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I. ВВЕДЕНИЕ

Соли аминов нашли широкое применение в качестве экстрагентов для
извлечения кислот и солей металлов из водных растворов'. Будучи вяз-
кими и в некоторых случаях даже твердыми веществами, они, как и
многие другие экстрагенты, применяются в виде растворов в несмеши-
вающихся с водой малополярных разбавителях. Являясь веществами
полярного строения, соли аминов во многих случаях относительно пло-
хо растворяются в таких разбавителях, причем некоторые разбавители
оказывают большое влияние на их экстракционную способность. По-
этому выбор подходящего разбавителя для солей аминов, разбавителя,
в котором они были бы хорошо растворимы и не теряли бы своих эк-
стракционных свойств, является важной задачей, и выяснение законо-
мерностей, связывающих строение и свойства солей аминов и разбави-
телей с их взаимной растворимостью и экстракционной способностью
растворов, имеет большое практическое значение.

Закономерности растворимости солей аминов з различных разбави-
телях и влияние разбавителей на экстракционную способность раство-
ренных в них солей тесно связаны между собой, так как определяются
одними и теми же факторами. Главным из этих факторов является со-
отношение энергий взаимодействия молекул экстра1ента и экстрагирую-
щегося соединения друг с другом и с молекулами разбавителя2. От со-
отношения энергий этих взаимодействий зависит л состояние молекул,
солей в растворе, которое в значительной степени определяет экстракци-
онную способность и растворимость этих солей3·4. Особенно сильно·
влияет на экстракционную способность и растворимость солей аминов,
специфическая сольватация положительно и отрицательно заряженных,
частей их молекул, обусловленная образованием водородных или донор-
но-акцепторных связей с растворителем и приводящая к связыванию эк-
страгента или к значительному изменению его свойств5.
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В настоящее время опубликовано много опытных данных о раствори-
мости солей аминов в различных разбавителях и о влиянии разбавите-
лей на экстракционные свойства этих солей. Цель настоящего обзора —
систематизация этих данных и объяснение наблюдаемых закономерно-
стей. Ввиду того, что характер этих закономерностей и подход к их
объяснению может быть различным в зависимости от того, имеет ли ме-
сто специфическая сольватация молекул соли амина молекулами разба-
вителя, представляется целесообразным рассмотреть раздельно явления,
происходящие в системах со специфической сольватацией и без нее. Для
объяснения явлений, наблюдаемых в системах без специфической соль-
ватации, используются, в основном, термодинамические методы, так как
механизм относительно слабых межмолекулярных взаимодействий в этих
системах пока сравнительно мало изучен. Для систем, в которых наблю-
дается специфическая сольватация, закономерности растворимости и
влияния разбавителя на экстракционную способность солей аминов раз-
личного строения могут быть качественно объяснены на основании опи-
санных в литературе сведений о взаимодействиях молекул разбавителя
с молекулами солей аминов. В начале настоящего обзора приводятся
данные о состоянии солей аминов в малополярных растворителях, необ-
ходимые для понимания механизма этих взаимодействий.

II. СОСТОЯНИЕ СОЛЕИ АМИНОВ РАЗЛИЧНОГО СТРОЕНИЯ, РАСТВОРЕННЫХ
В МАЛОПОЛЯРНЫХ РАСТВОРИТЕЛЯХ

Соли аминов, способные экстрагировать кислоты и соли металлов,
обычно являются полярными"веществами5. Дипольные моменты их мо-
лекул6 могут достигать 10—12D. Факторы, определяющие строение та-
ких солей, подробно рассмотрены в ряде работ 5 · 7" 1 1 .

В малополярных несольватирующих растворителях, Евиду низкой к
диэлектрической постоянной среды, растворенные соли аминов практи- /
чески полностью находятся в недиссоциированном состоянии8"16. Вместе
с тем, молекулы этих солей в таких растворах обычно заметно ассоцииро-
ваны (полимеризованы). В настоящем обзоре целесообразно подробно
рассмотреть данные об ассоциации солей аминов, так как степень ассо-
циации растворенного вещества непосредственно связана с его раствори-
мостью. При увеличении до определенного предела размеров ассоциа-
тов растворенных молекул происходит образование новой фазы *. Мож-
но ожидать, что все факторы, способствующие снижению ассоциации
соли амина в растворе, должны приводить к повышению ее раствори-
мости.

Степень ассоциации определяется соотношением энергий взаимодей-
ствия полярных молекул (ионных пар) соли между собой и с молекула-
ми растворителя. Очевидно, что взаимодействия молекул соли друг с
другом способствуют ассоциации, а взаимодействия со средой — препят-
ствуют ей.

Взаимодействие полярных молекул или ионных пар растворенного
вещества друг с другом и со средой определяется рядом сил различного
характера1 7"2 2 — электростатическими и дисперсионными. Важную роль
могут играть также слабые донорно-акцепторные взаимодействия,
приводящие к образованию малоустойчивых комплексов с переносом
заряда (КПЗ). В некоторых случаях образуются водородные или отно-
сительно прочные донорно-акцепторные связи молекул растворенного ве-

. * Как отмечает .Воюцкий 3, «...ассоциаты являются зародышами новой фазы в ста-
рой, причем здесь мь! имеем яркий пример перехода.количества в качество».
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щества друг с другом или с молекулами растворителя. Ниже кратко
охарактеризованы эти основные виды взаимодействий и рассмотрено их
влияние на ассоциацию молекул солей аминов различного строения в ма-
лополярных разбавителях.

Энергия взаимодействия катиона и аниона соли с растворителем,
обусловленная электростатическими силами, определяется по Борну2 3

соотношением

\ (1)

где Ze и г — соответственно заряд и радиус иона; D — диэлектрическая
постоянная среды. Из этого соотношения следует, что энергия электро-
статического взаимодействия ионов со средой снижается при уменьше-
нии диэлектрической постоянной среды. В малополярных или неполяр-
ных растворителях (насыщенных углеводородах, бензоле, его алкилза-
мещенных производных и т. п.) энергия электростатического1 взаимодей-
ствия ионов соли с растворителем очень мала. То же относится к энер-
гии диполь-дипольного взаимодействия молекул растворенного вещества
с молекулами растворителя. Согласно расчетам Кизома24, средняя энер-
гия притяжения между диполями определяется формулой

(2)V

где μι и μ2 — дипольные моменты ионных пар или молекул; г — расстоя-
ние между ними; k — константа Больцмана; Τ — абсолютная температу-
ра. Очевидно, что диполь-дипольное 'взаимодействие диполей соли с
молекулами неполярного растворителя может обусловливаться только
.возникновением индуцированных диполей в этих молекулах и для непо-
лярных растворителей со слабо поляризующимися молекулами также
должно быть малым. Согласно формуле (2) электростатическое взаимо-
действие полярных молекул соли друг с другом должно быть относитель-
но велико. Это взаимодействие усиливается при увеличении дипольных
моментов молекул, при уменьшении расстояния между диполями (т. е.
при уменьшении размеров молекул соли), а также при снижении тем-
пературы.

Ввиду того, что в неполярных несольватирующих растворителях взаи-
модействие молекул солей со средой мало, а взаимодействие их друг с
другом значительно, в таких системах наблюдается заметная ассоциа-
ция солей. При увеличении полярности растворителя можно ожидать
усиления электростатического взаимодействия молекул соли с этим ра-
створителем и снижения ассоциации.

Взаимодействие молекул солей аминов с молекулами неполярных ор-
ганических растворителей в значительной степени определяется диспер-
сионными силами, которые возрастают при увеличении электронной по-
ляризуемости этих молекул2 5·2 6. Эти силы противодействуют ассоциации
растворенных солей, однако, будучи относительно слабыми, могут яв-
ляться причиной заметного уменьшения ассоциации только в тех слу-
чаях, когда электростатическое взаимодействие молекул солей друг с
другом снижено сильным экранированием их зарядов длинными угле-
водородными цепочками, входящими в состав соли.

Комплексы с переносом заряда (КПЗ) могут образоваться при взаи-
модействии многих соединений, в том числе неполярных 2 1 > 2 7~4 3. В этих
комплексах одно из соединений выступает в роли кислоты Льюиса, дру-
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roe — в роли основания. Константы устойчивости таких комлексов обыч-
но не превышают нескольких единиц, а энергия взаимодействия не пре-
вышает 0,5—1 ккал/моль*0. Тем не менее, такие взаимодействия, по-ви-
димому, могут оказывать большое влияние на состояние некоторых со-
лей в растворах44. Описана41.·*5-*8 способность многих ароматических
углеводородов образовывать КПЗ. В большинстве случаев ароматиче-
ские углеводороды выступают в таких комплексах з роли оснований,
однако описано также их участие и в роли кислот Льюиса4 9·5 0. Соли
первичных и вторичных а'.лииов в таких комплексах ъ принципе могут
выступать в роли кислот Льюиса, если взаимодействие осуществляется
через катион соли, ч в роли оснований,— если взаимодействие осуще-
ставляется через анион соли. Соли длинноцепочечных третичных алкил-
аминов, в отличие от солей вторичных и первичных аминов, по-видимому,
не могут выступать в роли кислот Льюиса, так как положительный за-
ряд катиона в них сильно экранирован алкильными группами, и могут
выступать лишь в качестве оснований. Прочность КПЗ, в которых арома-
тический разбавитель является основанием, возрастает с ростом его ос-
новности, которая может быть оценена, исходя из данных об индуктив-
ных эффектах заместителей в бензольном кольце25. Очевидно, что
образование КПЗ между молекулами солей аминов и разбавителей
должно противодействовать ассоциации в рассматриваемых системах.
Однако необходимо отметить, что образование КПЗ не всегда может
существенно изменить ассоциацию соли амина, так как энергия связи в
этих комплексах невелика.

