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Полигидрат бромида тетра-н-бутиламмония (ТБАБ), наряду с рядом 
полигидратов других солей тетра-«-бутиламмония (ТБА) и тетра-ызо-амил- 
аммония (ТиАА), был открыт Фаулером и сотрудниками (‘). Эти авторы 
определили состав полигидрата ТБАБ • 26 Н2О по максимуму на кривой 
плавкости. Мак-Маллан и Джеффри (2) выделили полигидраты солей ТБА 
из 1—2 М растворов при температурах 5—10° С и для этого ряда солей 
получили гидратное число 32 на катион. В последующей серии фундамеп-

Таблица 1
Гидратные числа клатратов, кристаллизующихся в системах вода — ТБАБ — 

третий компонент *

•Гидратные числа приводятся со среднеквадратичной ошибкой, п — число лучей 
Скр ейнемакер са.

**Поле кристаллизации полностью расположено в метастабильной области..

Третий 
компонент Т-ра, °C

Гидраты

ТБАБ-24 Н-0 ТБАБ-26 Н2О ТБАБ-32 н.о ТБАБ-36 Н2О

СНзСООН 10

8

23,96+0,09
п = 9

25,94+0,10
п = 11

26,02+0,10
п = 14

32,01+0,27 
п =4

—

4 — 25,94+0,11 
п = 9

— 36,03 + 0,11
п = 5

0 — — ■— 35,98+0,06
п = 20

—2 — 26,02±0,07**
п = 6

— 36,08+0,11. 
га = 13

(C2H5)3N 10 23,85+0,14 
п = 6

26,12+0,10**
л = 10

31,44+0,32 
п = 6

—

0 23,92’* 
п = 2

— 31,96+0,08. 
п = 12

36,14+0.37 
га = 5

га-СлНаАНз 0 — •— 31,96+0,04
п = 24

36,04 + 0,08. 
га = 14

NHiBr 8 24,16**  
п = 2

26,21+0,12 
п = 8

— 36,54+0,35
га = 4

0 23.87+0,18 
п = 8

— — 36,14 + 0,37.' 
га = 5

НВт 0 23,90+0,56 
п = 4

— 36,04+0,54
п = 9

СНзОН 0 23,91+0,28 
п = 9

— - - 36,07+0,49! 
га = 4

СзН.ОН 0 24,18±0,30 
п = 4

— — 35,97
га = 3

н-СзНтОН 0 24,17+0,32 
п = 7

— — 36,01+0,56 
га = 5

и-СШэОН 0 23,93+0,23
и = 5

— — 36,23+0,15
п = 9
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Рис. 1. Диаграмма состояния системы вода — 
тетра-н-бутиламмоппй бромистый в области 
кристаллизации, а — линия ликвидуса; б — 
линия солидуса; в — метастабпльная линия 
ликвидуса гидрата ТБАБ-32 Н2О; г — мета­
стабпльная линия ликвидуса гидрата 
ТБАБ-26 Н2О; д — величина «остановок» на 
кривых нагревания (для треугольника Там-; 

мана)

тальных рентгеноструктурных работ, обзор которых сделан в (3), эти ис­
следователи в соавторстве с другими показали, что полигидраты солей ТБА 
и ТиАА (а также их фосфониевые аналоги) родственны по природе клат­
ратным гидратам газов с той лишь разницей, что катион находится в пу­
стоте водно-анпонной, а не просто водной решетки, как это имеет место в 
газовых гидратах. Однако оба коллектива авторов исследовали гидраты 
солей указанных выше катионов 
препаративно при различаю­
щихся условиях. Несхожий со­
став гидратов может быть поэто­
му результатом того, что в ци­
тируемых работах были описаны 
разные гидраты. С другой 
стороны, сравнительно малая 
устойчивость этих гидратов мог­
ла привести к изменению соста­
ва в процессе выделения. Ниже 
будет показано, что верно пер­
вое предположение.

Чтобы избежать возможных 
ошибок препартивного метода, 
а также с целью нахождения 
всех гидратов, образующихся в 
системе вода — ТБАБ, мы ис­
следовали указанную систему 
путем построения фазовой диа­
граммы в области кристаллиза­
ции во всем интервале концент­
раций. Этим методом было, 
обнаружено три гидрата: ТБАБ • 

■ 2 Н2О (инконгруэнтно плавя­
щийся при 23,5°), ТБАБ -24 Н2О 
(конгруэнтно, 12,36°) и ТБАБ- 
• 36 Н2О (инконгруэнтно, 9,5°). 
Изучение фазовых диаграмм 
тройных систем вода — ТБАБ— 
третий компонент при разных 
температурах (табл. 1) позво­
лило не только уточнить состав 
(метод «влажных остатков» 
Скрейнемакерса (4)) найденных 
гидратов, по также обнаружить 
еще три гидрата, которые невоз­
можно было разрешить методом 
линий перитектического разложения и ликвидуса. Это инконгруэнтно пла­
вящиеся ТБАБ-ЗН,0 (т. пл. ~15°), ТБАБ-32Н,О (11,6-11,7°) и 
ТБАБ-26Н2О (12,2°).

