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ПАРАХОР И СТРОЕНИЕ ЭФИРОВ ОРТОПРОПИОНОВОЙ КИСЛОТЫ

В одной из предыдущих работ (Н были разобраны данные пара­
хоров о-муравьиной, о-угольной и о-кремневой кислот в связи с во­
просом о расположении эфирных цепей относительно друг друга. Для 
эфиров о-муравьиной кислоты можно было предположить три возмож­
ности: 1) эфирные цепи не взаимодействуют между собой, 2) все три 
эфирных цепи взаимодействуют между собой, располагаясь за у-угле- 
родным атомом цепи параллельно друг другу, и 3) только две 
эфирных цепи располагаются за у-углеродом параллельно друг другу.

Парахоры о-муравьиных эфиров с определенностью указывают на 
2-е и 3-е расположение эфирных цепей, но на основании имеющихся 
данных по парахорам о-муравьиных эфиров нельзя сделать выбор 
между расположениями 2 и 3.

Так, для бутилового эфира о-муравьиной кислоты ошибка при 
сравнении вычисленного и найденного парахора равна при взаимо­
действии трех цепей 0,2%, двух цепей 0,6%; для изоамилового эфира 
для трех цепей 0,4%, для двух 0,5%. Данные парахоров для эфиров 
о-кремневой кислоты (х) определенно указывают на попарное 
взаимодействие цепей, что приводит к вытянутой форме молекул 
о-кремневых эфиров.

Подобное стремление принять в жидком состоянии вытянутую 
форму обнаружено было по данным парахоров для молекул третич­
ных аминов (2) и триглицеридов (3). Эти выводы о структуре молекул 
глицеридов находятся в полном согласии с рентгенографическими 
данными (4), а для аминов - с вискозиметрическими измерениями (6).

С целью выяснения вопроса о расположении эфирных цепей 
в смысле взаимодействия трех или двух из них между собой в соеди­
нениях типа о-карбоновых кислот нами были произведены определе­
ния парахоров эфиров о-пропионовой кислоты.

Необходимые для исследования не описанные в литературе эфиры 
с длинными алкильными радикалами нами были синтезированы реак­
цией переэтерификации этилового эфира о-пропионовой кислоты 
другими спиртами в присутствии катализатора кислого характера. 
Таким образом были получены « пропиловый, «-бутиловый, «-гекси­
ловый и «-октиловый эфиры о-пропионовой кислоты. На основании 
измерения их плотностей и поверхностного натяжения были опреде­
лены их парахоры и сравнены с вычисленными по методу групповых 
значений. Результаты приведены в табл. 1.

Данные парахора гексилового и октилового эфиров указывают 
на то, что лишь две эфирные цепи взаимодействуют между собой, 
давая поправку в парахоре на параллельность, и молекулы о-про- 
пионовых эфиров имеют вытянутую форму.
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Таблица 1

Эфир о-пропионовой 
к-ты С. 3. П. Р. рвыч. рнайд. % 

расхожд.
Принятые 
поправки

Этиловый ............... _ _ 436,4 __ .
Пропиловый .... 549,8 3,0 552,8 549 3 -0,6 Зу 4,2
Бутиловый............... 662,6 4.4 667,0 669 9 +0,4 Зу ЗЦ—10,8

» ............... 667,0 4,5 671,5 669 9 —0,2 Зу 1 II — 6,4
Гексиловый .... 888,2 8.0 896,2 905.8 + 1,1 Зу 9 || -24,0

» ............... 901.4 8.3 909,7 905 8 -0,4 Зу 3 || -10.8
Октиловый ............... 1113,8 12,7 1126,5 1145,4 + 1.7 Зу 15 ||- 37,2

» ............... 1135,7 12,9 1148,7 1145,4 0,3 Зу 5 || —15,2

При вычислении парахора методом групповых значений парахор 
группы СН3—СН2—СН [О (С)]3 был получен вычитанием из экспери­
ментального значения [Р] этилового эфира поправки на расширение 
трех групповых значений СН3 и трех значений (С)СН2(О). Поправка 
на у-углерод эфирных цепей принята равной 1,4. При взаимодействии 
трех цепей поправка на параллельность составляет 22x3=6,6 ед. на 
каждый углевод трех цепей за у-положением, при взаимодействии 
двух цепей 2,2 ед.

Неописанные эфиры о-пропионовой кислоты были получены из 
этилового эфира (т. кип. с>0°/17 мм) реакцией переэтерификации 
соответствующим спиртом в присутствии концентрированной фосфор­
ной кислоты. Спирт брался в избытке на 30—40% против 
теоретического. Количества фосфорной кислоты (уд. вес 1,8) 0,5 мл 
на 0,1 мол. этилового эфира о-пропионовой кислоты. При нагревании 
отщеплялся этиловый спирт, который по мере образования отгонялся 
через дефлегматор Видмера. Нагревание продолжалось до прекра­
щения выделения этилового спирта. Остаток в колбе разгонялся 
в вакууме. Константы полученных эфиров о-пропионовой кислоты 
представлены в табл. 2.

Таблица 2

Эфир 
СНЭСН3С (OR)3 Т. кип. /о

Yao -3 Свыч 
%

^ВЫЧ 
%

^найд 
%

нпначд
%

Этиловый .... 60°/17 мм 0,8876 23,32 1,39557 _ _ __
«-пропиловый . . 92,5-93°/14 мм 0,8847 24,55 1,41227 66,01 12,01 65 78 11,99
н-бутиловый . . . 117—117,575 мм 0,8749 25,67 1,42321 69,18 12,39 69,00 12,31
я-гексиловый . . 172,5-173.5 74 мм 0,8699 27,35 1,43500 73 19 12.87 72,81 12,70
я-октиловый , . . 207—208°/2,5 мм 0,8664 28,85 1,44295 75,64 13,17 75,39 12,98
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