г. тем больше, 
чем меньше разность т-р охлажденной воды и т-ры мокро

го термометра, к-рая отвечает параметрам наружного воз
духа. Принимаемые значения плотности орошения в Г. раз
ных типов 5-18 м3/(м2 -ч).

При низких отрицат. т-рах наружного воздуха во избежа
ние обледенения воздуховодных окон, опорных стоек 
и ниж. части оросит, устройства т-ра охлажденной воды 
поддерживается обычно не ниже 1 0 - 1 2  “С двумя способа
ми: уменьшением расхода поступающего в Г. воздуха (пу
тем снижения частоты вращения или отключения вентиля
торов, перекрытия щитами части площади окон); созда
нием тепловой завесы (увеличением плотности орошения 
со стороны входа наружного воздуха).

Минерализованная вода подлежит обработке: полному 
выпариванию с удалением содержащихся в ней солей 
в твердом виде; неполному выпариванию, при к-ром кон
центрат сбрасывают в спец. сливной бассейн, а очищенную 
воду возвращают в систему. Иногда продувку сильно 
уменьшают и даже исключают путем соответствующей 
обработки подпиточной воды.

Лит .. Б е р м а  и Л. Д., Испарительное охлаждение циркуляционной воды,
2 изд., М., 1957; Г л а д к о в  В. А , А р е ф ь е в  Ю. И., П о н о м а р е н к о  В. С , 
Вентиляторные градирии, 2 изд.. М., 1976. Л . Д . Берман

ГРАКАУСКАСА РЕАКЦИЯ, фторирование в водном р-ре 
щелочных солей алифатич. иитросоединений элементарным 
фтором с образованием ос-фторзамещенных производных:

> C = N 0 2 M + ) с —n o 2 

F
В р-цию вступают соли ди- и тринитроалканов, эфиров ди- 
нитрокарбоновых к-т, динитроалкиламидов карбоновых к-т 
и др. Выходы продуктов составляют обычно 60-90% от 
теоретического; при использовании солей мононитроалка- 
нов они значительно ниже. Фторирование в воде приме
няют также для получения др. фторсодержащих соед., напр. 
N-фтор- и М,М-дифтораминов и их производных из аминов 
или амидов.

Обычно эквивалентное кол-во элементарного фтора, раз
бавленного N2, в в о д я т  при перемешивании и  охлаждении 
(до 0°С) в водный р-р Na- или К-соли нитросоединения; 
продукт р-ции извлекают орг. р-рителем. Механизм р-ции 
не выяснен.

Фторирование мочевины в водном р-ре до Ы.И-дифтор- 
мочевины открыто В. Гракаускасом в 1961. В 1968 эта 
р-ция распространена на соли алифатич. нитросоединений.

Лит.. В а ц у р о  К В., М и ш е н к о  Г Л., Имениые реакции в органической 
химии, М., 1976, с. 150-51. Е .М . Рохлин.

ГРАНАТЫ СИНТЕТИЧЕСКИЕ, кристаллич. соед. общей 
ф-лы RI31,M2n(X,n0 4)3, где Rnl- Y  или другие РЗЭ, Мш, 
X,n-Fe, Al, Ga, подобные по структуре прир. гранатам 
R3 M,2 I(Si04 )3 (кубич. кристаллич. решетка, пространств, 
группа l a i d ) .  Структура Г.с. каркасная, построена из те
траэдров Х 0 4 и октаэдров М 0 6, в полостях к-рых располо
жены полиэдры R 0 8. Г.с. обладают высокими твердостью 
и прочностью (см. табл.). Химически стойки, не раств. в во
де. Для Г.с. характерен изоморфизм атомов R, М и X, 
вследствие чего существуют многочисл. разновидности 
этих соединений. Ниже приводятся св-ва наиб, важных Г. с.

И т т р и й - ж е л е з н ы й  г р а н а т  Y3Fe2(Fe04)3-  красно- 
бурые кристаллы; рЮ 14 Ом-см; точка Кюри 556 К; опти
чески прозрачен в области 1,1-1,5 мкм. Образуется при 
сплавлении оксидов Y и Fe. Монокристаллы выращивают 
из р-ра Y20 3 (10,0% по массе) и Fe20 3 (20,4%) в распла
вленной смеси РЬО (36,8%), PbF, (27,1%) и В20 3 (5,5%) при 
снижении т-ры от 1300 до 930 °С со скоростью 0,3-0,5 
град/ч; используют также метод Вернейля. Материал магн. 
запоминающих устройств, магн. сердечников в микровол
новой и телевизионной аппаратуре.

И т т р и  й-а л ю ми н ие вы й г р а н а т  Y3A12(A104 )3 
бесцв. кристаллы; оптически прозрачен в области 
0,24-6,00 мкм. Не взаимод. с к-тами. Выше 500 ° С  раств. 
в расплавленной смеси P b 0 - P b F 2 - B 20 3. Образуется при 
сплавлении оксидов Y и AI выше 1500 "С. Наиб, распро
страненные методы выращивания монокристаллов: вытяги-
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с в о й с т в а  г р а н а т о в

Показатель Y;,Fe2(Fe0 4 )3 УзАІ2(А104)3 G d3G a2(G a04)i, G d3Sc2(G a0 4)3*

Параметр крнстал- 
лич. решетки а, 
нм 1,2376 1,2008 1,2382

Т. пл . X 1555 1930 1750 1750
Плотн., г/см3 5,7 4,55 7,09 6,49
Температурный коэф. 

линейного расшире
ния, а-іО 6, К -1 14 8,2 9,5

Твердость
по Моосу 7,5 8,5 7,5 7
по Викерсу, ГПа 12,062 13,2-13,9 10,98 —

"В — 1,81523 1,965 1,92
Теплопроводность, 

Вт/(см • К) 6,7-8,0 0,13 0,07

- ,  ,111 _  III Легирован Nd и Сг

вание из расплавленной стехиометрии, смеси оксидов при 
2000 °С со скоростью 0,5-1 мм/ч с использованием ориен
тированной затравки (диаметр кристаллов до 60 мм, длина 
до 300 мм); горизонтально направленная кристаллизация 
из расплава в молибденовой лодочке со скоростью до 
8 мм/ч; вертикально направленная кристаллизация. Ит- 
трий-алюмиииевый гранат, не содержащий изоморфных 
примесей,-ювелирный поделочный камень (имитатор брил
лиантов), легированный Nd ,- материал для лазеров с дли
ной волны генерируемого излучения 1,064 и 1,320 мкм; для 
генерации излучения с длинами волн 1645 и 2060 им этот 
гранат легируют Er, Yb, Но, Т т  (изоморфно замещающи
ми Y и А1 в кристаллич. решетке).

Г а д о л и н и й - г  а л л и е в ы й  г р а н а т  Gd3Ga2(Ga0 4)3 -  
бесцв. кристаллы. Слабо взаимод. с сильными к-тами. 
Образуется из оксидов Gd и Ga выше 1400 °С. Монокри
сталлы выращивают методом Чохральского в иридиевых 
тиглях со скоростью вытягивания 3-6 мм/ч; диаметр иеле- 
гироваиных кристаллов до 100 мм, длина до 300 мм. Мате
риал подложек для наращивания эпитаксиальных пленок 
железных гранатов (см. Ф е р р и т ы ) , используемых в магн. за
поминающих устройствах; ювелирный поделочный камень. 
Легированный Nd111 и др. РЗЭ-лазерный материал.

Г а д о л и и и й - с  к а н д и  й-г а л л и е в ы й  г р а н а т
Gd3Sc2(Ga0 4)3 , легированный Ndm (3,5 ■ 1020 атомов 
в 1 см3) и Cr1 (2-1020 атомов),-кристаллы изумрудно-зеле- 
ного цвета. Получают сплавлением оксидов Gd, Sc и Ga. 
Монокристаллы выращивают по методу Чохральского из 
расплавленной смеси оксидов Gd, Sc и Ga выше 1500°С со 
скоростью вытягивания 2-4 мм/ч в атмосфере N2 (98%) и 
0 2 (2%). Перспективный лазерный материал.

Л и т .. К а м и и с к и й А. А., Лазерные кристаллы, М., 1975 ; Я к о в л е в  Ю. М., 
Г е и д е л е в  С. Ш., Монокристаллы ферритов в радиоэлектронике, М., 1975; Вы
ращивание кристаллов иттрий-алюминиевого граната. Обзоры по электронной 
технике, М., 1976; Э л у э л л  Д., Искусственные драгоценные камни, пер. с англ., 
М., 1981; А х м е т о в  С. Ф., Искусственные кристаллы граната, М., 1982.

В. М. Гармаш, Н .И . Сергеева.

г р а н и ч н ы х  о р б и т А л е й  т е о р и я ,  простейший ва
риант в о з м у щ е н и й  т е о р и и  в методе молекулярных орбита- 
лей. Предназначена для предсказания реакц. способности 
соединений. С этой целью в реагирующих молекулах рас
сматривают т. иаз. граничные молекулярные орбитали 
(МО)-высшую занятую и низшую свободную (соотв. 
ВЗМО и НСМО). В радикалах или возбужденных молеку
лах роль одной из этих орбиталей или их обеих могут 
играть однократно занятые МО. Наиб, важная характери
стика граничных М О - и х  парциальная электронная плот
ность, т.е. плотность на отдельных атомах, наз. граничной 
электронной плотностью или индексом реакц. способности.

Осн. постулат теории: р-ции легче всего протекают 
в случае макс. перекрывания граничных МО, к-рые, как 
правило, вносят наиб, вклад в энергию взаимод. реагентов. 
Перекрывание приводит к переносу заряда с высшей заня
той орбитали донора на низшую свободную акцептора. 
При этом положение с наиб, граничной плотностью низ-

шей своб. орбитали, как правило, иаиб. благоприятно для 
нуклеоф. атаки; электроф. атака протекает преим. по поло
жению, где граничная плотность высшей занятой орбитали 
наибольшая. Взаимод. с переносом заряда между высшей 
занятой орбиталью одного реагента и низшей свободной 
другого приводит к возрастанию граничной плотности 
в области перекрывания.

Для описания реакц. способности необходимо зиать 
только вид граничных МО реагирующих молекул, к-рый, 
как правило, определяется при помощи простейших кван- 
товохим. расчетов (см. М о л е к у л я р н ы х  о р б и т а л е й  м е т о д ы ) .  
Так, вид высшей занятой орбитали нафталина и низшей 
свободной иона нитрония, имеющих макс. плотность в а- 
положении нафталина и на атоме N иона иитрония соотв., 
объясняет, почему нитрование нафталина происходит в осн. 
в ос-положение (рис. 1,а). Вид граничных МО бутадиена 
и этилена, имеющих одинаковую симметрию, объясняет 
предпочтительность супра-супраповерхностного способа их 
сближения (см. В у д в о р д а - Х о ф м а н а  п р а в и л а ) в диеновом 
синтезе (рис. 1,6). В р-циях S N 2  с инверсией тетраэдрич. 
конфигурации атома С рассматривают перенос заряда 
с высшей занятой МО нуклеофила (донора) на низшую сво
бодную электрофила (акцептора), представленную двух
атомной разрыхляющей МО (рис. 1,в). В этом случае толь
ко атака с тыла обеспечивает достаточно благоприятное 
перекрывание граничных орбиталей. В случае мономолеку- 
лярных р-ций рассматриваются граничные орбитали взаи
модействующих фрагментов.

НСМО
— Î  

и
ВЗМО

НСМО

ВЗМО
• о

СН3—Cl

Рис. I. Орбитальные взаимод. при нитровании нафталина (а), в диеновом синте
зе (б \ a также в р-цин SN 2 (в).

В ряде случаев невозможно четко выделить граничные 
орбитали, поскольку контролировать р-цию могут несколь
ко (или даже целые полосы) высоколежащих занятых и низ- 
колежащих свободных МО. Так, протонироваиие пиридина 
происходит ие в положение с макс. амплитудой высшей за
нятой я-орбитали, а по неподеленной электронной паре 
атома N. Г. о. т. предложена К. Фукуи в 1952.

Лит.. М и н к и н  В. И., С и м к и и Б .  Я , М и н я е в  Р. М., Квантовая химия 
органических соединений. Механизмы реакций, M , 1986; F u k u i  K., «Science», 
1982, v. 218, № 4574, p. 747-54. М. E. Клецкий.



ГРАНУЛИРОВАНИЕ (грануляция) (от лат. grânulum - 
зериышко), формирование твердых частиц (гранул) опреде
ленных размеров и формы с заданными св-вами. Размер 
гранул зависит от вида материала, способа его дальнейшей 
переработки или применения и составляет -обычно (мм): 
для минер, удобрений 1-4, термопластов 2-5, реактопла- 
стов 0,2-1,0, каучуков и резиновых смесей 15-25 и более, 
лек. препаратов (таблеток) 3-25. Формирование гранул раз
мерам менее 1 мм иногда наэ. микрогранулированием.

Г. может быть основано на уплотнении порошкооб
разных материалов (с использованием связующих или без 
них), диспергировании и послед, кристаллизации расплавов 
или р-ров либо иа измельчении крупных кусков в дробил
ках. , -

Осн. показатели эффективности Г.-выход товарной'(кон
диционной) фракции, кач-во получаемых гранул (форма, 
прочность, насыпная масса), однородность гранулометрии, 
состава (см. С и т о в о й  а н а л и з ) .  Процесс можно осуществлять 
с возвратом мелких частиц на стадию граНулообразования 
(ретуриое Г.) либо без него (безретурное). По первой схеме 
гранулируют удобрения, по второй-полимеры и лек. пре
параты. Отношение кол-ва ретура к выходу товарной фрак
ции наз. ретурностью. Этот показатель, иапр. для Г. удо
брений методом окатывания (см. ниже), может изменяться 
от 0,3 до 10-15.

Придание в-вам формы гранул улучшает условия их хра
нения и транспортировки, позволяет механизировать и ав
томатизировать процессы послед, использования продук
тов, повышает производительность и улучшает условия 
труда, снижает потери сырья и готовой нродукции. Ниже 
рассмотрены важнейшие методы Г.

О к а т ы в а н и е  включает СЛеД. стадии: смачивание ча
стиц материала связующим (водой, еульфит-спиртовой бар
дой* смесями с водой извести, глин, шлаков и др. вяжущих 
материалов), в результате чего образуются отдельные ко
мочки-агломераты частиц и (или) происходит наслаивание 
мелких частиц иа более крупные; уплотнение агломератов 
в слое материала. Процесс осуществляют в барабанных, та
рельчатых, скоростных и вибрац. грануляторах.

Принцип действия барабанного (рис. 1) и тарельчатого 
(рис. 2 ) грануляторов основан на вращении соотв. бараба
на, установленного горизонтально или под углом 1-3 (ча
стота вращения 5-20 мин -  1), и спец. тарели, размещенной 
под углом 45-55° (частота вращения 5-50 мин ~ 1), внутри 
к-рых перемещается слой материала. Степень заполнения 
им аппаратов может изменяться от 10 до 15%. Окатывание 
в барабанном Грануляторе происходит на боковой цилин- 
дрич. йов-сти, в тарельчатом-в осн. на пов-сти днища 
тарели.

Газы|

___ пГЧ

Связующ ее \  1

г ?ш
ЛІ

Гра нул ы j

Рис. 1. Барабанный гранулятор.
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Рис. 4. Гранулятор с псевдо
ожиженным слоем.

Для интенсификации ока
тывания применяют скорост
ные и вибрац. граиуляторы, 
в к-рых получают более 
плотные и однородные по 
размерам гранулы. В ско
ростном грануляторе (рис. 3) 
слой материала сильно пере
мешивается посредством 
шнека (частота вращения 
1000-2500 М И Н _  *) И вала Рис. 3. Скоростной граиулятор. 
с насаженными на него штырями или пластинами. Корпус 
вибрац. гранулятора-горизонтальный прямоугольный или 
трапециевидный короб-крепится спец. пружинами к опор
ной плите и с помощью вибратора подвергается мех. коле
баниям (частота 5-50 Гц, амплитуда 2-5 мм), благодаря 
к-рым материал хорошо перемешивается и уплотняется.

Метод окатывания исполь
зуют для Г. удобрений, железо
рудных концентратов и др. про
дуктов массового произ-ва.

Д и с п е р г и р о в а н и е  ж и д 
к о с т е й  осуществляется 
в своб. объем или на пов-сть 
твердых частиц с послед, охла
ждением капель расплава возду
хом, водой, маслом и т.д. или 
кристаллизацией тонких пленок 
жидкости на пов-сти твердых 
частиц при сушке. Метод при
меняют для Г. расплавов удо
брений в полых башнях, а так
же для Г. с использованием 
р-ров, суспензий и пульп в барабанных грануляторах-су- 
шилках (аппаратах БГС) и аппаратах с псевдоожиженным 
слоем. При Г. распиливанием жидкости на пов-сти частиц, 
напр, в аппарате с псевдоожиженным слоем (рис. 4), тонкие 
пленки жидкости наслаиваются иа центры гранулообразо- 
вания в зоне взаимод. факела распыла с частицами взве
шенного слоя. Гранулы растут вследствие кристаллизации 
пленок. Диспергирование используют также для покрытия 
таблеток и гранул разл. оболочками.

П р е с с о в а н и е - п о -  
лучение гранул в форме 
брикетов, плиток, та
блеток путем уплотне
ния сухих порошков, 
иногда с послед, дро
блением спрессованного 
материала. Для Г. фос
фатных шлаков и нек- 
рых видов удобрений 
применяют валковые 
и вальцевые прессы 
(рис. 5), лек. препаратов 
и витаминов-табле
точные машины (см.
Т а б л е т и р о в а н и е ) , реак- 
топластов -  зубчатые  
роторные грануляторы, вальцы и спец. экструдеры. Для не
прерывной подачи порошка и его предварит, уплотнения 
используют подпрессовыватель (спиралевидный шнек). 
Особенность Г. на валках и вальцах-выдавливание из по
рошка в зоне деформации воздуха и его фильтрация сквозь 
слой поступающего в эту зону материала. В данном случае 
скорость процесса, определяющая производительность пре
сса, лимитируется той величиной, при к-рой порошок пере
ходит в зоне деформации во взвешенное состояние.

Экструзия-образование гранул путем продавливания 
пластично-вязкой массы с помощью шнека через головку 
экструдера с послед, разрезанием или дроблением материа
ла. Метод используют в осн. для Г. термопластов, каучуков

Рис. 5. Валковый (слева) и вальцевый 
(справа) прессы для уплотнения 
порошков.
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и резиновых смесей, а также концентриров. кормов. Наиб, 
распространение получили червячные экструдеры. Порош
кообразный материал плавится и выдавливается в виде 
жгутов или леит, к-рые режутся непосредственно после вы
хода из головки или дробятся после охлаждения в спец. 
ваине. При Г. мучиистых кормов их обрабатывают паром 
или смешивают с водой или биомассой, подают на вра
щающуюся перфорированную матрицу, выдавливают через 
ее отверстия и разрезают на гранулы ножами.

