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Д ля того чтобы методом физико химического анализа проследить, взаи­
м оотнош ения спиртов с органическими кислотами, мы начали- свои; иссле­
дования с изучения систем, содерж ащ их  метиловый спирт в смеси с изо- 
валериановой и уксусной кислотами. Эти последние отличаются по своей 
силе и другим свойствам.

С точки зрения теории  кислот и оснований Бренстеда, [1],. Лью иса 
[2] и Усановича [3] при смешении кислот со спиртами возможно' к и сл о т ­
но-основное взаимодействие, в котором ам ф отерный спирт,, повидимому» 
проявит свои основные свойства.

Эти системы представляю т интерес и в том отношении, что’ наряду 
с химизмом здесь  возможен процесс распада ассоциированных молекул 
как спирта, так и кислот.

Экспериментальная расть

И зовалериановая кислота очищ алась фракционированной перегонкой. 
Д л я  работы бралась фракция, кипящая при 173° и 748,4 м м  давления.

Безводная уксусная кислота подвергалась многократному фракциони­
рованному вымораживанию  в запаянных ампулках. Очищ енная кислота 
имела тем пературу плавления 16,5°.

Синтетический метиловый спирт в течение пяти часов кипятился над 
окисью кальция, после чего подвергался двукратной  перегонке. Собиралась 
фракция, кипящая при 64,5° и 754,7 мм  давления.

Д ля обеих систем изучалась электропроводность , вязкость  и плотность  
при 0, 25 и 45°.

Э лектропроводность  измерялась  методом Кольрауша. Вязкость  опре­
делялась в закрытом вискозиметре.

С истем а и зо ва л ер и ан о ва я  ки сл о та— м етиловы й спирт

При смешении компонентов зам етного  разогревания не наблюдалось.
В табл. 1 приведены данные измерений удельной электропроводности , 

полученные через 24 мин  после приготовления смесей. На фиг, 1 дано гра­
фическое изображ ение зависимости электроп роводн ости  от состава. Фи­
гура показывает, что изотермы электропроводности  проходят через мак­
симум (при 10 м ол .%  кислоты), не меняющий своей абсциссы с измене­
нием тем пературы . Нами подсчитаны значения абсолютного тем ператур­
ного коэффициента электропроводности  (табл. 2), диаграмма которого  
приведена на фиг. 2.
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Из фиг. ») видно, что кривая тем пературного коэффициента электр о ­
проводности  проходит через максимум в области большего содерж ания 
спирта.

Фиг. 1. Изотермы удельной электропровод­
ности системы изовалериановая кислота— 

метиловый спирт.

Фиг. 2. Абсолютный температурный коэф­
фициент электропроводности системы изо­
валериановая кислота—метиловый спирт.

В табл. 3 приведены значения плотности, зависимость которой от кон­
центрации изображена на фиг. 3, где показано, что изотермы плотности 
вогнуты к оси состава.

Результаты  измерения вязкости (табл. 3) для различных составов пред­
ставлены на фиг. 4.

T а б л и ц а  1 
Удельная электропроводность

Мол. % 
i C5H10O2

7.. IOli

0’ 25° 45°

0,00 2,197 3,412 4,488
4.92 3,127 5,С06 6,886
7,51 3,403 5,447 7,411
9,89 3,693 5.816 7,789

12,00 3,478 5,610 7,549
14,99 3,062 4,930 6,705
18,04 2,464 4,051 5,458
21.99 2,008 3,301 4,449
25,02 1,825 3,013 4,080
29,91 1,424 2,330 3,151
35,1.3 1,115 1,823 2.482
43,18 0,846 1,324 1.699
49,92 0,650 0,796 1,010
58,06 0,273 0,357 0,418
65,26 0,101 0,149 0,200 Фиг. 3. Изотермы плотности системы 

изовалериановая кислота—метиловый 
спирт.