Наиболее сильные взаимодействия молекул соли амина с молекула- !
ми растворителя и друг с другом возникают, когда между этими моле- j
кулами образуются водородные связи. Такие связи возможны между j
анионами солей аминов (которые, как известно5, обладают электроно- !
донорными свойствами) и молекулами растворителя, если в состав по- ι |
следних ЕХОДЯТ электроположительные атомы водорода *. Образование / |
водородных связей возможно также между содержащими электрополо-' j
жительные атомы водорода катионами солей аминов t: молекулами pa- \
створителей, являющихся донорами** электронов 1 4 · 1 5 · 5 2 ~ 6 0 . Эти связи ί
настолько прочны (энергия 4—6 ккал/моль), что во многих случаях ока- •
зывают решающее влияние на ассоциацию солей в растворах61. В систе-
мах со специфической сольватацией такого типа растворенные соли тре-
тичных аминов обычно находятся в мономерном состоянии. |

Наиболее прочные ассоциаты молекул соли возникают тогда, когда j
водородные связи образуются между анионами Одних молекул соли
амина и катионами других молекул этой соли. Такие ассоциаты, по-ви-
димому, могут образоваться главным образом в растворах солей пер- !
вичных аминов, в состав катионов которых входят электроположительные j
атомы водорода, не защищенные большим числом алкильных цепочек. j

Из изложенного выше следует, что в малополярных несольвати- [
рующих растворителях взаимодействие полярных молекул солей аминов j
друг с другом и, соответственно, их ассоциация должны возрастать при I
увеличении дипольных моментов этих молекул и уменьшаться при увели- j
чении размеров последних и росте температуры. Ассоциация солей долж-
на снижаться при росте полярности разбавителя и его способности обра-
зовывать с солью комплексы с переносом заряда или водородные связи |

* К таким растворителям относятся спирты, кислоты, хлороформ и др. 21· 25.
** К таким растворителям относятся кетоны, эфиры, ароматические соединения

с подвижными π-электронами, нитроссединения, нитрилы и др. 2 Ь 25.
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и возрастать при образовании таких связей молекул соли друг с другом.
Ниже приведены литературные данные о влиянии некоторых из этих
факторов на ассоциацию солей аминов в растворах.

1. Влияние полярности молекул растворенных солей аминов
на их ассоциацию в растворах

По данным работ62· 63, для ряда солей близкого, строения, дипольные
моменты молекул которых составляют 0,29, 1,20,. 1,66 и 2,67 64~66, степень
ассоциации в бензольных растворах равна, соответственно, 9, 12, 20 и 60.
Для солей аминов степень ассоциации также возрастает с ростом поляр-
ности их молекул67"71. Сравнение опубликованных данных показывает,
что в бензольных растворах степень ассоциации солей триоктиламмония
растет в последовательности перхлорат 7 2 >бисульфат 7 3 ' 7 7 >нитрат 6 8 ' 6 9 >
> сульфат 7 8 в соответствии с ростом их полярности. Ассоциация гало-
генидов трилауриламмония в бензоле, четыреххлО'ристом углероде и ци-
клогексане увеличивается в последовательности — иодид>бромид>хло-
рид7 9, что также согласуется с изменением полярности этих солей.

2. Влияние размеров и формы молекул растворенных солей
аминов на их состояние в растворе

В работах 6· 52· 68· 8 0~8 7 показано, что увеличение длины глкильных це-
почек в аминах приводит к снижению ассоциации их азотнокислых солей.
При одинаковых концентрациях нитратов децилдиметил-, три-п-октил-,
три-я-децил- и три-га-додециламмония в р-ксилоле степень ассоциации их
составляет68, соответственно, ~12, 3—4, 2 и 2. Нитраты три-тг-алкил-
аминов с длиной углеводородных цепочек выше Сю в растворителях типа
ксилола и бензола, по-видимому, не образуют ассоциатов выше диме-
ров 68· 88< 89. Из данных работы 9 0 следует, что тенденция сульфатов ами-
нов к ассоциации также снижается при удлинении их алкильных
цепочек.

В работах 9 1 · 9 2 показано, что соли некоторых вторичных аминов более
сильно ассоциированы в малополярных растворителях, чем голи соот-
ветствующих третичных аминов, образованные с теми же кислотами. Это
может быть объяснено меньшими стерическими препятствиями для сбли-
жения и взаимного притяжения дипольных молекул в случае солей вто-
ричных аминов по сравнению с солями третичных аминов *.

Снижению ассоциации многих солей, включающих органические ра-
дикалы 62· 63· 93, в том числе солей аминов9, способствует наличие двой-
ных связей в углеводородных цепочках их молекул, так как двойные свя-
зи увеличивают жесткость этих цепочек и, соответственно, создаваемые
ими стерические препятствия для сближения молекул солей.

Степень ассоциации солей аминов в неполярных растворителях может
зависеть от их концентрации в растворах69-71, причем характер зависи-
мости различен для солей различного строения 9. Ассоциация большинст-
ва солей третичных аминов увеличивается с ростом их концентрации, за-
тем проходит через максимум и снижается при дальнейшем росте концен-
трации соли 9 · 6 9 . Для солей третичных аминов с большими анионами
степень ассоциации при умеренных концентрациях растет в соответствии
с законом действия масс 6 7 · 7 1 · 7 2 · 7 5 · 7 9 · 9 4 . Для солей с относительно малы-

* Одной из причин более слабой ассоциации солей третичных аминов является
также отсутствие мьжмолекулярных водородных связей между молекулами солей
этих аминов.
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ми анионами9, например для нитратов три-п-октиламмония 9 5~9 7, три-я-
гексиламмония9 8·", галогенидов трибензиламмония9 и некоторых дру- t
гих солей подобно строения 10° ассоциация увеличивается с ростом кон- |
центрации медленнее, чем это следует из закона действия масс *. 1

Особое место занимают высокоассоциированные соли, полимеризация ·
которых обусловлена образованием межмолекулярных водородных свя- j
зей. Эти соли при любых концентрациях сильно ассоциированы. ]

3. Влияние возникновения водородных связей ]
между молекулами солей аминов на их состояние в растворах I

I

Образование межмолекулярных водородных связей наиболее харак-
терно для солей первичных аминов, так как в катионах этих солей име-
ется по три электроположительных атома водорода, способных участво-
вать в образовании таких связей4· 53~60· 1 0 0~1 0 7. С другой стороны, из-
вестно, что анионы солей аминов могут служить акцепторами протонов 5.
Поэтому предполагается5·51·68, что водородные связи могут возникать
между катионами и анионами разных молекул соли первичного амина
с образованием относительно прочных и крупных аосоциатов типа:

R R R

... H-N+H . . . А" . . . H-N+H . . . А- ... H-N+H . . . А" . . .
I I I

Η Η Η
Соли третичных аминов, особенно аминов с длинными цепочками, не

могут образовывать таких связей из-за стерических препятствий и в свя-
зи с меньшим числом электроположительных атомов водорода. Д л я
солей вторичных аминов вследствие меньших стерических препятствий
образование межмолекулярных водородных связей более вероятно, j
Однако криоокопические исследования показывают 6 8 , что нитраты вто- )
ричных аминов ассоциированы не на много сильнее, чем нитра- J *
ты третичных аминов. По-видимому, образование межмолекулярных во-
дородных связей д л я солей вторичных аминов с длинными алкильными
цепочками мало характерно.

Д л я солей вторичных и третичных аминов образование межмолеку-
лярных водородных связей можно· ожидать лишь в "том случае, если
это кислые соли двух- или многоосновных кислот 7 6 · ' 0 8. В этом случае
можно предположить образование ассоциатов типа:

HNR3 HNR3 HNR3

ό- ό- ό-
I Ι Ι

. . . O=S-O-H . . . O=S-OH .. . O=S-O-H . . .
II II II

О О О

в которых протоны анионов одних молекул соли взаимодействуют с
электронодонорными атомами анионов других молекул соли. Действи-
тельно, показано, что кислые сульфат 74-78, ios и 0 К Салат Ш 9 три-п-октил-
аммония ассоциированы сильнее, чем соответствующие средние соли
этих кислот. Однако причиной более сильной ассоциации кислых солей
может быть не только образование межмолекулярных водородных свя-
зей между их молекулами, но также и более высокая полярность этих
солей 7 8, обусловленная несимметричностью их строения.

* Для ассоциации этих смей закон действия масс соблюдается, вероятно, только
цри очень низких концентрациях.
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Можно ожидать, что на ассоциацию солей аминов может оказывать
влияние образование водородных связей между анионами этих солей
и молекулами воды в случае ее присутствия в системе. Барроу с сотруд-
никами ш з показали, что присутствие воды может приводить к димериза-
ции солей аминов, с образованием соединений типа АмннНА...Н—О—Н...
...АНАмин, где НА — кислота, входящая в состав соли. Ранее Вдовенко
с сотрудниками88, а также Хогфелд ш установили, что нитрат три-п-ок-
тиламмония в присутствии воды образует гидраты. Однако из работ 6 8 · 6 9

следует, что влияние воды на ассоциацию нитратов триалкиламмония
невелико.

При наличии водородных связей между молекулами соли амина ассо-
циация соли может быть значительно снижена только в результате спе-
цифической сольватации молекул соли молекулами растворителя — не-
сольватирующие растворители относительно мало влияют на состояние
соли в растворе. Если же ассоциация соли амина происходит только
вследствие диполь-дипольных взаимодействий, то природа и свойства
несольватирующего растворителя (диэлектрическая постоянная и др.)
оказывают значительное влияние.