Лит. К о л п а ш н и к о в  А. И., Е ф р е м о в  А. В, Гранулированные мате
риалы, М., 1977; К л а с с е н  П. В., Г р и ш а е в  И. Г., Основы техники гранулиро
вания, М., 1982. П В. Классен.

ГРАНУЛЙТЫ, см. Д и н а м о н ы .
ГРАФИТ (нем. Graphit, от греч. grâphô-пишу), аллотроп
ная модификация у г л е р о д а , наиб, устойчивая при обычных 
условиях. Г.-распространенный в природе минерал. Встре
чается обычно в виде отдельных чешуек, пластинок и скоп
лений, разных по величине и содержанию Г. Различают ме
сторождения кристаллич. Г , связанного с магматич. 
горными породами или кристаллич. сланцами, и скрыто- 
кристаллич. Г , образовавшегося при метаморфизме углей. 
В кристаллич. сланцах содержание Г. составляет 3-20%, 
в магматич. горных породах 3-50%, в углях 60-85%.

Кристаллическая структура. Кристаллич. решетка Г. 
(рис. 1) гексагональная (я =  0,24612 нм, с  = 0,67079 нм, z  =  4, 
пространств, группа С 6 /т т с , теоретич. плоти. 2,267 г/см3). 
Состоит из параллельных слоев (базисных плоскостей), 
образованных правильными шестиугольниками из ато
мов С. Углеродные атомы каждого слоя расположе
ны против центров шестиугольников, находящихся в со
седних слоях (нижнем и верхнем); положение слоев 
повторяется через один, а каждый слой сдвинут относи
тельно другого в горизонтальном направлении на 
0,1418 нм.

Рис. 1. Кристаллич. ре
шетка графита (природ
ного цейлонского). А, В 
углеродные слои; пун
ктирными линиями по
казана элементарная 
кристаллич. ячейка.

0,1416 нм

Известна также модификация с ромбоэдрич. решеткой 
(я = 0,3635 нм, а = 39,49°, z = 4, пространств, группа КЗт). 
Положение плоских слоев в ее структуре повторяется не че
рез один слой, как в гексагон. модификации, а через два. 
В прир. Г. содержание ромбоэдрич. структуры доходит до 
30%, в искусственно полученных Г. наблюдается только 
гексагональная. При 2230-3030°С ромбоэдрич. Г. пол
ностью переходит в гексагональный.

Внутри слоя связи между атомами ковалеитиые, образо
ваны ^-гибридны м и орбиталями. Взаимод. между слоями 
осуществляются ван-дер-ваальсовыми силами. Для природ
ного (цейлонского) Г. межслоевое расстояние при нор
мальных условиях 0,3354 нм. Энергия связи между слоями 
гексагон. Г. составляет 16,75 Дж/моль (15 °С), 15,1 Дж/моль 
( — 134,15 °С). Энергия связи С—С в слое 167,6 Дж/моль 
(1118 °С). '

В кристаллич. решетке Г. могут наблюдаться вздутия, ис
кривления углеродных сеток и дефекты тонкого строения. 
В результате коагуляции вакансий могут образоваться ми
крополости диам. до 3 мкм. Объединение отдельных участ
ков этих дефектов приводит к возникновению краевых дис
локаций, а также дислокац. петель величиной 0 ,1- 1 ,0  мкм. 
Концентрация вакансий в Г. увеличивается при его нагрева
нии, напр, при 3650 °С она достигает 0,5 атомных %. Де
фекты могут возникать и при внедрении в решетку как

углеродных атомов, так и гетероатомов (см. Г р а ф и т а  
с о е д и н е н и я ) .

Свойства. Г.-жирное на ощупь в-во черного или серо
черного цвета с металлич. блеском. Его св-ва зависят от 
происхождения или способа получения. Наиб, правильные 
кристаллы образует минерал цейлонских месторождений. 
Искусственно Г. получают: нагреванием смеси кокса или 
каменного угля с пеком (т. наз. ачесоновский Г.); термомех. 
обработкой смеси, содержащей кокс, пек, прир. Г. и карби
дообразующие элементы (рекристаллизоваиный Г.); пиро
лизом газообразных углеводородов (пирографит). К разно
видностям искусственно полученного Г. относят также 
доменный Г. (выделяется при медленном охлаждении боль
ших масс чугуна) и карбидный Г. (образуется при термич. 
разложении карбидов).

При атм. давлении выше 2000 °С Г. возгоняется, в парах 
обнаружены молекулы, Содержащие от одного до семи ато
мов С. При высоких давлениях и нагревании образуется ал
маз (рис. 2). Тройная точка (Г.-жидкость-пар): т-ра 
4130 К, давл. 12 МПа. Наиб, плотность (в зависимости от 
добавки 2,0-5,0 г/см3) имеет рекристаллизоваиный Г, Ниже 
приводятся термодинамич. св-ва ачесоиовского Г.: С° 8,54 
ДжДмоль-К), ур-иие температурной зависимости: 
C“ = а  +  Ь Т -  с Т 2 -  d T 2 -  е Т 3 (288-^130 К), где а  =  4,824, 
Ь =  28,627-10“ 3, с = 3,250-105, d =  13,812-10"6, е = 2,276- 
■ 10- 9 ; АЯпл 104 кДж/моль, S„j, 24 ДжДмоль-К); ДH ° m r  
716,67 кДж/моль (288 К); S°9 8 5,74 ДжДмоль ■ К). Для Г. 
разл. происхождения ДЯ°гор ок. -395  кДж/моль.

Рис. 2. Диаграмма состояния углерода: / н 
2-области  устойчивости соотв. графита и 
алмаза; 3 -область существования расплава 
углерода; 4 -линия равновесия граф ит-алм аз; jjooo 
5, 6, 7, Я -линии плавления соотв. графита, 
метастабильиого графита (приблизит, граница 
существования метастабильного графита в 
поле алмаза), алмаза и метастабильного алмаза 
в поле графита (приблизит, граница); А и 
ß - области существования термодинамически 
неустойчивых алмаза и графита соответст
венно.
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Высокая анизотропия св-в монокристаллов Г. обусловле

на строением его кристаллич. решетки. В направлении ба
зисных плоскостей тепловое расширение Г. до 427 “С отри
цательно (т.е. Г. сжимается), его абс. значение с повыше
нием т-ры уменьшается. Выше 427 °С тепловое расширение 
становится положительным. Температурный коэф. линейно
го расширения равен -1 ,2 -10“ 6 К " 1 (до — 73“С), 0 (427"С), 
0,7-10- 6  К " 1 (выше 727°С). В направлении, перпендикуляр
ном базисным плоскостям, тепловое расширение положи-, 
тельно, температурный коэф. линейного расширения практи
чески не зависит от т-ры и превышает более чем в 2 0  раз 
среднее абс. значение этого коэф. для базисных плоскостей. 
Температурный коэф. линейного расширения поликристал- 
лич. Г. очень быстро увеличивается в интервале — 100—0 °С, 
затем рост его замедляется; для наиб, распространенных 
Г. эти коэф. одинаковы и равны 0,2-10 К в интервале 
0-500°С и 0,4-10” 9 К “ 1 выше 1000°С.

Для монокристаллов Г. отношение значений теплопро
водности в направлениях, параллельном и перпендикуляр
ном базисным плоскостям (коэф. анизотропии к ) , может 
достигать 5 и более. Теплопроводность [ВтДм • К)] в на
правлении базисных плоскостей для Г.: цейлонского 278,4 
( к  =  3,2), камберлендского 359,6 ( к  = 6 ), канадского 522,0 
( к  =  6 ), пирографита 475-2435 ( к  = 100-800). Наивысшей те
плопроводностью (большей, чем у Си) обладает рекристал- 
лизованный Г. с добавками карбидов Ті и Zr. Теплопровод
ность искусственно полученного поликристаллич. Г. сильно 
зависит от его плотности и составляет 92,22, 169,94 
и 277,44 Вт/(м ■ К) при плотности соотв. 1,41, 1,65 
и 1,73 г/см3. На кривой температурной зависимости тепло
проводности имеется максимум, положение и величина 
к-рого зависят от размеров и степени совершенства кри
сталлов.



Электрич. проводимость монокристаллов Г. в направле
нии, параллельном базисной плоскости (р 0,385 • 1СГ6 Ом- м), 
близка к металлической, в перпендикулярном-в сотни раз 
меньше, чем у металлов (52,0-10"6 Ом-м). Величина 
р принимает мииим. значение в интервале 0-1000 °С, поло
жение минимума смещается в область низких т-р тем боль
ше, чем совершеннее кристаллич. структура. Наивысшую 
электрич. проводимость имеет рекрнсталлизованный Г.

Монокристаллы Г. диамагнитны, магн. восприимчивость 
велика в направлении, перпендикулярном базисным пло
скостям ( — 2 2 - 1 0  ~ 3), и незначительна в параллельном на
правлении ( — 0,5 • 10 “ 3). Знак коэф. Холла меняется с поло
жительного иа отрицательный при 2100 °С.

Прочностные св-ва Г. изменяются с увеличением т-ры. 
Для большинства искусств. Г. с повышением т-ры
возрастает в 1,5-2,5 раза, достигая максимума при 
2400-2800°С; стсж увеличивается в 1,3-1,6  раза в интервале 
2200-2300 °С; модули упругости и сдвига возрастают в 
1,3-1,6  раза в интервале 1600-2200 °С. С повышением т-ры 
до 3000 °С и выше прочностные св-ва довольно резко сни
жаются и при 3200 °С приближаются к св-вам при 20 °С. 
В интервале 20-2000 ° С  Г. хрупок. В диапазоне 2200-2600 “С 
наблюдается большая остаточная деформация, достигаю
щая 0,35-1,5% в зависимости от вида Г. Для искусственно 
полученного поликристаллич. Г. Страст 9,8-14,7 МПа, а изг 
19,6-21,6 МПа, етсж 24,5-29,4 МПа; коэф. Пуассона 
0,20-0,27; твердость по Бринеллю 392-588 МПа, по шкале 
Мооса 1-2. Наиб, высокие прочностные св-ва имеет рекри- 
сталлизоваииый Г.

Хорошие антифрикционные св-ва Г. обусловлены лег
костью скольжения одного углеродного слоя относительно 
другого под действием малых сдвиговых напряжений в на
правлении базисных плоскостей, Коэф. трения по металлам 
(для рабочих скоростей до 10 м/с) составляют 0,03-0,05. 
Для пирографита под действием напряжений в направле
нии, перпендикулярном базисным плоскостям, он состав
ляет 0 ,4-0,5; пирографит м. б. использован в кач-ве фрик
ционного материала.

После облучения Г. нейтронами его физ. св-ва изменяют
ся: р увеличивается, а прочность, модуль упругости, твер
дость, теплопроводность уменьшаются на порядок. После 
отжига при 1000-2000 °С св-ва восстанавливаются до преж
них значений. Г. обладает низким сечением захвата те
пловых нейтронов (0,38-10" 30 м2).

Характерная особенность искусственно полученного 
Г.-его пористость, оказывающая существенное влияние 
практически на все св-ва Г. Объем пор от 2-3% для пиро
графита до 80-85% для др. видов Г. Для описания зависи
мости (тсж, модуля упругости, теплопроводности, р от По
ристости применяют эмпирич. выражение: Р,- =  Р о і ехр a,s, 
где P j и Р ы - св-ва соотв. пористого и непористого Г., е -о б 
щая пористость, а, -пара метр для i-того св-ва.

Г. весьма инертен при нормальных условиях. Окисляется
0 2 воздуха до С 0 2 выше 400°С, С 0 2-выш е 500°С. Т-ра 
начала р-ций тем выше, чем совершеннее кристаллич. 
структура Г. Окисление ускоряется в присут. Fe, V, Na, Cu 
и др. металлов, замедляется в присут. С12, соед. фосфора 
и бора. С молекулярным азотом Г. практически не реаги
рует, с атомарным при обычной т-ре образует цианоген 
C2N 2, в  присут. Н2 при 800°C-HCN. В условиях тлеющего 
разряда Г. с N 2 дает парацианоген (CN)X, где х >  2. С окси
дами азота выше 400 °С образует С 0 2, СО и N 2, с Н2 при 
300-1000 °С -С Н 4. Галогены внедряются в кристаллич. ре
шетку Г., давая соед. включения (см. Г р а ф и т а  с о е д и н е н и я ) .

С большинством металлов и их оксидов, а также со мн. 
неметаллами Г. дает карбиды. Со всеми щелочными метал
лами, нек-рыми галогенидами, оксифторидами, галогеиок- 
сидами, оксидами и сульфидами металлов образует соед. 
включения, с нитридами металлов выше 1 0 0 0  °С - твердые 
р-ры нитридов и карбидов, с боридами и карбидами-эв- 
тектич. смеси с т-рами плавления 1800-3200 °С. Г. стоек 
к действию к-т, р-ров солей, расплавов фторидов, сульфи
дов, теллуридов, орг. соед., жидких углеводородов и др., ре

агирует с р-рами щелочей, жидкими окислителями и рядом 
хлор- и фторорг. соединений.

Наиб, химически и термически стоек пирографит. Он 
практически непроницаем для газов и жидкостей, при 
600 °С его стойкость к окислению во мн. раз выше, чем 
у других Г. В инертной среде пирографит работоспособен 
при 2000 °С в течение длительного времени.

Получение. Кристаллич. Г. извлекают из руд методом 
флотации, руды скрытокристаллич. Г. используют без 
обогащения.

Исходное сырье для получения Г.-нефтяной или метал- 
лургич. кокс, антрацит и пек. Отдельные частицы исходных 
углеродных материалов в результате карбонизации при об
жиге связываются в монолитное твердое тело, к-рое затем 
подвергают графитации (кристаллизации). По одному из 
методов кокс или антрацит измельчают и смешивают с пе
ком в определенных соотношениях, прессуют при давл. до 
250 МПа, а затем подвергают обжигу при 1200 °С и графи
тации при иагр. до 2600-3000 “С. Для уменьшения пористо
сти полученный Г. пропитывают синтетич. смолой или 
жидким пеком, после чего снова подвергают обжигу и гра
фитации. В произ-ве Г. повыш. плотности пропитку, обжиг 
и графитацию повторяют до пяти раз.

Из смеси, содержащей кокс, пек, прир. Г. и до 20% туго
плавких карбидообразующих элементов (напр., Ti, Zr, Si, 
Nb, W, Ta, Mo, В), получают рекрнсталлизованный Г. Ис
ходную шихту нагревают в графитовых прессформах до 
т-ры, на 100-150 °С превышающей т-ру плавления эвтектич. 
смеси карбида с углеродом, под давл. 40-50 МПа в течение 
неск. десятков минут.

Пирографит получают пиролизом газообразных углево
дородов с осаждением образовавшегося углерода из газо
вой фазы на подложку из Г. Осадки имеют кристаллич. 
структуру разл. степени совершенства-от турбостратной 
неупорядоченной (пироуглерод) до упорядоченной графито
вой (пирографит).

Применение. Г. используют в металлургии для изготовле
ния плавильных тиглей и лодочек, труб, испарителей, кри
сталлизаторов, футеровочных плит, чехлов для термопар, 
в кач-ве противопригарной «присыпки» и смазки литейных 
форм. Он также служит для изготовления электродов и на
гревательных элементов электрич. печей, скользящих кон
тактов для электрич. машин, анодов и сеток в ртутных вы
прямителях, самосмазывающихся подшипников и колец 
электромашин (в виде смеси с Al, Mg и РЬ под назв. «гра- 
фаллой»), вкладышей для подшипников скольжения, втулок 
для поршневых штоков, уплотнительных колец для насосов 
и компрессоров, как смазка для нагретых частей машин 
и установок. Его используют в атомной технике в виде 
блоков, втулок, колец в реакторах, как замедлитель те
пловых нейтронов и конструкц. материал (для этих целей 
применяют чистый Г. с содержанием примесей не более 
1 0 _2% по массе), в ракетной технике-для изготовления со
пел ракетных двигателей, деталей внеш. и внутр. теплоза
щиты и др., в хим. машиностроении-для изготовления те
плообменников, трубопроводов, запорной арматуры, дета
лей центробежных насосов и др. для работы с активными 
средами. Г. используют также как наполнитель пластмасс 
(см. Г р а ф и т о п л а с т ы ) , компонент составов для изготовле
ния стержней для карандашей, при получении алмазов. Пи
рографит наносится в виде покрытия на частицы ядерного 
топлива. См. также У г л е г р а ф и т о в ы е  м а т е р и а л ы .

Наиб, кол-во прир. Г. добывают в СССР, ЧССР, Южной 
Корее, Мексике, Австрии, ФРГ, лучшие сорта крупнокри- 
сталлич. Г.-на Цейлоне и Мадагаскаре. Произ-во Г. сосре
доточено в промышленно развитых странах (Великобрита
ния, СССР, США, Франция, ФРГ, Япония) и достигает 
сотен тыс. тонн в год.

Лит.: В е с е л о в с к и й  В. C., Угольные и графитовые конструкционные мате* 
риалы, М., І966; Ш у л е п о в  С. В., Физика углеграфитовых материалов, М., 1972; 
Рекристаллизованиый графит, М., 1979; К о с т и к о в  В. И., В а р е и к о в  A. H., 
Взаимодействие металлических расплавов с углеродными материалами, М., 1981.

В. И. Костиков.



ГРАФИТА СОЕДИНЁНИЯ, соед. включения, образую
щиеся при внедрении атомов, ионов или молекул между 
углеродными слоями кристаллич. решетки графита. При 
этом используют в-ва, способные легко отдавать элек
троны (напр., щелочные металлы) или принимать их (напр., 
галогены, галогениды металлов). Образование Г.с. сопро
вождается разбуханием графита (вследствие раздвигания 
углеродных слоев) и существенным изменением его элек-

Соед. со щелочными металлами мо
гут иметь составы С8М, С16М, С24М, 
С36М, С4 0 М, С6 4М. Металл в решетке 
находится в виде атома; при его иони
зации происходит перенос электронов 
в зону проводимости графита. Струк
тура С8К представлена на рисунке.
У этого соед. атомы металла распола
гаются над центрами гексагон. колец 
из атомов углерода. В соед. С16М 
атомы металла расположены так же, 
но только между каждой парой слоев 
графита. Аналогично построены и др. 
соединения. В случае С64М один ме
таллич. слой приходится на восемь 
углеродных.

