
И З В Е С Т И Я
ТОМСКОГО ОРДЕНА ТРУДОВОГО КРАСНОГО ЗНАМЕНИ ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО

Том 92 ИНСТИТУТА имени С. М. КИРОВА 1960 г.

ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ СИСТЕМ, 
СОДЕРЖАЩИХ ФЕНОЛЫ

А. С. НАУМОВА, В. С. СМОРОДИНОВ 

(Представлено проф. докт. хим. наук Б. В. Троновым)

Н астоящ ая р абота, как и ран ее вы пол ненное и ссл едов ан и е, п о ­
ставлена с целью  выяснить, как ч асто встречаю тся в ж и дк ой  ф азе  
сл ож н ы е м ол ек ул яр н ы е соед и н ен и я , со д е р ж а щ и е  в своем  со ст а в е  3 
и бо л ь ш ее  число м ол ек ул  о д н о го  из ком п онентов.

М етодам и ф и зи к о -х и м и ч еск о го  анализа мы изучили системы : ани­
л и н -ф ен ол , хи н ол и н -п ар ан и тр оф ен ол , хи н ол и н -м етан и тр оф ен ол , а-наф- 
тиламин - а - наф тол.

Экспериментальная часть

Д л я  работы  были взяты: ф ен ол  (т. пл. 41 , 3°), анилин (т. пл. — 6 ,2 °)  
хинолин (т. пл. — 15°), м  - нитроф енол  (т. пл. 9 6°), п - нитроф енол  
(т . пл. 113,4°), а  - нафтиламин (т. пл. 5 0 °), а - наф тол (т . пл. 96°), 
б ен зо л  (т. нл. 5 ,5°), 1 ,4 - д и о к с а н  (т. пл. 12°).

Система анилин-фенол

Д ан н ая  систем а и зуч ен а  многими авторам и по р я д у  свойств [ 1 —8] 
П очти во в сех  р а ботах  отм еч ается  наличие х и м и ч еск ого  в заи м одей ст ­
вия в си стем е, и только некоторы е авторы дел аю т вы вод о  составе  
о бр а зу ю щ и х ся  соеди н ен и й . Так, имею тся указания на соединения: 
C 6H 5N H o - C 6 H 5 O H  и C6 H 5 N  H 2- 4 C 6 H 5 О Н . П о с л е д н е е  бы ло о б ­
н а р у ж ен о  м етодом  э .д .с . [3 ,4], причем при и зуч ен и и  двой н ой  систем ы . 
П ри введении  в си стем у  инди ф ф ер ен тн ого растворителя, как ук азы ­
ваю т авторы , со ед и н ен и е  распадается .

Ч тобы  выяснить, найдет ли о тр а ж ен и е  соед и н ен и е  C6H 5N H 2- 
'4 C6H 5O H  на ди аграм м ах д р у г и х  свойств, мы провели к ри оск оп и ч ес-  
к ое и ссл едов ан и е систем ы  C6H 5N H 2— C6H 5O H  и повторно построили  
кривую  ли к ви дуса с целью  б о л е е  д ет а л ь н о го  и зучен и я плавкости  
растворов, богаты х ф ен ол ом . Т ерм ический анализ п р ов ед ен  ви зуал ь ­
но-п оли терм и ч еск и . М олекулярны й вес в растворах бен зол а  (при к он ­
центрации 1,5 моля на 1000 г C6H 6) изм ерен  м етодом  В. В. У довен - 
ко [9 ], и зм ен ен и е тем пературы  зам ерзания систем ы  C6H 5N H 2— C6H 5O H —  
- C 6H 6 и зу ч ен о  м етод ом  Я- А . Ф иалкова [10 ]. П ол уч ен н ы е данны е  

изображ ен ы  граф ически в виде св одн ой  диаграм м ы  (рис. 1). М акси­
мум (при 50 м ол. %)  на линии лик видуса (кривая 3) указы вает на 
о бр азов ан и е в си стем е соеди н ен и я  C 6H 5 N H 2* C 6H 5 O H  с т . пл. 30 ,5 ° . 
На диаграм м е A t0— состав (кривая 1) взаи м одей стви е не проявляется