4. Влияние диэлектрической постоянной среды
на состояние солей аминов в растворе

Влияние свойств растворителей на ассоциацию молекул солей аминов
в растворах исследовано рядом авторов в связи с изучением электропро-
водности этих солей 8- 9· 8°-86· юо—112̂  a также в связи с исследованиями
экстракции кислот и солей металлов солями аминове8· 69· 7 3 - 7 7 . 79· 87>
98, пз-пб_ g работах Сухотина8 и Крауса с сотрудниками6·9·8 0"8 6 по-
казано, что соли третичных аминов и четвертичных аммониевых основа-
ний, находящиеся в мономерном состоянии в полярных растворителях
(например, в нитробензоле), переходят в ассоциированное состояние в
бензоле и других неполярных растворителях. Фомин и Потапова 69, Фо-
мин, Загорец и Моргунов74, Шмидт и Шестериков68, Фролов и Сергиев-
ский 77, Вдовенко и Чайхорский с сотрудниками88· 9 8 и другие авто-
ры 7о, 79,87, из, us, пб̂  исследовавшие состояние солей различных третич-
ных алкиламинов в /J-ксилоле, бензоле и толуоле, показали, что в этих
малополярных растворителях соли аминов заметно ассоциированы. Уве-
личение степени ассоциации, наблюдаемое при снижении диэлектриче-
ской постоянной среды, находится в соответствии с происходящим при
этом ослаблением электростатического взаимодействия молекул соли
со средой, вытекающими из формул (1) и (2).

5. Ассоциация молекул солей в различных неполярных растворителях

Диэлектрическая постоянная не является единственным свойством
растворителя, определяющим ассоциацию растворенной в нем соли. На-
пример, ассоциация нитратов триалкиламмония з о к т а н е ш намного
выше ассоциации этих солей в бензоле и р-коилоле68, хотя диэлектриче-
ские постоянные всех этих растворителей близки между собой и диполь-
ные моменты их молекул равны нулю ш . По данным Палита П 8 , степень
ассоциации пропионата додециламмония в бензоле и в циклогексане со-
ставляет, соответственно, ~ 5 и ~10, а олеата дидециламмония ~ 3 -
и 10, хотя молекулы обоих этих растворителей неполярны. Степень ассо-
циации в этих одинаковых по полярности растворителях различна так-
же для галогенидов трилауриламмония 79.
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Указанные различия степени ассоциации солей в различны^ неполяр-
ных растворителях обусловлены различной силой некулоновЬких (ди-
сперсионных и др.) взаимодействий этих неполярнып растворителей с ра-
створенными солями аминов, а также, по-видимому, образованием не-
стойких КПЗ между солями аминов и некоторыми растворителями. Для
ориентировочной оценки влияния этих взаимодействий на ассоциацию
могут быть использованы величины параметров Гильдебранда 6, харак-
теризующие силу взаимодействие молекул каждого из компонентов ра-
створа между собой 2· ii}· 4S· 119· 12°. Чем больше различие силовых полей
молекул различных компонентов раствора, т. е. чеь больше разность
между характеризующими их параметрами б, тем больше должна прояв-
ляться тенденция одинаковых молекул к ассоциации *. Величины δ для
солей аминов обычно значительно выше, чем для большинства неполяр-
ных разбавителей, и составляют1 2 1·1 2 2 10—14 кал1/гсм~г/г. Для малопо-
лярных растворителей величины б лежат в пределах 7—9 кал1/* см~2/г

(см. таблицу). Из таблицы видно, что разность величин δ соли и раство-

Параметры δ некоторых растворителей19· 4 5 ' 1 1 β · 1 2 4 ~ 1 2 6

Класс
соединений

Насыщенные
углеводороды
с открытой
цепью

Ненасыщенные
углеводороды

Циклические
насыщенные
углеводороды

Растворитель

3,2-Диметилпропан
2-Метилбутан
я-Пентан
я-Гексан
я-Гептан
я-Октан
я-Нонан
я-Декан
я-Додекан
я-Тетрадекан
я-Гексадекан
Изооктан
Изопентан
1-Гексен
1-Октен
1,5-Гексадиен

Циклопентан
Циючогексан
Циклогептан
Циклооктан
Метилциклогексан

6

6,2
6,8
7,1
7,3
7,4
7,5
7,6
7,7
7,8
7,9
8,0
6,8
6,6
7,3
7,6
7,7

8,1
8,2
8,5
8,6
7,8

Класс
соединений

Ароматические
углеводороды

Галоидзамещен-
ные углеводо-
роды

Другие соедине-
ния

Растворитель

я-Бутилбензол
я-Пропилбензол
Этилбечзол
Толуол
Бензол
о-Ксилол
яг-Ксилол
р-Кси юл
Мезитилен
Стирол
Нафталин
Нитробензол
Бромбензол
о-Дихлорбензол
Хлорбензол

СС14

СНС13

СНВг,
СН2С1— СН,С1
CH2Br—CH2Br

Нитрометан
Сероуглерод
Диоксан
Пиридин
Ацетонитрил
Метиловый эфир

б

8,6
8,6
8,8
8,9
9,2
9,0
8,8
8,8
8,8
9,3
9,9

10,0
10,0
11,0
9,5
8,6
9,3

10,5
9,0
9,6

12,6
10,0
10,0
10,7
11,9
8,8

рителя увеличивается при переходе от ароматических углеводородов к
алифатическим углеводородам, что согласуется с литературными дан-
ными об ассоциации солей аминов в этих растворителях. Из таблицы
видно также, что величина δ для циклогексана ниже, чем для бензола.
В соответствии с этим находятся приведенные выше факты П 8 более силь-
ной ассоциации солей додецил- и трилауриламмония в циклогексане, чем
в бензоле. Из данных работы 123 можно сделать заключение о более высо-
кой степени ассоциации хлорида триоктиламмония з циклогексане, чем
в толуоле, что также согласуется с более высокой зеличиной δ для толуо-

* Очевидно, что эти соображения могут быть зполне справедливыми только при
отсутствии специфических взаимодействий растворителя и растворенного вещества,
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ла. В предельных углеводородах с открытой цепью, величины δ которых
значительно ниже, чем у циклических углеводородов и наиболее сильно
отличаются от величин δ солей аминов, степень ассоциации этих солей
наиболее велика и з . В четыреххлористом углероде соли аминов менее
ассоциированы, чем в циклогексане 79, так как величина δ для ССЦ выше,
чем для цикло-СбН^. Исходя из данных таблицы можно ожидать также,
что ассоциация солей, растворенных в алициклических углеводородах,
должна снижаться при переходе от циклопентана к циклооктану.

Сила взаимодействия между молекулами различных веществ в рас-
творе зависит также от их мольных объемов45. Поэтому в пределах одно-
го класса растворителей удовлетворительное соответствие между величи-
нами б и изменениями ассоциации солей наблюдается только при сраь-
нении растворителей с близкими мольными объемами.

6. Ассоциация солей и их растворимость

На основании всех приведенных выше данных о влиянии свойств
солей и растворителей на ассоциацию можно сделать предварительные
выводы о влиянии этих свойств на растворимость солей аминов в непо-

.лярных и малополярных разбавителях. Поскольку уменьшение ассоциа-
ции соли приводит к повышению ее растворимости, можно ожидать, что
растворимость солей аминов должна увеличиваться с уменьшением ди-
польных моментов молекул этих солей, с ростом числа и длины алкиль-
ных цепочек в их молекулах, с введением двойных связей в алкильные
цепочки, с ростом диэлектрической постоянной растворителя и (для не-
полярных несольватирующих растворителей с близкими мольными объ-
емами) с ростом параметров δ этих растворителей, а также с ростом
температуры. Возникновение межмолекулярных водородных связей или
донорно-акцепторных комплексов и КПЗ между молекулами соли амина
должно снижать ее растворимость (вследствие чего слои первичных ами-
нов и кислые соли многоосновных кислот плохо растворимы), а возник-
новение таких связей с разбавителями должно повышать растворимость.
Описанные в литературе закономерности растворимости хорошо согла-
суются с этими выводами.

III. ВЛИЯНИЕ СТРОЕНИЯ И СВОЙСТВ АМИНОВ И РАЗБАВИТЕЛЕЙ
НА РАСТВОРИМОСТЬ СОЛЕЙ АМИНОВ В СИСТЕМАХ БЕЗ

СПЕЦИФИЧЕСКОЙ СОЛЬВАТАЦИИ

Многие выводы о закономерностях растворимости солей аминов в
малополярных разбавителях, сделанные выше на основании рассмотре-
ния состояния этих солей в растворах, могут быть обоснованы также с
помощью термодинамических методов. При этом в некоторых случаях
представляется возможность предсказывать растворимость количест-
венно.

С точки зрения термодинамики растворимость может определяться
факторами двух различных типов: 1) не зависящими от природы раство-
рителя и обусловливаемыми только природой растворенного вещества и
2) зависящими от свойств не только растворенного вещества, но и ра-
створителя.

В случае систем, подчиняющихся закономерностям идеальных рас-
творов, растворимость твердых веществ не зависит от природы жидкого
растворителя. Жидкости в идеальных системах смешиваются между со-
бой в любых отношениях.

Для многих реальных систем взаимная растворимость жидкостей ог-
раничена, а растворимость твердых веществ в жидкостях зависит не
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только от их свойств, но и от природы растворителя. В тех случаях, когда
реальные системы подчиняются закономерностям теории регулярных ра-
створов 19, величины растворимости могут быть рассчитаны на основании
параметров δ растворенного вещества и растворителя. Для растворов,
поведение которых отклоняется от предусмотренного теорией регулярных
растворов, количественное предсказание растворимости затруднено. Од-
нако большие изменения растворимости при переходе от одной системы
к другой могуть быть качественно предсказаны на основании этой тео-
рии с учетом отклонений, ожидаемых исходя из данных о специфических
взаимодействиях в этих системах. Поэтому представляет интерес рас-
смотреть соответствие данных о растворимости солей аминов с законо-
мерностями, ожидаемыми для идеальных и регулярных растворов.