В отличие от др. щелочных метал
лов, Na образует соед. с большим из
бытком углерода: из прир. графита 
получены C 120Na, C6 4Na, C36Na, из 
искусственно полученного -  Cj 53 ± 3Na.

По уменьшению деформирующего 
действия на решетку графита при 
образовании слоистых соед. щелочные 
металлы располагаются в ряд: Cs, Rb, 
К, Na, Li. Соед. с графитом образуют 
также др. металлы-Ва, Sr, Zn, Cd 
и многие РЗЭ.

В соед. с галогенами происходит перенос электронов из 
зоны проводимости графита к атомам галогена, в резуль
тате чего образуются положительно заряженные дырки. 
Наиб, известны бромсодержащие Г. с., напр. С8Вг. Синтези
рованы соед. с фтором состава CF0 6 7 6 ~CF0 99s, C2F и 
C4F.

Получены Г. с. с кислородсодержащими к-тами, напр. 
C2 4H S04 -H 2S 0 4 (гидросульфат графита). H2S 0 4 внедряет
ся в решетку графита в виде ионов H S04 или молекул. Из
вестны соед. с HF, напр. C^4H FJ -2H2F2.

Весьма многочисленны соед. с галогенидами (напр., с 
А1С13, FeCl3, ZrCl4, UC14, МоС15, MoF6, BrF3, ICI), оксига- 
логенидами (Сг02С12, C r0 2F 2, U 0 2C12, XeOF2), оксидами 
и сульфидами металлов. Их часто наз. «молекулярными 
комплексами», т.к. они образуются при внедрении галоге
нидов в решетку графита в виде молекул. Из соед. с галоге
нидами металлов наиб, изучено соед. с FeCl3, в к-ром со
держание хлорида может достигать 56%; при этом 
возможные для заполнения слои заняты только на 92%. 
В случае А1С13 соед. имеет ф-лу С*ГА1С14 +  иА1С13], где 
соотношение m : ( n + l )  составляет 1:9, 1:18 или 1:36. 
Сульфид или хлорид металла с переменной валентностью 
при внедрении в графит приобретает более высокую сте
пень окисления.

Свойства. Соед. с небольшим содержанием внедрившего
ся в-ва имеют черный цвет и по внеш. виду мало отли
чаются от исходного графита. По мере увеличения содер
жания их цвет меняется сначала на сине-голубой, затем на 
желто-оранжевый.

Наиб, интересное св-во Г. с.-высокая электрич. проводи
мость, приближающаяся к проводимости Си и л и  Ag, а 
в ряде случаев даже превышающая ее в 2-5 раз. Макс. про
водимость характерна для соед. с акцепторами электронов, 
напр, с ICI. Так, электрич. проводимость вдоль оси а :  для 
С8 2 ІС11>08 0,9 • 10 “ 3 О м - ' - м " 1; для C ^ I C l ,  , 2,8-10 ‘ 3 
Ом ‘ -м *; для С33 оІСІ! , 1,3-10 3 Ом -м . Эти зна

чения в 70 раз превышают электрич. проводимость исход
ного пиролитич. графита и близки к проводимости Au. 
С понижением т-ры электрич. проводимость Г. с. увеличи
вается. Соед. с К, Rb и Cs обладают сверхпроводящими 
св-вами.

Соед. со щелочными металлами не разлагаются при ком
натной т-ре в инертной атмосфере; легко окисляются; взаи
мод. с Н 2 и N j. При высоких т-рах металл может испа
ряться. Хим. способами полностью удалить металл из соед. 
не удается. При повыш. т-рах большинство Г. с. отличается 
высокой хим. активностью. При термич. или хим. разложе
нии, к-рое может протекать весьма бурно, слоистая струк
тура сохраняется без изменений. П р и  гидролизе из этих со
ед. выделяется только Н2.

Особенность Г. с. с галогенами, нек-рыми галогенидами 
металлов и др.-способность удерживать часть внедривших
ся атомов или молекул даже при высоких т-рах. Такие со
ед. наз. «остаточными», они устойчивы даже при нагрева
нии в нейтральных средах и в вакууме до 1200-1500 °С; 
предполагают, что внедрившиеся атомы и молекулы за
крепляются на дефектах кристаллической решетки гра
фита.

Получение. Г. с. образуются, как правило, при нагревании 
графита с внедряющимися в-вами, напр, с хлоридами ме
таллов-при 230-280 °С, с щелочными металлами-при 
300 °С и выше. С бромом графит реагирует при комнатной 
т-ре. В нек-рых случаях требуется «катализатор» (напр., 
С12), роль к-рого сводится к обмену электронами с реаген
тами в случае отсутствия такой способности (по отноше
нию к графиту) у внедряющегося в-ва. Катализаторы вхо
дят в состав Г. с. Так, при образовании соед. с А1С13 один 
атом С1 приходится на три молекулы хлорида, в случае 
ІпС13 или G d C l 3 - H a  шесть молекул хлорида.

Наиб, подробно изучено образование слоистых соедине
ний с конц. H 2S 0 4 в присут. окислителей- H N 0 3, С г0 3, 
К М п0 4 и др. Гидросульфат графита получают в виде до
статочно крупных образцов в сравнительно больших масш
табах, используя анодное окисление пиролитич. графита. 
Интенсивно изучается синтез слоистых Г. с. с галогенидами 
при давлениях до 10 МПа. В этом случае следует ожидать 
получения соед. с т. наз. невнедряющимися в графит гало
генидами, напр, с SeCl4, РС15, AsCl3. Такие соединения м. 
б. основой новых неорг. материалов.

Применение. Пром. применение Г. с. очень быстро расши
ряется. Соединения с к-тами используют в хим. машино
строении в кач-ве антифрикционных материалов и химиче
ски стойких прокладок. На основе соединений с Li 
создаются батареи высокой емкости. Соединения с галоге
нами применяют в орг. синтезе в кач-ве мягких фторирую
щих и хлорирующих агентов, с фтором-как твердую смаз
ку, материал катодов (в хим. источниках тока) и щеток для 
электродвигателей. Из смесей Г. с. с медью или алюминием 
изготавливают материалы, к-рые вследствие их малой 
плотности, высокой электрич. проводимости, сравнитель
ной дешевизны применяют для изготовления проводов. 
Высокая электрич. проводимость Г.с. позволяет приме
нять их вместо графита в кач-ве наполнителей пласт
масс. Многие соед. являются катализаторами, в т. ч. 
полимеризации, изомеризации; соед. К, Rb и Cs ката
лизируют конверсию ортоводорода в параводород. 
См. также И н т е р к а л а т ы .

Лит  Н о в и к о в  Ю  Н , В о л ь п и и  М Е , «Успехи химии», т 40, № 9, 1971, с 
1568—92; К о л л о и г  Р , Нестехиометрия, пер. с фраиц, М., 1974, Свойства кон
струкционных материалов на основе углерода. Справочник, под ред В П Сосе* 
дова, М., 1975. В И Костиков

ГРАФИТОПЛАСТЫ, композиц. материалы на основе 
углеграфитовых наполнителей и полимерных связующих. 
Наполнителями служат графиты (природный, тигельный, 
коллоидный) в кол-ве 5-15% по массе, обычно в сочетании 
(20-80%) с искусственными углеродными или графитиро- 
ванными материалами (измельченными отходами элек
тродного произ-ва), коксом, термоантрацитом, стеклянны
ми или углеродными волокнами, металлич. порошками

трич. св-в.
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(бронза, медь) и др. Углеграфитовые наполнители характе
ризуются высокой хим. стойкостью, теплостойкостью, низ
ким температурным коэф. линейного расширения и невысо
кой плотностью (1,22-2,25 r/см3), пористостью (20-30% \  
развитой пов-стью частиц. Состав и св-ва углеграфитовых 
наполнителей существенно зависят от месторождения ис
ходного сырья, технологии его обогащения и произ-ва. Со
держание в них углерода составляет 75-99,5%, золы (минер, 
примеси)-0,5-25%, летучих-0,2-6%; а раст 5-10000 МПа, 
а сж 1.7-100 МПа, а изг 3-100 МПа- коэф. теплопроводности 
0,009-0,19 ВтДм-К); р 240-7-10 Ом-м. См. также У г л е 
г р а ф и т о в ы е  м а т е р и а л ы .

В кач-ве связующих используют феноло-формальд, эпок
сидные, фурановые смолы, кремнийорг. полимеры, фторо
пласты, полиамиды, полиимиды и др. Г. могут содержать 
также отвердители и ускорители отверждения, пластифика
торы, антиоксиданты, MoS2, BN и др. добавки.

Технология получения Г. включает подготовку сырья (гл. 
обр. измельчение смолы и наполнителей до требуемого 
гранулометрич. состава), дозирование и смешение ис
ходных компонентов, пропитку наполнителей связующим 
(вальцевание, экструзия), послед, измельчение (получение 
пресс-порошка из реактопластов или гранулирование тер
мопластов). Г. перерабатывают в изделия компрессионным 
или литьевым прессованием, заливкой в форму, экструзией, 
литьем под давлением, прокаткой и др. Пресс-формы 
и литники оборудования должны иметь повышенную 
твердость и износостойкость; металлич. рабочие пов-сти 
целесообразно хромировать, т. к. коэф. трения углегра
фитовых материалов по хромистым сталям иаиб. низ
кий. Готовые изделия могут подвергаться термообра
ботке для доотверждения и снятия остаточных напря
жений, спеканию, карбонизации или графитации связу
ющего. Для мех. обработки деталей из Г. используют 
режущий инструмент универсального типа из твердых 
сплавов.

Г. иа основе термореактивных связующих -  высоконапол- 
ненные химически стойкие материалы; коэф. теплопровод
ности 8-195 Вт/(м-К), температурный коэф. линейного рас
ширения (2,2-8,5)-10 “ 6 °С ; а раст 18-50 МПа, а «  80-120 
МПа, а и,г 20-150 МПа, теплостойкость иа воздухе 
170-600°С (до 2000°С в инертной среде). Недостатки: хруп
кость, низкая предельная деформация разрушения. Из-за 
низкой прочности при растяжении оптим. режим работы 
этих Г.-всестороннее сжатие. При использовании термо
пластичных связующих и низких степенях наполнения по
лучаются материалы с повышенными стойкостью 
к ударным нагрузкам и температурным коэф. линейного 
расширения [до (3-10)-10 ~ 5 °С " *1, пониженным коэф. теп
лопроводности [до 0,7-1,0 Вт/(м К)]. Из таких Г. можно 
изготавливать конструкционные тонкостенные детали 
сложной формы.

Все Г. на воздухе обладают самосмазывающимися св-ва
ми (коэф. трения 0,05-0,20), интенсивность их изнашивания 
1 0 ~ 9- 1 0 _ м/м в зависимости от условий эксплуатации. 
Узлы трения из Г. выдерживают в неск. раз более высокие 
ударные и статич. нормальные нагрузки, чем антифрик
ционные графитовые материалы, их можно эксплуатиро
вать в условиях полужидкостного трения, одиако предель
ная т-ра эксплуатации Г. ниже в 1,5-3 раза (она определяет
ся теплостойкостью связующего). В криогенных условиях 
узлы трения из Г. на основе термореактивных связующих 
работоспособны только при достижении точки росы, т.к. 
в сухих газах наполнители не обладают самоемазывающи- 
ми св-вами, а термореактивные связующие не антифрик- 
ционны (в отличие от термопластичных).

Электропроводность Г. повышается с увеличением содер
жания наполнителя и повышением в последнем доли гра
фитового материала, с введением электропроводящих ме
таллич. добавок. Г. обладают хорошей коммутацией.

Применяют Г. для изготовления узлов трения с.-х. техни
ки, компрессоров без смазки, насосов, сепараторов водо
эмульсионных сред, скользящих электрокоитактов, химиче

ски стойких узлов оборудования, в т. ч. теплообменников 
для агрессивных сред (за исключением окислительных). По
сле дополнит, обработки изделий из Г. (трубы, фланцы 
и др.) их используют для изготовления высокотемператур
ной теплообменной коррозиониостойкой хим. аппаратуры. 
Г. используют также для получения высокочистых порош
ков карбидов тугоплавких металлов, пористых теплоза
щитных и теплоизоляц. материалов и изделий. В составе 
таких Г. соотношение между карбонизуемым связующим, 
углеграфитовым наполнителем и оксидом металла должно 
быть таким, чтобы после формования изделия и послед, 
термообработки содержание С (из связующего и наполни
теля) было достаточно для восстановления оксида металла 
до карбида.

Лит .: Энциклопедия полимеров, т. 1, М., 1972; Б о б к о в  G  А. [и др.1 «Пла
стические массы», 1979. № 5, с. 27-29; С т о л  я ро  в а В. А., Ш я е г е л ь Ф .И ., Ма- 
м а т о в Ю .М ч там же, 1980. № 1. t  20-22; В а с и л ь е в Ю .Н . [и др.]. «Трение 
и износ». 1981, т. 2, № 2, с. 356-60; К а ц  С  М.. Высокотемпературные теплоизо
ляционные материалы. М.. 1981; Техиич. свойства антифрикционных самосмазы- 
вающихся пластмасс Обзорная информация, под ред. Г. В. Сагалаева. Н. Л. Шем- 
бель, М., 1982 С. А. Колесников. Н .Л . Щембель.

ГРАФОВ ТЕОРИЯ в x и м и и, область конечной математи
ки, изучающая дискретные структуры, наз. графами; приме
няется для решения различных теоретич. и прикладных 
задач.

Некоторые основные понятия. Граф-совокупность точек 
(вершин) и совокупность пар этих точек (не обязательно 
всех), соединенных линиями (рис. 1 , а ) . Если на графе линии 
ориентированы (т.е. стрелками показано направление связи 
вершин), они иаз. дугами, или ветвями; если неориентиро- 
ваны,-ребрами. Соотв. граф, содержащий только дуги, наз. 
ориентированным, или орграфом; только ребра -  неориен
тированным; дуги и ребра -  смешанным. Граф, имеющий 
кратные ребра, иаз. мультиграфом; граф, содержащий 
только ребра, принадлежащие двум его непересекающимся 
подмножествам (частям),-двудольным; дуги (ребра) и (или) 
вершины, к-рым отвечают определенные веса или чис
ловые значения к.-л. параметров,-взвешенным. Путь в гра
фе -  чередующаяся последовательность вершин и дуг, 
в к-рой ни одиа из вершии ие повторяется (напр, а , b  на 
рис. 1,<з); контур-замкнутый путь, в к-ром первая и по
следняя вершины совпадают (иапр, /  А); петля-дуга (реб
ро), к-рая начинается и кончается в одной и той же верши
не. Цепь графа-последовательность ребер, в к-рой ни одна 
из вершии не повторяется (напр, с, d , е ) \ цикл-замкнутая 
цепь, в к-рой ее начальная и конечная вершины совпадают. 
Граф иаз. связным, если любая пара его вершии соединена 
цепью или путем; в противоположном случае граф наз. 
несвязным.

Дерево -  связный неориентированный граф, ие содержа
щий циклов или контуров (рис. 1,6). Остовный подграф 
нек-рого графа -его  подмножество, содержащее все вершины 
и лишь определенные ребра. Остовиое дерево нек-рого гра
ф а-его  остовный подграф, представляющий собой дерево. 
Графы иаз. изоморфными, если существует взаимно одно
значное соответствие между совокупностями их вершин 
и ребер (дуг).

Для решения задач Г. т. и ее приложений графы представ
ляют с помощью матриц (смежности, инцидентности, дву- 
строчиых и др.), а также спец. числовых характеристик. 
Напр, в матрице смежности (рис. 1, в) строки и столбцы от
вечают номерам вершин графа, а се элементы принимают 
значения 0  и 1 (соотв. отсутствие и наличие дуги между 
дайной парой вершин); в матрице инцидентности (рис. 1,г) 
строки отвечают номерам вершин, столбцы-номерам дуг, 
а элементы принимают значения 0 , + 1 и -  1 (соотв. отсут
ствие, наличие дуги, входящей в вершину и выходящей из 
нее). Наиб, употребительные числовые характеристики: чис
ло вершин (т \  число дуг или ребер (и), цикломатич. число, 
или ранг графа (и — т  +  к , где к  -  число связных подграфов 
в несвязном графе; иапр, для графа на рис. 1 ,6  ранг будет: 
1 0 - 6 + 1  =5).

Применение Г. т. базируется иа построении и анализе 
разл. классов х и м и ч е с к и х  и х и м и к о - т е х н о л о г и ч е -



г з 5 6 a b c d e f g k l h

1 0 1 0 0 0 0

2 0 0 1 0 ! 0

3 0 ] 0 1 0 0

4 0 0 1 0 1 1

5 0 1 0 1 0 0

6 0 0 0 0 0 0

1 -1 0 0 0 0 0 0 0 0 0

2 +1 - I +! 0 0 0 0 +1 -1 0

3 0 +1 -1 -1 +1 0 0 0 0 0

4 0 0 0 +1 -1 -1 +1 0 0 -1

5 0 0 0 0 0 +1 -1 -1 +1 0

6 0 0 0 0 0 0 0 0 0 +1

Рис. I. Иллюстрация некоторых основных понятий: а -с м е 
шанный граф; б-остовное дерево (сплошные д\ги  я, b, d, 
f  h) и иек-рый подграф (пунктирные дуги с, е. д, к, О 
орграфа; в, г-м атрицы  соотв. смежности и инцидентности 
орграфа.

ских  г р а ф о в ,  к-рые наз. также топологии, моделями, т.е. 
моделями, учитывающими только характер связи вершии. 
Дуги (ребра) и вершины этих графов отображают хим. 
и хим.-техиол. понятия, явления, процессы или объекты 
и соответственно качеств, и количеств, взаимосвязи либо 
определенные отношения между ними.

Теоретические задачи. Хим. графы дают возможность 
прогнозировать хим. превращения, пояснять сущность и си
стематизировать иек-рые осн. понятия химии: структуру, 
конфигурацию, конформации, квантовомех. и статистико- 
мех. взаимодействия молекул, изомерию и др. К хим. гра
фам относятся молекулярные, двудольные и сигнальные 
графы кинетич. ур-ний р-ций.

М о л е к у л я р н ы е  г р аф ы ,  применяемые в стереохимии 
и структурной топологии, химии кластеров, полимеров 
и др., представляют собой неориентированные графы, ото
бражающие строение молекул (рис. 2). Вершины и ребра 
этих графов отвечают соотв. атомам и хим. связям между 
ними.

О

С

6

Рис. 2. Молекуляриые графы и деревья: а, б-мультиграфы  соотв. 
этилена и формальдегида; в -м ол . изомеров пеитана (деревья 4, 5 
изоморфны дереву 2).

