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ОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

Л. М. Джанполадян

Молекулярные соединения хлористого магния с 
м н огоатоиными сп и рта м и

Многоатомные спирты, координируясь своими гидроксильными 
ппами с центральным атомом магния, образуют комплексные цик

лические соединения по типу этилендиаминовых комплексных соеди
нений. Впервые комплексные соединения этого типа получены Грю
ном, Гутманом и Бокнтем |1, 2, 3]. Из кристаллогидратов солей ме
ли, кобальта,никеля и хрома ими получены соединения с глицерином 
В заилен гликолем.

При действии глицерина па гидрат окиси кальция и хлористый 
ыьцнп получены: СаСП-ЗС31 ԱՕ11)3, Ca(C)H),-3C3H5(OH)s и Ca(OH)t-

В комплексных соединениях, содержащих три молекулы глице
рина. предполагается строение такою типа, где от каждой молекулы 
глицерина, координированы к металлу по две гидроксильные группы:

HO-CH-CHjOH

НС )-СН
Ха-

з

(', этиленгликолем комплексные соединения сернокислой меди об
разуются со следующим составом: <jjSOv2CJ 1ՀՕԱ)2-21ևՕ. Здесь к 
металлу координируются четыре гидро..сильные группы этиленглико- 
ля и 2 гидроксильные группы воды.

Соединении многоатомных спиртов с хлористым магнием не по
дучено. В наших опытах ставилась задача получить их с этнлеигли- 
адем, тримеги лен гликолем и глицерином.

Экспериментальная часть

Молекулярные соединения хлористого магния с этиленглико
лем. Безводный хлористый магний образует с этиленгликолем густую 
стекловидную массу, нс поддающуюся кристаллизации. Молекулярное 
соединенно хлористого магния с этиленгликолем нами получено путем 
нагревания гликоля с шестиводным хлористым магнием. Для этого 
II),8 г шестиводного MgCI,’6ll2O нагревали с 6,2 г этилен гликоля при 
I4U’ в течение одного часа. Через сутки в кристаллизаторе образо
вались кристаллы вещества, которое после промывания пстролейным
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эфиром соответствовало формуле: М§С1...-С2Н4(ОН)м'2Н։О. Выход кри
сталлов 4,1 г, г. е. 33,3е „ теории.

0,1559 г вещ.: 0,1058 г СО2: 0,0890 г 1ՆՕ;
0,1609 г вещ.: 0.1092 г СО.; 0,0951 г Н,О;
0.4972 г вещ՛: 0,2188 г Mg?P,O:;
0,3-574 г вещ.: 0,1587 г Mg._,PnO7;
0,1305 г вещ.: 1 ’,0 «м 0,1 н AgNOs:
0,2610 2 вещ..: 20,4 ил 0.1 н \g\O3.

Найдено “ 0: С 18,68, 18,51; Н 6,4՛). 6,61: Mg 9.61. 9.70; Cl 27.71. 
27,75.

.\\g(‘i,-CtHJ0O4 вычислено *%: С. 18,76; Н 6.32; Mg 9,53; Cl 27,77. 
Температура плавления четкая: вещество плавится без разложения 
при 183,5; Di 1,5622. Молекулярный объем: найдено 163,40, вы
числено 182,20. Сжатие на одну молекулу 4.68: коэффициент сжатия 
0.0663. Теплота образования 40.69 ккал.

Кристаллы мало гигроскопичны. Нод микроскопом представлены 
в виде пластинок. При хранении и эксикаторе с хлористым кальцием 
вещество в отличие or молекулярных соединений с предельными одно
атомными спиртами не выветривается.

Строение полученного вещества можно представить следующим 
образом:

Н..О

Н..О
Mg

Молекулярные соединения хлористого магния с триметаленгли- 
колем. Триметплен!ликоль с безводным хлористым магнием нс обра
зуем кристаллическою соединения. Молекулярное соединение было 
получено путем нагревания i риметп.тепгликоля с шестиводным хло
ристым магнием. 10 г трпметиленгликоля нагревалось с 4 г MgCl3- 
•6Н5О в течение одного часа. По прошествян одного месяца в кри
сталлизаторе появились кристаллы. Отделив оч маточного раствора и 
промыв абсолютным спиртом, вещество выдерживалось в эксикаторе 
с хлористым кальцием в течение 5 дней. Вход 5.2 г. Анализ показал, 
что ш>.:\ ченное соединение соотйечствуе! MgCL-3(2,1 ԱՕ.-211-,О.

