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Введение
В исследовании органических соединений больш ое место занимает 

«определение функциональных групп, т. е. наиболее активных атомных 
групп в молекуле, например, карбоксила, спиртового гидроксила, альде
гидного и кетонного карбонила, нитрогруппы, аминогруппы, углеродной  
двойной и тройной связи и т .д .  На каждую из этих групп имеются харак
терны е реакции, с помощью которых можно установить наличие этой  
группы в молекуле. В этом направлении в органической химии сделано  
у ж е  довольно много.

Значительно меньше результатов получено пока по вопросу об о п р е
делении химической активности функциональных групп. М еж ду тем ак
тивность того или иного атома или группы в высокой степени зависит  
о т  состава и строения остальных частей молекулы и от положения дан
ной группы в молекуле. По активности функциональной группы мы мо
ж ем  судить о ее положении и сделать, таким образом, ещ е один шаг в 
определении строения изучаемого вещества. Кроме того, состав и строе
н и е всей молекулы и положение в ней интересую щ ей нас группы иногда 
настолько влияют на активность последней, что данная функциональная 
группа м ож ет вовсе или почти не давать характерных для нее реакций. 
Так, аминный азот трифениламина не присоединяет многих далее сильных 
кислот:

(C6H5)3N +  Н С І . . .не реагирует.
Е сть кетоны, не реагирующие с бисульфитом:

C0H5 - C O  — C6H5 + N a H S O 3. . .не реагирует.
Углеродная двойная связь иногда не присоединяет брома, но реагирует  

с  металлическим натрием, т. е. ведет себя иначе, чем такая же связь в 
аросты х углеводородах ряда этилена:

(C 6H5)2C =  C(C6H5)2+  Br2. . .не реагирует;

(C6H 5)2C =  C(C6H5)2 +  2Na —  (C6H5)2C -  C(C6H 5)2
I I

Na Na

Такие аномалии в свойствах атомов и групп становятся понятными, 
если провести последовательное изучение изменений активности в зави
симости от состава и строения всей молекулы.

3



Для определения химической активности функциональных групп при
меняется целый ряд методов. Сюда относятся: определение скорости ре
акций, в которых участвует данная группа; определение константы элек
тролитической диссоциации, а она чаще всего выводится из результатов 
определения электропроводности вещества в подходящем растворителе; 
определение количества тепла, выделяющегося при реакциях, и т. д. Каж
дый способ имеет свои преимущества и недостатки и свою область при
менения.

Большого знимания заслуживает измерение электродвижущей силы» 
возникающей при реакции органических соединений с металлами. Метал
лы, особенно наиболее активные из них, каковыми являются щелочные 
металлы, могут действовать на следующие группы органических веществ.,

1. С о е д и н е н и я  с а к т и в н ым в о д о р о д о м .  К ним принадлежат 
кислоты (карбоновые, сульфоновые и др.), спирты и фенолы, тиоспирты,. 
первичные и вторичные амины, амиды и имиды, оксимы и т. д., углево
дороды, имеющие водород при углероде с тройной связью, и углеводо
роды с циклопентадиеновым кольцом, карбонильные соединения, перехо
дящие в энольную форму, многие нитросоединения и нитрилы. Все эти 
соединения более или менее легко реагируют с металлами, причем про
исходит переход электрона от металла к водороду:

R'H* +  Na —* R'Na* -f- H.

2. Г а л о г е н о о р г а н и ч е с к и е  с о е д и н е н и я .  При реакции органи
ческих галогенидов с металлами металл также теряет электрон:

CH3I +  Na —  CH3 +  Na* +  Yj

дальше
CH3+  N a—► (CH3)fNa* и т. д.

Это тоже должно приводить к возникновению электродвижущей си ль*«,
3. С о е д и н е н и я  с д в о й н ы м и  или т р о й н ы м и  с в я з я ми.  Кар

бонильные соединения при взаимодействии с достаточно активными ме
таллами или переходят в энольную форму с легко замещаемым водородом:-

CH3 CH2 CH,
I Ii і Г
C =  OgZ  СОН +  Na—>CONa 4- H
I I  I

CH3 CH3 CH3

или прямо присоединяют металл к кислородному атому:

(CH3)2C =  О +  Mg +  О =  C(CH3)2 —  (CH3)2C -  C(CH3),
■ I I “

O - M g - O

C6H5 -  С -  C6H5 +  Na —  C0H5 -  С -  C6H5

Il I
О , ONa

Везде металл переходит в состояние положительного иона, теряя элек
трон (или электроны), т. е. и здесь должна возникать электродвижущая- 
сила.
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Присоединение металла происходит и при некоторых непредельных 
углеводородах. Иногда образуется простой продукт присоединения:

(CcH5)2C =  C(C6H5)2 +  2 N a  —  (C6H5)2C -  C(C0H3) 2

I I
Na Na

В других случаях первоначальный продукт уловить не удается, и про- 
щесс заканчивается полимеризацией:

п CH2 =  C H - C H  =  СН,(+ Na) —  (— CH2 — CH =  CH -  CH2 — )„
К такой же полимеризации способны нитрилы:

^ C 6 H 6- C = N  (  N a )  -

I-J 5 О  6 С Ь

вероятно, тоже с промежуточным присоединением натрия.

Выбор метода и постановка опытов
Электродвижущая сила, как мера свободной энергии химического про

цесса, принципиально должна быть признана хорошим критерием актив
ности того или иного органического вещества по отношению к действую
щему на него металлу, Причиной того, что этим критерием до сих пор 
редко пользовались, является, повидимому, трудность экспериментирова
ния. Точное измерение ЭДС потенциометрическим методом требует весьма 
сложной установки. Поэтому, надо думать, мы могли найти в предшест
вовавшей нашим исследованиям литературе по данному вопросу лишь 
одну работу Дэннера [49], который исследовал "реакцию с амальгамой 
натрия одного этилового спирта.

Поставив себе целью провести определение активности многих орга
нических соединений, мы решили воспользоваться упрощенным, хотя и 
менее точным методом, взяв вольтметр, т. е. прибор, применяемый для 
технических измерений вольтажа различных установок, производящих 
электрическую энергию.

Вольтметром, основанным на принципе гальванометра, мы определяли 
электродвижущую силу элемента, составленного из исследуемого веще
ства и пары металлических электродов. Один электрод был из активного 
металла (чаще всего натрия), который непосредственно реагировал с ор
ганическим соединением; вторым металлом была, в большей части наших 
опытов, платина. Гальванометр, даже с большим сопротивлением, не
посредственно показывает силу проходящего через него тока, а сила тока 
зависит и от электродвижущей силы и от сопротивления системы, кото
рое в данном случае зависело, главным образом, от электропроводности 
взятого вещества. Однако здесь это обстоятельство только повышало 
ценность метода, так как у многих соединений электропроводность и 

З Д С , возникающая при реакции с металлами, меняются в зависимости от

C 6M s

с
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структурных изменений параллельно. Раствор более сильной кисжэтм 
лучше проводит ток, и при этой же кислоте описанный нами гальвани
ческий элемент должен давать большую ЭДС. Следовательно, на показа
нии гальванометра при данных условиях разница между двумя вещест
вами скажется более резко, чем если бы мы стали определять ЭДС клас
сическим компенсационным способом или электропроводность при сдонш 
и том же источнике тока. Как показали опыты (см. дальше), эти ожида
ния вполне оправдались, а простота установки, действительно, позволила 
в короткое время исследовать очень большое число органических со
единений.

В первой конструкции нашего прибора [33] испытуемое вещество т 
количестве 5— 6 мл *) наливалось в стеклянную пробирку. В жидкость

Р ис .  1. Схема п р и б о р а  по  электр охи ми чес ко му  исследо -  
«, в анию  орг ан и че с к и х  соединений .  •

1. М ет ал ли чес кий  цилиндр .  2. Плати новый  тигель.  3. Эб о 
н ит ов ая  к ры ш к а .  4.  Мет аллическая  втулк а  5.  Контактная  
пластинка .  6 . Ме тал лический  ст ерж ень .  7. Н ат ри е в ы й  
элект ро д .  8. С т е к л я н н ы й  патрон.  9. По дв иж ны й  контакт .  

10. Вы в од н ые  п р ов од ник и .

погружалась почти прилегающая к стенке пробирки пластинка из пла
тиновой жести размером 40X66 мм. Пластинка была припаяна к латунному 
стержню, который соединялся с одним из полюсов гальванометра.В приборе 
второй конструкции [11] электродом служит платиновый тигель (рззс.1 )*, 
в который наливается исследуемая жидкость. Тигель опускается в эбо
нитовое гнездо, находящееся в металлическом цилиндре. Ко дну тигля 
подведен один из контактов гальванометра. Другой контакт соединен со 
стержнем, проходящим через стеклянную трубку, которая вставлена а

*) К о л и ч е с т в о  налитой жи д ко ст и  в л и я л о  на показания  г альванометра ,  однак о  н е  о че н ь  
значительно ,  как  показ али  сп ец и ал ь но  поставленные  оп ы т ы  (см. в э кс п ер и м е н т ал ь н ой  ча ст и  )
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закрывающую металлический цилиндр эбонитовую пробку. В опытах с 
натрием мы брали (это делалось и в первых работах) латунный стержень 
ç острым концом, втыкаемым в пластинку металлического натрия толщи
ной 9 мм. С помощью отточенного конца трубки (внутренний . диаметр 
6 мм) из натрия вырезается соответствующей величины цилиндрик, кото
рый выдавливается уже в момент начала опыта прямо в находящуюся в 
тигле жидкость. Реагирует таким образом совершенно свежая поверх
ность металла.

Органические вещества большей частью брались для исследования 
или без растворителя, или в бензоле, иногда в толуоле.

В опытах с карбоновыми кислотами мы пользовались обыкновенно 
водными или водноацетонными растворами, причем натрий заменяли дру
гими металлами: магнием, железом, медью, цинком, оловом, свинцом и пр. 
Эти металлы брались чаще всего в виде стержней диаметром 4 мм или 
8 мм, иногда в виде цилиндриков, которые навинчивались на латунный 
стержень. Делались также опыты с тиглями из меди, свирца, сурьмы.

Измерительным прибором служил гальванометр с большим сопротив
лением. У нас были гальванометры—вольтметры и милливольтметры с 
сопротивлением до 2800 ом. Приходилось пользоваться разными приборами, 
так как измеряемые значения ЭДС были весьма различны—от десятых 
долей милливольта почти до 2  вольт.

Опыты ставились почти всегда при обыкновенной температуре (16—20°). 
Влияние изменений температуры было прослежено отдельно на несколь
ких веществах и смесях. Оно было различно при разных веществах, но 
при небольших изменениях температуры, во всяком случае невелико [44,16].*

Продолжительность опытов была различна в зависимости от хода 
стрелки гальванометра. Иногда отклонение стрелки сразу было макси
мальным, а дальше следовало быстрое или медленное падение. В других 
случаях наблюдалось постепенное нарастание наблюдаемой величины ЭДС, 
иногда в течение 30 минѵт, за которым также шло падение. В некоторых 
случаях, наконец, гальванометр показывал постоянное значение ЭДС в 
течение продолжительного времени, до нескольких десятков минут. Такая 
разница в протекании процесса может обусловливаться изменением самой 
электродвижущей силы в зависимости от состава раствора (растворение 
реагирующего металла в жидкости), поляризацией, изменением электро
проводности.

Имея в виду прежде всего охватить исследованием, хотя б ы реко
гносцировочным, возможно большее число соединений и смесей, мы пока 
не интересовались подробностями процессов, происходящих на электро
дах и в растворе. В наших опытах всегда делался ряд отсчетов через 
определенные промежутки времени (например, 5 сек., 10 сек., 20 сек., 
ЗОсек., 1 мин., 2 мин., 5 мин., 10 мин. и т.д.) и для сравнения с резуль
татами других опытов брались максимальные значения.

Для исследования описанным здесь методом были взяты:
1. Индивидуальные органические соединения, именно: а) спирты и фено

лы; б) карбоновые кислоты; в) углеводороды с подвижным (замещаемым 
металлами) водородным атомом; г) амины; д) карбонильные соединения, 
нитросоединения, нитрилы, которые могут переходить в тавтомерную фор
му с подвижным водородом, а также те, у которых такой переход не
возможен; во многих случаях оказалось, что наш метод дает возможность 
быстро и точно определить строение изучаемого вещества.

2. Смеси органических веществ, где этот способ позволяет обнаружи
вать образование комплексных соединений и определять состав последних.

3. Вещества, содержащие небольшие количества примесей; некоторые 
из них можно весьма легко и точно определять и контролировать, таким 
образом, чистоту продукта.
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ЧАСТЬ ВТОРАЯ

И С С Л Е Д О В А Н И Е  И Н Д И В И Д У А Л Ь Н Ы Х  О Р Г А Н И Ч Е С К И Х  С О Е Д И Н Е Н И Й

I. Спирты и фенолы

О б зо р  п р е ж н и х  и с с л е д о в а н и й

Активность гидроксильного водорода в спиртах чаще всего определя
лась по скорости реакций, при которых отрывается этот водород.

Более всего сделано работ по изучению этерификации спирта кис 
лотами:

R ОН +  R'COOH^R'COOR + H 2O.
Очень много определений скорости этой реакции мы находим у Мен- 

шуткина Н. А. [18, 19, 20]. Он нагревал спирты с уксусной кислотой и 
через определенные промежутки времени оттитровывал непрореагировав
шую кислоту, затем вычислял константы скорости, количества прореаги
ровавших веществ через 1 час и состояние равновесия. Меншуткин пришел 
к следующим общим выводам.

Для первичных спиртов, особенно для метилового, скорость и предел 
этерификации оказываются наибольшими. При эквимолекулярных коли
чествах реагирующих компонентов в состоянии равновесия этерифициро- 
вано 65—70%. В течение часа нагревания до 155° с уксусной кислотой 
первичные спирты реагируют примерно на 50%. У спиртов вторичных ча
совая скорость при таких же условиях была от 5 до 20%, а предел 
этерификации достигал только 45—50%. Третичные спирты дали скорость 
не более 5%, предел—до 20%. Разветвление цепи несколько снижает 
скорость, мало влияя на состояние равновесия. Непредельные (аллиловый) 
и ароматические (бензиловый) спирты оказались немного менее активны
ми, чем соответствующие спирты предельного ряда. Фенолы вели себя 
сходно с третичными спиртами.

Другими авторами было изучено в этом отношении большое число 
спиртов и самые разнообразные кислоты. При этом результаты не всегда 
совпадали с тем, что наблюдалось в опытах с уксусной и близкими к ней 
карбоновыми кислотами, например, трихлоруксусная кислота дала сле
дующие константы скорости (при 25°):

Та б л ица  1

С пи рт ы К IOfi

C H 3 О Н .......................
CH3. CH9. CH9 о н  . . 
CH3. (Ch9)6 Cri2 о н  . 
CH3. CHOH. CH3 . . 
CH3. CHo CHOH. CH3 
(CH3)3 с о н  . . . .
(CH3)9 C-CH9. CH3 . 

I
о н

37
7 .2 5
18.6
0 . 9 8
0 . 9 0
1 .18
2 .4 8

По отношению к этой кислоте третичные спирты более активны, чем 
вторичные, хотя сильно уступают первичным.

Как потом выяснилось при детальном исследовании процесса этерифи
кации, эти колеблющиеся результаты объясняются различием в механиз
ме реакции. Многие считали, что этерификация протекает аналогично
S



нейтрализации кислоты и основания, т. е. у спирта при этом уходит гид
роксил, а кислота отдает свой водород:

к і о н +_"н: с i —- к с  i + н2 о ;

C H iO H V H jO -C -C H 3-  CH3-O -C -C H 3 + H5O
 ̂ Чо о

Однако, если бы было так, то скорость реакции со всеми кислотами 
должна была бы меняться в зависимости от строения спирта в одном 
направлении. Между тем ГІетренко-Критченко П. И., Богацкий и Лубман 
[23] показали, что хлористый водород значительно легче действует на 
третичные спирты, чем на первичные, вторичные же занимают среднее 
положение. В следующей таблице сопоставлены относительные величины 
констант скорости реакций нескольких ароматических спиртов с уксус
ной, трихлоруксусной и хлористоводородной кислотами, причем константа 
для бензилового спирта принята за 1 0 0 .

Т а б л и ц а  2

С пи рт ы  .

Относительные величины констант скорости с

C H 3C O O H CCi3 C O O H H C l

C 6H 5 C H 2O E .................... 100 100 100
(C0H 5)2 C H O H .................... I 58 15 .0 9 1600
( C 0H5)3 с о н ........................ I 1 6 .4

і
і

2 4 . 2 7656

С хлористым водородом спирты, несомненно, отдают весь гидроксил: 

CM  ‘О R  H 1 С I = ■  C H 3C l t H 2 07 і -л
/

Если третичные - спирты здесь реагируют быстрее всех, значит, у них 
гидроксил легче отрываётся. По ,отношению к уксусной кислоте эти спир
ты наименее активны. Очевидно, при действии CH3 COOH и подобных 
ей кислот у спирта разрывается какая-то другая связь, а именно, связь 
кислорода с водородом (так как углеводородный радикал спирта остается 
нетронутым).

Эти факты заставили принять [29] для реакции спиртов с карбоновы
ми кислотами иной механизм реакции:

С Н з  Ç R r H  ? И з
C H 3O <н> C i O =T C - O C H 3 +- H 2 O

о і н ,  ; о н _  ;  о

т. е. у спирта уходит гидроксильный водород, у кислоты рвется двойная 
связь в карбонильной группе. Водород присоединяется к кислороду, 
группа OCH3 — к углероду карбонила. Дальше происходит выделение мо
лекулы воды из двух гидроксильных групп, стоящих при одном углерод
ном атоме..
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Такое объяснение этерифнкации нашло подтверждение в результатах, 
опытов расщепления простых [33] и сложных эфиров [33] галогеново- 
дородами:

CH3 — С -  О — R +  HBr —  CH, — С -  ОН +  RBr;
!IО II,

О

C6HriO -  R +  HBr —  C6H5OH +  RBr.

Везде легче рвется связь с кислородом третичных радикалов и труд
нее—у первичных, т. е. та же связь, как при действии галогеноводород
ных кислот на спирты. Наконец, наиболее прямое, доказательство карбо
нильной схемы этерификации получено при применении тяжелого изото- 
па^кислорода с атомным весом 18. Была проведена этерификация бензой
ной кислоты метиловым спиртом, содержащим повышенное количество 
тяжелого кислорода. Напишем обе возможные схемы реакции:

По старой схеме нейтрализации должна была бы выделиться вода, 
обогащенная тяжелым изотопом кислорода, что легко можно определить 
по удельному весу. На самом деле получилась вода с нормальным со
держанием изотопов, т. е. кислород спирта остался в молекуле образо
вавшегося эфира.

Значит, при этерификации спирт отдает свой водородный атом, и ско
рость этой реакции может, очевидно, служить критерием активности гид
роксильного водорода спиртов; если только взята не слишком сильная 
.кислота. Кислоты с очень большой константой диссоциации, например, 
трихлоруксусная, могут реагировать и по карбонильной схеме и своим 
водородом (по типу HCl), чем и объясняются указанные выше своеобраз
ные соотношения скоростей реакции с разными спиртами.

Аналогичные этерификации кислотами результаты дает определение 
скорости реакции спиртов с уксусным ангидридом [2 1 , 2 2 .]

ТГ Тб 7* ъ 5
О Ог-і "О н О

CH5-CrO -H HO-C-CH- 
H3 C-O ооIl

с эфиром бензолсульфокислоты [4]:

CH3 о н  % C2H5 O so2 C6H5 - *  CH3 OC2 н 5 - н о  SO2 с 6н,
10
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с хлорангидридами кислот, где уже по общему уравнению процесса ясно,, 
что выделяется только гидроксильный водород:

CH, ОН 4- Cl — С — CH, — CH, О —С —СИ, -J- HCl.
Il Iiо  и

(точнее будет написать:

CH3 ОН +  C l - C - C H 3̂ v C l - C - C H 3- O  =  C -C H 3 +  HCl).
Il / \  I
О  H O  O C H 3 O C H 3

Большое исследование проведено Норрисом и Ашдауном [51] с пара- 
нитробензоилхлоридом. Результаты, полученные ими, для большей части 
спиртов хорошо совпадают с данными Меншуткина Н. А. Новой является 
замеченная у ароматических спиртов периодичность между скоростью 
реакции и расстоянием гидроксила* от бензольного кольца. Фенилэтило- 
вый спирт оказался более активным, чем бензиловый и фенилпропиловыш

Сходные соотношения скоростей найдены для реакции с фенилнзо- 
цианатом:

ROH +  CliH3—N = C  =  O - C gH5- N H - C  = O
І
OR

Если скорость реакции метилового спирта принять за 1, то для первич
ных спиртов здесь получаются значения от 0.7 до 1, для вторичных око
ло 0.3, для третичных 0.01.

С к о р о с т ь  р е а к ц и и  с п и р т о в  с  н а т р и е м  н  э л е к т р о д в и ж у щ а я  с и л а , 
в о з н и к а ю щ а я  п р и  э т о й  р е а к ц и и

Одним из нас совместно с Игониным Л. А. [5] изучена реакция спир
тов метилового, этилового, изопропилового и третичного бутилового с 
натрием, взятым в виде двухфазной амальгамы.

Для опытов брались химически чистые и совершенно безводные спнрты,- 
Так, этиловый спирт перегонялся с разбавленной серной кислотой, кипя
тился с азотнокислым серебром и едким натром, снова отгонялся, затем 
два раза, кипятился +с чистой окисью кальция и после окончательной пере
гонки хранился в атмосфере сухого азота. Остальные спирты, взятые в 
виде чистейших препаратов, обезвоживались кипячением и перегонкой с 
окисью кальция.

К и н е т и ч е с к и е  и з м е р е н и я .  Измерение скорости гетерогенной 
реакции между твердой амальгамой натрия и спиртом производилось по 
объему выделяющегося водорода в приборе, конструкция которого схема
тически представлена на чертеже (рис. 2 ).

Обтекаемая форма реакционного сосуда способствовала равномерному 
выделению водорода. Тубусы (ш) и (п) служили для отвода выделяюще
гося газа и для наполнения сосуда. Ртутный затвор (Ь), укрепленный в 
горле сосуда с помощью резиновой пробки, обеспечивал необходимую 
герметичность установки. Подвижная часть затвора (С) укреплялась на 
фарфоровом стержне (S), конец которого был вплавлен в цилиндр из амаль
гамы (а). Другой конец стержня соединялся с мотором. т

Выделявшийся водород собирался в прибор, соединенный каучуком с 
реакционным сосудом и с измерительной бюреткой. Измерение состояло 
из следующих манипуляций: в начальный момент уровни в цилиндре и 
бюретке уравнивались, и производился отсчет, вслед за которым бюретка
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опускалась вниз на несколько делений. Это создавало небольшое разре
жение в реакционном сосуде. Теперь выделявшийся водород вытеснял со- 
оіветствующий объем воды из цилиндра, что приводило к поднятию ме
ниска в бюретке. По истечении определенного времени уровни снова вы
равнивались, и делался новый отсчет. Разность двух отсчетов соответст
вовала объему выделившегося водорода при данной температуре и атмос
ферном давлении. Изменением уровня в цилиндре можно было пренебречь 
ввиду его большого объема. Отсчеты по бюретке производились с точ
ностью до 0.05 мл. В отдельных случаях применялась микробюрегка.

Для установления влияния скорости размешивания жидкости на ско
рость растворения, скорость вращения цилиндра в специально поставлен

ных опытах менялась в пределах от 1 2 0  
до 500 оборотов в минуту. Оказалось, 
что такое изменение не сказывается 
заметно на скорости растворения. Это 
обстоятельство говорит за недиффузион
ный* характер процесса. Все последую
щие измерения производились при по
стоянной скорости вращения, равной 
1 2 0  оборотам в минуту.

Прибор устанавливался в масляном 
термостате. Для опыта брались чистые 
спирты без растворителей. Амальгама 
натрия готовилась растворением метал
лического натрия в ртути. Еще незат
вердевшая амальгама выливалась в ме
таллическую форму, в которой заранее 
был укреплен стержень, служивший 
в дальнейшем осью для вращения ци
линдра. Приготовленный таким образом 
кусок амальгамы сохранялся под сухим 
ксилолом. Содержание натрия в нем 
было равно во всех случаях 7%, общая 
поверхность—15.2 кв. см. Перед опытом 

поверхность цилиндра очищалась кусочком стекла и затем шлифовалась 
наждачной бумагой.

После сборки прибора и установки его в термостате, в реакционный со
суд вводился через тубус (ш) спирт и пускался в ход мотор. Одновременно 
производился первый отсчет уровня в бюретке. Последующие отсчеты 
делались через 2 минуты (по секундомеру) в продолжение 15—20 минут. 
Затем производилась установка термостата на новую температуру, и снова 
брались отсчеты. Во все время опыта скорость выделения водорода оста
валась постоянной в пределах 0.05 мл. Лишь единичные отсчеты показы
вали отклонение в 0.1—0.15 мл.

Полученные результаты представлены в таблице 3, где приведены: тем
пературы, скорости, выраженные в мл водорода в секунду, и значения 
температурного коэффициента скорости реакции (на 1 0 °).

В таблице 4 даются вычисленные для 25° величины скорости в милли
метрах выделяющегося водорода в секунду, значения относительной ско
рости реакции (скорость при C H 3OH принята за 100), значения энергии 
активации (E) и константы действия (А) по уравнению Аррениуса:

K =
\

Э л е к т р о д в и ж у щ а я  сила,  возникающия при реакции этилового 
спирта с амальгамой натрия, была определена Дэннером [49], который

Рис .  2. П р и б о р  дли и зм ер ен ия  с к о 
рости  р е а к ц и и  сп ир то в  с а м а л ь г а 

мой натрия .

а — цил и нд р  из амальгамы,  Ь - р т у т 
ный затвор ,  с— по дв иж на я  масть з а 
твора ,  5—ф а р ф о р о в ы й  стержень ,  т 
и /г—тубу сы ,  Л — сосуд  для с о б и р а 

ния  во дорода .

12



Т а б л и ц а  3

С п и р т ы t ° C Kv
(млісек)

k t -Ь ю

h t

С р е д н и й
темп ера т .
коэффициент. .

C H 3O H 15.3 0.8 3 .41
10 0 1 .24 3 .4 4
H  .5 1 .95 3 . 55
2 8 . 7 2 . 8 2 3 .3 0

C H 3C H 2O H . 13 .6 0 . 2 5 3 . 0 5
J8 .0 0 . 3 3 3 20
2 2 . 5 0 .4 4 2 .9 6
2 7 . 0 0 . 6 5 5

C H 3C H O H C h 3 И . О 0 . 0 7 2 . 8 4
18 .3 0 . 0 8 6 2 . 8 5
2 3 . 0 0 .1 1 3 2 .80
2 8 . 0 O . l i l 2.86

(C H 3)3C O H 2 5 . 0 0.01 2 . 4 4
'■ 3 0 . 2 0 .0 12 4

3 5 . 5 0.0162

T а б л[и ц  а 4

Ккт Отно си т .
С пи рт ы і\Ѵ

(мл ; сек) ск ор ос ть E А
реа к ци и

с н 3о н  . :  . . 2.0 100 24 400 6 10-
C H 3C H 2O H  . . 0 . 5 6 28 13 500 8 . 5 * 1 0 «
C H 3C H O H C h 3 0 . 1 3 6 . 5 18 300 2 . 3 '  10 -;
( C H 3)3C O H  . . 0.01 0 . 5 15 600 3 . 3 -  IO--'

пользовался компенсационным методом. Было проведено также опреде
ление потенциала амальгамы лития в изоамиловом спирте [27].

Нами изучены в этом отношении спирты метиловый, изопропиловый 
и триметилкарбинол.

Прибор (рис. 3), по образцу примененного Дэннером, состоял из обыч
ного типа водородного электрода (а), т.е. платинового электрода, насыщавше
гося водородом (пропущенным для осушения через трубку с фосфорным 
ангидридом и промывную склянку с фосфорной кислотой) и удерживаемого 
шлифом (с) капельного амальгамного электрода (Ь), расположенных воз
можно ближе друг к другу. Капельный амальгамный электрод (рис. 3, Ь) 
представлял сосудик (В), вмещающий около 15 мл жидкости, которая вво
дилась через отверстие (о). Простенок над шлифом заполнялся ртутью, 
чтобы облегчить тепловой обмен между амальгамой и термостатом, в ко
торый был погружен весь прибор. С помощью платиновой проволочки 
амальгама размешивалась для обеспечения равновесия с твердой фазой. 
Стержень (е) из толстостенной капиллярной трубки, пришлифованной ниж
ней частью, закрывал отверстие капилляра (f) с выступающим сбоку кон
чиком (m). Последний представлял собою чашечку с небольшим отверстием 
посредине, посредством которого чашечка сообщалась с капилляром.
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Амальгама (скорость ее истечения регулировалась пришлифованным стер
жнем) заполняла капилляр и образовывала на чашечке капельку диаметром 
около 2—3 мм. Избыток амальгамы сверх того, что могло поместиться 
на чашечке, переливался через край последней и скатывался через узкое 
отверстие (п) в резервуар (к). Отверстие резервуара запиралось пришлифо

ванным стержнем (і), с помощью 
которого можно было регулиро
вать величину этого отверстия так, 
чтобы отработанная амальгама сво
бодно проходила в резервуар без 
попадания в него электродной жид
кости. Такая конструкция обеспе
чивала полное удаление отрабо
танной амальгамы. Для электриче
ского контакта с капелькой слу
жила платиновая проволока (р), 
проходившая через' конец стержня 
в его капилляр, . заполненный 
ртутью. В ртуть погружался конец 
проводника от зажима потенцио
метра.

Между электродами находился 
спирт, в котором предварительно 
растворялось небольшое количе
ство натрия. Начальная концентра
ция алкоголятов в различных опы
тах была от 0.0089 до 0.0870 г/мол 
на литр.

Весь прибор погружался в мас
ляный термостат с терморегулято
ром, позволявшим держать темпе
ратуру в пределах нескольких ты
сячных градуса.

При определении ЭДС в каче
стве стандартного элемента использовался нормальный элемент Вестона. 
Максимальные отклонения трех таких элементов, служивших эталонами, 
не превышали 0.0001 в. Отсчет ЭДС производился низкоомным потенцио
метром завода „Эталон“ с помощью зеркального гальванометра.

И з м е р е н и е  ЭДС. К навеске спирта прибавлялся отвешенный кусо
чек металлического натрия. После его растворения жидкость перелива
лась в электродный сосуд. Количество раствора бралось с таким расчетом, 
чтобы был до половины погружен платиновый электрод, а при установке 
на место капельного электрода из его ячейки вытеснялся весь воздух. 
Сосуд погружался в термостат и с помощью шлифа присоединялся к во
дородному генератору. Водород (полученный электролизом воды) пропу
скался в течение 3—3,5 часов для установления полного равновесия между 
раствором и платиновым электродом. Перед самым измерением приво
дился в действие капельный электрод. После установки термостата на 
новую температуру перед измерением снова пропускался водород в про
должение 1.5— 2  часов.

Р е з у л ь т а т ы  о п р е д е л е н и я  E и п о д с ч е т ы  E0. При пересчете 
найденных значений ЭДС на E0j т . е. на потенциал элемента при термоди
намической концентрации электролита, равной единице, большим затрудне
нием явилось почти полное отсутствие в литературе сведений о величинах 
коэффициентов активности в неводных растворах. Как показано Дэннером, 
удовлетворительные результаты получаются, если принять равенство коэф-

‘Рис .  3. П р и б о р  для определени я  ЭДС,  в о з 
н ика ющ ей  при  ре ак ци и  спиртов  с ам ал ь 

гамой  натрия.

а -  во дор одн ый  электрод,  в— капельный  
амальгамный  электрод ,  с—шлиф,  ^ — с т е р 
жень,  / —капилляр ,  т— кончик  капилляра,  
k  - р е з е р в у а р ,  п  — о тве р сти е  для стока  
амальгамы,  /  — ст ерж ень ,  р — платиновая  

проволока .
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фициентов активности этилата натрия и соляной кислоты в этиловом 
спирте. Значения активности хлористого водорода в спиртовом растворе 
получены этим автором при измерении ЭДС цепи:

H21 HCl I HgCl fHg в спирте.

В таблице 5 приведены: концентрации алкоголята, принятые при под 
счете коэффициенты активности (7 ), найденные значения ЭДС (E) и значе
ния E0t вычисленные по уравнению:

In C2 f .
nr

Все относится к температуре 25°. Для этилового спирта использованы 
результаты определений Дэннера. Несколько сделанных опытов дали 
очень близкие к ним значения ЭДС.

Т а б л и ц а  5^

С п и р т ы Концентр .
алког .