1. Растворимость в идеальных системах

В идеальных системах растворимость твердых веществ определяется
уравнением Шредера 127· 1 2 8

где -/V — мольная доля растворенного вещества в насыщенном растворе,.
АЯпл—теплота, Тпп — температура плавления растворенного вещества,
Τ — температура системы.

Из уравнения (3) следует, что растворимость твердых веществ в
идеальных жидких системах снижается при увеличении теплоты и тем-
пературы плавления и растет при повышении температуры системы. Из
этого уравнения видно также, что при температуре плавления раствори-
мость неограничена, т. е. идеальные жидкости взаимно растворимы в лю-
бых соотношениях. Экспериментальные данные хорошо согласуются с
уравнением Шредера для растворов некоторых неполярных веществ в
неполярных разбавителях 129. Очевидно, что какие-либо, даже качествен-
ные выводы о растворимости солей аминов в малополярных разбавителях
из уравнения (3) можно пытаться делать только для высокомолекуляр-
ных аминов с очень большими органическими радикалами, экранирую-
щими дипольные моменты солей и приближающими их поведение и свой-
ства к свойствам неполярных углеводородов.

Соли третичных аминов с достаточно высокими молекулярными веса-
ми являются твердыми веществами и их температуры плавления растут
с увеличением молекулярного веса. Соли аминов с очень длинными угле-
водородными цепочками плохо растворимы даже в относительно поляр-
ных растворителях, что согласуется с выводами из уравнения (3). Из
этого следует, что рост растворимости солей аминов в неполярных раст-
ворителях при удлинении углеводородных цепочек аминов, ожидаемый
из соображений, связанных с ассоциацией солей, должен наблюдаться
только до определенных пределов. При чрезмерно длинных алкильных
цепочках соли аминов оказываются малорастворимыми вследствие по-
вышения их температуры плавления.

2. Растворимость в системах, подчиняющихся
закономерностям регулярных растворов

Регулярными растворами являются такие растворы, в которых обе-
спечивается вполне равномерное и беспорядочное распределение компо-
нентов, силовые поля молекул симметричны и молекулярные объемы мо-
лекул не очень различаются между собой 19. Лучше всего соответствуют
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этому определению и наиболее точно подчиняются выведенным
для регулярных растворов закономерностям растворы неполярных ве-
ществ в неполярных растворителях4 5·1 1 9·1 2 0. Для регулярных растворов
растворимость отличается от идеальной, однако это отличие может быть
количественно учтено с помощью уравнений, включающих параметры δ.
Растворимость твердых вещесть в регулярных растворам определяется 4 5

уравнением

тде а'тв —идеальная растворимость, рассчитанная по уравнению (3);
<Φι π ψ2 — объемные доли растворителя и растворенного вещества в на-
сыщенном растворе; V{ и V2 — мольные объемы этих веществ; δι и бг —
их параметры растворимости.

Из уравнения (4) следует, что при прочих равных условиях раство-
римость должны быть тем выше, чем меньше разность 5г — δι. Гильде-
бранд 130~132 отмечает приближенный характер уравнения (4) и указыва-
ет на то, что применение этого уравнения к расчету растворимости поляр-
ных веществ следует производить с осторожностью 19, несмотря на то, что
в литературе133 описаны величины δ для многих полярных веществ.
Хотя соли аминов являются полярными веществами, известно, что для
многих полярных веществ с объемистой углеводородной частью положз-
ния теории регулярных растворов соблюдаются с тем большей точностью,
чем больше объем неполярных (радикалов в молекулах этих веществ 134.
Первая попытка приложения теории регулярных растворов к опреде-
лению растворимости солей аминов в неполярных растворителях была
предпринята Кертесом ш · 1 2 2 , который определил величины δ для ряда
хлоридов третичных, вторичных и первичных алкиламинов по их раство-
римости в различных растворителях. При этом в различных растворите-
лях для каждой соли получились близкие значения L. Из этого следует,
что для растворов длинноцепочечных алкиламинов, по-всдимому, соблю-
даются (по крайней мере приближенно) закономерности, характерные
для регулярных растворов. Для хлоридов первичных, вторичных и тре-
тичных алкиламинов величины δ равны 1 2 1 · 1 2 2, соответственно, ~13—14,
~11—12 и 10,5—10,6, что согласуется с более высокой растворимостью
солей третичных аминов в малополярных растворителях. В соответствии
с уравнением (4) и величинами б, приведенными в таблице*, раствори-
мость солей аминов в насыщенных углеводородах значительно ниже,
чем в ароматических или в четыреххлористом углероде. Можно ожидать,
что и для других солей аминов закономерности растворимости в несоль-
ватирующих растворителях будут аналогичными.

При близких величинах мольных объемов различных растворителей
растворимость солей аминов должна возрастать с увеличением δ раство-
рителя. Из данных таблицы можно сделать вывод, чго для ароматиче-
ских углеводородов последовательность растворяющей способности бу-
дет следующей: нйтро |бензол>хлорбензол>бензол>толуол>ксилол~
~этилбензол>я-пропилбензол. Это соответствует наблюдаемой в дей-
ствительности растворяющей способности указанных растворителей по
отношению к солям аминов 135. Наблюдаемая последовательность ука-
зывает на то, что с увеличением числа и длины алкильных заместителей
у бензола растворяющая способность разбавителя снижается. Интересен
параллелизм между увеличением кислотных свойств (ростом иониза-
ционного потенциала 136) замещенных производных бензола и их раство-

* Здесь и далее упоминается таблица, приведенная на стр. 21714.



2178 В. С. Шмидт, В. Н. Шестериков и Э. А, Межов

ряющей способностью по отношению к солям третичных аминов. Для
этого ряда соединений растворяющая способность уменьшается со сни-
жением кислотных свойств. Если эта закономерность соблюдается и для
других производных бензола, то можно ожидать, что все производные с
заместителями, имеющими положительные индуктивные эффекты, явля-
ются более слабыми растворителями, чем производные с отрицательными
индуктивными эффектами заместителей 137· ш . Эти данные находят объ-
яснение, если предположить, что растворимость солей аминов увеличи-
вается с ростом,кислотно-основного взаимодействия анионов солей ами-
нов с молекулами растворителей.

Из данных таблицы можно ожидать, что циклогексан является луч-
шим растворителем, чем углеводороды с открытой цепью, но уступает
ароматическим углеводородам. Действительно, растворимость хлорида
три-я-октиламмония в циклогексане ниже, чем в толуоле, однако значи-
тельно выше, чем в насыщенных углеводородах 1 г з. При выборе аромати-
ческих углеводородов для растворения солей аминов, очевидно, следует,
по возможности, избегать соединений с большим числом и длиной при-
соединенных к бензольному кольцу алкильных цепочек. С данными таб-
лицы хорошо согласуются известные факты хорошей ргстворимости со-
лей аминов в нитрометане, хлороформе, пиридине 139. Из данных таблицы
можно ожидать, что присутствие нафталина в бензоле или четыреххло-
ристом углероде может повысить их растворяющую способность, а также,,
что растворяющая способность алициклических углеводородов должна
изменяться в последовательности: циклооктан > циклогептан > цикло-
гексан>циклопентан>метилциклогексан.

Растворимость жидкости в теории регулярных растворов определя-
ется соотношением 19· 5> 11&:

где индексами 2 и 1 обозначены величины, относящиеся к растворенному
веществу и растворителю *. Таким образом, и для жидкостей раствори-
мость определяется разностью бг—δι и, следовательно, для растворимо-
сти жидких солей аминов следует ожидать соблюдения тех же законо-
мерностей, что и для твердых.

Для ориентировочной оценки возможности растворения солей аминов
в растворителях, не проявляющих специфической сольватации, представ-
ляет интерес выведенное из теории регулярных растворов 4 5 уравнение,
связывающее критическую температуру растворения смеси жидкостей с
параметрами δ:

где Vi и V2 — мольные объемы компонентов смеси. С помощью этого
уравнения, зная величину б для соли амина, можно ориентировочно
определить в каких растворителях она будет растворима при обычных
температурах. Подставляя в уравнение (6) значения б для солей аминов,
определенные Кертесом 121· ш , и известные значения δ для различных
растворителей, легко установить, что для растворов этих солей в арома-
тических и хлорз а чещённых углеводородах величины Гкр лежат значи-
тельно ниже, а для их растворов в алифатических углеводородах — зна-
чительно выше комнатной температуры, что согласуется с данными по
растворимости.

\

* Это уравнение справедливо при V2snVu При больших различиях этих величив
используются более сложные уравнения 46.



Растворимость солей аминов 217&

Таким образом, выводы из теории растворимости для регулярных ра-
створов согласуются с наблюдаемыми закономерностями растворимости,
солей аминов, и формулы этой теории в сочетании с известными величи-
нами 6 могут быть использованы для полуколичественного предсказания
растворимости солей в различных растворителях.

Все насыщенные углеводороды являются плохими растворителями,
для солей аминов. Вместе с тем, между растворяющей способностью от-
дельных насыщенных углеводородов имеются заметные различия. Так,
по данным работ1 2 1·1 2 2 > 140~142, объемная растворимость солей аминов и
некоторых других полярных органических соединений в углеводородах
снижается с увеличением длины цепочки углеводорода. Например,
растворимость нитрата тридодециламмония в октане выше, чем в дека-
не ш . Вместе с тем величины δ углеводородов при увеличении длины
цепочки несколько увеличиваются. При исследовании растворимости
воды в насыщенных углеводородах наблюдались подобные закономер-
ности 144. Растворимость воды, выраженная в мольных долях, несколько
увеличивается при росте длины алкильных цепочек и это увеличение на-
ходится в полном соответствии с ожидаемым по формуле (5). Однако-
при переходе к длинноцепочечным углеводоредам рост мольных объемов
происходит настолько быстро, что объемная растворимость воды в них
снижается, в то зремя как растворимость, выраженная в мольных долях,
растет.

