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П р одолж ая  работы по изучению взаимодействия муравьиной ки с
лоты  с аминами методами физико-химического анализа, мы провели 
термический анализ двойных систем, содерж ащ их муравьиную кислоту 
и ароматические амины: ортотолуидин, диметиланилин и дифениламин.

Н еобходим ы е для работы вещ ества после предварительной очист
ки имели следую щ ие константы: муравьиная кислота кристаллизова
л ась  при 8°, ортотолуидин кипел при 197° и 758 мм давления, п л а 
вился при 22°; диметиланилин кипел при 194° и 757 мм давления , 
плавился  при 2е; дифениламин плавился при 53°, кипел при 302° и 
759 мм давления.

Термический анализ систем проведен визуально-политерм ически . 
Л иния ликвидуса строилась по температурам появления первых к р и 
сталлов из растворов. Каждая смесь готовилась отдельно. М етод при
садок не применялся.

Так как некоторы е смеси кристаллизовались при тем пературах  ниж е 
нуля градусов, то для охлаж дения их мы применяли жидкий воздух .

С истем а  м у р авьи н ая  ки сл о та  — о р тотолуи д ин

Д анная система изучена одним из нас совместно с Картуш инской 
[1] методом электропроводности и вязкости. Полученные результаты  
свидетельствую т о наличии химического взаимодействия м еж ду м у
равьиной кислотой и ортотолуидином.

Результаты  измерения тем пературы  кристаллизации графически 
“изображ ены  на рис. 1. И з рис. 1 следует, что при прибавлении п ер 
вых порций (примерно до 5 % )  муравьиной кислоты к ортотолуидину 
наблю дается резкое повыш ение температуры кристаллизации. Д а л ее ,  
примерно до 45 мол. %  кислоты, это повыш ение идет более медленно 
и наконец  в области растворов от 45 до 60 мол. %  кислоты темпера
тура  кристаллизации остается почти постоянной. Д альнейш ее у вели ч е
ние содерж ания кислоты в системе вызывает резкое  понижение тем
пературы  до температуры  кристаллизации эвтектики (примерно 
д о —31°), которая содерж ит около 85 мол. %  кислоты, после чего тем пе
ратура вновь повыш ается до температуры  кристаллизации кислоты.

Возрастание температуры  кристаллизации при прибавлении му= 
равьиной кислоты к ортотолуидину указывает на наличие химического 
взаимодействия компонентов и образование соединения, плавящ егося
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конгруентно примерно, при 62°. Таким образом, в системе муравьиная 
ки слота— ортотолуидин образуется  хорош о кристаллизую щ ееся соеди

нение, тем пература плавления ко то 
рого намного выше тем ператур  
плавления чистых компонентов.

По кривой ликвидуса трудно 
сделать определенное  заклю чение 
о составе соединения.

М аксим альное значение в я зк о 
сти [1] приходится на 60 мол. 0Z0 
кислоты, то есть отвечает соедине
нию следую щ его  состава:

3 H C O O H  -2 С, H 4 /
N H ,

/сн,

O-CH3CsHt NK мол%НСООН

-4

Рис. 1. Кривая кристаллизации системы 
муравьиная кислота—ортотолуидин.

Система муравьиная кислота
Н. А. П ущ ин и др. [2] изучили 

п оказатель  преломления данной си
стемы. На основании полученны х 
данных, авторы приходят  к закл ю 
чению, что смеш ение компонентов 
сопровож дается  сжатием и что в 
ж идкой фазе сущ еству ет  комплекс, 
составленный из дву х  м олекул м ура
вьиной кислоты и одной м олекулы  
диметиланилина.

При приготовлении смесей, со 
д ер ж ащ и х  40 и более мол. проц. к и 
слоты, нами наблю далось р азо гр е 
вание. Растворы  с концентрацией 
от 73 до 89 мол. %  кислоты зак р и 
сталлизовать не удалось. При т е м 
п ературах , начиная от 20° и ниже, 
эти растворы имели очень больш ую  
вязкость и примерно при — 40° 
застывали в стеклообразную  массу. 
Р езультаты  измерений температуры  
появления первых кристаллов и зо 
браж ены  на рис. 2.

П о лучен ная  кривая ликвидуса 
характеризуется  наличием точки 
перегиба, соответствую щ ей 33,3 мол. 
проц. кислоты с тем пературой  
плавления около  2,5° и эвтектики, 
располож енной в области больш е-

Ho разм ы тость максимума на 
диаграмм е кристаллизации сви д е
тельствует о терм и ческой  нестой
кости соединения, поэтом у возм ож 
но, что максимум вязкости оказался 
смещенным от абсциссы  соединения 
и соединение имеет более  простой 
состав.
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Рис. 2. Кривая кристаллизации системы 
муравьиная кислота—диметиланилин.

