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Н. ТИМОФЕЕВА X. РАНГ Сирье ВИЙТМАА

ИССЛЕДОВАНИЕ ЭКСТРАКЦИОННЫХ СВОЙСТВ
НЕПРЕДЕЛЬНЫХ АМИНОВ

2. ЭКСТРАКЦИЯ yPAHA(VI) ИЗ СЕРНОКИСЛОГО РАСТВОРА
АМИНАМИ ПРОИЗВОДНЫХ ПИПЕРИЛЕНА

(Представил О. Эйзен)

К исследованным нами непредельным аминам относятся наряду с тер-
пеноидными аминами производных изопрена (АПЙ), рассмотренными
в предыдущем сообщении [*], также амины производных ниперилена
(АПП).

Пииерилен является побочным .продуктом синтеза изопрена. Один
из возможных путей его использования получение аминов как про-
изводных ниперилена.

Настоящая работа была предпринята с целью исследовать экстрак-
ционные свойства непредельных АПП, поскольку данные по этим
свойствам отсутствуют.

АПП синтезировались путем аминирования продуктов теломериза-
ции ниперилена (1,3-лентадиена) с его гидрохлоридом (4-хлор-
2-шенгеном). Синтез галогеннроизводных ниперилена производился по
методу А. А. Петрова [2]. Согласно этому методу, основным продуктом
присоединения гидрохлорида пиперилена к шиперилену является 2-хлор-
-6-метил-3,7-нонадиен. Синтезированные смеси первичных (RNH 2 ), вто-
ричных (Ra'NH) и третичных (R3N) аминов с углеводородными ради-
калами R =CioH~ содержали в основном 6-метил-3,7-нонадиениламин.
Некоторые смеси аминов содержали также первичные, вторичные и
третичные амины с углеводородными радикалами Ci5H~ . , Амины с
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Характеристика смесей АПП

№
ами-
нов

Распределение
углеводородных
радикалов (R)

в смеси аминов,
%

Состав смеси аминов,
%

Средняя
молеку-
лярная.
масса,
Мер

Плотность
,20cl 4 .

г/см'5
Сю С15 rnh 2 R 2NH R 3 N

1 ,100 0 280 0,851
2 100 0 0 38 62 282 0,859
3 —

— — —
'
— 300 0,871

4 ~90 -10 21 38 41 315 0,873
5 — 90 -10 6 54 40 322 0,864
6* \

— 20 25 55 335 0,882
у* -80 -20 22 17 61 337 0,878
8 -80 -20 13 33 54 343 0,880

* Неочищенный продукт.



углеводородными радикалами СюН~ и Ci5H- имели аналогичные
структуры. Характеристика использованных АПП представлена в
таблице.

Экстракция урана производилась 0,1 М растворами АПП в керо:

сине. В качестве экстрагентов использовались также неочищенные
продукты реакции аминирования галогенпроизводных пиперилена.
Неочищенный продукт, содержащий 60% АПП, использовался в виде
0,3 М раствора а-минов в керосине с добавкой 30 об. % третичных
терпеновых спиртов Ci5—С 3O . Плотность смесей терпеновых спиртов

0,914. Добавка спиртов применялась для ускорения разделения
фаз. Экстрагенты предварительно насыщались серной кислотой соот-
ветствующей концентрации.

Исследуемые растворы с переменной 'концентрацией урана в 0,25 N
серной кислоте приготовлялись из сульфата уранила. Экстракция про-
водилась при pH 1. Соотношение объемов органической и водной фаз
составляло 1:1. Методика эксперимента описана в предыдущем сооб-
щении ['].

Для оценки экстракционной способности смеси АПП использова-
лась емкость экстрагента при насыщении.

Рис. \, Изотерма экстракции урана смесью АПП. 1
0,3 М раствор смеси АПП-6 в керосине, 2 то же с
добавкой 30 об. % терпеновых спиртов Qs —П3O в керо-
сине. xv ■— концентрация урана в водной фазе, уи

концентрация урана в органической фазе.

На рис. 1 приведена изотерма экстракции урана смесью АПП. Из
графика видно, что добавка терпеновых спиртов мало влияет на
емкость смеси АПП в керосине.

На рис. 2 показана зависимость емкости смесей АПП по отноше-
нию к урану от средней молекулярной массы аминов; с увеличением
средней молекулярной массы (Мср ) от 280 до 343 емкость 0,1 М раст-
воров АПП в керосине увеличивается от 0,011 до 0,017 моль/л, что
составляет ~75% емкости 0,1 М раствора триоктиламина в керо-
сине.

