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Реакция араминирования, играющая большую роль в синтезе 
красящих веществ, значительно ускоряется в присутствии некоторых 
минеральных и органических веществ. Кояин В. В. изучил реакцию 
араминирования некоторых оксипроизводных антрахинона в присут­
ствии различных добавок. Он установил, что эта реакция ускоряет­
ся веществами, легко дающими комплексы с ароматическими амина­
ми, и что каталитическая активность этих веществ тем больше, чем 
менее прочен комплекс, образующийся в реагирующей системе.

Фенолы и амины отличаются большой способностью к комплексо- 
образованию.

Представляло интерес методом термического, анализа проследить, 
найдет ли отражение на диаграммах плавкости характер химического 
взаимодействия и наличие комплексных соединений в системах, со­
ставленных из веществ, участвующих в реакции араминирования.

Вещества, используемые в данной работе, подвергались тщатель­
ной очистке. Анилин после многократной перегонки с металлическим 
натрием имел температуру кипения 184° при давлении 757 мм. Орто­
толуидин очищался двойной перегонкой. Взята фракция, кипящая при 
197° и давлении 758 мм. Паратолуидин перекристаллизовывался из 
ксилола, после чего он плавился при 45,5°. Резорцин и хинизарин 
очищались также перекристаллизацией: первый из бензола (темпера­
тура плавления 109,5— 110°) и второй—из ледяной уксусной кислоты 
(температура плавления 194°). Для термического анализа каждая 
смесь готовилась отдельно.

Термический анализ проведен визуально-политермически. Кривые 
ликвидуса строились по температурам выделения первых кристаллов 
из растворов.

Для определения низких температур кристаллизации, в системе 
резорцин-анилин, смеси охлаждались жидким воздухом.

Реакция араминирования лучше идет при повышенной темпера­
туре (184°). Чтобы проследить, оказывает ли какое-нибудь влияние 
на поведение системы изменение температуры, измерения производи­
лись до и после обработки системы нагреванием до 200°С. Нагрева­
ние проводилось на глицериновой бане так, чтобы температура изме­
нялась равномерно на 4—5° в минуту. При температуре 200° каждая: 
смесь выдерживалась в течение 5 мин. и только после этого опреде­
лялась температура кристаллизации.
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Результаты измерения температур появления первых кристаллов 
(до обработки системы нагреванием) графически изображены на рис. 1,

Обе кривые ликвидуса состоят из трех ветвей, двух ветвей 
кристаллизации чистых компонентов и ветви кристаллизации образую­

щегося легкоплавкого соединения C6H4 (ОН)+ 2 C6H4 / N H 2 с КОнгрѵ~
4CH3

ентной температурой плавления. Область концентраций, в которой 
существует соединение, не­
большая (от 55 до 75 мол. % 
паратолуидина). Температура 
плавления соединения намного 
ниже температур плавления 
чистых компонентов. Эвтек­
тические точки отвечают при­
мерно 55 и 75 мол. °/о пара­
толуидина. Нагревание до 200° 
и последующее охлаждение 
системы существенных изме­
нений не производит. Дистек- 
тическая точка (при 67 мол. % 
паратолуидина), отвечающая 
составу соединения, своей абс­
циссы не меняет. Однако мак­
симум на кривой ликвидуса 
становится более размытым.
Образующееся комплексное со­
единение после обработки сис­
темы нагреванием становится 
термически еще менее стой­
ким, при плавлении оно дис­
социирует. Температура плав­
ления его несколько снижает­
ся (примерно от 13 до И ).
Температура плавления первой эвтектики, напротив, значительно по­
вышается (приблизительно о т — 14 до 0°), а второй изменяется мало 
(от 10 л о 9е).

С и с т е м а  р е з о р ц и н - о р т о т о л у и д и н

Диаграммы кристаллизации до (рис. 2) и после нагревания систе­
мы до 200°, полученные нами1), по виду аналогичны диаграммам 
плавкости, изученным Кремманом для системы анилин-гидрохинон 
[1] и Шушуновым с Зоузолковой для системы паратолуидин-гидрохи- 
пон [2]. Диаграммы состоят из двух ветвей, одна из которых отвеча­
ет кристаллизации резорцина, а другая —соединению, образующемуся 
при взаимодействии резорцина с ортотолуидином. Дистектическая 
точка второй ветви, с температурой плавления 67° (рис. 2), соответ­
ствует 50 мол. °/0, то есть соединению состава:

, NH2
C6H4 (О Н + 'C 6H4/

x CH3

Система резорцин-паратолуидин
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]) Кривую ликвидуса, полученную после нагревания системы до 200°, мы не при­водим по соображениям, указанным ниже.
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Эвтектика имеет температуру плавления 64° и приходится на 60 мол. 0Z0 
резорцина. После обработки системы нагреванием максимум сгла­
живается, указывая, таким образом, на малую термическую стойкость 
соединения.