Коэффиц .  
ак ти вн .  '(

Е, подсчит.
к 760 мм 

H 2
E q в  в о л ь т

CH3OH 0.0870
0.G629
0.0426
0.0159

0.374
0.426
0.475
0.960

1.180
1.208
1.221
1.255

0.960 
0.963 
0 961 
0.960 

Среднее 
£ 0=Ю.961

CH3CH2OH И з  о п ред ел ен ий  Д э н н е р а  с р е д н е е  7:7—0.746

CH3CHOH-CH3 0.0521 0.445 0.822 0 .570
0.0248 0.525 0.843 0 .553
0.0135 0.629 0.868 0 .565
0.0115 0.655 0.874 0 .526

Среднее
Eo= 0 . 5 6 6

(CH3)8 с о н 0.0194 0.579 0.780 0.491
0.0137 0.629 0.787 0.484
0.0089 0.687 0.706 0.487

Среднее
£0 — 0.487

i

Таблица показывает, что определенные потенциометрическим методом 
значения ЭДС цепи

амальгама Na ; ROH 
! +  RONa

Н,

меняются в зависимости от природы- спирта в том же направлении, как и 
скорость реакции тех же спиртов с натрием, но менее резко. ЭДС мети
лового спирта превосходит значение этой величины для триметилкарби- 
нола всего в два раза, а по скорости реакции CH3OH оказывается более 
активным по отношению к натрию в 1 0 0  раз.

15
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Определение активности спиртов и фенолов по нашему методу

а) Опыт ы с н а т р и е м  и п л а т и н о й

Большая часть определений по нашему методу сделана с применением 
электродов из натрия и платины, притом в приборе старой конструкции 
[33] (платина в виде жести). Спирты брались или без растворителя, или 
в бензольном растворе. Концентрация раствора была подобрана так, чтобы 
содержание в нем гидроксилов было такое же, как в октиловом спирте, 
имевшем наибольший молекулярный объем из всех исследованных нами 
спиртов. Для этого навески

1.12 г CH3 ОН; 1.61 г C2H5 OH; 2.10 г C3H7OH

и т. д. разбавлялись бензолом до 5 мл.
Ход стрелки гальванометра в этих сериях был такой: при низших спид  ̂

тах отклонение стрелки сразу достигало наибольшей величины, затем 
быстро спадала, при веществах с большим молекулярным весом весь про- , 
цесс шел медленнее, и максимум наблюдаемой электродвижущей силы до
стигался иногда только через несколько минут.

Полученные результаты представлены в таблице 6 , где приводятся 
максимальные отклонения стрелки гальванометра, выраженные в милли
вольтах (как был градуирован прибор).

Т а б л и ц а  6

С п и р т ы
ЭДС-реакции с Na

без раств. в C6Hg

CH3OH . * .................................................................. 1850 850
CH3-CH2O H ................................................................. 1250 550
CH3 CH2 CH2.о н ..................................................... 1050 120
CH3.CHOH-CH3 ................ • ..................................... - 125 20
CH3.CH2.CHo-CH2-OH ..................................... 260 60
CH3.CH2-CHOH.CH3 ............................................. 45 2.8
(CH3)2C H X H 2O H ..................................................... — 30
(CH3)3C O H ..................................... ............................ 4.8 о
CH3X H 2X H 2X H 2X H 2-Oh ................................. — 45
(Ch3)2C H X H X H X H .............................................. 100 15.2
(Ch3)X O H X H X H 3 . ..................... . .................... О О
r H8 CH2CH2Ch 2CH2CH2OH ................................. _ 20
(Ch3)2CH-CH2CHOHCH3 . ..................................... — 0.2
иН3СН2СН9СН2СН?СН2СН2О Н ............................. — 8.25
(Ch 3)2C H X H 2CHOH.CH2--CH3 ............................. 0.2 0.1
Ch3X H 4X H 2X H 2-CH9X H X H 2-CH2OH . . . — 3.6
CH3. С H2CH2. с  HX H9CH2CHOH CH3 ................. — 0.12
CH9-X H X H 2O H ................ .................................... — 160
Циклогексанол............................. ................................ — 0.35
C6H5CH9O H .................................................................. — 15.2
C6H5CH2CH2O H ......................................................... — 8.3
CeH5CHXH2CH2O H ................................................. .— 3.85 .
С6Н5СН“ СН.СН2ОН • ......................................... * — 0.50
C6HftOH ......................................................... .... . — 30
O -CH3C6H4OH ............................................................. — 2.8
m — CH3C6H4O H ............................. ... ........................ — 8.7
P -C H 3C6H4OH ......................................... « . . . — 3.9
CH9O H XH 9O H ......................................................... 770 —
CH2C lX H 2OH ...................................................... 1100 —
CH3CHOH-COOCX5 ................................................. 120 —



о
3

8
б) Опыты с д р у г и м и  м е т а л л а м и

Этот род опытов был проведен только с тремя спиртами: этиловым, 
нормальным бутиловым и первичным изобутиловым, но с самыми разно
образными парами металлов. Были взяты: натрий, алюминий, кальций, 
железо, медь, цинк, сурьма, платина, свинец в разных комбинациях. Ме
таллы брались в виде тиглей и цилиндриков высотой 1 0  мм, диаметром 
8  мм (тигли: Al, Fe, Cu, Zn, Sb, Pt, Pb; цилиндры: Na, Ca, Cu, Zn, Sb).

Благодаря большой активности этилового спирта по отношению к не
которым металлам, стрелка гальванометра иногда выходила за пределы 
шкалы, поэтому опыты с C2H5OH ставились с применением раствори
теля бензола. Бутиловый и изобутиловый спирты применялись без рас
творителя.

Испытуемое вещество наливалось в тигель в количестве 5 мл. Темпе
ратура была от 18 до 20°. Каждый опыт производился по 2—3 раза с хо
рошим совпадением. Например, для электродов Fe (тигель) и Na (цилиндр) 
с раствором этилового спирта концентрации 3 г-мол на литр получены 
такие значения ЭДС (в милливольтах).

Т а б л и ц а  7

NsJSfe опытов
Момент отсчета

Начало
опыт^

Через 
0.25 м.

Через
0.5 м.

1 11.20 18.37 3.14
2 11.22 18 345 3.09
3 11.11 18.35 3.11
Среднее 11.2 18.2 зл

В нижеследующих таблицах (8 , 9, 10, 11) приводятся только средние 
значения максимумов ЭДС.

Т а б л и ц а  8 
G3H5OHb C6H6 конц. 3 г-мол/литр.

Тигель Fe Cu Cu Cu .Zn , Zn I Zn
Цилиндр Na Ca Zn Sb Ca Cu Sb
ЭДС в мв. 18.4 2.9 1.0 0.45 2.02 *0.46 I 0.4

i
Т а б л и ц а  9

C2H5O H b CgH6 конц. 5 г-мол/литр

Тигель Fe Fe Fe Cu Cu Zn Zn Zn Sb Sb
Цилиндр Zn Sb Cu Ca Sb Ca Sb Cu Cu Zn *
ЭДС в м в. 6.0 0.9 0.8 20 2.9 14.6 1.1 2.5 2.5 4,7' /

Pt Pt Pt Pb Pb Pb Al Al - Al ' Z -
Cu Zn Sb Cu Zn Sb Cu Zn Sb -, ,
0.7 4.0 1.1 2.5 4.7 0.4 2.8 2.7 0.23'

Г а б л и ц а 10 %  t
4 vS-

CH3CH2CH2CH2OH без растворителя
Тигель Fe I Fe Fe Cu Cu Zn ‘Zn Sb Sb
Цилиндр Cu Zn Sb Zn Sb Cu Sb Cu Zn
ЭДС м в. 0.72 I \ .с/3 0.67 1.68 1.57 1.50 0.45 1.4 0.9

Тигель Pb I Pb Pb Pt Pt Pt Al і Al
Цилиндр Cu Zn Sb Cu Zn Sb Cu Sb
ЭДС мв. 1.57 I 0.36 0.67 0.45 2.13 2.02 1.79 1.32

2* И з  в. ТЛИ, тч 64 17
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Т а б л и ц а  11
(CH3)2CH-CH2OH без растворителя

Т иге ль F e  • Fe F e Cu Cu Zn Zn Sb Sb
Ц и л и н д р Cu Zn Sb Zn S b C u Sb Cu Zn
Э Д С  мв. 0.64 3.65 1.01 I 4.5 0 .9 1.86 0.52 1.57 2.69

Т и г е л ь P b P b P b Pt P t P t Al Al Al
Ц ил и нд р Cu Zn Sb Cu Zn Sb Cu Zn Sb
Э Д С  мв. 2.35 2.58 0.49 1.12 2.13 1.84 2.69 '1.84 1.34

В л и я н и е  р а с т в о р и т е л я ,  к о н ц е н т р а ц и и  р а с т в о р а ,  т е м 
п е р а т у р ы,  в е л и ч и н ы  п о в е р х н о с т и  э л е к т р о д о в

Был проведен ряд определений [24] ЭДС с фенолом, натрием и плат 
тиной (тигель) в различных растворителях, в качестве каковых брали 
ароматические углеводороды, их галогенопроизводиые, простые и слож
ные эфиры, нитросоединения, жирные и ароматические амины. Кс?нцен- 
трация фенола менялась от 1 г-мол на литр до 8 г-мол на литр (от 0.47 
до 3.76 г на 5 мл раствора). Температура была 18—20/ Максимальные 
наблюдавшиеся значения ЭДС приведены в таблице 12.

Т а б л и ц а  12

Э Д С  в мв п р и  сод ерж .  фено ла  на 5 мл

Р ас т в о р и т ел и 0.47 0.94 ¥.41 1.88 2.35 2.82 3,29 3.76

с 6н (; ■.......................................
CyH-CH3 ..................................

, —
0.1 0.4

0.4
1.2

1.6
2.8

4.2
4.2

9.6
11

18.4
20-

С 6Н4( С Н 3) , ( смесь)  . . . — 0.2 0.7 1.8 4.4 10 18.4
1, 3. 5 C 6H 3(C H 3)3 . . 0.1 0.15 0.5 3.6 — — — —
И нде н  .................................. — 0.1 — 1.3 — — — —
Тетрнлин  ........................  . — 0.1 0.6 5.9 — — — —
C 6H 3C l ..................... . . 0.15 4.4 12.8 35 — — — —
C6H 3Br .................................. — 3.8 12.2 20 — — — —
O - C 6H4CU ............................. 1.5 10 28 — — — —
O - C H 3C 6H4C l ................... 0.2 3.0 11.6 19.8 — — — —
гп— C H 3C6H 4C l ................... 0.4 4.4 17.1 — — — — —
P - C H 3C6H4C l ................... 0 7 6.1 21 — — — — —
C 0H 3C H 2C l ............................. 1 2 .І 5.6 11.6 — — — — —
C 6H 3CC l 3 . . . . . . . . 30 —

1().¾1 ^C10H - C l .................... ....  . . 0.3 1Л 2.1 — — . — —
C 6H 3- O - C H 3 ........................ 1.7 6.7 13.7 — — — — —
C 6H 5- O - C 2H5 . . . . . 1.1 2.3 4.5 8.6 18 — — —
C 6H 3C O O C o H 3 ................... 30 — — — —

• C H 3C O O C H 2C 6H5 . . . 2.7 12.2 30.5
C 6H 3N O .  . ; ................... 30 — —. — — — — —
(C4H 3)3N- .................................. — 3.8 25.7
(C3H 7)2N H ............................. 0.2 3.3 26.8 — — —
(C 3H 7)3N . . . . . . . ОЛ 2.1 80.1 — — — —
( I t 5H 11)2N H ........................ . 0.15 0.9 9.7
0  C 5H 11UN ........................ ОЛ 2.6 22.8 — — —
1. 3 C H 3C6H 10N H 2 (цикло) 5.2 24 30.4 __ — — —
C 6H 3N H ,  . ............................. 70 — — — — — — —
Cr H 3C H o N H 2 ........................ — — — — — — — —
C 6H15N (C H 3)2 ................... ѵ 0.15 0.4 2.6 4.1 ■ - - — — —

При растворителях—хлористом бензоле и бензотрихлориде—наблюда
лись некоторые аномалии в ходе процесса. Так, с C6 H5 CH2 Cl движение 
стрелки гальванометра дало два максимума, очевидно, соответствовав
шие двум реакциям:

Co H 5 О Н +  N a — v C0 H 5 O N a +  H . ,

Co H5 CH2 Cl +  Na —  Co H5 -CH2 +NaCl и т. д.
18



C C6H5CCl3 получился яркоокрашенный (красный) раствор. Должна 
"была произойти конденсация с образованием хиноидного производного 
трифенилметана.

Как показало дальнейшее исследование (см. третью часть), резкое по
вышение наблюдаемого значения ЭДС в таких растворителях, как нит
росоединения, амины, сложные эфиры, объясняется комплексообразова- 
нием. С этими веществами фенол дает молекулярные соединения, в ко
торых активность гидроксильного водорода по отношению к металлам 
значительно больше. При галогенопроизводных комплексообразования нет, 
и их влияние (особенно ярко выраженное у орто-дихлорбензола) надо 
отнести к большому дипольному моменту. Таково же, вероятно, действие 
анизола и фенетола. С фенолом же было прослежено влияние темпера
туры [16]. При сурьмяном тигле и цинковом цилиндре гальванометр (со
противление 2800 ä) показал:

Т а б л и ц а  13

Температура 85°

оОО оО

163°

ЭДС в мв. 0.40 0.40 0.90 0.96

Для сравнения приводим еще результаты опытов с нитробензолом 
при* тех же электродах:

Т а б л и ц а 14

Температура ю о о 30° 57°

ЭДС в мв. 0.22 0.22 0.45

Наконец, смесь (комплексообразующая) 60°/0 (молекулярных) C6H5NO2 
и 40°/о C6H5OH показала (те же электроды):

Т а б л и ц а  15 а

Температура 17° 18.5° 30° Сл О о 7 + о CO о *4 Co о

ЭДС в мв 4.48 4.70 4.93 5.82 j 6.72 8.29
.

13.44

Эти результаты показывают, что наблюдаемая в нашем приборе вели
чина ЭДС вообще возрастает при повышении температуры, хотя и без 
определенных количественных правильностей.

Заметное влияние оказывает также величина поверхности электродов 
и зависящая от нее площадь сечения жидкости [16]. Эти опыты делались 
с изопропиловым спиртом. Электродами служили сурьмяный тигель и 
цилиндры из цинка и меди. Гальванометр был тот же. Температура 
18-20°.

Т а б л и ц а  15 б
Количество жидкости в мл

Электр.
Sb и Zn 
ЭДС в мв

2.5 2.6 2.7 2.8 2.9 3.1

14.5

3.25

16.04

3 .5

18.0

4.0

20,0

Электр.
Sb и Cu

— — — — — , — —

ЭДС в мв 7.45 8.06 8.74 9.18 10.02 — —-
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Повышение наблюдаемой величины ЭДС с возрастанием количества: 
налитой в прибор жидкости надо объяснить, очевидно, уменьшением со
противления системы.

Сравнение результатов определения ЭДС и скорости реакции

В таблице 16-й сопоставлены результаты определений активности водо
рода в спиртах по скорости реакции с различными реагеьтами, по ЭДС 
реакции с амальгамой натрия и по силе тока в замкнутой цепи, в кото
рой ЭДС возникает благодаря реакцйи спирта с натрием. В таблице при
водятся данные Н. А. Меншуткина о скорости реакции спиртов с уксус
ной кислотой и с уксусным ангидридом; В. Загребина, изучившего реак
цию с эфиром бензолсульфокислоты; Норриса и Ашдауна о скорости ре
акции с хлорангидридом пара-иитробензойной кислоты. Везде скорость 
реакции или ЭДС для метилового спирта принята за 100.

Результаты определений Н. А. Меншуткина с уксусной кислотой надо 
считать менее точными, так как изучалась обратимая реакция, и автор орал 
не константы скорости; â количества веществ, прореагировавшие за 1 час., 
причем эти величины были иногда довольно близки к пределу реакции. 
Это сглаживало разницу между отдельными спиртами.

‘ " Т а б л и ц а *  16

Относительная скорость реакции с Сила тока в зам
кнутой цепи

С п и р т ы
*т
о
о
иM
т.
и

CH3C -O

>°
CH3C=O

C6H5SO2

OC2H5

NO2
I

C6H4
COCl Ам

ал
ьг

ам
а

Na

CS
о.

UCT *
(T)Z

с Na и Pt

бе
з

ра
ст

в. в C6H6,

CH3O H ............................. 100 100 100 .
і

100 100 100 100 100
CH3CH2O H ..................... Si 48.4 48.9 45.7 35 77 67 65'
CH3CH2CH2OH . . . . 81 42.9 35.2 35.9 — — 57 15
СНдСНОН.СНз . . . . 45. 33.2 36.3 5.4 6 59 6.7 2.4-
CH3CH2CH9CH2OH . . ___ 41.6 — 40.2 — — — 7
(СНз)оСН.СН2ОН . . . 80 35.9 21.4 16.7 — — — 3.5'
СН3СН2СНОН.СН3 . . . 39.5 IEO — 4.0 — — 2.4 0.3
(CH3)3C O H ..................... 2.5 0.8 0.8 1,46 1 45 0.25 0
CH3-(CH2)3X H 8OH . . . — — — __ — — 5.3
(CHa)9CEiXH1CHtOH . — — 23.6 __ — — 13.8 1.8.
(CH3)2COHXH2Ch3 . . 1.4 — 2.6 — _ 0 0
CH3(CH2)4 CH2OH . . . — __ — — — — 2.4
CH3(CH2)5XH 2OH . . . .—. 35.1 — — — — 0.97
CH3(CH2)6 CH2OH . . . 81 33.7 16.2 — — 0.42 —
C6H13CHOHXH3 . . . . 32 8.1 4. 6 — — — 0.014 —
CHt= C H X H sOH . . . 64 25.9 28.1 — — — — 38.8
Циклогексанол • . . . і _ 12.5 — — — — 0.041
C6H5O H ............................. 2.5 21.6 — — — '— — 3.5
O -C H 3X 6H4OH . . . . — — — — — I — — 0.33
IB-CH3CeH4OH . . . . — — — — — — — 1. 0
P -C H 3X 6H4OH . . . . 2.4 — — — — — 0.46
C6Hv Cri2O H .................... 66 25 15 9.3 — — — 0.95-
CgH5XH 2 CH2OH . . . — — — 21.6 —  * — — 1.4
C6H5CH2XH 2X H 2OII . . — — ”  j 10.7 —

- “  I 0.45'

Из чисел этой таблицы и всего относящегося к спиртам фактиче
ского материала нашей работы можно сделать такие выводы.

1) Скорость Действия на спирты самых разнообразных реагентов, отни  ̂
мающих гидроксильный водород, меняется в зависимости от строения, 
спирта почти одинаково. Если, например, взять (лучше изученные) спирты..
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имеющие от 1 до 4—5 углеродных атомов, то у первичных спиртов 
скорость реакции с натрием, хлорангидридами и ангидридами кислот и с 
эфиром бензолсульфокислоты оказывается в 2—3 раза меньше, чем у 
метилового спирта. У спирта с разветвленной цепью скорость реакции 
еще несколько меньше: у спиртов вторичных она обыкновенно в 4—5 раз 
меньше, чем у первичных; у третичных бутилового и амилового спиртов 
в 30—100 раз меньше, чем у метилового. Как уже отмечалось выше, 
близкие результаты дало и определение скорости реакции с фенилизо- 
цианатом (по относительным количествам продуктов при смесях спиртов).

2 )  Свободная энергия реакции с натрием, определяемая по электро
движущей силе, меняется в том же направлении, но значительно меньше, 
чем скорость. Для дриметилкарбинала ЭДС оказалась всего вдвое меньше, 
чем для метилового спирта, а по скорости реакации один спирт уступает 
другому в 1 0 0  раз.

Из двух величин, функцией которых является, по уравнению Арре
ниуса, константа скорости, одна, именно энергия активации, меняется 
без определенной правильности. Константа действия резко убывает от ме
тилового спирта к третичному, т. е. по мере окружения спиртовой группы 
углеводородными радикалами (табл. 5).

3) Измеренная гальванометром сила тока в замкнутой цепи, в которой 
электродами являются натрий и платина, а ЭДС возникает в результате 
реакции натрия со спиртом, дала для первичных, вторичных и третичных 
спиртов результаты, лучше совпадающие с константами скорости, чем 
величины истинной электродвижущей силы. Разница замечается при срав
нении спиртов с различной длиной цепи. Наблюдаемые по гальвано
метру в нашем приборе значения ЭДС резко падают с увеличением мо
лекулы спирта. Однако правильность в соотношении активностей первич
ной и вторичной спиртовых групп сохраняется у октиловых спиртов 
так же, как у пропиловых и бутиловых.

Спирты с разветвленной цепью у нас показали заметно меньшую ак
тивное! ь, чем их изомеры нормального строения, опять совершенно по- 
добно тому, что показало измерение скорости реакции с ангидридами и 
хлорангидридами кислот. У  ароматических спиртов мы наблюдали такую 
же периодичность в изменении активности с длиной боковой цепи, какая 
замечена Норрисом и Ашдауном в опытах с паранитробензоилхлоридом. 
Таким образом, сила тока в нашем приборе, которая является сложной 
функцией нескольких физических величин (истинной ЭДС, электропро- 
проводности), * дает в то же время хорошую характеристику химических 
св о й ст в  спиртов. Интересно также, что часто применяемые в последнее 
время константы—дипольный момент и энергия связи —в данном случае 
ничего не дают химикам. Для дипольных моментов одноатомных спиртов 
предельного ряда найдены величины:
СН.,ОН............................1.73-IO'18; CH3CKoOH  .............................. 1.64* 10“ 18

CH3CH2CH2OH............. 1.66* IO-18; CH3CH2CH2CH2O H ....................... 1.65* KH 8

СН3СН2СН2СН2СН2ОН.1.65' 10 18; СН3СН2СН2СН2СН2СН,ОН . . . .  1.66- IO--* 8

(СН;0,СН.СН.,ОН......... 1.65 • IO-18; (СН3)3.СН.СН2СН2ОН....................1.64 • IO- 15

CHsCH2CHOH1CH3. . . .  1.65 HO-18; (CH3)2COH1CH2CH3 ...................... 1.65’IO"18
Для энергии связи С—ОН вычислено (по ультрафиолетовым спекторам 

,поглощения) в кал. на г-молекулу:
CH3OH -  133.6; C2HiiO H -  137.5; n  -  C3H7OH -  140.9;

и - C 4H31O H -  141.9; п — C5H1 1O H -  142.3; n — C3H13OH — 142.7;
lT i - C 7HisO H - 143.4; n — C8H17OH — 144.5; (CH3)2CH-CH2OH — 141.2;

CH3CH2 СНОН.СНз— 140.2; (СН3)3СОН-141.2.
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Эти величины относятся, правда, к связи углерода с кислородом, а; 
не кислорода с водородом; возможно, что и дипольный момент имеет боль
шее отношение к этой же связи. Однако по легкости отщепления гид
роксила (например, при действии галогено-водородов или при дегидрата
ции) первичные, вторичные и третичные спирты тоже весьма заметно от
личаются друг от друга.

Чтобы получить при работе по нашему методу значения активности 
отдельных соединений, в частности спиртов, сравнимые друг с другом, 
надо, очевидно, проводить опыты в одинаковых условиях, при одинаковой 
концентрации, температуре, поверхности электродов, одинаковом расстоя
нии между ними. Что касается материала электродов, то, как мы видели,, 
натрий  ̂ платина дают значения ЭДС, хорошо совпадающие с результа
тами определения скорости реакции. Применение других пар металлов, 
как видно из приведенных выше чисел, дает такие же отношения актив
ности при спиртах, достаточно отличающихся друг от друга, например, 
при сравнении этилового спирта с бутиловым. Ho для нормального и 
изобутилового спиртов наблюдаются колебания. Изобутиловый спирт 
чаще давал большую ЭДС, чем нормальный, что противоречит всем из
вестным данным о скорости реакций.
ч Такие колебания связаны, вероятно, с тем, что ряды напряжения ме

таллов с разными реагентами оказываются различными. Это отмечалось 
и другими авторами. Назовем, например, работу Кондырева Н. В. и 
Юрьева В. И. [8 ], которые определили потенциалы некоторых металлов 
в эфирных растворах йодистого магния и получили ряд, значительно от
личающийся от обычного ряда напряжений в водных растворах.

Согласно показаниям гальванометра в нашем приборе, например, медь, 
цинк и сурьма в спиртах этиловом и бутиловых располагаются по своей 
активности так:

Zn >  Cu % Sb
SB нитробензольном растворе фенола при 12.67°/0 последнего получено:

Cu >  Sb >  Zn,
Ia при 24.65% фенола:

Cu >  Zn >  Sb.
Такие же различные ряды напряжений (по отношению к металлам) 

могут получиться и для спиртов. Например, с электродами из меди, цинка 
и сурьмы в платиновом тигле бутиловый и изобутиловый спирты дал». 
ЭДС в милливольтах:

Cu
*

Zn Sb

п—C4H9OH . - 0.45 2.13 2.02

I - C 4H9OH . . 1.12 2.13 1.84

Выходит, что по отношению к меди более активен спирт изобутило
вый, по отношению к сурьме—формальный бутиловый, а с цинком он» 
равны по активности.

Такие же колебания, впрочем, мы имеем и при сравнении скоростей 
реакции. Метиловый спирт при всех реакциях замещения гидроксильного 
водорода оказывается более активным, чем триметилкарбинол, но для 
триметилкарбинола и фенола скорость реакции с уксусной кислотой оди
накова, а с уксусным ангидридом фенол реагирует почти в 30 раз 
быстрее.
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Пока, таким образом, можно считать выясненными общие правильности 
в зависимости химической активности от строения (каким бы способом 
мы ни определяли эту активность), но в отдельных случаях могут наблю
даться исключения из правил. При небольшой разнице в активности срав
ниваемых веществ общая правильность может перекрываться какими-то 
индивидуальными особенностями, выяснение которых должно составить 
предмет дальнейших исследований.

II. Карбоновые кислоты  
О п ы т ы  б е з р а с т в о р и т е л е й  и  в  б е н з о л ь н о м  р а с т в о р е

Только немногие из карбоновых кислот можно было исследовать без при
менения растворителей или в таком нейтральном растворителе, как бензол. 
При низших кислотах—муравьиной и уксусной—проведению опытов с на
трием мешало то, что металл быстро покрывался слоем соли и это преры
вало ток. Более сложные кислоты часто представляют вещества твердые 
и с довольно высокой температурой плавления, а в бензоле они далеко 
не всегда хорошо растворимы.

Поэтому мы решили в основном использовать здесь водные, а также 
водноспиртовые и водноацетонные растворы с применением, конечно, не 

.натрия, а менее активных металлов. Без растворителя и в бензоле, с метал
лами натрием и платиной, было поставлено лишь очень немного опытов, 
главным образ.ом, с целью сравнить в этих условиях кислотность карбо
новых кислот и соответствующих первичных спиртов [34]. Были взяты 
кислоты пропионовая, масляная и изовалерьяновая, спирты пропиловый, 
бутиловый и изоамиловый. Измерения велись при температуре Г8 —20е. 
Концентрация кислот в бензоле была эквимолекулярна концентрации спир
тов, т. е. 0.035 г-мол на литр. Определение ЭДС с тем же вольтметром 
дало такой результат (таблица 17).

Т а б л и ц а  1 7 а

Исследуемые соединения

Наблюдаемые значения 
ЭДС в MB

без раство
рителя в бензоле

CH3- C H 2 -COOH ......................... 570 . 20
CH3-C H 2-C H oO H ........................ 1050 120
CH3-C tU -  UH2-C O O H ................ 150 ■ 16
CH3-C H 2-C H 2-C H 2OH . . . . 2(30 60
(Ch3)2C H -C H o-C O O H ................. 70 _
(CH3)2CH -C H 2-CHoOH . . . 100 —

Оказывается, таким образом, что водород гидроксильной группы в самой 
кислоте менее активен по отношению к металлу, чем водород гидроксила 
у спирта с таким же углеродным скелетом. Собственно кислотой является

CD I *не молекула R—C=O или (по Ганчу) R - C 0 j H, не димер (RCOOH)2. а 
I

ОН
комплекс' RCOOH с водой. Наши данные вполне подтврждают гидратную 
теорию кислот и оснований и вполне согласуются с приводимыми дальше 
результатами изучения других комплексо-образующих систем (например, 
карбоновых кислот с нитросоединениями).

Опыты с водными р а с т в о р а м и  ( 1 1 ,  44)

Условия растворимости делают воду более подходящей (чем бензол) 
средой для исследования реакции кислот с металлами. Еще лучше в этом 
отношении оказались смеси воды со спиртом и особенно с ацетоном. .
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В качестве активных металлов мы брали в этих опытах магний, алюми
ний, железо, медь, цинк, кадмий, олово и свинец при втором электроде— 
платиновом тигле. Вода дважды перегонялась над перманганатом и чисто
та ее проверялась по ЭДС и по электропроводности. Применявшаяся нами 
вода давала с цинком ЭДС— 1.5 — 2. мв и имела электропроводность 
3-*3.3*10“6. Дальнейшие перегонки только ухудшали ее качество (благо
даря выщелачиванию стеклянной посуды). В основных сериях опытов с 
кислотами исследуемые вещества брались в концентрации 0.1%. При вод
ноацетоновом растворе навеска 0 .1  г кислоты растворялась сначала в 1 0  мл 
ацетона, затем раствор разбавлялся водой до 100 мл. В тигель прибора нали
валось 5 мл жидкости. Температура была 15—17°. Отдельные измерения по
казали, что зависимость наблюдаемой в нашей установке величины ЭДС 
от температуры здесь была незначительна. Например, для уксусной кис
лоты при переходе от 8 до 23° значения ЭДС менялись: с железом от 
48 до 49 мв, с оловом—от 5.5 до 6.2 мв, со свинцом—от 45 до 46 мв. 
С цинком и медью, а для щавелевой кислоты и с другими металлами, ко
лебания были еще меньше.

Во всех опытах с кислотами максимальная ЭДС наблюдалась сразу при 
погружении металла в раствор. Затем следовало довольно быстрое паде
ние ее до некоторого значения, которое оставалось постоянным в течение 
сравнительно большого промежутка времени (десятки минут). Это значе
ние (достигавшееся примерно через 2  минуты) и принималось во внимание 
при сравнении кислот. Повторные опыты обычно давали почти точно 
совпадающие величины для большинства взятых металлов. Несколько 
большие колебания наблюдались для меди и олова. Выделения пузырьков 
водорода и заметного повышения температуры при погружении металла 
в жидкость не было даже с наиболее сильными карбоновыми кислотами, 
например, со щавелевой кислотой.

В таблицах 38 и 19 приведены результаты опытов с рядом монокарбо- 
новых предельных кислот, а также с несколькими дикарбонювыми пре
дельными и непредельными кислотами и с фталевой кислотой.

В таблицах даны еще константы диссоциации тех же кислот в воде 
при 25°,

Т а б л и ц а  1 7 6

Водные растворы

Наблюдаемые значения ЭДС в мв с металлами
№ №  
п. п. К ис ло ты■

і Mg Al Fe Cu Zn Cd Sn P b
К . 10

Î H C O O H  . . ) ........................ 460 45 125 4 250 HO 35 125 2 1 . 4
2 C H oC O O H  ................... 240 35  ' 75 10 HO 90 40 66 1.86
3 C H 3C H 9L O O H ................... 215 35 45 2 90 85 15 45 1 . 32
4 C H 3( C h 9)9C O O H  . . . . 175 20 60 7 100 75 16 60 1 .48
о ( C H 3)9C h  " С О О Н  . . . . 175 20 50 6 90 75 14 50 1 . 5
6 С Н . , ( С И , ) . С О О Н  . . . . . 175 15 55 2 110 75 10 55 1.6
7 (C H o )9 C H  C H 9 C O O H  . 165 18 55 5 - 2 95 55 H 40 1 .7
8 ( C H 3)3 С C O O H  . . . . 180 24 31 1 .5 95 70 7 . 8 25 0 . 9 6
9 C H s ( C H 9)1 C O O H  . . . . 165 10 18 0 . 7 5 45 37 7 27 1 .41

10 С Н Д С Н  +  C O O H  - . . . 145 11 5 5 , 5 1 3 2 . 5 56 4 . 8 14 1.41
11 C O O H  C O O H  . . . . 810 23 120 19 240 175 135 98 3800
12 C O O H  ( C r K )2 C O O O  . . 570 50 96 пI 145 130 12 75 6 . 7
13 С О О Н .  С Н А С Н  C O O H  CiS 700 125 HO 29 240 190 25 100 1370
14 C ü ü H C H = C H C O O H  trans. 640 20 115 20 240 140 7 160 91
15 O - C cH 1( C O O H )2 . . . . 500 35 110 10 205 175 1 .7 95 126
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Водно-ацетонные растворы

Т а б л и ц а  18

л .  п.
К ис ло ты

Н абл юд аем ая  Э Д С  в мв с металлами

M g Al Fe Cu Zn Cd Sn F b К .  105

1 H C O O H ......................... 460 30 80 2 190 140 5 50 2 1 . 4
2 C H 3 C O O H ............................. 240 25 48 2 90 85 2 35 1.86
3 C H 3C H 2 C O O H  . . .  . . 210 14 28 2 80 70 4 24 1 . 3 *
4 CHo (C H2),  C O  о н . . . . 208 13 23 1 75 70 2 20 1 .48
5 ( C H 3)4C H - C O O H  . . . . 200 8 28 2 80 80 5 20 1 . 5
6 C H 3 ( C H 2)3 C O O H  . . . 160 7 30 1 55 50 <)а. 16 1.6
7 ( C H 3)4 C H  C H 4C O O H  . . 130 9 30 3 50 35 4 15 1 .7
8 (C H 3)J С  C O O H  . . . 145 12 17 .5 1 55 48 2 . 5 14 0 . 9 6
9 C H 3 ( C H 2)4 C O O H  . . . 80 6 0 . 5 0 . 9 9 1.8 1*2 5 1 .41

10 C H 3 ( C H 2)0 C O O H  . . . 7 2 . 5 6 . 5 0 . 7 1 7 . 5  2 - 2  1 .4 6 1*41
\ \ C O O H  C O O H  • . . . 530 20 75 4 190 190 95 68 3800
12 C O O K  (СНо)оСООН . . 240 10 60 2 125 95 8 45 6 . 7
13 C O O H  C H = C H  CO O Hc iS 682 12 72 9 225 160 2 70 1«з70
14 C O O H C H = C h  C O O H t r a n s 650 4 75 3 175 160 1 60 91
15 O - C 6H 4( C O O H )2 . . . . 440 7 95 3 170 115 1 55 126

Большое число кислот было изучено только с металлами: железом, 
медью, цинком, оловом и свинцом. Здесь были взяты еще многие оксики- 
слоты предельного и ароматического рядов, некоторые кислоты с тремя и 
шестью карбоксилами и ^несколько новых представителей уже рассмот
ренных групп. Аппаратура была несколько иная с металлическими стерж
нями 8 мм диаметром. Поэтому в таблицах 19 и 20 для тех кислот, которые 
приводятся в предыдущих таблицах, мы находим другие значения ЭДС.