На рис. 1 представлена диаграмма вода — ТБАБ по данным термиче­
ского анализа с учетом результатов изучений тройных систем. В области 
концентраций, богатых водой (99,84—89,40 мол.% Н2О), кристаллизуются 
четыре полигидрата. Для одного из них определена структура (’) и пока­
зана клатратная природа *.  Несомненно, что остальные полигпдраты также 
клатратные (на что указывает большое количество молекул воды), однако, 
по-видимому, каждый из них имеет свой водпоанионный каркас, ибо если 
бы каркас был один, а изменялась только степень заполнения полостей, то 
следовало бы ожидать наличия твердых растворов, чего не наблюдается на 

* В работе (5) определена структура фторида ТБА. Однако все гидраты этого 
катиона с одинаковым гидратным числом изоструктурпы (3).

термического анализа из-за близости

к
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опыте (см. табл. 1). Гидрат ТБАБ-36Н2О претерпевает полиморфное- 
превращение при —0,75° (рис. 1). Наши результаты уместно здесь сопо­
ставить с наблюдениями Джеффри и сотрудников (3_6), которые обнару­
жили помимо стабильных тетрагональных гидратов солей ТБА и тетра-н- 
бутилфосфония с гидратным числом 32 (на катион), метастабильные куби­
ческие гидраты вольфрама и оксалатов указанных катионов с гидратным 
числом 28,6 (на катион). Они были выделены из более концентрированных 
растворов. Для оксалата тетра-и-бутилфосфония удалось из разбавлен-

Рпс. 2. Схематическое изображение политерм 
тройных систем вода — ТБАБ — третий ком­
понент в области кристаллизации клатрат­

ных гидратов

ных растворов выделить моно­
клинный гидрат (состав не при­
водится) (6).

Интересно отметить влияние 
третьего компонента на величи­
ну поверхности кристаллизации 
того или иного гидрата. Так, при 
0° в системе, где третьим компо­
нентом является уксусная кис­
лота, из клатратных гидратов 
проявляется * только ТБАБ • 
•36Н2О. При температурах 
выше 0° поверхность кристалли­
зации этого гидрата быстро 
уменьшается и основная часть 
гетерогенной области ограничи­
вается областью кристаллиза­
ции гидрата ТБАБ-26Н2О 
(рис. 2). Поверхности кристал­
лизации гидратов ТБАБ -32 Н2О 
и ТБАБ • 24 Н2О нехарактерны. 
Напротив, в системах с аминами 
большая часть поверхности кри­
сталлизации принадлежит гид­
рату ТБАБ ■ 32 Н2О, а в систе­
мах с бромидом аммония и 
спиртами наиболее отчетливо

* Известно, что по методу Скрейнемакерса обнаруживается только то соедине­
ние, которое при данной температуре имеет свою ветвь растворимости.

выделяются поверхности кри­
сталлизации ТБАБ-36 Н2О и ТБАБ-24Н2О (рис. 2). Гидрат ТБАБ-26Н2О 
ни в одной из изученных тройных систем не имеет стабильного поля кри­
сталлизации ниже 0°, хотя метастабильно он обнаружен и при —2® 
(табл. 1).

Благодаря дифференцирующему действию третьего компонента, при 
одной и той же температуре можно определять с высокой точностью со­
став гидратов по Скрейнемакерсу, подбирая такой растворитель, который 
при выбранной температуре дает наиболее широкую область кристалли­
зации. Как видно из данных табл. 1 с наименьшими ошибками определены 
составы гидратов ТБАБ-36Н2О в системе с уксусной кислотой при 0°. 
ТБАБ • 32 Н2О в системах с аминами при 0° и т. д.

Нужно обратить внимание на сравнительную легкость образования 
метастабильных фаз (табл. 1, рис. 1). Этим можно объяснить выделение 
гидрата ТБАБ-32Н2О в условиях работы (2) (5 —10°), тогда как стабиль­
ным при температурах ниже 9,5° является гидрат ТБАБ-36Н2О (рис. 1). 
Ветвь кристаллизации этого гидрата метастабильно реализована до 0° 
(рис. 1).

В заключение отметим большую чувствительность клатратных каркасов 
к размерам и форме четвертичного аммониевого катиона. Было показано 
(1,2), что ни соли тетра-н-пропиламмония, ни соли тетра-н-амиламмония 
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клатратных гидратов не образуют. Мы более тонко изменяли размеры ка­
тиона, увеличивая или уменьшая один из бутильных радикалов в тетра-н- 
бутиламмонии. Уменьшение катиона па СН2-группу приводит к тому, что- 
из четырех полигидратов ТБАБ три исчезают, а образующийся гидрат 
[(С4Н9)зЩС3Н7)]Вг-23,9 Н2О плавится, хотя и конгруэнтно, но значи­
тельно ниже (+0,77°) аналога в системе с ТБАБ. Увеличение катиона на 
СН2-группу приводит к образованию только одного гидрата состава 
[(С4Н9)Ж5Н„]Вг •36,1 Н2О (конгруэнтно, +8,4°). Бромиды этплтри-н- 
бутил- и н-гексилтри-к-бутиламмония нолигидратов не образуют.
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