в о зм о ж н о  потом у, что ув ел и ч ен и е числа частиц в р езул ьтате распада 
ассоциирован ны х м ол ек ул  ф енол а превы ш ает ум ен ь ш ен и е их при взаи­
м одействии к ом п он ен тов . Д иаграм м а м олекулярны й в е с — состав  
(рис. 1 кривая 2) о т р а ж а ет  наличие хи м и ч еск ого  взаим одействия  
в си стем е, но не п о зв о л я ет  сдел ать  одн озн ач н ого  вы вода отн оси т ел ь ­

но состава соеди н ен и я , так как м аксим ум на 
диаграм м е при ходи тся  на 90  м ол . %  ф ен ол а. 
В о зм о ж н о , ч т о  этот м аксим ум вызван наличием  
в си стем е соеди н ен и я  C6H 5 N H 2. 4 C6H 5 О Н , о б ­
н а р у ж ен н о го  м етодом  э .д .с .,  но так как это с о ­
еди н ен и е  в растворе ди ссоц и и р ует , то  максимум  
оказался см ещ енны м  от 80 к 90 м ол. 0 0 ф енол а.

Система хинолин-паранитрофенол

С истема и зучен а  по ряду свойств [11]. Д и а ­
грамма плавкости указы вает на образован и е  
соеди н ен и я  C 9H 7N' п — C6H 4N O 2 O H  с т. пл. 8 9 ,Be  
А вторы  указы ваю т на в озм ож н ость  с у щ ес т в о ­
вания в ж и дк ой  ф азе  д р у г о г о , сильно д и ссо ц и ­
ирован н ого , не с п о с о б н о г о  к кристаллизации  
соеди н ен и я  состава C9H 7N ' 2 ѣ - C 6H 4N O 2 O H . 
О бр ащ ает  на себя  внимание сх о д ст в о  сводной  
диаграм мы  различны х свойств систем ы  C9H7N —  
w— C6H 4 N O 2O H  с так овой , п остр оен н ой  одни:.!
из нас [12] для системы  C5H 5N — C2H4O 2, где
так ж е , как и в си стем е C 9H 7N - W — C6H 4N O 2O H , 
„ о со б ен н ы е“ точки больш инства свойств при­
ходя тся  на 80  м ол. °/0 о д н о го  из ком понентов. 
Мы, как и д р у г и е  авторы [13, 14, 15, 16], ука- 

грамма свойств системы зы ваем  на в озм ож н ость  образования в си стем е  
анилин—фенол. соеди н ен и я  C5H 5N  . 4  C2H 4O 2. П о-в и ди м ом у и

в си стем е C9H 7N — W - C 6H 4N O 2O H  обр азуется  
со ед и н ен и е  C 9H 7N ' 4  W - C 6H 4N O 2O H , а не C 9H 7N  • 2 W - C 6H 4N O 2O H ,
на к отор ое указы ваю т авторы . Ч тобы  установить, с у щ ес т в у е т  ли эго
с о е д и н е н и е  при разбавлении системы  растворителем  и сп особн о  ли 
о н о  к кристаллизации, мы детал ь н о изучили часть кривой ликвидуса  
(о т  70  д о  100 мол. и/ 0 w - C6H 4 N O 2O H ) системы  C9H 7N — п— C6H 4N O 2OH  
и провели  к р и оск оп и ч еск ое и ссл едов ан и е (в д и о к са н е). М о л е к у ­
лярны й вес  изм ерялся при концентрации 0 ,5  моля на 1000 г C4H8O 2. 
П ол уч ен н ы е данн ы е граф ически представлены  на рис. 2. П унктиром  
дана линия лик видуса (кривая 3), построенн ая др уги м и  авторам и [11], 
сп лош н ой  ли н и ей — наш и данны е.