В стереохимии орг. в-в иаиб. часто используют мол. де
ревья-остовные деревья мол. графов, к-рые содержат толь
ко все вершины, соответствующие атомам С (рис. 2, я и б). 
Составление наборов мол. деревьев и установление их изо
морфизма позволяют определять мол. структуры и нахо
дить полное число изомеров алкаиов, алкенов и алкинов 
(рис. 2 , в).

Мол. графы дают возможность сводить задачи, свя
занные с кодированием, номенклатурой и структурными 
особенностями (разветвленность, цикличность и т.п.) моле
кул разл. соед., к анализу и сопоставлению чисто мат. при
знаков и св-в мол. графов и их деревьев, а также соответ
ствующих им матриц. Для выявления количеств, корреля
ций между строением молекул и физ.-хим. (в т. ч. фармако
логическими) св-вами соед. разработано более 2 0  т. наз. 
топологич. индексов молекул (Винера, Балабана, Хосойи, 
Плата, Рандича и др.), к-рые определяют с помощью мат
риц и числовых характеристик мол. деревьев. Напр., ин
декс Винера W = ( m  + т ) / 6 ,  где m-число вершин, отвечаю
щих атомам С, коррелирует с мол. объемами и рефракция
ми, энтальпиями образования, вязкостью, поверхностным 
натяжением, хроматографнч. константами соед., октановы
ми числами углеводородов и даже физиол. активностью 
лек. препаратов.

Важными параметрами мол. графов, используемыми для 
определения таутомерных форм данного в-ва и их реак
ционной способности, а также при классификации амино
кислот, нуклеиновых к-т, углеводов и др. сложных прир. со
единений, являются средняя (Я) и полная (Я) информац. 
емкости. Параметр Н  вычисляется по ф-ле энтропии ин-

к
формации Шеннона: Я =  — £ p jlo g 2 p,, где р,-вероятность

і
принадлежности верщин т  графа i-тому виду, или классу 
эквивалентности, к ;  і=  1, к . Параметр Я  = m H  =  mlog2m —

к
— £  m, log2 m, (см. также Э н т р о п и я ) .

І
Изучение мол. структур типа неорг. кластеров или лент 

Мёбиуса сводится к установлению изоморфизма соответ
ствующих мол. графов путем их укладки (вложения) 
в сложные многогранники (напр., полиэдры в случае кла
стеров) или спец. многомерные пов-сти (напр., римановые). 
Анализ мол. графов полимеров, вершины к-рых отвечают 
мономерным звеньям, а ребра-хим. связям между ними,
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Рис 3 Графы реакций a -двудольный, б-сигиальный ур-ний кинетики, г1( г2 -  
р-ции, а х~ а6 -  реагенты, к -константы скорости р-ций, s -комплексная перемен
ная преобразования Лапласа

позволяет объяснить, напр, эффекты исключенного объема, 
приводящие к качеств, изменениям прогнозируемых св-в 
полимеров.

С применением Г т. и принципов и с к у с с т в е н н о г о  и н т е л 
л е к т а  разработано программное обеспечение информа
ционно-поисковых систем в химии, а также автоматизиров. 
систем идентификации мол. структур и рационального пла
нирования органич. синтеза. Для практич. реализации на 
ЭВМ операций выбора рациональных путей хим. превра
щений на основе ретросинтетич. (см. Р е т р о с и н т е т и ч е с к и й  
а н а л и з )  и синтонного принципов используют многоуровне
вые разветвленные графы поиска вариантов решений, вер
шины к-рых соответствуют мол. графам реагентов и про
дуктов, а дуги изображают превращения в-в.

Матричные представления мол. графов разл. соединений 
эквивалентны (после преобразования соответствующих эле
ментов матриц) матричным методам квантовой химии. По
этому Г. т. применяют при выполнении сложных квантово- 
хим. расчетов: для определения числа, св-в и энергий мол. 
орбиталей, напр, в комплексных соед., прогнозирования ре
акционной способности сопряженных альтернантных и не- 
альтернантных полиенов, выявления ароматич. и антиаро- 
матич. св-в в-в и др.

Для изучения в хим. физике возмущений в системах, со
стоящих из большого числа частиц, используют т. наз. диа
граммы Фейнмана-графы, вершины к-рых отвечают эле
ментарным взаимодействиям физ. частиц, ребра-их путям 
после столкновений. В частности, эти графы позволяют ис
следовать механизмы колебательных р-ций и определять 
устойчивость реакционных систем.

Для выбора рациональных путей превращения молекул 
реагентов при заданном множестве известных взаимод. 
используют д в у д о л ь н ы е  г р а ф ы  р-ций (вершины соот
ветствуют молекулам и этим р-циям, дуги-взаимод. моле
кул в р-ции; рис. 3,а). Такие графы позволяют разраба
тывать диалоговые алгоритмы выбора оптим. путей хим. 
превращений, для к-рых требуется найм, число промежу
точных р-ций, миним. число реагентов из перечня допусти
мых или достигается наиб, выход продуктов.

С и г н а л ь н ы е  г р а ф ы  ур-ний к и н е т и к и  р-ций 
отображают системы кинетич. ур-ний, представленных 
в алгебраическо-операторной форме (рис. 3,6). Вершины 
графов отвечают т. наз. информац. переменным, или сигна
лам, в виде концентраций реагентов, дуги-взаимосвязям 
сигналов, причем веса дуг определяются кинетич. констан
тами. Такие графы применяют при изучении механизмов 
и кинетики сложных каталитич. р-ций, сложных фазовых 
равновесий при образовании комплексных соед., а также 
для расчета параметров аддитивных св-в р-ров.

Прикладные задачи. Для решения многомерных задач 
анализа и оптимизации химико-технол. систем (ХТС) ис
пользуют след, химико-технол. графы (рис. 4): потоковые, 
информационно-потоковые, сигнальные и графы надежно
сти. К п о т о к о в ы м  г р а ф а м ,  представляющим собой 
взвешенные орграфы, относятся параметрические, мате
риальные по общим массовым расходам физ. потоков 
и массовым расходам нек-рых хим. компонентов либо эле-
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f r  Чі +  Чь ~  и - Я \  СМ +  <75С5Л - ? 2 С2/І =  О

h ' -  <72 -  <73= О f bX <72С2А -  <7эСзл-> < с зд с зв Ѵ =

f 3- <7Э "  <74 ~  <75 -  О d  f 6 : q3C3A-  qi ciA- ч ъ с ъ а =  О  

1199

Рис 4 Одноконтурная химнко-технологическая система и соответствующие графы 
a -структуриая схема, б, в-материальные потоковые графы соотв по общим массо
вым расходам и расходу компонента А , г тепловой потоковый граф, д-ф рагмент 
системы ур-ний ( f t — / 6) материального баланса, полученной из анализа графов на 
рис 4, б и в, е-двудольиый информационный орграф, ж - информационный граф 
/-см еситель , / /-р е а к т о р , ///-ректиф икационная колонна, I V - холодильник, / 1 — /в — 
технол потоки, ^-м ассовы й расход, Н -энтальпия потока, і. s  н »*, s * - c o o t b  реаль
ные и фиктивные источники и стоки материальных и тепловых потоков, с -к о н 
центрация реагента, У -объем  реактора
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ментов, а также тепловые графы. Перечисленные графы со
ответствуют физ.-хим. превращениям в-в и энергии в дан
ной ХТС.

Параметрич. потоковые графы отображают преобразова
ние параметров (массовых расходов и др.) физ. потоков 
элементами ХТС; вершины графов отвечают мат. моделям 
аппаратов, а также источникам и стокам указанных пото
ков, а дуги-самим потокам, причем веса дуг равны числу 
параметров соответствующего потока. Параметрич. графы 
служат для разработки алгоритмов анализа технол. режи
мов многокоитурных ХТС. Такие алгоритмы устанавли
вают последовательность расчета систем ур-ний мат. моде
лей отдельных аппаратов к.-л. системы для определения 
параметров ее выходных потоков при известных значениях 
переменных входных потоков.

Материальные потоковые графы отображают изменения 
расходов в-в в ХТС. Вершины графов отвечают аппаратам, 
в к-рых трансформируются общие массовые расходы физ. 
потоков и массовые расходы нек-рых хим. компонентов 
или элементов, а также источникам и стокам в-в потоков 
либо данных компонентов; соотв. дуги графов отвечают 
физ. потокам или физ. и фиктивным (хим. превращения в-в 
в аппаратах) источникам и стокам к.-л. компонентов, а веса 
дуг равны массовым расходам обоих типов. Тепловые по
токовые графы отображают балансы теплоты в ХТС; вер
шины графов соответствуют аппаратам, в к-рых изменяют
ся расходы теплоты физ. потоков, и, кроме того, источни
кам и стокам тепловой энергии системы; дуги отвечают 
физ. и фиктивным (физ.-хим. превращения энергии в аппа
ратах) тепловым потокам, а веса дуг равны энтальпиям по
токов. Материальные и тепловые графы используют для 
составления программ автоматизиров. разработки алгорит
мов решения систем ур-ний материальных и тепловых ба
лансов сложных ХТС.

И и фо р м а ц и о  н но-п о т о  ко вы е г р а ф ы  отображают 
логико-информац. структуру систем ур-ний мат. моделей 
ХТС; применяются для составления оптим. алгоритмов рас
чета этих систем. Двудольный информац. граф (рис. 4, е) 
неориентированный или ориентированный граф, вершины 
к-рого отвечают соотв. ур-ниям f l  - f 6 и переменным q l  -  V, 
а ветви отображают их взаимосвязь. Информац. граф 
(рис. 4, ж )  -  орграф, изображающий порядок решения ур- 
ний; вершины графа отвечают этим ур-ниям, источникам 
и приемникам информации ХТС, а ветви-информац. пере
менным.

С и г н а л ь н ы е  г р а ф ы  соответствуют линейным систе
мам ур-ний мат. моделей химико-технол. процессов и си
стем. Вершины графов отвечают сигналам (напр., т-ре), вет
ви-связям между ними. Такие графы используют для 
анализа статич. и динамич. режимов многопараметрич. 
процессов и ХТС, а также показателей ряда их важнейших 
св-в (устойчивости, чувствительности, управляемости).

Г р а ф ы  н а д е ж н о с т и  применяют для расчета разл. 
показателей надежности ХТС. Среди многочисленных 
групп этих графов (напр., параметрич., логико-функцио
нальных) особенно важны т. наз. деревья отказов. Каждое 
такое дерево -  взвешенный орграф, отображающий взаи
мосвязь множества простых отказов отдельных процессов 
и аппаратов ХТС, к-рые приводят к множеству вторичных 
отказов и результирующему отказу системы в целом (см. 
также Н а д е ж н о с т ь ) .

Для создания комплексов программ автоматизир. синте
за оптим. высоконадежных произ-в (в т. ч. ресурсосберегаю
щих) наряду с принципами искусств, интеллекта применяют 
ориентированные с е м а н т и ч е с к и е ,  или с м ы с л о в ы е ,  
г р а ф ы  в а р и а н т о в  р е ш е н и й  ХТС. Эти графы, к-рые 
в частном случае являются деревьями, изображают проце
дуры генерации множества рациональных альтернативных 
схем ХТС (напр., 14 возможных при разделении ректифика
цией пятикомпонентной смеси целевых продуктов) и проце
дуры упорядоченного выбора среди них схемы, оптималь
ной по нек-рому критерию эффективности системы (см. 
О п т и м и з а ц и я ) .

Г. т используют также для разработки алгоритмов опти
мизации временных графиков функционирования оборудо
вания многоассортиментных гибких произ-в, алгоритмов 
оптим. размещения аппаратуры и трассировки трубопро
водных систем, алгоритмов оптим управления химико-тех
нол. процессами и произ-вами, при сетевом планировании 
их работы и т д.
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ГРЕМУЧАЯ РТУТЬ (фульминат ртути) H g(C N O )2, мол. м. 
284,74; бесцв. или серые кристаллы; плотн. монокристаллов 
4,42 г/см 3; плохо раств. в воде (0,01% по массе при 15.5 С), 
луч ш е-в  этаноле, пиридине, моноэтан оламине и водных 
р-рах KCN и N H 3. Легко взрывается при ударе, трении, 
действии пламени, конц. H2S 0 4 . Энтальпия взрыва -  1,79 
кДж/кг; т. всп. 179-180°С. Горение спрессованной под не
большим давлением Г. р. легко переходит в детонацию; 
скорость 5,4 км/с (при плотн. 4,17 г/см 3). Г. р., спрессован
ная под высоким давлением, теряет св-ва инициирующего 
ВВ. При увлажнении чувствительность Г. р. к тепловому 
и мех. воздействию снижается, поэтому ее хранят под 
слоем воды. В присут. влаги Г. р. энергично реагирует с А1, 
м едл ен нее-с  Си, поэтому в изделиях не допускают ее кон
такта с А1.

Получают Г. р. взаимод. этанола с р-ром H g (N 0 3)2 в 
H N 0 3. Применяют ее как инициирующее ВВ для снаряже
ния капсюлей-воспламенителей, капсюлей-детонаторов. 
Транспортируют ТОЛЬКО В изделиях. ц  л  Орлова

ГРЕМУЧИЙ СТУДЕНЬ, см. Д и н а м и т ы .  
ГРИЗЕОФУЛЬВЙН (7-хлор-2',4,6-триметокси-6'-метил-2'- 
гризен-3,4'-дион; грицин), бесцв. кристаллы горьковатого 
вкуса; т. пл. 222°С, [a]JJ6 + 4 1 7 ° , [ а ] ; , ,  +  354°; плохо 
раств. в воде, этаноле, ацето
не, бутилацетате, хорош о -  в 
ДМ Ф А и метиленхлориде.
Продуцируется Pénicillium  
griseofulvum и др. плесневыми 
грибами. При биосинтезе на
капливается в мицелии и фер
ментативном р-ре, откуда вы
деляется экстракцией орг. р-рителем, напр СН 2С12 ; эк
стракт упаривают, остаток экстрагируют горячим бензо
лом и затем перекристаллизовывают из этанола. Сухой Г. 
устойчив; в р-рах при pH 3-9  длительно сохраняет свою  
активность. В УФ-спектре Г. имеются характерные макси
мумы поглощения при 236, 252, 291 и 324 нм (соответ
ствующие значения lg 4,33, 4,10, 4,34, 3,42). Количествен
но Г. определяют поляриметрически, спектрофотометриче
ски, люминесцентным и биол. методами. Г. и продукты его 
биол. трансформации в плазме крови и моче определяют 
методами высокоэффективной жидкостной и тонкослойной  
хроматографии.

Г.-противогрибковое ср-во для растений и человека. 
Фунгистатич. концентрация Г., т.е. миним концентрация, 
при к-рой подавляется рост грибов, колеблется от 0,2 до  0,5 
мкг/мл; для мышей Л Д 50 составляет (мг/кг); 280 (внутри
венно), 1150 (внутрибрюшинно), 12000 (подкожно), 50000 
(перорально).

Лит  Химия антибиотиков, 3 изд т I, М , 1961 с 487-96, Н а в а ш и н  С М,  
Ф о м и н а  И П Рациональная антибиотнкотерапия, 4 изд, М , 1982, с 294 97

С Е Есипов

ГРИНЬЯРА РЕАКЦИЯ, синтез орг. соединений с примене
нием магнийорг. галогенидов RM gHal (реактивов Гринья- 
ра). Последние обычно получают по р-ции' RHal +  Mg -> 
-> RMgHal. При этом р-р RHal в диэтиловом эфире мед
ленно при перемешивании прибавляют к суспензии Mg
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в этом же р-рителе. Во мн. случаях (особенно при работе 
с ArHal) магний активируют, для чего в реакц. смесь доба
вляют І2, BrCH,CH2Br или С2Н5Вг. Для синтеза RMgHal 
из СН2=СННа1 и АгСІ вместо диэтилового эфира приме
няют ТГФ или др. циклич. эфиры, а также эфиры ди- 
и триэтиленгликоля. Из соед., содержащих подвижный 
атом Н (ацетилены, пиррол, индол и др.), реактив Гриньяра 
получают обменной р-цией, напр.:

Н С = С Н  + RMgHal -► H C^CM gH al 
HC=CM gHal + RMgHal -> HalM gC=CMgHal 

Активность RHal уменьшается в ряду: RI >  RBr >  RC1.
При получении реактива Гриньяра на практике приме

няют RBr, т.к. RC1 мало реакционноспособеи, а р-ции с RI 
сопровождаются побочными процессами в большей 
степени, чем с бромидами. В случае вторичных и осо
бенно третичных RI наблюдается отщепление HI с 
образованием олефина. Другая побочная р-ция, к-рая 
часто сопровождает синтез алкилмагнийгалогени- 
дов,-образование углеводородов (р-ция В ю р ц а -  
Г р и н ь я р а ) :  R'Hal + RMgHal -» R— R' +  MgHal2. В при
сут. каталитич. кол-в солей переходных металлов образует
ся обычно R— R (р-ция  Хараша) ,

Магнийорг. галогениды чрезвычайно реакционноспо
собны. Наиб, широко их применяют в р-циях с соед, содер
жащими поляризованную кратную связь (напр, С = 0 , 
C = N , C=S).