3) Так как кривые температурного коэффициента электропроводности, рассчитанные 
для различных интервалов температур, почти накладываются одна на другую, то мы при­
вели только одну из них.
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T а б л и на 2 
Абсолютный температурный коэффициент 

электропроводности

Мол. Ч 
IC5H10O2

я. IO8

0-45 0—25 25—45

0,00 5,09 4,860 5,380
4,92 8,35 7,516 9,400
7,51 8,91 8,176 9,820
9,89 9,10 8,492 9,865

12,00 9,05 8,528 9,695
14,99. 8,10 7,472 8,875
18,04 6,65 6,348 7,003
21,99 5,42 5,172 5,740
25,02 5,01 4,7ö2 5,335
29,91 3,84 3,624 4,105
35,13 3,04 2,832 2,795
43,18 1,90 1,912 1,875
49,92 1,02 0,984 1,700
58,06 0,32 0,336 0,350
65,26 0,22 0,192 0,255

T а б л и ц а 3

Мол.°/п
i C5H10O3

Плотность Вязкость 7).103

0° 25° 45° O0 25" 45'

0,00 0,8140 0,7972 0,7805 7,894 5,582 4,2955,00 0,8329 0.8169 0,8005 9,744 6,759 4,9279,99 0,8469 0,8351 0,8193 11,51 7,969 5,71113,00 0,8578 0,8429 0,8283 _
14,97 0,8643 0,8496 0,8326 _ _
15,19 0,8733 0,8587 0,8425 14,60 9,426 6,64920,05 0,8785 0,8647 0,8484 . 17,07 10,89 7,58126,73 0,8892 0,8742 0,8580 20,40 12,45 8,55135,77 0,9054 0,8897 0,8735 25,91 15,07 10,0443,18 0,9151 0,9011 0,8841 30,82 17,29 11,3349,39 0 ,92i9 0,9075 0,8904 33,83 18,70 12,1159,80 0,9293 0,9136 0,8987 37,06 19,95 12.8766,47 0,9332 0,9187 0,9033 38,97 20,88 13.4875,31 0,9379 0,9239 0,9061 39,70 21,18 13,6584,58 0,9412 0,9269 0,9:09 38,73 21,27 13,8694,89 0,9453 0,9308 0,9145 38,01 20,90 13,77100,00 0,9464' 0,9316 0,9163 37,82 20,79 13.73

Из фигуры следует, что при 0° изотерма вязкости проходит через 
размытый максимум (около. 75 мол. % кислоты), который с повы ш ением 
тем пературы  становится ещ ё более пологим и при более высоких тем пе­
ратурах, повидимому, совсем исчезает.

Вычисленный нами относительный температурный коэффициент вязко ­
сти (табл. 4) ^графически представлен  на фиг. 5. К ривы е этого  коэф ф и­
циента (фиг. 5) имеют сложны й вид и п роходят  через максимум и точку 
перегиба.
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Относительный температурный коэффициент 
вязкости

Та б ли ца  4

Мол.0/«
iCsH10O2

Y ■ Ю2

0-45° 0-25° 25—45°

0,00 1,862 1,657 1,497
5,00 2,172 1,766 1,859
9.99 2,257 1,777 1,977

15)19 2,657 2,194 2,088
20,05 2,782 2,271 2,183
26,73 3,079 2,555 2,280
35,77 3,512 2,879 2,504
43, !8 3,82! 3,131 2,629
49,39 3,984 3,237 2,724
59,80 4,176 3,430 2,750
66,47 4,202 3,465 2,745
75,31 4,239 3,498 2,755
84,38 3,988 3,283 2.673
94,89 3,911 3,274 2,588

100,00 3,900 3,27 о 2,572

Фиг. 4. Изотермы вязкости системы изо- Фиг. 5. Относительный температурный
валериановая кислота—метиловый спирт. коэффициент вязкости системы изовале-

риановая кислота—метиловый спирт.

С истем а у к с у с н а я  к и с л о т а —м етиловы й спирт

Р езу л ьтаты  измерения удельной электропроводности  данной системы  
приведены в табл. 5. Зависим ость  электроп роводн ости  от состава дана 
на фиг. 6. Как п оказы вает  фигура, изотермы электроп ровод н ости  на всем- 
своем п р о тяж ен и и  выпуклы от оси концентраций-и  проходят через мак­
симум, которы й  с повы ш ением температуры смещ ается в сторону  уксус­
ной кислоты и при 45° приходится примерно на 22 мол. °/0 ее.