Т а б л и ц а  19

и. п. Кис ло ты

Н а б л ю д а е м ы е значения Э Д С  в  мв с металлами

Fe Cu Zn Sn Pb К - 10®

»i H C O O H ........................ ....  . 225 20 425 95 150 2 1 . 4
2 C H v C O O H  ........................ 150 20 225 55 105 1.86
3 С Н о . С Н о . С О О Н  . . . 125 -18 200 50 75 1 . 3 2
4 С Н 3. С Н 0. C H 2C O O H  . . 115 13 175 50 65 1 . 4 8
5 (C H 3)2- C H - C O O H  . . . HO 10 175 45 60 1 . 5
6 С Н 3 . (СН.>)з*СООІІ . . . 95 8.8 105 25 55 1.6
7 • ( C H 3)4C H . C H 4C O O H  . . 105 12 160' 45 55 1 . 7
8 С О О Н . С О О Н  . . . - . 150 25 250 155 105 4800

Результаты опытов, даже проведенных с водными растворами, не всегда 
совпадают с тем, что дает определение константы электролитической дис- 

"социзции по электропроводности, и с рядом напряжений взятых метал
лов. Некоторый общий параллелизм есть, но замечаются и значительные 
отклонения. Эти отклонения делают примененный метод не особенно при
годным в данных условиях для определения активности водорода в ки
слотах, но в то же время повышают его практическую ценность при оп
ределении строения органических веществ. Из имевшихся в нашем рас
поряжении металлов наиболее отклонялось от общих правил олово, ко
торое оказалось чрезвычайно чувствительным к структурным различиям,, 
в молекулах кислот. Оно, например, дает резко пониженные значения 
ЭДС при разветвлении цепи дикарбоновых кислот. Так, этил-малоновая
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Водноацетонные растворы
Т а б л и ц а  20

п. п.

Н а б л ю д а е м ы е  Э Д С  в мв с металлами

Кислоты
Fe Cu Zn Sn P b К . I O5

1 2 3 4 5 6 7 8 .

1 H C O O H  ............................. 125 6:8 250 50 100 2 1 . 4
2 C H 3C O O H ........................................... 60 5 . 0 115 15 50 1.86
3 C h 3C H 9C O O H .................................. 55 6 .0 100 13 .8 45 1 . 3
4 C h 3C H X H 9C O O H ................... 50 5 . 0 95 12-7 45 1 .48C

(C H 3) 2C H - C O O H ........................ 50 5 . 6 95 15 45 1*5 •
6 C H 31( C H 2)3 X O O H  . . . . . 50 4 . 8 55 11 .9 50 1.6
7 ( C H 3)9C H - C h 2 X O O H  . . . . 55 5 . 2 95 14 .2 40 1 .7
8 ( C h 3)3X x o o h  ......................... 45 2 90 5 45 0 . 9 6
9 C H 3- ( C H 9)4- C O O H .................... 19 0 . 9 45 6 ‘ 27 1-41

10 C H 3- ( C H 2)6X O O H ........................ 5 - 5 0 . 9 30 4 . 5 16 1.41
11 C ß h - Х О О Н ....................................... 55 5 . 8 •75 16 .2 60 • 6 .6
12 O - C H 3-CtiH4C O O H .................... 4 55 5 . 8 50
13 P — ( C h 3)9C H - C e H 4C O O H  . . . 25 4 55 ‘4 35 5 . 0
14 CeH5CH =  C H X O O H .................... 50 0.8 100 , 1 . 5 22
15 С О О Н .  C O O H ............................. 250 65 400 255 173 3800
16 C O O  Н .  C H 2 - C O O H  . . . . 200 40 350 160 145 160
17 С О О Н . C H ( C 2H 5) C O O H  . . . T l O 9 . 2 250 3 . 2 100 125
18 С О О Н . ( С Н 9) о . С О О Н ................... HO 14 180 11 60 6 . 7
19 C O O H  Х Н Х Н з ) С Н 2С О О Н  . . 60 2 . 9 140 2.8 50 8-6
20 C O O H ( C H e)3X O O H .................... 100 ■ 7 . 8 150 11 50 4 . 6 7
21 C O O H ( C H 9)6- C O O H .................... 70 5 . 6 106 8.8 45 2 . 9 8
22 С О О Н Х Н 2)7Х О О Н ................... 55. 5 . 9 75 7 . 6 40 2 .88
23 C O O H - C H = C H - C O O H c i s  . . 170 25 350 5 . 8 140 1370
24 . С О О С Н — C H . C O O H t r a n s  . . 150 20 306 3 . 8 - HO 91
25 C H 8X - C O O H ................... .....

Ii
н х . с о о н

C H 3C - C O O H  ................... ....
1

н о о с . с . н
C H 2- C X O O H .............................

1
H 9C - C O O H  

O - C 6H4( C O O H )2 ....................

155 ' 20 305 4 HO 333

26 150 14 225 3 . 5 100 7 7 . 3

27 105 1 0 .3 200 2 .6 75 118

28 115 8-0 250 2 .2 100 126
‘29
30

C O O H . С Н ( С О О Н ) С Н 2С О О Н 90 4 . 5 150 2 .0 50 22
С О О Н С Н 2С ( С О О Н ) = с Н С О О Н ' 100 6 .8 240 2-2 50 Н 6

31 C 6( C O O H )6 .................................. 150 14.4 330 14 90
32 C H 9O H - C O O H  ........................ 125 10.8 210 45 95 15
33 C H 3C H O H  . C O O H  . . . . . . 100 8 .0 150 JO 60 1 3 .8
34 (С Н а> Х О Н . С О О Н  .................... 80 7 . 8 150 30 . 60 10.6
35 O - H O - C 6H4- C O O H ................... 100 4 . 4 175 2 . 5 ■90 106
36 T n - H O - C 6H4C O O H .................... 55 4 . 0 125 и 55 8 . 3 3
37 * P - H O - C 0H 4. ( О О Н .................... 40 1.8 80 6 . 5 50 2 - 9
38 С 0Н4С Н О Н . С О О Н  . . . . . 75 4 . 6 155 2 .8 7 о 4 3 . 8
39 С О О Н . С Н О Н . C H 2C O O H  . . 100 5 . 4 190 2 . 5 60
40
41 ѵ

Л е в а я  вин ная  к - т а .........................
М е з о в и н н а я  к - т а ............................. 105 5 . 0

200
200 3 . 0 60

97
9 /

42 В ин о г ра дн ая  к - т а ........................ 100 4 . 6 200 2.0 50 97
43 С О О Н 2С ( О Н ) С Н 2С О О Н  . . .

j
100 6 .0 175 2-2 40 82

44
С О О Н

C 0H 2( N O 2)3O H ................................... 45 3 110 2 55

кислота по константе диссоциации (КТО 5 =  125) немного уступает мало
новой (160); такого же порядка разница в ЭДС у этих кислот при ме
таллах Fe (HO и 200 мв), Zn (350 и 250 мв), Pb (145—100 мв); в опытах 
с медью эти кислоты показали более резкое различие (40 мв и 9.2 мв),.
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олово же с малоновой кислотой показало несоразмерно большую ЭДС 
(160 мв), много больше железа (40 мв) и больше даже свинца (145 мв), 
а для этилмалоновой получено, напротив, чрезвычайно малое значение 
(3.2 мв). Дикарбоновые кислоты с прямой цепью, начиная с янтарной, 
показали хотя не такие малые величины ЭДС, но все-такй даже меньше, 
чем можно было ожидать (меньше, например, чем кислоты монокарбоно- 
вые с такой же длиной цепи). Двойная связь в фумаровой и особенно 
в малеиновой кислотах заметно повышает константу диссоциации сравни
тельно с янтарной кислотой, повышает также ЭДС с металлами Mg, Fe, 
Cu; Zn, Cd, Pb, но с оловом в водно-ацетоиной среде понижает.

Ненормально малые значения ЭДС с оловом дали многие оксикислоты, 
особенно салициловая, миндальная, яблочная, винные, лимонная.

Другие металлы показывают свои закономерности. Так, для алюминия 
можно отметить, что малеиновая кислота и в водном и в водно-ацетонном 
растворе дает большие величины ЭДС (125 мв и 12 мв), чем янтарная 
(50 мв и 10 мв), а фумаровая меньшие (20 мв.и 4 мв) и т .д. Все эти осо
бенности дают возможность с помощью нашего метода идентифициро
вать кислоты и довольно точно определять их строение, например, опре
делять число карбоксилов, спиртовые группы, боковые цепи, двойные 
связи и то д. G большим числом металлов точность определений должна 
еще более возрасти.

Кислоты мы брали в случайной концентрации 0.1%. При других кон
центрациях получаются, конечно, другие значения ЭДС, но соотношения 
в общем сохраняются, как показывают результаты опытов со. щавелевой' 
кислотой (таблица 21). Вместе с ЭДС определилась электропроводность 
растворов.

Т а б л и ц а  21

№N»
пп

Колич.
кислот
на 100 

мл волы

Наблюдаемые значения ЭДС в 
мв с металлами Удельная

электропро
водностьFe Cu Zn Sn Pb

1 100 мг 250 65 400 255 175 2.3-Ю-з
2 50 * 110 10 155 90 85 1.15*10-3
3 25 * 70 2 105 45 50 8 .88-10- 4
4 12.5 45 2 * 80 30 45 -U 00-10-4
5 6.25, 19 1.5 55 9 19 1.25-10—4
6 3.125 7 1 40 6 13 1.00*10-4
7 1 . .г 62 3.5 1 12 2 9 8.33-10-3
8 0-781 2 0 10.2 2 8 8.33-10-3
9 0.39 1.5 1 8 1 6 9.43-10—в

10 . 0.195 1.5 0 8 1 6 9.43-10-6

Были изучены также амиды кислот от муравьиной до масляной. С ними 
наблюдались (в водноацетонном растворе) несколько меньшие величины 
ЭДС. Интересно, . что амиды, в противоположность кислотам, давали 
большую ЭДС со свинцом, чем с железом.

III. Д ругие классы органических соединений
( У г л е в о д о р о д ы , г а л о г е н о о р г а н и ч е с к и е  с о е д и н е н и я , э ф и р ы , а л ь д е г и д ы  
и к е т о н ы , н и т р о с о е д и н е н и я , а м и н ы  и а з о т и с т ы е  г е т е р о ц и к л ы , н и т р и л ы )

Литературны е данные і

По вопросу об электродвижущей силе, возникающей при реакциях 
органических веществ с металлами, в литературе имеется лишь несколько 

.отдельных статей, относящихся к соединениям различных классов.
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Кроме упомянутой выше статьи Дэннера о реакции этилового спирта 
с амальгамой натрия, можно указать еще на следующие работы, появив
шиеся уже после начала наших исследований:

Б р го н [48] в 1935 г, изучил гальванический элемент, составленный из 
магния, платины и эфирного раствора бромистого этила. Максимальная 
электродвижущая сила этого элемента оказалась равной 2 . 2  в.

Бент и Кивиль [46, 47] занимались определением ЭДС реакции натрия, 
взятого тоже в виде эмальгамы, с эфирными растворами свободных ради
калов типа трифенилметила, ароматических кетонов и углеводородов, спо
собных присоединять натрий. Из углеводородов были взяты:,

Электродвижущая сила определялась потенциометрическим методом.

О п ы т ы  с  и н д и в и д у а л ь н ы м и  с о е д и н е н и я м и  и  в  б е н з о л ь н о м  р а с т в о р е

В первых опытах [33] нами были взяты представители самых разнооб
разных классов органических соединений, способных реагировать с метал* 
лами. Углеводород ииден: /

альдегиды пронионовый и бензойный; кетоны: ацетон, метилпропилкетон, 
диэтилкетон, метилбутилкетон, метилизобутилкетон, окись мезитила, аце- 
тофенон, этилфенилкетон, циклогексанон; сложные эфиры: уксусно-этило- 
вый, малоновый; также эфиры оксикислот и кетокпслот, молочноэтяловый

H C  C H  C H

• н е  C H C H  

C 6H 5C H = C H - C flH 5 ; (C 6H 5) 4C - ç [ C 6 H s) 2 ;

из кетонов:

п II
оо

H C

гі С  g,! і 5'С  -i C - C 6 H s -

C öH 5 c I\ / C - C 6 H 5

H C  С  C H
о

сIl
Q

H с
.H jS У 4  С FC-H

I!
H C V cV c m

!—IC С Н 2
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и ацетоуксусный; нитробензол; амины предельного ряда и ароматические: 
дипропиламин, трипропиламин, анилин; азотистые гетероциклы: пиррол 
и пиридин

C H
• ^ f j - T 1C H  н е  ѵ: н

' il Si i
. . . ; Ч / ' с н  н с ч ^ е н

Mhi N

нитрилы: ацетонитрил и бензилцианид. Исследуемые вещества брались 
или без растворителя, или в бензольном растворе, той же концентрации, 
как спирты в первой нашей работе, т. е. 7 г-мол на литр (0.С35 г-мол на 
5 мл), в том же приборе с натрием и платиной. Температура была 18—20°. 
Результаты приведены в таблице 22.

Та б л и ц а  22

№№
пп Исследуемые соединения

Наблюдаемые значения
ЭДС в мв.

без раств. j в- C6H6

1 Инден..................... . О
2 CH3CH2CH =  O . . , HO 0.59
3 C6H5CH =  O . . . . — ! 4.10
4 CW3X O -C H 3 . 390 I 23
5 Ch3X O X H 2X H 2CH3 13 7.4
6 CH3X H 2X O X h2CH3 80 9.8
7 CH3XO XH 2X H -(C h3)9 20
8 (CH3)2 C=CH COXH3 " 30 —
9 Циклогексанон . . . 15.6 2.5

10 C6H5X O  CH3 . . . . — 4. 8
11 C0H5X O X H 9XH3 . . 3 .2 —
12 H-COO-CsH5- . . . , 18 1.8
13 CH2(COOC9H5)2 . . . 30 —
14 CHl I(COOC2H5)2 . . 2.75 —
15 CH3 CHOh -COOC2H5 — 120
16 CH3CO-CH2COO C9H2 — 250

\ 17 C6H5-NO2 1.4 ‘ 1.0
18 (< 8H7)9N H ..................... U —.
19 (C3H7)3N ........................ О —
20 C6H5NH2 ..................... 0.27 0.1
21 Пиррол ........................ 2.7 4.6
22 Пиридин ..................... О 15 0.8
23 CH3-CN . . . . \  . 470 20
24 C6H5 CH2X N  . . . . 30 12

Числа этой таблицы показывают, что наибольшую ЭДС дают соединения^ 
которые могут переходить в энольную или подобную ей форму с осо
бенно активным водородом. Некоторые кетоны оказались даже более ак
тивными, чем соответствующие им вторичные спирты (циклогексанон и 
циклогексанол). Интересно, что ацетон дал большую ЭДС, чем изомер
ный ему пропионовый альдегид. Надо отметить еще, что с усложнением 

 ̂ молекулы у кетоноз активность падает медленнее, чем у спиртов,
Ацетоуксусный эфир по активности много превосходит все вторичные 

спирты и эфир молочной кислоты. Даже в бензольном растворе он дал 
значение ЭДС, далеко превосходящее ЭДС малонового эфира без раство
рителя. Это вполне соответствует тому, что у ацетоуксусного эфира эно-
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лизация и по другим признакам проявляется яснее; например, он дает 
окрашивание с Fe Cl3, которого при малоновом эфире не удается наблю
дать. _

Бензойный альдегид и муравьиный эфир, у которых возможен пере
ход в форму с двухвалентным углеродом:

„  r  О ч -  /О Н
н “  l  XOC2H5 —  L XOC2H5,

оказались мало активными.
Довольно значительная ЭДС наблюдалась у' ацетонитрила и бензил- 

цианида, причем осталось невыясненным, происходит ли здесь при
соединение натрия к азоту или замещение водорода в тавтомерной форме 
К — CH — С — NH.

Инден не дал ничего, так, же амины предельного ряда (которые могли 
бы присоединять металл к азоту). Амины показали лишь очень малую 
ЭДС, пиррол немного больше, но меньше пиридина.

О п ы т ы  с п р и б а в л е н и е м  й о д и с т о го  н а т р и я

Как видно из.чисел предыдущей таблицы, соединения с двойной 
связью, неспособные к энолизации, дали в нашем приборе довольно ма
лые значения ЭДС. Чтобы сделать метод более пригодным для опреде
ления степени ненасыщенности этих соединений, мы стали искать спо
собы повышения их активности по Отношению к натрию. Для этого ре
шили воспользоваться следующим обстоятельством.

Металл присоединяется к более электроотрицательному из атомов, 
между которыми находится двойная или тройная связь. Если принять, 
например, для бензофеноца (кетона, при котором невозможен переход в 
энольную форму) электронную формулу с семиполярной двойной связью,

C feH^ '■ С  r C 6H 6

• Ö -
S ■

то положительный ион натрия должен стать к одной из свободных 
(неподеленных) пар электронов кислорода. Электрон металла при этом 
или прямо переходит в другую часть молекулы, или (как должно быть в 
нашем приборе) уходит во. внешнюю цепь, давая ток. Если предварительно 
каким-нибудь образом ослабить избыточный положительный заряд карбо
нильного углерода, то это действие должно передаться кислороду, и 
свободные электронные пары последнего должны стать более активными. 
Следовательно, тогда положительный ион натрия будет притягиваться с 
большой силой, а его электрбн легче будет угоняться наружу.

Нейтрализации углеродного положительного заряда и активированию 
кислорода по отношению к металлу должно способствовать присоединение 
какого-нибудь отрицательного иона. В качестве такового мы выбрали ион 
иода, так как он особенно способен к комплексообразованию. Он, например, 
дает комплексный ион Г3. В силу той же способности иона Г к комплек
сообразованию йодистые соли, например, йодистый натрий, заметно раство
ряются во многих органических растворителях: кетонах, сложных эфирах, 
аминах, нитросоединениях и др. Иногда NaI кристаллизуется с растворите
лями, например, с ацетоном ввиде NaI. 3 (CH3) 2C - O .

В одной из работ нашей лаборатории [3'] описаны тройные соедине
ния, в состав которых входят: йодистая соль, полинитросоединенйе и 
соединение с двойной или тройной связью >  С =; О; >  С =  N —; — С N



(карбонильные соединения, питрилы и т. п.). В этих тройных комплексах 
тоже, надо думать, иод связан с электроположительным углеродом.

Показываемые вольтметром значения ЭДС в наших опытах могли воз
растать при прибавлении йодистого натрия еще благодаря повышению 
электропроводности. Насколько в каждом данном случае имело место 
собственно повышение ЭДС и насколько влияла электропроводность, труд
но решить. Однако, указанное обстоятельство не уменьшает (как и при 
других органических веществах) практической ценности метода при ис
следовании также и этой группы соединений,

Опыты [35] ставились так: в реакционный сосуд (первой конструкции, 
т. е. стеклянная пробирка) в которой помещался цилиндр из платиновой 
жести) помещалось определенное количество изучаемого вещества. .Сюда 
же прибавляли небольшую (почти всегда нацело растворяющуюся) навеску 
й о д и с т о г о  натрия, перемешивали; потом доливали бензола до общего 
объема 6  мл и проводили определения ЭДС с натрием так же, как в 
прежних работах. Для сравнения проделывали опыт, в тех же условиях 
без NaI.

5 Некоторые соединения исследованы при разных концентрациях и с 
различными количествами йодистого натрия. Результаты даются в таб
лицах 24, 25, 26, где приведены: количества испытуемого соединения и 
йодистого натрия на 6 мл раствора, максимальные наблюдаемые значения 
ЭДС, время достижения максимума р коэффициенты повышения ЭДС с NaL 

Такие же определения были сделаны со спиртами и кислотами (таб
лица 23).

г Т а б л и ц а  23
Спирты и карбоновые кислоты

№№
пп

Исследуемые соеди
нения

Кол.
вещ.

мл

Время
дост.
макс.

Макс. 
ЭДС ‘
в MB

Колич.
Nal

г.

Время
дост.
макс.

Макс. 
ЭДС в 

мв.
Коэффи

циент

1 CH3. CH9. CHoOH . . . 3
' Г'

1J 200Г 0.01
*

290 1.45
. 2 CH3-CHo.CHoOH . . . 3 200 0.025 — 480 2.4

3 CH3X H 9CH2OH . . . 3 — 200 0.05 — 650 3.25
4 CH3X H 2CH2OH , . . 2.1 — 7.8 0.01 — 50 6.4
5 СН ХН ХН 2ОН . . . . 1. 5 — 0.35 0.01 — 2.0 5.7
6 CH3CHOHx H8 . . . . 3 — 40 0.01 — 150 3.75
7 CH3CHOHx H3 . . . . 2.5 — 2.5 0.01 — 40 1.6
8 CH3X H O H X h3 . . . 1.9 — 0.3 0.01 — 3.5 11.7
9 TI-C4HoOH..................... 3 — 30 0.01 — 50 1.7

10 n-C j  H4O H ..................... 2 .6 4.9 0.01 — 30 6.1
11 n -  C4HyO H .................... 1.8 — 1.0 0.01 — 1.2 1.2 .
12 (CH3)3COH. . . . . . 3 О 0.Q1 — 0.3
13 (CH3)3C O H ..................... 1.9 О 0.04 — 0.05 —

14 CHo=-CH.CHXH . . . 3 310 0.01 — 400 1.3
15 C H . ~ C H . C X O H  •. . 2.3 _ 85 0.01 — 100 1.2
16 CH2= C H X H 2OH . . . 1 .4 1.3 0.01 — 1.7 1.2
17 Циклогексанол . . . 3 _ 0.1 0.01 — 0.1 1.0
18 C0Hv CH2O H ................ 8 I  M 0.7 0.01 — 7.3 10.4
19 CgHv CH2OH . . .  . 2.1 1 М. 0.15 0.01 — 1.6 10.7
20 . CgH5CH=CH .CH9OII . 3 1 м. 0.6 0.01 4 — 2.4 4
21 C6H5C H = C H X H 2OH . 2.6 0.5 0 .2 0.01 — 1.7 8 .5
22 CgH5CH =  CH-CHoOH . 2.1 0.5 0.15 0.01 — 0.4 2.7
23 CH3COOH 8 30 3.2 0.01 50 м. 6 .6 2.1
24 CH3C O O H ..................... 2.3 35 0 .2 0.(11 оО м. 0.25 2.25
25 СН3СНоСООН . . . . - . 1 2 0.95 0.01 • 2 м. 2.3 1.15
26 (Crla)2CHCH9CCOH . . 3 0.5 0.1 0.01 1 м. 0.2 2.0
27 (C h3)2C H X H 2COOH .

к ~

2.2 ! ю
I
I

О Л 0.01 12 м. 0.15 0.5

!) Максимум ЭДС наблюдается сразу после погружения металла

SI
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Т а б л и ц а  26
Нитросоединения, амины, азотистые гетероциклы, нитрилы

■л
Исследуемые
соединения

Кол.
вещ.
мл

Время
дост.
макс.

Макс.
ЭДС
MB-

Колич.
Nal
г

Время
дост.
макс.

Макс.
ЭДС

мв.
Коэффи

циент

1 CH3- N O q .......................... 1 . 1 0.1 0.01 0.1 1
2 CeH5-NO2 .......................... 3 0 .3 0.01 1.8 6
3 CcH5-NO2 .......................... 2 0 .5  м 0.05 0.01 ! 0 .5 10
4 (C2H5)3N .............................. 6 0 0.01 < 0
5 Пиррол .............................. 3 0 .25 0.01 0.45 1.8
6 Пиррол .............................. 2 0.05 0.01 I 0 .45 9
7 Пиридин .......................... 3 0 .9 0.01 85 ' 95
8 Пиридин .......................... 2 0.2 0.01 20 100
9 а — ПИКОЛИН..................... 3 0 .3 0.01 40 133

10 эс— ПИКОЛНН...................... 2 .1 0.05 0.01 1 40 800
11 8—п и к о л и н ...................... 3 0 .3 0.01 I 40 133
12 3 — ПИКОЛИН ..................... 2.1 0.05 0.01 40 800
13 хинолин .............................. 3 0 .4 0.01 35 88
14 хинолин .............................. 2 .1 0 0.01 3 .4
15 C H 3C N .............................. 3 500 0.01 I 650 1 .3
16 CH3C N .............................. 1 55 0.01 I 60 1 . 1
17 C6H5X N  .......................... 3 3.4 0.01 180 53
18 C6H5X N .............................. 2 1 . 1 0.01 ! 75 68
19 C6H5X N  .............................. 1.6 0 .7 0.01 ! 35 50
20 C6H5 C O -C N ..................... 6 12.3 0.01 I 60 4 .9 .

Мы видим, что: 1) У гидроксильных соединений—спиртов и кислот, 
показываемая нашим прибором величина электродвижущей силы лишь 
немного возрастает при прибавлении йодистого н ат р и я . .

2) Альдегиды, кетоны, нитрилы, для которых по их строению исклю
чается перегруппировка в форму с активным водородом, например, бен
зойный альдегид, бензофенон, бензонитрил сами по себе дащт очень 
малую ЭДС, но величина ее возрастает во много десятков раз, иногда в 
сотни раз, под влиянием NaJ. Сложные эфиры карбоновых кислот (бен
зойноэтиловый эфир) и амилнитрит, так же нитробензол дали небольшое 
повышение ЭДС. Для нитратов ЭДС осталась почти неизменной.

3) Карбонильные и другие соединения, которые могут переходить в 
энольную или подобную ей (у нитросоединений и нитрилов) форму, 
иногда (например, окись мезитила и циклогексанон) под влиянием йоди
стого натрия резко повышают свою активность по отношению к натрию, 
иногда у них ЭДС с NaJ почти не меняется.

4) Амины предельного ряда ни сами по себе, ни в присутствии йоди
стого натрия не дают заметной ЭДС. Пиррол дал небольшое повыше
ние ЭДС; с пиридином, пиколинами и хинолином наблюдалось повыше
ние примерно в 100 раз.

Таким образом, внося определенное изменение в наш метод, именно, 
добавляя йодистого натрия, можно распространить исследование и на 
атомные группы с двойными и тройными связями. Подобно спиртовым 
гидроксилам, карбонил, нитрогруппа и др. ведут себя различно в зави
симости от связанных с ними дрѵгих частей молекулы.

При этом, насколько можно судить, сравнивая приводимые здесь дан
ные с тем, что есть в литературе, результаты определения активности 
получаются сходные при применении самых разнообразных методов. Так, 
находимые в нашем приборе значения ЭДС указывают на большую ак
тивность карбонила в альдегидах и кетонах сравнительно со сложными 
эфирами, и к тому же выводу мы приходим, определяя прочность обра
зуемых этими соединениями комплексов.
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Можно думать, что предлагаемый метод может быть еще улучшен, 
если вместо йодистого натрия взять другие комплексообразователи, на
пример, йодистые соли органических аммониевых оснований, которые 
еще более растворимы во многих органических растворителях. Можно 
также определить активность комплексов изучаемых карбонильных и по
добных им соединений с фенолами или карбоновыми кислотами (об этих 
комплексах см. дальше) и т. д.

ЧАСТЬ ТРЕТЬЯ

ИССЛЕДОВАНИЕ КОМПЛЕКСООБРАЗУЮЩИХ СИСТЕМ В ОРГАНИЧЕСКОЙ 
ХИМИИ

I. Методы исследования комплексообразующих систем 

Комплексные соединения в органической химии

К комплексным или молекулярным соединениям (первое название удач
нее, так как оно является более общим: комплексной связью могут быть 
соединены не только разные молекулы, но и части одной и той же моле
кулы) со структурной точки зрения относятся такие соединения, в которых 
некоторые атомы связаны не главными, а так называемыми побочными 
валентностями. Электронная теория уточняет понятия валентной и ком
плексной связи. В образовании валентной связи принимают участие элек
троны обоих соединяющихся между собой атомов. Комплексная связь 
образуется за счет притяжения электронов одного атома к положитель
ному ядру другого:

н H
•+ .

H : N :  +  H  ;С  I ’• H - N f M fCt -

H H

В неорганической химии этот тип соединений известен уже давно. 
Сюда относятся многочисленные кристаллогидраты, аммиакаты, комплекс
ные и двойные соли и т. д. Впоследствии к ним прибавились аналогично 
построенные комплексы минеральных веществ с органическими вещества
ми, сходными с H2O и NH3, например, соли с кристаллизационным спир
том, аммиакаты, в которых аммиак полностью или частично замещен 
аминами:



К  настоящему времени такие смешанные минеральноорганические 
комплексы получены почти для всех классов органических соединений, 
даже для непредельных и ароматических углеводородов, например:

FeCl2. 2 C2Hr-H2O; PtCl2-C2H4; C9H4I дд Pt ~ 4 Me; 
Cl

C6H6^SbC l3; S l(CN )2-NH8-C6H6.
Менее изучены комплексы, молекулы которых составлены только из 

органических веществ. Наиболее известными группами таких веществ 
являются соли аминов с органическими кислотами, группа пикратов, 
фенохиноны:

Ci0H8-C3H2(NO2)3OH; C6H4O2. 2С6Н5ОН; C6H4O2-C6H4-(OH)3. 
пикрат нафталина фенохинон хингидрон

Из соединений с внутренними комплексными связями давно изучены 
;медвые соли аминокислот и ряд других комплексов, в состав которых 
входят многовалентные металлы:

н _ - г - г і 2 N H r C H 2 Ç H ,  C M ,

I H I C r N -  Q. • j O - N - C
O = C ' C u  C = O  I Т Ч

\  /  Ч  /  . C = N - " "  " '  ~ N * С
\  /  Л  /  I x4QH HOx 1- ~  ̂H- с  Из

Из природных органических веществ сюда относятся, например, хло
рофилл и гемоглобин и др.

В ряде случаев замыканием внутренних комплексных связей надо 
объяснить устойчивость гидратов хлорала, щавелевой кислоты и т. п.

CCl3 C(OH)3
I ; I

HC(OH)2 C(OH)3
Комплексные связи как. внешние, так и внутренние, имеют большое 

значение в построении белков, сложных полисахаридов и многих других 
весьма важных органических веществ с очень сложными молекулами. 
Комплексообразование, несомненно, является промежуточной стадией 
большого числа синтезов (как реакция Фриделя и Крафтса, галогенирова- 
ние, нитрование, этерификация и др.). Комплексы образуются при таких 
важных технических процессах, как крашение. Можно не сомневаться, 
что комплексные же связи в первую очередь возникают при действии 
многих лекарств, О. В. и др. на живые организмы и т. д.

В общем можно определенно сказать, что в органической химии комп
лексные соединения не менее распространены и имеют не меньшее зна
чение, чем в неорганической. Это заставляет химиков за последнее время 
обращать большое внимание на изучение органических комплексов и на 
разработку методики их исследования.

Методы исследования органических комплексных соединений

Наиболее надежным способом исследования комплексообразующих 
систем является выделение образующихся в этих системах соединений. 
Это легче всего удается сделать в тех случаях, когда молекулярное сое
динение резко отличается от составляющих его веществ по растворимо
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сти в каком-либо растворителе. Так, водные растворы хинона и гидро
хинона дают очень трудно растворимый хингидрон, при смешении спир
товых растворов нафталина и пикриновой кислоты выпадают кристаллы 
пикрата нафталина; водные растворы правой и левой винных кислот дтот 
комплексный рацемат—виноградную кислоту, которая растворяется, зна
чительно труднее обоих оптических антиподов.