0,2418 г вещ.: 13,75 мл 0,1 н \<հ\՜Օտ:
0,4179 г вещ.: 23,60 мл 0,1 н AgX'Os;
0.4899 г вещ.: 0.1309 г Mg,P О-:*
0,4879 г вещ.: 0.1624 г Mg2P2O7;
0,2295 г вещ.: 0,2489 г СО2: 0,1623 г П.,О:
(>,1613 г вещ.: 0.1732 г СО,: 0,1163 г II.O.

Найдено 0 Հ. Mg 6.81. 6,83; Cl 20.16. 20,02: С 29.57, 29.29; 
М 7,91; 8,07.

MgCL-3C::l ԱՍ.-21ԼՕ. Вычислено , Mg 6.76; Cl 19,71: С 30,04:
Н 8.07.'
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Т.п.՛. 5Г; Di" 1,3039. Молекулярный объем: найдено 275,32, вы
числено 287,01. Сжатие на 1 молекулу 2,25. Коэффициент сжатия 0,0207.

Строение полученного соединения можно представить следую
щим образом:

/ НО-СН, 
Mg

\ но-сн.
CHj Cl.. - 2Н.О.

Здесь к катиону магния координирую!ся шесть гидроксильных 
групп три.мстнленгликоля: вода же связана с анионом.

Молекулярное соединение хлористого магния с глицерином. 
Перегнанный в вакууме безводный глицерин с безводным хлористым 
магнием образовал прозрачную стекловидную массу. 10 г глицерина, 
нагретого с 6 г шестиводного хлористого магния, через 10 дней об
разовал в кристаллизаторе кристаллы, лучеобразно расходящиеся во 
все стороны. Промытый охлажденным абсолютным спиртом и высу
шенный в эксикаторе крип алл глицерина։ соответствовал формуле 
MgCl.,.2CsH5(OH)3.

0,1538 г вещ.: 17,92 мл 0.1 н \g.\'O,;
0,1299 г вещ՛: 14.69 мл 0.1 н AgNO։;
0,5112 г вещ.: 0,2083 г Mg,P2O7;
0.4773 г вещ.: 0,1957 г Mg_.P2O:.

Найдено °С1 25.32, 25,25: Mg 8,90. 8.94.
MgCK-2CJ Вычислено ՚ Ki 25,38; Mg 8.71. T. пл. 171

173'Հ 1՜)հ' 1,5623. Молекулярный объем: найдено 183,06: вычислено 
187.17: сжатие на одну молекулу 2,05. Коэффициент сжатия 0,0283. 
Теплота образования 37,95 ккал. Кристаллы игольчатые, мало гигрос
копичные. водой разлагаю։ся. Выход 6,5 г.

Строение полученного к ристал л глицерината можно представить 
таким образом, где к магнию координированы шесть гидроксильных 
групп от двух молекул глицерина:

Но СИ

НО-СН

НО-СН..

Молекулярные соединения хлористого магния е этиленхлор- 
гидрином. Хлористый магний с этилен։ликолем. как было сказано, 
образует сравнительно устойчивое соединение, включающее 2 моле
кулы воды. Здесь этиленгликоль координируется к Mg двумя атомами 
кислорода. Рассматривая хлоргидрин этиленгликоля как производное 
двухатомного ciinpia этилен։ лг.крдя, интересно было получи։ь его мо
лекулярные соединения с хлористым магнием.

В отличие от этиленгликоля реакция его хлоргидрина с безвод
ным хлористым магнием протекает при разогревании.
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J4.4 г эпыенхлорпппина и 1,4 г хлористого магния нагревались 
на бане со сплином Вуда. При охлаждении выделились кристаллы в 
виде коротких палочек, очень гигроскопичных, отвечающих формуле: 
MgCl.-bCI LC1 CILOH. Выход 6.7 г или 78й,. .еории.

0.2218 г вещ.: 7.5b .ил 0,1 н AgNOa:
0,2314 г вещ.: 8. 18 ил 0,1 н AgNO :
0.6190 г вещ.: 0,1220 г AVg .l’ Ot;
0,5215 г вещ.: 0.0977 г Mg3P.O;.