П риведенная нами одна из кривых (кривые для других интервалов т ем ­
ператур  почти совпадаю т с ' этой) абсолютного тем пературного  коэф ф и-
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Т а б л и ц а  5
Удельная электропроводность

Мол .0Z0 
C2H4Oj

Z . IO®

0° 25° 45°

0,00 0,2197 0,3412 0,4488
3,01 0,7031 1,028 1,352
6,91 0,8221 1,237 1,628
9,60 0,8510 1,286 1,713

14,84 0,9543 1,460 1,930
19,90 0,9380 1,465 1,978
30,00 0,8773 1,404 1,901
39,62 0,8060 1,294 1,755
48,73 0,7255 1,126 1,543
55.14 0,6240 1,054 1,432
59,94 0,5:60 0,9212 1,259
70,'-O 0,4225 0,7040 0,957
78,52 0,2804 0,4830 0,6653
84,05 0,1797 0,3220 0,4640
88,04 0,1340 0,2480 0,3684
95,09 0,0346 0,0661 0,1242
96,85 0,0165 0,0400 0,0834

диента  э л е к т р о п р о в о д н о с т и  (табл . 6, ф иг. 7) п о в т о р я е т  х о д  к р и в ы х  у д е л ь ­
н о й  э л е к т р о п р о в о д н о с т и .

T а б л и ц а  6
Абсолютный температурный коэффициент электропроводности (С) и вязкости (у)

Мол.0Z0 
C2H4O2

С . IO7
Мол.0 о 
C2H4O2

T . 10»

0—25 25-45 0 1 сл 0 -25 25—45 0-45

0,00 0,486 0.538 0,5091 0,00 6,25 6,43 8,00
3,01 1,299 1,620 1,442 10,00 11,17 8,04 9,78
6,91 1,659 1,955 1,791 20,02 13,43 9,47 11,70
9,60 1,740 2,135 1,916 30,10 16,62 11,17 14,20

14,84 2,202 2,350 2,168 42,03 20,57 13,74 17,53
19,90 2,108 2,565 2,311 49,15 24,04 15,44 20,22
30,00 2,106 2,485 2,275 60,06 30,44 17,88 24,86
■39,62 1,952 •2,305 2,109 69,56 31,68 18,27 25,72
48,73 1,602 1,668 • 1,817 74,94 31,40 19,06 26,0(1
55,14 1,720 1,890 1,790 78,93 31,40 18,73 25,77
59,94 1,460 1*689 1,562 88,04 30,08 17,53 24.50
70,00 1,126 1,265 1,187 95,09 27,88 16,66 22,89
78,52 0,801 0,9115 0,8553 100,00 21,48 14,04 18,18
84,05 0,569 0,710 0,6317
88,04 0,456 0,602 0,5209
95,09 0,086 0,290 0,1991
96,85 0,094 0,217 0,1487

* Д ан н ы е , п о л у ч ен н ы е  при и зм е р е н и и  п л о т н о с т и  и вязко сти ,  п р и в ед ен ы  
з табл . 7. Н а ф иг. 8 и зо б р а ж е н ы  и зотерм ы  в я з к о с т и .  И з  ф и г у р ы  сл еду ет ,  
что  за в и с и м о с т ь  в я з к о с т и  о т  со става  п р е д с т а в л е н а  к р и вы м и , п р о х о д я щ и м и  
ч ер е з  м аксим ум , к о т о р ы й  с повы ш ен и ем  т е м п е р а ту р ы  с т ан о в и т с я  б о л е е  
и б о л е е  по л о ги м  и с м е щ а е т с я  в с т о р о н у  б о л е е  в я з к о г о  ко м п он ен та .  При 

-O0 м аксим ум  и з о т е р м ы  о т в е ч а е т  п р и м ер н о  75 м о л .%  ки слоты .
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Т а б л и ц а  7

Плотность I
Мол. H
CsH4O3 0° 25° 45° 0°

0,00 0,8140 0,7972 0,7805 0,007894
10,00 0,8536 0,8321 0,8205 0,009117
20,02 0,8893 0,8671 0,8553 0,01057
30,10 0,9240 0,9007 0,8892 0.01238
42,03 0,9503 0,9379 0,9247 0,01471
49,15 0,9787 0,9547 0,9428 0,11660
60,06 1,006 0,9801 0,9634 0,01914
69.56 1,025 1,001 0,9881 0,02008
74; 94 1,035 1,011 0,9967 (),02020
78,93 1,042 1,017 1,004 0,02037
88,04 1,057 1,032 1,019 0,01963
95,09 1.067 1,041 1 ,0і 8 0,01885

100,00 1,072 1,048 1,035 0,01605

Вязкость

0,005582
0,006325
0,007200
0,008226
0,009568
0,01059
0,01153
0,01216
0,01235
0,01252
0,01211
0,01188
0.01068

45°

0,004295
0,004717
0,005306
0,005992
0,006821
0,007502
0,007955
0,008505
0,008538
0,008774
0,.008604
0,008548
0,007871

Максимум на кривых абсолютного тем пературного  коэффициента вяз­
кости  (табл. 6, фиг. 9) выражен более резко, чем на изотермах вязкости,.