На рис. 3 показана зависимость емкости смесей АПП от их раство-
римости в 0,25 N растворе серной кислоты при 20°С. Очевидно, что
емкость смесей АПП увеличивается с уменьшением растворимости
аминов.

Полученные зависимости (рис. 2 и 3) согласуются с зависимостями
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Рис. 2. Зависимости емкости смесей
АПП от средней молекулярной мас-
сы. W емкость 0,1 М растворов
смесей АПП в керосине по отноше-
нию к урану. Номера точек на гра-
фике соответствуют номерам смесей

АПП в таблице.

Рис. 3. Зависимость емкости по отношению к
урану от растворимости смесей АПП в 0,25 N

растворе серной кислоты при 20 °С.

Рис. 4. Зависимость коэффициента распределения урана
от его концентрации в водной фазе. Экстрагент 0,3 М

раствор смеси АПП-6 в керосине.

экстракционной способности [3~s] и растворимости [ 6 ] различных аминов
от длины алкильной цепочки.

Соответственно данным, приведенным на рис. 2, при экстракции
смесью АПП со средней молекулярной массой 340 в насыщенной орга-
нической фазе отношение молей [АПП]; [П] =6,1.

Следует отметить, что при экстракции смесями АПИ, обладающими
максимальной емкостью, происходит также ассоциация сульфата ура-
нила с сульфатом аминов при молярном отношении [АПИ]:[Щ = 6 ['].

Можно полагать, что при насыщении смесей АПИ и смесей АПП про-
исходит аналогичный процесс экстракции сульфата уранила с ассоциа-
тами сульфата аминов.

На рис. 4 показана зависимость коэффициента распределения
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(а =г/и/*и) от концентрации урана в водной фазе. Коэффициент рас-
пределения урана увеличивается до определенного значения с умень-
шением концентрации урана в водной фазе. Аналогичная зависимость
была получена при экстракции урана смесью АПИ ['].

В области малых концентраций урана при экстракции 0,3 М раст-
вором АПП-6 в керосине коэффициент распределения урана
Соответственно константа экстракции /(= 243 рассчитана но урав-
нению [‘]

где [(Амин H) 2SO 4] концентрация свободного сульфата амина.

Выводы

Исследована экстракция урана (VI) из сернокислого раствора сме-
сями непредельных аминов производных пиперилена (АПП). Уста-
новлено, что
1) с увеличением средней молекулярной массы от 280 (углеводород-
ный радикал R =CiOH-) до 340 (R = C iOH- , СISН-) емкость сме-
сей АПП по отношению к урану увеличивается;
2) при максимальной емкости АПП в насыщенной органической фазе
молярное отношение [АПП]: [U] =6.

Авторы 'благодарны проф. Ю. Г. Фролову за обсуждение и ценные
советы.
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N. TIMOFEJEVA. H. RANG. Sirje ViifMAA

KÜLLASTUMATA AMIINIDE EKSTRAKTSIOONIÕMAD USED
2. Uraani(Vl) ekstraheerimine väävelhappe lahusest

piperüleeni derivaatide aniliinidega

Artiklis on käsitletud uraani ekstraheerimist primaarsete, sekundaarsete ja tertsiaar-
sete amiinide segudega. Katsetest ilmnes, et keskmise molekulmassi suurenedes 280-st
(süsivesinikradikaal R=CioH“) kuni 343-ni (R =Ci O H-, Ci 5 H~) amiinide segude
mahutavus uraani suhtes kasvab.

N. TIMOFEYEVA. H. RANG, Sirje VIITMAA

STUDY OF THE EXTRACTION PROPERTIES OF UNSATURATED AMINES

2. Extraction of uranium(Vl) from sulfuric acid solution with amines
Of piperilene derivatives

In this paper the study results on the extraction of uranium (VI) with mixtures of
primary, secondary and tertiary amines of piperilene derivatives are presented. The
loading capacity of amines with respect to uranium increases with increasing the mean
molecular mass from 280 (hydrocarbon radicals R=CioH~ ) to 343 (R =Ci O H~,
с ISН-).