При взаимод. RMgHal с формальдегидом, оксидом эти
лена или этиленхлоргидрином образуются первичные 
спирты, из др. альдегидов и формиатов (эфиров)-вто
ричные, из кетонов, ангидридов, хлорангидридов 
и сложных эфиров-третичные, напр.:

Н 2С—СН2 +  RMgHal -> RCH2CH2OH 
\/
О

R'R'CO + RMgHal -> RR'R'COH

R'C(0)X  + RMgHal -> RRR'COH (X=H al, OR", OCOR") 
Р-цию RMgHal с ангидридами и хлорангидридами 

в спец. условиях используют для синтеза кетонов, напр.:

(R 'C0)20  + RMgHal R 'C(0)R
C d C I ? , С гН 5 О С гН 5 і|

R C ( 0 ) C 1  + R M g H a l  -

R'C(0)CH 2R" +  RMgHal -» RH + R'C(OMgHal)=CHR"

І Г Ф ,  - 7 6  С - R C ( 0 )R
Наиб, широко для синтеза кетонов применяют амиды к-т 

и нитрилы:
R 'C(0)N R 2 + RMgHal -> R'C(0)R 

R 'C = N  + RMgHal -> R 'C(=N M gH al)R -> R'C(0)R 
Кетоны образуются также в Г. р. с применением орто- 
угольных эфиров:

C(OR ')4 + RMgHal -► RRC(OR ' ) 2 -  RC(0)R 
Удобный метод синтеза альдегидов-р-ции с использова

нием ортомуравьиного эфира; вместо него применяют так
же формиаты (эфиры и соли) и формамиды (обычно 
N-метилформанилид) :

H C O O R  ---

h c ( o r ' ) 3  —  

h c ( o ) n r V —

R M g H a l
Я С Н О

\
I I

) с = 0  +  HalMg—С—СН )  CO M gH al+ ) С = С \  

н
Первая р-ция может происходить, если в карбонильном со
ед. имеется хотя бы один а-атом Н, вторая-когда у R в ре
активе Гриньяра имеется атом Н в ß-положении. Образую
щийся алкоголят, подобно алкоголятам А1 (см. М е е р в е й -  
н а - П о н н д о р ф а - В е р л е я  р е а к ц и я ) ,  может реагировать как 
восстановитель, напр.:

RRCH(OMgHal) +  R'CHO -> R2CO + R'CH2OH 
Следствием енолизации м. б. конденсация, подобная аль- 
дольно-кротоновой или Клайзена, напр.:

о~
/C H C (0 )0 R ' +  )  C =C R "0~

)С Н С (0 )С С  (О) R"

\/  СНС—С—С (О) R” 

OR'

Р-ции с ароматич. кетонами часто сопровождаются образо
ванием пинаконов. В р-циях с оф-непредельными карбо
нильными соед. возможно как 1,2-, так и 1,4-присоединение, 
а с ароматич. производными-и 1,6 -присоединение:

OR'

\ 1 1)  С = С —С = 0  + RMgHal 

R OR'
r i l l '-> —С—с=сон

R OR'
I I I н,о

-C —C=C OM gHal

I I-c—сн—c=o
d)F

H 3c

Ph M g  H al

Наиб, вероятный механизм р-ции с карбонильными со
ед.-гетеролитический. Предполагается, что переходное со
стояние представляет собой квазишестичленный цикл:

R\
о

* \
+  M g — H a l  

R  
/

M e  
I K 

H a l

r ’\ R
C ' " ' ' \ M g H a l  

r"/» : g 
O -^ R  

Mgг
H a l

R's I

Взаимод. RMgHal с C 0 2 синтезируют карбоновые к-ты, 
с диалкилкарбонатами и ортоугольным эфиром-эфиры 
и ортоэфиры карбоновых к-т.

Во мн. случаях Г. р. с карбонильными соед. протекают 
с количеств, выходом. Затруднения возникают при синтезе 
в-в с разветвленными радикалами. Наиб, распространенные 
побочные р-ции-енолизация и восстановление, напр.:

0  М  сгН а 1

1
, ^ С — R  +  R M g H a l

| н , о

О Н

R U
, ? ; C - R  +  H O M g H a l  

R /
Г. p. нашла широкое применение для синтеза элемен- 

тоорг. соед, напр.:



RMgBr +  HgBr, -* RHgBr +  MgBr2 
RMgCl + AsCl3 -  R3As + MgCl2 

Взаимод. RMgHal с 0 2 получают пероксиды и спирты, с 
H al,-алкилгалогениды, с S - сульфиды и тиолы, с 
Н 2 О -  углеводороды.

Г. р.-один из наиб, универсальных методов синтеза орг. 
в-в. Реактивы Гриньяра используют также в аналит. химии, 
напр, для анализа в-в с подвижным атомом Н (см. Ц е р е е и -  
т и н о в а  м е т о д ) .  Синтез орг. соед. с использованием алке- 
иил- и алкинилмагнийгалогенидов наз. соотв. р-цией Нор
мана и р-цией Иоцича.

Реактив Грииьяра впервые применил Ф. Барбье в 1899. 
В. Гриньяр в 1900 усовершенствовал метод, разделив р- 
цию на две самостоят. стадии: получение RMgHal и его 
взаимод. с др. реагентом.

Лит. И о ф ф е  С Т,  Н е с м е я н о в  А Нч в кн. Методы зісмситоорпіиической 
химии. Магний Бериллий. Кальций Стронций. Барий, под общ. ред. А Н 
Несмеянова и К.А Кочешкова. М . 1963, гл. 1, 2 и 4 . Реакции металлоорганнче- 
скнх соединений как редокс-процессы. М„ 1981, K h a r a s c h  М.  R e i n m u t h  0 „  
Gngnard reactions of nonmetallic substances, N Y , 1954 Г A Артамкина

ГРОТГУСА- ДРЕЙПЕРА ЗАКОН, см. Ф о т о х и м и я .

ГРОХОЧЕНИЕ, разделение сыпучих материалов на фрак
ции по размеру или крупности частиц (кусков) просеива
нием на г р о х о т а х  (ситах). Г.-распространенный технол. 
процесс в хим. пром-сти, применяемый в сочетании с дроб
лением (см. И з м е л ь ч е н и е ) ,  а также как самостоят. операция 
(см. С е п а р а ц и я  в о з д у ш н а я ) .  Работа грохота в замкнутом 
цикле с дробилкой или мельницей обеспечивает повышение 
их производительности, снижение энергозатрат и получение 
продукта необходимого кач-ва.

Разделение материала происходит при его движении от
носительно рабочей пов-сти грохота (колосниковые решет
ки, перфорированные металлич. листы-решета, сетки). При 
этом материал расслаивается -  мелкие фракции постепенно 
проходят сквозь крупные и проваливаются через калибров, 
отверстия определенных размеров в рабочей пов-сти, более 
крупные частицы остаются на рабочей пов-сти и удаляются 
с нее (т. наз. надрешетный продукт-обозначается цифрой, 
указывающей размер отверстия со знаком «плюс», напр. 
+ 50 мм); продукт, прошедший через отверстия, наз. подре- 
шетным и обозначается цифрой со знаком «минус». Для 
уменьшения износа рабочей пов-сти Г. проводят чаще все
го через набор сит с последовательно уменьшающимися 
отверстиями. По размеру частиц продукта различают круп
ное (300-100 мм), среднее (100-25 мм), мелкое (25-5 мм) 
и тонкое (5-0,5 мм) Г.

Осн. характеристики Г.: т. наз. граница разделения фрак
ций, определяемая размером отверстий в ситах; остатки 
материала на ситах (см. С и т о в о й  а н а л и з )  после Г.; произво
дительность грохота по исходному материалу и готовому 
продукту; эффективность-отношение массы подрешетного 
продукта к массе фракции той же крупности в исходном 
материале. Показатель кач-ва Г.-т. наз. засоренность 3, ха
рактеризующая содержание (%) в продукте посторонних 
фракций

3 = [М 0 -  ^ o J  lOO,
где А 0 и А 'п -  массы пробы соотв. до и после отсева посто
ронних фракций.

Г. может быть сухим (т.е происходить в среде воздуха 
или инертного газа) либо мокрым (материал подается на 
грохот вместе с водой или др. жидкостью) Наиб, распро
странено сухое Г., поскольку в большинстве процессов ис
пользуется обезвоженный продукт. Однако для материалов 
с повыш. влажностью или содержащих комкующие приме
си значительно эффективнее, если это допускается технол. 
режимом и экономически целесообразно, мокрое Г., к-рое 
позволяет одновременно промывать материал и предотвра
щать пылевыделение.

Различают след, виды грохотов: неподвижные (напр, ко
лосниковые); с движением отдельных элементов рабочей 
пов-сти (напр., с эластичным ситом); подвижные с колеба
тельным (напр., вибрационные, или инерционные), враща

тельным (напр., барабанные) или волнообразным (напр., 
спец. инерционные) движением рабочей пов-сти; с переме
щением материала в струе пульпы. По форме рабочей пов- 
сти грохоты подразделяют на плоские, дуговые, бара
банные, многогранные призматические (напр, т наз. 
бураты), по расположению -  на горизонтальные и на
клонные, по числу си т-на одно-, двух- и многоситовые. 
Преим. применение имеют грохоты с колебательным дви
жением: инерционные со своб. колебаниями-вибрацион
ные, резонансные (частота возмущающих колебаний крат
на частоте собственных колебаний системы), самобаланс- 
ные (см. ниже); гирационные (эксцентриковые) с вынуж
денными колебаниями короба, сообщаемыми ему через 
жесткую кинематич. связь. Резонансные грохоты сложны 
по конструкции, гирационные вызывают сильную вибра
цию опор, к-рая передается перекрытиям зданий; поэтому 
указанные типы грохотов постепенно вытесняются более 
совершенными.

Рис I Наклонный инерц грохот 
с мех вибратором ) -  электро
двигатель, 2-ш кнвы  с дебалан- 
самн, 3 -в а л  с подшипнихами, 
4 -  короб, 5 -  рабочая пов сть (напр, 
решето), 6 -  упругая опора, 7 
опорная плита

В хим. технологии, напр, в произ-вах минер, удобрений 
и хим ср-в защиты растений, особенно широко используют 
высокопроизводительные инерц. грохоты с мех. вибрато
ром, или виброгрохоты (рис. 1). Они просты по конструк
ции, обеспечивают четкое разделение материалов (в т. ч. 
склонных к налипанию), удобны в эксплуатации. Корпус 
грохота в виде горизонтального или наклонного (угол на
клона обычно 3-15°) прямоугольного короба с ситом опи
рается на плиту через упругие связи (напр., металлич. пру
жины или пневматич. шины). Вибратор-вал со шкивами, 
несущими дебалансы (инерц. неуравновешенные грузы), 
к-рый установлен в подшипниках и приводится в дви
жение через соединительную муфту непосредственно от 
электродвигателя или через мех. передачу. При вра
щении дебалансного вала возникают центробежные си
лы инерции, сообщающие коробу с ситом колебания 
(напр., с частотой 600 мин “ 1 и амплитудой 5 мм). До
стоинства виброгрохотов: при высокой частоте колебаний 
сит отверстия их почти не забиваются материалом; высо
кая производительность и точность Г.; пригодность для Г. 
разнообразных материалов (в т ч. влажных и глинистых); 
компактность, легкость регулирования и смены сит; мень
ший расход энергии, чем для грохотов др. типов.

Возбудителями колебаний могут служить также электро
магниты, через обмотки к-рых пропускают перем. ток. Од
нако из-за огранич. площади рабочей пов-сти электрови
брогрохоты значительно менее распространены. Осн. типы 
мех. грохотов-наклонные с колебаниями короба по круго
вой или эллиптич. траектории Серийно выпускаются лег
кие, средние и тяжелые внброгрохоты для материалов с на
сыпной плотностью, меньшей или равной соогв. 1,2; 1,6; 2,5 
т/м3.

Создана и все шире применяется более совершенная раз
новидность инерц. грохотов. В них возвратно-поступа
тельные колебания короба (при к-рых Г. наиб, эффективно) 
генерируются двумя дебалансными валами, вращающими
ся в противоположные стороны Для обеспечения нормаль
ной работы грохота частоты вращения валов должны быть 
одинаковы и синхронизированы по фазе Это достигается 
с помощью мех. устройства, включающего, напр, шестерни 
или зубчатые ремни. Однако из-за наличия мех. передачи 
неизбежны износ движущихся частей и шум при работе

Исконный
материал
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Рнс 2 Многоситовый самосинхроии- 
зирующийся грохот I -к о р о б , 2 -  
сита, 3 - внбровозбудитель, 4 -упру
гая опора

грохота. Указанные недостатки устранены в грохотах, дей
ствие к-рых основано на открытом в СССР т. наз. эффекте 
самосинхронизации вращения обоих кинематических, не 
связанных между собой дебалансных валов, закрепленных 
в бортовых стенках короба, к-рый вибрирует под заданным 
углом к рабочей пов-сти грохота. Применяют одно-, двух- 
и многоситовые грохоты. Пример-многоситовый грохот 
(рис. 2 ) со значительно большими углами наклона рабочей 
пов-сти, чем в др. конструкциях; имеет высокую произво
дительность, компактен, благодаря электроподогреву рабо
чей пов-сти до 50 'С  м. б. использован для Г. влажных ма
териалов. Самосинхронизирующиеся грохоты получают все 
большее распространение, поскольку позволяют обеспечить 
лучшие условия труда, резкое снижение объема ремонтных 
работ и простоев оборудования.

Увеличение угла наклона рабочей пов-сти (до 25-34° 
и более), а также частот колебаний грохотов (в ряде слу
чаев центробежное ускорение в 7 раз превышает ускорение 
своб. падения), реализуемое в новых конструкциях грохо
тов, особенно актуально для мелкого и тонкого Г., по
скольку приводит к повышению его эффективности.

В нек-рых конструкциях наклонных инерц. грохотов, 
в отличие от традиционных, по длине рабочей пов-сти со
здается неоднородное вибрац. поле. Это облегчает отделе
ние мелочи в зоне загрузки и просев в зоне выгрузки гро
хота. При разделении влажных и склонных к налипанию 
материалов наряду с подогревом рабочей пов-сти грохота 
сообщают волнообразное движение, что вызывает в ней 
циклич. упругие деформации и способствует лучшей очист
ке от остатков материала. С целью снижения износа и за- 
биваемости сит используют инерц. грохоты с эластичной 
деформируемой рабочей пов-стью из полимерных материа
лов, напр, с резиновым ситом, выполненным из про
дольных нитей (диам. 3-6 мм при зазоре между ними до 
8 мм), опирающихся на поперечные гребенчатые планки. 
Одновременно с развитием инерц. наклонных грохотов 
возрастает применение горизонтальных. Последние подвер
гаются мех. колебаниям по эллиптич. траектории и отли
чаются большой скоростью перемещения материала по ра
бочей пов-сти и соотв. высокой производительностью.

Лит  А н д р е е в С Е ,  П е р о в В А ,  З в е р е в и ч В В ,  Дробление, измельче
ние и грохочение полезных ископаемых, 3 нзд, M , 1980, Справочник по 
обогащению руд Подготовительные процессы, 2 нзд, М , 1982

М  Л  М оргулис
ГРУНТОВКИ (грунты), материалы, образующие ниж. слои 
лакокрасочного покрытия и обеспечивающие прочное сцеп
ление его верх, слоев с окрашиваемой пов-стью. Служат, 
кроме того, для защиты металлов от коррозии, заполнения 
пор на пов-сти древесины, «выявления» ее текстуры и др. 
Основа Г.-синтетич. и прир. пленкообразователи (ал- 
кидные, полиэфирные, эпоксидные смолы, поливинилацета- 
ли, эфиры целлюлозы, растит, масла), часто используемые 
в виде р-ров (лаков) или дисперсий. Многие Г. содержат 
пигменты, а иногда и наполнители; такие Г. готовят теми 
же методами, что и к р а с к и

В состав г р у н т о в о к  по м е т а л л а м  входят антикор
розионные пигменты. По механизму защитного действия 
эти Г. подразделяют на изолирующие, пассивирующие, 
фосфатирующие, протекторные и преобразующие.

Изолирующие Г содержат обычно смеси железоок
сидных пигментов со свинцовым кроном и тальком, в тех 
случаях, когда в пленкообразователе присутствует растит.

масло, в Г. вводят также цинковые белила. Последние 
образуют с жирными к-тами нерастворимые в воде мыла, 
что затрудняет проникновение воды сквозь слой Г. и повы
шает pH среды, благодаря чему снижается скорость корро
зии металла. Изолирующие Г. наносят гл. обр. иа черные 
металлы; толщина 10-25 мкм. О водоразбавляемых изоли
рующих Г. см. В о д о р а з б а в л я е м ы е  л а к о к р а с о ч н ы е  м а т е 
р и а л ы .

Пассивирующие Г. пигментируют цинковым или строн
циевым кроном, иногда с добавками цинковых белил. Вла
га, проникающая сквозь такие Г , выщелачивает ионы 
C rO j- , к-рые пассивируют пов-сть металла, препятствуя т. 
обр. его коррозии (см. П а с с и в н о с т ь  м е т а л л о в ). Пассиви
рующие Г. дороже, чем изолирующие; наносят их слоем 
тоищиной 10-25 мкм на алюминиевые и магниевые сплавы.

Фосфатирующие Г. могут быть одно- или двухупако
вочными. Последние состоят из пассивирующей основы 
(поливинилбутиральный лак, пигментированный цинковым 
кроном) и кислотного разбавителя (р-р Н3Р 0 4 в этаноле), 
к-рые смешивают перед нанесением Г. Пигменты одноупа
ковочных Г.-свинцовый крон или С гР 0 4 • ЗН20 . Фосфати
рующие Г., нанесенные распылением, образуют при ком
натной т-ре пленку толщиной 8-10 мкм в течение 15-30 
мин. Хим. взаимод. Г. с пов-стью обусловливает хорошую 
адгезию пленки как к черным, так и к цветным металлам. 
Применение фосфатирующих Г. устраняет необходимость 
предварит, фосфатирования пов-сти с ее последующей про
мывкой и горячей сушкой. По защитным св-вам эти Г. 
уступают пассивирующим, поэтому поверх фосфатирую- 
щей Г. часто наносят слой пассивирующей.

Протекторные Г., к-рые пигментируют большими кол-ва
ми цинковой пыли (8CV—95% от массы сухого пленкообразо- 
вателя), обладают, подобно металлич. цинковым покры
тиям, антикоррозионным действием по отношению 
к цветным металлам. Наносят эти Г. кистью и сушат на 
воздухе; толщина 50-70 мкм. Они наиб, эффективны для 
защиты от коррозии стальных подводных частей морских 
судов и сооружений.

Преобразующие Г. (преобразователи ржавчины) содер
жат, напр., Н3Р 0 4 и K3 [Fe(CN)6] или K4 [Fe(CN)6] ЗН20 , 
превращающие продукты коррозии в нерастворимые со
единения. Такие Г. применяют обычно при подготовке 
к окраске крупногабаритных конструкций (мостов, опор ли
ний электропередачи, наружных пов-стей трубопроводов 
и др.), т.е. в тех случаях, когда очистка пов-сти мех обра
боткой практически невозможна или экономически нецете- 
сообразна. Преобразующие Г. наносят одним-двумя слоя
ми распылением или кистью. Подробно о методах 
нанесения см. Л а к о к р а с о ч н ы е  п о к р ы т и я .

Г р у н т о в к и  по д е р е в у  должны заполнять поры на 
пов-сти древесины, не втягиваясь в них при высыхании 
слоя Г. («не проседая»), и легко шлифоваться. Для четкого 
выявления текстуры древесины применяют Г. под про
зрачные покрытия, напр. конц. р-ры или водные эмульсии 
пленкообразователей, не содержащие пигментов и наполни
телей. В кач-ве Г. под укрывистые (непрозрачные) покрытия 
по дереву м. б. использованы изолирующие Г. по металлу, 
не требующие горячей сушки. Для грунтования древесины 
крупнопористых пород используют т. наз. порозаполните- 
ли (напр., конц. суспензию высокодисперсного стеклянного 
порошка в р-ре смеси льняного масла с глицериновым эфи
ром канифоли в высококипящем р-рителе), к-рые втирают 
тампоном.