Фиг. 6. Изотермы удельной электропро- Фиг. 7. Абсолютный температурный коэф-
водности системы уксусная кислота—мети- фициент электропроводности системы

ловый спирт. ' уксусная кислота—метиловый спирт.

О бсуж дение р е зу л ь та то в

По виду диаграмм изученны х нами свойств обе системы долж ны  быть 
отнесены к типу иррациональных.

Сопоставляя данные, полученные при изучении системы изовалерпано- 
вая кислота— метиловый спирт, можно прийти к заключению, что при сме­
шении кислоты ‘и спирта происходит кислотно-основное взаимодействие.

О химическом взаимодействии компонентов системы свидетельствует 
вид кривых всех  изученны х нами свойств. Так, изотермы электропровод-
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-Фиг. 8. Изотермы вязкости системы ук- Фиг. 9. Абсолютный температурный коэф-
сусная кислота—метиловый спирт. фициент вязкости системы уксусная ки­

слота—метиловый спирт.

ности (фиг. 1) проходят через максимум [4], которы й  сохраняется  и на 
кривых исправленной электроводности  *) (табл. 8, фиг. 10), т. е. при исклю ­
чении влияния вязкости  на электроп роводн ость .  Это значит, что появле-

Т а б л и ц а  8
Исправленная удельная электропроводность

Фиг. 10. Изотерма исправленной электро­
проводности системы изовалериановая 

кислота—метиловый спирт.

Мол.0/'о 
І C5Hj0Oo

7. . 'I) . IO3

0° 25° 45°

0,00 1,734 1,904 1.928
4,92 3,047 3,384 3+93
7,51 3,573 3,949 3,928
9,89 4,210 4,420 4,352

12.00 ' 4,347 4,656 4,605
14,99 4,287 4,634 4,425
18,09 3,758 4,011 3,930
21,99 3,514 3.631 3,515
25,02 3,513 3,616 3,468
29,91 3,168 3,145 2,930
35,13 2,871 2,734 2,482
43,18 2,607 2,289 1,926
49,92 1,897 1,489 1,242
58,06 1,007 0,710 0,543
65,26 0,3878 0,305 0,270

иие максимума на изотермах электропроводности  обусловлено наличием 
электролита ,  образовавш егося  в резу л ьтате  взаимодействия компонентов

На диаграммах фиг. 10 и 11 дано только по одной кривой по соображениям, при­
веденным ниже.
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системы [5]. Так как электроп роводн ость  в систем е повы ш ается  ср авн и ­
тельно мало, то  образую щ ееся соединение является электролитом  слабым.

Выпуклый о т  оси состава характер  кривых плотности, т. е. зн ачи ­
тел ь н о е  полож ительное отклонение от аддитивных ее значений (фиг. 3) 
указы вает  на то, что см еш ение ком понентов  системы со п р о во ж д ается  
сж атием , которое  обычно имеет место при химическом взаим одействии  
веществ.

Х о д  изотерм вязкости  такж е  сви детел ьств у ет  о наличии химизма в си ­
стеме [6]. М аксимум на диаграммах вязкости  вы раж ен  не очень четко , 
повидимому, потому, что разность в вязкости  отдельны х компонентов д о ­
вольно больш ая [6, 8]. Разм ы тость  максимума кривых вязкости  можно 
объ ясни ть  такж е недостаточной прочностью  образую щ егося  соединения 
и влиянием на поведение системы процесса распада ассоциированных м о ­
л ек у л  ком понентов.

Возможно, что сложный вид диаграмм тем пературного  коэф ф и ци ен та  
вязкости  (фиг. 5), и особенно исправленной электропроводности  (фиг. 10), 
об ъ ясняется  не только  тем, что при смешении кислоты и спирта п р о и с ­
ходит химическое взаимодействие, но т ак ж е  и тем, что в р е зу л ь т ат е  
этого  взаимодействия образуется  не одно, а несколько соединений.