66



го содерж ан ия  кислоты. М естополож ение эвтектики и ее тем п ер ату р у  
плавления установить было невозможно, потому что, как у ж е  отмеча
лось, смеси с содерж анием  кислоты от 73 до 89 мол. %  не кристалли
зовались. Таким образом, судя по виду кривой кристаллизации, м еж ду  
компонентами происходит химическое взаимодействие. Возмож но, что 
образую щ ееся  при этом соединение плавится конгруентно в п р о м еж у 
точной точке [3], так как  точка перегиба приходится на соотн ош е
ние компонентов 1:2, что отвечает  соединению состава

H C OO H  .2 C6 H 5 N (C H 3)2.

О том, что образую щ ееся  в системе соединение имеет именно такой 
состав, с уверенностью  сказать нельзя . Имею тся случаи [4, 5, 6], к о г 
да точка перегиба соответствует замечательным точкам диаграмм д р у 
гих свойств и, таким образом, указы вает  на состав соединения. Ho 
мы не имели возможности сопоставить диаграм м у кристаллизации с 
кривыми други х  свойств, так  как  данная система, насколько нам из
вестно, изучена только  по показателю  преломления. Изотермы п ослед
него указы ваю т на соединение иного состава [2 H C O O H -C 6 H 5N (CH3)2], 
которое на кривой кристаллизации не отразилось. Возможно, что д а н 
ная система является примером систем [7, 8, 9, 10], в которых состав 
соединения, сущ ествую щ его  в ж идкой  фазе, отличается от состава 
соединения, образуем ого  теми ж е вещ ествам и в кристаллической  фазе.

Система муравьиная кислота — дифениламин
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Данные, полученные при измерении 
тем пературы  кристаллизации системы, 
графически представлены на рис. 3. Рис. 3 
показывает, что на линии ликвидуса им е
ются точка перегиба при 55 м ол.°/0 ки с
лоты с температурой плавления примерно 
25,2° и эвтектика, располож енная в обла
сти больш его  содерж ания муравьиной 
кислоты. Такой  ход  диаграммы кристалли
зации свидетельствует о том, что к о м 
поненты химически взаимодействую т. 
В результате  взаимодействия образуется  
термически нестойкое соединение, п л а 
вящ ееся  инконгруентно1).

Так как  по другим свойствам си сте 
ма не изучена, то можно только п редп о
лагать, что вновь получивш ееся со ед и н е 
ние имеет состав

H C O O H -(C gH 5)2NH.-C 20 40 60 .80 IOO
(CiHs)1NH «мол/. HCOOH

На наличие химического в заим одей
ствия в системе указываю т такж е  р азо 
гревание и перемена окраски, со п р о во ж 

даю щ ие образование смесей различного состава. Начиная примерно с 
60 до 90 мол. %  муравьиной кислоты, окраска  меняется от светло-ж елтой  
до красной, проходя через тем н о-ж елтую , красную  и тем но-красную .

Рис. 3. Кривая кристаллизации сис
темы муравьиная кислота-дифенил

амин.

О Образующееся в системе соединение является комплексным, а не валентным, 
так как оно сравнительно мало прочно. Растворы, имеющие наиболее интенсивную 
окраску, будучи помещены в смесь бензола и раствора щелочи обесцвечиваются, так 
как в результате распада комплексного соединения освободившийся дифениламин 
растворяется в бензольном слое, а кислота — в растворе щелочи.
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Таким образом , при смешении муравьиной кислоты с о р то то л у и -  
дином, диметиланилином и дифениламином происходит взаимодействие. 
С точки зрения теории кислот и оснований Бренстеда [И ] ,  Льюиса 
[12] и Усановича [13] это взаимодействие кислотно-основное. Роль ос
нования выполняют амины, причем наиболее сильным основанием по 
отнош ению  к муравьиной кислоте является, по-видимому, ортотолуи- 
дин, который образует  с ней легко  кристаллизую щ ееся, тугоплавкое 
сравнительно прочное соединение. Наличие этого соединения в систе
ме на диаграмме кристаллизации нашло довольно четкое выражение.

Выводы

1. Визуально-политермическим методом изучены диаграммы кри
сталлизации систем, содерж ащ их муравьиную кислоту с ортотолуиди- 
ном, диметиланилином и дифениламином.

2. Кривые ликвидуса всех изученных систем указывают на нали
чие химического взаимодействия м еж ду компонентами.

3. В системе муравьиная кислота—ортотолуидин образуется сое
динение с конгруентной температурой плавления. Возможно, что сое
динение, образую щ ееся при смешении диметиланилина с муравьиной 
кислотой, такж е плавится конгруентно. Дифениламин с муравьиной 
кислотой дает инконгруентно плавящ ееся соединение.
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