Найдено %: CI 12,12. 12,53; Mg 4,30. 4.00.
MgCI2-6CJIbOCL Вычислено %: Cl 12,26; Mg 1,21. Т. пл. 101 — 

103 . l)j" 1,3.491 Молекулярный объем: найдено 416;26, вычислено 
443.37; сжатие на одну мол. 4,51 Коэффициент сжатия 0/ 672. Теп
лота образовании 31,61 ккал.

Соединение хорошо раствор четен в серпом эфире . не растворяет
ся в тстрахлорэтанс и н петролейиом эфире.

Полученное молекулярное соединение было вновь растворено и 
небольшом количестве нт и..епхлоргндрини и нагрето с 10 г четырех хло
ристого углерода. Выделенные кристаллы по внешнему виду резко or 
лича.шеч. ui исходного сое ւ<ւ ..;.-ււ собой удлиненные
иголочки (2 -3 мм}. Полеченное соединение отвечало формуле: MgCl- 

4Cil.CICIL.OIL

0,1193 г вещ.: 5.72 чл 0.1 н AgASO,;
0,1335 г вещ.: 6,33 мл 0,1 н AgNOM;
0.3651 г вещ.: 0.1003 г Mg?P2OT;
0,4276 г вещ.: 0,1119 г Mg.P.O:.

Найдено С1 17, 16,82 Mg 6, 5.71.
MgCl2-4C։H3OCl. Вычислено * Cl 16.99; Mg 5,83. T. пл. 106- 

— l-!b ; Dj' 1.4280. .Молекулярный объем: найдено 291,9b; вычислено 
309,27: сжатие на одну молекулу 4,57. Коэффициент сжатия 0.06b].

Для повторения опыта 5 г этиленхлор: идрина, О.ь5 г безводного 
хлористого магния и 20 г четыреххлористого углерода нагревались в кол
бе при 90 95 в течение 1 часа. Получено 4.8 г вещества, соответству
ющего молекулярному соединению С четырьмя молекулами хлоргидри
на этиленгликоля.

При нагревании до 130 та же реакционная смесь выделила бе
лую порошкообразную массу, отвечающую MgCI -5CII.CICH.OIL Ве
щество имеет более высокую т. пл, — 111 — 112 .

0.1144 г вещ.: 4,59 мл 0,1 н AgNO*:
0,1161 г вещ.: 4,62 .ил 0.1 н AgNO3.

Найдено ' : CI 14.23; 14.15.
MgCL.-5C;H&CIO. Вычислено • հ. 14.24. .Молекулярный объем: 

найдено 341,90; вычислено 376,35; сжатие на одну молекулу 6,81. 
Коэффициент сжатия 0,1015. 1)4 1,4558.
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Полученное соединение нестойкое н быстро выветривается, те
ряя органическую часть.

Таким образом, этнленхлоргндрпн образует с хлористым магнием 
три соединения:

MgCI 6CH.CICH։OH֊T. IM. 101—103 , 
MgCl,-4Cli։aCH։OH-T. пл. 111-112', 
MgCl5'4CHfCICii,OH-T. пл. 106-108°.

Из этих трех соединений пснтаалкоголят выделяется с более вы
сокой темпера.урон плавления, наибольшим удельным весом, коэф
фициентом сжатия и малой прочностью.

Соединения, полученные с этнленхлоргидрином. отличаются от 
молекулярных соединений хлористого магния с этиленгликолем. 
Замена одной гидроксильной группы на хлор привела к образо
ванию соединений, сходных по способу получения и по свойствам 
с молекулярными соединениями хлористого магния с одноатомными 
спиртами.

Выводы

1. Этиленгликоль образует молекулярное соединение с MgClt- 
•611аО. В состав комплекса входят 2 молекулы воды MgCI2-2CallJOH)a- 
•211,0.

2. Триметилешлнколь образует соединение MgCL-3Call0(OH)2- 
•2НаО. Если принять координационное число Mg равным шести, то мож
но предположить, что 2 молекулы воды координируются с анионом G1.

3. Глицерин образует MgC!.*2CaHs(OH)a. где все гидроксильные 
группы координируются с .Mg.