Р езул ь т аты  и сследования (рис. 2 ) показы ваю т, что соеди н ен и е  
C 9H 7N . 4 w— C6H 4 N O 2 O H  не наш ло отраж ен и я  на п ол уч ен н ы х нами 
ди аграм м ах. На кривой 2 м олекулярны й в е с — состав  о б н ар уж и л ось  
тол ь к о  соед и н ен и е  C 9H 7N  . W - C 6H 4N O 2O H . С оеди н ен и е C 9H 7N .  4  w—  
— C6H 4N O 2O H , как и C5H 5N . 4  C2H 4O 2, п о-ви ди м ом у, не кристалли­
зу ет ся  (кривая 3 ) вследстви е бол ьш ой  вязкости  растворов, а при  
разбавлении  системы  растворителем  распадается  и п отом у не н аходи т  
отр аж ен и я  на ди агр ам м ах, п остроен н ы х по криоскопическим  данным  
(рис. 2 кривые 1 и 2).

Система хинолин-метанитрофенол

Так как в р аботе [11] не приводятся данн ы е ф и зи к о -х и м и ч еск о г о  
анализа для данной систем ы , то мы изучили е е  кри оск опически  (в  д и о к -  
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сане) и по плавкости (визуально-политермическим методом). Полу­
ченные результаты графически изображены на рис. 3. Максимум на 
линии плавкости (кривая 2) приходится на 66 мол. %  B f-C fiH4NO3OH 1 
что дает основание предполагать образование в системе мало стойко­
го, кристаллизующегося соединения C 9H 7N . 2м— C6H4NO2OH (т. пл.61 ), 
которое при разбавлении системы диоксаном, по-видимому, рас­
падается, и потому на диаграмме At0—состав никак не проявляется.

Система а- нафтиламин —а -нафтол

При изучении плавкости 
системы [17, 18] было установ­
лено образование соединения 
4 a -  C10H7NH3 • а - C 10H7OH 
с конгруэнтной т. пл. 43°. С 
целью выяснить, существует 
ли это соединение в расплаве, 
мы изучили систему криоско- 
пически по вязкости, плотно­
сти, электропроводности при 
87 и 97°. Результаты изме­
рений графически изображе­
ны на рис. 4. Сводная диаграм­
ма изученных свойств (рис. 4) 
показывает, что в жидкой фа­
зе существует, по-видимому, 
только неустойчивое, не кри­
сталлизующееся соединение 
Z-C10H7NH3Za-C10H7OH (макси­
мумы на изотермах вязкоски— 
кривая 5, ее температурного 
коэффициента—кривая 4 и при­
веденной электропроводности 
—кривая 2). В растворителе 
(бензоле) по всей вероятно­
сти соединение распадается и 
потому He отражается на диа- Р и с. 2. Сводная диаграм м а свойств  систем ы  хи-
граммах At0—состав, построен- нолин —л —нитрофенол.
Н Ы Х  CO стороны обоих К0М Г10- Р и с - 3- Св°Дная диаграмма свойств  систем ы  хи-

г  ч иолин —  м — нитроф енол,
центов (кривая 1 ) .  Существо- р ис 4  С водная диаграмма свойств  системы  
вание соединения 4 a -C10H7 ' 2 — нафтиламин — а — наф тол.
•4 NH3 ' о:-С10Н7ОН, обнаружен­
ного по плавкости, на полученных нами диаграммах отражения не 
нашло, может быть потому, что измерения проводились при темпе­
ратурах (87, 97'), намного превышающих температуру плавления со­
единения (43°).

Выводы

1. Проведен физико-химический анализ систем: анилин-фенол, хи­
нолин -п- нитрофенол, хинолин - м  - нитрофенол, a - нафтиламин -а- наф­
тол.

2. Сложное соединение состава 1:4 существует в жидкой фазе, 
по-видимому, только в двойных системах: анилин-фенол, хинолин - п-
нитрофенол.
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