	Eesti NSV Teaduste Akadeemia toimetised
	SISUKORD
	ПЛАВКОСТЬ Й ФАЗОВЫЙ СОСТАВ ПРОДУКТОВ ФОСФОРКОКИСЛОТНО-ТЕРМИЧЕСКОЙ ПЕРЕРАБОТКИ КОВДОРСКОГО АПАТИТОВОГО КОНЦЕНТРАТА
	Рис. 1. Изменение фазового состава фосфатной части (исключая апатит) смесей 1, 2 и 3 при прокаливании (обозначения см. в тексте).
	Рис. 2. Термограммы смесей 1, 2 и 3 (навеска 1,5 г; чувствительность ДТГ и ДТА 1/3).
	Untitled
	Рис. 3. Изменение электропроводности (б) смесей в зависимости от температуры: 1, 2 а 3 соответствующие смеси, 4, 5 образцы ковдорского апатита I и 11. Сплошная линия исходная смесь; пунктир предварительно до 1200°С нагретая смесь. Рис. 4. Дифрактограммы смеси 3.
	Untitled

	ОЦЕНКА ЭСТОНСКИХ ФОСФОРИТНЫХ КОНЦЕНТРАТОВ КАК СЫРЬЯ ДЛЯ КИСЛОТНОЙ ПЕРЕРАБОТКИ
	Untitled
	Untitled

	ВЛИЯНИЕ МИНЕРАЛЬНОЙ ЧАСТИ ДИКТИОНЕМОВОГО СЛАНЦА НА ВЫХОД И СОСТАВ ПРОДУКТОВ ЕГО ТЕРМИЧЕСКОГО РАЗЛОЖЕНИЯ
	Рис. 1. Зависимость выхода смолы полукоксования (/) и пирогенной воды (2) на органическое вещество от его содержания в диктионемовом сланце (вес, %).
	Рис. 2. Зависимость выхода групповых компонентов смолы полукоксования на органическое вещество от его содержания в диктионемовом сланце (вес. %). 1 гетероатомные соединения, 2• ароматические углеводороды, 3 неароматические углеводороды,
	Рис. 3. Зависимость выхода двуокиси углерода (У), газообразных углеводородов (2) и окиси углерода (3) на органическое вещество от его содержания в диктионемовом сланце (вес. %).
	Untitled
	Untitled
	Untitled

	ОКИСЛЕНИЕ МЕХАНИЧЕСКИ АКТИВИРОВАННЫХ КОНЦЕНТРАТОВ ОРГАНИЧЕСКОГО ВЕЩЕСТВА ГОРЮЧЕГО СЛАНЦА-КУКЕРСИТА АЗОТНОЙ КИСЛОТОЙ
	Рис. 1. Интегральные кривые распределения исходного флотоконцентрата: М2 по площадям проекции, М3 по объемам .или массам частиц (усредненные данные четырех параллельных определений) .
	Рис. 2. Влияние числа оборотов (п) и конструкции ротора, дезинтегратора (4У, 6П) на средний объемно-поверхностный (В2) и средний объемный диаметр {D3) частиц концентрата.
	Рис. 3. Выход нерастворимых в азотной кислоте продуктов деструкции концентратов (%) в зависимости от продолжительности окисления.
	Рис. 4. Выход (%) нерастворимых в азотной кислоте продуктов (/), их остатка после щелочной обработки (2), суммарных щелочерастворимых (3) и щелочерастворимых веществ, осаждаемых соляной кислотой (4), дезинтеграторного концентрата (ДIХ) в расчете на исходный концентрат в зависимости от длительности окисления.
	Untitled
	Untitled
	Untitled

	О МЕЖМОЛЕКУЛЯРНЫХ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯХ В СИСТЕМАХ, СОДЕРЖАЩИХ НОРМАЛЬНЫЕ АЛ КЕНЫ
	Рис. 1. Сравнение термодинамических характеристик я-октана и я-Соктенов: а нормальные температуры кипения, б энтальпии испарения, в энтропии межмолекулярного взаимодействия, г -—• энтропии испарения, д разность между молекулярными объемом и рефракцией, е свободные энергии межмолекулярного взаимодействия. О н-октан; сплошная линия цис-н-i-октен; пунктир траяг-яя-октен.
	Рис. 2. Концентрационная зависимость энтальпий смешения изомеров н-октена с циклогексаном (а), я-октаном (б), толуолом (в), днбутиловым эфиром (г), четыреххлористым углеродом (0). Цифры у кривых обозначают положение двойной связи в молекуле я-октена, цифры с черточкой относятся к цяс-изомерам, цифры без черточки к траяс-изомерам. Данные о системе 1-октен циклогексан взяты из [2s]. О АЯсм я-октана при X ~ 0,5.
	Рис. 3. Концентрационная зависимость энтальпий смешения н-октана с гомологами и 1-октена с 1-ноненом при температуре 298,15 К. • и сплошная линия доответственно экспериментальные точки и расчетная кривая для смесей н-алканов; О и пунктир соответственно экспериментальные точки и расчетная кривая для смеси 1-алкенов.
	Untitled
	Untitled
	Untitled