Карбоновые кислоты, в том числе и изовалериановая, в смеси со сп и р­
тами и другими органическими веществами Jl. П. Кулевым, Б. В. Троно- 
вым и другими изучались методом электродвиж ущ их сил [9]. А вторы о т ­
мечают, что изовалериановая кислота более других взятых ими кислот 
способна к комплексообразованию . Ими было показано такж е, что с не­
которыми вещ ествами она д ает  несколько  молекулярных соединений. 
М о ж ет  быть, и в данном случае образуется не одно соединение, что  и 
вызывает ослож нение в ходе кривых указанных свойств.

На основании полученных нами результатов  можно таким образом  
прийти к заключению, что образование растворов  из метилового спирта 
и изовалериановой кислоты сопровож дается  двумя одновременно идущими 
процессами: слабым химическим взаимодействием ком понентов и распадом 
их ассоциированных молекул.

Данные, полученные для системы уксусная кислота— метиловый спирт, 
такж е  говорят о том, что уксусная кислота и метиловый спирт при см е ­
шении вступаю т в кислотно-основное взаимодействие, в котором , как 
и в первой системе, роль основания, по всей вероятности, выполняет 
спирт.
, З д есь  это  взаимодействие вы раж ено  более резко, так как уксусная 

кислота сильнее изовалериановой , и поэтому кислотная и основная ф у н к­
ции в данном случае выражены  в больш ей степени.

Э лектропроводность  этой системы выше, чем первой (табл. 1 и 5), 
причем она с изменением концентрации м еняется  сравнительно медленно.

П оявление максимума на кривых электроп роводн ости  так ж е  м ож но 
объяснить  образованием в системе нового  электролита [4], так как это т  
максимум не исчезает  при исключении влияния вязкости  на э лектр о п р о ­
водность  (табл. 9, фиг. 1І). М аксимум на изотермах исправленной э л е к т р о ­
проводности (фиг. 11) имеет иную абсциссу и ещ е б о лее  широкий.

Вид кривых вязкости, полученных для системы уксусная к и с л о т а —м е ­
тиловый спирт, т ак ж е  п одтверж дает  наличие химического взаимодействия 
в системе [6].

М аксимум на изотермах вязкости зд есь  вы раж ен  более  резко. С и зм е­
нением тем пературы  он смещ ается и тож е размытый. В озмож но, ч то  
в данной системе, как и в первой, образуется  несколько соединений, п о ­
явление которых и обусловливает довольно широкий максимум как на 
изотермах удельной электропроводности , так  и вязкости.
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Н аряду с химическим взаимодействием здесь, повидимому, т ак ж е  п р о ­
исходит процесс распада ассоциированных молекул отдельны х ком по­
нентов.

Возможно, что в другой  постановке опыта, а именно при введении как 
в  первую, так и во вторую системы индиферентного растворителя  в ка-

Т а б л и ц а  9 

Исправленная электропроводность

Фиг. 11. Изотерма исправленной элек­
тропроводности системы уксусная кис­

лота—метиловый спирт.

Mo л.0Z0 
C2H4O2

■/. . т, . IO6

0° 25° 45’

0,00 0,01734 0,01905 0,01928
3,01 0,05772 0,05963 0,05949
6,91 0,07103 0,07546 0,07489
9,60 0,07735 0,08102 0,08137

14,84 0,09333 0,09811 0,09650
19,90 0,09886 0,1055 0,1048
30,30 0,1086 0,1155 0,1139
39,62 0,1153 0,1210 0,1185
48,73 0,1197 0,1176 0,1142
55,14 0,1129 0,1180 0,1117
59,94 0,1064 0,1062 0,1002
70,00 0,08492 0,08694 0,0823
78,52 0,0572 0,06086 0,05855
84,05 0,03612 0,04015 0,04083
88,04 0,0263 0,03004 0,0317
95,09 0,006523 0,007855 0,01062
96,85 0,002937 0,00460 0,006847

кой-то мере исключите» влияние на их поведение процесса распада ассо- 
цированных молекул, а химическое взаимодействие более четко отра­
зится на диаграммах состав-свойство  [7].

Выводы

1. При 0, 25 и 45° изучены электроп роводн ость ,  плотность  и вязкость  
систем, содерж ащ их метиловый спирт в смеси с изовалериановой и уксус­
ной кислотами.

2. На основании полученных данных установлено наличие кислотно-ос­
новного взаимодействия меж ду компонентами обеих систем.

3. Химическое взаимодействие в системе уксусная кислота— метиловый 
спирт более  энергичное, чем в системе, содерж ащ ей тот  ж е спирт, но 
менее  сильную изовалериановую  кислоту.
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