
молоке в пределах 10~5—10~ 6 %  с относительной погрешностью 10—
15%.

Результаты хроматографического анализа молока контрольной и 
опытной групп животных приведены в таблице. Из данных таблицы 
следует, что бензойная кислота содержится в .сравнимых количествах в 
молоке обеих групп животных. При этом с увеличением времени скарм
ливания опытным животным силоса, консервированного бензоатом 
натрия, концентрация бензойной кислоты в молоке заметно не изме
няется. Это характерно и для животных контрольной группы.

Известно [5], что бензойная кислота является естественным мета
болитом живого организма и образуется в результате превращений ти
розина и фенилаланина. Однако бензойная кислота обнаружена в мо
локе в незначительных количествах ,[6]. Содержание в молоке гиппуро- 
вой кислоты [7], которая в организме животных образуется из бензойной 
кислоты и гликокола [3], примерно на порядок больше.

Установлено, что при обработке проб молока по приведенной выше 
методике гиппуровая кислота полностью гидролизуется до бензойной 
кислоты и гликокола. Поэтому определяемое нами в молоке содержание 
бензойной кислоты, очевидно, в основном обусловлено количеством гид
ролизуемой гиппуровой кислоты.

Таким образом, потребление животными силоса, содержащего бен
зоат натрия, не приводит к накоплению бензойной кислоты в молоке, 
следовательно, консервант выводится из организма. По-видимому, бен
зоат натрия превращается в организме животных в гиппуровую кисло
ту, которая выводится с мочой [3].

Summary
A method to determine benzoic acid in milk by gas liquid chromatography has been 

developed. An effect of silage preserved by sodium benzoate on the benzoic acid con
tent in the milk of animals has been investigated.
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ТЕРМОДИНАМИКА ИСПАРЕНИЯ 
КАДМИЙОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ

В последние годы значительно возрос интерес к алкильным соедине
ниям кадмия [1, 2], в частности наиболее применимы низшие алкиль
ные производные: диметил-, диэтил-, дипропил- и дибутилкадмий. На
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стоящая работа посвящена изучению процесса испарения указанных 
соединений.

В литературе имеются сведения по равновесию жидкость—пар толь
ко для диметилкадмия [3—5]. Приведенные значения теплот испарения 
существенно различаются. Общим недостатком этих исследований была 
возможность прямого контакта диметилкадмия с ртутью измеритель
ного манометра [4, 5] или ртутного затвора [3], что могло привести в 
результате обменной реакции к образованию в системе диметилртути.

Синтез и очистка диметилкадмия проводились по способу [4]. Ди
этил-, дипропил- и дибутилкадмий были получены из безводного хло
рида кадмия и соответствующего реактива Гриньяра по методикам, 
описанным в [6, 7]. Очистка со
единений проводилась вакуумной €9 АПа 
перегонкой. Полученные вещества 
тщательно дегазировались и пере
гонялись в ампулы переконденсаци- 
ей жидким азотом под вакуумом '
0,13 Па. Ампулы хранились в жид
ком азоте. Чистота соединений, по 
данным хроматографического ана- 4,12 
лиза [81, составляла 99,8 мае. %.

Исследования проводились ста
тическим методом с мембранным 
нуль-манометром, существенным ' 2 
достоинством которого является от
сутствие контакта паров изучаемо-

3,12-

Зависимость lgР от \03/Т соединений: /  —
Cd(Me)2 , 2 — Cd(Et)2 . 3 - C d ( P r ) 2, 4 — 2,62\

Ctl(Bu)2 2,6 2,8 3,0 3,2 103/T

го соединения с ртутью измерительного манометра и кислородом воз
духа. Заполнение нуль-манометров осуществлялось переконденсацией 
жидким азотом под вакуумом 0,13 Па. Одновременно проводилась до
полнительная дегазация навески. Измерение давления производилось 
манометром МЧР-3 с точностью 13 Па, а температуры — ртутными тер
мометрами с ценой деления 0,1 К.

Основной сложностью при работе была низкая термическая ста
бильность диэтил-, дипропил- и дибутилкадмия, которые медленно раз
лагаются уже при комнатной температуре. Это потребовало определен 
ных предосторожностей при проведении эксперимента. Заполненные 
нуль-манометры хранились в жидком азоте. Опыты проводились при 
малых соотношениях навески к объему мембранной камеры, а так как 
количество образующихся газообразных продуктов термораспада про 
иорционально количеству кадмийдиалкила, это существенно спи шло 
г.клад продуктов разложения в суммарное давление. Исследования осу 
ществлялись при минимальном времени термостатироиапия системы с 
использованием жидкостного термостата. Это позволило пронести и ty 
чение равновесия жидкость—пар указанных соединений в доп т  очно 
широком температурном интервале: для Cd(HI).. 280,4 3(»1,Г> К,
Cd(Pr)2 311,7—372,8, Cd(Bu)2 336,2 376,3 К Для шмсТИЛКадмия КС 
следования проводились в температурном интервале 271 378 К, i е, от
температуры плавления до температуры кипения.

На рисунке представлены результаты измерении и виде зависимо
стей lg Р — / (103/Т). Прямолинейный характер графиков указывает 
на отсутствие заметного разложения. В отличие от данных работ 14, 5]
8. Becu.i АН БССР N? 5 (xiM.) ИЗ



нами не было отмечено существенного отклонения от прямолинейно 
сти зависимости lg Р—/ (103/Т) для диметилкадмия.

Обработка результатов проводилась методом наименьших кннд]>.1 

тов по уравнению lg P  = —А/ Т + В. Полученные значения констант А и 
В, а также рассчитанные из них величины теплот и энтропий испарения 
представлены в таблице.

Сравнение наших результатов с данными работ ‘[3—5] показало, 
что наиболее точным является уравнение P=f(t) ,  приведенное в [4| 
В среднем отклонение полученных данных по давлению пара диметил

Термодинамические свойства кадмийорганических соединений

С о ед и н ен и е A В ДЯ?,
к Д ж /м о л ь

д s®,
Д ж /( м о л ь - К )

Cd (Ме)2 1938+4 10,14+0,02 37 ,1+ 0 ,07 9 8 ,3 + 0 ,2
Cd (Et)* 2400+20 10,51+0,07 4 6 ,0 + 0 ,4 106,2+1,3
Cd (Pr)2 2830+20 11,39+0,06 54 ,2 + 0 ,4 122,3+1,2
Cd (Bu)2 3535+60 12,60+0,20 6 7 ,7 + 1 ,2 146,5+3,3

кадмия от предложенного в [4] уравнения не превышало 250 Па, что 
меньше, чем средняя ошибка опытов в этой работе. Попытка обработ
ки полученных экспериментальных результатов по уравнению Антуана 
с подстановкой константы С=198, приведенной в [9], показала, что 
наши данные хуже описываются этим уравнением, чем уравнением 
lg P  = —А/Т+В.  При этом отклонения экспериментальных точек от за
висимостей, приведенных в [4, 9], при низких и высоких давлениях 
были положительными, а в средней части графика — отрицательными. 
Это говорит о том, что, по-видимому, нелинейность зависимости lg Р—f 
(1 /Т)  в [4] была следствием ошибки эксперимента. Возможно, это 
связано со взаимодействием паров диметилкадмия с ртутью в мано
метре.

Значения теплот и энтропий испарения для диэтил-, дипропил- и ди- 
бутилкадмия нами получены впервые.

Summary

The process of dimethyl-, diethyl-, dipropyl- and dibutylcadmium vaporization has 
been studied by a static method with a use of a membrane zero-manometer. Thermodyna
mic functions of vaporization of these compounds have been defined.
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