Г р у н т о в к и  по т к а н я м  наносят на полотна, приме
няемые для обтяжки деревянных каркасов в произ-ве пла
неров с целью натяжения ткани на каркасе, повышения ее 
прочности и придания ей воздухонепроницаемости В кач-ве 
Г. используют нитролак на основе высоковязкого кол
локсилина, к-рый наносят кистью в 4-5 слоев. Грунтование 
холста для масляной живописи, напр масляно-клеевой Г, 
пигментированной цинковыми или свинцовыми б с т и л а ѵ .т ,  
способствует натяжению холста на подрамнике и обеспечи
вает хорошее отражение света покрытием.



Лит.: Р о з е н ф е л ь д  И. JL, Р у б и н ш т е й н  Ф.И., Антикоррозионные грун
товки и ингибированные лакокрасочные покрытия, М., 1980; Я к о в л е в  А.Д., 
Химия и технология лакокрасочных покрытий, Л., 1981; Л и в ш и ц  М.Л., 
П ш и я л к о в с к н й  Б.И., Лакокрасочные материалы, М., 1982. М . М. Гольдберг.

ГУАНАМЙНО-ФОРМАЛЬДЕГЙДНЫЕ СМОЛЫ, олиго
мерные продукты поликонденсации гуанаминов с формаль
дегидом. В синтезе Г.-ф. с. наиб, широко применяют а ц е- 

т о г у а н а м и н  (см. ф-лу, R =  CH3; т. пл. 
263-266 °С; раств. в горячей воде и этано-

СВОЙСТВА СОЛЕЙ ГУАНИДИНА

NH,

+8 +s

ïC - ,  
'K Ф ill
n h 2
+ 5

N-л
h 2n - <  )

N = /

n N H 2( C H 2) 6N H 2 +  n ( H 2N ) 2C — N H - H X  -  * -

— NH2[—(CH2)6NH—С—NH—] n+2nNH3 
N H - H C 1

В пром-сти Г. и его соли получают сплавлением соответ
ствующих солей аммония с мочевиной или циангуаниди-
1209

Соединение d l 0

Р-римость, г в 100 г pH 
_____________________________ волно

воды спирта го 4%- 
ного

ле)и б е н з о г у а н а м и н  (R =  С6Н5 ; т. пл. 
224—228 °С; раств. в этаноле, метилцелло- 
зольве, плохо-в воде). Получают эти мо
номеры взаимод. H N =C (N H 2)NHCN со
отв. с CHjCN или C6HSCN.

Г.-ф. с. синтезируют аналогично м е л а м и н о - ф о р м а л ь д е -  
г и д н ы м  с м о л а м .  Осн. отличия Г.-ф. с. от других амино-аль- 
дегидных смол: 1) меньшие скорости образования и отвер
ждения; 2 ) большая стабильность р-ров даже в присут. 
кислых агентов (напр., при действии 1 0%-ной соляной к-ты 
ацетогуанамино-формальдегидная смола сохраняет жизне
способность в течение 7 сут, меламино-формальдегидная-в 
течение неск. часов); 3) более высокие эластичность, удар
ная вязкость, устойчивость к растрескиванию и водостой
кость отвержденных продуктов, а также их незначит. усад
ка. Обычно Г.-ф. с. модифицируют меламином или мочеви
ной, вводя их в поликонденсацию вместо части гуанамина. 
При этом получают композиции, к-рые по сравнению 
с композициями на основе меламино-формальд. смол обла
дают лучшей текучестью при переработке и меньшей 
усадкой.

Г.-ф. с. используют как связующие аминопластов, компо
ненты пропиточных составов в произ-ве декоративных 
слоистых пластиков (напр., д е к о р а т и в н ы х  б у м а ж н о -  
с л о и с т ы х  к о м п о з и т о в ) ,  а также в составе текстильно-вспо- 
могат. в-в с целью придания тканям несминаемости 
и гидрофобности.
ГУАНИДИН (H2 N)2C = N H , бесцв. расплывающиеся на 
воздухе кристаллы; т. пл. 50°С; АЯ°бр —56,01 кДж/моль. 
Г.-однокислотное основание, сравнимое по силе (рК а 13,5) 
с NaOH и КОН. При протонировании (ДН  75,3 кДж/моль) 
дает катион гуанидиния, в к-ром положит, заряд равномер
но распределен между тремя атомами азота:

Длина связи С—N в катионе 0,132 нм.
Г. в воде гидролизуется до мо

чевины (50% за 20 сут при 29 °С). 
С к-тами образует соли, устойчивые 
к гидролизу (см. табл.). Легко алки- 
лируется; ацилируется эфирами к-т 
в присут. щелочей (см. Ш о т т е н а -  
Б а у м а н а  р е а к ц и я ) ;  нитруется обработ
кой азотнокислого Г. серной к-той. 

Конденсация Г. с бифункциональными соед. (диэфирами, 
дикетонами, диаминами и др.) приводит к гетероциклич. 
соед. (пиримидинам, пиперазинам, триазинам и др.) или 
полимерам, напр.:

R O \
С \  H2S 0 4, P O C I 3 , H 2

(h 2n ) 2c = n h  + с н 2 -----------------—

RO ч О

20° С 90°С 30°С 70°С р-ра

(H2N)2C=zNH X
ж н а 178 1,34 215 450 30 57 6,4

(H2N)2C = N H  X
X HNO3 215 1,44 15 148 м 8,6 5,7*

(H2N)2C = N H  X
X 7 2Н 2 С О э 197 1,52 45 60** ___ _ 11,2

(с разл.)

* Для 1%-иого р-ра. ** При 50°С.

ном (дициандиамидом), а также гидрогенолизом циангуа- 
нидина в водном р-ре над никелем Ренея, напр.:

NH4 N 0 3 + 2(NH2 )2 C 0 - » -  (H 2N)2C =  NH-HN03+ C 0 2+2NH,

Нг,№ (H2N)2C=NH + HCNNH,—C—NHCN 
»
NH

Г. извлекают с помощью ионитов из отходов произ-ва мо
чевины. Кроме того, его можно получать термолизом ро
данида аммония или тиомочевины и действием аммиака на 
производные ортоугольной к-ты:

С(ОС2Н 5)4 +  3NH3 -  (H2N)2C = N H  +  4С2Н50 Н
Карбонат Г. извлекают из отходов произ-ва меламина 

(синтез из мочевины). Перхлорат, сульфат, фосфат, а также 
соли высших жирных к-т (неметаллич. мыла) получают 
действием соответствующих к-т на карбонат Г. Силикат 
синтезируют взаимод. аморфного S i0 2 с Г. в водном р-ре. 
Спиртовой р-р Г. получают обработкой спиртовых р-ров 
гидрохлорида алкоголятом Na или КОН; водный р-р 
взаимод. сульфата Г. и Ва(ОН)2 или Са(ОН)2.

Количеств, определение Г., его солей и производных про
водят гравиметрически (пикрат), спектрофотометрически 
(по р-ции с 2,4-динитробензойной к-той) или флуоримет- 
рически (с бензоином).

Нитрогуанидии, нитрат и перхлорат Г.-ВВ и ракетные 
топлива. Карбонат-добавка к смазочным маслам, бу
ровым р-рам и ПАВ для повышения их эффективности. 
Фосфат используют для огнезащитной пропитки тек
стильных материалов. Хромат-ингибитор коррозии. Стеа
рат и олеат-эмульгаторы масляно-водных дисперсий. Си
ликат-связующее тугоплавкой керамики. Продукты поли
конденсации Г. с формалином или гексаметилендиамп- 
ном-сильноосновные ионообменные смолы.

Г.-структурный фрагмент нуклеиновых к-т, яичного 
аргинина, стрептомицина, фолиевой к-ты; входит в состав 
гуано.

Производные Г. обладают бактерицидной и фунгицид
ной активностью: водные и спиртовые р-ры Г. с длинно
цепными радикалами, напр, децилгуанидин (додин), дека- 
и додекаметиленгуанидины (синтелины), полигексаметилен- 
гуанидин (метацид)-антисептич. ср-ва и фунгициды, ис
пользуемые при хранении архивных материалов (бумага, 
кино- и фотопленка).

Г. токсичен, конц. р-ры при попадании на кожу вызы
вают щелочной ожог. Характер действия на организм та
кой же, как у г и с т а м и н а .

Лит.: Ullmanns Encyklopädie, 4 Aufl., Bd 12, Weinheim, 1976, S. 411; K irk - 
Othmer Encyclopedia, 3 ed., v. 2, N. Y., 1978, p. 391. П .А . Гембицкий.

ГУАНИН, см. П у р и н о в ы е  о с н о в а н и я .
ГУАНОЗЙН, см. Н у к л е о з и д ы .
ГУАНОЗИНТЕТРАФОСФАТ (гуанозин-5'-дифосфат-3'-ди- 
фосфат), внутриклеточный регулятор метаболизма бакте
рий.



618 ГУБЧАТАЯ
В норме концентрация Г 
в клетке составляет О,OS-  
О.2 мМ При уменьшении 
внутриклеточного фонда 
аминокислот и (или) не
полном аминоацилирова- 
нии транспортной РНК 
(тРНК) концентрация воз
растает до 1-2 мМ Это 
происходит в результате 
инициирования свободны
ми тРНК синтеза пред
шественника Г -гуанозин- 

5'-трифосфат-3'-дифосфата (гуанозинпентафосфата), к-рый 
образуется при переносе остатка пнрофосфорной к-ты от 
АТФ в положение 3 гуанозинтрифосфата

Н(ОР)зОСН^0  r  

б н  + т>

о н  о н
он

где R -остаток гуанозина, АТФ и АМ Ф-соотв аденозин- 
три- и аденозинмонофосфат Г образуется путем отщепле
ния остатка фосфорной кислоты из положения 5 гуано 
зинпентафосфата, период полураспада к-рого состав
ляет 2 0  с

Содержание Г в клетке регулируется как скоростью его 
синтеза, так и скоростью распада с образованием гуано- 
зин-5'-дифосфата и пнрофосфорной кислоты При де
фиците в клетке аминокислот период полураспада Г 
составляет 30 с Если клетки лишены источника уг
лерода, активность фермента, катализирующего рас
щепление Г , понижается и период полураспада возрас
тает в 10  раз

Накопление Г в клетках бактерий характеризует их 
«стрессовое» состояние, вызванное ухудшением условий 
роста, и инициирует перестройку метаболизма бактерий, 
необходимую для адаптации клеток к дефициту аминокис
лот и др источников питания При этом подавляется син
тез рнбосомных и тРНК, транскрипция генов, кодирующих 
структуру рибосомных белков и белковых факторов транс
ляции, транспорт углеводов, синтез липидов и дыхание 
Одновременно усиливается транскрипция оперонов, ответ
ственных за биосинтез аминокислот, и ускоряется распад 
клеточных белков

Действие Г на транскрипцию оперонов, ответственных 
за синтез аминокислот, и генов рибосом направлено на из
менение скорости инициирования транскрипции Предпола
гают, что механизм этого процесса включает взаимод Г 
с ферментом РНК-по чимеразой (катализирует синтез РНК 
из нуклеотидовХ после чего ее сродство к промоторам ри
босомных генов понижается, а к промоторам амино
кислотных оперонов возрастает Влияние Г на протека
ние остальных процессов не изучено Не исключено, что 
лишь некоторые из них регулируются непосредст
венно Г , а остальные изменения носят вторичный ха
рактер

Лит  Ш а к у л о в Р С  К л я ч к о Е В  в кн Итоги науки и техники Сер 
Биологическая химия т 18 М 1983 с 194 237 P C  Ш акуюв

ГУБЧАТАЯ РЕЗИНА, см П о р и с т а я  р е з и н а  
ГУДРОН (франц goudron), остаток, образующийся в ре
зультате отгонки из нефти при атм давлении и под вакуу
мом фракций, выкипающих до 450-600 °С (в зависимости 
от природы нефти) Выход Г - о т  10 до 45°/0 от массы неф
ти Г -  вязкая жидкость или твердый асфальтоподобный 
продукт черного цвета с блестящим изломом Содержит

парафиновые, нафтеновые и ароматич углеводороды 
(45-95%), асфальтены (3-17%), а также нефтяные смолы 
(2-38%), адсорбируемые силикагелем из деасфальти- 
зированного продукта Зольность Г обычно менее 0,5% 
Элементный состав (% по массе) 85-87 С, 9,3-11,8 Н, 
0,2-6,3 S, 0,2-0,7 N, 0,08-1,25 О Кроме того, в Г концен
трируются практически все присутствующие в нефти ме
таллы, так, содержание V может достигать 0,046%, 
N i-0,014% В зависимости от природы нефти и степени из
влечения газойлевых фракций плотность Г составляет от 
0,95 до 1,03 г/см3, коксуемость-от 8 до 26% по массе, т 
заст от 12 до 55 °С, т всп от 290 до 350 °С Г используют 
для произ-ва дорожных, кровельных и строит битумов, 
малозольного кокса, смазочных масел, горючих газов 
и моторных топлив

К и с л ы й  Г-отходы, образующиеся при очистке нек- 
рых нефтепродуктов (напр, смазочных масел) конц H 2S 0 4, 
вязкая жидкость черного цвета, содержащая наряду с орг 
в-вами 15-70% H 2S 0 4

Лит  Нефти СССР Справочник т I 4 M 1971 74 Д М  Соскичд

ГУКА ЗАКОН, устанавливает линейную зависимость ме
жду упругой деформацией твердого тела и приложенным 
мех напряжением Напр, если стержень длиной I  и попе
речным сеченнем S растянуть продольной силой F ,  то 
удлинение стержня A I  = F 1 /E S , где Е - модуль упругости (мо
дуль Юнга), зависящий от материала стержня Для 
деформации сдвига (см рис ) Г з имеет вид т = Су, где

т = f /S -касат напряжение 
( F  -  касат сила, S -  площадь 
сдвигающихся слоев), у-угол 
сдвига (относит сдвиг), G - 
модуль сдвига, зависящий от 
материала тела Г з спра
ведлив лишь при напряже
ниях и деформациях, не пре
восходящих нек-рых предель
ных для данного материала 
значений

Установлен Р Гуком в 
1650

ГУМИНОВЫЕ КИСЛОТЫ, сложная смесь прир орг со
единений, образующихся при разложении отмерших расте
ний и их гумификации (биохим превращения продуктов 
разложения орг остатков в гумус при участии микроорга
низмов, влаги и кислорода атмосферы) В сухом состоя
нии-неплавкий аморфный темно-бурый порошкообразный 
продукт Г к входят в состав орг массы торфов (25-50%), 
зем чистых и блестящих бурых углей (соотв 45-60 
и 5-15%), окисленных каменных углей (до 60%), нек-рых 
почв (до 1 0%), откуда извлекаются обработкой счабыми во
дными р-рами щелочей При нейтрализации образующихся 
при этом р-ров сотей (гуматов) Г к выпадают в виде тем- 
ноокрашенного объемистого осадка

Из осадка м б  выделены ф у л ь в о к и с л о т ы  к-рые 
переходят в водный р-р после его подкисления (15% в тор
фах и до 45% в окисленных углях), г и м а т о м е л а н о -  
вые к и с л от ы-часть осадка (2-5%), растворимая в спир
те, г у м у с о в ы е  к и с л о т ы -  нерастворимый остаток (до 
40-50%)

По хнм структуре Г к -  высокомолекулярные (мот м 
1300-1500) конденсированные ароматич соед, в которых 
установлено наличие фенольных гидроксилов, карбо
ксильных, карбонильных и ацетогрупп, простых эфирных 
связей и др Элементный состав 50-70% С, 4-6% Н 
25-35% О

Г к применяют как компоненты промывочных жидко
стей при бурении нефтяных и газовых скважин, кисчото- 
стойкие наполнители при изготовлении аккумуляторов, для 
улучшения структуры почв, в кач-ве стимуляторов роста 
растений, компонентов органо-минер удобрений и антисеп
тиков при лечении кожных бочезнен с-х животных

7ит. К у х а р е н к о Т  А Окисленные в т а с т а х  бурые и каменные угли М 
1̂ 72. Ç f  Тронов.

Н ( О Р ) 3О С Н г ^ о  R

ін  f Ç y + т
Н(ОР)20  о н

Деформация сдвига 
(пояснения в тексте).



ГУТТАПЕРЧА (англ. guttapercha, от малайск. g e tah -ка
медь. смола и регуа-дерево, источающее эту смолу, а так
же одно из назв. о. С> матра), продукт коагуляции млеч
ного со іа (латекса) тропич. деревьев из родов палаквиум 
(Palaquiuml пайена ( Рауепа), бассиа (Bassia) и семейства сапо- 
товых (Sapotaceae). Оси. компонент-гутта (50-90%); содер
жит также смолы, белки, соли, влагу. Г утта-иіранс-полии- 
ропрен (геом. изомер макромолекулы НК); мол. м. 
20-25 тыс.; плотн. 0,94-0,96 г/см3, степень кристалличности 
36%; т. пл. 64-74 : С .  Г.-серовато-белый или желтовато-ко
ричневый кожеподобный продукт. Раств. в ароматич. угле
водородах, CS2, СНС13. При 50-70 ’С размягчается, при
обретая пластичность и клейкость. Вулканизуется серой. 
Вулканизаты-хорошие диэлектрики (рс 1014-10 15 Ом -см, 
е 2 ,6 ), устойчивы к действию воды (влагопоглощение в те
чение двух лет не превышает 0 ,2 %), конц. к-т, в том числе 
НС1 и HF; сграст 20-30 МПа, относит, удлинение 500-700%. 
Применяется для электроизоляции подводных кабелей, 
гуммирования хим. аппаратуры, в произ-ве обувных клеев 
и др. Вытесняется синтетич. полимерами.

BOOKS.PROEKTANT.ORG
Б И Б Л И О Т Е К А  Э Л Е К Т РО Н Н Ы Х  

К О П И Й  К Н И Г

для проектировщиков 
и технических специалистов

ДАВЛЕНИЕ, физ. величина, характеризующая интенсив
ность нормальных (перпендикулярных к пов-сти) сил, с к-ры
ми одно тело действует на пов-сть другого. Д.-один из ос
новных параметров состояния термодинамич. системы, 
входящий в у р а в н е н и я  с о с т о я н и я  (вместе с т-рой и уд. объе
мом). При равномерном распределении сил вдоль пов-сти 
Д. р  определяется как сила F ,  действующая по нормали 
к пов-сти на площадь S  : р  — F /S .  Если распределение 
сил по пов-сти неравномерно, рассматривают Д. в данной 
точке:

р  =  lim A F  /  A S  =  d F / d S .
AS-* 0

Единица Д. в системе С И - п а  ска л ь (Па); 1 Па =  1 Н/м2. 
В кач-ве единиц Д. используют также бар, атмосферу 
и кгс/см2; 0,1 МПа =  1 бар =  1,0197 кгс/см2 = 0,98692 атм. 
Нормальное Д .- 101325 Па.