Такие комплексы легко могут быть очищены кристаллизацией, проана
лизированы и вообще исследованы, как обыкновенные валентные соеди
нения.

Однако большая часть молекулярных соединений слишком нестойка,., 
чтобы их можно было выделить и очистить. Иногда на образование комп
лексов определенно указывают результаты определения молекулярного" 
веса, например, по плотности пара (димеры карбоновых кислот) или крио- 
скопическим методом, но большей частью для распознавания таких сое
динений и определения их состава приходится довольствоваться различ
ными методами физико-химического анализа. Вещества, которые могут 
образовать комплекс, смешивают в разных отношениях и определяют для 
этих смесей значения какой-либо константы, например, удельного веса», 
показателя преломления, вязкости, поверхностного натяжения и т. д. Если 
взятые вещества не реагируют друг с другом, то измеряемая константа 
меняется в зависимости от состава смеси по определенному закону, чаще 
всего аддитивно, иногда более сложно. Например, на диаграмме плавко
сти получается понижение (эвтектика). Отклонения от закономерностей» 
которые установлены для химически инертных друг к другу веществ, ука
зывают на химическое взаимодействие между компонентами изучаемой 
системы. Из физических контант для этой цели используются температу
ра плавления и электропроводность, вязкость и некоторые другие. Иногда 
хорошие результаты дает наблюдение за окраской соединений и измере
ние спектра поглощения. Химическая активность, измеренная, например» 
по константе скорости той или иной реакции, тоже может дать указание 
на образование комплексов. Так, определяя скорость нитрования нитро
бензола азотной кислотой при разных количественных отношениях между 
ними, мы [32] нашли два соединения:

C6H5NO3-HNO3 и CJH5NO2^ h NO;*.

Применение нашего метода

Определяемая в нашем приборе сила тока в_замкнутой цепи, источни
ком энергии в которой служит реакция изучаемого соединения с метал
лом, резко меняется, как мы видели, в зависимости от структурных из
менений в молекуле. Это заставило нас испытать данный метод и на раз
нообразных комплексообразующих системах органической химии. Непо
средственный повод к такому испытанию дало сравнение спиртов, фено
лов и карбоновых кислот.

Наблюдавшиеся по вольтметру значения ЭДС для низших спиртов 
предельного ряда были много больше, чем для фенолов, и несколько 
больше даже, чем для кислот с таким же углеродным скелетом. Между 
тем общеизвестно, что по силе кислотных свойств метиловый, этиловый 
и другие спирты уступают фенолам. Последние дают со щелочами фено
ляты, лишь в небольшой сравнительно части разлагаемые водой, в то 
время как метилаты и этилаты в тех же условиях гидролизуются почти 
нацело. Что же касается уксусной, пропионовой и других кислот, то он» 
по электропроводности, по действию на индикаторы, по реакции со щ е 
лочами и с углекислыми солями, наконец, по кислому вкусу, являютс». 
настоящими, хотя и не особенно сильными, кислотами.
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Такой разнобой в показаниях, даваемых разными методами определе
ния е < и с л о т н о с т и ,  мог быть объяснен только разницей в условиях прове
дения опытов. Фенол или карбоновая кислота показывают более сильные 
кислотные свойства в среде воды или спирта, т. е. в растворителях, лег
ко образующих комплексы. Без растворителя или в среде бензола, не 
дающего с ними комплексных соединений, более сильными кислотами 
оказываются спирты.

Это объяснение подтверждается и тем фактом, что, например, уксус
ная кислота сама по себе или в бензоле имеет очень малую электро
проводность.

Мы решили поэтому исследовать смеси фенолов и карбоновых кислот, 
а  также для сравнения и спиртов, с такими соединениями, которые из
вестны способностью к образованию комплексов с веществами кислого 
характера. К таким комплексообразователям относятся:

а) Амины, дающие с кислотами аммониевые соли, а также и более 
'Сложные молекулярные соединения, например,

C6H5N H 2. 2СН 3. СООН.

б) Нитросоединения—нитробензол, например, присоединяет серную» 
ясислоту, давая кристаллический продукт состава:

C6H 5N O 3- H 2S O 4.

Мы кинетическим методом обнаружили существование двух соедине
ний ,Q H 5NO3 с азотной кислотой (см. выше).

а) Карбонильные соединения, также способные присоединять мине
ральные кислоты:

£  - - н х

С- H ч
г) Простые эфиры, при которых впервые наблюдалось образование 

оксоииевых соединений, например:

C M 3 C M 3
à  + м с і — о  н с і

C H 3 C h 3

и др. Нами пока затронуты только карбонильные соединения, нитросое
динения и амины.

Исследование велось по общему методу физикохимического анализа. 
При изучении каждой интересовавшей нас системы брался последова
тельный ряд см«сей, отличавшихся друг от друга по составу на 10 молеку
лярных процентов той и другой составной части. Эти смеси, по большей 
части с прибавлением еще растворителя бензола или толуола, наливались 
в  реакционный сосуд, и делалось несколько отсчетов по вольтметру до 
заметного уменьшения показываемой им ЭДС. *

Опыты ставились почти всегда при обыкновенной температуре (16—20°). 
,Для некоторых систем (фенол-нитробензол, фенол-бензофенон) влияние 
температуры было прослежено в широких пределах (до .173°),



II. Комплексообразующие системы, в состав которых входят*
спирты и фенолы

Спирты с нитросоединениями и аминами [36]

Из спиртов предельного ряда для опытов с комплексообразованиеа® 
были взяты: первичные—спирты пропиловый и бутиловый, вторичный— 
изопропиловый, третичные-триметилкарбинол и амиленгидрат, кроме того 
вторичный циклический спирт циклогексонол и ароматический ß—фенил- 
этиловый спирт. Эти спирты изучались в смесях ç нитробензолом, три- 
этиламином, анилином, диметиланилином и пиридином при паре металлов 
натрий-платина. Прибор был первой конструкции. Опыты ставились в бен
зольном растворе. Сумма молекулярных концентраций обоих комплексооб- 
разователей была 8.33 г-мол на литр. Для каждого определения брали?
0.05 г-мол и доливали бензола до 6 мл. Результаты приведены в табли
цах 27 и 28.

Т а б л и ц а  27

Процент
спирта

Проц.
другого

компл.
образ.

Максимальная наблюдаемая ЭДС в мв.

CgH5NO2 (CsH5)sN
'

C 6H5NH2 C 6H5N(CH3)2 C5HsiN

CH 3-CH2.CH2OH
1 20 80 ._ __ __ —

j
j 2¾*

50 50 — 4 .6 6.4 10 I 83
60 40 — 30 50 40 i 85
70 30 . — 125 129 150 j 45-
80 20 — 225 300 325 28$ '

100 0 — 350 350 350 j 350
CH3 CH2-CH2-CH3OH '

2 20 80 _ __ __ __ i 2 C
50 50 — ■ 1 - 1 5.3 3 .2 ! 85-
70 30 — 7.7 20 20 85
80 20 — 35 65 55
90 10 — 65 125 100 130 ■

100 0 — 145 145 145 145 ,
CH3-C H O H -C H 3

3 20 80 _ — _■ _
3 . 9

40 60 — — — — 40
50 50 — — 2.2 2 .5 öS
60 40 — — — — 50
70 30 — 3*3 7.2 15.7 12.4
80 20 — 0 .1 25 25 9.8-
90 10 — 10.3 40 60

100 0 85 85 85 85 ■

Таким образом, первичные спирты предельного ряда—пропиловый ш 
бутиловый почти не показывали в нашем приборе возрастания ЭДС н» 
с нитробензолом, ни с аминами. Так же вел себя не помещенный в таб~ 
лицу метиловый спирт. Для изопропилового спирта замечен максимум в  
опытах с пиридином. То же показал ароматический фенилэтиловый спирт 
(который с другими аминами и с нитробензолом не был испытан), Цикло- 
гексанол показал повышение ЭДС с пиридином и с нитробензолом. Тре
тичный бутиловый спирт дал весьма заметные максимумы с нитробензо
лом и с пиридином, небольшие с анилином и диметиланилином (при,
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Т а б л и ц а  28

N? № Процент
спирта

Проц.
другого
компл.
образ.

Максимальная н а б л ю д а е м а я  ЭДС в мв.

C6H5NO2 (C2H5)3N C6H5NH2 C6H5N(CH3)2 C5H5N

i
I
i
iii (CH3)3СОН

і
і
I
ii

3 ^ ! 100 0 .9 0 0 0 3 .5
10 j 90 3 .4 0 — — ! 3 .0
20 j 80 4 .3 0 — — : 6.1
30 ! 70 4.0 0 — — ! 2 .7
40 I 60 3 .8 0 — -- S 2.6
50 ! 50 2.4 0 0.3 0 .25  I 3.(>

! 60 і 40 0 0.35 — i 3 .3
і 70 30 0 0.35 0 .35
I 80 20 — 0.2 0 .4 2.0
i 90 10 0.1 0.2 0.45
i 100 0 ■ 0.35 0.35 0.35 0.35 0.35

(C H 3)2COl I-C H 2-CH3
4 50 50 _ — — — 1.61)

70 30
100 0 0

Циклогексанол
5 30 70 3 .6 5 .5

40 60 3.1 5 .8
70 30 1.5

100 0 0.4
C6H5-CH 2 .CH2OH »

6 20 80 I 1 2 . S
30 70 I! 90
40 60 I 55
50 50 ] 40
70 30 I 12 .1

100 0 ; 65

C0H5NH2 за этим максимумом следует понижение, потом снова повыше
ние для самого спирта) и не дал максимума с триэтиламином. Третичный 
амиловый спирт, наконец, для которого был поставлен только опыт с пи
ридином, показал в этих условиях тоже заметное повышение ЭДС. Отсю
да можно определенно видеть, что третичные спирты образуют с нитро
бензолов и пиридином сокомплексные соединения. С меньшей уверенно
стью можно это сказать о системах спирт-ароматический амин. У первич
ных спиртов признаков комплексообразования нет. Спирты вторичные за
нимают среднее положение. Фенилэтиловый спирт дает комплекс с 
пиридином.

О механизме образования здесь молекулярных соединений можно вы
сказать следующие соображения.

Спирты, если в их молекулах нет других активных частей, должны 
давать комплексы или кислородом или гидроксильным водородом. По 
электронной формуле

R : Ö : H
Это значит, что соединяющееся с ними вещество должно притянуться или 
одним из своих атомных ядер к свободной паре электронов кислорода, 
или какой-нибудь неподеленной парой электронов к водородному ядру.

і) Сам лиридин в той же концентрации, т. е. 0.025 г-мол. на илтр, дал ОЛ мв.
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Другие соединения, входящие в состав комплексов, можно разделить 
на две группы:

а) Одна из них, напр, амины жирного ряда и простые эфиры:

имеют только одно комплексообразующее место—пару электронов у N 
или две таких пары у О.

б) Нитросоединения, карбонильные соединения, гетероциклы типа пи
ридина и т. п.

могут комплексно црисоединяться и за счет свободных пар электронов 
кислорода или азота и за счет положительных ядер N или С через сво
бодные углы тетраэдров.

Следовательно, жирные амины и простые эфиры могут давать комп
лексы, только присоединяясь к гидроксильному водороду, соединения 
второй группы могут присоединяться и к водороду и к кислороду. Что 
касается спиртов, то у первичных более активен и, надо думать, более 
способен к образованию комплексной связи водород гидроксильной груп
пы. У третичных спиртов водородный атом, напротив, держится прочнее; 
значит электроны его связи с кислородом мало нейтрализованы послед
ним. Сравнительно мало нейтрализованы должны быть и свободные 
электронные пары кислорода, и, значит,именно за счет этих электронов 
должны образовываться комплексные соединения.

Как должно повлиять на активность по отношению к натрию образо
вание комплексов с участием гидроксильного водорода,—об этом можно 
судить по резкому возрастанию ЭДС у карбоновых кислот в смесях с 
аминами и особенно с триэтиламином (см. дальше), где должны полу
читься аммониевые соли:

А в таком случае мы должны ожидать наибольшего возрастания ЭДС 
не у третичных, а у первичных спиртов, и с триэтиламином, а не с дру-. 
гими взятыми аминами.

Так как и в том и в другом случае у нас наблюдались как раз обрат
ные результаты, то, очевидно, спирты (не фенолы, о которых будет ска
зано ниже) образуют комплексы не водородом, а кислородом; реагирую-

И

; о- .

R-- N  = O

: О  :
R = C - R

R
R : К : H : О : С : R 

R : О :
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щие же со спиртом соединения притягиваются к этому кислороду наибо
лее активным из положительных ядер своей молекулы по схемам:

: О : : Ö :
R : N : О: R : C : R
R ' : Ö : ” ’ ’ R : 6 :

H H
He исключена возможность присоединения к спирту двух молекул 

реагирующего с ним вещества или дальнейшего усложнения комплекса 
благодаря ассоциации одного из комплексообразователей, т. е. образова
нию комплексных же связей у его молекул между собою.

Спирты и амины бензольного ряда могут участвовать в образовании 
комплексов также своими бензольными кольцами.

Комплексы фенолов с другими органическими соединениями
Из фенолов нами наиболее детально изучен CtiH5OH. Для него был 

поставлен ряд опытов в различных растворителях (см. выше). Te раство
рители, которые особенно сильно повышали показываемую нашим при
бором электродвижущую силу, были потом испытаны как комплексооб- 
разователи, причем в качестве растворителя взяли толуол. К списку этих 
комплексообразований было прибавлено ещё несколько аналогичных им 
соединений.

Эта серия опытов [24] была проведена в приборе конструкции № 2 с 
платиновым тиглем и выдвижным натриевым электродом. Измерения про* 
изводились гальванометром с сопротивлением 2336 ом, системы с V (опыт
ных мастерских Ленинградского университета), концентрации реагирую
щих веществ брались с учетом удобства определения, чтобы с одной 
стороны получалось заметное отклонение стрелки, с другой—чтобы она 
по возможности не выходила за шкалу.

Температура была 16—20°. При этом надо сказать, что с фенолами 
вообще, даже без растворителя, когда наблюдаемая ЭДС достигла вели
чины порядка 1 вольта, не было заметного саморазогревания. В этом от
ношении фенолы резко отличаются от кислот, при которых реакция с 
натрием иногда сопровождалась воспламенением.

Полученные данные приведены в таблице 28, где для каждого соедине
ния, испытанного на способность к комплексообразованию с фенолом, 

'как и для самого фенола, указаны взятые в опытах наибольшие концент
рации (соответствующие 100%).

He замечено образования комплексов с фенолом у следующих соеди
нений: орто-дихлорбензол, хотя в растворе о—C6H4Ci2 фенол показал
значительное повышение ЭДС; но-, очевидно, это надо объяснить электри
ческим влиянием растворителя с большим дипольным моментом.

Орто-нитрофенол. Вероятно, у него нитрогруппа слишком прочно свя
зана (комплексная) со своим' гидроксилом:

CH
H c L x C - O - H

! I! I
H C + C - N  =  0  

CH И
о

Поэтому образование связи с молекулой C6H5OH становится невозможным.

41



Анилин. Здесь комплексообразование не обнаружено, благодаря тому* 
что опыты ставились в растворе, a C6H5NH2, как амин со слабыми ос
новными свойствами, дает с фенолом нестойкое соединение, которое &■ 
растворах легко разлагается (см. дальше опыты без растворителей).

Т а б л и ц а  28

XsXs Испытан.
соединен.

Н
аи

б.
 

ко
нц

. 
в 

г-м
 

ка
ж

д.
 

ко
мп

л,
 о

бр
аз

.

Наблюдаемые значения ЭДС в мв при молекулярном 
проценте фенола в смесях

О 10 20 30 40 50 60 70 80 90 IOO

C6H5-CH =  О . . 1 О 0.15 1.5 1.8 2.6 0 .9 0 .1
2 C6H5-CO -C 6H5 . . 2 о 14 2 3 .4 3 .5 19.8 18.2 23.7 10 3 .6 0 .9 0.1
3 CH3-COO-CH2-CcH5 4 о О 0.1 0.35І 0 .7 1.8 4.0 3 .8 1 .6 1.4 0.0
4 C6H5X O O -C oH 6 4 о 0 .3 0 .7 1 .1 4.5 9.6 13 11 4 .2 2 4 0.6
5 C6H5-NO2 . . 2 0 .1 7 4 .0 1 9 .7 2 0 .7 21.3 15.6 1 1 . 2 2.7 1.5 0 .4 0.1
6 а  Ci0H7NO 2 . . 2 0.17  1.9 1 4 .5 2 4 .6 16.6 12.4 8.1 3 .8 2 .2 , 0.2 0.1
7 m —C6H4(NO2)2 - . 2 0 .1 6 0 .2 3 0 .2 6 0 .5 0.24 0 .3 0.6 0.74 0.6 0.6 0.1
8 IH -C lC 6H4NO2 • . 2 0 .3 0 .4 0.1 0 .9 0.6 0.55 0 .3 0 .3 0.2 0.1 0 .1
9 P - C H 8OC6H4NO2 2 0 .3 5 .5 5 .2 30 30 78 17 1 1 .6 2 .4 0.6 0.1

10 (C3H7)2NH . . . 4 О О О 0.1 0 .3 0 .7 2 .4 15 28 15.2 0.6
11 (C3H7)3N ................. 4 О О 0.1 0.15 0 .5 1.8 9.7 25 44 34 0.6
12 OC5Hn I2NH . . . 4 О 10 0.6
13 ( I - C 5Hlj)3N . 5 . 4 О 36.5 . 0.6
14 Пиперидин . . . 4 О О 0 .1 5 0 .6 1.5 14.3 36.5 39.5 34 .9 31.6 0.6
15 Пиридин . . . . 4 О 16.431.91 35 38.3 33.4 21 6.8 3 .2 1.6 0.6

Кроме описанной большой серии опытов, нами сделан еще ряд опре
делений ЭДС в других условиях и с другими комплексообразователями. 
Здесь применялись также другие измерительные приборы,

а) Опыты с C6H5OH без растворителя [12].
С пиридином при металлах Na и Pt получено следующее (табл. 29)~

Т а б л и ц а  29

XsXs Навеска 

фенола г

i
Ко

ли
ч.

 
пи


ри

ди
на

 
мл

.

Молекулярный процент Максимум 
наблюді. 

j ЭДС.мвчC6H 5OH C5H5N

1 0.23 5 3 .9 96.1 355
2 0.35 5 5 .3 94.7 495
3 0.46 5 7 .3 92.7 585
4 0.58 5 9 .0 91 610
5 0.69 5 10.5 89.5 615
6 0.92 5 13.6 86.4 500
7 1.38 5 18 82 300
8 1.87 5 24.5 75.5 565
9 2.35 5 28.6 71.4 1000

10 2.88 5 34 .0 66.0 170
11 3.29 5 35.9 64.1 155
12 3.76 5 39 61 115

б) Опыты с C6H5OH и различными аминами в бензольном растворе [12]. 
К смесям фенола с аминами добавлялся бензол до общего объема б мл.

в) Опыты с другими фенолами [12].
Кроме C6H5OH нами были изучены все три изомерных крезола в сме

сях с пиридином, а мета-крезол еще с триэтиламином, а и 3—нафтолы с 
пиридином, и по одному опыту поставлено с нафтолами в нитробензоле. 
К указанным в таблице количествам фенолов и аминов добавлялся бензол: 
до 6 мл.
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Т а б л и ц а  30

Nk№ 3
X

Навеска Колич. М о л е к у л ,  процент Максимзльн. 
наблюл. 

ЭДС мв.

S
S
< C 6H5O H r амина мл фенола амина

1 0.235 3 .8 5 95 HO
2
3

0.47 3 .6 10 90 255
X 0.94 3 .2 20 80 2604 Pt 1.175 3 .0 2э ■ 75 2555 Sо. 1.41 2.8 30 70 350

b S 1.88 2 .4  . 40 60 340
Y с 2.35 2.0 50 50 210
8 3.29 1 .2 70 30 105
У 4.7 0 100 0 90

ш 0.16 1.17 10 90 0 .4
11 0 .32 1.04 20 8 0 0.6

Xl я 0 .40 0.97 25 75 1 .2
13 S=î 0 .48 0.91 30 70 1.314 Sг>. 0.64 0.78 40 6 ) 3 .6
15 0.80 0.65 50 50 6.8
Ib C 0.96 0.52 60 40 6.7
17 1 . 1 2 0.39 70 30 1.3
1 8 1.60 0 100 0 0.1
19 ¢1 1.41 3 .2 30 ] 70 2.6
20 X

iP r 2.35 2 .3 50 і 50 5 .2
21 k ß

X«о
3.29 1.4 70 30 11.4

22 4.23 I 0 .5 90 10 40
23 U 4 .7 I 'о 100 0 90
24 CJ 0.94 5.1 20 80 0 .5
25 X 2.35 3.1 50 50 1.6
26 Uч/ 3.29 1.9 . 70 30 5
2 / Z 3.76 1.3 80 20 13.8
28 Xо

и
4.23 0.6 90 10 40

Т а б л и ц а  51

Исследуемые

фенолы
Амины

Количество

М
ол

ек
ул

,
ф

ен
ол

а W
X  Кда я

! Макс. набяюд. ЭДС 
для крезола в мв*

фено
ла

ам и
н а

Я  S
2  S  
е " о

.
m P

U - CH 3-C6H4OH C5H5N .  . 0.54 3 .6 10 90 155 195 1‘ 5
2 а» 1.08 3 .2 20 80 100 210 315
3* « 1.35 3 .0 25 75 215 310 250
4 1 « 1.62 2.8 30 70 200 320 225
5 ■ 2.16 2 .4 40 60 300
Ъ а» 2.72 2.0 50 50 1057 5 .4 0 100 0 1 1 . 2 40 15.6
8 (C2H5)3N . 1 мл 5 .6 20 80 0
96 » 2 . 1 4 .2 40 60 5-.2

10 » 2.6 3 .5 50 50 4 .4
11 а» 3.1 2.8 60 40 100

- 1 2 » 3 .7 2 .1 70 30 4<;0
13 » 4 .2 1.4 80 20 850
14 * 4 .7 0 .7 90 10 1000
15 » 5 .0 0 .3 95 5 500

мв для нафтолов

16 CjoH7O H .............................. C5H8N . . 0 .12 1.23 5 95 0.1 j
17 C10H7O H .............................. C8H6N . . 0 .24 1.17 1 0 - 90 2.2 0.6  ’!
18 • 9 0.36 1 . 1 0 15 85 1.3  !
19 » M 0.48 1.04 20 80 1.4 1 . 6 1
20 » И 0.6 0.97 25 75 0.8 6.0  !
21 » V 0.72 0.91 30 70 о .ь 2 . 10,

а



С нитробензолом были взяты разнообразные пары металлов (табл. 33)
Т а б л и ц а  32

, Исследуем, сое-
/

. Наблюдаемые значения ЭДС в мв для смесей 
процентом фенола

с молекулярным

дииен. и метал-
і

лы. О 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

1 і C6H5OH +  . . . 4 .8 6 .3 5 .8 6 .8 ""776” 7 .2 6 .3 14 1
S +  C6H5C O -C 6H5
! Cu — Zn

2 C6H5OH +  . - ■ О 0.2 0 .4 1.0 1.4 2 .3 3 .8 4 .5 7 .8
; -h CH1COOC5H n
I Sb -  Al

3 ! C6H5OH +  . о 0 .5 1 . 1 2.0 3.1 4 .0 5.6 3 .6 3 .8 5 1 . 8 2
I + C H 3-CH2CO O .
I C2H5

4 C6HfrOHS) +  . . 20.7 400 635 897 1173 1035 799 621 552 483
I CeHfrNO9
! Cu — Zn

5 ! C6HfrOH +  . . . 0 .36 0.39 0 .5 0 .9 1.3 2 .4 2.9 3 .8 4 .4 2.8
j +  C6H5NH2
j Cu — Zn I

В нитробензольном и пиридиновом растворе при навеске 0.72 г на 5 мл̂  
растворителя нафтолы дали:

а — нафтол в C6 H5 NO2 — 1200 мв, в C5H5N — 685 мв,
ß — нафтол в Cti-H5 NO2 — 1350 мв, в C5H5N — 710 мв.
г) Применение других металлов [15].
С применением других металлов были изучены следующие системы, 

содержащие фенол (табл. 32):
1) фенол—бензофенон,
2) фенол—изоамилаиетат,
3) ф е н о л — э т и л п р о п и а н а т ,
4) фенол—нитробензол,
5) фенол—анилин.
Опыты ставились без растворителя. При этом нас интересовал, между 

прочим, вопрос, не удастся ли таким путем обнаружить существование 
таких комплексных соединений, которые разлагаются растворителями, нап
ример, не дадут ли комплекса фенол и анилин.

При некоторых из перечисленных систем мы пользовались парой ме
таллов цинк (цилиндр)—медь (тигель), при других—цинк (цилиндр)—сурь
ма (тигель). Наконец, д л я  двух смесей фенола с нитробензолом были 
взяты разнообразные пары металлов (табл. 33).

Т а б л и ц а  33

Состав смеси 2 4 . GT00C6H5O H + 87 .34° oC6H5NO :

Металлы: тигель Al Al Al Fe ! Fe Fe Zn Zn Sb Pb Pb P b
цилиндр Cu Zn Sb Cu ! Zn Sb Cu Sb Cu Cu Zn Sb

Наблюд. знач. ЭДС 7.8 2 .9 3 .6 1.6 2 2 .5 1.7 1.8 1.3 13.6 3 .7 10.6

Coc та в 
смеси 24-. 65°'0С6Н5ОН +  75 .35° OC6H5N 0 2

Тигель Al Al Al ! Fe Fe Fe Zn Sn Sb Sb Pb Pb
Цилиндр Cu Zn Sb ! Cu Zn Sb Cu Sb Cu Zn Zn Sb
ЭДС MB 8 .5 3.1

Z - 2 I
1.9 5 .2 4 .3 3 .8 1 . 1 2 4 .4 4 .7 5 .4

’) при 73°
2) , при 45°
Э Другой гальванометр, так что эти данные могут сравниваться только между собо й.
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Таким образом, фенолы дают обнаруживаемые нашим методом комп
лексы cd всеми взятыми соединениями, имеющими достаточно активный 

. трехвалентный азот или двойную связь углерода или азота с кислородом. 
Как будет показано дальше, наблюдаемые в нашем приборе максималь
ные значения ЭДСУ' соответствуют (насколько точно должны выяснить 
дальнейшие исследования) составу комплексных соединений. Следова
тельно, по результатам опытов с фенолами можно обнаружить следующие 
комплексы:

1. C6H5CH =  O -C 6H-OH или CtiH5CH =  0 .2 С 6Н5ОН
2. C6H5O H .2С6Н5. C O .C6H5
3. CeH6CO. CeH6.2С«Н6ОН
4. ■ CH3.CO O CH ,.CeH0.2С«Н6ОН
5. С6Н5.СООС,Н5.2С6Н5ОН
6. C6H5O H .2C6H5NO.>
7. C6H-OH.2а — C10H7-NO,
8. C6H5O H . 2m — C6H4(NO9),
9. m — C;H 4(NO,),.2C6H5ÖH

10. C6H5O H . 2С1СеЙ4.NO»
11. C6H5O H .2p — CH5O -C 6HiNO2
12. (C3H7)2N H .4C6H50 H
13. (C3H7J3N .4C6H-Ö H
14. ( I - C 5H11),N H .4C6H5OH
15. (i — C5H n)3N .4C6H5OH
16. C5H11N-^C6H5OH (с пиперидином)
17. C6H5N H ,.4C«H50H
18. C6H5O H .2С5Н5ЬГ(пиридин)
19. C6H5OH. 4C5H5N >)
20. C6H5OH-C5H5N -)
21. о — CH3. C6H4OH. 3C5H5N
22. m — CH3. C6H4O H . 2C5H6N
23. p — CH3-C6H1-O H ^ C 5H5N
24. ß — C10H7O H . 3C:,Hr(N
B двух случаях, именно в системах мэта крезол, триэтиламин и а—наф

тол-пиридин, максимумы ЭДС пришлись на состав смеси, при котором 
трудно допустить существование определенного соединения: 10 молеку
лярных процентов одного компонента и 90°/0 другого. Эти случаи заслу
живают дополнительного изучения. Вероятно, мы имеем дело здесь с 
какими-нибудь осложнениями, которые связаны с физической сложно
стью происходящих в нашем приборе явлений.

С другой стороны, весьма интересен и позволяет с большой уверен
ностью пользоваться разработанным методом тот факт, что опыты, сде
ланные в совершенно различных условиях, в растворителе и без раство
рителя, с применением натрия и платины или меди и цинка, дают одина
ковые результаты в смысле определения состава комплексных соединений. 
Так, при составе фенол-нитробензол максимальное значение ЭДС наблюда
лось, независимо от условий проведения эксперимента, у смеси из 60 мо
лекулярных процентов C6H5NO2 и 40°/о Ct-H5OH. Система фенол-бензо- 
фенон дала два максимума и в общих случаях в одних и тех же точках:

C6H5O H .2С6Н5. C O .C6H5 и CgH5CO-C6H5. 2С0Н6ОН
Разница была только в том, что в бензольном растворе и с металлами 
натрием и платиной был больше первый максимум, без растворителя, и

О Максимум ЭДС, но мало заметный.
2) Максимум наблюдался только н одном из четырех опытов с пиридином, в то время 

как на состав C 6Li5O H ^ C 6H4N указывают іри  серии определении, сделанные в разных условиях.
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с металлами цинком и медью—второй, но последнее обстоятельство нельзя 
считать странным. Оно объясняется, надо думать, тем, что ряды напря
жений металлов при реакции с разными веществами бывают различны.* 
Это было замечено и в опытах с индивидуальными соединениями (напри
мер, со спиртами) и в опытах с комплексообразующими системами и даже 
со смесями одних и тех же комплексообразователей, но в разных соот
ношениях. Как видно из таблицы 33, при погружении цинкового и сурь
мяного стержней в жидкость состава 12.67 мол. %  C6H5OH и 87.33% 
C6H-NO2—находящуюся в алюминиевом или железном тигле, большую 
ЭДС дает сурьма, а в жидкости состава 24.65% C6H5OH и 75.35% C6H5NO2 
мы получим большее значение ЭДС для цинка, чем для сурьмы (в то же 
время со свинцовым тиглем в обоих случаях большая ЭДС наблюдалась 
при сурьме).

Что касается строения найденных комплексов, то в основном они 
должны быть составлены по типу аммониевых солей, в которых фенол 
реагирует гидроксильным водородом, т. е. как кислота, а в другой—комп- 
лексообразователь является основанием. За это говорит прежде всего 
сходство в поведении фенолов и карбоновых кислот. Te и другие соеди
няются с аминами, нитросоединениями, карбонильными соединениями по 
общей схеме:

Такое объяснение реакции подтверждается и тем фактом, что как раз 
амины с наиболее сильными основными свойствами, например, амины пре
дельного ряда, дают с фенолами более стойкие молекулярные соедине
ния, в то время как анилин и диметиланилин, у которых основные, свой
ства ослаблены бензольным кольцом, с фенолом в бензольном растворе 
вовсе не дали максимума ЭДС; образование комплекса фенола с анили
ном удалось заметить только в опыте без растворителя.

Многие обнаруженные нами комплексные соединения имеют более 
сложный состав. На молекулу одного из комплексообразователей у них 
приходится две, три и даже четыре молекулы другого. При этом можно 
подметить определенные правильности. Так, на одну молекулу карбо
нильного соединения (альдегида, кетона, сложного эфира) чаще всего 
приходится две молекулы фенола (исключение—второй комплекс фенола с 
бензофеноном C6H5OH. 2CGH5CO. C6H5). Нитросоединения с одной нитро
группой образуют комплексы типа C6H5O H .2RN03. Предельные амины и 
анилин присоединяют по 4 молекулы фенола. Пиридин резко от них от
личается в комплексообразовании с фенолом, крезолами и нафтолами, 
давая соединения состава:

О строении всех этих сложных комплексов можно высказать некото
рые предположения. Можно думать, например, что карбонильный кисло
род может присоединить два гидроксильных водорода (двумя неподелен- 
ными парами-электронов):

R3N . .  ..HX; R — N — О  HX; R - C  =  O . . ' . .H X

О R

ROH.2C5H5N, ROH.3C5H5N, ROH.4C5HöN;

или что фенол образует димерную молекулу, которая входит в состав 
комплекса, как целое.



Фенол может присоединить своим водородом одну нитрогруппу. Вто
рая молекула нитросоединения может притянуться или к одному из угле
водородных звеньев C6H5OH или (вероятнее) к азоту первой молекулы 
RNO2, благодаря усилению его положительного заряда:

о -
+  и

C - N = O "  
H c X sIC M  '

Н С + С И

C M

+
H O  

O = N - O

C M

C M

н е  с н
С  . 