4. Многоатомные спирты с безводным MgCl. кристаллических ком
плексов не образуют.

5. Эгиленхлоргидрин образует три соединения MgCl2.6CIi3CICH2OH; 
MgCl2-5CHaCl-CH1OH; MgCl,-4CH.ClCH։OH.
Московская с e.-. не к о x о зя й с т в e ни а я
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ՍԱԳՆեՋՒՈՒՍ ՔԼՈՐՒԴՒ ՄՈԼեԿՈհԼՅԱՐ ՄՒԱՑՈՏՌՅՈՒՆՆեՐԸ ԲԱԶՄԱՏՈՄ 
ՍՊՒՐՏՆեՐԽ ZbS

ԱՄՓՈՓՈՒՄ

է'աղմ nnntnl' սպիրտներն ա и mV ա ցն ա մ 1,ն մ ի ա ց in յո լնն /, ր պղնձի, 
կորալւոի, ‘h/j/j/iy/i և րրոմի աղերի :>եաէ Ա ուացկած են ղ լի у ե ր ին ի մոլե֊ 
կա լ յար միացութ յաններ կալցիում .րր՚րիգի /' կաք ց քոո մ իղր Օրււիղ ի ',եէո> 
Կատարկած ււինթեգների նպատակն Լր' աոանաք րաղմոոոաք աղիլոոների մո- 
լեկա լյար մ իացու-fJ յաններ մագնեղիում րլորիղի հետ: 1քաղնեղքոո.մ ր1ո՛ 

րիղի in'h 9niji աղր րսոլմատոմ աղիրէոնհրի Jim րյարեղային մ իա ցո< քք յու.ն- 
ներ >ի տալի и, իսկ կեց ւ1ոլևկալ ջուր ւղարոi.'lnnկող աղր այղ սպիրտների 
հետ երկար պահելա ց հետո աո ա Qացնոէ մ Լ ր րւէ.րե ղույին մոլեկա / քար միսւ- 
ցա֊ք՚քյա ններւ

■ill՛'/ո/ր ւաոլիո Լ միացա ք! րո ն, որոէեղ մքւկ մ ո լեկա ք մաղ- 
նեէլիամ րք՚րի՚ւի հետ կոորդինացկած ե՛ն երկու մոլեկայ կի/իլեն ղ լ ft կոլ ե 
երկու, մէէքեկայ ջուր՝ MgCl2 • 2СчН |( Oi I) . • 21 1Տ()։ Л*ր ի մ ե ի) ft լ1Հհ ղ լի կ" լի միա֊ 
ցոլթյանր ւ1' աղնեղիա մ ■1է1,4'1"ւ1' ч/ш րու ՝}ոոկա >1' կ Լրկա. մ ոլեկա լ
ջար՝ \^С1,.2С2Н:(ОН);-2Н.О/ է1'աղ'1ւե ղիա tl ի կո ո ր ղ ինա ց ft ոն fj քոք ր 
րն ղ ու ‘հե՚հ յ> '•ոուքաււար կելլի ապա կարելի 1_ !.ն fl ա ղ րե լ , որ այս միացոէ- 
jjյան մեհ երկա մոքևկա j ջարր կսորղինացկեք Լ րլոր անիոնի էեսւ։ '^(ի~ 
ցհրքՀեր տալիս կ' MgCL< 2C?i 1Гг(О Н):։- այաոհղ գլիցերինի րոլոր ՚էիղ րօրսիլ 
իււ/ րերր կաւ րւլ ին ու ց կ ած ե հ մաղնեղիամի հհէա

Լ ի!ի լե^ւ ր լււ ր՚էի ղ ր ին ր էոալիս կ •> մ ոքեկու լյար մ ի ա ց ա. ի) յ ա ն'հ ե ր uilfiti ր 
մագնեղիա մ րլորիգիհեա' • бСН .CICH..OH . MgCU• 5C1 LCICՒԼՕH.

■ 4Cl loC’Cl’kOI Լ Այս միացու pյա.ններ\է իրենց աասցման եղանա- 
կսկ ե էասւկու ի! յաննե րոկ ակե լի նման են մ ի ոոո աք ա յ fl'll աղիրտների ե 
մադնեղիամ մ ո լեկո с լյա ր if քւ ա ց ա. [•! յո ւ ՆՆ հ ր ին:
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