При сжатии газов и жидкостей прилагаемая нагрузка рас
пределяется в в-ве изотропно, т.е. Д. по всем направлениям 
одинаково (гидростатич. Д.). При сжатии твердых тел возни
кающие в объеме тела напряжения обычно распределяются 
неравномерно. В этом случае под Д. в данной точке пони
мают среднее арифметическое нормальных напряжений, 
действующих в трех взаимно перпендикулярных направ
лениях.

Д. условно делят на низкие, умеренные, высокие и сверхвы
сокие. Диапазон Д., наз. высокими, различен в разных 
областях науки и техники. В химии обычно высокими счи
тают Д. свыше 100 МПа. Различают статические Д., суще
ствующие при длительных режимах сжатия, и динамические, 
действующие кратковременно, напр, при взрыве. Диапазон 
высоких Д., встречающихся в природе, весьма широк. Ста- 
тич. Д., обусловленное гравитационным полем Земли, дости
гает в глубинах океана 100 МПа, в центре Земли -360 ГПа. 
На звездах (белые карлики) статич. Д. составляет 
101О-1 0 , 2 ГПа. В пром-сти освоены статич. Д .  6 - 8  ГПа, 
в лаб. условиях достигнуто Д. 170 ГПа. Сжатие в-ва в ста
тическом режиме может осуществляться при высоких 
температурах (~  3000 К), а также при дополнительном 
наложении напряжений сдвига, вызывающих пластичес
кую деформацию. Динамич. Д., при к-рых выполняются 
физ.-хим. исследования конденсированных систем, дости
гают 500 ГПа.

Д. до 1 ГПа обычно измеряют м а н о м е т р а м и ,  свыше 
1 ГПа-датчиками из сплавов металлов (напр., манга
нина), электрическое сопротивление которых зависит 
от Д.

Сведения о влиянии высоких Д. на физ.-хим. св-ва в-в по
явились в 19 в. Систематич. изучение поведения в-в при высо
ких Д. было начато в 20-х гг. 20 в. Основополагающие ре
зультаты в этой области были получены П. Бриджменом. 
В СССР аналогичные исследования были начаты в 30-е гг. 
Важную роль в развитии исследований физ. и хим. процессов 
сыграли работы Л. Ф. Верещагина с сотр. В данной статье 
рассматривается действие на в-во статич. Д.; о физ.-хим. ис
следованиях при динамич. Д. см. в ст. В з р ы в , У д а р н ы х  т р у б  
м е т о д .



Влияние Д. иа физ. св-ва в-в. Непосредственным результа
том действия Д. является сжатие в-ва, т.е. изменение его 
объема вследствие изменения межатомных (межмолеку- 
лярных) расстояний. Способность в-ва изменять свой объем 
под действием Д. характеризуется с ж и м а е м о с т ь ю .  С увели
чением Д. плотность газов растет и при Д. порядка сотен 
МПа приближается к плотности жидкостей. При 1 ГПа 
плотность большинства жидкостей возрастает на 20-30% по 
сравнению с плотностью при нормальном Д. Для многих ме
таллов при 10 ГПа плотность возрастает на 6-15% для др. 
твердых тел -н а  15-25%. Изменение объема жидкости или 
сильно сжатого газа в интервале Д. от нек-рого начального 
р 0 до значения р  м. б. описано ур-нием Тейта:

(Ко -  К)/Ко = С1п[(В + р ) / ( В  +  р о ) ] ,

где Ѵ 0 и V -  объем в-ва при Д. р 0 и р  соотв., С  и В-эмпирич. 
постоянные.

Вязкость жидкостей увеличивается с Д. (см. рис. 1). Ди- 
электрич. проницаемость е в-ва обычно возрастает с Д., 
что обусловлено в основном изменением плотности. Для мно
гих в-в зависимость е от Д. удовлетворительно описыва
ется ур-нием:

1 -  ( e L/e p ) =  A  l g [ ( B  +  р ) / ( В  +  1 ) ] ,

где ер и £, -  диэлектрич. проницаемость при давлении р  
и 1 атм, А  и В-эмпирич. постоянные. Т-ры плавления tnl 
подавляющего большинства в-в повышаются с Д. (см. 
рис. 2). Исключения -  вода, Bi, Ga, Ge и нек-рые другие в-ва, 
плотность к-рых в твердой фазе ниже, чем в жидкой. Однако 
и у этих в-в по достижении Д. перехода твердой фазы с низ

кой плотностью в др. кристаллич. 
модификацию с плотностью боль
шей, чем у жидкости, начинается рост 
tnjl с Д. Для описания зависимости 
t „ „  от Д. широко используют ур-ние 
Саймона:

(р  ~~ Р т р )/а  =  (^плЛ тр) “   ̂’ 

где ртр и tTp-  давление и т-ра трой
ной точки в-ва, о и с-эмпирич. по
стоянные.

Под Д. твердые тела нередко пре
терпевают полиморфные переходы. 
Так, при 20°С и 5,5 ГПа Ва с кубич. 
объемноцентрированной решеткой 
переходит в гексагональную моди
фикацию типа Mg. Другие примеры-  
фазовые переходы T1 при 3,7 ГПа, 
КС1 при 2 ГПа, AgCl при 9 ГПа, 
нафталина при 2,5 ГПа. При т-рах
> 1300 К и давлениях > 4  ГПа на
блюдается переход графит-алмаз; 
тройная точка алмаз -  графит -  рас
плав соответствует 3000 К и 12,4 ГПа. 
При Д. свыше 100 ГПа предполага
ется существование фазового перехо
да твердого водорода с образова
нием структуры, построенной из ато
мов и обладающей металлич. св-ва
ми. У орг. в-в при изменении Д. об
наруживается обычно больше поли
морфных переходов, чем у неоргани
ческих.

Растворимость в жидкостях газов 
и их смесей (при условии, что они 
близки по своему поведению к иде

альным газам) с ростом Д. увеличивается (см. Г е н р и  з а к о н ,  
Д а л ь т о н а  з а к о н ы ) . Влияние Д. на р-римость тел зависит 
от того, как изменяется с Д. молярный объем в-ва и его 
парциальный молярный объем в р-ре. Если при нек-ром Д. 
молярный объем в-ва становится меньше его парциального 
молярного объема, р-римость в-ва, в соответствии с Л е  Ш а -

т е  і ъ е -  Б р а у н а  п р и н ц и п о м ,  с ростом Д. снижается. Такая за
кономерность характерна для реальных газов и твердых тел 
в случае неполярных р-рителей. Напр., при 500 МПа р-ри- 
мость гексахлорэтана и Snl4 в CS2 уменьшается по срав
нению с их р-римостью при 0,1 МПа в 15 и в 7,5 раза соотв. 
Для газов с ограниченной р-римостью в жидкости харак
терно наличие максимума на кривой зависимости р-римости 
от Д. Если в-во при растворении диссоциирует на ионы, 
то при оценке влияния Д. дополнительно следует учиты
вать изменение молярного объема в результате сольвата
ции ионов молекулами р-рителя.

При высоких Д. возможно расслоение гомогенной газовой 
смеси на две фазы при т-рах, превышающих критич. т-ры 
компонентов смеси. Этот эффект был экспериментально об
наружен И. Р. Кричевским с сотр. в 1941-43 (см. К р и т и ч е с к о е  
с о с т о я н и е ) .

Влияние Д. иа хим. р-ции. При сжатии газовых реакц. сме
сей в области Д., ограниченных десятками МПа, наблюдает
ся увеличение скорости р-ций и смещение хим. равновесия 
Это объясняется гл. обр. изменением концентраций реаги
рующих в-в (см Д е й с т в у ю щ и х  м а с с  з а к о н ) .  Для в-в в конден
сированной фазе или для газов при Д. выше 200-300 МПа 
повышение концентрации реагентов с ростом Д. невелико, 
тем не менее многие процессы чувствительны к Д. Так, Д. су
щественно влияет на равновесие электролитич. диссоциации 
к-т и оснований, изменяет концентрацию комплексов с пере
носом заряда, влияет на равновесие кето-енольной таутоме
рии, на конформац. равновесие, смещает равновесие моно
мер-полимер и т д Под Д. удается осуществить полимери
зацию в-в, для к-рых равновесие мономер -  полимер при 
атмосферном Д. смещено в сторону мономера.

Для идеальных газовых смесей зависимость константы 
равновесия К Х (Т , р )  (концентрации реагирующих в-в выра
жены в молярных долях х) от Д. при постоянной т-ре Т  
выражается ур-нием:

'  д \ п К х ( Т , р )  1  _  А Ѵ

d p  т R T ’
где А К-изменение объема системы вследствие хим. р-ции, 
Я-газовая постоянная. Влияние Д. на К Х (Т , р )  определяется 
знаком А К  При А V  <  0 Д. смещает равновесие в сторону про
дуктов р-ции. Для р-ций в конденсированной фазе влияние Д. 
на К Х (Т , р )  описывается ур-нием:

'  е і п ^ ( 7 ; p )  I  А ѵ

d p  г  R T '
где А [/-изменение парциального молярного объема в резуль
тате р-ции, равное разности между парциальными молярны
ми объемами исходных в-в Ѵр и продуктов ѴП (А Ѵ  = Ѵр — Ѵп ). 
Величина АѴ0, получаемая экстраполяцией опытных данных 
к р = 1 атм, наз о б ъ е м н ы м  э ф ф е к т о м  р-ции. При 
АѴ 0 < 0 Д. смещает равновесие в сторону продуктов реак
ции. Значения АѴ0 для нек-рых р-ций приведены в табл. 1.

Т а б п  I ОБЪЕМ НЫ Е ЭФФЕКТЫ М \, НЕК-РЫХ Р-ЦИЙ

Процесс T-pd, К Р-ритеть ДК(ь см3/мо.іь

Иоиизаиия
воды 298 Вода - 2 2
HCN 298 То же - 7
СНзСООН 298 » -  11 6
N H 3 298 » - 2 8 6
2,6-диметилпиридина 298 » -  25
то же 298 Метанол - 5 3

Димеризадия
СНзСООН 303 Вода -  13
n o 2 303 Без р-рителя - 2 3
циклопентадиена 303 То же - 3 4

Скорости р-ций по-разному изменяются с Д. (см. рис. 3). 
Бимолекулярные р-ции обычно ускоряются с Д., мономоле- 
кулярные-замедляются. Так, скорость диенового синтеза 
при повышении Д. до 1000 МПа может возрастать в тысячи 
раз, а р-ции распада обычно затормаживаются. Согласно а к -

Рис ! Зависимость отно
сительной ВЯЗКО СТИ  Г )/Г )о  
(г)0 -  вязкость при I атм) 
от давления р для раз
личных жидкостей / - в о 
да, 2 -этанол, і-п ен тан , 
4 -глицерин, 5-эвгеиол

Рис 2 Зависимость т-ры 
плавления ?пл от давле
ния р для различных в-в. 
/ ацетон, 2 ртуть,
3 хлорбензол, 4 бензол.



т и в и р о в а н н о г о  к о м п  г е кс а  т е о р и и , зависимость от Д. кон
станты скорости элементарной р-ции к ( Т ,  р ) при постоянной

31п к { Т ,  р )

Зр R T

Реакции Т-ра, К Р-ритель Д Ѵ0 , см3/моль

Гомолитич разложение
беизоилпероксида 333 ссц + '0
ди-трет-бутиллерокси- 420 Бензол +  10,1

да 420 Циклогексан + 7
Полимеризация

стирола 303 Без р-рителя -  *7,1
метилметакрилата ЗОЯ То же -  15,6

Диеновый синтез
димеризация циклопен-

тадиена 293 » -3 1
изопрен +  малеиновый

ангидрид 308 » 19
Г идролиз

O K N H abSO ; +  О Н " 288 Вода + 19,5
этиленимина 338 0,4М НСЮ4 -2 ,4

Изменение скорости хим. процессов м. б. обусловлено так
же влиянием Д. на физ. св-ва среды. Так, вследствие возраста
ния вязкости с повышением Д. р-ции могут перейти из кине
тич. области протекания в диффузионную, когда скорость 
р-ции контролируется диффузией реагирующих частиц (см 
М а к р о к и н е т и к а ) .  Изменяя е среды, Д. влияет на скорость 
ионных р-ций. При этом объемные эффекты A V f  , вызванные 
сольватацией ионов или заряженных групп молекул, учиты
ваются с помощью ур-ния Друде-Нернста-Борна:

Рис 3. Зависимость константы скорости кр 
от давления р для различных р-ций (к0-  
константа скорости р-цни при 1 атм) і - ди -  
меркзация шіхтопенталиена (293 К), 2 -п о - 
лимерюадия метилметакрилата (313 К), 
3 - нитрование толуола (273 К), 4-гидролиз 
этшіеиииина (338 К), 5 -распад 2,2'-азо- 
б и с - и з о б у т н р о и и т р и л а  (313 К), 6 -ги д 
ролиз Co(N H 3)5S O ; +  О Н " (288 К)

т-ре определяется изменением молярного объема реагентов 
при образовании активированного комплекса А Ѵ *  :

А Ѵ *

А Ѵ Т  =
N ^ e 2z 2 5(1/s)

- A ^ e V O  - V e )
5(1 / г )

(концентрации реагентов выражены моляльностями). Если 
полярность активированного комплекса отличается от по
лярности молекул реагентов, то А Ѵ Ф складывается из двух 
объемных эффектов: А Ѵ * , обусловленного изменением мо
лярного объема самих реагентов, и А Ѵ  * ,  обусловленного 
перестройкой сольватных оболочек реагирующих частиц 
в момент образования активированного комплекса.

Величина А Ѵ Ф изменяется с Д., поэтому график зависимо
сти 1п к от р , как правило, не является прямой линией. Для 
описания зависимости 1п к  от р  нередко используют сте
пенные ф-ции, напр.:

Іпк = А  +  В р  4 - С р 2 + ...,

где А ,  В ,  С - эмпирич. постоянные.
Для диенового синтеза зависимость А Ѵ Ф от р  удовлетво

рительно описывается ур-нием Тейта при подстановке в это 
ур-ние вместо V  и Ѵ 0 значений А Ѵ *  и А Ѵ д  соотв. Величина 
А Ѵ о ,  равная А Ѵ Ф при р  = 1 атм, имеет важное теоретич. зна
чение, поскольку в ряде случаев она позволяет судить о 
строении активированного комплекса. Значения A V f  изме
няются в широких пределах в зависимости от типа р-ции 
(табл. 2). В случае сложной р-ции связь A Ѵ ф для р-ции 
в целом со значениями А Ѵ Ф для элементарных стадий за
висит от конкретного механизма процесса. Напр., для ради
кальной полимеризации

А Ѵ *  =  1/ 2 А Ѵ *  + А Ѵ *  -  ' U A V * ,

где индексы «и», «р» и «о» относятся соотв. к инициирова
нию, росту и обрыву полимерных цепей.

Т а б л  2 -  ОБЪЕМ НЫ Е ЭФФЕКТЫ АѴ  АКТИВАЦИИ НЕК-РЫХ Р-ЦИЙ

г  В р  л  ' ' ' В р  
где N a  -  постоянная Авогадро, г иг-радиус и зарядовое чис
ло иона соотв.

Хим. взаимод. в твердой фазе обычно замедляется с ро
стом Д. Д л я  интенсификации твердофазных р-ций (синтез 
минералов, полимеризация и др.) их проводят при высоких 
т-рах.

Взаимодействие твердых в-в под Д. резко усиливается, ес
ли реагенты подвергаются пластич. деформации сдвига. 
В этих условиях реализуются многие твердофазные хим. про
цессы: полимеризация, нуклеоф. присоединение аммиака, во
ды, карбоксильной группы к связи С = С , синтез амидов 
и пептидов, разложение пероксидов, карбонилов и оксидов 
металлов, неорганич. солей, р-ции этерификации и др. Аро
матич. соед. при деформации под Д. нередко претерпевают 
превращения, сопровождающиеся разрывом цикла:

6-8 ГПа, 273 К ; 
деформация 

сдвига
(—НС=СН—) 3

Скорости хим. р-ций при одновременном действии высо
ких Д. и деформаций сдвига очень велики и могут превосхо
дить скорости соответствующих жидкофазных процессов 
при тех же Д. и т-рах в миллионы и более раз. Реакционная 
способность твердых в-в (константы скорости, выходы про
дуктов) в значит, степени зависят от физ. св-в среды (пластич
ности, предельного напряжения сдвига, кристаллич. струк
туры). Как правило, реакционная способность в-ва возра
стает, если его деформировать в смеси с пластичным в-вом, 
обладающим напряжением сдвига большим, чем у чистого 
реагента. В условиях деформации выход продуктов р-ции 
является ф-цией деформации сдвига (при постоянных Д. 
и т-ре) и в широких пределах не зависит от времени деформи
рования реакционной смеси (рис. 4). Время деформирования

Рис 4 Зависимость вы
хода полимера (в °/„) от 
деформации сдвига (поли
меризация при 2 ГПа) 
(293 К) /-м алеииовы й 
ангидрид 2-м етакрил
амид, і-акри л ам и д50 " 100 

Деформация сдвига

м. б. очень малым и исчисляться долями с. Зависимость вы
хода продуктов от деформации сдвига > дается описать в ря
де случаев (напр., при полимеризации акриламида) методами 
формальной кинетики при замене в дифференц. ур-ниях 
времени на деформацию сдвига.

Биохимич. эффекты высоких Д. При Д в неск. сотен МПа 
происходит денатурация белков, при этом меняются их анти
генные св-ва, снижается активность токсинов. Особенно чув
ствительны к Д. процессы образования связей белок-лиганд 
и белок-белок. Так, для белков характерно значит, уменьше
ние скорости ассоциации с повышением Д. (А Ѵ *  положи
тельны и могут исчисляться сотнями см3/моль). Денатури
рующее влияние Д. зависит от природы белка, т-ры и pH 
среды. Напр., овальбумин необратимо коагулирует при 
800 МПа, тогда как р-ры альбумина не претерпевают изме
нений даже при 1,9 ГПа. Д. может препятствовать тепловой 
денатурации белка и даже вызывать ренатурацию белка, де-



натурированного нагреванием. Большинство ферментов 
инактивируется под действием Д. Напр., активность пепсина 
снижается с повышением Д. и при 600 МПа исчезает. Однако 
в ряде случаев Д. стимулирует активность ферментов. Так, 
активность ксантнндегндрогеназы с ростом Д. возрастает 
и проходит через максимум: при 500 МПа ее реакционная 
способность в 7-8 раз выше, а при 600 МПа лишь в 4 раза 
превышает активность этого фермента при атмосферном Д. 
Выше 600 МПа наступает полная инактивация ксантинде- 
гидрогеназы. Р-ры молекул ДНК устойчивы к Д.: онн не пре
терпевают изменений даже прн сжатии до 1,9 ГПа.