н с Х > С Н

н с  ѵ с н
C H

Амины должны давать солеобразные соединения с одной молекулой 
фенола. Для других молекул последнего наиболее вероятно присоедине
ние к углеводородным звеньям первой молекулы в орто и пара положе
ниях, где под влиянием азотного атома усилятся отрицательные заряды:

H aC C O H  , с
M

/

C -O  H-* i 
A c v , . . . H O C 6 H t

- и .

н с Ч / с н  

с

''H O C 6H 5/
/

H

При полном насыщении получен как раз R3H.4C6H5OH. Пиридин реаги
рует иначе, можно думать, потому, что действует еще своими углеводо
родными звеньями, которые могут, например, притягивать новые моле
кулы того же пиридина. Высказываемые соображения имеют пока пред
варительный характер и нуждаются в проверке на более обширном экспе
риментальном материале.

III. Комплексы карбоновых кислот

Кислоты с нитросоединениями

Как было упомянуто выше, литературные данные и результаты наших 
опытов показали, что нитросоединения, например, нитробензол, могут 
присоединять сильные минеральные кислоты, давая

C6H5NO2-H2SO4

C6H5NO2. HNO3

C6H5NO2. 2H N 03.
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Образующиеся продукты могут иметь валентное или комплексное 
строение, но во всяком случае они должны сильно диссоциировать элек

тролитически:
ОН

OSO-OH
'C 0H5N — О Н

О

CliH6. N =  О +  HOSO2OH —  C6H5 — N.
I! Il

О о

а может быть: [C6H6NOH] "  +  SO4"

Z ОН

При комплексном присоединении:
C6H6N =  О . . .HOSO2HO и т. д. до тех же ионов

Il ,
О

[C6H6N - O H ] -  и «HS03' или [C6H6N - O H ] "  и S O +

• - f  HSO+

О

С азотной кислотой получим:
C6H6N - O H  ■ 

I! >  ONO2- 
О

О

C6H6N — ОН

О

+  NO

пли
C6H 6N =  О . . .  HONO1

О

C6H5N - O H T + N O 3' 
Il

О T

И Л И

/ O N O 2
Cr1H5N -  о н  :

о н
ONO«

CtfH5N-
OH

о н
+  2 Ы 0 з '

C0H5N =  О . . .  HONO2̂ R C gH5N(OH)2! 
Il

О . . .  HONO2

2 N 0 q/.

С карбоновыми кислотами возможен такой же процесс присоединения 
и электролитической диссоциации, причем здесь разница в степени дис
социации между кислотой и комплексом ее с нитросоединением должна 
быть очень большой, а это должно повести к сильному возрастанию 
электропроводности и электродвижущей силы, возникающей при реакции 
с металлами, т, е. к большому отклонению стрелки гальванометра в на
шем приборе.

Мы поставили опыты [37] с кислотами уксусной, пропионовой, масляной, 
изомасляной, изовалерьяновой и с тремя нитросоединениями бензольного 
ряда: нитробензолом, а—нитронафталином и метадинитробензолом. При
бор был первой конструкции: металлы—натрий и платина; вольтметр на 
3 вольта и милливольтметр с сопротивлением 374 ома. Опыты велись при 
температуре 16—20°, причем почти всегда приходилось разбавлять ком
плексообразующую смесь бензолом, так как без растворителя наблюдалось
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сильное саморазогреЬание. Для нитронафталина и динитробензола плохая 
растворимость этих нитросоединений заставила даже при бензольных раст
ворах ограничиться далеко неполным рядом смесей (начиная с 60—70% 
кислоты). Сумма количеств реагирующих соединений в каждом опыте 
была 0.025 г-мол. Смесь разбавлялась бензолом до 6 мл. Результаты этой 
серии опытов приведены в таблице 34.

Т а б л и ц а  34

Молекулярный процент Максимальные наблюдаемые значения ЭДС в мв. при кислотах

C6H5- N O 2 Кислот C2H4O2 C3H6O2 C4H8O 2 и зо—
— C4H8O2 C5H10O 2

90 10 1.15 25
80 20
70 30 40
60 40 40
50 50 0.4 3 .6 5 .4 50 90
40 60 0.7 8 .4 11-9 5 .5 65
30 70 0.2 7 .6 7 .0 5 .5 55
20 80 2 ,7 6 .7 35 48
10 90 0 .4
0 100 0 1.0 .0.8 0.13

а —C 10H7NOo
40 60 — 12.3 7.1 — 35
30 70 — 16.2 11.9 35 25
20 80 — '9.0 8.2 — 10

I n - C 6H4(N O 2)2
30 70 12.7 6.0 — — 1.8
20 80 11 .8 4.15 42 3 .3 1.9
10 90 10.3 — — _ —

Для сравнения было сделано несколько определений с уксусной кисло- 
ой в бензоле (таблица 35).

Т а б л и ц а  35

Количество
CH3COOH мл. 0 .29 1.45 2.03 2 .32  J 2.61 2 .9

Макс. набл. 
ЭДС в мв.

0 0 0.2 0.8 J 1.25 3 .2

При изовалерьяновой кислоте и нитробензоле были поставлены еще 
опыты без растворителя [16] с металлами цинком и медью и с другим 
гальванометром (сопротивление 361 ом).

Т а б л и ц а  33

Молекул . . . 
п р о ц .C 6H5NO2 . 
Молекул гіроц. .
C5H10O2
Н аблю д.знач. .
ЭДС мв................

100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

4 1484 1780 2042 1939 2456 1745 690 30 29 0

Таким образом, все взятые нами карбоновые кислоты дают с нитро
соединениями комплексы, значительно более активные по отношению к
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металлам, чем сами кислоты *). При этом кислоты с разветвленной цепью, 
особенно изовалерьяновая, дали в комплексах с нитробензолом и нгітро- 

,нафталином много большую ЭДС, чем кислоты нормального строения. 
Замеченная в наших опытах разница по сравнению с кислотами нормаль
ного строения превышает, кажется, разницу в величинах всех других 
констант этих кислот. Эта особенность может быть использована для 
определения строения кислот.

Прибавление к кислоте небольшого количества воды резко повышает 
показываемую прибором ЭДС. Так, при 1.74 мл уксусной кислоты и 1.02 мл 
нитробензола в 6 мл бензольного раствора мы получили ЭДС—5.4 мв. При 
содержании в кислоте 1% воды ЭДС поднялась до 55 мв, при 2% H2O— 
до 110 мв. .

Имея это в виду, мы еще раз перегнали изовалерьяновую кислоту и 
по отдельности испытали в нашем приборе две ее фракции с т. к. 174— 
175° и 175—177°. При 1.89 мл кислоты и 0.76 нитробензола на 6 мл раст
вора, получена ЭДС =  55 мв и 60 мв, т. е. большую величину электро
движущей силы в условиях нашего опыта давала сама изовалерьяновая 

' кислота без участия воды или каких-либо других примесей.
В системе C6H5NO2 — C5H10O2 наблюдающийся резкий максимум ЭДС 

соответствует эквимолекулярной смеси. По предыдущему это и должно 
быть комплексное соединение:

C6H6 - N  =  O. .H O C - - CHoCH CH3 *
I ■

C6H6NOH
•

Il Il Il
О о CH3 о

При других кислотах максимумы соответствовали 60—65 молекулярным про
центам, т. е. около C6H5NO2. 2RCOOH или, возможно, C6H5NO2-(RCOOH)2, 
т. к. простейшие монокарбоновые кислоты предельного ряда (например, 
очень хорошо изученная уксусная) дают димеры, сохраняющиеся даже в 
парах кипящей кислоты и в бензольном ее растворе. Очень сильное влия
ние воды на даваемую уксусной кислотой ЭДС объясняется, может быть, 
тем, что вода раскалывает димер на отдельные молекулы CH3COOH, ко
торые уже присоединяются к нитробензолу по написанной выше схеме. 
Впрочем и здесь сохраняется максимум при 60% (а не при 50%). Эго 
может происходить вследствие неполной диссоциации димера или C6H5NO2 
присоединяет две молекулы кислоты к двум своим кислородным атомам

C 4Hy Ne O--* H O -C -C H 3 о
" Il Il ^
о  о ............HO-C-Ci-'

C 6H 5M O H

о
О- С- С и ,  о

Il 0 U
O -H O -C -C H 3

C6 HjffN - оIt
о -  • •

о
H O -C -C H 3
H O - C - C H 3

и
о

C6 HbN(OH)i O C - C H 3
Il °

• о

^  Повышение активности кислоты при прибавлении нитробензола может быть проде
монстрировано на очень простом опыте. Наливаем в одну пробирку кислоты (лучше изова- 
лерьяновой), в другую  нитробензола, в третью—смеси обоих этих соединений и бросим по 
кусочку металлического натрия. В пробирке со смесью C5Hj0O2 и C6H5NO2 реакция идет 
наиболее бурно, с одной кислотой натрий реагирует значительно медленнее" с нитробензо
лом реакции незаметно.
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Димерные молекулы, повидимому, легче образуются кислотами нор
мального строения. При разветвленных цепях этому могут мешать про
странственные заграждения. ' *

Кислоты с аминами

Кислоты с аминами дают соли. Однако, известно, что на основные 
свойства аминов большое влияние оказывают входящие в их состав ра 
дикалы. У анилина основные свойства слабее, чем у аммиака. Трифени- 
ламин уже неспособен к образованию соли даже с соляной кислотой.- 
Если брать слабые кислоты, напр., монокислоты предельного ряда, то 
можно думать, что сними тем более образование солей будет наблюдать
ся не у всех аминов.

Силу кислотных свойств обыкновенно определяют по константе элек
тролитической диссоциации, которую вычисляют по результатам измере
ния электропроводности. Для основных свойств аминов критерием служит 
жонстанта диссоциации гидроокисей, образуемых ими с водой:

/ НR3N +  H O H - / R 3N (  ^ [ R 3NH]- +  (OH)'
x OH

шли точнее:

R3N +  HOH ^  R3N . . .  HOH +  [R3NH]* +  (ОН)'

Мы решили [38] использовать при изучении систем — кислота — амин, 
•описанный в настоящей работе электрохимический метод. Аппаратура 
'была та же, как при изучении комплексов кислот с нитросоединениями. 
Металлы—натрий и платина. Реагирующие вещества брались без раство
рителя или в бензольном растворе такой же концентрации, как при ни
тросоединениях, т. е. сумма количеств обоих комплексообразователей со
ставляла 0.025 г-мол и смесь разбавлялась бензолом до 6 мл. Температура 
в начале опытов была 18—20°, но в процессе реакции с натрием иногда 
происходило саморазогревание, особенно значительное при отсутствии 
растворителя.

Из кислот были взяты пропионовая, масляная, изомасляная и изовале- 
рьяновзя. С муравьиной и уксусной кислотами опытов провести не уда
лось, так как натрий быстро покрывался слоем нерастворимой соли, ко
торая прерывала ток. В качестве комплексообразователей основного ха
рактера брались триэтиламин, анилин, диметиланилин и пиридин.

Результаты определений приведены в таблице 37 и 37а.
Как и следовало ожидать, показываемая нашим прибором величина 

электродвижущей силы, возникающей при реакции с натрием соли карбо
новой кислоты с амином, заметно больше, чем для свободной кислоты. 

‘Свободные амины с натрием или вовсе не реагируют или (например, пири
дин) дают лишь ничтожную величину ЭДС.

При этом наблюдается ясный параллелизм между константой электроли
тической диссоциации гидроокиси, образуемой амином в водном растворе, 
и определенной намц величиной ЭДС. Наиболее основным характером из 
взятых нами аминов обладает триэтиламин, который имеет константу дис
социации к =  6,4* 10~4 при 25°, и как раз (C2H5)3N дал большое повышение 
ЭДС при всех, кислотах. Пиридин (к =  2.3' IO-9 ) дал также повышение ЭДС 
со всеми четырьмя кислотами, но при пропионовой и масляной кислотах 
максимумы были невелики. Анилин (к =  4.6* ICH0 при 45°) и диметиланилин 
(к =  2.42* 10“ 10 при 18°) заметно повышают ЭДС для изовалерьяновой 
кислоты, но при кислотах пропионовой и масляной максимума уже нет. 
.Возможно, что здесь нет и строгой аддитивности (для решения этого
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Т а б л и ц а
ç Опыты без растворителя

№№ Кислоты Амины

Максимальные наблюл, знач. ЭДС в мв 
при молекулярном проценте кислоты

40 50 60 70 »  j 90

1 C3H6O2 . . . . (C2H5)3N . . . 150 460 550 j 150
2 C3H6O2 . . . . C6H5NH2 . . . 4. 6 8.2  I 12.6
3 CgH6O2 . . . C6H5N(CH3)2 . . 5 .2 6.0 30
4 C3H6O 2 . . . . C5H5N .  . . 120.4 100
5 C4H8O2 . . . (C2H5)3N . . . . 700 1100 1600 :
6 C4H8O 2 . . . C6H5NH2 . . . . 7 .5 10.4 * 30.2'
7 C4H8O9 . . . . C6H5N(CH3)2 . . 5 .4 7 .6 10.0
8 C4H8O 9 . . . . C5H5N ................. 50 60.5
9 і - C 4H8O., . . . C5H5N . . . 92 200 120 180.5 80

10 і — C5H16O 9 . . (U2H5)3N . . . . 125 450 580
H І CjiHjqO2 - • C6H5NH2 . . . 55 .5 72.4 5 0 .0 ’
12 i—C5H 10O2 . . CeH5N(CH3)2 . . 75 50 12.4
13 I - C 5H10O2 . . C5H5N . . . . . 400

T a f л и ц а  37 а
Опыты с бензольными растворами

Максимальные наблюдаемые значения ЭДС
в мв при молекулярном прои. кислоты

AvNs Кислоты Амины ’ I I
* 40 I 50 60

■
80 90

! C3H6O 2 . . . . (C2H5)3N .  . . . 70 350 500 180
2 CgH6O2 . . . . C6H5NH2 0.1 0 .3 8 0 .8
3 C3H6O2 • • . . C6H5N(CH3)2 . . 0 .1 8 0 .38 0 .9 8
4 C3H6O2 . . . . C5H5N . . . . 1 .2 4-6 3 .4
5 C4H8O2 . . . . (C2H5)3N .  . . . 450 650 1350
6 C4H8O2 . . . . C6H5NH2 . . . . — _ — 0 .2 0 .5 0 .6 >
7 C 4H8O2 . . . . C6H5N( Cr i s)2 . . 0 .1 8 0 .2 0 .6
8 C4H8O2 . . . . C5Ci5N 1 .4 1.42
9 iC4H8O 2 . . . C5H5N . . . . 30 50 38 18 4 .4

10 і—C5H 10O2 . . . C2H5JgN . . . . 60 250 300 275
11 I - C 5H10O2 . . * C6H5NH2 . . . I

I 1.8 2 .2 1.4
12 і—C5H10O 2 . . . C6H5N(CH3)2 - . j 2 .4 1.7 0 .8
13 i—C5H10O2 . . . C5H5N .................

I
205

вопроса данные системы должны быть исследованы подробнее), но во» 
всяком случае или реакция между кислотой и амином в этих системах, 
почти вовсе не идет, или получаются какие-то комплексы, слабо действу
ющие на металл.

Изученные нами кислоты: пропионопая (к25 =  1.3’ IO-5), масляная*
(к2г, =  1.48’ IO-5 ), изомасляная (к25 =  1 .5 'IO-5) и изовалерьяновая (к25 =  1.7* 
IO-5) мало различаются между собой по константам электролитической д и о  
социации в водном растворе. В наших опытах замечена резкая разница между 
пропионовойи масляной кислотами с одной стороны, изомасляной и изова- 
лерьяновой—с другой. Первые две кислоты показывают очень значитель
ное повышение ЭДС в соединениях с триэтиламином, малое повышение 
с пиридином и никакого максимума с анилином и диметиланилином^ 
Изовалерьяновая кислота тоже дала наибольшую величину ЭДС в опытах 
с триэтиламином, несколько меньшую (но много большую, чем пропис-
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+новая и масляная) с пиридином и небольшие, но вполне заметные макси
мумы с ароматическими аминами. Несколько меньшая ЭДС в смесях с 
пиридином (с другими аминами опытов не было) получена для изомасля- 
ной /кислоты. Таким образом, карбоновые кислоты с аминами ведут себя 
так же, как с нитросоединениями: кислоты с разветвленной цепью ока
зываются значительно более активными, чем кислоты нормального 
строения.

Что касается состава смесей, наиболее активных по отношению к 
натрию, то он почти никогда не соответствовал простой аммониевой соли 
R.COOH.NRa. Максимум ЭДС в большинстве случаев был сдвинут 
в сторону избытка кислоты. Можно думать, что если кислота с амином 
образует соль, то в эту соль она входит в виде димера, а, может быть, 
и в виде еще более ассоциированной молекулы. Например, 80 молеку
лярных процентов кислоты мы имеем в соединении NR3*4R СООН.

IV. Прочие комплексные органические соединения

Комплексы, образуемые веществами, переходящими в тавтомерную фор
му с активным водородом

Из соединений, которые могут переходить в энольную или аналогич
ную энольной тавтомерную форму, нами изучены ацетоѵксусный эфир и 
нитрометан:

CH3 ■ CH3
I

C =  O
I

I
с о н
1!

CH3 с н „
Il

CH2 CH; Ifо

N = O
! 1I Il I

C =  O 
I

O -C2H5

C =  O
I

O -C 2H5

о о н

Оба эти вещества уже сами по себе показали значительную актив
ность по отношению к металлическому натрию. Интересно было испытать 
их также в смесях с комплексообразователями основного типа, например, 
с нитробензолом, и с комплексообразователями -кислыми (карбоновые 
кислоты и фенолы). Эти системы были изучены без растворителя, с элек
тродами Al и Sb и с гальванометром, имевшим сопротивление 2800 ом (18),

Т а б л и ц а  38

Мол. проц. CH4CO CH X O O iCt) H5 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0
„ CcH 5 N O 2 ................ о ю , 20 30 f 40 50 60 70 80 90 100

ЭДС я м в ...................................... 11 — — 3. 8і 2 . 7 — — —- — 0 .9

Мол. проц. CIi3COCH9COOC2H5 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0
C5H 10O2 ................. 0 It 20 30 40 50 60 70 80 90 100

ЭДС в м в ............................. .... 11 7. 2 — 6 .0  5 — 2 . 5 — — — — 0

Мол. проц. C h 3COCH2COOC2H5 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 ü
„ CgH5O H ..................... 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

ЭДС в MB........................................... U 1 2 . 1 13 15. 9 13-9 18. 6 12.5 13 10.3 13.41

Числа этой таблицы показывают, что образование комплексов ацето- 
уксѵсного эфира с другими соединениями далеко не всегда может быть
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замечено. Так, с фенолом он дает определенные максимумы ЭДС (наиболь
ший—при 50 молекулярных процентах), но с изовалерьяновой кислотой? 
и нитробензолом максимумов не обнаружено. Картина здесь затемняется, 
надо думать, тем, что молекулы самого ацетоуксусного эфира в разных 
его формах должны быть способны к взаимному комплексообразованию. 
Этим же надо объяснить очень большую сравнительно активность чистого 
ацетоуксусного эфира, для которого мы с натрием и платиной в бензоль
ном растворе концентрации 7 г-мол на литр наблюдали ЭДС—250 мв, в 
то время как этиловый эфир молочной кислоты в этих же условиях 
дал 120 мв. Концентрация гидроксильных групя в молочноэтиловом эфире 
больше, так как все ЮО°/0 его имеют спиртовую группу. У ацетоуксус
ного эфира концентрация гидроксилсодержащей формы меньше, но ее 
активность сильно повышена комплексообразованием.

Для нитрометана были поставлены опыты [41] с нитробензолом, три- 
этиламином и пиридином. CH3NO3 в количестве 1.3 мл, разбавленный бен
золом до 6 мл, дал (с натрием и платиной) 0.1 мв. При прибавлении 
эквимолекулярного количества C6H5NO2 получалось 6.6 мв, с (C2H5)3N 
в тех же условиях 4.0 мв, с C5H5N . . .  16 мв. Несомненно, что нитрометан 
здесь реагирует в своей кислотной форме.

Комплексы соединений, не имеющих активного водорода

Нами изучены [13] смеси пара-бензохинона

со всеми изомерными нитротолуолами (орто, мета и пара), нитрофенолами,. 
нитроанилинами, нитробензойными кислотами и с гіаранитродиметиланили- 
ном. Нитротолуолы и нитродиметиланилин вовсе не имеют водородов, кото
рые могли бы замещаться металлами. У NO2-C6H4NH2 могли бы реагировать во- 
дороды аминогрупп, но активность аминного водорода вообще много слабее,, 
чем водородного атома гидроксильной группы; у нас нитранилины вели себя 
аналогично нитродиметиланилину. Все это говорит за то, что они реаги
ровали не водородом. Нитрофенолы и нитробензойные кислоты мы рас
сматриваем здесь же, а не вместе с другими фенолами и кислотами, т. к. 
опыты ставились в совершенно иных условиях, именно так же, как с 
нитротолуолами и др. Для сравнения был взят еще C6H5OH, дающий с 
хиноном давно известный фенохинон C6H4O2̂ C 6H5OH. Исследуемые ве
щества брались в нитробензольном растворе суммарной концентрации
0.02 г*мол на литр. Как видно из предыдущего, нитробензол сам является 
хорошим комплексообразователем, но результаты опытов показали, что' 
и в нем можно ясно обнаружить образование комплексов между хиноном 
и перечисленными другими нитросоединениями.

При работе пользовались платиновым тиглем и натрием в качестве 
активного металла. Опыты велись при 16—20°.

Все взятые соединения с хиноном дали повышение наблюдаемой на 
милливольтметре электродвижущей силы. Результаты некоторых опытов 
приведены в таблицах 39—43. В таблицах прослежено также изменение 
ЭДС во времени.

Соединения хинона с нитрофенолами построены, очевидно, по общему 
фенохиноннохингидронному типу. Считают [45], что здесь со стороны- 
фенолов принимают участие в комплексообразовании углеродные атомьь

' C H  C H
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«
Фенол +  хинон

Т а б л и ц а  39

М олекулярные отношения 
компонентов

Наблюдаемые значения ЭДС в мв через

Q H 4O 2 C6H5OH 0 мин. 1 мин. 5 мин. 10 мин. 15 мин.

О 3 9 .7 13.9 15.15 2 1 .2 28.0
0 .¾ 2 .5 12.7 14.95 15.15 17.3 26.0
1 2 15.15 17.0 18.8 20.6 25.45
1 1 12 .1 14.85 17.0 18.4 2 1 .2
2 1 • 8.1 9 .4 9 .7 8 .5 8 .9
2 .5 0 .5 5.45 6 .3 8.2 9.1 7 .3
3 0 • 5 .15 4 .8 4 .6 4 .5 —

18.2 23.9 > 3 0 > 4 0 > 3 0
Готовый компонент 1 :2

Т а б л и ц а  40
Пара - нитрофенол +  хинон

М олекулярное отнош ение I Наблюдаемые значения ЭДС в мв через
компонентов

Ce H4Og NO2 C6H4OH 0 мин. 1 мин. 5 мин. 10 мин. 15 мин.

0 3 14.5 29.7 > 3 0 > 3 0 > 3 0
0 .5 0 .5 13.6 24 .6 29.1 > 3 0 —
1 2 15.15 > 3 0 — — —

1 1 8.5 14.9 18.2 > 3 0 —

2 1 6 .7 10.3 ' 12.7 22.7 > 3 0
2 .5 0 .5 5 .8 5.95 6.0 7 .5 8 .7

21.8 99.0 > 3 0 — —

Комп. 1 : 2

Т а б л и ц а  41
Пара-нитротолуол +  хинон

Молекулярное отнош ение 
компонентов

Наблюдаемые значения ЭДС в мв через

C6 H4O2 p. N 0 2C6H4.CH3 0 мин. 1 мин. 5 мин. 10 мин. 15 мин.

0 Л 3 3 .0 2 .7 2 .4 1.8 1.5
0 .5 2 .5 3.15 3 .0 2.6 2 .3 2 .1
1 2 3 .6 3 .3 2 .7 2 .4 1.8
1 1 4 .8 4 .2 3 .6 3 .0 2.7
2 1 4.2 3 .9 3 .3 3 .0 2 .9
2 .5 0 5 4 .2 3 .9 з .о 2 .4 2 .1  '

Т а б л и ц а  '42
Пара-нитранилин +  хинон

М олекулярное отношение 
компонентов Наблюдаемые значения ЭДС в мв через

CeH4O2 Ip -N O 2C6H4NH2 0 мин. 1 мин. 5 мин. . 1

0 I з 2 .3 2 .3 2 .1
0 .5 I 2 .5 3 .6 3 .3 3 .0
1 1 2

3 .9 3 .0 2 .4
1 ] 4 .85 4 .5 3 .6
2 I 1 3 .9 3 .6 3 .0
2 .5 I 0 .5

і
4 .2 3 .9 3 .3

мин. 15 мин.

1 .8 1 .8
2 .4 2 .1
2 .1 2 .1
3 .0 2 .7
2 .7 2 .4
2 .4 2 .1
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^  к Таблица 43

Пара-нитродиметиланилин +  хинон

М олекулярное отношение 
компонентов

Наблюдаемые значения ЭДС через

Ce H4 O2 PNO2C6H4-N (CH3)2 О мин. 1 мин. 5 мин. 10 мин. 15 мин»

о 3 0.75 5 .4 4 .8 4 .5 3 .6
0 .5 2 .5 5 .4 5 .5 4 .5 3 . H 3 .3
1 2 5 .4 4 8 4 .5 3 .6 3 .0
1 1 5 .7 4 .8 4 .2 3 .3 3 .0
2 1 5 .4 4 .5 3 .6 3 .0 2 .7
2 .5 0 .5 4 .85 4 .2 3 .3 2 .7 2 .7

бензольного кольца, которые притягиваются хинонным кислородом. 
Против этого говорит совпадение в комплексе числа фенольных гидрок
силов и кислородных атомов хинона:

CgH4O2 . 2СвНв0Н ; C6H4O2 ■ C6H4(OH)2
фенохинон хингидрон

Это указывает на возможность участия в реакции гидроксильных bq- 
дородов, которые вполне могли бы присоединиться к кислородам карбо
нильных групп.

CH с н
C J - G O H  ■- C = Q- - - H O C 6 H 5

C H  C H
О строений найденых нами комплексных соединений, в которых обе со
ставные части лишены активных водородов, пока трудно сказать что- 
либо определенное. У нитротолуолов возможно присоединение нитро
группы кислородом к углероду или азотом к кислороду хинонного кар
бонила или, может быть, комплексы образуются за счет углеродных 
атомов бензольного ядра. У нитропроизводных ароматических аминов 
прибавляется еще возможность притяжения азота аминогруппы к угле
роду хинона. Чтобы сделать выбор между несколькими мыслимыми на
правлениями комплексообразования, необходимы дополнительные исследо
вания.

i

V- Определение состава комплексов и сравнение нашего метода 
с другими методами исследования комплексообразующих систем

Выделение комплексных соединений

После того как с помощью того или иного метода физико-химиче
ского анализа мы нашли, что изученные соединения образуют комплекс, 
возникает задача определения состава этого комплекса. Этот состав 
может прямо отвечать какой-либо особой точке диаграммы состав-свой
ство, например, максимуму или минимуму измеряемой физической кон
станты, иногда может отклоняться от особых точек. Как будет при при
менении нового метода анализа, к решению этого вопроса мы можем 
или подойти теоретически, или найти ответ на него в опытах.

В данном случае теоретическое выяснение зависимости измеряемой 
величины от состава смеси затрудняется сложностью изучаемого явления.
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Экспериментальная проверка проще. Она может быть произведена или 
путем выделения образующихся молекулярных соединений, или путем 
сравнения получаемых результатов с тем, что дают старые, хорошо испы
танные методы.

Выделить комплексные соединения удалось пока в системах: хинон-фе- 
нол (получается фенохинон), хинон - паранитрофенол, хинон - паранитрото
луол, хинон - ортонитранилин, хинон - метанитроанилин, хинон - паранитра- 
нилин. Во всех этих случаях реагирующие компоненты представляют 
твердые, хорошо кристаллизующиеся вещества. При сплавлении их и кри
сталлизации из подходящих растворителей получались тоже кристалличе
ские молекулярные соединения, которые были проанализированы. Опре
делялось содержание хинона по выделению иода из подкисденного ра
створа йодистого калия.

Так были получены новые соединения:

C6H1O2̂ p - N O aeC1H4OH; C6H4O2-P -N O 2-C6H4CH3;'
C 6H 4O 2 . о — N O 2 . C 6H 4N H 2; Q H 4O 2 - H i - N O 2 C fiH 4N H , ;  C 6H 4O 2- P - N O 2C 6H 4N H 2 .

Во всех этих случаях, как и при уже известном фенохиноне, состав ком
плекса соответствовал максимальному отклонению стрелки милливольт
метра в нашем приборе.

При этом всегда, когда комплексное соединение удавалось выделить, 
при смешении компонентов наблюдалось резкое повышение наблюдаемой 
величины ЭДС, хотя значение ее было иное, чем у готового комплекса. 
При системах с менее заметным максимумом (например, хинон-паранит- 
родиметиланилин) попытки выделения молекулярных соединений не да
вали результатов. Таким образом, по ходу изменения ЭДС в зависимости 
от состава смеси можно не только определить состав комплекса, но и 
ориентировочно судить о его устойчивости (табл. 39—43)

Сравнение нашего Метода с другими методами физико
химического анализа

Большая часть изученных нами комплексообразующих систем пока 
совершенно не исследовалась другими методами. Только для немногих 
систем можно провести сравнение с теми результатами, какие дает при
менение других способов распознавания молекулярных соединений.

1. Т е р м и ч е с к и й  а н а л и з .  Гринаковский, Сташевский и Шмитовна 
[50] по диаграмме плавкости нашли, что фенол с нитробензолом Образуют 
только эвтектику с температурой плавления—16.4° (при 58.3 мол.% C6HsNO2). 
У нас недалеко от этой точки обнаружено большое повышение ЭДС.

Один из комплексов фенола с бензофеноном, именно C6H5OH. 2С6Н5СО. 
C6H5, обнаружен [24] также пр температуре плавления, которая у смеси 
этого состава оказалась выше, чем у близких по составу смесей. Полный 
термический анализ данной системы не был проведен.

2. Э л е к т р о п р о в о д н о с т ь .  Коновалов Д. П. [9] определил электро
проводность некоторых смесей карбоновых кислот с аминами. Так, для 
пропионовой и масляной кислот с анилином он получил следующие данные 
(табл. 44).

При пересчете на молекулярные проценты максимумы электропровод
ности приходятся примерно на 30% анилина. По опытам Коновалова Д. Г1. 
[10], максимумы теплоты смешения, теплоемкости растворов и теплоты 
разведения тоже сдвинуть: в сторону большего содержания кислоты. Все 
эти результаты, таким образом, сходны с тем, что дает наш метод. Уса- 
нович М. И. и Тененбаум А. [43], напротив, не нашли никаких особых 
точек на диаграммах электропроводности и вязкости системы—уксусная
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Т а б л и ц а  44

CH3.CH 2C O O H -fC 6H5NH2 CH3.C H 2.CH2C O O H + C eH5NH2

Весовой проц. 
анилина K2I

Весовой проц. 
анилина K3I

22.30 3.56
j

15.65 0.01
29.68 5.98 27.10 0.67
36.46 6.73 36.80 1.03
42.61 6.35 44.73 0.86
49 40 4.99 51.35 0.61
55.51 3.40 58.30 0.33

‘ 60.76 2.05 62.00 0.22
65.70 1.07 67.44 0.12
70.49 0.53 70.96 0,08

кислота—нитробензол, у нас же эта система тоже дала определенный 
максимум.

Было проведено также [14] сравнение ЭДС (т. е. силы тока в нашем 
приборе, измеряемой милливольтметром) с электропроводностью для нит- 
робензольных растворов: а) гидрохинона, хинона и хингидрона; б) нафта
лина,  пикриновой кислоты и пикрата нафталина.

Электродвижущая сила определялась с натрием и платиновым тиглем. 
Электропроводность измеряли с помощью мостика Уитстона. Температура 
в -i ех и других опытах была 17— 18°. Концентрация реагирующих веществ 
была 0.02 г.-мол на литр. Растворитель нитробензол был доведен очи
сткой до стандартной величины Э Д С =0.8  мв в тех же условиях (с тем 
же милливольтметром с сопротивлением 2167 ом).

Отсчеты ЭДС и электропроводности производились сразу после по
гружения натрия в жидкость и через определенные промежутки вре- 
nujHи, до 15 мин., когда некоторое количеству металла успевало перейти 
в раствор (что заметно повышало электропроводность).

Результаты измерения даны в табл. 45.
Т а б л и ц а  45

Испытуемые
Наблюдаемые значения 

ЭДС в мв через Удельная электропроводность через

вещества
0 мин. 5 мин. 10

мин.
15

мин. 0 мин. 1 мин. 5 мин. 10 мин. 15 мин.

