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Физико-химический анализ, проведенный нами для систем, содер­
жащих муравьиную кислоту в смеси с анилином и пиридином [1], поз­
волил установить наличие химического взаимодействия между ком­
понентами этих систем. С целью проследить поведение муравьиной 
кислоты при смешении ее с другими аминами мы изучили электропро­
водность, вязкость и плотность систем муравьиная кислота—толуидины.

Э к с п е р и м е н т а л ь н а я  ч а с т ь

Применяемая для работы муравьиная кислота после очистки мно­
гократным вымораживанием кристаллизовалась при 8°; паратолуидин, 
перекристаллизованный из ксилола, имел температуру плавления 45д 
ортотолуидин, очищенный двойной перегонкой, кипел при 196° и
755,3 мм давления.

Электропроводность измерялась методом Кольрауша в закрытом 
сосуде. В  качестве источника тока применялся ламповый генератор 
звуковой частоты с усилителем. Измерения внутреннего трения велись 
в вискозиметре Оствальда закрытого типа. Плотность определялась в 
пикнометре с узкой шейкой.

Все свойства изучались при нескольких температурах.
С и с т е м а  м у р а в ь и н а я  к и с л о т а — п а р а т о л у и д и н

Смешение муравьиной кислоты с паратолуидином сопровождалось 
разогреванием.

Измерения электропроводности, вязкости и плотности производи­
лись при 50, 60, и 70°. Результаты, полученные при изучении элек­
тропроводности, приведены на рис. 1.

На графике приведена только одна изотерма (для 50°), так как 
электропроводность с изменением температуры меняется мало. Это 
последнее объясняется, по-видимому, тем, что повышение температу­
ры от 50 до 70° вызывает сравнительно небольшое уменьшение вяз­
кости. Изотерма электропроводности (рис. 1) представляет собой кри­
вую, проходящую через узкий максимум при 90 мол. % кислоты. 
При 50 мол. °/0 на кривой имеется также точка перегиба, которая при 
более низких температурах вследствие еще большего увеличения 
вязкости перейдет, по-видимому, в минимум.

Данные, полученные при изучении вязкости и плотности, графи­
чески изображены на рис. 2 и 3. Зависимость вязкости от концентра- 
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ции (рис. 2) выражена кривыми, выпуклыми от оси состава. Изотермы 
имеют ясно выраженный иррациональный максимум, приходящийся на 
50 мол. °/о и не меняющий заметно своей абциссы с изменением тем­

пературы. Наличие максимума на 
кривых вязкости свидетельствует, 
как известно, о химическом взаи­
модействии между компонента­
ми [2].

Изотермы, характеризующие 
изменение плотности с изменением 
состава системы (рис. 3), имеют
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Р и с .  1 .  И з о т е р м а  э л е к т р о п р о в о д н о с т и  

( п р и  5 0 ° ) с и с т е м ы  м у р а в ь и н а я  к и с л о т а —

п а р а т о л у и д и н .  :

/Г- «+бодзный характер. Подобного вида5диаграмму мы получили для си­
стемы муравьиная кислота — пиридин [1]. По-видимому, можно счи­
тать [3], что S - образный ход кри-  ̂
вых плотности, так же как и вязко­
сти [4], указывает на наличие хи­
мического взаимодействия в систе­
ме.

С и с т е м а  м у р а в ь и н а я  к и с л о т а  —  
о р т о т о л у и д и н

(работа выполнена с участием 
А. И. Картушинской)

Смешение компонентов данной 
системы сопровождалось значитель­
ным разогреванием. Для большин­
ства смесей при их приготовлении 
наблюдалось не только сильное ра­
зогревание, но одновременно и кри­
сталлизация1), поэтому свойства и зу- 
чались при переохлажденном со­
стоянии системы.

Определения электропроводно­
сти, ВЯЗКОСТИ И плотности проводи- Рис- 3- И з о т е р м ы  п л о т н о с т и  с и с т е м ы  му-
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р а в ь и н а я  к и с л о т а - п а р а т о л у и д и н .