Методы создания высоких Д. Статич. Д. до неск. сотен 
МПа в жидкостях и газах создают насосами или компрессо
рами. С их помощью реакционная смесь нагнетается в аппа
рат высокого Д., в к-ром компоненты смеси взаимод. при за
данных Д. и т-ре. В кач-ве аппаратов высокого Д. широко 
используют а в т о к л а в ы  (рис. 5)-цилиндрнч. сосуды ем

костью от десятков см3 до неск. м3, 
снабженные герметич. затвором. Ав
токлавы изготавливают, как правило, 
из высококачественных сталей; внут
ренняя пов-сть аппарата нередко фу
теруется химически стойкими мате
риалами (фторопласты, эмаль). Авто
клавы могут снабжаться мешалками, 
оси к-рых выводятся через сальник. 
Внутри автоклава может размещать
ся мешалка с ротором электромото
ра; прн этом электромагнитное поле 
статора, расположенного снаружи, 
взаимод. с ротором через стенкн ав
токлава, выполненные из немагнит
ного материала. Д. в автоклаве либо 
создается компрессором, либо возни
кает в результате разогрева выделя
ющимся при р-цни теплом илн внеш
него обогрева. Диапазон Д. н т-р, 
создаваемых в автоклавах, ограничен 
обычно 100 МПа и 600 К.

Для создания Д., исчисляемых ГПа, 
служат устройства, использующие 
разл. конструкционные принципы. 
В-во, помещенное в цилиндрнч. со
суд, сжимается при вдавливании 
штоков с помощью пресса (рис. 6 а). 

Гидравлич. пресс н камера высокого Д. могут быть объеди
нены в одну конструкцию-мультипликатор (рис. 6 6 ). Д. в 
рабочей камере мультипликатора рассчитывается по соот
ношению: рв =  pH(S„/SB), где S „  и SB- площади поршней ци
линдров низкого (р„) и высокого (рв) Д. При использовании 
высокопрочных сталей для цилиндра н сверхтвердых спла
вов для штоков эта конструкция позволяет работать прн Д. 
до 4-5 ГПа. В аппаратуре типа наковален (рнс. 6в) в-во 
размещается между плоскостями двух усеченных конусов 
(наковален). Для создания высокого Д. наковальни сжимают 
с помощью пресса. Большая прочность аппаратуры дости
гается использованием двух конструкционных приемов: за
меной напряжений растяжения напряжением сжатия и мас
сивной поддержкой нагруженной центральной части нако
вален со стороны прилегающих ненагруженных частей. На
ковальни изготавливают обычно нз твердых сплавов. Досто
инства такой аппаратуры-простота конструкции н возмож
ность достижения Д. в десятки ГПа, недостаток-малый 
объем рабочего пространства.

Для фнз.-хим. исследований при высоких Д. применяют 
установки с прозрачными наковальнями из алмазов, обеспе
чивающие Д. до 200 ГПа и т-ры до 3000 К. Такие установки 
компактны (располагаются на столике микроскопа). Нагрев 
образца осуществляют лазерным лучом. Для измерения Д. 
внутрь аппарата помещают кристалл рубина и следят за его 
спектром люминесценции, линия к-рого смещается с увели
чением Д. линейно до 30 ГПа. Помимо визуального наблю
дения, эти аппараты позволяют проводить исследования ме-

Рис 5 Схема типового 
автоклава Î -корпус, 
2 -кры ш ка, 3 - мано
метр, 4 -карман  для 
термопары, 5-веитиль

Рис 6 Схема установок, применяемых для 
физ -хим. исследований при высоких давлениях 
а -ци линдр  со штоками, б-мультипликатор, 
в-аппаратура типа наковален, г-устройство 
с коиич пуансонами 1 -исследуемое в-во, 
2 -цилиндр высокого давления, 3 - цилиндр низ
кого давления, 4 -ш токи ; 5-пуаисоиы . 6 -п од - 
держи вающие кольца; 7-уплотнения, S - ампу
ла с в-вом.

тодами УФ, ИК, рентгеновской и гамма-резонансной 
спектроскопии. Для достижения Д. в 100-200 ГПа при т-рах 
до 2500 К используют установки, в к-рых совмещаются кон
струкционные приемы аппаратов типа цнлнндр- поршень 
н типа наковален (рнс. бг). Д. в образце создается при 
вдавливании конич. пуансонов с помощью пресса. Дос
тоинство аппаратов-сравнительно большой объем ра
бочего пространства, недостаток-сложность в изготов
лении.

Для экспериментов в условиях высоких Д. и деформаций 
сдвига используют аппаратуру типа наковален. Между нако
вальнями располагают слой твердой реакционной смеси, 
в к-ром создается Д. при сжатии наковален с помощью 
пресса. Заданная деформация сдвига производится поворо
том одной нз наковален на определенный угол. Время пово
рота наковален (а след., и хим. превращения) обычно исчис
ляется с или долями с.

Статнч. высокие Д. широко используют в хнм. пром-стн. 
Среди особо важных процессов-произ-во синтетич. алмазов 
(5-6 ГПа), синтез боразона (6 - 8  ГПа), полимеризация этиле
на (120-320 МПа), гидротермальный синтез минералов (до 
300 МПа), гидрогенизация угля (до 70 МПа), синтез метано
ла (30 МПа) и аммиака (30 МПа), гидрокрекинг (5-20 МПа) 
н др. При лаб. исследованиях жидкофазных хим. процессов 
высокие Д (500-1500 МПа) используют гл. обр. для сокраще
ния продолжительности хим. превращений. Особенно это 
важно, если скорость р-ции при атмосферном Д. низка, а по
вышать ее путем нагрева реакционной смеси нежелательно 
из-за возможности возникновения побочных р-ций нли не
стойкости реагентов (продуктов) р-ции. При высоких Д. про
водят распространенные в лаб. практике синтезы, если необ
ходимо увеличить выход целевого продукта.

Лит  Г о и и к б е р г М  Г., Химическое равновесие и скорость реакций при вы
соких давлениях, 3 изд , М , І969, Ц и к л и с  Д С,  Техника физико-химических ис
следований при высоких и сверхвысоких давлениях, 4 изд., Мч 1976, Проблемы 
эксперимента в твердофазной и гидротермальной аппаратуре высокого давления, 
под ред. И П Иванова и Ю  А  Литвина, M , 1982, Ж а р о в  А Ап «Успехи хи
мии», 1984, т S3, в 2, с 236-50, Современная техника и методы 
экспериментальной минералогии, под ^ред В А  Жарикова. И П Иванова 

и Ю  А Литвина, М , 1985, I s a a c s  N  S,  Liquid phase high pressure chemistry, N
Y -B risban-T oron to , 1 9 8 1 , H e r e ma n s  K ,«A nn Rev Biophys», 1982, AT* II ,p . 1-21, 
M a t s u m o t o  K,  S e r a  A,  U c h i d a  T,  «Syptesià», 1985, № 1, p 1-26, № i l ,  p  99
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ДАЛЬТОНА ЗАКОНЫ. 1 Давтение смеси газов равно сум
ме их пари давлений Из этого стедѵет, что парц давление 
компонента газовои смеси равно "Do ізведению давіения 
смеси на мотярнѵю доію  этого компонента 2 Р-римость 
компонента газовой смеси в данной жидкости при постоян
ной т-ре пропорциональна парц давлению этого компонента 
h не зависит от давления смеси и природы др компонентов 
См также Г е н р и  з а к о н  
(Оба Д з дтя газовых смесей строго справедливы лишь 

в том случае, если между компонентами счіеси отсутствует 
к -л взаимод и каждый из компонентов равно как и смесь, 
ведет себя как идеальный газ Второй закон, кроме того, 
предполагает малую р-римость компонентов газовои смеси 
в жидкости

Законы сформулироваиы Дж Дальтоном соотв в 1801 
и 1803
ДАЛЬТОНИДЫ, см Н е с т е х и о и е т р и ч  
ДАММАРА, см С м о л ы  п р и р о д н ы е
ДАНИЕЛЯ -  ЯКОБИ ЭЛЕМЕНТ, медно !_и“коз0 й г а л ь в а 
н и ч е с к и й  э л е м е н т  Состоит из Си и Zn этектродев, х рь е по
гружены в р-ры CuS04 и ZnSOt соотв, разделенные пори
стой перегородкой Cu|CuSO t ZnSO ^Zn Источником 
электрич энергии служит своб энергия хим р-ции Zn + 
+ CuSOt -*ZnSOt + Cu Эдс элемента складывается »'з раз 
ницы потенциалов электродов, а также дифф\ знойного по
тенциала на границе CuS04 ZnS04, при 25 С и равенстве 
концентраций р-ров составляет ~  1,10 В.

Элемент разработан в 1836-40 Дж Даниелем и незчви- 
симо от него Б С Якоби, в наст время используется в о^н 
в лаб исследованиях о  а  П е п р л

ДАРЗАНА РЕАКЦИЯ (конденсация Дарзана), получение ок 
сиранов взаимод альдегидов или кетонов с сс-галогенкарбо- 
нильнымисоед в присут оснований (щелочных м етапов их 
алкоголятов илн амидов)

Hal = Cl, Вг, I

R-> ' у Л - в-
R''" \; с - с - с -

Р-цню проводят в инертной атмосфере при 0°С сс-Галоген- 
карбонильными соед служат эфиры, амиды а-галогенкарбо- 
новых к-т, сс-галогенкетоны и др , в р-цию, подобную Д р , 
вступают также винилоги обычных реагентов и а-галоген- 
сульфоны

R-,> = о
О
II

+ CICHîCR* R/Cw CHCR'
о

R/C=0 + CICH2S02R'’ r / c - c h s o 2r '

R
R /

\  I I,C=0 + ClCH2C=CCOOR” ■
R \ I I

C-CHC=CCOjR'

Возможно также использование производных сс.ос-дигалоген- 
кислот

R!уС=о HaljCHCOjR” кУс -/:с н с о 2к”

Наиб широко применяют конденсацию с эфирами сс-гало- 
генкислот, ведущую к образованию глицидных эфиров 
Гидролиз и декарбоксилирование последних приводит к 
альдегидам и кетонам с большим числом атомов 
углерода

Rx I
R/C=0 + CICHCOjR" ■

R

R4 I
r ^ - c c o 2r»

н,о*

. I -C O ,
c - c c o 2H —  

о

R\  I 

» ^ CH
Rs y
r^c h c -

Механизм Д p лучше всего отображается схемой, к-рая 
подтверждается кинетич данными и выделением галогеиги- 
дринов

Осн побочные продукты Д р образуются в результате ав 
токонденсации, алкилирования карбошпыюго соед и іи 
изомеризации оксиранов

Р ция открыта Э Эрленмеиером в 1892, подробно нз>чѵ 
лась Г Дарзаном с 1904

Лит  Общая органическая химия пер с англ т  ̂ М 1982 с ""Ч 9
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Н ЕК О ТО РЫ Е Ф УН Д А М ЕН ТА Л ЬН Ы Е Ф И ЗИ К О -Х И М И Ч ЕСК И Е
П О С Т О Я Н Н Ы Е

Постоянная Обозначение Значение

Г равитационная G
Магнитная Ц0
Электрическая Sq
Универсальная газовая R
Авогадро Na
Больцмана г
Вина Ь
Лошмидта N, 
Планка

электрона

нейтрона

h  =  h / ( 2 n )

Ридберга
Стефана-Больцмана а
Фарадея F
Скорость света в вакууме с 
Радиус

Бора а0
классический электрона ге 

Магнетон
Бора цв
ядерный |iN

Атомная единица массы а.е.м. 
Масса покоя

протона т

т „

Отношение массы протона к массе
электрона mp/me

Элементарный заряд е
Отношение заряда электрона к его 

массе е /те
Массы атомов 

водорода т (’Н)
дейтерия т (2Н)
гелия т(4 Не)

Молярный объем идеального газа 
при нормальных условиях

(Т0=273,15 К, р0=101325 Па)
Энергетические эквиваленты

а.е.м.
массы протона 
массы электрона 
массы нейтрона

6,6720(41) Ю - 11 Н м 2/кг2 
1,256637061 (44)-10“ 6 Гн/м 
8,85418782(7)-10“ 12 Ф/м 
8,31441(26) Дж/(моль Ю 
6,022045(31)-1023 моль“ 1 
1,380662(44)-10“ 23 Дж/К 
2,897790(90)-10“ 3 м-К 
2,686754(86)-1025 м
6,626176(36) • 10“ 34 Дж • с 
1,0545887(57) • 10“ 34 Дж • с 
1,097373177(83) -107 м~1 
5,67032(71 ) Ю“ 8 Вт/(м2 К4) 
9,648456(27)-104 Кл/моль 
2,99792458(1,2)-108 м/с

5,2917706(44)-10“ 11 м 
2,817938(7)-10_1 5 м

9,274078-10~24 Дж/Тл 
5,050824-10"27 Дж/Тл 
1,6605655(86)-10“ 27 кг

1,6726485(86) • 10-27 кг 
1,007276470(11) а.е.м . 
9,109534(47)-10“ 31 кг
5,4858026(21 ) Ю“ 4 а.е.м . 
1,6749543(86)-10“ 27 кг 
1,008665012(37) а.е.м.

1836,15152(70)

1,6021892(46) Ю“ 19 Кл

1,7588047(49)-1011 Кл/кг

1,007825036(11) а.е.м. 
2,014101795(21) а.е.м. 
4,002603267(48) а.е.м. 
22,41383(70)• 10—3 м3 / м о л ь

1,492442(8)-10“ 10 Дж 
1,503302(8)-10-10 Дж
8,187241(42) Ю“ 14 Дж 
1,505374(8) Ю“ 10 Дж



А ТО М Н Ы Е М АССЫ  Х И М И Ч ЕС К И Х  ЭЛ ЕМ ЕН ТО В

Элемент Символ
Поряд
ковый
номер

Атомная масса Элемент Символ
Поряд
ковый
номер

Атомная масса

Азот N 7 14,0067±1 Никель Ni 28 58,69±1
Актиний Ас 89 227,0278 Нильсборий Ns 105 [262]
Алюминий AI 13 26,98154 ±1 Ниобий Nb 41 92,9064±1
Америций Am 95 243,0614 Нобелий No 102 259,1009
Аргон A r 18 39,948±1 Олово Sn 50 118,710±7
Астат At 85 209,9871 Осмий Os 76 190,2±1
Барий Ва 56 137,33±1 Палладий Pd 46 106,42±1
Бериллий Be 4 9,01218±1 Платина Pt 78 195,08±3
Берклий Bk 97 247,0703 Плутоний Pu 94 244,0642
Бор В 5 10,811 ±5 Полоний Po 84 208,9824
Бром Br 35 79,904±1 Празеодим Pr 59 140,9077 ±1
Ванадий V 23 50,9415±1 Прометий Pm 61 144,9128
Висмут Bi 83 208,9804±1 Протакти
Водород H 1 1,00794 ±7 ний Pa 91 231,0359
Вольфрам W 74 183,85±3 Радий Ra 88 226,0254
Гадолиний Gd 64 157,25 ±3 Радон Rn 86 222,0176
Галлий Ga 31 69,723 ±4 Рений Re 75 186,207 ±1
Гафний Hf 72 178,49±3 Родий Rh 45 102,9055 ±1
Гелий Не 2 4,002602 ±2 Ртуть Hg 80 200,59 ±3
Германий Ge 32 72,59±3 Рубидий Rb 37 85,4678±3
Гольмий Ho 67 164,9304 ±1 Рутений Ru 44 101,07±2
Диспрозий Dy 66 162,50±3 Самарий Sm 62 150,36±3
Европий Eu 63 151,96 ±1 Свинец Pb 82 207,2±1
Железо Fe 26 55,847 ±3 Селен Se 34 78,96 ±3
Золото Au 79 196,9665 ±1 Сера S 16 32,066 ±6
Индий In 49 114,82±1 Серебро Ag 47 107,8682 ±3
Иод I 53 126,9045 ±1 Скандий Sc 21 44,95591 ±1
Иридий Ir 77 192,22 ±3 Стронций Sr 38 87,62±1
Иттербий Yb 70 173,04±3 Сурьма Sb 51 121,75±3
Иттрий Y 39 88,9059±1 Таллий Tl 81 204,383 ±1
Кадмий Cd 48 112,41 ±1 Тантал Ta 73 180,9479±1
Калий К 19 39,0983 ±1 Теллур Te 52 127,60±3
Калифорний Cf 98 251,0796 Тербий Tb 65 158,9254 ±1
Кальций Ca 20 40,078±4 Технеций Te 43 97,9072
Кислород О 8 15,9994 ±3 Титан Ti 22 47,88 ±3
Кобальт Со 27 58,9332±1 Торий Th 90 232,0381 ±1
Кремний Si 14 28,0855 ±3 Тулий Tm 69 168,9342 ±1
Криптон Kr 36 83,80±1 Углерод C 6 12,011 ±1
Ксенон Xe 54 131,29±3 Уран U 92 238,0289 ±1
Курчатовий Ku 104 [261] Фермий Fm 100 257,0951
Кюрий Cm 96 247,0703 Фосфор P 15 30,97376 ±1
Лантан La 57 138,9055 ±3 Франций Fr 87 223,0197
Литий Li 3 6,941 ±2 Фтор F 9 18,998403 ±1
Лоуренсий Lr 103 260,1054 Хлор Cl 17 35,453 ±1
Лютеций Lu 71 174,967 ±1 Хром C r 24 51,9961 ±6
Магний Mg 12 24,305±1 Цезий Cs 55 132,9054 ±1
Марганец Mn 25 54,9380 ±1 Церий Ce 58 140,12±1
Медь Cu 29 63,546±3 Цинк Zn 30 65,39±2
Менделевий Md 101 258,0986 Цирконий Z r 40 91,224±2
Молибден Mo 42 95,94±1 Эйнштейний Es 99 252,0828
Мышьяк As 33 74,9216 ±1 Эрбий Er 68 167,26 ±3
Натрий Na 11 22,98977 ±1 Элемент 106 106 [2631
Неодим Nd 60 144,24±3 Элемент 107 107 262
Неон Ne 10 20,179±1 Элемент 108 108 265:
Нептуний Np 93 237,0482 Элемент 109 109

Для элементов 104—108 в квадратных скобках приведены массовые числа наиболее долгоживущих изотопов.