Гидрохинон . 2 .5 2.4 2 .4 2.35 0.09 0.137 0.176 0.181 0.190
Хинон . • . 7 .3 5 .5 5 .0 4 .4 0 .09 0.09 0 .09 0 .09 0 .09
Гидрохинон -P . 5.45 4.7 4 .3 3 .9 0 .09 0.152 0.191 0.222 0.270
хинон . . . .  
Хингидрон . * 5 .45 5.15 4 .8 4 .5 0.09 * 0 .09 0.127 0.131 0.142
Пикриновая . . 
кислота . . . . 25.15 23.6 21.7 21.6 0.554 0.640 0.723 0.800 0.900
Нафталин . * . 1 .2 1 .2 1.2 1 . 1 0.09 0 .09 0 .09 0.09 0.09
i інкриновая . * 
кислота-рнафт . 28 .5 23.3 2 1 .2 20 0.549 0.690 0.725 0.810 0.905
Пнкрат . . .  
нафталина . . . 29.8 29.7 29.4 29.1 0.555 0.693 0.750 0.810 0.890

Из чисел этой таблицы видно, что показываемая милливольтметром в 
нашем приборе величина ЭДС лучше характеризует молекулярное соеди
нение, чем электропроводность.

При хингидроне это затемняется тем, что комплекс дает меньшую ЭДС, 
чем одна из его составных частей (хинон). В системе пикриновая кислота-
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нафталин вполне определенно комплексное соединение дало большую 
ЭДС, чем активный по отношению к металлам компонент—пикриновая кис
лота, в то же время в величине электропроводности разница находится 
в пределах ошибки измерения.

3. В я з к о с т ь .  Некоторые авторы отмечают, что хорошие результаты 
при исследовании комплексообразующих систем дает определение внут
реннего трения. Так Тихомирова А. М. и Ефремов H. Н. [26] этим спо
собом обнаружили сингулярные точки у смесей фенола с аминами, напри
мер, этиланилином и диэтиланилином, где диаграмма плавкости ничего не 
дала. В работах Удовенко В. В. [41] метод внутреннего трения применен 
к системам, составленным из карбоновых кислот и кетонов. Наблюдалось 
химическое взаимодействие, иногда вполне отчетливое (ацетон и муравьи
ная кислота), иногда мало заметное. То же подтверждено кривыми 
плотности.

Для фенола с аминами Удовенко В. В. и Усанович М. И. подтвердили 
наличие комплексных соединений криоскопическим определением молеку
лярного веса [42].

4. П о в е р х н о с т н о е  н а т я ж е н и е  также может быть использо
вано для распознавания молекулярных соединений. Трифонов Н. А. и Мерц.- 
лин Р. В. [28] этим путем обнаружили образование комплексов в некото
рых из изученных нами систем (напр., фенол, пиперидин).

5. П о к а з а т е л ь  п р е л о м л е н и я  [16]. Определение показателя пре
ломления было проведено с системами: ацетоуксѵсный эфир-фенол, нит
робензол-фенол, нитробензол-изовааерьяновая кислота, нитробензол—аце- 
тоуксусный эфир.

Никаких отклонений от аддитивности не замечено. Между тем по на
шему методу e некоторых из этих систем четко обнаруживаются комп
лексы.

Таким образом, при исследовании комплексообразующих систем в ор
ганической химии предложенный нами способ определения активности по 
отношению к металлам или дает такие же результаты, какие получаются 
при применении других методов физико-химического анализа, или ока
зывается более чувствительным, чем такие методы, как термический ана
лиз. измерение электропроводности и определение показателя преломления.

Как видно из приведенного выше фактического материала, нашим 
способом можно пользоваться при изучении смесей самых разнообразных 
веществ, так как металлы могут замещать водород или присоединяться 
к атомам кислорода, азота, углерода и других элементов в очень многих 
соединениях. Конечно, в некоторых случаях реакция с металлом может 
и не пойти в заметной степени или комплексообразование (где-нибудь в 
другом месте молекулы) окажет мало влияния на эту реакцию. Так, при 
смешении нитробензола с анилином или диметил-анилином мы не могли 
по ЭДС обнаружить образования молекулярного соединения, а между 
тем появление окраски ясно говорит о комплексообразовании. Однако, 
таких примеров немного, и в общем метод дает химику хорошее сред
ство легко и быстр^ находить комплексные соединения и определять их 
состав.



ЧАСТЬ ЧЕТВЕРТАЯ

НЕКОТОРЫЕ ПРАКТИЧЕСКИЕ ПРИМЕНЕНИЯ НОВОГО 
ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОГО МЕТОДА

1. Общие соображения

Электрохимические методы имеют большое значение при определении 
чистоты некоторых веществ. Так, чистота воды лучше всего определяется 
по электропроводности. На величине электропроводности резко сказываются 
такие ничтожные следы примесей, которых нельзя обнаружить никакими 

.другими способами. Чрезвычайная чувствительность электропроводности 
ко всяким загрязнениям заставляет при электрохимических исследованиях 
особенно тщательно очищать вещества и хранить предназначенное для 
опыта препараты в запаянных сосудах. ^

измеряемая при разработанном нами методе сила тока в замкнутой 
цепи зависит и от электропроводности и от электродвижущей силы, вы
зывающей ток. При этом как структурные факторы, так и прибавле
ние к данному веществу других соединений действуют, как правило, на 
электродвижущую силу и на электропроводность в одном направлении. 
Отсюда отклонение стрелки гальванометра в нашем приборе должно еще 

■более резко меняться в зависимости от природы самого испытуемого веще
ства и от содержащихся в нем примесей. Эго вполне подтверждается р е 
зультатами описанных выше опытов с комплексообразующими системами. 
Мы видели, что предложенный нами метод позволяет обнаружить такие ком
плексы, образование которых не может быть замечено по электропровод

ности.
Это заставило ожидать, что и при определении чистоты многих в е 

ществ метод окажется очень чувствительным. Если соединение, не реаги
рующее или трудно реагирующее с металлами, например, с натрием, со
держит небольшую примесь другого вещества, весьма активного по от
ношению к металлу, то количество этой прймеси должно определяться 
легко и точно.

Такой активной примесью в органических веществах особенно часто 
бывает вода. Достаточно активны по отношению к металлам спирты, фе
нолы, кислоты, содержание которых, например, в углеводородных смесях 
должно легко обнаруживаться качественно и определяться количественно 
этим путем. Если гидроксилсодержащего соединения в исследуемой смеси 
слишком мало, чтобы оно могло, реагируя с металлом, вызвать заметную 
силу тока в приборе, то иногда определение такой примеси может быть 
произведено после прибавления реактива, дающего с нею более активный 
комплекс. Так, показываемая Вольтметром в нашем приборе величина 
электродвижущей силы, возникающей при реакции фенолов или карбоно
вых кислот с натрием, возрастает иногда в сотни раз пря прибавлении 
нитросоединений или аминов. Таким образом мы м£жем еще более по
высить чувствительность метода.

Пока по электрохимическому определению чистоты органических соеди
нении нами сделано следующее: а) определено влияние содержания не
больших количеств воды в пиридине, укс-усной кислоте, феноле; б) разра
ботана методика определения некоторых наиболее активны^ или резко 
повышающих активность при комплексообразовании органических сое
динений в веществах менее активных, например, фенола в бензоле или 
Циклогексаноле; в) подробно изучено- влияние различных примесей на 

■свойства нитробензола и фенола. В связи с этим разработаны способы
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очистки этих соединений, позволяющие получить их в наиболее электро
химически чистом виде.

Предлагаемый электрохимический метод исследования может найти 
применение также при кинетических измерениях (например, определение 
скорости образования или исчезновения в е ш е с т в а ,  активного по отноше
нию к металлам). Он приносит пользу и в в ы я с н е н и и  направления реакции 
(дальше будут приведены примеры).

Наконец, в неорганической химии тот же метод можно использовать 
для определения чистоты воды, для анализа некоторых сплавов и. т. д.

IL Определение водм в органических веществах

Д л я  качественного и к о л и ч е с т в е н н о г о  определения воды в органиче
ских соединениях и их смесяз п о л ь з у ю т с я  самыми разнообразными м е 
т о д а м и ,  в зависимости от природы в е щ е с т в а ,  с к о т о р ы м  имеют дело.

Так, при исследовании высококипящих с о е д и н е н и й  и смесей, н а п р и м е р ,  
смазочных масел, можно отогнать воду с парами прибавленного углеводо
рода средней летучести, например, ксилола (по Дину и Старку). Содер
жание воды в разнообразных веществах, не реагирующих с металлами, 
может быть определено по объему водорода, выделяющегося при п р и 
бавлении достаточно активных металлов, например, натрия, а еще лучше 
с водородистыми металлами, например, с водородистым кальцием, так как 
пр и  этом выделяется вдвое больше газа:

2 H ,0  +  2Na —v2 NaOH +  H2 ;
2 H2O +  CaH2 —  Са( 0Н),> +  2 H2.

Для качественного определения воды в спирте используется известная 
реакция образования синего гидрата медного купороса

C u S O 4.5 Н 20
при прибавлении к испытуемому спирту безводного купороса.

Иногда смешивают вещество с жидкостью, которая почти не растворяет 
воды. Например, содержание воды в феноле можно определить с помощью 
хлороформа.

Для количественного определения воды в смешивающихся с нею 
жидкостях, например, в этиловом спирте или уксусной кислоте, часто 
пользуются физическими константами, особенно удельным весом.

Наш электрохимический метол, как будет видно из приведенных 
ниже примеров, при определении небольших количеств воды в некоторых 
веществах дает очень хорошие результаты.

Имевшийся у нас препарат пиридина в безводном виде при разбавле
нии половинным объемом бензола дал с натрием и платиной [41] 4 мв, с 
1% H2O мы получили 8 мв, с 2%—45 мв, с 3% — 1150 мв.

В других случаях прямое определение воды оказывалось недостаточно 
точным, но удавалось сделать метод более чувствительным при помощи 
третьего вещества, способного давать активный комплекс. Например, ук
сусная кислота в эквимолекулярной смеси с нитробензолом (по 0.025 г-мол 
разбавлено бензолом до 6 мл, электроды—натрий и платина) дала 5 мв. 
При прибавлении 1% воды (по отношению к кислоте) получилось 40 мз, 
при 2 % —75 мв, при 3% — 112 мв.

В таблице 46 сопоставлены, на примере фенола с различным содержа
нием воды, результаты, получаемые по нашему методу, с тем, что дает 
определение температуры застывания—константы, очень чувствительной к 
примесям с малым молекулярным весом, т.  е. и к воде. При работе по на
шему способу фенол брался в нитробензольном растворе (0.0047 г на 
5 мл, т. е. 0.01 г-мол на литр).
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Т а б л и ц а  46

хадент воды
Q H s OH

TТемпер.
застывания

Наблюдаемые значения ЭДС в мв. через

70 сек. 1 мин. 2 мин. 5 мин. 10 'мин.

©н 40.92° 3 .9 4 .8 6.1 14.2 23.0
0.0001 ' — 4 1 4 .8 6 .5 14.4 23.4
0.0002 — 4.6 5 .0 8.0 15.1 23 .8
0.0005 40.85 5 .0  ’ 7-6 8.8 15.3 23.9
0.001 40.00 5 .9 8.2 9 .4 15.9 23.7
0.002 — 6.1 8 .9 9 .7 16.6 25.0
0.005 3 9 .8 6.4 9 .2 10.7 18.0 25.5
0.01 39.2 7 .3 9 .6 П .2 18.9 26.7
0 .1 38.75 8 .4 10.0 12.5 26.6
1 36.90 18.3 21.9 26.4 —

Следователно, даже такая чувствительная к влажности константа, как 
температура плавления, менее резко меняется (во всяком случае для ф е 
нола), чем электродвижущая сила, показываемая милливольтметром в на
ш ем приборе. Надо заметить еще, что определение температуры застыва- 
зния с точностью до сотых долей градуса требует довольно значительного 
количества вещества (порядка 25 г), а мы берем в каждом опыте 0.0047 г. 
фенола.

\
III. Определение содержания органических соединений, 

отличающихся особенной активностью по отношению к металлам

Определение фенола в бензоле [35]

Примесь фенола к бензолу в количестве до 6% не могла быть обнару
жена прямым определением в нашем приборе (даже с натрием и плати
ной). После прибавления равного объема нитробензола активность рас
твора по отношению к натрию резко повысилась, несмотря на уменьшение 
вдвое концетрации фенола. Взятый нами нитробензол показывал 6.2 мв. С 
различными растворами C6H5OH в C6H6 при этих условиях получилось: 
1*6— 14 мв, 2% —40 мв, 3% —60 мв, 4 % -1 0 0  мв, 5% —200 мв.

Определение фенола в циклогексаяоле [39, 24]

Циклогексанол готовится технически восстановлением фенола:

СОМ 
HC XX C H

CH O H 
N vC / N C H 5

О  П о
H C X X C H  

* CM
н ,,С CM,

г

Недостаточно очищенный циклогексанол всегда поэтому содержит не
которую примесь фенола. Потребляющая циклогексанол промышленность 
заинтересована в нахождении быстрого и удобного метода определения 
его чистоты, в частности определения содержания фенола.

Мы решили использовать то обстоятельство, что только фенол, но не 
циклогексанол, дает с нитробензолом комплекс, весьма активный по от
ношению к металлам. Смешивая 1 мл циклогексанола (чистого или с фе-
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нолом) с 4 мл нитробензола, получили следующие отсчеты в нашем при
боре с натрием и платиной.

Чистый циклогексанол—4.5 мв, с 0.05% фенола—48 мв, с 0, 1% фенола— 
6.7 мв, с 0.2% фенола— 11.8 мв; с 0.3%—20.4 м в ;с 0 .4 % —23.4 мв, с 0.5% — 
26.45 мв.

Точность не меньше той, какую дает предложенный для этой цели 
колориметрический метод, а определение проще.

Определение чистоты бензилового спирта [39]

В опытах со смесями спиртов и аминов мы получили ненормально 
большую величину ЭДС для реакции бензилового спирта с натрием в при
сутствии триэтиламина. Так как спирт стоял несколько лет и мог частью 
окислиться в бензойную кислоту, то мы перегнали его над известью. Ано
малия в свойствах исчезла.

IV* Определение чистоты и стандартизация нитробензола 

Определение чистоты нитробензола

Нитробензол нам пришлось изучить особенно подробно, так как им 
часто приходится пользоваться при исследовании по нашему методу дру
гих органических соединений. Имевшиеся в нашем распоряжении препа
раты нитробензола давали с натрием и платиной следующие величины 
ЭДС [1о|.

Т а б л и ц а  47

Мь/ѵ* j Фирм i или органи- 
пп i зация

Кальбаум 
Кальоаум 
Кальбаум 
Кальбаум 
Гослаборреактик 
Ин-т хим. Чистых 

а к г и вов

I  Марка Цвет продукта

ре-

Чистейший 
Чистый 
Очищенный 
Технический
ч .д  .а

Светложелтый
«

Светлокоричневый
Темнокоричневый
Светложелтый

Светложелтый

Наблюдае
мые значе

ния ЭДС мв.

0 .3  
2.6 
7 .2  
13 .É
2.7

0.8

Из чисел этой таблицы видно, что чем чище препарат нитробензола, 
тем менее он активен по отношению к натрию. Наиболее чистым явля
ется, очевидно, кальбаумовский C 0HdNO2 марки „чистейший“. Он давал 
наименьшую величину ЭДС, которая притом не менялась после очистки 
самыми разнообразными способами. На втором месте стоял нитробензс^ 
Института химически чистых реактивов, далее почти одинаковые между 
собой препараты Кальбаума „чистый* и Гослаборреактив „ч. д. а “, 
а затем кальбаумовский „очищенный“ и, наконец, „технический“.

Поставленное дальше исследование имело целью выяснить: 1) какими 
примесями в основном были загрязнены препараты нитробензола; 2) как 
влияет на чистоту нитробензола методика его приготовления; 3) как влияют 
способы очистки и как нужно вести очистку, чтобы получить продукт 
высшего качества; 4) как влияют условия хранения.

Природа примесей, загрязняющих нитробензол
Довольно обычной примесью в органических веществах является вода. 

Однако от воды легко избавиться с помощью осушающих средств, на
пример, хлористого кальция, и даже без просушки путем простой пере
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гонки, отбрасывая мутную первую часть дестиллята. Опыты показали, 
что один и тот же препарат CcH5NO2 (гослаборреактив, „ч, д. а"), после 
24-часового стояния с водой и простой перегонки, дал 1,7 мв, а подверг
нутый сушению хлористым кальцием и потом перегнанный показал 1,6 мв.

Из других примесей в нитробензоле, приготовленном из чистого бен
зола, Могут находиться; а) продукты дальнейшего нитрования, главным 
образом, метадинитробензол; б) продукты окисления бензола с последую
щим нитрованием и нитрозированием.

Нормальный ход реакции бензола с азотной кислотой выражается (если 
не говорить о некоторых подробностях, например, о комплексном при
соединении) схемой [31, 42]:

о  О Н  • о

C 6H 6 -:- N = O C e H r N = O 5- ^ C 6H r N=O + H 2 O 
ОН  ф\~\

Однако уже появление бурых паров указывает на наличие побочного 
процесса раскисления азотной кислоты и, следовательно, окисления бен
зола. Этот процесс, вероятно, идет так:

Н
C 6 H5- O - N = O - C 6 M5OM + H N O a

I V-
о н

2 HNO2 - >  H2O +  N 0  4- NO2
Образующийся фенол будет подвергаться значительно легче самого 

бензола нитрованию до
N 0 2.CgH40H , (NO2)2CgH3OH и  (NO2)3CgH2OH i

а также нитрозированию. Нитрозофенолы, особенно пара, могут полу
чаться и через фенилнитрит: %

н
I

CcH5 - O - N  =  O -V  H2O +  C6H5 - O - N  =  O - ^ O  =  NeC6H4OH.IОН
В таблицах 48-й и 49-й приведены результаты опытов с прибавлением 

|іинитробензола, фенола, различных нитрофенолов и нитрозофенолов. Дан
ные первой из этих таблиц получение чистейшим нитробензолом (ЭДС —
0.3 мв), другая относится к препарату с ЭДС = 0 ,8  мв [15, 14]. Для ЭДС 
даны значения, наблюдавшиеся через различные промежутки времени после 
погружения натрия в раствор. Для сравнения помещены еще величины ЭДС 
чистого C6H5NO2, причем был взят препарат без какой-либо обработки 
и тот же нитробензол, высушенный CaCl2 и перегнанный. Последний 
брался и в опытах с примесями.

Мы видим, что даже ничтожные концентрации фенола и некоторых 
нитро и нитрозофенолов в нитробензоле могут быть обнаружены по на
шему методу. Наблюдаемые в нашем приборе величины ЭДС не согла
суются при этом с константами электролитической диссоциации взятых 
соединений. Так 2.6 — динитрофенол имеет большую константу диссопиа- 
ции (1.7.1Q“ 4), чем 2.4 — динитрофенол (8'10“ 5), но дает меньшую ЭДС.

о

C 6 H 6 + N - O -
O -H

и дальше:
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Т а б л и ц а  48

Наблюдаемые значения ЭДС

Примеси Процент
в мв через

I lU
0 .5  м 5 м 10 м

1 Без примесей (ве очищ.) _ 0.5 0.5 0.4
2 Без примесей (очищ). — 0.3 0 .3 0 .3
3 ! .3—CfiH4(NO2)9 0.2 0 .3 0 .3  . 0 .3
4 1 .2 - C 6H4(N 02)ÖH 0 . 2 0 . 6 0 . 6 0.5
5 1 .4 - C eH4(N 02)0H 0.025 1 . 2 1.5 2.2
6 1.4—C6H4(NO2)OH 0 . 0 1 0.8 1 . 0 1 . 2

7 î .4—C6H4(NO)OH 0.02 1.0 1.8 2.4

Т а б л и ц а  49
■ ■ Наблюдаемые значения ЭДС в

Примеси Процент
мв через

пп в момент 5' мин.погружения

1 Без примесей.................................
0.094

0 .8 0 .6 0.6
2 C6H 1O H .................... 13.6 19.1 21.6
3 и 0.0019 1.8 3 .0 3..6
4 H 0.00019 0.9 0 .9 0.9
5 л 0.000038 0.9 0.8 0.8
6 л 0.000019 0.8 0 .6 0 .6
7 1.2—C6H4( N O ) O H ................ * 0.005 0 .9 0 .6 0.6
8 1.3 C6H4( N O ) O H ..................... 0.005 1.5 2.4 3.0
9 1.4—C6H4(NO)OH 0.246 ' 24.2 34 95

10 я 0.049 3.6 4.8 6.1
11 44 . . . 0.0049 1.5 1.8 2.0
12 я 0.00049 1.1 0.9 0.9
13 с 0.000049 0.8 0.6 0.6
14 1.2—CeH4(NO2)OH 0.278 1.5 1.2 1.2
15 <» . 0.028 0.8 0.8 0-6
16 1 .3 - C cH*(JW2) O H ................ .... 0.278 13.6 20 30
17 M 0.028 3.6 7.6 9.0
18 т 0.00055 1.2 1.1 1.1
19 1.4 CeH4(NO2) O H .................■ 0.278 14.3 19.1 25.5
20 « 0.028 1-5 2.2 3 .0
21 а 0.0011 0 .8 0.8 0.6
22
23

C6H8(NO2)2O Н(2,4,1) . . . . . .
•

0.368
0.0037

21.7
5 .5

30
6.6

30
8.8

74 C6H3(NO2)2O H ^ A l)  ................ 0.00037 2.0 2 .5 2.5
25 • 0.000074 0.8 0 .7 0.7
26
27

C6H3(N 0 2)20 H ( 2 ,6 ,1 ) ................. 0.368
0.0037

21
5.1

29
6.0

30
7.0

28 . . . . 0.00037 1.2 1.4 1.6
29 и . . . 0.000074 0.8 0 .7 0.7
30
31

CeH j(N 02)30 H (2 ,4 ,6 ,l) .................
44 * • .

0.0391
0.0076

25.2
2.4

2S.6
2 .2

21.7
2.0

32 • 0.000091 1.3 1.2 1.2
33 ■ 0.0000046 0.8 0.8 0.8

В некомплексообразующем растворителе—бензоле фенол и нитрофе
нолы показали даже при концентрации 0.5 г-мол на литр лишь очень не
большую ЭДС (таблица 50), значения которой также совершенно не cor- 
ласовались с константами диссоциации.

5* Изв. ТПИ, т. 64



Т а б л и ц а  £0

пп ф е н о л ы
Наблюдаемые значения ЭДС в 

через
MB Конст.

электр.
диссоц.в момент 

погружения 5 мин. 10 мин. 15 мин.

1 C6H5OH . ; . .  . 0 5 0 .6 0 .6 0 .6 0.8* 10—10
2 O -C 6H4(NOj)OH . . . 0 .6 0 .6 0 .4 0 .4 5 .6 -1 0 -8
3 H i-C 6H4(NO2)OH * . 0.95 1.5 1.5 1.2 3.9*10—9
4 P - C 6H4(NO2)OH . . . 2 .2 2.6 3 .0 3.0 5 .6 * 1 0 -8
5 C6H2(NO2)sOH . . . . 0. 3 0.35 0.35 0 .3 1 .6 * 1 0 -1

Для тех же фенолов были определены величины удельной электро- 
водности в нитробензольном растворе при 18° (таб. 51). Измерения прово
дились в тех же условиях, как определение ЭДС, т. е.( в присутствии 
натрия, ионы которого постепенно повышали электропроводность.

Т а б л и ц а  51

N?№,
опыт.

Исследуемое
вещество

Содержание 
вещества 

в процентах

Удельная электропроводность 
через

2 мин. 5 мин. 10 мин. 16 мин.

1 C6H5O H ......................... 0.188 0.355 0.415 0.430 0.450
2 • 0.038 < 0-09 < 0 .0 9 0.09 0.09
3 р—C6H4(NO)OH . . . 0.246 0.36 0.39 0.44 0.45
4 « 0.049 0.20 0.26 0.34 0.36
5 « 0.025 < 0 .0 9 < 0 .0 9 < 0 .0 9 ZO .09
6 O -C 6H4(NO2)OH . . 0.278 < 0 .0 9 < 0 .0 9 < 0 . 0 ' < 0 .0 9
7 O -C 6H4(NO2)OH . . 0.056 < 0 .0 9 < 0 .0 9 < 0 .0 9 <0*09
8 пт — C6H4(NO2)OH . . 0.278 0.285 0.69 1. (9 1.20
9 H 0.056 0.167 0.570 0.66 0.705

10 п. 028 0.09 0.16 0.25 0.40
11 (А 0.0056 < 0 .0 9 < 0  09 < 0 .0 9 < 0 .0 9
12 P - C 6H4(NO2)OH . - 0.278 0.40 0.505 0.68 0.71
15 и 0.056 0.28 0.42 0.50 0.535
14 ш 0.028 < 0 .0 9 0.10 0.10 0.10
15 C6H2(NO2)3OH . . . 0.046 1.06 1.31 1.52 1.69
16 « 0 •0092 0.87 0.89 0.92 0.99
17 “ 0.0046 0.43 • 0.485 0.55 0.565
18 и 0.00092 0.156 0.148 0.145 0.140
19 • 0.000042 < 0 .0 9 < 0 .0 9 < 0 .0 9 < 0 .0 9

Для определения примесей, неспособных к образованию с нитробен
золом активных по отношению к металлам комплексов (например, динит
робензол), наш способ не подходит; фактически в неочищенном нитро
бензоле могут быть примеси и того и другого рода. Есть основание ду
мать, что даже те побочные продукты, которые повышают ЭДС, в раз
ных случаях бывают различны. Нами было проведено сравнение препа
ратов нитробензола, приготовленных нитрованием при 40—45° и 80—110° 
и разделенных на две фракции с температурой кипения 208—209° и 
209—210°, У первого препарата низкокипящая фракция дала ЭДС =  2.6 мв, 
вышекипящая 2.2 мв, у второго получено соответственно 2,4 мв и 2.8 мв, 
т. е. активная по отношению к металлам примесь в одном случае пере
гонялась ниже самого нитробензола, в другом выше. Однако удалить эти. 
примеси простой перегонкой почти* невозможно. Так, к нитробензолу с 
ЭДС =  0.8 мв был прибавлен па'ра-нитрозофенол в количестве 0,002 моля 
на литр. Электродвижущая сила поднялась до 2.73 мв и даже после пяти 
перегонок была равна 2 мв.
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Б ы л  поставлен ряд опытов нитрования бензола смесью азотной и сер
ной кислот при одинаковых соотношениях компонентов. На 100 г тща
тельно очищенного бензола (криоскопический марки „ч. д. а") брали 120т 
азотной кислоты удельного веса 1.456 и 143 г концентрйрованной серной 
кислоты уд. веса 1.842. Внешние условия реакции были различны, меня
лись температура, продолжительность опыта, интенсивность перемеши
вания (число оборотов мешалки). Очистка продуктов во всех опытах ве
лась одинаково: промывание водой, раствором соды и снова водой, су
шение хлористым кальцием и перегонка в пределах 208—210°.

Опыты, поставленные без нагревания на водяной бане (благодаря теп
лоте реакции температура поднималась до 50 -55°)  и при одинаковом 
перемешивании (250—300 оборотов в минуту), но с различным временем 
нитрования, дали следующий результат (таблица 52).

Влияние способа приготовления нитробензола

Т а б л и ц а  52

Rn
Продолж.
опыта

Выход 
CeH 5NO2 

в процентах
Темпер, кипения 
исслед. фракции

ЭДС в мв через
0 .5  мин. 5 мин. 10 мин.

1 10 мин. 85.5

оо?оCSIOOоCS 1 .2 1.0 0 .9
2 30 мин. 91.2 (( 1.8 1.6 1.4
3 1 час 92.7 а 3.2 3.25 3 .3
4 2 часа 93.3 * 0 .5 0 .8 0 .5
5 4 часа 92.0 U

* 1.2 1.0 0 .8
6 5 часов 90.7 « 1.4 1.2 1.0

В таблицах 53 и 54 даются результаты опытов, проведенных при наг
ревании на водяной бане без взбалтывания, но в разные промежутки вре
мени, и в течение одинакового времени (30 минут), но при различной ин
тенсивности перемешивания.

Т а б л и ц а  53

Ѣ №

пп
Продолж. нагрев, на 

вод. бане
Выход в 

процентах
»

Темпер, 
кип. иссл. 

фрак.

ЭДС 

0 .5  мин.

; в мв че 

5 мин.

рез

10 мин.

1 5 мин. 84.4 208—209° 3 .0 2 .5 2 .5
2 10 мин. 86.0 « 3 .5 2 .8 2 .6
3 15 мин. 87.8 а 4 .8 6 .2 6 .8
4 20 мин. 90.2 M 5.8 8 .4 10.8
5 25 мин. 91.5 “ 5.4 7 .8 8 .4
6 30 мин. 90.8 ' tà 4.6 4 .8 5 .2
7 60 мин. 87.9 U 4 .2 4 .3 4 .5

Таблица 54

пп
Температура

реакции
Число обор, 

мешалки 
в минуту

Темпер. кип. 
исслед. фракции

ЭДС в мв через

0 .5  м. 5 м. 10 м.

1 4 0 -4 5 ° 100-150 208 -209° 4.2 4 .6 4 .8
2 40—45° 2 5 0 -3 0 0 « 3.4 3 .6 3 .2  ■
3 55—60° 100-150 а 4.0 4 .4 4 .5
4 55 -  60° 200 * 3.2 3 .0 * 2 .7
5 5 5 -6 0 ° . 300 44

•
•

* 2.0 1.8 1 .4
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Наконец, таблица 55 дает значения ЭДС для препаратов, полученных: 
при одинаковом перемешивании (200—250 оборотов в минуту) и при оди
наковой продолжительности нагревания, но при различных температур
ных условиях. Для исследования везде бралась фракция продукта с тем 
пературой кипения 208—209°.

Таблица 55

пп
Температ.
нитрования

Выход 
C6H5NO2 

в процентах

ЭДС в ив через
0 .5  иин. 5 мин. 10 мин.

1 4 0 -4 5 ° 85 .8 2 .6 2 .8 2 .6
2 45—50° 90 .5  ' 2 .5 2 .2 1.8
3 50—55° г 92.2 1.8 1.4 1.2
4 5 5 -6 0 ° 94.7 1.3 1.1 0 .8
5 6 0 -  65° 96.4 1.2 1.0 0.85
6 75—80° 96 .8 1 .6 1.3 і .2
7 80—110° 88.2 2.4 2 .0 1 .8

Из чисел этих четырех таблиц следует, что примеси, повышающие ЭДС 
реакции нитробензола с натрием, образуются в особенно значительном 
количестве при недостаточном перемешивании реагирующих веществ или 
при температурах ниже 50° и выше 80°. Влияет также продолжитель
ность опыта. Продолжительное нагревание на водяной бане, которое 
обычно рекомендуется для достижения полноты нитрования, вредно от
ражается на качестве нитробензола, а при-недостаточном перемешивании 
еще и уменьшает его выход.

Маляревский [17], изучая процесс нитрования в заводских условиях,, 
также нашел, что хорошее перемешивание реагирующей смеси является 
решающим для чистоты продукта, температура же может быть повышена 
как раз до 80е. Он указывает еще, что при соблюдении этих условий и в. 
присутствии избытка бензола образование динитробензола весьма незна
чительно.

Очистка нитробензола
Ж елая получить для работы препарат возможно лучшего качества и 

' мея в своем распоряжении нитробензол Гослаборреактива с ЭДС =  8 мв*. 
-. е. довольно плохой*), мы попробовали прежде всего очистить e ra  
простой перегонкой. Пробовали также применять сушение хлористым 
кальцием, промывание водой и, наконец, промывание двунормальным ра
створом едкого натра. После каждой очистки определялась ЭДС реакции; 
с натрием. Результаты серии опытов с этим образцом нитробензола при
ведены в таблице 56.

Т а б л и ц а  56

NfeNb
п. п Способ обработки

ЭДС в мв. через
0 5 мин. 5 мин. 10 мин.

1 /Б ез обработки ................................................................ 8 .0 6 .2 4 .6
2 Перегнан один раз ........................................................ 4 .5 3 .8 2 .6
3 Высушен CaCl2 и отогнан второй р а з ................. .... 2 .2 1.8 1. 75
4 Стоял с C aC lj 24 ч ., но не п е р е гн а н ..................... 12.6 10.б 9 .8
5 Стоял с водой 24 ч. и отогнан . . . . . . 1. 7 1. 2 1. 0
6 Стоял с водой 24 ч . ,  высушен и отогнан . . . 1.6 1.4 1.3
7 Стоял с водой 46 ч ., высушен и отогнан . . . 1.2 0 .8 0.6
8 Стоял с водой 12 дней, высушен и отогнан . . 2 .9 2 .2 1.7
9 Стоял с водой 6 мес., высушен и отогнан . . . 1.8 1.4 1.2

10 О бработка NaOH, высушен и отогнан . . . . . 0. 6 0 .55 0 .5 5
U ПЪвторно такая же о б р а б о т к а .................................. 0 .3 0 .3 0.3-

*) Полученные позже препараты давали меньшие значения ЭДС.
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Как и следовало ожидать, лучшие результаты дало промывание ще
лочью. Интересно, что сушение хлористым кальцием без последующей 
перегонки повышало ЭДС. Возможно образование комплекса. Повторным 
промыванием щелочью, сушением и перегонкой нам удалось довести до 
стандартной ЭДС — 0.3 мв все имевшиеся образцы нитробензола. Наибо
лее загрязненный препарат марки „технический“ потребовал для этого четы 
рех обработок: (Э Д С = 1 3 .8 —>-8.0—- 2 .6 —>-0.8—^O.3 мв); очищенный—трех 
■(7.2—►З.0 —^0*7—►О.3); чистый—двух ( 2 . 6 - ^ 0 . 8 - ^ 0 . 3 ) ;  также нитро
бензол Гослаборреактива (2 .7 —> 0 .8 —>-0.3); для препарата института хи
мически чистых реактивов оказалось достаточно однократной очистки.