Таким образом, в случаях, когда при переходе от одних веществ к
другим величины δ изменяются незначительно, основное влияние на ра-
створимость (в объемных Дилях) оказывает изменение мольных объемов;.
при увеличении мольного объема растворителя объемная растворимость
растворяемого вещества снижается. Этот вывод находится также в соот-
ветствии с правилом растворимости, выведенным Семенченко 1 4 5- 1 4 7 . Со-

I гласно этому правилу, взаимная растворимость двух веществ увеличи-
вается при уменьшении разности их «обобщенных моментов», выражае-
мых отношениями дипольных моментов молекул к их мольным объемам.
Поскольку полярность молекул солей аминов значительно выше поляр-
ности молекул разбавителей, обобщенные моменты солей аминов также
выше обобщенных моментов разбавителей. Поэтому растворимость со-
лей в разбавителях должна возрастать при увеличении обобщенного мо-
мента разбавителя и три уменьшении обобщенного момента соли амина..
Очевидно, что в случае малых изменений дипольных моментов при пере-
ходе от одного соединения к другому основное влияние на растворимость
должны .оказывать величины мольных объемов. Растворимость соли
должна возрастать с увеличением ее мольного объема (так как это при-
водит к снижению ее обобщенного момента) и при уменьшении мольно-
го объема растворителя. Наблюдаемые закономерности растворимости,
солей аминов в различных растворителях согласуются с этими вывода-
ми из правила Семенченко. Например, н'аграты триалкиламинов рас-
полагаются по своей растворимости в неполярных растворителях в по-
следовательности: трилауриламин>тридециламин>триоктиламин 143· а
сульфаты аминов в последовательности: третичный амин>вторичный.
амин>первичный амин 1 0 8 · 1 1 4 · 1 3 5 .

Из приведенных данных можно также сделать вывод, что раствори-
мость солей ароматических аминов и аминов с циклическими радикала-
ми должна быть ниже растворимости солей n-алкиламинов с тем же чис-
лом углеродных атомов, так как мольные объемы арил- и циклоалкил-
аминов ниже объемов соответствующих /г-алкиламинов.

Таким образом, используя правило Семенченко или уравнения тео-
рии регулярных растворов, можно полуколичественно предвидеть ρ а-
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створимость различных солей аминов в разбавителях различного строе-
ния. Возможность применения для этой цели теории регулярных раство-
ров, вероятно, будет расширяться по мере увеличения данных о
величинах δ различных солей аминов и разбавителей

Как уже отмечалось, эти критерии оказываются недействительными
при наличии сильных специфических взаимодействий: между компонен-
тами растворов. Так, хлороформ в ряде случаев оказывается более
сильным растворителем, чем бензол, несмотря на то, что величина δ хло-
роформа мало отличается от δ бензола. Эти отклонения связаны с тем,
что в системах соль амина — хлороформ имеет место специфическая
сольватация, оказывающая большое влияние на растворимость.

IV. ВЛИЯНИЕ СПЕЦИФИЧЕСКОЙ СОЛЬВАТАЦИИ НА РАСТВОРИМОСТЬ СОЛЕИ
АМИНОВ В МАЛОПОЛЯРНЫХ РАЗБАВИТЕЛЯХ

Соли аминов хорошо: растворяются в растворителях, сольватирующих
их катионы или анионы вследствие образования водородной связи.
Поэтому вещества кислотного характера, способные участвовать в об-
разовании водородных связей с анионами солей аминов 5 · 8 6 · 9 5 · 9 6- 1 4 8- 1 5 5

.(органические кислоты и спирты, некоторые хлорзамещенные углеводоро-
ды), а также вещества основного характера, способные участвовать в
образовании водородных связей с катионами солей аминов б · 9 7 · 1 4 8 · 1 5 6

(эфиры, кетоны, нитросоединения, некоторые амины), обычно являются
хорошими растворителями для солей аминов и смешиваются с ними во
всех отношениях. Образуя соединения с солями аминов, эти вещества
препятствуют ассоциации последних * и переводят их в растворенное
состояние. Разбавители основного характера являются более эффектив-
ными растворителями для солей первичных и вторичных аминов, чем
для солей третичных аминов, ибо, как отмечено выше, для катионов со-
лей третичных аминов образование водородных связей с такими веще- \
ствами наименее характерно. Разбавители кислотного характера раство- /
ряют соли третичных аминов лучше, чем соли первичных аминов.

Вещества, сольватирующие соли аминов, способны растворять эти
соли не только находясь в чкетом виде; известно также, что небольшие
добавки многих из этих веществ к солям аминов значительно повышают
растворимость последних в малополярных несольватирующих раствори-
телях, например в насыщенных алифатических углеводородах 95> ш>
ΐ57-ΐ64_ Большое влияние некоторых веществ, вводимых в виде третьего
компонента, на взаимную растворимость жидкостей и растворимость
твердых веществ в жидкостях давно описано в литературе. Действие
третьего компонента, улучшающего растворимость, получившее название
солюбилизации, отмечал еще Алексеев в 1879 г.163. Тиммерманс166 уста-
новил, что третье вещество способствует повышению взаимной раствори-
мости двух других веществ, если оно растворимо в обоих этих веществах.
Очевидно, что к повышению растворимости солей аминов в несольва-
тирующих разбавителях может привести добавка зеществ, которые не
только способны сольватировать соли аминов, но и растворяются в этих
разбавителях, т. е. веществ указанных выше классов с большой углево-
дородной частью в молекулах. Было выдвинуто несколько теорий с
целью объяейения механизма и закономерностей солюбилизации 1 6 7~1 6 9.
Наибольшее распространение получали адсорбциоино-коллоидная тео-
рия Макбейна 167, согласно которой растворяемое вещество переходит в
раствор, сорбируясь внутри коллоидных частиц добавляемого солюбили-

* Одним из примеров полного отсутствия ассоциации вследствие сольватации
анионов соли молекулами разбавителя могут служить растворы галогенидов трилау-
раламмония в хлороформе п . В бензоле эти соли заметно ассоциированы.
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зирующего вещества, распределенных в растворителе, и сольватацион-
ная теория Уинсора 1 6 8 · 1 6 9 , объясняющая действие солюбилизирующего
вещества его одновременным взаимодействием с веществами обеих не-
смешивающихся или ограниченно растворимых фаз. Экспериментальные
данные, полученные в последние годы при исследовании растворимости
воды в неполярных органических растворителях 118· ι7°·171, более полно
согласуются с теорией Уинсора, чем с теорией Макбейна. Коллоидно-ад-
сорбционная теория независимо от этого неприменима к объяснению за-
кономерностей солюбилизации солей аминов, так как добавляемые для
солюбилизации вещества (спирты, кетоны, нитросоединения) не нахо-
дятся в органических растворителях в форме коллоидов. Рассмотрение
экспериментальных данных по растворимости солей аминов в малопо-
лярных растворителях в присутствии солюбилизирующих добавок пока-
зывает, что эти данные также могут быть объяснены на основании пред-
ставлений сольватационной теории.

1. Применение сольватационной теории к объяснению
явлений солюбилизации солей аминов

Согласно теории Уинсора 1 6 8 · 1 6 9 , эффективность действия солюбили-
зирующей добавки зависит от величины R— «отношения сродства», рав-
ной АСо/А cw, где АСо —величина, выражающая сродство добавки к ма-
лополярной фазе; Acw —сродство добавки к более полярной фазе.
Согласно Уинсору, максимальное повышение растворимости на моль вне-
сенной добавки достигается в том случае, если величина R близка к еди-
нице, т. е. когда сродство добавляемого третьего компонента к обеим фа-
зам одинаково. Если две жидкости — полярная и неполярная — не сме-
шиваются и величина R для добавляемого третьего вещества больше
единицы, то это вещество при добавлении в систему переходит в большей
степени в неполярную фазу и происходит преимущественное растворение
полярного вещества в неполярной фазе. При /?<1 по мере добавления
солюбилизирующего вещества происходит растворение вещества непо-
лярной фазы в полярной фазе. При этом количество добавки, необходи-
мое для гомогенизации системы при R<\ и при /?>1, больше чем при
/? = 1.

Приведенные качественные представления позволяют предвидеть
характер и силу солюбилизирующего действия различных добавок на
растворимость солей аминов в малополярных растворителях — в частно-
сти действие спиртов различного строения.

Механизм солюбилизирующего действия спиртов может быть объяс-
нен следующим образом. Как показано в работах 9 5 · 9 6 · 1 7 2^ 1 7 5, спирты
способны сольватировать анионы нитратов, сульфатов, хлоридов и иоди-
дов триалкиламмония с образованием относительно устойчивых сольва-
т о в с о с т а в а A M H H H N O 3 - 2 R O H

 9 6 , ( A M H H H ) 2 S O 4 - 2 R O H
 1 7 2 · 1 7 3 , А м и н Н С 1 •

•ROH61· 174· 1 7 5 и AMHHHI-ROH
 176. Подобная сольватация, с одной сторо-

ны, приводит к разрушению ассоциатов солей до мономеров 1 7 7 и, с дру-
гой стороны, к растворению соли в малополярном растворителе, так как
присоединение молекул спирта к молекуле соли амина приводит к сни-
жению общего дипольного момента образующегося сольвата и, вместе
с тем, к увеличению его размеров, в том числе размеров его углеводород-
ной части *. Недавно было определено число молекул спирта, необходи-
мое для солюбилизации малых концентраций нитрата три-я-октиламмо-
ния в неполярном разбавителе 178, которое оказалось равным 2 моль/моль,

* Эти изменения приводят к снижению обобщенного момента 1 4 5 ~ М 7 соли.