х )  Л е г к о  к р и с т а л л и з у ю щ и е с я  с о е д и н е н и я ,  о б р а з у ю щ и е с я  в  с и с т е м е ,  я в л я ю т с я  к о м ­

п л е к с н ы м и ,  а  н е  в а л е н т н ы м и ,  т а к  к а к  о н и  с р а в н и т е л ь н о  м а л о  п р о ч н ы .  К р и с т а л л и к и  

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

щ е л о ч и ,  и с ч е з а ю т .  В  р е з у л ь т а т е  р а с п а д а  к о м п л е к с н о г о  с о е д и н е н и я  о с в о б о д и в ш и й с я  

т о л у и д и н  р а с т в о р я е т с я  в  б е н з о л ь н  о м с л о е ,  а  к и с л о т а  в  р а с т в о р е  щ е л о ч и .
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лись При O5 25 и 50°. Кривые, выражающие зависимость электропровод
ности от состава, даны, на рис. 4.

Рис. 4 показывает, что изотермы удельной электропроводности 
проходят через максимум примерно при 93 мол. % кислоты. С изме­
нением температуры заметного смещения максимума не наблюдается. 
Из рис. 4 следует также, что при 50°, начиная приблизительно с 80 
мол. %, по мере уменьшения содержания кислоты в системе электро­
проводность уменьшается более медленно, чем при других темпера­
турах. Это, по-видимому, является результатом того, что при дан­
ной температуре вязкость 
с изменением состава меня- 
ется незначительно.

н ю 3

O - C H 3 C t H M
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' Изотермы, выражающие вязкость в зависимости от состава систе­
мы, изображены на рис. 5. Как следует из рис. 5, диаграмма вязкости 
представляет собой плавные кривые с максимумом, особенно резко вы­
раженным при 0°. С повышением температуры вязкость очень сильно 
уменьшается и максимум на кривых становится все более размытым. 
Максимальное значение вязкости приходится на 60 мол. % кислоты 
и не меняет своей абсциссы с изменением температуры.

Кривые, характеризующие зависимость плотности от состава, при­
ведены на рис. 6.

Изотермы плотности имеют слабо выраженный S -образный вид.
Местоположение точки перегиба на кривых определить трудно.

О б с у ж д е н и е  р е з у л ь т а т о в

Вид диаграмм состав — свойство, полученных нами, указывает 
на иррациональный характер обеих изученных систем [2].
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Х о д  и з о т е р м  э л е к т р о п р о в о д н о с т и , в я з к о с т и  и п л о т н о с т и  с и с т е м ы
муравьиная кислота —паратолуидин 
взаимодействия между компонента­
ми. Максимум на диаграмме- вяз­
кости, соответствующий 50 мол. %, 
дает возможность предположить, 
что в системе образуется эквимо­
лекулярное соединение состава:

отражает наличие химического

H C O O H X gH4,
NH,

CIi1

О 20

O-CH3C6HMH2.
.80

мол "f HCOOH
20 40

O-CH3C6HMH2
оо 80 too 

мол f. HCOOH
Р и с .  6 .  И з о т е р м ы  п л о т н о с т и  с и с т е м ы  м у -  Р и с .  7 ,  И з о т е р м ы  и с п р а в л е н н о й у д е л ь -  

р а в ь и н а я  к и с л о т а — о р т о т о л у и д и н .  н о й  э л е к т р о п р о в о д н о с т и  с и с т е м ы  м у р а ­

в ь и н а я  к и с л о т а — п а р а т о л у и д и н .

Чтобы проследить, сохранится или нет максимум на изотермах 
электропроводности, если исключить влияние на нее вязкости, мы 
вычислили „приведенную“ электро- су fQ.. 
проводность. Кривые зависимости 
„приведенной“ электропроводности от 
состав <.показаны на рис. 7.

Из рис. 7 следует, что исправле- 
ние электропроводности на вя зкость 
не уничтожает максимума. Это свиде­
тельствует об образовании комплекс­
ного соединения в системе [5], при­
чем прибавление к муравьиной кис­
лоте паратолуидина вызывает более 
медленное падение исправленной эле­
ктропроводности, чем неисправленной.

Кривые, показывающие зависи­
мость температурного коэффициента 
вязкости от состава (рис. 8), проходят 
через максимум, несколько смещен­
ный от абсциссы, отвечающей 50 мол.%

О 20
-CHiCeHMH2

80 т  
мол % HCOOH

Таким образом, при изменении темпе-
ратуры, вязкость наиболее сильно ме- М Ь І  м у р а в ь и н а я  к и с л о т а — п а р а т о л у и д и н .  