В работе Клочко М. В. „Физико-химический анализ неводных раство
ров“ [7] применялся в качестве растворителя нитробензол, который ав
тор думал особенно хорошо обезводить фосфорным ангидридом. В ука
занной работе отмечено однако, что препарат был слабо зеленого цвета. 
Предполагая возможность образования здесь также какого-нибудь 
соединения, мы определили ЭДС образцов нитробензола, очищенного на
шим методом и стоявшего потом в течение определенного времени в за
паянных пробирках над P2O5 (таблица 57).

T а б л и ц а 57

пп
Время

хуш ен.
Последующая

обработка

ЭДС в мв через

0 .5  мин. 5 мин.
і
j 10 мин.
I

1 5 мин. без отгонки 10 12 12.5
2 5 мин. отогнан 1.5 1.5 2
3 3 часа 2 2 .2 2 .2
4 6 часов 2 .4 2 .5 2 .7
5 12 часов » ' 6. 1 15 16.4

Электропроводность всех этих препаратов оставалась постоянной.
Очевидно, ’ хотя фосфорный ангидрид является хорошим*госушающим 

^средством, в данном случае применение его надо считать нежелательным, 
т. к. нитробензол подвергается при осушке какому-то изменению. Лучше 
обрабатывать препарат щелочью, сушить хлористым кальцием, а от по
следних следов воды освобождаться тщательной фракционированной 
перегонкой.

Изменение нитробензола при хранении

При стоянии, особенно на свету и в присутствии воздуха, нитробен
зол, как и многие другие органические соединения, темнеет. Мы просле
дили за изменением при различных условиях чистого C6H5NO2 (был взят 
препарат с ЭДС ™ 0.8 мв) и C6H5NO2 с примесью нитро и нитрозофено- 
лов. Взяли также препарат, высушенный фосфорным ангидридом. Табли
ца 58 показывает, как менялась ЭДС изученных нами препаратов после 
стояния в течение 4 или 6 месяцев.

Из таблицы видно, что наиболее чистый образец нитробензола мень
ше изменил свои свойства при хранении, чем нитробензол, содержавший 
небольшие количества нитрофенолов и особенно паранитрозофёнола. Это 
сказывается не только на ЭДС, но и на цвете препаратов. То же заме
чалось у C6H5NO2, приготовленного при температурйх ниже 50° и выше 
80° или с недостаточным перемешиванием. Стойкость к действию света 
значительно увеличивается, если сохранять вещество под водой.

Из всего сказанного о нитробензоле следует, что по величине ЭДС, 
возникающей при реакции с натрием, действительно, можно быстро и
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Т а б л и ц а  58

ЭДС в мв через

Примеси Условия хранения 0 .5  мин. 5 мин. 10 мин.

1. Без примесей

2.

В запаянн. пробир. 
без возд. на свету 6 месяцев 

. С неб. кол. воздуха на све

1.35 1.35 1.35

ту 6 месяцев 1.4 1.35 1.35
3. 0.005°/0- о -  NO2C6H4OH Свежепри готовлен. 0 .9 0 .6 0 .6
4. Через 4 месяца 1.5 1.7 1.7
5. 0 .005°І0т  — NO2C6H4OH Свежеприготовлен. . 1 .5 2 .4 3 . 0
6. Через 4 месяца 13.5 13.8 ■14
7. O.OQ5°l0p —NO2C6H4OH Свежеприготовлен. 1.06 1.06 1.06
8. Ч ерез 4 месяца 10.9 10 9.7
9. Стоявший 5 м. над P2O5 Свежеприговлен. 6 .5 6 5 .4

10. Через 6 месяцев 9 .9 7 .6 6 .9
И .  0.005°/0р—NOC6H4OH Свежеприготовлен. 1.5 1.8 1-9
12. Через 4 месяца 16.2 12.2 11.9

просто определять чистоту этого соединения. Предлагаемый способ поз
волил разработать наиболее выгодную методику получения продукта и* 
его очистки и вполне может быть применен для контроля производства 
в заводских условиях.

V.Onpeделение чистоты и стандартизация фенола 

Фенол синтетический и каменноугольный

Главными источниками промышленного получения фенола служат:
а) Карболовое масло каменноугольного дегтя. Из этого масла фенолы 

извлекают щелочью, затем выделяют в свободном виде кислотами.
б) Бензол, из которого можно приготовить фенол синтетически через 

сульфокислоту, через анилин и через хлорбензол:
1. C6H6 -F H4SO4 - C eH5SO3H -F H2O; C6H5SO3H - f  2 KOH - C 6H5 ОН н -  

-RH 2O F - K 2SO3.
2. CeH6 —  C6H5NO2 —  C6H5NH2 —  C0H5N2C l - C 6H5OH.

■ 3. C6H6- C 6H5C l - C 6H5OH.
Наибольшее применение находит первый из этих синтетических 

методов.
Получение каменноугольного фенола проще, но значительно сложнее 

здесь оказывается очистка продукта. Если извлеченный из каменноуголь
ного дегтя препарат подвергнуть самой тщательной очистке обычными* 
методами (среди которых основное место занимает перегонка), то мы по
лучаем фенол совершенно бесцветный и по всем общепринятым констан
там (прежде всего по температуре плавления) вполне одинаковый с син
тетическим. Однако этот фенол имеет более неприятный запах и быстрее 
изменяет цвет при хранении. Очевидно, в нем остаются еще следы ка
ких-то примесей. Синтетический фенол готовится из бензола, который 
сам по себе леіче может быть получен в более чистом виде, кроме того 
в процессе дальнейшего превращения бензола в фенол происходит еще  ̂
дополнительная очистка.

He обнаруживаемая обычными методами испытания разница между пре
паратами фенола различного происхождения заметно сказывается при про
мышленном использовании продукта. Так, некоторые виды приготовляе
мых из фенола пластмасс получаются более бесцветными и прозрачными, 
если взят более чистый фенол. Из каменноугольного фенола получается пик
риновая кислота худшего качества и т. д. Это заставляет обратить вни-
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мание на разработку методов очистки, которые позволили бы из камен
ноугольного фенола готовить продукт, не уступающий по качеству син
тетическому, а также на нахождение более точных способов определения 
чистоты.*) -

Желая выяснить, насколько чувствительным окажется наш метод к 
примесям, загрязняющим каменноугольный фенол, мы решили сравнит*» 
в нашем приборе образцы каменноугольного фенола разной очистки с 
синтетическим продуктом, полученным из бензола через сульфокислоту 
и из анилина путем диазотирования с последующим нагреванием в вод
ном растворе^

Взятый для исследования препарат каменноугольного фенола пред
ставлял собой светлорозовую кристаллическую массу, снизу окрашенную 
в светлокоричневый цвет. С водным едким натром давал прозрачный бу- 

. роватый раствор, после однократной перегонки над прокаленным серно
кислым натрием имел вид бесцветных1 кристаллов с температурой плав
ления 39°. Перегонка была проведена 5 раз, причем все полученные пре
параты испытывались на ЭДС.

Фенол из анилина получен в виде бесцветных кристаллов. Очистка 
его производилась сушением над Na2SO4 и двукратной перегонкой. Про
дукт имел точку плавления 39.6°. Из натриевой соли бензолсульфокисло- 
ты был приготовлен фенол (тоже бесцветные кристаллы) стемпер.’ плав
ления 40°.

Для электрохимического исследования брались нитробензольйые ра
створы с содержанием 0.0047 фенола в 5 мл, т. е. 0.094% или 0.01 г-мол 
на литр. C6H5NO2, взятый как растворитель, дважды промывался едким 
натром и после осушки перегонялся (т. кипения 210.5°). Опыты стави
лись в приборе с электродами из натрия и платины. Температура 16—18°. 
Результаты приведены в таблице 59.

Т а б л и ц а  59

№•№ 
п. п.

1

і Наблюдаемые значения ЭДС в мв через

Образцы фенола 0 .5  мин. 1 мин. 2 мин. 5 мин. 10 мин.

Фенол из сульфокислоты 3.9 4 .8 6.1 14.8 23
2 Фенол из анилина . . . . 4. 6 6. 1 9. 1 18.9 27
3 Каменноу гочьный фенол без 

перегонки ..................................
• «

20.2 27.6 29.8 > 3 0 .
4 То же после 1 перегонки . 8 .7 12.8 17.9 27.3
ь То же после 2 - й ..................... 6 .3 12.2 16.4 26.1
6 - То же после 3 - й ..................... 5 .4 10.9 13.0 25.7
7 То же после 4 - й ..................... 5 .2 8 9 .9 25.5
8 То же после 5 - й ..................... 5 .2 7 .9 9 .7 25.4  .

Таблица показывает, что синтетический фенол по нашему методу сра
зу можно отличить от каменноугольного. При этом в феноле, извлечен
ном из каменноугольного дегтя, есть, очевидно, примеси, которые про
стой перегонкой не удается удалить. Пятая перегонка уже не изменила 
даваемую взятым образце м величину ЭДС, и это значение ЭДС значительно 
превосходило то, что наблюдалось для фенола синтетического. Два син
тетических препарата тоже заметно отличались один от другого. Полу
ченный из сульфокислоты был чище приготовленного из анилина. Может 
быть, это различие происходило от недостаточной чистоты взятого анилина, 
а возможно, что при самих реакциях диазотирования и разложения диа
зосоединений появляется какие-нибудь побочные продукты, которые не 
могут быть удалены применяемой дальше очисткой.

¥) Работа выполнена Б. А. Грандилевским под руководством одного из нас.
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Влшгаве различных примесей на свойства февола.

Весьма характерным признаком, отличающим каменноугольный фенол 
от синтетического, является то, что первый при хранении быстрее окра
шивается. Непосредственной причиной появления окраски, несомненно, 

«является окисление воздухом. Фенол при этом переходит сначала в гид
рохинон и пирокатехин, они окисляются дальше в пара-и орто-хиноны, 
а последние образуют с фенолом ярко окрашенные фенохиноны.

C t )  и

н с / Ч с н

и с \ у с и
C M

с о н

и с Л с м

H C V c h
CH

C 0 H liO 7 + 2 С 6 Н 5ОН
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н с ѵ с в
с о н

C O N
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we v o n
C H

С й н  „ о

о

с
H c V

H e V c h
с
Si

о

C= о  

/ \ C - O

н е + С  H
C H

2  С  й H  О Н

Фенохинон (о или р)

Тот факт, что у каменноугольного фенола окисление идет быстрее, 
объясняют влиянием примесей. При этом одни авторы считают, что ре
шающая роль в этом отношении принадлежит металлам, например, меди, 
свинцу, железу, которые попадают или из заводской аппаратуры или из 
стекла. По мнению других ученых, фенол сначала поглощает из воздуха 
аммиак, образуя фенолят аммония, затем образуется фенолят металла и с 
примесью водорода последний дает окрашивающее вещество—фенеритрен. 
Возможно, что порча фенола зависит от соединений альдегидного харак
тера, от индола, наконец, от сернистых соединений группы тиофена/ чем, 
весьма возможно, объясняется и неприятный запах каменноугольного 
фенола. Вполне могут содержаться в каменноугольном феноле крезилы, 
фенолы с двумя гидроксилами и дифениловый эфир. Некоторые из этих 
соединений образуются в качестве побочных продуктов и при синтети
ческом приготовлении фенола.

Было проведено испытание влияния на показываемую фенолом в на
шем приборе электродвижущую силу добавки небольших количеств орто, 
мета и пара-крезолов, пирокатехина, резорцина, дифенилового эфира, 
а также фенохинона, присутствующего в окисленном феноле, и воды. 
Опыты ставились в прежних условиях (см. таблицу 59), т. е. в нитро
бензольном растворе, с металлами натрием и платиной. Были взяты 
образцы фенола из сульфокислоты и каменноугольного фенола после 
двух, трех и четырех перегонок. Результаты даются в таблицах» 60 и 61.
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Т а б л и ц а  60
Опыты с синтетическим фенолом

ЭДС в мв через

п. п. Примеси 0 .5  мин. 1 мин. 2 мин. 5 мин. 10 мин.

1
2
3
4
5
6 
7 
R 
9

10

Без п р и м есе й .........................
0 . 10I0 H2O ................. ...
O -I0I0 ф енохинона................

O -IeI0 H4O -FO -I0I0 фенохинона
O-I0I0 о—крезола.....................
О.І°/вш—крезола.....................
O-Ioi0 р—крезола....................
O-I0I0 пирокатехина . . . .
0 - IOI0 резорцина i .....................
0. l°fo дифенил, эфира . . .

3 .9  
6.1 
7.1
6 .9  
6 .0  
4 .4  
4.15
5.0 
5 .3
5 .0

4 .9  
7 

10 
10.6- 
11.2 
10.0 
5*4 

11.0 
11.4 
7.0

6.1
9 .6  
12.2 
20 
14.7 
13.3 
12.1 
14.1
12.6 
10.0

14.2
21.4 
20
24.5
23.6 
19.8 
18 
24 
28.4
16.7

23
28.5
27

> 3 0
> 3 0
> 3 0

26.8
> 3 0
> 3 0

26.7

Т а б л и ц а  61
Опыты с каменноугольным фенолом

ЭДС в мв через

п. и. Обработка и примеси 0 .5  мин. 1 мин. 2 мин. 5 мин. 10 мин.

1 Двукратная перегонка без 
примесей ..................................

!

6 .3 12.2 17.9 26.1 > 3 0
2 0 .1 %  H4O .................................. 8 .7 20.6 24.2 28.7
3 0 .1 %  ф е н о х и н о н а ................. 7 .5 18.1 14.5 27
4 0 . 10U H2O + 0 .  Ioi0 фенохинона 9.1 10.9 19.8 27
5 0 . 1°[о о-крезола . . . . . . 7. 1 10.7 21.4 29
6 0 . 10I0 m-к р е зо л а ..................... 6 .9 16.2 20 28
7 O-I0I0 р - к р е з о л а ..................... 5 .2 16 18.4 26
* 0 . 10I0 пирокатехина . . . . 6 .8 19 21.9 29
9 O -Ie0 резорцина . . . . . 7. 4 20.3 22.4 29

10 0.1°|о дифенилового эфира . 6 .0 13 16.3 26.8

11’
Трехкратная перегонка 

Без п р и м е с е й .......................... 5 .4 10.9 13.0 25.7
12 0 .1¾ H2O .................................. 9 .0 18.4 22.7 28.7
13 0 . 1°ю ф ен о х и н о н а ................. 8 .4 9 .4 12.7 29
14 O-I0I0 H2O - f 0 .10I0 фенохинона 9 .0 10.1 20.1 —

15 0.1°j0 о - к р е з о л а ..................... 7 .0 18.0 19.4 27
16 0 . 10i0 m-к р е з о л а ..................... 6 .4 15.1 16.3 26.4
17 0 I0I0 р - к р е з о л а ...................... 5 .4 14.0 16.3 27.0
18 0 .1 %  пирокатехина . . . . 6. 1 19.0 20.4 29

іі9 O -I010 р езо р ц и н а ...................... 7 .0 19.4 22 29
20 0.1°,, дифенилового эфира . 6 .0 12 16 27

21
Четырехкратная перегонка 
Без п р и м е с е й .......................... 5 .2 8 .9 9 .9 25.4

22 0 -10¾ H2O .................................. 8 .4 10.0 12.5 2 6 .¾
23 0.1%  ф е н о х и н о н а ................. 7 .3 8 .3 13.3 23.3
24 O-I0io Н2О + 0 . 1°І0 фенохинона 9 .0 11.0 14.1 20.3
25 ! 0 .1%  о - к р е з о л а ..................... 7 .0 17.4 19.2 26 .4
26 0 .1 %  m-к р е з о л а ..................... 6 .8 15.0 16.9 26
27 0.1°іо р -к р е з о л а ...................... 5 .4 13.6 16.0 25
28 0Л°1о пирокатехина . . . . 7. 1 19.1 21.6 29
2-1 0. Iе!0 резорцина 5 .9 .18.6 20.4 28
80 0 .1 %  дифенилового эфира . 5 .6 12.0 16*2 27

Из сопоставления данных двух последних таблиц вытекает: 1)что все 
вещества, взятые нами в качестве примесей к фенолу, повышали давае
мую последним электродвижущую силу; 2) что каменноугольный фенол 
всегда со всеми примесями показывал большую ЭДС, чем синтетический.
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Д ля выяснения влияния на фенол внешних факторов, именно света 
и воздуха, были поставлены следующие опыты с фенолом синтетическим 
(из сульфокислоты) и каменноугольным различной степени очистки: 
1) образцы фенола хранились в запаянных ампулах в темноте; 2) хране
ние в запаянных же ампулах, но на свету; 3) хранение в открытых сосу
дах в эксикаторе с хлористым кальцием, в темноте; 4) то* же, но на 
свету.

Каждый образец испытывался на ЭДС (в описанных выше условиях) 
через 1, 2, 3 и 6 месяцев.

Опыты дали такой результат (табл. 62).
T а б л и ц а 62

Влияние условий хранения.

Наблюдаемые значения ЭДС в мв через

с Качество фенола и 0 .5  минут 1 минуту 2 минуты

%
условия хранения

1 м. \ 2  м. 3 м. 6 м.
Время хранения

1 м. 2 м.
f

3 м. 6 м..Ol
1 м. 2 м. 3 м. 6 м.

1 Синт. фенол, запаян, в тем
ноте ........................................... 5 .0 1 5 .0 5 .2 5:4 8 .0 8 .4 8 .9 9 .0 9 .3 10 . о! 10 . 4 10.6

о То же откр. в темн................ 5.2, 5 .4 6 .8 7 .0 9 .6 9 .8 10.0 10.3 12.0 13.0 13.2 13.6
3 То же зап. на свету . . . . 5. 0 6. 0 6. 0 6. 0 8. 5 8. 6 8. 7 9. 0 13.0 13.6113 7 13.8

открыт, на свету . . 6 .0 ' 6 .9 7.1 7 .2 10.0 9 .9 10.7 11.2 15.8 16 . 2 j 17 . 3 17.6
.'j Каменноуг. фенол после 2 

neper., запаян в темноте -. . 7 .8 1 8 .2 9 .4 10 13.6 15.6 16.3 16.5 17.2
I

18 .619 .1 20
6 То же откр. в темноіе . . . 7 .9  9 .6 10.1 11.3 13 15 17 17.8 17.9 19 .921 .1 :21 .8
7 То же зап. на свегу . . . . 10.0 12.6 13.8 14.1 14.8 16.9 17.4 18 17.9 2 0 .6 2 0 .9 2 1 .4
N „ открыт, на свету . . . 12.4 14.5І15.2 16.2 18.1 19.2 21 21.9 19.6 20 24 25
9 Каменноуг. фенол после 3 

neper., зап. в темноте . . . 6 .6  9 .8  10.3 11 3 11.5 15.3 16.0 16.8 13.6 19.2 20 20
10 То же откр. а темноте . . . 7 .8 , 9 .9 И 12 12 14.4 17 17.3 14.7 19.3 20 ‘21.3
Î 1 „ зап. на свегу . . . . 7 .8 1 0 .9 1 1 .4 12 11.2 16.3 17 17.6 іЗ-9 20 20.4 ‘ 1
12 откр. на свету . . . . 11.2 13 15.6 16.3 12.4! 16.7 2 0 .6 2 1 .4 14.8 1 8 .4 2 1 .3 24.1
1,3 Каменноуг. фенол после 4 

пер., запаян, в темноте . . . ; 6 .0 ’ 9.1 11.6 13 9.1 10.2 15 16.7 15.7 18 19 .3 2 0 .6
I 1 ; откр. в темноте . . . ! 7 .8  10 И Д 13 10.1 12.3 16 16.3 16.8 19.1 20 21
1 '> . запаян, на свету . . . ! 6 .9  10.5 11.4 12 8 .7 16 16.3 17 13.5 20 20.6:20.6
HS , откр. на свету . . * - :1 0 .3  11.9,12.7 14 12.1 14.6 18 .420 .1 14.45 20 21 21.4

Цвет синтетического фенола во всех опытах остался неизменным. 
Все образцы каменноугольного фенола при хранении заметно окрашива
лись, причем интенсивность окраски заметно уменьшалась с увеличением 
числа перегонок. Например, образцы опытов 5 и 6 даже через 6 месяцев 
только немного порозовели.

Приведенные в таблице данные показывают, что все образцы камен
ноугольного фенола, даже тот, который был подвергнут четырехкратной 
перегонке, изменяются при хранении сильнее синтетического фенола, хотя 
последний все-таки заметно повышает даваемую им ЭДС даже при хра
нении в запаянной ампуле и в темноте. Хранение на свету или при до
ступе воздуха усиливает это изменение.

Что касается влияния отдельных внешних факторов, то сравнение 
действия воздуха и света не дает возможности сделать определенный 
вывод о том, какой из них сильнее изменяет фенол при хранении. Оба 
вместе действуют значительно энергичнее. При этом разница между син
тетическим и каменноугольным фенолом становится еще более заметной.

Было прослежено также изменение при хранении в разных условиях 
препаратов фенола, содержащих небольшие, количества воды, фенохи- 
«она, мета-крезола, частично еще с орто-крезоло^, пара-крезолом, пиро-
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катехином и резорцином. Эти опыты, подобно предыдущим, были проде
ланы с фенолом из сульфокислоты и с каменноугольные, перегнанным два, 
три и четыре раза. Испытывалось хранение в запаянных ампулах в темноте 

ѵи на свету и в открытых сосудах тоже в темноте и на свету.
Результаты этих опытов показали, что из прибавленных к синтетичес

кому фенолу примесей наиболее повышают даваемую им ЭДС при хра
нении мета-крезол,+пирокатехин и резорцин. Вода, фенохинон, ортокрезол, 
иаракрезол и' дифениловый эфир действуют значительно слабее, хотя 
смесь воды с фенохиноном также оказывает сильное влияние. Синтети
ческий фенол с водой, фенохиноном, орто и пара-крезолами й дифенило- 
вым эфиром повышал ЭДС меньше, чем каменноугольный фенол даже 
после четырех перегонок. Влияние условий хранения в общем таково же, 
к^к и для образцов фенола без примесей, т. е. свет и воздух вместе 
действуют сильнее, чем каждый из этих факторов по отдельности.

Производились наблюдения также над изменением окраски исследуе
мых препаратов. Результаты в общем получились аналогичные тому, что 
давало определение ЭДС.

Очистка каменноугольного фенола

Д ля очистки каменноугольного фенола от вредно влияющих на него 
примесей предлагались реагенты различного характера:, а) окислители, 
например, хромовая смесь; б) восстановители, как цинковая пыль, хлори
стое олово, сернистый газ; в) конденсирующие катализаторы, например, 
хлористый алюминий, хлористый цинк, фтористый бор.

Так как природа находящихся в феноле вредных примесей до сих пор 
с достоверностью не выяснена, то при выборе метода'очистки пришлось 
пойти чисто эмпирическим путем. Была проведена обработка каменно
угольного фенола реагентами разных типов, иногда в | азных условиях. 
Затем определялась даваемая полученными продуктами электродвижущая 
сила для свежеприготовленных препаратов, а для некоторых из этих 
препаратов—еще после нескольких месяцев хранения.

Обработка цинковой пылью и железными опилками велась путем про
стой перегонки над этими веществами. После действия кислых реактивов 
(хромовая смесь, фосфорный ангидрид) и хлоридов алюминия, железа, 
олова фенол перегонялся с. содой или обрабатывался едким натром. На
конец, в необходимых случаях его сушили прокаленным сернокислым 
натрием ц. потом уже перегоняли.

Критерием чистоты служила величина электродвижущей силы, опре
деленная в описанных выше условиях, т. е. в нитробензольном растворе 
с металлами натрием и платиной.

В таблице 63 приводятся результаты нескольких предварительных 
опытов, (см. стр. 76).

Наиболее удовлетворительные результаты дала обработка каменно
угольного фенола хромовой смесью. Хромовая смесь содержала З г  дву
хромокислого калия и 4 г серной кислоты в 100 мл и бралась в количе
стве 5 г на 100 г фенола. Иные соотношения давали фенол, более отли
чающийся по ЭДС от синтетического.

Довольно хорошая очистка получилась также с хлорным железом. 
Действие последнего было изучено подробнее, причем /фослежено влия
ние воды (безводное FeCl3 или 50% раствор), количества взятого реа
гента, последующей обработки и других условий. В таблице 64 приведены 
результаты опытов с хлорным железом, хлористым алюминием, хлористым 
цинком и' двухлористым оловом в безводном состоянии'и в растворе.
В таблице 65 сопоставлены данные, полученные только с безводным FeCIs 
в разных условиях. Фенол везде брался каменноугольный двойной де-
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Т а б л и ц а  63

п. п.
Качество препарата 
или способ очистки

Наблю даемые значения ЭДС в мв через

0 .5
*

мин. 1 мин. 2 мин. 5 мин. 10 мин.

1 Синтетический фенол . . . 3 .9 4 .8 Т>. 9 14.9 18.9
2 Каменноуг. фенол до очистки 8 .7 12.8 17.9 27.3 > 3 0
3 Перегонка над Zn пылью , 5 .9 10.9 15.8 26.1 30
4 Fe 6.1 11.1 16.2 26.3 > З о
5 Твердый AlCl3 и NaOH . . 6 .0 10.9 18.3 26 .8 30
6 P aO5 и NaOH . ...................... 7 5 9.1 14.2 18.2 29
7 Хромовая смесь и N aOH . . 4 .7 5 .6 11.6 17.1 22
8 Твердый FeCl3(I0Z0) и перегон. 6 .0 7*8 8 .9 20.6 27

над прок. Na2CO3 . . . . \

9 Тверд. FeCl3(2°lo) и Na2CO3 5 .0 6 .0 8 .7 18 22
прокал. - ..................................

ТО Тверд. SnCl3 и Na2CO3 . . . 6-4 11 10.6 22 .4 25

T а б л и  ц а 64

KJa К ачество препарата или способ Наблюл, значения ЭДС в ыв через
W i r e очистки 0 .5  мин. 1 мин. 2 мин. 5 мин. 10 мин.

I Синтетический феи. . . . 3 .9 4 .8 6.06 14.3 23
2 Каменноугол. фенол без очистки . 6 .3 12.2 16.35 26.1

-3 2*|0 безводного F eC I3 . . . . 5 .9 7 .0 9 .6 15.0 24.9
4 2%  вод. раст. Fe с I3 (50°/0) . . • 9 .0 8 ,9 12.9 25 27
5 2°|0 безвод. AICl3 . . . . • . 6. 0 10 . 15 20 30
6 2°}0 водн. AK-I3 (50¾) ■ . • 8 .4 11.6 18.3 22.3 29.6
7 2%  безвод ZnCi2 . . . . . 6. 0 7. 9 11.2 23.6 29.7
8 2°|0 водн. ZnCI2 (50¾) . - ■ 9 .0 12.0 19.9 23.0 29 .8
9 2°|0 безвод. SnCi2 ................. 6 .5 8 .9 11.6 22.6 29.1

10 2°|о водн. SnCI2 ..................... 8 .0 11.0 13 24 29.6

Т а б л и ц а 65
i

Kfn « Наблюдаем, значения ЭДС в м в’через
JSlfi чЬ Uiiucuo очисіки каменноуг. шенила

10 мин.I 0 .5  мин. 1 мин. 2 мин. 5 мин.

1 I 0Z0 безв. FeCl3 при 50° и перег. »
над NaoCO-. .......................... 6 .0 7.5 11.8 20.3 27.4

2 : I0 „ безв. Fe Cl3 при 50° и обраб.
NaOH и H2SO4 с поел, перег. . 5 .6 7.3 10.9 19.9 26.3

з  • 2°/о безв. Fe Cl3 при 50°, перег.
і с Na* CO3 .............................. 6 .2 7.3 9 .6 15 24.9

4 ’ 2*/« безв. FeCl- при 50°, обр. NaOH
Г и H2SO4 . . .......................... . - . 5 .9 7 .0 9 .6 18 25

-D j 1°/а безв. FeC l., вторично перегн.
с Na9CO3 ..................... 6 .0 6 .3 9 .3 16.9 24.1

•6 Іj 1°/о безв. FeClo, втор., обр. NaOHj и H2SO4 .............................. 5 .6 6.1 9 .4 17 25
7 j 2%  безв. FeCl3, втор., пег.ег. )

i с Na9 C O « .......................... . 6 .0 7 .2 9 .0 15 24
5 I 2%  безв. FeCi«, втор., обраб. NaOH

І И HaSO4 .......................... . . . 5 .3 6.1 9 .0 15 24.2
9 I 2°/о безв. FeCI3 1 раз при 70°

i (3 час.) перег. с Na3CO3 2 раза . 4.1 5 .0 8 .0 14.3 23
TO ä 2°/о безв. FeCi3 (70° 3 час.), перег.

i с Na2 CO3, потом обраб. хром. см. 4 1 4 . 6 7 .4 14.3 23
Tl 3°;0 безе. Fe Cl3 (59°) перег. с

i Na2CO3 .................................. 7 .4 9 .6 11.2 24.6 29
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Хранение в запаянных пробирках и в темноте
Таблица 66

Способ ОЧИСТКИ

В р е м я  х р а н е н и я
Свежий препарат 1 месяц 3 месяца 6 месяцев

Наблюдаемые значения ЭДС в мв через
0 .5  мин. 1 мин. 5 мин. j 0 .5  мин. 1 мин. 5 мин. 0 .5  мин. J1 МИН. 5 мин. 1 0 .5  мин. 1 мин. 5 мин

1. Перег. с цинк, п ы л ью ...................................... 5 .9 10.9 26 7 .3 11 26 7 .2 11.7 27 10.2 24 25 '
2. H 0 раствора FeCI3 и Na2 CO3 ................. 5 .9 7 .9 22 6 .3 8 21 6 .3 8 22 6 .2 21.3 21.4
3 . 2°І0 раствора FeClg и Na2 CO9 ...................... 5 .7 7 .9 18 6 .2 7.8 19 6 .3 9 .3 18 19 21 20
4. I0I0 безв. FeCl3 и Na2 CO3 ...................... 6 .0 7 .5 20 7 .0 8 .0 21 7 .5 8 .2 28 8 9.3 18.6
5. іоіо безв. FeCI3, NaO H , H2SO4 5 .6 7 .2 20 6.0 8..0 20 7 .2 8 .0 18 7 .6 8.6 19
6 . 2üj0 безв. FeCl3 и Na3 CO3 . . . . . . . 6. 2 7. 3 18.6 6 .5 8 .0 20 7 .0 8 .0 19 6 .9 10 18
7. 2 %  безв. FeCl3 идвукрат. обработ. Na3CO3 4.1 5.1 14.3 4 .3 5 .0 15 5 .0 6 ,0 15 5.1 7 17
8 . 2°1о безв. FeCI3, Na2CO8, хром, смесь . . . 4.1 4 .6 14.2 4 .2 5 .0 15 4 .7 5 .9 15.2 5 .2 7 17

Хранение в запаянных пробирках на свету
Т а б л и ц а  67

Способ очистки

В р е м я х р а н е н и я
Свежий препарат 1 месяц 3 месяца 6 месяцев

Наблюдаемые значения ЭДС в мв через
0 .5  мин. 1 мин.II 5 мин. Ii0 .5  мин. 1 мин. |5 мин. |<J 5 мин |і мин. 5 мин. |0 .5  мин. 1 мин. І5 мин.

1. Перег. с цинк, пылью ................................... 5 .9 10.9 25 6 .9 13.8 27 7.1 11.2 28 7 .3 12 28
2. I0J0 раствора FeCl3, NaiCU3 .......................... 6.1 7 .9 22 7 .2 8 .6 24 7 .9 8 .9 24 8 .9 24 24

3. 2°ю раствора FeCl8l Na2CO3 . ................. 5 .7 7 .9 18 6 .2 8 .3 20 6 .9 9 .3 25 7 .4 10.2 25
4. I0I0 безв. FeCl8, Na2C O 3 .................................. 6 .0 7 .5 21 7.1 8 .6 21 7 .6 9 21 . 8 .0 21.5 22
5. 1°[о безв. FeCl8, NaOHl H2SO4 ..................... 5 .6 7 .2 20 5 .9 8.1 20 7 .2 10 21 8.1 21 26
6. 2°10 безв. FeCl8l Na3COa .................................. 6 .2 7 .3 19 6 .6 7 .8 19 7.1 8 .3 20 7 .4 8.6 20

7. 2°10 безв. FeCl3, 2 раза Na2CO3 ................. 4.1 Л 5 .0 14.3 ; 5 .3 6 .2 15 6 .0 7 .2 16 6 ,2 7 .3 17
3. 2°1о безв FeCl8, Na2CCi3, хром смесь 4 1

І
4 .6 1472 j 5 .2

і
6.4 15 5 .6 7 .0 17 5 .9 7 .3 19



■Таблица 68
Хранение на йікід\ \t ß ïèMHOTè

Способ очистки
B p e м я X p a i* е н  и я :

Свежий препарат I 1 месяц 3 месяца 6 месяцев
0 ,5  мин. 1 мин. 5 мил. 0 .5  мин. 1 мин. 5 мин. 0 .5  мин. 1 м и н .|5 м и н .[0 .5 мин. 1 мин. 5мин.