9 Успехи химии, № 12
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что совпадает с величиной сольватного числа, полученной другими авто-
рами 96, исследовавшими систему нитрат амина — спирт методом физико-
химического анализа. Таким образом, из работы1 7 8 также следует, что
для растворения нитрата амина в неполярном растворителе требуется
образование его сольвата со спиртом. Сольваты спиртов с солями аминов
относительно устойчивы. Согласно данным работы9S, константы устойчи-
вости соединений A M H H H N O 3 - 2 R O H ДЛЯ спиртов с числом углеродных
атомов в цепочке от 6 до 12 равны ~10 3 и мало различаются между со-
бой, несколько снижаясь с увеличением длины алкильной цепочки спир-
та. Ввиду того, что взаимодействие спиртов с малополярными раствори-
телями, например с предельными углеводородами, обусловленное толь-
ко ван-дер-ваальсовскими силами, • значительно слабее, чем с солями
аминов, величины R в системах спирт—соль амина — неполярный раз-
бавитель, по-видимому, намного ниже единицы. Поэтому в гомологиче- |
ском ряду спиртов более сильным солюбилизирующим действием долж- |
ны обладать спирты, характеризующиеся более высокой величиной R, I
т. е. имеющие большее сродство к неполярной фазе. Исходя из этого, |
можно ожидать, что солюбилизирующее действие алифатических спир- }
тов в системах соль амина — неполярный растворитель увеличивается j
с увеличением длины алкильных цепочек спиртов. Подобную зависи- j
мость солюбилизирующеи способности спиртов от их строения наблюда- j
ли Измайлов и Франке ш , а также Пурнелл и Боуден 1 7 9 для систем, в )
которых связь спирта с основным веществом полярной фазы намного '.
выше, чем с веществом неполярной фазы. '•-

Однако при изменении свойств соли амина возможен и другой тип
зависимости. Если электронодонорная способность аниона соли амина
мала или имеются стерические препятствия для сольватации аниона
спиртом и если, вследствие этого, сродство спирта к соли настолько
мало, что оказывается меньше его сродства к неполярному растворителю ι
и R>\, то увеличению солюбилизирующего действия спирта будут спо-i :
собствовать такие изменения в его строении, которые поведут к умень-
шению R, т. е. к усилению его взаимодействия с солью амина и к сниже-
нию взаимодействия с неполярным разбавителем. Очевидно, это будет
достигаться при уменьшении длины алкильной цепочки спирта, так как
при этом усиливается взаимодействие спирта с солью амина96. Такие
закономерности, вероятно, могут быть характерными для солюбилиза-
ции солей с объемистыми анионами, электронодонорчые свойства кото-
рых сильно ослаблены, например для экстрагируемых аминами соедине-
ний некоторых солей металлов или для солей органических кислот. Элек-
тронодонорные свойства анионов таких солей могут быть очень, слабы-
ми, что обусловливает их очень слабую сольватацию спиртами 179. i

Очевидно, солюбилизирующеи способностью по отношению к солям
аминов в неполярных растворителях могут обладать не только спирты,
но и другие органические соединения, способные сольватировать эти
соли и хорошо растворимые в неполярных растворителях. Такой способ-
ностью, как отмечалось выше, вероятно, могут обладать кроме спиртов
также жирные кислоты с достаточно длинными алкильными цепочками,
фенол и его растворимые в неполярных разбавителях производные и
другие органические соединения с большой углеводородной частью, яв-
ляющиеся акцепторами электронов, т. е. имеющие хотя бы слабые кис-
лотные свойства и в силу этого способные сольватировать анионы солей
аминов. На основании теории Уинсора, можно ожидать, что из числа
хорошо растворимых в неполярных растворителях солюбилизирующих
добавок более эффективными для солюбилизации солей, анионы кото-
рых обладают заметными электронодонорными свойствами, например
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нитратов и хлоридов аминов, должны быть вещества с более слабыми
кислотными свойствами, чем спирты. Такими веществами могут быть
очень слабые апротонные кислоты, взаимодействующие с анионами со-
лей аминов по донорно-акцепторному механизму. Если же кислотные
свойства таких растворителей, добавляемых в качестве солюбилизирую-
щей добавки, настолько малы, что R>\ и донорно-акцепторное вза-
имодействие этих веществ с анионами сравнимо по силе с дисперсион-
ными взаимодействиями с неполярным растворителем, то, по теории
Уинсора, рост кислотных свойств добавки должен приводить к повыше-
нию растворимости в системе. В связи с этим интересно напомнить, что
растворяющая способность ароматических углеводородов растет с уве-
личением их кислотных свойств. Существование такой зависимости до-
пускает возможность того, что эти «несольватирующие» малополярные
разбавители растворяют соли аминов вследствие слабых донорно-акцеп-
торных взаимодействий с анионами этих солей.

Солюбилизация может происходить, по-видимому, в результате соль-
ватации не только анионов, но и катионов солей аминов. Сольватация
катионов может иметь наибольшее значение для солюбилизации солей
первичных аминов68 и кислых солей двух- и многоосновных кислот с лю-
быми анионами, так как она препятствует полимеризации этих солей,
протекающей вследствие образования водородных связей между катио-
нами одних молекул соли и анионами других молекул соли51. Для вто-
ричных и третичных аминов солюбилизирующее влияние сольватации
катионов меньше, так как эта сольватация протекает в меньшей степени,
чем для первичных аминов в связи с более высокими стерическими пре-
пятствиями и меньшим числом кислотных атомов водорода в этих ами-
нах9 7. Способностью сольватировать катионы солей первичных аминов
и солюбилизировать эти соли обладают вещества, являющиеся доно-

I рами электронов 180· ш , — кетоны, эфиры, амиды карбоновых кислот,
нитросоединения и т. п. Кроме этих веществ, обладающих заметными
электронодонорными свойствами, способностью (хотя и более слабой)
солюбилизировать соли первичных аминов обладают и некоторые ве-
щества, имеющие очень слабые основные свойства, например бензол.

Интересным выводом из представлений Уинсора является возмож-
ность неаддитивного («синергетного») солюбилизирующего действия
некоторых добавок. Рядом авторов1 1 8·1 7 0, исследовавших солюбилиза-
цию в системе вода — неполярный растворитель, установлено, что смеси
солюбилизирующих добавок, для одной из которых R<\ и для другой
R>1, оказывают значительно большее солюбилизирующее влияние, чем
каждая из них в отдельности в той же концентрации. Уинсор объясняет
это тем, что для такой синергетной смеси величина R становится близ-
кой к 1. При определенных соотношениях этих добавок, соответствующих
R=l, наблюдается очень сильный рост солюбилизирующей способнос-
ти 118· т . Можно ожидать, что при солюбилизации в системах соль ами-
на — неполярный растворитель также возможен подбор солюбилизирую-
щих добавок, 1 моль смеси которых давал бы более высокое (синергет-
ное) солюбилизирующее действие, чем 1 моль каждого из компонентов
в отдельности.

2. Солюбилизация экстрагируемого соединения избытком экстрагента

Некоторые соли аминов с объемистым неорганическим комплексным
анионом не растворяются даже в относительно полярных растворителях,
в которых хорошо растворимы другие соли этих аминов, отличающиеся
меньшим размером анионов158. В этих случаях растворимость труд-

9*
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норастворимой соли амина может быть увеличена в результате ее соль-
ватации молекулами более растворимой соли этого амина, находящейся
в растворе. Как показано в работе182, соль (R3NH)2[CoCl4] в ^-ксилоле
сольватируется молекулами экстрагента — R3NHC1. О наличии сольва-
тации экстрагируемых солей аминов избытком экстрагента свидетель-
ствует также то, что для предотвращения расслоения малополярных
органических растворов, содержащих такие образующиеся при экстрак-
ции соли как (AMHHH) 2 [PU(NO 3 )6] ИЛИ. (AMHHH)i[UO2(NO3)3], В ЭТОМ
растворе необходимо присутствие избытка простой соли — Амин·
•HNCV58·183. Для обеспечения растворения соли (Амин-Н^ЩЗС^Ы

в бутилбензоле 184 также требуется, чтобы в этом растворителе присут-
ствовала простая с о л ь — ( A M H H H ) 2 S O 4 В количестве, достаточном для
образования сольвата [(AMHHH) 2SO43 { ( A M H H H ) 4 [ U ( S O 4 ) 4 } . Смулек и Си-
керский 185, исследовавшие зависимость коэффициентов активности рас-
творенного комплекса железа (III) — (АминН)[РеС14] от концентрации
экстрагента (АминНС1), установили, что эти коэффициенты снижаются
с ростом концентрации экстрагента. Это явление также может быть
объяснено снижением концентрации свободного (АминН)|ТеС14] вслед-
ствие его сольватации молекулами АминНО. О сольватации экстраги-
руемых комплексных соединений молекулами солей аминов, являющих-
ся экстрагентами, свидетельствуют также результаты работ1 8 6"1 8 8. Так-
же как и при солюбилизации солей аминов путем добавления спиртов,
в этом случае эффективность солюбилизирующего действия соли амина,
являющейся экстрагентом, тем выше, чем выше ее сродство к разбави-
телю, т. е. чем выше ее растворимость в неполярных растворителях. Так,
из данных работы158, следует, что в тех случаях, когда соль амина
(AMHHHNO 3) более растворима в разбавителе, ее количество, необхо-