няется при эквимолекулярном соотно­
шении компонентов. Результаты изучения электропроводности, вязко­
сти и плотности данной системы указывают на то, что при смешении 
муравьиной кислоты с паратолуидином происходит химическое взаи-
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модействие с проявлением кислотно-основной функции и образуется 
соединение эквимолекулярного состава.

Значительноё разогревание, сопровождающее смешение муравьи­
ной кислоты с ортотолуидином, свидетельствует о том, что компонен­
ты системы вступают в химическое взаимодействие. На наличие хи­
мизма в системе указывает также ход изотермы электропроводности, 
вязкости [2] (кривые проходят через максимум) и, по-видимому, 
S-образный характер диаграмм плотности [3]. Максимальное значение 
вязкости приходится на 60 мол. " 0 кислоты, то есть соответствует 
составу:

/N H ,
3 НСООН.2 CfiHi L

CH8

Возможно, что вследствие термической нестойкости соединения 
максимальное значение вязкости оказалось смещенным от абсциссы 
соединения и последнее имеет иной состав.

Предполагая, что вязкость в данной системе оказывает суіцест-. 
венное влияние на электропроводность и желая проследить электро­

проводность с изменением соста­
ва вне зависимости от вязкости, 
мы произвели элиминирование 
этого фактора. Кривые „приве­
денной“ электропроводности изо­
бражены на рис/ 9.

На изотермах исправленной 
электропроводности максимум со­
храняется, подтверждая наличие 
химического взаимодействия в си­
стеме [5]. График показывает 
также, что значительное изме­
нение вязкости с повышением тем­
пературы существенно сказыва­
ется на электропроводности.

При элиминировании влияния 
вязкости на электропроводность 
изотермы последней значительно 
преобразовываются и принима­
ют сложный вид. Кроме того, тем­
пературный коэффициент элек­
тропроводности становится отри­
цательным. С повышением тем­
пературы от 0 до 50° исправлен­

ная удельная электропроводность уменьшается, что объясняется слиш­
ком большим падением вязкости с повышением температуры. Послед­
нее указывает на то, что образующееся комплексное соединение тер­
мически нестойко и с повышением температуры разлагается.

Сложный ход кривых „приведенной“ электропроводности, возмож­
но, объясняется тем, что в системе образуется не одно, а несколько 
соединений, состав которых с изменением концентрации меняется.

Нами вычислены также значения абсолютных и относительных 
температурных коэффициентов электропроводности.

Абсолютный температурный коэффициент электропроводности поч­
ти полностью повторяет ход изотерм электропроводности, поэтому 
графическое изображение его мы не приводим. Диаграмма же отно­
сительного температурного коэффициента электропроводности в зави- 
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симости от состава системы (рис. 10) по виду отличается от диаграм­
мы самого свойства. Максимум на кривых температурного коэффи­
циента приходится примерно на 55 мол. °/0 кислоты. Диаграммы 
температурного коэффициента, как относительного, так и абсолютного 
(рис. 11), имеют вид, аналогичный 
диаграммам вязкости, то есть про­
ходят через максимум при 60 
мол. % кислоты.

Вы воды

C X  Ю

1. При трех температурах изу­
чены электропроводность, вязкость 
и плотность систем муравьиная кис­
лота—орто- и паратолуидин.

■Г
3 0 0  I

»іL!I? -Д: _ L  1

Ü-ClCJDNHi
60 80 100 

мол% HCOOH

Р и с  1 0 .  К р и в ы е  о т н о с и т е л ь н о г о  т е м п е ­

р а т у р н о г о  к о э ф ф и ц и е н т а  э л е к т р о п р о в о д ­

н о с т и  с и с т е м ы  м у р а в ь и н а я  к и с л о т а — о р ­

т о т о л у и д и н .
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т ѵ р н о г о  к о э ф ф и ц и е н т а  в я з к о с т и  с и с т е м ы  

м у р а в ь и н а я . к и с л о т а  — о р т о т о л у и д и н .

2. В обеих системах происходит химическое взаимодействие меж­
ду  компонентами.
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