1 . ГІер с г. с цим. пы лью ........................................... 5 .9  мв 7 .9 22 7 .3  ' 11,2 27 8.0 11.3 27 10.4 24 28
1°о рас?Бира FeCl8, Na8CO8 . • ................. 5 .9 10.9 26 6 .5 9 .0 21 . 7 .0 8 .2 23 7.8 13.8 25

Л. 2°Ifj рлсгвора FeCl3, Na2CO3 .......................... 5 ,7 7 .9 18 6 .0 7 .0 20 6 .8 9 .4 21 7 .2 9 .8 21
4. I i i 0  безв. FeCI3, Na2CO3 . . . . . . . . . 6 . 0 7. 5 20 6. 0 6. 4 18 7. 9 12.6 21 7 .0 9 7 21
5 IOj0- беэв. FeCI3, NaOH, H2SO4 ..................... 5 .6 7 .2 20 6 .4 8.1 21 7.4 9 19 7 .8  ' 8.9 18
6. 2°|о безв. FeCI3, Na2CO8 . .......................... . 6 .2 7 .3 19 6 .5 8 .3 21 7 .5 9 .2 19 7 .9 8.7 19
7. 2% безз. FeCl3, 2 раза Na2CO3 ................. 4.1 5 .0 14.3 4 .2 5 .2 15 6 .0 7 .9 15 5 .2 7 .0 17
8. 2% безв. FeCl3, Na2CO3, хром, смесь . . . 4.1 4 .6 14.2 4 .3 5 .0 16 4-8 6 .2 16 6 .0 8.3 19

Т а б л и ц а  69
Хранение на воздухе и на свету

Способ очистки

В р е м Я X  р а н е н и я

Свежий продукт ! 1 месяц 3 месяца 6 месяцев

0 .5  мин. 1 мин. 5 мин. 0 .5  мин. 1 мин. 5 мин. 0 .5  мин. 1 мин. 5 мин. 0 .5  мин. 1 мин. 5 мин.
■ .

1. П ерег. с цинк, п ы л ь ю . .......................... 5 .9  мв 7 .9 22 6 .9 9 .0 24 8.1 9.1 25 8 .3 10 25

2. I0I0 растворэ FeCl3, Na2CO3 .......................... 5 .9 10.9 26 6 .9 12 28 8 .2 11.3 28 9.9 13.6 '28

3. 2% раствора FeCi3lNa2CO3 .............................. 5 .7 7 .9 18 6 .2 8.2 21 6 .4 9 .7 25 6 .9 11.6 27

4. I 0I0 безв. F e J l3, Na2 CO3 .................................. 6 .0 7 .5 20 7 .4 8 .3 21 7 .9 8 .9 25 10 12 26

5. IoJ0 безв. FeCl3, N aO H 1H2 SO4 ...................... 5 .6 7.2 20 6 .3 8.6 21 8 .0 8 .9 22 8.6 11 ‘ 24

э .  2 %  безв. FeCl3, N a2 CO8 • • • • • - • • . 6 .2 7 .3 19 6 .9 8 .4 21 8 ,0 16 24 8 .0 13 22

7 .  2°1о безв. FeCl8, 2 раза Na2CO3 ................. 4.1 5 .0 14 5 .4 6 .9 15 5 .9 8 .0 15 . 6 .3 8 .2 18

і .  2°і0 безв. FeCl8 lNa2CO 3, хром, смесь . . . 4 .1 4 .6 14
.

5 .6 7 .2 15 6 .0 8 .0 16 7 .9  . 10 17

/



■стилляции. При сравнении действия безводных и водных реагентов очистка = 
продолжалась 2 часа при 50°, и дальше фенол перегонялся над безвод
ным Na2CO3-

Так как очень важным критерием чистоты фенола является сохранение 
свойств при продолжительном хранении, то необходимо было поставить 
соответствующие опыты с препаратами каменноугольноі о фенола, очи- 

, щенными с помощью того или иного реагента. В этом отношении изуче
ны, главным обраАм, препараты, очищенные хлорным железом, но был 
взят еще один образец фенола, перегнанного над цинковой пылью. Этот 
образец представлял интерес потому, что ой очень хорошо сохранил 
цвет даже в течение нескольких месяцев.

Изучаемые препараты хранились до 6 месяцев в различных условиях, 
именно в запаянных пробирках и в открытых сосудах, в темноте и на 
свету. Электродвижущая сила определялась так же, как во всех преды
дущих случаях, т. е. в том же приборе с натрием и платиной, в нитро
бензольном растворе такой же концентрации.

Результаты приведены в таблицах 66, 67, 68, 69.
Как показывают приведенные в последних таблицах числа, препараты 

с наименьшей ЭДС и мало изменяющиеся при хранении получаются при 
комбинированной очистке каменноугольного фенола: безводным хлорным 
железом, содой и хромовой смесью. Хлорное железо представляет слабый 
окислитель и кроме того реагент конденсирующего действия. Хромовая 
смесь действует, как окислитель. Сода удаляет кислоты, например, выде
ляющийся при обработке FeCl3 хлористый водород. По величине ЭДС для 
свежих образцов и по изменению ЭДС при хранении в разных условиях, 
полученные препараты почти неотличимы от синтетического фенола из суль- 

, фокислоты. Такие препараты хорошо сохраняют и цвет. Очистка цинко
вой пылью хорошо задерживает появление окраски, но дает фенол, резко 
отличающийся от синтетического по ЭДС.

Таким образом, при феноле, подобно тому, как было показано для 
нитробензола, наш метод тоже является хорошим способом быстрого оп
ределения чистоты продукта. С помощью этого метода контроля удалось 
легко сделать выбор между многими способами, предложенными для очи-’ 
стки каменноугольного фенола. Разработанная методика, с применением 
дешевых реагентов и с очень малым их расходом, конечно, заслужи
вает внимания для опробования на производстве.

VL Исследование продуктов peaicgnä

Большая чувствительность нашею электрохимического метода застав
ляла ожидать, что. он окажется полезным при исследовании смесей, об
разующихся при некоторых реакциях органической химии, особенно при 
реакциях окисления. Окислительные процессы очень часто приводят к 
образованию кислот, а как раз кислоты, даже в весьма малых количест
вах, хорошо могут быть индивидуализированы нашим способом.

Пика изучены в этом отношении три реакции:
I ) О к и с л е н и е  б е н з о л а  р а с т в о р о м  м а р г а н ц е в о г о  а н г и д 

р и д а  в ч е т ы р е х х л о р и с т о м  у г л е р о д е  *). Реакция шла бурно. 
В результате ее большая часть израсходованного бензола окислилась до 
CO2. Кроме того было получено очень небольшое количество (около 0.2 г; 
бесцветных кристаллов, представлявших, как надо было думать, какую-то 
карбоновую кис'лоту, а вероятнее, смесь кислот (на что указывала очень 
неопределенная температура плавления). Этих кристаллов было слишком

і:) Сделано одним из нас совместно с Ломакиной.
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мало для исследования обуЧными методами. Поэтому решили применить 
наш способ, позволяющий оперировать с ничтожными порциями вещества* 

При окислении бензола можно было ожидать образования кислот:

Щавелевой COOH — СООН.

Малоновой COOH — CH2 — СООН.
щ

Малеиновой H - C  — СООН
H

H - C - С О О Н .

Фумароцой H - C  — СООН 

H O O C - C - H  

Муконовой СООН — CH =  CH — CH =  CH — COÛH.

Наличие значительных количеств последних двух кислот исключалось, 
так как кристаллы хорошо растворялись в воде. Из остальных кислот 
щавелевая легче всех возгоняется. Поэтому смесь была помещена в длин
ную тонкостенную стеклянную трубку, открытую с одного конца, и по
гружена в стаканчик с глицерином, предварительно нагретый до 100—105°.

После того, как на холодных стенках трубки появились бесцветные 
кристаллы, трубка была оттянута на огне, и запаянный конец ее нагревался 
еще около двух часов при 150°.

Кристаллы, собранные потом со стенок трубок, исследовались по от
дельности. При этом было замечено, что возгоняемое вещество отлича
лось хорошей растворимостью в воде. Кристаллы из запаянной части ра
створялись значительно хуже, чем до нагревания. Это могло зависеть от 
перехода малеиновой кислоты в фумаровую.

Дальше обе порции кристаллов были растворены в смеси ацетона с 
водой (1 :5  по объему, концентрация исследуемого вещества в paçTBope
0.1%) и испытаны в нашем приборе. Результаты даны в таблице 70, где 
приведены также значения ЭДС для чистых кислот щавелевой, малеино
вой и фумаровой.

Т а б л и ц а  70

Испытуемое вещество
Наблюд. ЭДС в мв с металлами

Fe Cu Zn Sn Pb

1.
2.
3.

4.

5.
6. 
7.

Исслед. кристаллы до нагревания . . .
Возогяанные кристаллы  .................
Оставш иеся кристаллы до промывания

водой ............................................................
Te же кристаллы после промывания

водой ............................................................
Щ авелевая к и с л о т а ..................................  .
Малеиновая к и с л о т а ..................................
Фумаровая к и сл о та ......................................

225
240

175

150
250
170
150

40
60

40

25
65
25
20

385
400

325

310
400
350
300

200
250

50

5 .0
255

5 .8
3 .8

150
186

125

110
175
140
ItU

Сравнение приведенных в таблице чисел ясно показывает, что возог- 
навшиеся в трубке кристаллы представляли почти чистую щавелевую ки
слоту; осталась в трубке (после нагревания) фумаровая кислота с при
месью малеиновой, от которой она была очищена путем промывания водой. 
Наконец, первоначально полученная смесь состояла, главцым образом, из
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кислог малеиновой и щавелевой, т. е. общее направление окисления бен 
зола марганцевым ангидридом таково:

С И

, ч г А г . н

HC Ч у  с  н
' С !

н е  / С О О И  COO H
' i l  + I
HC .  с о о н

с о о н

2) Окисление этилена перманганатом калия (44).
3) Окисление ацетилена перманганатом калия (44).
В обоих опытах брали 0,1% раствор KMnO4 в воде, через который 

пропускали этилен и ацетилен до полного исчезновения окраски перман
ганата. Бурый осадок двуокиси марганца отфильтровывался и фильтрат 
исследовался методом ЭДС с платиной и несколькими активными металлами.

Т а б л и ц а  71 *

Исследуемая жидкость
Mg

1. Раствор KMn O4
2 .  Раствор после пропускания C2H4
3. Раствор после пропускания C2H2

120
120
26)

Наблюдаем. ЭДС в мв с металлами 
CuAl Fe

2.5
2
12

0 5
0. 4
5

Zn

0.2 і 
0.2 I
6 !

40
40
180

Cd Sn

10
8

45

0.5
0.4
7

Pb

40
36
65

При окислении этилена не только не происходит повышения ЭДС, а 
наоборот, для некоторых металлов она становится даже несколько меньше.
Это можно объяснить тем, что в данных условиях окисление идет только 
до образования гликоля:

CH2 CH2OH
Il —  I
CH2 CH2OH

После пропускания ацетилена наблюдалось резкое увеличение ЭДС для 
всех металлов. Предполагая, что здесь могла образоваться муравьиная 
кислота, конечно, в виде калиевой соли:

CH
III + 2  KMnO4 —> 2 HCOOK +  2 MnO2>
CH ^

поставили следующий опыт: теоретически вычисленное (в предположе
нии, что реакция полностью идет в указанном направлении) количество 
муравьинокислого калия растворялось в воде, и раствор испытывался на 
ЭДС.

Т а б л и ц а  72

Наблюдаемая ЭДС в мв с металлами
Исследуемое вещество

Mg Al Fe Cu ' Zn Cd Sn P b

н . с о о к ............ ....................... 255 И 5
4

180 I 45
! 5

64

Совпадение достаточно хорошее.
Таким образом, в простейших случаях уже прямое определение ЭДС 

для полученного при окислении раствора много говорит о направлении .
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процесса. Иногда приходится подвергнуть полученный - продукт еще не
которой обработке й потом уже воспользоваться нашим Способом, причем 
применение этого способа позволяет значительно сократить время, упро
щает самую процедуру исследования и дает возможность определить на
правление реакции с очень незначительным количеством вещества. В пос
леднем отношении предлагаемый нами метод должен быть поставлен в 
один ряд с другими методами микрохимического анализа.

%

VII. Некоторые применения нового электрохимического метода
в неорганической химии

4) Определение чистоты воды

Задача быстрого определения чистоты питьевой воды, воды для раз
личных технических надобностей и т .д . весьма интересует и здравоохра
нение и все отрасли народного хозяйства. Только в литературе за не
сколько 'последних лет можно найти целый ряд работ, направленных на 
разрешение этой задачи,. Так, предлагают отличать кипяченую воду от 
сырой капельным методом по свободной и связанной углекислоте [6] или 
титрованием соляной кислотой в присутствии розоловой кислоты в каче
стве индикатора [Ц. Щелочность речной воды определяют также по элек-' 
тропроводности, пропуская ток от элемента Даниэля через трубку с ис
пытуемой жидкостью и гальванометр [1]. По электролровоіно ти же, с 
ламповым мостиком,, предлагают контролировать кислотность сточных вод 
заводбв [2].

Наш электрохимический метод проще, так как здесь вместо посторон
него гальванического элемента используется элемент, в который налита 
сама испытуемая жидкость.

Метод должен быть и более чувствительным: ЭДС применяемого у 
нас элемента тоже зависит от чистоты исследуемой воды.

Сделанные предварительные опыты с образцами сырой воды (водопро
водной), воды, нагретой до 80°, и кипяченой воды вполне подтвердили 
ожидания.

Т а б л и ц а  73

Наблюдаемая ЭДС (при 20°) мв
Образцы воды с металлами

Fe Cu Zn Sn Pb

1. Сыряя вода ....................................... 80 15 200 25 40
2. Ta же вода, нагретая до 80е . . 60 10 120 20 35
3. Кипяченая вода . . . . . . . . 30 8 80 15 30

В таблиие^74-й приводим сравнение результатов определений в нашем 
приборе с тем, что дает измерение электропроводности обычным спосо
бом с помощью мостика Уитстона. Опыты были сделаны с препаратами 
дестиллированной воды разной очистки.

С наиболее активным из взятых металлов—цинком—два крайних по 
чистоте препарата волы показали разницу в б раз, а по электропровод
ности они отличались менее, чем в 3 раза. Очень большую разницу дало 
применение медного или свинцового электрода. Надо отметить, кроме 
того, еще разницу в отношении отдельных металлов к разным примесям, 
которые могут быть в воде. Например, с цинком вода, очищенная одно
кратной перегонкой с перманганатом, дала большую величину ЭДС, чем
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Т а б л и ц а  74

Образцы воды
Показания прибора в 

с металлами
MB J ‘:I1

Электрояро- 
.. BOAHgfTBj

Fe Cu Zn Sn P b

К  Обыкновенная дестиллированная вода . . ‘4 3 12 5 і 9 .4 3 * 1 0 ^
2. Ta же вода после одіТоч атьой ЛЬрегонки • 2 0 .4 7 , 2 .5 \ 5.56* 10-«
3. То же после 2-й перегонки . . -Р . . . . 1.5 0 .3 4 1 .5 0 4*10-«
4 . То ж е после 8-й п е р е г о н к и ............................ 1.5 0 .4 4 2 0 4* 10—«
о. Обыкновенная десіиллированная вода, 

очищедная однократной перегонкой с КМп< >4 2 0 .2 5 2 0 4 .1 0 -е
6 . Ta же вода после второй перегонки с KMn O4 Ь 5 0 2 1.5 0 3 .3 * IO -6

f
вода, очищенная просто двукратной или трехкратной перегонкой, с 
мелью же—наоборот. Эга разница, конечно, может быть использована для 
определения пририлы находящихся в воде примесей. Надо думать, что 
так можно будет, например, отличить щелочную воду от кислой, может 
быть, удастся определить наличие аммиака или разлагающихся органиче
ских остатков и т. д. Одним из нас сконструирован портативный карман
ный прибор, пользуясь которым, можно определять качество воды в 
любых, условиях—в лабораториях, аптеках, больницах, производить ис
пытание питьевой воды при полевых работах и т. п.

g

Исследование растворов солеи

а) И с с л е д о в а н и е  с о л е й  к а р б о н о в ы х  к и с  л о т  [44]. Пока 
изучены нашим методом только соли уксусной кислоты с различными ка
тионами. Брались растворы солей в дестиллированной воде. Концентрация 
была 0.1%, температура 18—20°, аппаратура та же, какой пользовались 
в опытах со свободными кислотами (вторым электродом во всех случаях 
служил платиновый тигель).

Результаты измерений приведены в таблице 75-й, где даны еще ве
личины ЭДС для уксусной кислоты той же концентрации и для воды, 
служившей растворителем.

Т а б л и ц а  75

Исследуемые соединения
Н іблю д ЭДС в м в с  металлами
Fe Cu Zn Sn Pb

1. H2O ............................................................ 4 3 12 5 7
2. CH3 с о о н  . . .  - .......................... 60 5 115 15 50
3. CH3 C P O N a ........................................... 1 О 160 3 55
4. CH3 COOK ........................................... О HO 1 70
5. ( H3 LOi .NH4 ....................................... IOO 2 195 30 75
6. (( H3 COOl2 M g .................................. 1 0 .8 145 6 55
7 (С P 3 COO »2 Ca ................................... 1 0 .3 185 5 50
8. G H 3 C O O ) j C o .............................. • о О 105 I 25
9. (P H 3 C O O l2 P u  ................................... 2 1 300 5 99

10. ( (  H3 C O O l2 Z n ....................................... 1 1 , HO 2 36
И . (CH3 CO O i2 B a ....................................... 1 1 155 2 60
12. (CH8COO)2 P b ....................................... 1 1 і70 5 55
13. (CHttCOO)3 Cr . . . .......................... 0 .5 О 20 4 И

Как показывают полученные числа, пока нельзя уловить какую-либо 
закономерность в зависимости наблюдаемых в нашем приборе значений 
ЭДС от природы и свойств взятых для исследования соединений. Элек-
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тропроводность раствора во всяком случае не имеет здесь решающего 
значения. Вода имеет электропроводность во много раз меньшую, чем ра
створы, например, уксуснокислого натрия или калия, и показываемая 
вольтметром нашего прибора величина ЭДС для цинка и свинца во много 
раз больше в растворах этих солей, чем в чистой воде; но при железе, 
меди и олове мы имеем, напротив, резкое снижение электродвижущей 
силы для солей сравнительно с водой. Вьѵгеснение* металлом водорода 
или другого металла тоже не играет ведущей роли. Цинк может вытес
нять водород из уксусной кислоты, но никак не вытеснит натрия или 
кальция из их ацетатов, а ЭДС для Zn получается большая с CH3 COONa 
и (CH3COO)2Ca, чем с CH3COOH и т .д .

Происходящие в этих опытах процессы несомненно сложны. Для вы
яснения их необходимы дополнительные исследования. Однако определен
но можно сказать, что резкие колебания значений ЭДС при разных метал
лах электродов и разных катионах солей смогут найти применение в ана
литической практике. Так, с уксуснокислым аммонием, также с уксусной 
кислотой, железо дало значительно большую ЭДС, чем олово, и несколько 
большую, чем свинец; с солями же калия, натрия, кальция, магния, цинка, 
меди (хотя медь легко им вытесняется из солей), свинца, бария, кобальта 
хрома—везде железо оказывается много менее активным, чем свинец, не
сколько менее активно, чем олово, а иногда даже сравнивается по вели
чине ЭДС с наименее активным металлом—медью. Олово при уксусно
кислом хроме уступает свинцу по ЭДС менее, чем в 3 раза, а при ук
сусно-кислом калии—в 70 раз. В чистой воде эти два металла имеют почти 
одинаковую активность.

Интересно изучить этим же методом соли других кислот, как органи
ческих, так и минеральных, притом с большим рядом катионов, в разных 
растворителях и при разных концентрациях. Сделанное в этой обширной 
области до сих пор должно рассматриваться лишь как предварительные 
опыты, показывающие, что эти исследования заслуживают внимания и е  
теоретическом и практическом отношении.

6) О п р е д е л е н и е  м а л ы х  к о н ц е н т р а ц и й  э л е к т р о л и т о в .  
В двух работах Рашкован Б. А. (25) описываются опыты применения та
кого же по существу метода, как у нас, к определению малых концент
раций некоторых неорганических солей. Сконструированный автором этих 
статей прибор состоял из следующих частей: 1) электроды—ртуть и
амальгамированная медь; 2) наливаемый между ними слабый водный ра
створ исследуемой соли; 3) гальванометр с малым сопротивлением. Опыты 
были проведены прежде всего с растворами азотнокисло.о серебра кон
центрации от 0.0002N до 0.0043N. Полученные результаты довольно .хо
рошо выражались уравнением:

Igy =  Slgx-R С,

где у—показание гальванометра, х-—нормальность раствора, а и С- по
стоянные для данных условий. Отклонения были от~5%  до + 5%. Автор 
находит, что этим способом^можно определять концентрацию до 0.0000!N, 
а может быть, и еще меньше. Ta же методика была применена к нит
ратам натрия, калия, аммония, кальция, стронция, бария, меди, цинка, 
алюминия, железа. При этом оказалось, что соли железа и меди откло
няются от общего правила.

Анализ сплавов и определение частоты металлов

Если взять  сплав двух металлов, резко отличающихся друг  от друга 
по наблюдаемой в нашем приборе цлри соприкосновении с какой-либо 
кислотой или другим подходящим реагентом) электродвижущей силе, то
14



можно рассчитывать определить этим методом состав сплава. В этом 
управлении пока сделаны опыты только с наиболее доступными спла
вами олова со свинцом [44].

Взятые сплавы были приготовлены из возможно более чистых препа
ратов указанных металлов (марки „Кальбаум“; аналитические данные: оло
во 99.9%, свинец 99.09%). Металлы брались в определенных соотноше
н и я х ,  сплавлялись в фарфоровом тигле, и в жидкость погружалась стеклян
н а я  трубка с внутренним диаметром 4 мм. С помощью резиновой груши 
некоторое количество жидкого сплава вбиралось в трубку, и последняя, 
е щ е  в горячем состоянии, погружалась в воду. Полученные таким образом 
металлические стержни были однородны и имели зеркально-гладкую по
верхность. Эти стержни погружались в водный или водноацетонный раствор 
кислоты, налитый в платиновый тигель нашего прибора. Условия опыта 
были в точности такие же, как при исследовании карбоновых кислот с 
применением чистых металлов: тот же гальванометр, концентрация кис
лоты 0.1%, комнатная температура.

Co сплавами пока испытаны 6 монокарбоновых и 5 дикарбоновых кислот. 
Результаты даются в таблицах 76*й и 77-й, причем в первой из них поме
щены значения ЭДС, полученные со оплавами, отличающимися друг от 
друга по составу последовательно на IO0Z0 того и другого металла. Во 
вторую таблицу выделены числа, относящиеся к сплавам, содержащим 90 
и более процентов олова или свинца.

Т а б л и ц а  76

Наблюд. ЭДС в мв со сплавами, содерж ш ш ми проценты
2  І Кислоты Sn 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0
£• ! Pb

1 О 10 20 30 40 50 64 70 80 90 100

' H3X O O H  . . . . 35 I 45
і
I 53 58

*
60 75 75 80 90 90 0

I CH3.COOH . . 15 { 40 50 55 55 55 60 60 65 65 50
CH3X H eX O O H 14 ! ю 30 30 30 30 30 35 45 45 45

' OH3 . (CHe)qH ООН 13 12 25 45 50 50 50 50 55 55 45
X H 3J c H .Ѵ о о н  . 14 ! 7 18 3 0 40 45 45 45 50 50 45

5 I CH®.(L H Л .('О О Н 10 9 22 33 35 40 40 45 50 50 50
■Ä ; с о о н . с о с и  . . 135 120 120 120 120 120 110 110 110 110 175

Янтарная . . . . . 12 20 30 43 50 55 55 55 55 55 60
Малеиновая . . • 25 13 45 60 90 95 95 95 95 95 140

Ф умаровая . . . . 7 5 10 20 45 90 90 90 105 HO HO
Фталевая .................

:

1.7 3 8 15 43 73 75 70 90 90 95

H X O O H  . . . . 5 18 20 20 35 40 40 40 45 50 50
-  CH 4X O O H  . . . 2 4 9 11 12 15 15 18 18 18 35
2 С н Ч (CH q.COOH . 4 4 10 12 14 18 19 23 23 23 24
ü i сн.>.(( н Д с о о н 2 4 9 10 13 15 15 16 18 18 20
7 ; (CH3)e C riX O O H 5 4 9 11 13 15 16 17 20 21 20
Г  ! CH3 .(CH q)v COOH 2 2 5 7 8 10 10 13 13 14 16
Г : COOH X Ü O H  . . 1 5 95 95 95 95 95 95 90 80 65 85

£  i Я н тар н ая ................. 8 6 14 17 17 23 35 35 40 45 45
Малеиновая . . . , 2 9 55 55 55 65 65 65 70 70 60
Ф умаговая , . . . j 1 10 23 45 43 50 50 50 55 60 60
Фталевая . . . .  * : 1.5 3 15 38 40 45 45 49 - 55 55 55

Числа этих таблиц показывают, что отмечаемые нашим прибором зна
чения ЭДС с изменением состава сплава меняются иногда без определенной 

правильности. В некоторых случаях сплавы давали большую или меньшую 
ЭДС, чем оба взятых металла в чистом виде. Поэтому для каждого типа 
еплавов методика определений должна быть предварительно разработана 
на образцах известного состава. Необходимо установить, каким электро
литом лучше пользоваться, в каком растворителе, в какой концентрации.
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Т а б л и ц а  77
•*

Наблюдаемая ЭДС в мв. со сплавами, содержащими проценты
л
5 Кислоты Sn 100 99 98 95 90 10 5 ! 2 1 0
£ Pb О 1 2 5 10 90 95 j 98 99 100

Н.СООН . . . . . 35 30 35 45 45 90 95 95 95 !00
CH8X O O H  . . . . 15 40 40 40 40 65 65 65 65 66

«в CH8X H 8X O O H  . И 10 10 10 10 45 45 45 45 45etО CH3-(CH2)s X O O H 13 7 8 12 12 55 55 55 55 45
OQ (CH8)8CH x OOH . 14 4 5 7 7 50 50 50 50 45

CH3.(CH9)3XOOH . 10 6 6 8 9 50 50 50 50 50
с о о и . с о о н  . . 135 120 120 120 120 110 HO 105 100 98
Янтарная . . . . . 12 8 8 8 8 55 55 55 55 60
Н.СООН . . . . . 5 8 10 15 18 50 55 60 60 50
CH8X O O H . . . . 2 4 4 4 4 18 35 35 35 с5
CHs X H s C O -H  . 4 3 3 4 4 23 24 24 24 24
CH8(CH8)8X O O H  . 2 4 4 4 4 18 40 40 40 20 '

XА (CH8)8C H X O O h  . 5 3 3 3 4 21 40 40 40 2»
SD CH3-(CH2)3 X OO H 2 2 2 2 2 14 16 16 16 15
Э с о о н . с с м н  . . 95 95 95 95 95 65 67 67 67 68€Q

+ Янтарная . . . . . S 2 2 3 6 45 45 45 45 45
«9 Малеиновая . . . 2 2 2 2 9 70 80 80 80 60
о Фумаровая . . . . 1 2 3 3 10 60 60 6J 60 60

CQ Ф талевая................. 1 1 2 3 3 55 55 55 55 55

Выполнив эту предварительную работу, мы будем иметь очень простой 
и быстрый метод анализа, вполне пригодный для использования в произ
водственных лабораториях.

Так, консервная промышленность заинтересована в быстром опреде
лении примеси свинца к олову. По нашему способу это определение зай
мет всего несколько минут, и чувствительность метода не меньше, чем 
при обычных аналитических методах.

Сказанное относится, конечно, только к бинарным сплавам. Примесь* 
третьего металла очень усложнит картину. Однако там, где нет надобности 
определить состав сплава или природу примесей, которые содержит взя
тый образец металла, а нужно только знать степень его чистоты, задача 
может быть решена очень просто. В качестве одного электрода (удобно 
в виде тигля или цилиндра) возьмем образец металла стандартной чистоты, 
другой электрод приготовим из испытуемого металла. Электролит подберем 
так, чтобы он был наиболее чувствителен к обычным на данном пред
приятии загрязнениям в металле. Если наблюдаемая в этих условиях ЭДС 
очень мала (меньше установленной стандартной величины), то образец 
достаточно чист. Поставленные опыты с электролитической и технической 
медью [16] показали, - что электроды из меди разного качества дают в 
нашем приборе весьма заметшую ЭДС. Да-ке при таком мало активном 
электролите, как бутиловый спирт, ЭДС равнялась 0.65 мв.

Можно надеяться, что нашим методом удастся легко и быстро опре
делять стойкость металлов к коррозии. Интересно также проследить влия
ние на ЭДС физической и механической обработки металла: закалки» 
ковки, прокатки и т. д.

Выводы
1. Авторами разработан новый электрохимический метод определения 

активности органических соединений по отношению к металлам. Метод 
основан на измерении силы тока в замкнутой цепи, источником энергия 
в которой является реакция изучаемого соединения с металлом.
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2. Предложенный метод дает* хорошие результаты при определении 
строения многих органических веществ. Так, при реакции спиртов с нат
рием первичные, вторичные и третичные спирты резко отличаются друг 
от друга по показаниям гальванометра в нашем приборе. Наблюдается 
хороший параллелизм с тем, что дает определение скорости реакции тех 
же спиртов с амальгамой натрия, карбоновыми кислотами, их ангидридами, 
хлорангидридами и т. д. Параллелизм оказался значительно лучшим, чем 
при сравнении с константами скорости величин разности потенциалов при

• соприкосновении спиртов с амальгамой натрия.
В карбоновых кислотах можно (при подходящем подборе металлов) 

определять число карбоксилов, наличие боковых цепей, спиртовых групп 
и др. Интересно, что кислоты в чистом виде или в бензольном растворе 
показали (по нашему способу) меньшую активность к металлическому нат
рию, чем первичные спирты с таким же скелетом.

Замечены резкие различия в активности карбонильных соединений в 
зависимости от состава и строения молекулы (альдегиды, кетоны и слож
ные эфиры, энолизируемые и неспособные к энолизации соединения). Весьма 
различно вели себя энолизируемые и неэнолизируемые нитросоединения 
и нитрилы, жирные или ароматические амины и пиридиновые основания. 
Таким образом, метод пригоден и для определения строения некоторых 
соединений с двойной или тройной связью.

3. Показываемая гальванометром в нашем приборе сила тока для некото
рых соединений с активным водородом резко возрастает при прибавлении 
альдегидов, кетонов, сложных эфиров, нитросоединений, аминов. Из соеди
нений первой группы карбоновые кислоты и фенолы дают этот эф 
фект в большей степени, чем спирты. Повышение силы тока наблюдалось 
иногда и при смешении веществ, не имеющих активного водорода, напри
мер, хиноііа, с ароматическими аминами или нитрссоединениями. Описан
ное янление можно объяснить только комплексообразованием.

4. На нескольких примерах показано, что максимумы силы тока соот
ветствуют составу молекулярных соединений. Некоторые из образующихся 
комплексов (из них 5 новых) удалось выделить в кристаллическом виде. 
Более 40 новых соединений-обнаружены, но не выделены.

5. Найдено, что данный метод позволяет находить молекулярные соеди
нения иногда там, где термический анализ и определение электропровод- 
ности не дают положительного результата.

6. Применение к комплексообразующим системам разных пар металлов 
(натрий-платина, цинк-медь) давало максимумы при смесях одинакового 
состава, что делает этот способ более надежным.

7. Предложенный нами метод дает также хорошие результаты при 
определении чистоты органических соединений и может быть рекомендован 
в качестве экспрессметола контроля производства продуктов органичес
кой химической промышленности. Определение чистоты занимает лишь 
несколько м и и у т и может быть произведено везде. Прибор чрезвычайно 
прост и портативен, и для работы с ним не нужно ни нагревания, ни 
посторонней элекіроэнергии.

8. Тот же способ может быть применен при исследовании и техничес
ких испытаниях неорганических веществ. Так можно определить чистоту 
воды не менее быстро, проще и точнее, чем по электропроводности. М ож
но анализировать некоторые сплавы, определять чистоту металлов и т. д.
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