димое для перевода в раствор нерастворимой соли — (AMHHH)2[PU(NO 3 ) 6 ],
меньше; в разбавителях, лучше растворяющих простую соль амина, ко- I
личество последней, идущее на солюбилизацию комплексной соли, так-/
же снижается. Состав органической фазы, соответствующей предель-
ной растворимости158, отвечает следующим сольватам: в нитрометане —
'(ТОАВДРи(Шз)б], в ксилоле— {(TOAH)2[Pu(NO3)6]} ·4(ΤΟΑ·ΗΝΟ3),
в дибромметане— {(IOAH)2[Pu(NO3)6]} ·2(ΤΌΑ·ΗΝΟ3). В полярном
нитрометане экстрагируемая соль растворяется без сольватации,
а в других разбавителях сольватация солью амина растет с ухудше-
нием растворяющих свойств разбавителя. Шмидт, Межов и Шестери-
ков 1 8 2 на примере соли (TOAH)2i[CoCl4] показали наличие связи между
степенью сольватации этого соединения молекулами соли амина ТОАНС1
и степенью ассоциации последней в разбавителе. По мнению этих авто-
ров, при образовании экстрагируемых соединений солей металлов во
многих экстракционных системах степень ассоциации соли амина, яв-
ляющейся экстрагентом, не изменяется, когда она входит в состав этих
соединений. Приведенные данные Уилсона также согласуются с таким
предположением, так как в нитрометане, где нитрат три-я-октиламмония
мономерен, в образовании комплекса участвуют только 2 молекулы
ТОАНГ\О3, а в ксилоле, в котором степень ассоциации68 ΤΟΑΗΝΟ3~3,
в образовании комплекса (TOAH)2[Pu(NO3)6]-4(TOAHNO3) участвует в
3 раза большее количество — 6 молекул соли амина.

Солюбилизация экстрагируемых соединений избытком экстрагента —
распространенное явление, наблюдаемое не только при экстракции со-
лями аминов. Показано 189, что растворение солей бутилфосфорной кис-
лоты в неполярных разбавителях возможно только в присутствии избыт-
ка этой кислоты, т. е. при условии сольватации молекул соли молекулами
соответствующей кислоты. При этом растворимость твердой соли про-
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порциональна концентрации кислоты в растворе в степени, соответствую-
щей сольватному числу189. Таким образом, при растворении твердой
соли вследствие сольватации одноименной кислотой соблюдается закон
действия масс в соответствии со стехиометрией сольвата. При солюби-
лизации жидких солей аминов до полного растворения соли таких сте-
хиометрических соотношений не наблюдается, так как образующийся
сольват обычно обладает большим сродством к фазе соли амина и ос-
тается в этой фазе, не переходя в неполярную фазу, до тех пор, пока
практически вся нерастворимая жидкая соль амина не превратится в
форму сольвата, растворимого1 в неполярной фазе. После добавления
почти всего количества солюбилизирующего агента, необходимого для
перевода полярной фазы в сольват, происходит гомогенизация двухфаз-
ной жидкой системы.

Необходимо отметить, что стехиометрические соотношения между
солюбилизирующим агентом и солью амина, соответствующие степени
сольватации при условиях гомогенизации, соблюдаются только при отно-
сительно низких концентрациях этих веществ в неполярных растворите-
лях. При более высоких концентрациях количество солюбилизирующей
добавки, необходимое для перевода 1 моля нерастворимой соли в мало-
полярную среду, уменьшается 190, так как наряду с влиянием сольватации
на растворимость начинает влиять общее повышение диэлектрической
постоянной растворителя, происходящее вследствие присутствия в нем
солюбилизирующего агента, который обычно является в большей или
меньшей степени полярным веществом. Повышение диэлектрической по-
стоянной среды, как отмечалось в разд. III, приводит к снижению ассо-
циации молекул солей аминов и соответственно к повышению их раство-
римости.

V. ВЛИЯНИЕ НЕСОЛЬВАТИРУЮЩИХ РАЗБАВИТЕЛЕЙ
НА ЭКСТРАКЦИОННЫЕ СВОЙСТВА СОЛЕЙ АМИНОВ

Влияние несольватирующих разбавителей на экстракцию изучено
относительно мало. Авторы первых работ, посвященных этому вопросу,
пытались установить связь коэффициентов распределения или констант
экстракции с диэлектрическими постоянными среды или поляризуе-
мостью разбавителя1 9 1"1 9 7. При этом, ввиду сильного влияния других
факторов, кроме исследованных авторами, в большинстве случаев не
удавалось установить однозначных зависимостей. Более плодотворны
проведенные в последние годы работы Розена и Хорхориной 198, основан-
ные на молекулярной теории растворов, а также исследования Сикер-
ского 185· 1 9 9~2 0 3 и Вдовенко с сотрудниками204, положивших в основу сво-
их выводов теорию регулярных растворов и использовавших для учета
влияния разбавителей величины параметров δ экстрагентов, разбавите-
лей и экстрагируемых комплексов.

Положение равновесия реакции в растворе (в том числе и реакции
экстракции) и растворимость реагирующих веществ в значительной сте-
пени определяются одними и теми же термодинамическими функциями.
Так, более высокая растворимость данного вещества соответствует по-
нижению его коэффициента активности в растворе45. Снижение коэф-
фициента активности соли амина, растворенной в разбавителе, обуслов-
ливает также снижение ее экстракционной способности. Вместе с тем,
очевидно, что понижение коэффициента активности продукта реакции,
например экстрагируемого соединения, способствует сдвигу равновесия
реакции в сторону образования этого соединения119. Еще в 1938 г. Гиль-
дебранд, отмечая связь положения равновесия реакций с величинами δ
реагирующих веществ, писал 119: «Для получения хороших выходов опре-
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деленного вещества, находящегося в равновесном растворе, следует вы-
бирать такие растворители, которые хорошо растворяют желаемые про-
дукты реакции и плохо растворяют исходные вещества. Выбор раство-
рителя, отвечающего этим требованиям, зависит от свойств веществ,
которые определяют растворимость — полярности, склонности к химиче-
ским взаимодействиям и внутреннего давления». Внутреннее давление,
которое является одним из основных факторов, определяющих раство-
римость в неполярных и химически не взаимодействующих с растворен-
ным веществом растворителях, подчиняющихся закономерностям регу-
лярных растворов, выражается параметрами б. Влияние величин б на
равновесие экстракции можно увидеть, рассмотрев простейшие термоди-
намические уравнения экстракционных равновесий202"204. Если экстрак-
ция соли металла (А) солью амина (Э) протекает по реакции

**ВОДН "Ч ·*• ^ о р г "*—' ̂  ' ̂  ^ о р г —— ^ ν>ι'орг>

где ЭС — экстрагируемое соединение соли А с солью амина, то констан-
та равновесия этой реакции выразится формулой

[ЭС] т ч г

К = э с , (7)

где Тэс> Тэ и ТА—соответственно коэффициенты активности экстраги-
руемого соединения, экстрагента и экстрагируемой соли. Если [ЭС]
равна концентрации извлекаемого элемента в органической, а [А] —
в водной фазе, то из уравнения (7) следует, что коэффициент распреде-
ления этого элемента а при постоянном составе водной фазы выразится
формулой

(8)
Тэс

•* Т э (8)

Если при этом сохраняется постоянной также концентрация экстра-
гента, то

а = К"—, (9)
Тэс

где К" — константа.
Из формулы (9) видно, что при постоянном составе фаз и при замене

разбавителя изменения α зависят от изменений отношения -yg /γ Эс, для
которого Розен 1 9 8 предложил обозначение dil. Согласно теории регуляр-
ных растворов205, величины коэффициентов активности растворенных
веществ связаны с параметрами растворимости соотношением

(10)

где индексами 2 и 1 обозначены величины, относящиеся, соответственно,
к растворенному веществу и растворителю (х2 — мольная доля раство-
ренного вещества в растворе). Смулек 1 9 5 и Сикерский 1 9 9 показали, что
в полном соответствии с этим уравнением коэффициенты активности со-
лей аминов, растворенных в различных разбавителях, уменьшаются с
увеличением величины б разбавителя. Подставляя коэффициенты актив-
ности зкстрагента и экстрагируемого комплекса, выражаемые уравнени-
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ем (10), в уравнение (9), Вдовенко, Ковалева и Рязанов 2 0 4 получили
следующее уравнение, связывающее коэффициент распределения извле-
каемого металла ам с величинами δ и молярных объемов V экстрагента,
разбавителя и экстрагируемого соединения

lg α = пост -]- ^^-(Уэсбэс - лУэвэ) браз + 0,4343 (nV3 - V3c) ( ^ L L

(И)

где индексами ЭС, Э и раз обозначены величины, относящиеся, соответ-
ственно, к экстрагируемому соединению, экстрагенту и разбавителю. Анализ
уравнения (11) показывает204, что зависимость а м от браз при постоянном зна-
чении Урэз в общем случае должна проходить через экстремум. Дифферен-
цируя (11) по браз> легко показать, что положение экстремума определя-
ется соотношением

В системах, рассмотренных Вдовенко и сотрудниками 204, этот экстремум
являлся максимумом. Из уравнения (11) следует, что вторая производная
Iga по браз пропорциональна пУэ — Уэс"> следовательно, экстремум может яв-
ляться максимумом в случаях, когда мольный объем экстрагируемого соеди-
нения больше суммы мольных объемов входящих в него молекул экстра-
гента. В этих случаях для малополярных разбавителей с самыми низкими
ύ рост δ разбавителя должен приводить к увеличению экстракционной спо-
собности раствора соли амина. Однако в большинстве экстракционных сис-
тем такая зависимость не реализуется, и происходит только снижение экст-
ракционной способности солей при росте δ разбавителя. Из уравнений (11) и (12)
следует, что это может наблюдаться и при /гУэ ̂ > Уэс. т. е. когда зависимость
lg a от браз проходит через минимум. Такая зависимость описана для экстрак-
ции солей металлов хлоридом триизооктиламмония206, для которой коэффициен-
ты распределения снижаются при увеличении δ разбавителя (в последовательно-
сти— гексан> толуол ]> бензол); для экстракции хлоридом три-/г-октиламмо-
нияδ1 200~210 (декан>мезитилен > ксилол > толуол > бензол) и нитратом трила-
уриламмония (циклогексан>ксилол> бензол)211. Очевидно, что для однознач-
ного предсказания характера зависимости lg a от браз необходима оценка соотно-
шения величин Уэс и пУэ-

Из изложенного выше следует, что при отсутствии заметной специ-
фической сольватации влияние разбавителя на экстракционную способ-
ность солей аминов, так же как и на их растворимость, может быть ори-
ентировочно оценено на основании теории регулярных растворов, исходя
из известных величин δ для большого круга растворителей. Для воз-
можно более широкой проверки и применения описанного подхода к
оценке влияния растворителей необходимо знание величин бэ и бэс для
большего количества солей аминов и экстрагируемых соединений.