Система хинизарин-паратолуидин
Данные, полученные при определении температуры выделения 

первых кристаллов из раствора, приведены на рис. З1). Обе кривые 
ликвидуса в своем ходе повторяют одна другую. Они имеют эвтекти­
ку с содержанием 97,5 мол. и/'п паратолуидина с температурой плав­
ления 39—40° и точку перегиба при 42 мол. °/0 паратолуидина. На­
личие точки перегиба на кривой кристаллизации свидетельствует
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о наличии химического взаимодействия в системе и образовании ин- 
конгруентно плавящегося соединения. Состав последнего определить 
трудно, так как другие свойства данной системы не изучены. Можно 
думать, что скрытый максимум приходится на 33,3 мол. 0Z0 паратолуи­
дина и соединение имеет следующий состав:

/ C O x  ' ,NH,
2 CllHr/  /C fiH, (OH)VCliHi/

4 C O/  x CH3
Полученные данные показывают, что смеси, содержащие более 

50 мол. °/0 паратолуидина (область существования комплексного сое­
динения), после обработки нагреванием кристаллизуются при более 
низкой температуре, чем до такой обработки. Это, по-видимому, мож­
но объяснить тем, что образующееся соединение при нагревании не­
сколько разлагается. Точка перегиб* на кривой кристаллизации ста­
новится менее резко выраженной.

J) Вторая кривая ликвидуса не приводится, так как она почти накладывается на первую.
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Смеси имеют темно-коричневое окрашивание.
Температуру кристаллизации данной системы на всем протяжении 

концентраций изучить не удалось. В области растворов, содержащих 
от 10 до 56 мол. % резорцина, кристаллизацию нельзя было вызвать 
даже внесением затравок. При понижении температуры смеси сильно 
переохлаждались, превращались в стекловидную массу. Полученные 
нами диаграммы кристаллизации 
почти полностью накладываются од­
на на другую (рис. 4) и имеют две 
ветв’и, одна из них соответствует 
кристаллизации амина, другая—ре­
зорцина1).

По мнению H. Н. Ефремова [ 3 ] ,  
загустевание служит признаком су­
ществования химического соедине­
ния' в системе. Поэтому возможно, 
что при смешении резорцина с ани­
лином происходит химическое взаи­
модействие с образованием комп­
лексного соединения, обладающего 
значительной вязкостью, затрудняю­
щей кристаллизацию.

Таким образом, можно считать, 
что во всех изученных нами си­
стемах происходит химическое взаимодействие с образованием комп­
лексного соединения. С точки зрения теории кислот и оснований 
Бренстеда [4], Льюиса [5] и Усановича [6] это взаимодействие носит 
кислотно-основной характер. Роль кислоты выполняют фенолы (ре­
зорцин и хинизарин), а амины (анилин, о -и  д-толуидин) проявляют 
при этом свойства оснований. Разница в свойствах кислоты и основа­
ния в большей степени проявляется, по-видимому, в системе резор- 
цин-паратолуидин, так как наличие химического взаимодействия 
в этой системе на диаграмме кристаллизации выражено более четко.

В ы в о д ы

1. Визуально-политермическим методом, до и после нагревания 
до 200°, изучены кривые кристаллизации систем, содержащих хини­
зарин с паратолуидином и резорцин с паратолуидином, ортотолуиди- 
ном и анилином.

2. Диаграммы ликвидуса, полученные для первых трех систем, 
указывают на наличие химического взаимодействия между компо­
нентами.

3. Диаграмму кристаллизации для системы резорцин-анилин пол­
ностью построить не удалось, поэтому определенных выводов о вза­
имоотношении компонентов системы сделать нельзя.

4. Обработка изученных систем нагреванием до 200°С существен­
ных изменений в системах не вызывает.
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