	ИССЛЕДОВАНИЕ ЭКСТРАКЦИОННЫХ СВОЙСТВ НЕПРЕДЕЛЬНЫХ АМИНОВ
	Рис. \, Изотерма экстракции урана смесью АПП. 1 0,3 М раствор смеси АПП-6 в керосине, 2 то же с добавкой 30 об. % терпеновых спиртов Qs—П3O в керосине. xv ■— концентрация урана в водной фазе, у и концентрация урана в органической фазе.
	Рис. 2. Зависимости емкости смесей АПП от средней молекулярной массы. W емкость 0,1 М растворов смесей АПП в керосине по отношению к урану. Номера точек на графике соответствуют номерам смесей АПП в таблице.
	Рис. 3. Зависимость емкости по отношению к урану от растворимости смесей АПП в 0,25 N растворе серной кислоты при 20 °С.
	Рис. 4. Зависимость коэффициента распределения урана от его концентрации в водной фазе. Экстрагент 0,3 М раствор смеси АПП-6 в керосине.
	Untitled

	КИНЕТИЧЕСКОЕ ПРОЯВЛЕНИЕ ДВУХ ФОРМ ФЕРМЕНТА В ДЕАЦИЛИРОВАНИИ /1-\,М,М-ТРИМЕТИЛАММОНИЙ-ЦИННАМОИЛХИМОТРИПСИНА
	эис. 1. Влияние индола на. :корость деацилирования ГМАЦ-ХТ (У) и циннамоилшмотрипсина (2). рН = 9,20; ’,99 М КСI; концентрация ацилфермента М0~5 М. Рис. 2. Зависимость логарифма константы скорости деацилирования ТМАЦ-ХТ от концентрации КСI при 25,0 °С и pH 9,10 (У); 10,00 (2); 10,37 (5); 10,84 (4); 11,49 (5); 11,82 (6); 12,16 (7); 12,49 (5); 12,78 (9); 13,09 {10); 13,25 {11) и 13,50 {l2).
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled

	ГАЗОХРОМАТОГРАФИЧЕСКОЕ ИЗУЧЕНИЕ АДСОРБЦИИ НЕНАСЫЩЕННЫХ УГЛЕВОДОРОДОВ НА ПОЛИЭТИЛЕНГЛИКОЛЕ 4000
	Untitled

	О МЕХАНИЗМЕ ФОРМИРОВАНИЯ ИЗОПРЕНОИДНЫХ АЛКАНОВ СЛАНЦЕВОЙ СМОЛЫ
	Рис. 1. Распределение н-алканов, н-1-алкенов и изопреноидных алканов (начиная с Ci 2) в смоле полукоксования селенняхского сланца. 1 н-алканы, 2~— н-1-алкены, 3 изопреноидные алканы. Концентрация дана относительно суммы концентраций соединений перечисленных групп.
	Рис. 2. Расчетный выход продуктов расщепления фитановой цепи при отношении вероятностей разрыва по одной и одновременно по двум углерод-углеродным связям 2: 1 (/), 4:1 (2) и 1:0 (5). Выход продуктов найден при условии, что реализуются все однократные распады по указанным связям и дополнительно двукратные согласно заданной относительной вероятности.
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	Рис. 3. Концентрационная зависимость энтальпий смешения н-октана с гомологами и 1-октена с 1-ноненом при температуре 298,15 К. • и сплошная линия доответственно экспериментальные точки и расчетная кривая для смесей н-алканов; О и пунктир соответственно экспериментальные точки и расчетная кривая для смеси 1-алкенов.
	Рис. \, Изотерма экстракции урана смесью АПП. 1 0,3 М раствор смеси АПП-6 в керосине, 2 то же с добавкой 30 об. % терпеновых спиртов Qs—П3O в керосине. xv ■— концентрация урана в водной фазе, у и концентрация урана в органической фазе.
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	Рис. 4. Зависимость коэффициента распределения урана от его концентрации в водной фазе. Экстрагент 0,3 М раствор смеси АПП-6 в керосине.
	эис. 1. Влияние индола на. :корость деацилирования ГМАЦ-ХТ (У) и циннамоилшмотрипсина (2). рН = 9,20; ’,99 М КСI; концентрация ацилфермента М0~5 М. Рис. 2. Зависимость логарифма константы скорости деацилирования ТМАЦ-ХТ от концентрации КСI при 25,0 °С и pH 9,10 (У); 10,00 (2); 10,37 (5); 10,84 (4); 11,49 (5); 11,82 (6); 12,16 (7); 12,49 (5); 12,78 (9); 13,09 {10); 13,25 {11) и 13,50 {l2).
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