В последнее время предложен еще один подход, позволяющий коли-
чественно предсказывать влияние различных разбавителей на экстрак-
цию. Он основан на установленном в работе207 соблюдении линейных
соотношений свободных энергий для многих экстракционных систем с

различными разбавителями. Соблюдение этих соотношений позволило
разработать шкалу величин ВР (влияние разбавителей), с помощью ко-
торой могут быть рассчитаны константы экстракции К для экстракцион-
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ных систем с различными разбавителями, если известны соответствую-
щие константы Ко для систем с эталонным разбавителем207. Расчет про-
изводится по формуле lgK=lgK0 + pBP, где ρ — коэффициент, постояи-

ный для серии экстракционных систем постоянного состава с перемен-
ным разбавителем, и ВР — константа, зависящая только от природы
разбавителя. Результаты расчета хорошо согласуются с эксперимен-
тальными данными для большого числа систем.

VI. ВЛИЯНИЕ СПЕЦИФИЧЕСКОЙ СОЛЬВАТАЦИИ НА ЭКСТРАКЦИОННЫЕ
СВОЙСТВА СОЛЕЙ АМИНОВ

Все сольватационные взаимодействия растворителя или добавляе-
мых к нему реагентов с растворяемым веществом, обеспечивающие со-
любилизацию последнего, приводят к снижению активности этого ве-
щества в растворе *. Например, сольватация анионов солей аминов
спиртами, приводящая к повышению растворимости этих солей, одно-
временно приводит к снижению эффективной концентрации свободной
соли амина в экстрагенте, т. е. к снижению ее термодинамической актив-
ности. Как отмечалось в предыдущем разделе, изменение экстракцион-
ной способности под влиянием разбавителя зависит от соотношения
изменений коэффициентов активности экстрагента и экстрагируемого
соединения. Поэтому снижение коэффициента распределения элемента
при добавлении в экстракционную систему спирта или другого солюби-
лизирующего вещества будет происходить в том случае, если экстра-
гент — соль амина—• сольватируется сильнее, чем экстрагируемое соеди-
нение.

При экстракции солей металлов солями аминов объем анионов
экстрагируемых соединений обычно значительно превышает объем
анионов простых солей, являющихся экстрагентами.. Это приводит к
большей делокализации отрицательных зарядов на анионах экстраги-
руемых соединений, снижает их электронодонорную способность и соот-
ветственно уменьшает их сольватацию молекулами-акцепторами элек-
тронов по сравнению с сольватацией анионов экстрагента. Поэтому до-
бавление спиртов вызывает обычно значительное снижение экстракцион-
ной способности солей аминов. Так, экстракция U и Ζη три-я-октил-
амином из солянокислых 1растворов 51> 1 6 0 значительно снижается при до-
бавлении /к экстрагенту октилового спирта. Экстракция азотной кисло-
ты 2 1 3 " 2 1 5 и ряда четырехвалентных актинидных элементов нитратами
аминов из азотнокислых растворов1 6 4 '2 1 6, экстракция многих элементов
хлоридами аминов из солянокислых растворов163- 217-22о> извлечение
сульфата U I V сульфатами аминов из сернокислых растворов221 также
снижается при добавлении спиртов и хлороформа. Подобный эффект
должен наблюдаться и -при добавлении других солюбилизирующих ве-
ществ— акцепторов электронов, способных сольватировать анионы:
органических кислот, галоидзамещенных углеводородов и т. д.

Необходимо отметить, что при экстракции солей металлов такое дей-
ствие солюбилизирующих добавок наблюдается только в случаях, когда
концентрации металлов малы по сравнению с концентрацией растворен-
ной в неполярном разбавителе соли амина, являющейся экстрагентом.
Если концентрация соли металла в органической фазе высока, коэффи-
циенты распределения в присутствии солюбилизирующих веществ могут

* В связи с этим некоторые авторы 2 1 2 предлагают понимать под солюбилизацией
не только растворяющее действие добавок, но и любое снижение активности раство-
ренного вещества в гомогенном бинарном растворе при добавлении • третьего компо-
нента.
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быть и выше, чем в их отсутствие. Это явление объясняется тем, что в
отсутствие солюбилизирующей добавки в малополярном разбавителе
значительная часть соли амина расходуется не только на образование,
но и на сольватацию экстрагируемого соединения, вследствие чего при
росте концентрации последнего концентрация экстрагента быстро сни-
жается и соответственно быстро снижается коэффициент распределе-
ния 182. В присутствии избытка солюбилизирующей добавки молекулы
экстрагируемого соединения сольватируются не экстрагентом, а моле-
кулами этой добавки, что приводит к уменьшению расхода экстрагента
и к более медленному снижению коэффициента распределения при росте
концентрации экстрагируемого соединения. Вследствие этого при высо-
ких концентрациях экстрагируемого соединения коэффициент распре-
деления в присутствии солюбилизирующего вещества может оказаться
выше, чем в отсутствие последнего.

Энергия сольватации анионов соли амина спиртами и другими ве-
ществами кислотного характера зависит от электронодонорной способ-
ности этих анионов 5 · 6 1 · 2 2 2 · 2 2 3 . При снижении электронодонорной способ-
ности анионов и связанном с этим ослаблении их сольватации влияние
сольватирующих растворителей снижается 1 4 9· 1 5 4·2 2 4. Поэтому добавле-
ние спиртов и СНС13 влияет на экстракционную способность сульфатов
аминов меньше, чем на экстракционную способность соответствующих
нитратов, и на свойства солей вторичных аминов меньше, чем на свой-
ства солей третичных аминов2 2 5·2 2 6.

При экстракции кислот по механизму анионного обмена сольвати-
рующий растворитель может не оказывать влияния на равновесие
экстракции, если свободная энергия сольватации анионов экстрагируе-
мого соединения отличается от энергии гидратации этих анионов в вод-
ной фазе на величину, близкую к соответствующей разности для анионов
соли амина, являющейся экстрагентом. Так, добавление к экстрагенту
сольватирующего растворителя СНС13 не снижает коэффициентов рас-
пределения при экстракции ТсО~ сульфатами аминов227. При экстрак-
ции ТсО~ нитратом амина добавление сольватирующего анионы раство-
рителя снижает коэффициент распределения технеция228, так как нитрат
амина сольватируется молекулами растворителя сильнее, чем суль-
ф а т 2 2 4 , 229, 230

Как отмечалось выше, сольватация анионов имеет характер кислот-
но-основного взаимодействия. Исходя из этого, в работе51 сделано пред-
положение, что такая сольватация имеет значение и при использовании
разбавителей, обладающих чрезвычайно слабыми кислотными свойства-
ми, например ароматических углеводородов. Действительно, исследова-
ние экстракции цинка хлоридом три-п-октиламмония из солянокислых
растворов51 показало, что при использовании серии ароматических раз-
бавителей коэффициенты распределения Zn снижаются тем больше, чем
сильнее кислотные (электрофильные) свойства разбавителей.

В случае, если солюбилизирующая добавка сольватирует катионы
соли амина, может происходить не только снижение коэффициента рас-
пределения соли металла, но в некоторых случаях и его рост 5 · 5 1 . Сниже-
ние коэффициента распределения при экстракции третичными аминами
происходит по тем же причинам, по которым это снижение имеет место
и при сольватации аниона. При сольватации как катионов, так и анио-
нов солей аминов, уменьшается ассоциация их молекул. Как показано
в работе182, изменение степени ассоциации средних солей третичных
аминов не приводит к существенному изменению их экстракционной
способности. В отличие от этого, для солей первичных и отчасти вторич-
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ных аминов, а также для кислых солей третичных аминов изменение
степени ассоциации приводит к существенному изменению экстракцион-
ной способности, так как ассоциация этих солей происходит вследствие
образования межмолекулярных водородных связей с участием их анио-
нов, что значительно снижает экстракционную способность. Присутствие
солюбилизирующих добавок, сольватирующих катионы, приводит, как
отмечалось в разд. III, к деполимеризации солей, а также к росту их
полярности5 и тем самым к значительному увеличению их экстракцион-
ной способности51. Немодрук наблюдала значительный рост экстрак- |
ционной способности соли первичного амина — анилина в присутствии
кетона231. В работе5 1 также установлен рост экстракционной способно- :
ста диоктиламина при добавлении к разбавителю метилизобутилкетона;
при добавлении кетона к солям третичных аминов такого явления не на-
блюдалось. Из приведенных данных следует, что выяснение того, какая
часть молекулы соли амина сольватируется молекулами разбавителя, яв-
ляется необходимым условием понимания закономерностей влияния
сольватирующих разбавителей на экстракцию.
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